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SINTESE DE TiO,, HIBRIDOS CELULOSE/TiO: E Pt/TiO, PARA A PRODUCAO DE
HIDROGENIO SOB LUZ SOLAR SIMULADA

Ana Claudia de Melo Oliveira

O hidrogénio é obtido principalmente pela utilizagdo de recursos ndo renovaveis ou processo
de alto consumo de energia, que ndo sdo nem ecologicos e nem econdémicos. Portanto, ha um
grande interesse no desenvolvimento de métodos sustentaveis e econdémicos para a producédo
de hidrogénio. A producdo de hidrogénio solar a partir de solugcdes aquosas de etanol
envolvendo processos fotocataliticos em materiais semicondutores € progressivamente
investigada como uma forma promissora de geracéo de hidrogénio de forma sustentavel. Dentre
0s semicondutores ativos relatados para este processo, destaca-se o TiO,, devido a sua
estabilidade fotoquimica, ndo toxicidade e baixo custo. Contudo, o TiO2 ndo é fotoativo sob
iluminacéo na regido visivel. Uma maneira de melhorar a resposta do TiO: a luz visivel pode
ser por sua hibridacdo com materiais que absorve na faixa visivel e a dopagem de metais de
transicdo ou ions ndo metalicos, bem como a deposicdo de metais nobres. Seguindo esta
estratégia, este trabalho propde o estudo experimental de sistemas hibridos baseados em TiO>
com celulose microcristalina (MCC), alcodlise de TiFs sob condigdes solvotérmicas e via
fotodeposicdo com platina a partir de solucbes aquosas de etanol sob luz visivel. Os
fotocatalisadores foram caracterizados por Analise quimica elementar (CHNS), Analise
Termogravimétrica (TGA), Medidas de adsorc¢éo e dessorcdo de N2 (BET), Difracéo de raios X
(DRX), Espectroscopia de Refletancia Difusa (UV-Vis), Espectroscopia Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os resultados
experimentais mostram que a carga de celulose no TiO- influencia suas propriedades fisico-
quimicas e sua fotoatividade na producéo de H: a partir de etanol sob luz visivel. Os hibridos
MCC/TiO2em sua maioria apresentaram um aumento significativo na fotoatividade em relagéo
ao alcancado com o TiO2 puro. As taxas de producédo de H, dependem da cobertura de celulose
em hibridos de MCC/TiO., obtendo-se melhor fotoatividade do hibrido formado com carga

intermediéria de MCC com producéo de 0,59 pumolH.. J& para o método solvotermal associado
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ao método de fotodeposicdo com Pt, observou-se que a adi¢cdo de 0,5 wt.% Pt promoveu
aumento na atividade de H, com producgéo de 25,68 pumolH., ocasionando absorcdo de uma
fracdo superior de fotons sob luz solar simulada.

Palavras-chave: Celulose, TiO., Pt, hidrogénio, etanol.
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Abstract of the Thesis presented to the Process Engineering Graduate Program of Universidade
Tiradentes as a partial fulfilment of the requirements for the degree of Doctorate of Engineering

Processes (D.Sc.).

SYNTHESIS OF TiO., TiO/CELLULOSE HYBRIDS AND Pt/TiO2 FOR HYDROGEN
PRODUCTION UNDER SIMULATED SUNLIGHT

Ana Claudia de Melo Oliveira

Hydrogen is mainly obtained by the use of non-renewable resources or high energy
consumption process, which they are neither ecological nor economical. Therefore, there is a
great interest in the development of sustainable and economic methods for the production of
hydrogen. The production of solar hydrogen from aqueous solutions of ethanol involving
photocatalytic processes in semiconductor materials is progressively investigated as a
promising way to generate of hydrogen in a sustainable way. Among the active semiconductors
reported for this process, those based on TiO stands out due to their photochemical stability,
non-toxicity and low cost. However, TiO: is not photoactive under lighting in the visible region.
One way of improving the response of TiO; to visible light may be by its hybridization with
materials that absorb in the visible range and the doping of transition metals or non-metallic
ions, as well as the deposition of noble metals. Following this strategy, this work proposes the
experimental study of hybrid systems based on TiO. with microcrystalline cellulose (MCC),
alcoholysis of TiF4 under solvothermic conditions and via photodeposition of platinum from
aqueous solutions of ethanol under visible light. The photocatalysts were characterized by
elemental Analysis (CHNS), thermo-gravimetric (TGA), N2 adsorption-desorption isotherms
(BET), X-ray Diffraction (XRD), Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-Vis), Fourier
transform infrared spectrometry (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The
experimental results show that the charge of non-TiO; cellulose influences its physico-chemical
properties and its photoactivity in the production of H, from ethanol under visible light.
MCC/TIiO2 hybrids in their majority showed a significant increase in the photoactivity in
relation to reached without bare TiO2. The rates of H> production depend on the cellulose
coverage in MCC/TiO hybrids, resulting in better photoactivity of the hybrid formed with
intermediate loading of MCC with production of 0.59 pmolH. Already for the solvothermic

method associated with the photodeposition method with Pt, it was observed that the addition
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of 0.5 wt% Pt promoted an increase in the activity of H. with production of 25.68 umolHz,

causing absorption of a higher fraction of photons under simulated sunlight.

Keywords: Cellulose, TiO., Pt, hydrogen, ethanol.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Os problemas decorrentes do aumento do uso de combustiveis fosseis e do desmatamento
das florestas tropicais provocam aumento da poluicdo, aquecimento global e mudancas
climaticas, implicando cada vez mais em desequilibrios ambientais e impactos sociais
negativos. Ante estas perspectivas, se faz imprescindivel uma transicdo para sistemas
energéticos alternativos, limpos, eficientes, sustentaveis e universais e paralelamente um
programa de apoio a mudanca dos habitos sociais de consumo. Tecnicamente, para lograr este
ambicioso objetivo, torna-se necessario desenvolver sistemas energéticos baseados no uso da
energia solar, gravitacional e magnética. Neste cenario energético, o hidrogénio tera um papel
importante devido as diferentes possibilidades de sua geracéo a partir de recursos renovaveis,
assim como a facilidade de sua conversdo em calor ou poténcia sem gerar emissdes
contaminantes.

O TiO. e um semicondutor que apresenta algumas propriedades promissoras, como alto
indice de refracdo e baixo coeficiente de absorcdo, dentre outras aplicacfes, tais como
remediacdo ambiental, fabricacdo de papel, ceramica, painéis solares, displays eletrdnicos, etc
(ZHOU et al., 2007; CLARK, 2006; MESSINA e SCHULZ, 2006). O desempenho
fotocatalitico do TiO depende fortemente dos seguintes fatores: polimorfo (anatase rutilo ou
brookite) de morfologia superficial e tamanho particula. No entanto, o TiO ndo é fotoativo sob
iluminacdo de luz na regido visivel. O band gap do TiO; anatase é 3,2 eV, excitavel apenas na
regido UV. Uma maneira de superar esta limitacdo pode encontrar-se na preparacdo de materiais
que tornam excitavel também na regido visivel.

Os principais objetivos dos sistemas de producdo de hidrogénio devem residir nos
principios da Quimica Verde: (i) utilizacdo de matérias primas provenientes de culturas
agroecoldgicas e sustentaveis; (ii) desenvolvimento de sistemas de producdo de hidrogénio
ativos e seletivos gue minimizem a formacao de subprodutos nao desejados (CO, metano, coque
e acetaldeido) e que permitam superar os niveis de eficiéncia e durabilidade alcancados até

agora, utilizando materiais ecoldgicos e facilmente reciclaveis.



Neste contexto, o objetivo deste trabalho consiste em desenvolver processo e/ou
tecnologia inovadora de preparacdo de fotocatalisadores hibridos orgéanico-inorganico com a
finalidade de produzir hidrogénio em presenca da luz solar simulada. Desta forma contribui
para a transicdo do sistema energético atual baseado em combustiveis fosseis para um sistema
energético baseado em Ha. Entre 0os compostos quimicos a ser fonte de hidrogénio, a agua e o
bioetanol sdo as moléculas mais atrativas, levando em conta a possibilidade de produzir o etanol
em grandes quantidades a partir de biomassa. A producéo de hidrogénio a partir de bioetanol
mediante o processo catalitico convencional de reforma com vapor de agua ja esta quase
estabelecido (NI et al., 2007), entretanto a eficiéncia e durabilidade dos catalisadores
desenvolvidos para estes processos sdo limitadas, o que dificulta a aplicacdo pratica desta
tecnologia.

Ao longo dos ultimos anos foram realizados numerosos avangos na transformacéo e
armazenamento da energia solar para a producéo de hidrogénio a partir de bioetanol e agua.
Neste processo, foi estudada a utilizacdo dos fotons do espectro solar em semicondutores
capazes de produzir a oxidacdo de bioetanol e a reducdo da &gua assistidos por radicais
hidroxilas ("OH) gerados na superficie dos solidos.

Para aumentar a atividade e eficiéncia dos fotocatalisadores torna-se necessario um ajuste
em suas propriedades eletrénicas e estruturais que permitam aumentar sua capacidade de
absorcdo de luz visivel e que facilitem a transferéncia dos vazios e elétrons até os centros de
oxidacdo com reducdo superficial das espécies adsorvidas de bioetanol e agua. As diferentes
abordagens foram realizadas com o objetivo de conseguir fotocatalisadores ativos e eficientes
com luz visivel estando centradas fundamentalmente em: (i) sintese de fotocatalisadores ativos
sob luz solar simulada, (ii) influéncia do som na sintese de fotocatalisadores pelo método de
precipitacdo, (iii) o efeito da carga de celulose microcristalina no TiO, e (iii) estudo das
condicdes satisfatorias para a sintese de fotocatalisadores pela metodologia solvotérmica e em

seguida a realizacdo da fotodeposicdo com platina para melhoria da atividade de hidrogénio.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Preparar novos fotocatalisadores baseados em TiO2, celulose/TiO, e Pt/TiO2 por
metodologias distintas, além de caracterizar e testar na reagdo de reforma fotocatalitica de
etanol sob irradiacéo de luz solar simulada em condic¢Oes de temperatura e pressao ambiente.

1.1.2 Obijetivos Especificos

(1) Montar a camara de precipitacdo para preparo de catalisadores assistidos por ondas sonoras;

(i) Validar a metodologia de preparagédo de fotocatalisadores sobre a morfologia, a estrutura

cristalina e as propriedades superficiais do TiOz;

(iii) Preparar fotocatalisadores via precipitacdo sob a agdo do som utilizando ondas sonoras

vibratorias;

(iv) Preparar fotocatalisadores por metodologias distintas: precipitacdo/impregnacéo incipiente

e solvotermal/fotodeposicao;

(v) Caracterizar os materiais preparados pelas técnicas de andlise fisico-quimicas: Analise
elementar (CHNS), Andlise Termogravimétrica (TGA), Analise textural por adsor¢édo de N
(BET/BJH), Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de refletancia difusa UV-visivel
(DRS), Analise de Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

(vi) Estudar o recobrimento do fotocatalisador sobre estruturas funcionalizadas de celulose a

fim de preparar hibrido celulose-fotocatalisador com parametros controlados;

(vii) Investigar detalhadamente a reacdo de oxidacdo fotocatalitica do etanol, assim como
identificar os parametros fisico-quimicos que determinam a producdo de H: na superficie dos

semicondutores expostos a irradiacdo com luz solar.



1.2 Estrutura da Tese

A Tese apresenta-se dividida em oito capitulos conforme descri¢éo a seguir. O primeiro
capitulo apresenta a Introducdo, que trata da relevancia do tema a ser abordado na tese, objetivos
gerais e especificos. O segundo capitulo traz a Revisdo Bibliografica, onde é feita uma
abordagem sobre o Hidrogénio e seus métodos de producdo, dando uma maior énfase as
reformas cataliticas, mecanismos das rea¢des envolvidas e parametros do processo, aplicacdes
energéticas do hidrogénio; processo da fotocatalise, bem como o fotocatalisador utilizado nesse
processo, o dioxido de titanio (TiO2) e o uso do TiO2 com o biopolimero celulose, o qual atuara
como promotor nesse processo, bem como uma explanacdo sobre o método solvotérmico em
sinteses de catalisadores. No terceiro capitulo sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdes
fisico-quimicas dos fotocatalisadores e a descricdo do sistema fotocatalitico utilizado na
producéo de hidrogénio.

O quarto capitulo apresenta a sintese, caracterizacoes e testes fotocataliticos pelo método
de precipitacdo sob influéncia sonora. No quinto capitulo ¢ feita uma abordagem sobre o efeito
da carga de celulose na fotoatividade de hibridos de celulose-TiO2 pelo método de
precipitacdo/impregnacao incipiente para a producdo fotocatalitica de hidrogénio a partir de
etanol sob luz solar simulada. Ja o sexto capitulo relata um estudo sobre as condicGes
necessarias para a ocorréncia hidrélise no proceso de sintese dos fotocatalisadores utilizando a
metodologia solvotérmica e em seguida foi realizados testes com a incorporacdo do metal
platina no TiO2 pelo método de fotodeposigdo para a producédo de hidrogénio.

No sétimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas futuras a partir do

estudo realizado. E por fim, no oitavo capitulo sdo apresentadas as referéncias bibliograficas.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico serd apresentado o estado da arte referente a producdo de hidrogénio, em
especial a revisdo bibliogréafica quanto a aplicacdo dos métodos de producdo, reacdes basicas
da reforma a vapor do etanol, sistemas hibridos (inorganico-organico) TiO2/celulose e
metodologia solvotérmica. Também, sdo apresentados alguns trabalhos sobre producdo de
hidrogénio via reforma fotocatalitica de etanol.

2.1 HIDROGENIO

Atualmente a economia global é quase que totalmente dependente dos combustiveis
fosseis sendo parte integrante no nosso dia a dia. Como exemplo desta dependéncia energética
pode citar os meios de transporte e as atividades industriais que geram nossos bens de consumo.
Por causa do esgotamento das reservas petroliferas e do acentuado impacto ambiental devido
ao excessivo consumo de combustiveis fosseis, identifica-se como fonte de energia alternativa
adequada e renovavel o hidrogénio.

O gas hidrogénio ¢ previsto como o futuro portador de energia, pois é renovavel, ndo gera
gases do efeito estufa, CO2 na combustéo, tem uma grande densidade de energia especifica, e
é facilmente conversivel em eletricidade por células de combustivel (PENNER, 2006).
Industrialmente o hidrogénio é produzido a partir de combustiveis fosseis, porém, pode ser
produzido a partir da biomassa por tecnologias estabelecidas (LI et al., 2012; TAGHIZADEH
e ABDOLLAHI, 2011; AGUILERA et al., 2011; GUO et al., 2009; TORRES et al., 2008; e
PENNER, 2006). Entretanto, com o desenvolvimento de novas tecnologias as fontes
convencionais de energia serdo eventualmente complementadas e parcialmente substituidas em
um horizonte proximo por fontes alternativas tais como a energia solar, biomassa, hidrogénio e
energia edlica, entre outras.

Algumas das vantagens da economia de hidrogénio podem ser resumidas como: (i) a
seguranca energética, reduzindo as importacdes de petrdleo, (ii) a sustentabilidade,

aproveitando as fontes de energias renovaveis, (iii) menos polui¢do e melhor qualidade do ar



urbano, produzindo quase zero de carbono, hidrocarbonetos, e (iv) a viabilidade econdmica
para 0 mercado global de energia (ACAR e DINCER, 2014).

Uma das tecnologias renovaveis mais promissoras para a producdo de H. é a separacdo
fotoquimica e fotocatalitica da &gua utilizando a energia solar. Novos desenvolvimentos
tecnoldgicos na producdo de hidrogénio solar estdo sendo estudados, os quais irdo fornecer
solucBes sustentaveis para os atuais problemas de gestdo energética e ambiental. PENNER
(2006) discutiu as tecnologias atuais, incluindo o processo fotocatalitico solar na producéo de
hidrogénio e seus aspectos econdmicos. GUO et al., (2009) revisaram alguns desenvolvimentos
para a producdo de hidrogénio solar. Eles consideram o di6xido de titanio ou titénia (TiO2)
como um dos fotocatalisadores promissores para a geracdo de hidrogénio devido a sua excelente
resisténcia a corrosao quimica e fotoquimicos em ambientes aquosos agressivos e devido a sua
atividade. Também é menos dispendioso do que muitos outros materiais foto-sensiveis (CARP,
2004).

2.1.1 Métodos de producéo de hidrogénio

As energias eolica, solar e geotérmica podem contribuir para a producdo do hidrogénio
livre do carbono mais facilmente do que para a producéo de eletricidade, mas elas simplesmente
ndo possuem a densidade energética requerida para gerar as grandes quantidades de hidrogénio

necessarias para sociedades plenamente industrializadas (ACAR e DINCER, 2014).

A Figura 1 apresenta os métodos de producdo de hidrogénio estudados por ACAR e
DINCER, 2014.

Combustiveis Fosseis ] [ Energia Nuclear ] Energias Renovavers Tonte de

Energia
Gas Termoquimica Alta Fotovoltaica Eolica Biomassa
Natural Canla ! Qc:l'lr © h primaria
Dissoctagio temperatura R
-
Reforma jaseificaglio [ Fletrolise ][ Gageificagiio } Método
a vapor
&

Captura ¢ Armazenamento
de Carbono (CCS)

[ Uso Final: Energia do Hidrogénio ]

Figura 1: Métodos de producéo de hidrogénio.
Fonte: Adaptado de ACAR e DINCER, 2014.



Diante dos métodos de producdo de hidrogénio apresentados por ACAR e DINCER
(2014) na Figura 1, a producéo de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis através da reforma
a vapor é atualmente o método mais comum para produzir hidrogénio. Segundo FU et al. (2011)
a reforma a vapor € um processo endotérmico, que ocorre na auséncia de O, a uma faixa de
temperatura de 550-800 °C e requer entrada de energia para iniciar a rea¢do. O processo pode

ser descrito como a Equacéo 1.1.

H3CCH>0H + 3H20 <> 2CO2 + 6H> (1.1)

As principais matérias-primas utilizadas na produgéo de hidrogénio através da reforma a
vapor sdo: gas natural, gasolina, metanol e etanol. Em escala industrial o principal processo de
producdo de hidrogénio é obtido pela reforma a vapor de gas natural (HOLLADAY et al.,
2009). Entretanto, destaca-se o etanol devido a sua origem renovavel, como tambem pela
viabilidade termodindmica da reacdo de reforma do etanol para a producdo de hidrogénio (BI
et al., 2007 e DENG et al., 2008).

O etanol apresenta alguns beneficios: (i) o seu teor relativamente elevado de hidrogénio,
(i) boa disponibilidade e baixos custos de producédo, (iii) facil manuseio de transporte e
armazenamento (iv) ndo-toxicidade, e (v) a possibilidade de distribuicdo em uma rede similar
logistica para estacdes de gas convencional. Entretanto, uma das razGes mais importantes para
a escolha do etanol é que ele pode ser produzido em grandes quantidades a partir de diversas
fontes renovaveis de biomassa (usinas de energia, residuos de agroindustrias ou materiais de
residuos florestais) e, portanto, nio aumenta o efeito estufa (VIZCAINO et al., 2007).

O processo global de reforma a vapor de etanol ndo ocorre apenas em uma Unica etapa, 0
mesmo esta associado a um grupo de etapas elementares que envolvem intermediarios
organicos, onde muitas reacdes parciais podem ocorrer dependendo das condi¢cdes de reacdo e
do catalisador. Segundo (VIZCAINO et al., 2007) o mecanismo das principais reacdes inclui

as rotas de desidrogenacdo ou desidratacdo (Figura 2).



CH-CH,-OH

Figura 2: Reagdes basicas da reforma a vapor do etanol.
Fonte: Adaptado de ACAR e DINCER, 2014.

A Reacéo de desidrogenacédo produz acetaldeido como produto intermediario, Equagéo
1.2, o que pode favorecer a descarbonizacdo do metano e do monoxido de carbono, Equacéo

1.3. O metano pode produzir hidrogénio e monoxido de carbono, Equacéo 1.4.

CHsCH:0H <> CH3sCHO + H, (1.2)
CHsCHO <> CH4+CO (1.3)
CHa+H,0 <> CO + 3H, (1.4)

Por outro lado, a reacdo de desidratacdo produz etileno como produto intermediério,
Equacdo 1.5, o qual é facilmente transformado em carbono que ¢é depositado sobre a fase ativa
provocando a desativacao do catalisador, Equacdo 1.6. O etileno também pode reagir com a
agua em uma reacdo de reforma a vapor produzindo hidrogénio e CO (gés de sintese), Equacédo
1.7.

CH3CH20H <« C2H4 + H20 (1.5)
CoHa <> 2C + 2H, (1.6)
CoHa + 2H20 <> 2CO + 4H, (1.7)



O mondxido de carbono gerado nas etapas acima mencionadas pode ser posteriormente
transformado em CO. através da reacdo de troca agua-gas, Equacdo 1.8, que produz mais

hidrogénio.

CO + Hy0 <> CO2+ Hy (1.8)

Alguns metais suportados de Rh, Ru, Pd, Pt, Ni e Co sdo utilizados como catalisadores,
exceto para as reacdes de decomposicdo e desidrogenacdo, a reacdo de coque de CoHa
resultando a partir da desidratacdo da CoHsOH também é observada durante o processo de
reforma conforme a Equacdo 1.6, ocorrendo a desativagdo do catalisador pelo resultado de
deposigé@o do carbono. Os resultados divulgados indicam que a eficiéncia da alta producéo de
H> esta relacionada com a quantidade de vapor, os catalisadores e as condi¢@es de reacdo (FU
etal., 2011).

O processo de reforma autotérmica é uma reacdo de oxidacdo parcial que pode ser
executada de forma autotérmica sem a necessidade de calor externo, tornando o processo
energeticamente eficiente. Este processo apresenta a vantagem de poder ser interrompido e
recomecado rapidamente, além de produzir maiores quantidades de H> do que a oxidacao
parcial em separado. Além disso, a reforma autotérmica consome menos oxigénio que a

oxidacao parcial. A Equacdo 1.9 pode ser descrita como:

C2HsOH + 1,50, — 3H2 + 2CO: (1.9)

Tal processo é executado em uma faixa de temperatura de 427-727 °C, utilizando
catalisadores de metais nobres semelhantes ao do processo de reforma a vapor. O coque, que €
facilmente formado sobre a superficie dos catalisadores pela polimerizacédo de C2H4 no processo
de reforma a vapor, pode ser grandemente inibido por este processo. Uma terceira abordagem
de combinar as vantagens destes dois processos também foi desenvolvida pela alimentacdo

tanto com vapor e quanto por O. (FU et al., 2011), conforme a Equacéo 1.10:

CoH5OH + XO2 + (3 - 2X)H20 — (6 - 2X)H2 + 2C0O; (0 < X < 0,5) (1.10)

Ambos 0s processos sO sdo favorecidos em alta temperatura, que ndo sdo faceis de
manusear. Portanto, é altamente desejavel estudar uma forma eficiente de evoluir H; a partir de
bio-etanol bruto, sem a necessidade de desidratacdo. Segundo FU et al., (2011) o processo de

reforma fotocatalitica parece ser um bom caminho para assumir esta fungdo, uma vez que pode
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ser induzido por luz sob condi¢des ambiente. Mais importante ainda a reacéo é fotocatalitica,
ndo € restrita pelo teor de &gua, até que a propor¢do de dgua-etanol seja numa propor¢éo tao
elevada como 10:1.

O processo de reforma foi desenvolvido durante muito tempo para o tratamento de
carboidratos, como glicose, sacarose, amido e celulose. Reforma fotocatalitica de etanol para
producéo de H foi a primeira realizada sobre o metal suportado TiO. por KAWAI et al.,1981.
Alguns trabalhos relacionados foram relatados por outros autores nos anos subsequentes. Quase
todas essas investigacdes foram baseadas em TiO.. Um dos principais focos de pesquisa futura

deve ser o desenvolvimento de novos materiais cataliticos.

2.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A revisdo da literatura tem mostrado que uma vasta gama de componentes organicos, tais
como alifaticos, aromaticos, corantes e surfactantes podem ser completamente mineralizados
por fotocatalise heterogénea. A maioria das aplicagdes para este processo estdo preocupadas
com &gua, purificacdo do ar, auto-limpeza de revestimentos/materiais para usos interiores e
exteriores. O processo da fotocatalise heterogénea baseia-se na geracdo de pares elétrons-
lacunas (e7h™) quando materiais semicondutores séo ativados pela luz com radiagéo de energia
maior ou igual a da sua energia de band gap. O par elétron-lacuna fotogerado pode participar
em diferentes reacdes redox que levam a formacdo de espécies reativas, isto €, os radicais
hidroxilas que podem mediar a degradacdo dos componentes organicos. Neste processo a
mineralizacdo dos poluentes organicos em didxido de carbono e acidos minerais pode ser
alcancada (SIMONSEN, 2014).

Ao contrario dos metais, que tém continuos estados eletrdnicos, semicondutores tém um
vazio de energia onde ha niveis de energia que estdo disponiveis para promover a recombinagédo

de um elétron e lacuna produzida por foto-ativacdo, conforme apresentado na Figura 3.

“_
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z = Energia gap 5 Energia gap
= = =
&= =
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Figura 3: Estados eletr6nicos dos metais, semicondutores e isolantes.
Fonte: Adaptado de SIMONSEN, 2014.
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Os primeiros trabalhos sobre purificacdo da &gua usando fotocatalise com foco
principalmente na fotomineralisacdo de organicos dissolvidos em solu¢do aquosa geralmente
emprega o semicondutor na forma de uma suspensdo de p6. O uso de TiO2 em suspensdo é
eficiente devido a grande area de superficie do catalisador e na auséncia de limitacbes de
transferéncia de massa (as espécies estdo perto da superficie do fotocatalisador). Para superar
esses obstaculos, a imobilizagdo do catalisador TiO2 no fotoreator parece ser um passo
importante de melhoria. O uso da fotocatéalise heterogénea para o tratamento de &gua esta
comecgando a ser comercializado e sistemas diferentes ja se encontra disponivel no mercado
(SIMONSEN, 2014).

2.2.1 Historico da fotocatalise heterogénea

e 1938: Primeiro relatério sobre foto-branqueamento de corantes com auxilio de
irradiacdo UV/TiO,. O branqueamento foi relatado por ser causado por espécies de oxigénio
ativos gerados sobre a superficie de TiO> irradiada com UV. Neste relatorio o TiO> foi reportado
como um fotossensibilizador (GOODEVE e KITCHENER, 1938).

e 1956: MASHIO et al. relataram a utilizacdo de TiO, como fotocatalisador. Eles
investigaram a oxidacao de diferentes solventes organicos, tais como alcoois e hidrocarbonetos
por irradiacdo UV dispersos em pés de TiO.. Em sua pesquisa concluiu-se que a atividade foi
maior para a fase cristalina anatasio do que para a fase rutilo (KATO e MASHIO, 1956).

e 1972: Fujishimna e Honda descobriram a separacao fotocatalitica da &gua em eletrodos
de TiO2 (FUJISHIMA e HONDA, 1972).

e 1977: Primeiro relatorio sobre o uso de TiO. na fotocatdlise para a destruicdo de
poluentes para purificacdo ambiental. Frank e Bard investigaram a reducdo de CN em agua com
a ajuda de uma suspenséo de TiO2 (FRANK e BARD, 1977).

e 1985: Relatorio do efeito antibacteriano fotocatalitico. Matsunaga et al. informaram que
0 TiO. fotoativado efetivamente pode matar Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces
cerevisiae e Escherichia coli (MATSUNAGA et al., 1985).

e 1995: Fujishima e colaboradores descobrem a superhidrofobicidade, propriedade do
TiO2 ap6s a irradiacdo UV (FUJISHIMA et al., 2000).

e 1997: Superficies de TiO; altamente hidrofilas com anti-embaciamento e propriedades
de auto-limpeza sao relatadas por WANG et al., 1998.

Apesar do TiO> ser aplicado inicialmente na fotocatalise para tratamento de agua, a

atencdo também tem sido direcionada para o tratamento do ar. A desintoxicacéo fotocatalitica
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de compostos organicos volateis é geralmente mais eficiente na fase gasosa comparada a fase
liquida.

2.2.2 Principio e mecanismo da fotocatélise

O vazio de energia que se estende a partir do topo da banda de valéncia para a parte
inferior da banda de conducdo é chamado de band gap. Uma vez que a excitagcdo ocorre em
todo o espago da banda, h& tempo suficiente para a criagdo do par elétron-lacuna ser transferido
para as espécies adsorvidas sobre a superficie do semicondutor (SIMONSEN, 2014).

Quando um semicondutor é irradiado com luz com intensidade de energia igual ou
superior a energia de band gap, tem-se a promoc¢do de um elétron (esc-) para a banda de
conducdo BC, deixando uma lacuna ou buraco (hsv+) na banda de valéncia, conforme
apresentado na Equacdo 1.11. Estas lacunas atuam como agentes oxidantes muito fortes e os
elétrons que foram promovidos a banda de conducdo atuam como agentes redutores bastante

poderosos.

hv

Fotocatalisador — hgyv" + esc (1.11)

A Figura 4 ilustra a excitacdo de um elétron a partir da banda de valéncia para a banda de
conducéo iniciada pela absorc¢do de luz com energia igual a ou maior do que a energia de band
gap do semicondutor. A recombinagdo do par elétron-lacuna ocorre em: na superficie ou na
maior parte da particula do semicondutor. A migracédo dos elétrons fotogerados para a superficie

do semicondutor pode levar a reducdo de um receptor de elétron.
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Figura 4: Mecanismo simplificado para a fotoativagdo de um semicondutor
Fonte: BAIRD, 2002.

A lacuna se comporta como carga positiva e pode desencadear reacfes de oxidacao
com a agua e ions hidroxilas, formando radical hidroxila, altamente reativos (BAIRD, 2002),

conforme apresentado nas Equagdes 1.12 e 1.13.

H,0 + hey* — ‘OH + H* (1.12)
OH" + hev* — "OH (1.13)

Por outro lado, o elétron gerado na BC pode realizar reacdes de reducdo com o Og,
formando o ion radical superoxido O»", como mostrado na Equacdo 1.14. Este radical O>™ reage

com fons H*, produzindo o radical H.O® como pode ser visto na Equagdo 1.15.

O2 + egc” — O2” (1.14)
0:" + H* — Hz0' (1.15)

A reacdo entre radicais H.O" leva a formacgdo de peroxido de hidrogénio H.O: e gas
oxigénio O, (Equacdo 1.16). O radical O>™ reage também com radicais H>O", resultando na

formac&o de ion HO?, conforme apresentado na Equacéo 1.17.
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H.O" + H,O" — H20, + O2 (1.16)
02"+ H,O" — HO2 + O2 (1.17)

Segundo a Equacédo 1.18, o ion HO2- reage com o ion H* levando a formacéo de H20».

HO> + H" — H20: (1.18)

O peroxido de hidrogénio formado durante as etapas representadas pelas Equacdes 1.16
e 1.18, reage entdo, com o elétron da BC e com o radical O.", formando ions e radicais

hidroxilas e gas oxigénio, conforme as Equagdes 1.19 e 1.20.

H202 + egc” — 'OH + OH" (1.19)
H202 + 02" - "OH + OH + O2 (1.20)

Os radicais hidroxilas, gerados durante todo o processo, séo responsaveis pela degradacao
do componente organico. Esta degradacdo pode ocorrer por meio de abstracdo de hidrogénio,
sendo que radicais organicos séo gerados e desencadeiam uma série de reacdes entre si, alem
de incorporacéo do radical ‘OH na molécula, gerando instabilidade na mesma ate a sua quebra.
O resultado € a degradacao total do substrato em CO; e 4gua (BAIRD, 2002).

A eficiéncia de um processo fotocatalitico € medida como sendo o rendimento quantico,
0 qual é definido como o numero de eventos que ocorrem por féton absorbido (CARP, et al.,

2004), conforme Equacéo 1.21.

Taxa de reacdo

(1.21)

~ Taxa de absorcdo de radiacao

Na fotocatalise heterogénea de semicondutores, a medicdo de @ é dificultada e
frequentemente ndo é utilizado. A razdo para isto € devido ao espalhamento da luz pela
superficie do semicondutor. E usualmente admitido que toda a luz incidente é absorvida e,
sendo assim, a eficiéncia ¢ medida e considerada através de um rendimento quantico ‘aparente’.
Tem sido relatado que a fracdo da luz dispersa ou refletida pela superficie do semicondutor
pode ser entre 13% e 76% da intensidade de luz incidente (SIMONSEN, 2014).

Por estarazdo, a eficiéncia fotdnica é muitas vezes usada, a qual € mensurada pela razdo

entre a taxa de reagéo e a intensidade de luz incidente (Equacgéo 1.22).
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5= Taxa de reacao (moléculas/s)
~ Intensidade de luz incidente (fétons/s) (1.22)

De acordo com o mecanismo ilustrado na Figura 4, a eficiéncia fotonica global é
determinada pela concorréncia entre a recombinacéo e as armadilhas do par elétron-lacuna. Um
aumento no tempo de vida dos pares elétrons-lacunas resulta em um rendimento quantico mais
elevado (SIMONSEN, 2014).

A Figura 5 apresenta as posicdes energéticas das bandas de valéncia e de conducédo de

alguns semicondutores e potenciais redox importantes para a fotocatalise.
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= r 24 36 [ . -
i 1 Si 24 an
SN 3o S-< 3.2 ROw O
gl = 27
cds S 38
. (s | MoS,
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(anatase) 3

4|
=
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Figura 5: Band gap (eV) e potenciais redox para varios semicondutores.
Fonte: ALONSO et. al. (2009).

Observa-se que para a ocorréncia da fotoredugdo de uma espécie, a banda de conducéo

do semicondutor deve ser mais negativa que o potencial de reducdo. Assim como para a

ocorréncia da oxidacdo faz-se necessario que a banda de valéncia seja mais positiva que o

potencial de oxidacdo da espécie quimica. Portanto, a energia minima dos fotons requerida para

conduzir esta reacdo serd a diferenca entre as energias do topo da banda de valéncia e da base
da banda de condu¢do (ALONSO et al., 2009).

O band gap de diferentes semicondutores varia consideravelmente numa faixa de 2,2 -

3,2 eV, dessa forma, o comprimento de onda da luz necessaria para a foto-atividade do

semicondutor varia 564-388 nm. Em fotocatélise a ativacdo pela luz visivel ocorre em (> 400
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nm). Entretanto, pesquisas com o semicondutor sulfeto de c&dmio CDs (< 517 nm) e outros de
band gap baixo mostraram perda de atividade fotocatalitica depois de um periodo de tempo
devido a fotocorroséo (oxidacdo do semicondutor). Em contraste, o TiO> foi encontrado para
ser fotocataliticamente ativo, barato, ndo tdxico, quimicamente estavel ao longo de uma larga
faixa de pH, e ndo esta sujeito a fotocorrosdo. No entanto, o band gap do TiO; é de 3,2 eV
(anatésio), correspondendo a um comprimento de onda de 388 nm, que se situa na regido UV
(SIMONSEN, 2014).

Os semicondutores sdo, portanto, capazes de atuar em diversos processos redox e entre
eles, o de maior interesse neste trabalho, a producdo de hidrogénio, por se apresentar como uma
promissora fonte de energia alternativa, de alto valor agregado e de menor impacto ambiental,
propondo assim o aproveitamento da energia solar.

Segundo SIMONSEN (2014), muitos esforcos estdo sendo realizados para obtengédo de
melhoria da atividade fotocatalitica do TiO», duas abordagens diferentes tém sido investigadas
para aumentar a atividade fotocatalitica: (i) inibicdo da recombinacdo, aumentando assim a
separacdo da carga e a eficiéncia do processo de fotocatalitico e (ii) 0 aumento da amplitude de
resposta do comprimento de onda, ou seja, excitacdo da largura de banda dos semicondutores
por luz visivel.

A dopagem do semicondutor com varios ions metalicos pode levar a um reforco da
eficiéncia dos sistemas fotocataliticos devido a uma melhor separacdo de cargas. Alem da
dopagem de ion metalico em TiO2, 0 mesmo foi usado para deslocar a absor¢éo na regido do
visivel. A extensdo do deslocamento depende da quantidade e tipo de ions metalicos (V > Cr >
Mn > Fe > Ni) (CARP et al., 2004). Outra abordagem utilizada para induzir a ativacdo da luz
visivel é a substituicdo de oxigénio com N, C, S e Br, que leva a uma abertura de faixa
estreitando em TiOs.

De acordo com ERTL et al.,, 2008, os estudos de catalise heterogénea podem ser
agrupados em trés niveis: Materiais, Desempenho do catalisador e Elucidacdo. A alta area
superficial dos materiais cataliticos deve ser sintetizada com estruturas e texturas especificas,
que designa as caracteristicas como as dimensdes de varios dominios de fase e 0s pormenores
da estrutura do poro. Claramente, a sintese de materiais cataliticos deve ser guiada através de
estudos detalhados de caracterizacdo para determinar as estruturas composicdes e texturas dos
materiais que foram preparados. Estes estudos de caracterizacdo devem ser realizados apds o
catalisador ser submetido a varias etapas de tratamento.

E desejavel realizar a maioria dos estudos de caracterizacdo do catalisador sob condicdes

de reagdo do processo catalitico real. De fato, as propriedades de um catalisador heterogéneo
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sdo intrinsecamente de natureza dinamica, e muitas vezes drasticamente estas propriedades
mudam de acordo com as condi¢cbes de reacdo (por exemplo, mudancas de fase, as
reconstrucdes de superficie, alteracdes na superficie em relacdo & composicdo em massa, etc.)
O nivel principal da pesquisa e desenvolvimento de catalisadores heterogéneos envolve a
quantificacdo do desempenho do catalisador (isso é conhecido como o Nivel desempenho do
catalisador). Estes estudos podem ser realizados de forma preliminar em uma ampla gama de
materiais cataliticos (por exemplo, estudos de alto rendimento) para identificacdo de
catalisadores promissores e as condigdes de reacdo para estudos posteriores (ERTL et al., 2008).

Para efeitos de desenvolvimento do catalisador, provavelmente é suficiente trabalhar no
nivel de Materiais e o nivel desempenho do catalisador. No entanto, a pesquisa sobre catalise
heterogénea é descrita por estudos realizados em um terceiro nivel - o nivel Elucidacéo - onde
os estudos foram concebidos para determinar a composi¢do da superficie e a natureza dos sitios,
a superficie do catalizador. De fato, uma das principais caracteristicas desses estudos tedricos
é a capacidade de prever como as propriedades de superficie dos catalisadores podem mudar a
medida que a natureza da superficie é alterada (por exemplo, alterando a estrutura da superficie,
ou pela adicdo de possiveis promotores). Este, por sua vez, ird fornecer feedback para o Nivel
Materiais com relacdo a novos materiais que devem ser sintetizados e que sdo susceptiveis a
conduzir um desempenho catalitico melhorado. Estudos realizados no Nivel Elucidacao fornece
base cientifica para trabalhar sobre a catalise. Isso pode, no futuro, ser usado para projetar
caminhos de reacOes diferentes (ERTL et al., 2008).

A Figura 6 apresenta algumas das técnicas instrumentais disponiveis para investigar os
parametros mais importantes a serem levados em consideracdo na elaboracéo de um catalizador

solido, juntamente com as estruturas fisicas e quimicas subjacentes.
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Figura 6: Técnicas de caracterizacdo de catalisadores.
Fonte: Adaptado de ERTL et al., 2008.

Os testes de desempenho do catalisador devem ser frequentemente complementados por
medidas cinéticas, a fim de determinar as condi¢cdes otimas. O teste de catalisadores e a
avaliagdo de dados cinéticos séo realizados em escala laboratorial ou em reatores de planta

piloto.
2.3 DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS DE FOTOCATALISADORES/POLIMEROS

2.3.1 Dioxido de titanio (TiO»)

O TiO2 ocorre naturalmente em trés formas alotropicas: rutilo (tetragonal), anatasio
(tetragonal) e brookita (ortorrombica). Anatasio é a fase mais ativa e é largamente utilizado
como um fotocatalisador (CHEN et al., 2013). E uma fase metaestavel (é por isso que é o mais
ativo das trés variedades) de TiO2 que pode ser transformada rapidamente para a fase de rutilo
inativa a temperaturas acima de 600 °C. A determinacéo da fase do TiO2 na técnica estrutural é
um dos fatores importantes que determinam o seu desempenho fotocatalitico.

As estruturas cristalinas anatasio, rutilo e brookita podem ser descritas em termos de
octaedros (TiOeg) (Figura 7). Cada atomo de Ti esta rodeado por um octaedro de seis atomos de
oxigénio (O). A distancia entre os atomos de titanio de anatasio é maior do que em rutilo e
brookita, o que resulta a fase anatésio ter uma densidade inferior (3,83 g/cm?®) comparado as
fases rutilo (4,24 g/cm?®) e brookita (4,17 g/cm®) (CARP et al., 2004).
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Figura 7: Estruturas cristalinas do TiO,: (a) anatésio, (b) rutilo, (c) brookita e (d) TiO.
Fonte: MA et al., 2014.

No entanto, TiO, puro ndo é fotoativo sob iluminacdo na regido da luz visivel
(comprimento de onda de 400 a 800 nm). TiO2s6 absorve na regido UV cerca de + 388 nm. O
band gap para a forma anatase é 3,2 eV, e por isso somente é excitavel apenas na regido de UV.
Esta parte do espectro representa apenas 3-4 % da radiacao solar (HA et al., 2006).

A titania é um semicondutor de gap de banda larga com inumeras propriedades
interessantes, tais como a transparéncia para luz visivel, indice de refracdo alto e baixo
coeficiente de absorgéo. TiO. também é usado em uma ampla gama de aplicagdes, tais como,
filtros ultravioletas para Gptica e materiais de embalagem, remediacdo ambiental, producao de
papel, ceramica, paineis solares, displays eletronicos, anodos para baterias de ion, auto-limpeza
de revestimentos, tintas, umidade, bem como de gas sensores (MESSINA e SCHULZ, 2006,
CLARK, 2006; ZHOU et al., 2007). Esta bem documentado que o desempenho catalitico de
TiO> depende fortemente da polimorfa utilizada (anatase, rutilo ou brookita), da morfologia de
superficie e do tamanho de particula (ZUBIETA etal., 2008; ZHANG et al., 2006; NAGAOKA
et al., 2002). Se um nanocompasito hibrido é preparado por uma mistura mecéanica de fibras e
de TiO2 em po, as nanoparticulas sdo pobremente retidas, e assim, as suas aplicacbes séo
grandemente reduzidas (YU et al., 2008; PELTON et al., 2006).

Portanto, para que o TiO2 possa ser excitado sob luz solar, o band gap de absorcao de
TiO2 deve ser deslocado para esta regido. Quando um fotocatalisador semicondutor, como o
TiO2 é exposto a energia radiante em um comprimento de onda adequado, um elétron salta da
banda de valéncia para a banda de conducédo deixando uma vacancia. No entanto, uma vez que

0 elétron se encontra no estado excitado, na banda de condugdo (BC), pode ocorrer uma
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recombinacdo dos elétrons e a vacancia na banda de valéncia (BV) pode ser preenchida
rapidamente liberando energia na forma de calor ou fétons improdutivo sem sofrer qualquer
fotorreacdo desejada. Este fendmeno pode justificar a lenta taxa de producéo de hidrogénio, na
dissociacdo fotocatalitica da agua utilizando TiO2 (NI, 2007). A fim de compreender e resolver
este problema, numerosos estudos estdo sendo realizados para aumentar a atividade
fotocatalitica de TiO. através da incorporacdo de uma quantidade adequada de um éxido de
metal de transicao tais como (Fe, Zn, Cu, Ni e V (PENNER, 2006; SREETHAWONG et al.,
2005; TSENG e JEFFREY, 2004).

Dopando o TiO2 com alguns destes metais, pode-se observar essencialmente uma
diminuicdo no gap de energia do TiO> para a foto-excitacdo e, simultaneamente, reduzir a taxa
de recombinacdo fotogeradas do par elétron-vacancia. Além da dopagem do fotocatalisador,
outra opgéo seria a adicdo de um elemento que iniba a recombinagéo da vacancia, ou seja, um
‘doador de elétrons de sacrificio’' pode melhorar a eficiéncia de fotoreducéo de dgua para H2. O
componente que tem a propriedade de inibir a recombinacgdo reage irreversivelmente com as
vacancias fotogeradas suprimindo a recombinacdo de elétrons e as vacancias na superficie do
semicondutor. Isto conduz a uma maior taxa de redugéo fotocatalitica de agua para o hidrogénio
(BANDARA et al., 2005). Metanol, etanol, acido lactico, formaldeido, cianetos e &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) foram testados e verificou-se ser eficaz para 0 aumento da
producéo de hidrogénio e outras reacdes de reducdo fotocataliticas (BAMWENDA et al., 1995).

Desenvolvimento de novos fotocatalisadores baseados em TiO: suportados com materiais
com grandes areas superficais, sdo de grande importancia, ndo apenas para evitar as
desvantagens pos reacdo nos processos de filtracao de particulas suspensas de fotocatalisadores
muito finos, e por outro lado para poder conduzir a uma eficiénte e elevada fotoatividade
(SAGE et al., 2004).

Um método para a preparacdo de fotocatalisadores através do método sol-gel utilizando
compositos de didxido de titanio foi desenvolvido e investigado com o propdsito de produzir
filmes espessos e fotocatalisadores auto-suportado. O fotocatalisador obtido exibiu area
superficial relativamente elevada e estabilidade mecanica melhorada (ASLAM et al., 1992).
Além disso, quando comparado com fotocatalisadores tipo silicatitanate (KUCHEROV et al.,
2003) ou SiO.-TiO2 (GUIBAL, 2005), o TiO, mostrou-se mais eficiente. Sabe-se que as
propriedades Opticas e a atividade fotocatalitica de TiO2 suportado depende fortemente da fase,
do tamanho de cristalito e da porosidade dos suportes (GUILLARD et al., 2003).

Em trabalhos anteriores descritos por KOELSCH et al., (2004) observou-se que o foco

esta direcionado para o papel da estrutura superficial em influenciar a atividade fotocatalitica e
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seletividade com o objetivo de trazer novas informagdes sobre 0 mecanismo dos sitios ativos
internos e externos, bem como informar o efeito gerado quando se altera a frequéncia da
excitacdo e, portanto, a razdo entre a contribuicdo do gap e mecanismos de transferéncia de
carga sobre 0s processos fotocataliticos.

A sintese de titania nanométrica tem sido objeto de varios grupos de pesquisa. Muita
atengdo tem sido dada aos métodos hidrotérmicos utilizando sais de titdnio (CHEN et al., 2013;
TSENG e JEFFREY, 2004; CARP et al., 2004) e método sol-gel utilizando alcoxidos de titanio
(MARQUES et al., 2006; THOSTENSON et al., 2005; SEOK e KIM, 2004) para a producdo
de pos finos e esféricos de tamanho uniforme.

O desenvolvimento da fotocatalise tem sido um foco de consideravel atencdo nos ultimos
anos a ser utilizado numa variedade de produtos em uma ampla faixa de areas de pesquisa,
incluindo especialmente campos ambientais e 0s relacionados com energia, conforme
apresentado na Figura 8 (NAKATA e FUJISHIMA, 2012).

Purificacdo do ar JjBljPurificacao da agua |

Desodorizagdo Remocgéo de residuos perigosos
Remocgéo de poluentes do ar Desinfecgéo

Aplicacéo elétrca

Refrigeracédo Espelho retrovisor
Luz fluorescente

lluminagéo de tuneis
Isolamento acustico
Remocédo de NOx

Agricultura

Remocdo de pesticidas
Desodorizacédo
Cultivo hidroponico

Pintura offset Tratamento do cancer
Cateter/ Sala de operagdes

Conversao energética Decomposigido d'agua

Celular solar Producéo de hidrogénio

Figura 8: Aplicagdes do fotocatalisador TiO».
Fonte: Adaptado de NAKATA; FUJISHIMA, 2012.

21



2.3.2 Celulose microcristalina (MCC)

Embora a celulose do algoddo tenha sido utilizada em aplicagdes téxteis por milhares de
anos, em 1839 o quimico francés Anselme Payen foi o primeiro pesquisador a conseguir isolar
e caracterizar a celulose, tendo assim sua formula molecular determinada por analise elementar
como sendo CeHi100s. As caracteristicas hidrofilicas e absorventes da celulose foram
conhecidas por um periodo de tempo equivalente. Com o advento dos absorventes descartaveis
nos Gltimos anos, a demanda por fibras de celulose em aplicagBes absorvente aumentou
dramaticamente. A importancia das interacdes agua-celulose também se reflete na quantidade
volumosa de literatura dedicada ao assunto (RAYMOND, 2002).

A ciéncia e a tecnologia continuam a se mover em uma direcdo renovavel na atuagao de
materiais ambientalmente sustentaveis. Celulose e seus derivados sdo de grande importancia no
desenvolvimento de materiais poliméricos sustentaveis. A celulose ¢ uma matéria-prima natural
inesgotavel e biodegradavel caracterizada por possuir propriedades interessantes tais como, a
hidrofilicidade, quiralidade, larga capacidade de modificacdo quimica e a formacdo de
diferentes polimorfos (HASHAIKEH e ABUSHAMMALA, 2011). Segundo LU et al., (2013)
a celulose é um dos biopolimeros mais importantes e abundantes na natureza. E amplamente
utilizada devido as suas caracteristicas, tais como disponibilidade, biocompatibilidade,
degradacdo biologica e sustentabilidade. A celulose € geralmente conhecida por ser fibrilar,
cristalina e apresenta a sua hierarquia estrutural original de origem bioldgica diferente.

A celulose é considerada o polimero organico mais abundante, representando cerca de
1,5x10% de toneladas da producéo total anual de biomassa, e a mesma ¢ considerada uma fonte
de matéria-prima quase inesgotavel para o aumento da demanda por produtos biocompativeis
e corretos ambientalmente (ALVARENGA, 2008). As cadeias da celulose sdo rigorosamente
lineares (ou seja, sem ramificagdes) ocasionando assim a formacao de pontes de hidrogénio
intra e especialmente intermoleculares que séo favorecidas.

LU et al., (2013) citam em seus estudos que varios métodos tém sido usados para obter
nanocristais altamente purificados a partir de materiais celulésicos. Estes métodos incluem o
quimico, o qual é realizado por hidrolise acida e hidrolise enzimatica assistida, os tratamentos
mecanicos, como a homogeneizacdo a alta pressdo, moagem, bem como uma combinacéo de
dois ou mais dos métodos citados. Todos estes métodos levam a diferentes tipos de materiais
de nanocristais, dependendo da matéria-prima de celulose e o seu pré-tratamento, e mais
importante ainda, dependendo do processo de desintegracdo em si. A hidrélise com &cido

sulfarico € um processo bem conhecido, o qual é usado para preparar nanofibras de celulose,
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pois 0 método € capaz de desintegrar regies amorfas, introduzir cargas negativas para
superficies nanopartical e formam suspensdes de nanocristais estaveis.

Homogeneizagéo de alta pressdo podem ainda descentralizar e reduzir o tamanho dos
nanocristais de celulose. A homogeneizacdo das células depois da fibrilagdo induz o
rompimento total das células e a libertagdo no meio de nanocristais de celulose (LU et al.,
2013).

A celulose proveniente da biomassa é uma fonte renovavel para suprir uma futura
escassez de combustiveis fdsseis, devido a sua abundéncia e potencialidade energética e
quimica (LU et al., 2013).

Nesse estudo, foi utilizada a celulose microcristalina (MCC) para avaliagéo do efeito da
carga sobre o TiO2, mediante caracterizagdes fisico-quimicas e fotoatividade para a producéo
de hidrogénio a partir de etanol sob luz solar simulada.

2.3.2.1 Solubilizagé@o/Dissolucéo da celulose

Embora a celulose apresente propriedades interessantes, conforme mencionado
anteriormente, existem algumas destas que dificultam a utilizacdo da celulose em muitas
aplicacOes, especialmente no que diz respeito a solubilidade e estabilidade mecanica. A
dissolucédo da celulose para formar uma mistura homogénea com um solvente € vista como um
passo necessario para a modificacdo da celulose. A celulose é insolivel em agua e em maior
parte dos solventes organicos por causa da sua estrutura supramolecular. A fim de modificar as
suas propriedades, varios solventes e misturas tém sido desenvolvidos para dissolver a celulose.
A estrutura e as propriedades da celulose podem ser modificadas através de dissolugédo e
regeneracao em microestruturas avancadas (HASHAIKEH e ABUSHAMMALA, 2011).

O processo de dissolucdo da celulose é bastante complexo, a mesma € insollvel em agua
e nos solventes organicos mais comuns, mas solivel em alguns tipos de solventes. De forma a
aumentar o desempenho de dissolucdo de um determinado solvente normalmente sao
empregados ciclos de aquecimento. Quando um polimero é inserido em um solvente, as
moléculas desse solvente contactam o polimero e penetram na superficie deste, 0 que na maioria
dos casos resulta na formacdo de uma solucdo com uma consisténcia semelhante a um gel.
Geralmente a difusdo molecular dos polimeros é mais lenta que a difusdo do solvente e, para
solugdes concentradas, é fortemente retardada devido a associacdo fisica e formacéo de redes
tridimensionais entre os polimeros, tornando assim a dissolucdo mais complicada
(MEDRONHO et al., 2012).
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A insolubilidade da celulose em &gua é muitas das vezes atribuida somente as pontes de
hidrogénio (intra e intermoleculares), negligenciando assim as demais interagcdes. O
comportamento de um sistema complexo como a dissolucdo da celulose estd associado ao
balanco entre as diferentes interagdes intermoleculares, dentre elas, as pontes de hidrogénio, de
van der Waals e as hidrofobicas, todas essas devem ser consideradas. Alguns exemplos
contradizem tal argumento limitado as pontes de hidrogénio, podem-se citar, os derivados da
celulose como a metilcelulose (MC) e a hidroxietilcelulose (HEC), que podem ser facilmente
solubilizados em &gua, mesmo que possuam uma elevada capacidade de formacédo de pontes de
hidrogénio intermoleculares (MEDRONHO et al., 2012).

Apesar de ja ser conhecido que fortes solucdes alcalinas possuem o chamado efeito de
mercerizacdo da celulose (tratamento com NaOH — John Mercer 1844), SOBUE et al., (1939)
descobriram que, em determinadas condicdes, solucdes de agua e hidroxido de sodio sdo
capazes de dissolver diretamente a celulose.

Nos estudos de KUO e HONG, (2005) foram propostos varios métodos para a dissolucéo
da celulose e uma ampla variedade de sistemas de solventes aquosos, ndo aquosos e complexos.
Entre estes métodos, a dissolucdo de varias amostras de celulose em solucdo aquosa de NaOH
foi investigada, esta é caracterizada por sua simplicidade e caracteristicas de baixo custo de
energia. Neste método, certa concentracdo para dissolver a celulose microcristalina pode ser
obtida utilizando este solvente com um processo de congelacdo-descongelacdo. Este método
provou ser eficaz na dissolucéo de baixo grau de polimerizagéo da celulose, independentemente
dos seus indices de cristalinidade, sem modificacdo quimica e derivatizacdo. No entanto, na
maioria das aplicacdes a dissolucdo de celulose via um processo nao derivatizante é desejavel
ndo SO porgue acarreta em um menor nimero de passos intermédios, como tambem torna todo
0 processo mais simples, menos moroso e eventualmente mais barato.

ZHANG et al., (2010) abordam alguns efeitos importantes sobre a solubilidade da
celulose, dentre eles, o efeito da Concentracao de NaOH, da temperatura e do método de

dissolucéo.

° Efeito da Concentracdo de NaOH

Os efeitos da concentracdo de NaOH sobre a cinética da dissolucdo da celulose foi
analisada por ZHANG et al. (2010) utilizando 1-10 wt.% NaOH em soluc¢des aquosas contendo
8% de ureia e 6,5% de tioureia. A solubilidade de 7 wt.% de celulose melhorou

significativamente com concentragdes crescentes de NaOH e atingiu um pico de 8 wt.% NaOH
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com 91% de solubilidade. Dessa maneira, observou-se que nao é possivel dissolver a celulose
em concentra¢fes muito baixas de NaOH. A relacdo ideal analisada por ZHANG et al. (2010)
foi de 8/8/6,5 NaOH/ureia/tioureia.

° Efeito da Temperatura

A celulose tem mostrado ser solivel em solventes com 6-10% de NaOH a temperaturas
de - 15 a 4 °C. KUNZE e FINK (2005) também afirmaram que NaOH apresenta-se ativo com
a diminuicdo de temperaturas como no aumento das concentracdes a temperatura ambiente. A
solubilidade da celulose na solugéo aquosa NaOH/ureia/tioureia foi reforgcada com a diminuicao
de temperatura, atingindo a maior solubilidade a - 10 °C.

O processo global de dissolucéo da celulose € exotérmico e € favorecido pela temperatura
mais baixa. Além disso, a temperatura pareceu desempenhar um papel importante afetando
assim as propriedades dos solventes. A medida que a temperatura diminui, a rede dos hidratos
de solventes tornou-se mais forte, provavelmente devido ao aumento da resisténcia de ligacéo
de hidrogénio. Quando hd um aumento da temperatura, as ligagdes de hidrogénio sdo mais

fracas e a rede de hidratos é gradualmente destruida (ZHANG et al., 2010).

° Efeito do método de dissolucéo

A solubilidade da celulose no ambito de dois métodos de dissolucao foi estudada por
ZHANG et al., (2010). No método de dissolucdo I, a celulose foi dispersa num solvente e
agitada a temperatura ambiente, tendo quase 80% da celulose dissolvida em 3 min e 0 aumento
da solubilidade ligeiramente para 85% apds 10 min. No entanto, a dissolucdo drasticamente
reduziu para 77% e 65 % apos 15 e 20 min, respectivamente. J& no método de dissolucéo I,
6% de celulose foi dispersa em solvente a temperatura de dissolucéo de - 10 °C e em agitacdo
por 3 min, observou-se que apés 3 min a maior parte da celulose foi dissolvida enquanto a
temperatura da solu¢cdo aumentou para aproximadamente 0 °C. Além disso, a dissolucdo de - 2
a 0 °C aos 7 min atingiu uma dissolucdo de 96%. Foi observado que a solucdo ficou mais
transparente e bastante facil para filtrar comparada com a solugcdo preparada a temperatura
ambiente ou pelo método de | citada anteriormente. Dessa forma, o método de 11 foi considerado
ser o mais eficiente e uma abordagem que é importante destacar com relacdo a reducédo do
tempo para obtencdo da dissolucdo da celulose e tal método é considerado adequado para

preparacédo de solugdes de celulose mais concentradas.
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ZHANG et al., (2010) confirmam que o método aplicado utiliza um processo direto e
eficiente para a preparagdo de solucBes de celulose estaveis para filmes e processamento de
fibras, uma substituicdo promissora para a tecnologia de viscose (que € um normalmente lenta
e ambientalmente hostil, com descargas de gases tdxicos). Esta abordagem de dissolucédo
oferece uma plataforma de processos ambientalmente amigéavel e novas estratégias potenciais
para aplicacBes em expansao ou modificacdo quimica de celulose, polimero mais abundante da
natureza.

Em alguns estudos ja foram constatados por algumas técnicas que a celulose possui
diferentes formas cristalinas, tais como, Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN), Espectroscopia do Infravermelho e Difragéo de raios X. Tais estudos apresentaram seis
tipos de estruturas polimorficas, tais como: celulose 1, celulose 11, celulose 1111, celulose 111,
celulose 1VI e celulose IVII (ALVARENGA, 2008).

A forma polimorfica mais estudada ¢ a celulose I, considerada a celulose nativa, ou seja,
como a mesma é encontrada na natureza. A celulose 11 pode ser obtida atraves de dois processos:
mercerizacdo, o qual consiste em um tratamento com NaOH ou pelo processo de regeneracéo,
que consiste em solubilizar a celulose em algum solvente, e logo em seguida, proceder a
precipitacdo adicionando agua ao sistema. As celuloses 1111 e 11111 sdo formadas pelo tratamento
da celulose I e 11 com am6nia ou amina. J& a obtencdo das celuloses 1VI e IVII é realizada
aquecendo as celuloses 1111 e 1111 em glicerol a 206 °C (ALVARENGA, 2008).

Feixes de moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas nas quais regides
altamente ordenadas (cristalinas) que se alternam com regides menos ordenadas (amorfas). As
microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as fibras celulésicas. Como consequéncia
dessa estrutura fibrosa a celulose possui alta resisténcia a tracao e € insoluvel na maioria dos
solventes (SILVA et al., 2009).

2.3.3 Celulose/Didxido de titanio

Os materiais hibridos organicos-inorganicos sdo obtidos através da combinacdo de
componentes organicos e inorganicos, constituindo dessa forma uma alternativa para a
producdo de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacfes. Geralmente
ndo sdo encontradas as caracteristicas desejadas em um sé componente e a combinacdo
adequada dos componentes tem levado a formacdo de materiais que apresentam propriedades
complementares. Entretanto, estes constituem uma nova classe de nanocompadsitos funcionais

que apresentam boas propriedades Opticas, térmicas e mecanicas devido aos efeitos sinérgicos
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resultantes das interagdes fisicas e bioquimicas que ocorrem entre os componentes. A celulose
microcristalina é o biopolimero mais abundante, biodegradavel, renovavel e amplamente
disponivel, o qual ¢ utilizado para a fabricacdo dos varios materiais benignos, biocompativeis
e funcionais (HASHAIKEH e ABUSHAMMALA, 2011).

Embora nos Gltimos anos, um consideravel nimero de trabalhos tem sido relatado sobre
a preparacdo de nanoparticulas mineral em combinacdo com nanofibras polimérica (incluindo
celulose) de matriz nanocompdsitos, a literatura sobre a preparacéo de nanocompdsitos hibridos
com base em celulose natural e nanoparticulas minerais é bastante escassa (THOSTENSON et
al., 2005; GUIBAL, 2005; KOELSCH et al., 2004; KUCHEROV et al., 2003; GUILLARD et
al., 2003; ASLAM et al., 1992). Em parte, uma pequena abordagem tem sido inspirada pelo
fato de que o papel pode ser considerado como um material composito contendo fibras de
celulose e mecanicamente depositadas ou misturadas a particulas minerais de pigmentos, tais
como CaCOs, caulino e TiO2 (ROBERTS, 1996; NEIMO, 1999). Para além da sua aplicacéo
no fabrico de papel, o TiO, € amplamente usado como um pigmento branco em tintas, células
solares, ceramicas, fotocatalise e suporte. Em todas estas aplicacfes, o desempenho de TiO>
como pigmentos é fortemente dependente da difusao polimorfo (rutilo ou anatase), amorfologia
e 0 tamanho de particula (HA et al., 2006).

Neste contexto, particulas nanocristalinas de TiO. s&o de particular interesse devido as
suas propriedades de tamanho especificamente relacionadas, tais como area superficial,
sintonizacdo, gap e do coeficiente de dispersao da luz (KUCHEROQV et al., 2003; NEIMO,
1999). No entanto, pigmentos nanocristalinos de TiO2, mecanicamente misturados com fibras,
sdo pobremente retidas, a menos que a aglomeracéo seja promovida por meio de polielectrolitos
ou retencdo (ROBERTS, 1996; NEIMO, 1999), diminuindo assim a eficiéncia Optica do
pigmento. Uma maneira de ultrapassar esta limitacdo seria a deposicdo do pigmento na parede
celular da fibra, através da geracdo de TiO: in situ na presenca das fibras de celulose
(nanocompadsito TiO2/celulose), uma estratégia que sera investigada aqui.

A maneira de superar a limitacdo da necessidade de fontes artificiais de radiacdo através
da excitacdo da largura de banda dos semicondutores por luz visivel pode ser a de preparacdo
in situ de nanocompdsito TiO2/celulose, com TiO2 nanoparticulas impostas nas paredes
celulares de fibras de celulose. Dessa forma, um hibrido, beneficiaria o efeito sinérgico das
interacdes fisicas e/ou quimica entre 0s componentes organicos e inorganicos e, portanto, pode
ser utilizada como o fotocatalisador para diversas aplica¢des, na formacao de peliculas que tém
boas propriedades mecanicas (VIRKUTYTE et al., 2012). Nisto, a facilidade na sintese pelo

método de precipitacdo, impregnacdo incipiente de TiO2/celulose utilizando celulose
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microcristalina (MCC) barata e benigna na fase aquosa e sob condi¢des reacionais suaves
(pressdo atmosférica e temperatura ambiente) serdo abordados.

VIRKUTYTE et al., (2012) em seus estudos abordaram sobre os materiais hibridos
organicos-inorganicos (por exemplo, celulose microcristalina MCC/TiO», etc.), 0s quais
constituem uma nova classe de nanocompdsitos funcionais que apresentam propriedades
Opticas, térmicas e mecanicas reforcadas devido aos efeitos sinérgicos resultantes das interacfes
fisicas e quimicas que ocorrem entre os componentes. Os estudos demonstraram que o objetivo
de seu trabalho foi utilizar o fotocatalisador para degradar contaminantes perigosos (azul de
metileno) através do uso de nanocompositos (1:4 Ti** / MC) pelo método sol-gel, utilizando
precursores benignos sob condi¢Bes de reacdes suaves. O foto-branqueamento obedeceu a
reacdo de primeira ordem com constante cinética de reagio de 5,02 x 10 min"t. Remocdes de
até 90% do corante foram alcangadas em 4 h de reacéo.

2.4 METODO SOLVOTERMICO

Nesse estudo, foi realizada a sintese de catalisadores pelo método solvotérmico, com o
intuito de avaliar as condigcdes necessarias para a ocorréncia da hidrdlise e em seguida a
influéncia do método nas caracterizacdes fisico-quimicas e em reacdo fotocatalitica.

O processo solvotérmico pode ser descrito através da reacdo de decomposicdo de
precursores na presenca de um solvente em um sistema a uma temperatura superior ao ponto
de ebulicdo do solvente. O principal interesse da reacdo no processo solvotérmico é a melhoria
dareatividade quimica e, emtal caso, a natureza dos reagentes e as propriedades fisico-quimicas
do solvente sdo importantes. O processo solvotérmico tem sido desenvolvido em diferentes
areas de investigacdo, tais como: sintese de novos compostos (incluindo, em particular sistemas
hibridos), preparacdo de nanocristais bem definidos com tamanho e morfologia, deposicdo de
filmes finos. Em particular, as reacGes solvotérmicas envolvem nitretos quer para preparar
novas composic6es ou forma funcional (monocristais, nanoparticulas) (INOUE, 2013).

O método solvotérmico (uso de solvente organico) tem se apresentado como um
importante meio para a obtencdo de Oxidos nanométricos. Os componentes organicos
influenciam fortemente na composicdo, tamanho, forma e outras propriedades o que torna o
método solvotérmico uma ferramenta importante para o desenvolvimento planejado de novos
materiais. Os 6xidos metalicos podem ser sintetizados por varias técnicas solvotérmicas, dentre
elas: desidratacdo solvotérmica de hidroxidos de metal, decomposicdo solvotérmica de

alcoxidos de metais, sintese solvotérmica de 6xidos mistos, cristalinalizagdo solvotérmica de
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oxidos amorfos, troca ibnica ou intercalagdo solvotérmica e oxidagdo solvotérmica de metais.
Embora alguns dos produtos de reagéo possam nado ser 6xidos, mas hidréxidos, oxihidréxidos,
acetatos, ou materiais hibridos orgénico-inorgénico, os 6xidos podem ser preparados por
calcinacdo destes mesmos produtos. A maioria dos produtos solvotérmicos apresentam
tamanhos finos de particulas e, portanto, os 6xidos de derivados destes produtos tém
propriedades fisicas diferentes significativamente dos 6xidos metélicos obtidos por métodos
convencionais (INOUE, 2013).

O método hidrotermal tem se apresentado como uma técnica limpa e barata para a
obtencdo de pds na escala nanométrica, com tamanho de particula controlada, pureza e
homogeneidade quimica. Uma alternativa para cristalizagdo sem o uso de tratamento térmico
em temperaturas elevadas tem sido o uso de condig¢bes hidrotermais e solvotermais. Em
condicdes hidrotermais a solubilidade das particulas amorfas é significantemente aumentada e
a cristalizacdo pode ocorrer concomitantemente com processos de redissolucdo e
reprecipitacdo, porém no nucleo cristalino. Uma variante do método hidrotérmico € a reacao
em meio ndo aquoso que normalmente é chamada de método solvotérmico. A sintese de
nanoparticulas de 6xidos de metais em solventes organicos sem a presenca de agua fornece a
possibilidade de melhor entendimento e controle de etapas da reacdo em nivel molecular o que
possibilita a sintese de nanomateriais com alta cristalinidade e com particulas com morfologias
bem definidas e uniformes (NIEDERBERGER, 2007; GARNWEITNER e NIEDERBERGER,
2006).

Particulas nanoestruturadas de TiO. com diferentes morfologias tém desempenhado um
papel importante em fotoeletricidade e fotocatalise. Segundo ZHA et al., (2015) em seus
estudos demonstraram como sintonizar as morfologias das particulas de TiO». Particulas de
TiO2 com morfologias bem definidas, por exemplo, tipo flor, fibrosa, coliflor, nanocubo e
octaédrica foram sintetizadas pelo método solvotérmico. A sintetizacdo foi realizada pelo
controle efetivo da taxa de alcodlise de TiF4 e a prevengdo da agregagéo através da otimizagdo
da pressdo, composicdo, temperatura e valor de pH da solucdo de reacdo. Para a sintese foram
utilizadas duas solucbes (A e B), para a solugdo "A” precursora utilizou-se 0,3 g TiF4
(tetrafluoreto de titanio) dissolvido em 61 ml de etanol absoluto sob agitacdo constante durante
60 min e a solucdo "B” foi definida de acordo com cada tipo de morfologia: tipo flor (NaF,
H,0, CO(NH2)2: 180°C, 48 h), tipo fibrosa (NaF, KOH: 150 °C, 24 h), tipo coliflor (CO(NH2)2,
H>0: 140 °C, 24 h), tipo nanocubo (KOH, H20: 190 °C, 48 h) e tipo octaédrica (NaF, KOH,
CO(NH>)2, H20: 200 °C, 48 h). Apds o processo de agitacdo da solucdo A e B, as mesmas foram

transferidas para um reator autoclave de 100 ml, de acordo com a temperatura e tempos
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estabelecidos. Em seguida realizou-se o processo de lavagem com &gua e etanol com a
utilizacdo de uma centrifuga e por fim a secagem realizada a 80 °C durante 24 h para obtengéo
dos solidos. ZHA et al., (2015) ressaltaram também que além de fornecerem estratégias para
controle da morfologia das particulas de TiO2 em seus estudos, 0 mesmo também pode ser visto
como um método universal que possa ser aplicado na preparacéo de outros nanomateriais.

A fim de melhorar a fotoatividade dos catalisadores preparados pelo método
solvotérmico, posteriormente foi realizada a fotodeposi¢do com o metal platina (Pt) para esses
catalisadores, considerado metal (Pt) bastante ativo em reforma a vapor de etanol, de forma a
promover reducdo da taxa de recombinacédo fotogeradas do par elétron-vacancia.

2.5 CIMATICA

Nesse estudo, a influéncia do som foi avaliada na sintese de catalisadores (TiO>)
preparados pelo método de precipitacdo, a partir da montagem de uma camara sonora com o
uso de sons na zona do audivel.

Cimatica é o ramo da ciéncia que estuda o som por meio de formas e padrdes que 0 mesmo
produz sobre o meio: o som visivel. O termo Cimatica foi criado pelo cientista suico Hans
Jenny, o qual deriva do grego kyma (onda) e kymatika (assuntos referentes a ondas), para
descrever os efeitos periodicos que som e a vibracao tém sobre a matéria (GOLDMAN, 2011).

O cientista que enveredou nos caminhos sonoros foi Ernst Florenz Friedrich Chladni
(1756-1827). Por seu trabalho sobre vibracao e o calculo da velocidade do som para diferentes
gases é considerado o fundador da acustica. Em suma, observou que os padrées geométricos
formados numa camada fina de areia, depositada sobre uma placa de vidro ou metal, vibrando
em frequéncias diferentes, eram sempre 0s mesmos. Denominou-se entdo, esse fendmeno de
"Figuras Sonoras de Chladni" (GOLDMAN, 2011). Para fazer vibrar uma placa é necessaria
uma fonte da oscilacdo, ou seja, algo que provoque a vibracdo. No caso dos trabalhos de
Chladni, a fonte € um arco de violino que atrita a borda da placa, 0 que constantemente produz
ondas diferentes na placa.

GOLDMAN (2011) expressa o uso do poder transformador do som tanto do ponto de
vista cientifico quanto espiritual, para a cura fisica, emocional, mental e espiritual. O potencial
extraordinario de harménicos vocais € tido como ferramentas terapéuticas e de

autotransformacao.
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A mausica pode ser instrumental e vocal. A musica instrumental se produz por certos
instrumentos tocados por musicos que pode ser subdividido em instrumentos de corda, de vento
e de percusséo.

e Alguns instrumentos de corda sdo: a tampura e/ou marimbau.

e Os instrumentos de vento: o didgeridoo e/ou ocarinas/flauta bansuri.

e Os instrumentos de percussdo: as tigelas de quartzo e/ou tambor, sendo a tigela de

quartzo utilizada nesse estudo em quest&o.

e A musica vocal é a que se produz por meio da voz humana. O 6rgdo da voz consta de
varias partes, (i) os pulmdes com a traqueia, (ii) a faringe, e: (iii) a boca e o nariz. Na faringe
se produz o som, mediante a traqueia os pulmdes subministra o ar necessario para produzir o
som, e a boca e 0 nariz conferem ao som seu colorido e seu timbre. O universo esta vivo gragas
ao som, e dentro de todos 0s sons existem os harmdnicos. Os harmdnicos também conhecidos
como sobre tons, é um fenbmeno sonoro que acontece toda vez que se gera um som. Sem
duvida, quase todos os sons produzidos por instrumentos musicais, nossa voz ou outras fontes
de sons em realidade ndo sdo sons puros, e sim misturas de frequéncias de sons puros
denominados sons parciais. A mais grave destas frequéncias recebe o nome de fundamental, e
todos os sons parciais de frequéncia superiores ao som fundamental sdo denominados sobre

tons.

2.5.1 Instrumento musical utilizado

O instrumento musical utilizado nesse estudo foi a tigela de quartzo (TQ) e o canto
harménico (CH) foi escolhido de um som j& gravado. Foram realizados testes com outros
instrumentos, porém para esse estudo foi escolhido estes por os mesmos possuirem frequéncias
mais distintas na faixa do audivel comparados com os outros instrumentos. Foi utilizado o
software Matlab com o auxilio da ferramenta transformada rapida de Fourier (FFT) para

identificacdo das frequéncias dominantes de cada instrumento através de analise espectral.

°Tigela de quartzo

Cristais de quartzo podem vibrar ou oscilar em uma forma regular e tem uma estrutura
molecular interna em espiral (muito semelhante ao DNA). Isso faz com que as tacas de quartzo
apresentem propriedades sonoras Unicas. Produzindo uma onda sinusoidal pura e cria um som

multidirecional que se expande a uma milha de distancia e podem durar vérios minutos. E
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considerado um acumulo de energia cosmica condensada e representa o material de maior
condutividade vibracional existente no universo, cujas propriedades vibracionais sao:
Equilibrio do sistema nervoso, esquelético, muscular e circulatério central; Regula o0s
neurotransmissores cerebrais e ativa a memoria; Regenera as células e reverte o processo de
envelhecimento por meio de DNA; Estimula a relacdo entre o bebé e a mée; Harmoniza o campo
eletromagnético (aura); Gera conexdes com as energias sutis do universo, etc (MAYA, 2004).

As tacas de cristal de quartzo constituem uma nova dimensdo no mundo da vibragéo e
som. S&o com base no uso tradicional de som com tagas de metal no Tibete, india, China, Jap&o
e outros paises do Oriente ha centenas de anos de meditacdo e cura. Para o efeito, comecaram
a ser usados no final dos anos oitenta, devido a sua enorme ressonancia e poder terapéutico
(MAYA, 2004). Alguns modelos de tigelas de quartzo de tamanhos diferentes sdo apresentados
na Figura 9.

Figura 9: Tigelas de quartzo.

Pelo principio da ressonancia, a base de toda a terapia que € realizada com o som, as tacas
de quartzo produzem harmonizacgdo entre a vibracdo e a pessoa. A vibracdo produzida pelas
bacias tem o poder de vibrar e reorganizar 0s atomos em uma estrutura cristalina, que é mais
forte, ou seja, mais harmoniosa, mais saudavel (MAYA, 2004).

As tacas de cristal de quartzo abriu um caminho importante no campo terapéutico, e tém
a capacidade de transportam-nos para a origem do som em si. Talvez seja o seu grande legado
para ser tdo grande espaco do veiculo para o grande mistério que habita em nds (MAY A, 2004).

A Figura 10 apresenta a faixa de frequéncia de som: audi¢cdo humana (16 Hz — 18 kHz);
Ultrassom fonte convencional (20 kHz — 100 kHz); Extensdo para aplicacdes especiais (20 kHz
— 1 MHz) e diagnostico ultrassom (5 MHz — 10 MHz).
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Audicdo humana 16 Hz — 18 kHz

Ultrassom fonte convencional - 20 kHz — 100 kHz

Extensdo para aplicacOes especiais l: 20 kHz — 1 MHz

Diagndstico ultrassom 5 MHz - 10 MHz

Figura 10: Faixas de frequéncia do som.
Fonte: Adaptado de PANIWNYK, 2014.

2.6 SONOCATALISE

O primeiro quimico a reconhecer o efeito das ondas sonoras intensas sobre o liquido foi
Alfredo Loomis, este efeito ficou conhecido como sonoquimico, hoje em dia ele é utilizado em
limpeza de materiais, solda de plasticos, processos quimicos, preparacdo de emulsdo e
suspensdo, desgaseificacdo de solventes e avaliacdo nao destrutiva em materiais (MARTINES

et al., 2000). A Tabela 1 apresenta os marcos historicos dos estudos da sonoquimica.

33



Tabela 1: Marcos historicos dos estudos em Sonoquimica.
Fonte: Adaptado de KORN et al., 2003.

ANO EVENTO

1867 | Primeira observacdo da cavitagdo (TOMLINSON e GERNEZ)

1880 | Efeito piezelétrico

1883 | Primeiro transdutor ultra-sonico (GALTON)

1917 | Modelo matematico para o colapso cavitacional predizendo a liberacdo de energia
(RAYLEIGH)

1927 | Publicac&o no Journal of American Chemical Society do primeiro artigo do efeito
quimico do ultra-sons (RICHARDS e LOOMIS)

1933 | Observagéo da sonoluminescéncia

1933 | Reducdo da viscosidade de solucdes de polimeros pelo ultra-som

1943 | Patente do primeiro banho de limpeza ultra-sénico (Alemanha pat. 733470)

1950 | Efeito do ultra-som em reacdes quimicas envolvendo metais
(RENAUD, Bull. Soc. Chim. Fr.)

1950 | Modelo do hot spot

1953 | Primeira revisao sobre os efeitos do ultra-som
(BARNARTT, Quart. Rev.)

1964 | Primeira monografa sobre os efeitos quimicos, fisicos e biologicos do ultra-som
(ELPINER)

1970/80 | Renascimento das pesquisas em sonoquimica

1986 | Primeiro encontro cientifico internacional de sonoquimica

O método ultrassonico tem elevada eficiéncia, a capacidade de lidar com grandes
quantidades de amostra, facil obtencdo de equipamento, ndo tem quase nenhum efeito sobre o
grau de desacetilacdo da quitosana tratado, sem subprodutos (MOHAMMAD e ABDOLLAHI,
2011). Para que a sonoquimica funcione as ondas ultrassénicas devem ser aplicadas em um
meio que tenha propriedades elasticas, assim 0 movimento de um corpo vibrando é transmitido
as moléculas adjacentes, as quais, antes de retornarem a posicdo de equilibrio, transmitem esse
movimento para as moléculas que estdo ao redor (MARTINES et al., 2000), tal interacao ocorre
através do fenbmeno intermediario de cavitacdo acustica; trés fatores tém de ser considerados
quando a reacdo é realizada com ultrassons induzidos: 0 campo acustico, o campo de bolhas e
do sistema quimico (RONDON et al., 2006).

VALLE et al.,, 2005 e MARTINES et al., 2000 em seus experimentos mostraram um
aumento significativo do rendimento do catalisador sélido quando o mesmo foi ativado em
ondas ultrassdnicas, tal aumento é notado em um estudo comparativo sob ativacdo sdnica e nao
sbnica destes catalisadores, indicando que 0 som exerce um efeito positivo sobre a atividade do
catalisador (RONDON et al., 2006). Em geral, 0s sons apresentam efeitos benéficos sobre a
reatividade quimica, como por exemplo, para acelerar a reacdo, para reduzir o periodo de

inducgdo e para melhorar a eficiéncia do catalisador.
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A preparacdo dos catalisadores usados na sonocatélise de acordo com o experimento de
(MOHAMMAD e ABDOLLAHI 2011), € feita naturalmente, com a diferenca que apds a
realizacdo da filtragem da solugdo, esta é imediatamente colocada sob sons. As reagdes
sonocataliticas baseiam-se para sua realizacdo na mistura de reagentes liquidos em um baldo
suspenso em banho de ultrassons a temperatura de reacdo, entdo o catalisador correspondente
¢ adicionado sob condigdes pré-estabelecidas, dando-se assim inicio a reagio (JIMENEZ et al.,
2009; CASILDA et al., 2008).

Algumas reacGes sonocataliticas sdo realizadas depois que a solugdo em tratamento atinge
0 equilibrio como é o caso do experimento de PANG e ABDULLAH (2013), que trata da
adsorcdo seguida por degradacdo sonocatalitica na presenca de Fe-dopado com nanotubos de
TiO2, os responsaveis pelo experimento fizeram a adsorcdo e degradacdo sonocatalitica das
aguas residuais num processo onde adicionaram o catalisador ao efluente téxtil real, deixando
a suspensdo sob agitacdo durante 24 h para chegar a um equilibrio de adsorc¢éo, e s6 em seguida
a solucdo foi colocada num banho ultrassdnico. Alguns dos efeitos quimicos de ultrassom no
processo foram a aceleracdo da reacdo, a reducdo do periodo de inducdo e melhoramento da
eficiéncia do catalisador. Os resultados das conversdes obtidas na sintese de N-alquil-imidazol
usando zeolitas tipo mordenita como catalisador (0,02 g), temperatura de reacéo de 40 °C, sob
a ativacdo de ultra-som foram considerados maiores do que os obtidos somente sob ativacéo
térmica, os quais indicam as vantagens de ultra-sons como uma metodologia para ativar as
reacdes estudadas, proporcionando valores de conversao de cerca de 80 % ap06s 120 min tempo
de reacdo e na auséncia de ativagdo ultra-sons, apenas 20 % da conversao foi obtida (CASILDA
et al., 2008).

TAGHIZADEH e ABDOLLAHI, (2011) em seus estudos avaliaram o processo da
degradacdo da quitosana por meio de irradiagdo com ultra-sons e a sua combinacdo com a
fotocatélise heterogénea (TiO2). A irradiacdo ultrassonica foi fornecida por um sonicador (24
KHz) e uma fonte ultravioleta de 16 W foi usada para irradiacdo UV. Observou-se que houve
um aumento da degradac¢édo sonolitica com o aumento do poder de ultra-som (na gama de 30-
90 W), enquanto que a presenca de TiO2 no escuro geralmente teve pouco efeito sobre a
degradacéo. Por outro lado, TiO2 sonofotocatalise levou a degradacdo completa de quitosana
em 60 min aumentando a carga do catalisador. TiO2 sonofotocatélise foi sempre mais rapido
devido a maior formacdo de radicais reativos, bem como a possivel inducdo por ultra-sons
proporcionando um aumento da area de superficie ativa do catalisador.

O método ultra-sdnico tem o mérito de elevada eficiéncia, a capacidade de processar

grandes quantidades de amostra. O tratamento de alta intensidade de ultra-sons pode ser
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aplicado para degradar polimeros e para facilitar processos de emulsionantes e de limpeza. A
energia ultra-sonica é dissipada na solucdo, resultando em escavagdes. A cavitagdo produz
energia das ondas vibracionais, tensdes de cisalhamento na interfase de cavitacao, alta pressao
e temperatura local. Estes sdo os principais fatores que causam a degradagdo de polimeros
(TAGHIZADEH e ABDOLLAHI, 2011).

Nos ultimos anos, a utilizacdo simultanea de ultra-som e fotocatélise, ou seja, 0 chamado
sonofotocatélise tem sido estudado em relacdo a eficiéncia do processo de degradar diferentes

corantes organicos.

2.7 TESTES FOTOCATALITICOS PARA A PRODUCAO DE H, VIA REFORMA DE ETANOL

A Tabela 2 apresenta o estado da arte referente alguns artigos utilizados para a producéo
de hidrogénio via reforma de etanol. De acordo com os dados (tipos de catalisadores, método,
sistema fotocatalitico e valores producéo de hidrogénio) apresentados na Tabela 1, observou-
se que cada sistema fotocatalitico tem sua particularidade.

O sistema fotocatalitico utilizado para testar os fotocatalisadores neste trabalho foi o
mesmo utilizado por NAVARRO et al., (2013) conforme apresentado na Tabela 2, com
caracteristicas especificas: Reator de vidro pyrex 247 mL; 50 mg de catalisador (metodologia
de precipitacdo e impregnacdo incipiente) e 5 mg de catalisador (metodologia de
fotodeposicao); 150 mL agente de sacrificio — 0,05 M de etanol (metodologia de precipitacéo)
e 0,15 M de etanol (metodologia solvotérmica e fotodeposicdo); Lampada arc Xe 150 W, 1,36
W/m? UV; distancia de 26 cm do reator para a lampada; Tempo de reagdo: 4,5 h; GC 3400 CX
com TCD e peneira molecular 5 A. Na Tabela 2, CHEN et al., (2015), CHEN et al., (2013) e
JOVIC et al.,, (2013) apresentaram caracteristicas semelhantes com relacdo ao sistema
fotocatalitico, entretanto percebeu-se que os valores de producdo de hidrogénio obtidos por
JOVIC et al., (2013) foram considerados maiores, sendo assim, especula-se que alguns
parametros adotados no sistema fotocatalitico podem ter contribuido para o aumento da
producdo de hidrogénio, tais como a maior poténcia da lampada UV 200 W e a menor distancia
do reator de 5 cm para a lampada utilizada associado ao processo de sintese e catalisadores

utilizados.
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Tabela 2: Referéncias utilizadas na producéo de H; via reforma de etanol.

Sistema fotocatalitico

Producéo de H.

Referéncia Catalisadores e
Método
Ni/TiO;
(0-4 wt.% Ni)
CHEN et al.,
(2015)
Precipitacao
complexa
CuO/TiO;
(0-15 wt.%
CHEN et al., CuO)
(2013)
Precipitacdo
complexa
Au/TiO2 P25
(0—-10wt.%
JOVIC et al., Au)
(2013)
Precipitacdo —
deposicao
0,5 wt%.
PU/TiO;
NAVARRO et
al., (2013) Precipitacdo —
deposigdo e
impregnacgao
Umida

*Reator pyrex tubular 105 mL: (6,5
mg catalisador; 20 mL EtOH:H,0);
eLampada UV 100 W, 365 nm,
modelo SB-1000P/F, 6,5 mW cm?,
distancia de 10 cm do reator; *Tempo
de reacdo: 4 h.

*GC 2014 com TCD, coluna capilar
(L. I.D. 30 m x 0,53 mm, espessura
média 30 um).

*Reator pyrex tubular 100 mL: (6,5
mg catalisador; EtOH: 15 ml; H.0:
3,75 ml);

sLampada UV 100 W, 365 nm,
modelo SB-1000P/F, 6,5 mW cm?,
distancia de 10 cm do reator; *Tempo
de reacdo: 5 h.

*GC 2014 com TCD, coluna capilar
(L. I.D. 30 m x 0,53 mm, espessura
média 30 pm).

*Reator tubular de borosilicato 105
mL: (6,5 mg catalisador; EtOH: 15
mL; H0: 3,75 mL);

sLampada UV 200 W, 365 nm,
modelo SB-1000P/F, 6,5 mW cm,
distancia de 5 cm do reator; *Tempo
de reacdo: 400 min.

*GC 2014 com TCD, coluna capilar
(L. I.D. 30 m x 0,53 mm, espessura
média 30 um).

*Reator de vidro pyrex 200 mL:

(5 mg de catalisador, 150 mL agente
de sacrificio — 0,05 M etanol);

* Lampada arc Xe 150 W, 1,36 W/m?
UV, distancia de 26 cm do reator;
*Tempo de reacgdo: 5 h.

*GC 3400 CX com TCD, peneira
molecular 5 A.

0,5 wt.% Ni/TiO,:
11,6 mmol g*. h
(EtOH:H20 —> 10:90).

0,5 wt.% Ni/TiO,:
20,7 mmol g™. h
(EtOH:H.0 — 80:20).

1,25 wt.% CuO/TiO,:
20,3 mmol g™*.h*
(EtOH:H0 — 80:20).

0,5-2 wt.% AuU/TiO,
P25:
31— 34 mmol g*.h?

Pt—1-C > Pt-I-A > Pt—
I-N= Pt-PD.

Pt-1-C = 20000
pumol/geat.

Fonte: Préprio autor, 2016.
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Capitulo 3

3. TECNICAS DE CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICA E SISTEMA
FOTOCATALITICO

Neste capitulo sdo descritas as caracterizag@es fisico-quimicas e sistema fotocatalitico
utilizados na etapa experimental deste trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados
no laboratério de Catélise, Energia e Materiais (LCEM) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa
(ITP), situado no campus Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes. O laboratorio
parceiro que completou as caracterizacGes dos materiais, bem como os testes de atividade de
Hidrogénio foi o Instituto de Catalise e Petroleoquimica - Espanha (ICP/CSIC), mediante a
aprovac¢ao do projeto “Catalizadores avanzados para la fotoconversion de etanol em hidrogeno
usando luz solar”, em Agencia Estatal Consejo Superior de Investigaciones Cientificas,
referéncia do projeto COOPA20083.

Para os experimentos foram aplicadas as seguintes técnicas de analise: (i) Analise quimica
elementar (CHNS); (ii) Andlise Termogravimétrica TGA,; (iii) Determinacdo de areas
superficiais (BET) e distribuicdes de tamanhos de poros (BJH) dos solidos sintetizados por
adsorgdo de N2 a 77 K; (iv) Determinagéo de estruturas cristalinas e tamanhos de cristal por
difracdo de raios X (DRX); (v) Estudo da estrutura eletrénica e determinacao de banda proibida
mediante espectroscopia UV-vis (DRS); (vi) Determinacao dos compostos organicos mediante
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e (vii) Determinacédo

da morfologia das amostras por microscopia eletrénica de varredura (MEV).
3.1 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR (CHNS)

Esta técnica permite a analise de forma rapida e simultanea, do teor total de Carbono
(%C), Hidrogénio (%H), Nitrogénio (%N) e Enxofre (%S) presentes nos compostos organicos

e inorganicos, tanto em estado sélido como liquido. Os teores CHNS presentes nas amostras
foram determinados em um Analisador LECO CHNS-932, modelo n°: 601-800-500, da unidade
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de Servico Interdeparmental de Pesquisa (SIDI) pertencente a Faculdade de Ciéncias Quimica
pela Universidade Autdnoma de Madri (UAM)/Espanha.

O principio da técnica baseia-se na completa e instantanea oxidacdo das amostras, que
converte todas as substancias organicas e inorganicas em produtos de combust&o. Os produtos
da combustdo: CO2, H20, N2 e SO sdo arrastados por um gas portador (Hélio) até sensores
individuais e seletivos. Estes sensores asseguram uma medigdo rapida e livre de interferéncias
ao instante que se produz a combust&o. Posteriormente, 0s gases séo eliminados para medir N>

por termocondutividade diferencial.

3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A anélise termogravimétrica-TGA fornece informacOes sobre a variagdo de massa em
funcdo da temperatura, tais variacdes de massa sao resultantes da formacéo e/ou ruptura de
ligacGes quimicas submetidas a elevadas temperaturas que conduz a liberacdo de produtos
volateis (HATAKEYAMA e QUINN, 1994).

Nas analises teérmicas dos pdés dos fotocatalisadores preparados estudou-se a
decomposicdo dos precursores e a estabilidade térmica dos catalisadores utilizando o
equipamento (Mettler Toledo TGA/SDTA851e), aproximadamente 10 mg de cada amostra foi
analisada a partir da temperatura ambiente até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,

com fluxo de ar (50 mL/min) utilizando cadinhos de alumina.

3.3 ANALISE TEXTURAL POR ADSORCAO DE N (BET)

Os parametros avaliados na técnica foram: a area superficial especifica, diametro e
volume de poro, area e volume de microporos e didmetro médio de particula.

As isotermas de adsor¢do de N2 serdo obtidas a 77 K, em um equipamento de isotermas
de adsorcdo Asap 2100 Micromeritics automatico do Instituto de Catalise de Madri/Espanha.
Este equipamento permite determinar materiais com um range de tamanho de poro de 0,5 a 500
nm, podendo determinar areas superficiais entre 0,2 - 1500 m?/g. Os adsorvatos possiveis sdo
N2 e Ar. As amostras foram desgasificadas a 150 °C/12 h.

As técnicas de adsorcdo para a determinacdo da superficie (area BET), volume e
distribuicdo de tamanho de poros de um material s6lido se baseia nos fenémenos de adsorcao
de gases e liquidos na interface entre o s6lido objeto de estudo o adsorvente e o fluido que se

adsorve o adsorvato. O fluido se deposita sobre o s6lido como uma monocapa, cuja espessura
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vai se incrementando com 0s sucessivos aumentos de pressdo de equilibrio obtendo a presséo
de saturacgdo do fluido. A anélise de area BET proporciona o valor de area superficial calculado
pelo método Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller. A informacéo obtida a
partir do volume adsorvido permite determinar a &rea, a distribuicdo porosa, o tamanho e
volume de poros na amostra. Esta técnica se aplica quando as amostras apresentam microporos
(< 2 nm) e mesoporos (2-50 nm).

A determinacdo do tamanho médio de particula dos materiais (diametro médio
equivalente) foi realizada através da Equacdo 1.23, que relaciona o tamanho médio de particula
com a densidade teorica e rea superficial BET.

6
DBET =4 (123)

T'SBET

Onde, Dget: didmetro esférico equivalente (nm); pT: densidade tedrica (g.cm™) e SBET:

area superficial BET (m?/g).

3.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A anélise qualitativa das estruturas quimicas presentes nos materiais foi realizada por
difratometria de raios-X. Os difratogramas de raios-X permitem observar a cristalinidade dos
materiais obtidos por combustéo, determinar o arranjo dos atomos, comprimentos e angulos de
ligacdo das estruturas cristalinas dos solidos. Os difratogramas foram obtidos através do método
de po, utilizando um Difratdmetro de Raios X Policristal X Pert Pro PANalytical (ICP) com
uma configuracdo 6-26. O equipamento permite realizar analise qualitativa, quantitativa e
angulo baixo com radiagdo CuKa (A=1,5406 A, 45kV, 40 mA), o mesmo dispde de um detector
rapido X Celerator e um carregador de amostras de 15 posicdes que permitem a analise de um
grande numero de amostras em tempos relativamente pequenos em compara¢do com 0S
detectores tradicionais. Além disso, é composto por uma camara de reacdo (Anton Paar
XRK?900), que permite fazer difratogramas modificando a temperatura e empregando distintos
gases (ar, N2 e vazio).

O tamanho de cristalito foi calculado pelo alargamento da linha de difracéo de raios-X de

acordo com a Equacdo de Scherrer 1.24:
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D 0,9.1 124

p.cosé, (1.24)

Onde, D: tamanho de cristalito; A: comprimento de onda da radiagdo eletromagnética (1,5406
A); 0: angulo de Bragg e B: largura na metade da altura do pico de difragdo.

A largura f € o0 alargamento da linha de difracdo determinada a meia altura de sua maxima

intensidade, usualmente medida em radianos e descrita pela Equacéo 1.25:

1
p=7(20,-20,)=0,-0, (1.25)

Como 01 e 62 sdo muito proximos de O a seguinte aproximacédo pode ser feita de acordo

com a Equagéo 1.26:

0,+0,=08 (1.26)

A Figura 11 representa o efeito do tamanho da particula no alargamento da curva de
difracdo. A largura da linha de difracdo aumenta com a diminuigcdo do tamanho do cristal. Isto
ocorre porque o intervalo angular (201-2602) aumenta em funcdo da diminuicdo de planos

cristalogréaficos.

| max

192 | hax

|
26, 26 26,

26 ——

Figura 11: Representacdo esquematica do tamanho de particula na curva de difragéo.
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3.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA UV- VISIVEL (DRS)

A espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-visivel na faixa de 190 a 900 nm
foi realizada em um equipamento (Shimadzu UV2100) com um acessorio de reflexdo difusa
Labsphere, para a determinacdo dos valores da energia de band gap das amostras em forma de
po, tendo como referéncia a amostra BaSOa4. Para amostras solidas utiliza-se a reflecténcia
difusa definida como a fracdo de radiacdo incidente que é refletida em todas as dire¢cdes pela
amostra.

O tamanho do intervalo de banda foi obtido tracando uma linha tangente sobre a
inclinacdo dos espectros UV-vis e prolongando-a para f(R) = 0. O valor do comprimento de
onda obtido foi convertido em [eV] dado Eph = hc?, onde h (4,136x10%° eV.s) ¢ a constante de
Plank e ¢ (2,998x10" nm/s) é a velocidade da luz.

A partir do espectro de Uv-vis obtém-se a energia de band gap pelo método de Tauc Plot
(VIEZBICKE et al., 2015), conforme a Equagéo 1.27.

_ B(hd —Eg)"

= (1.27)

ap

Onde, ab: coeficiente de absor¢do; ho: energia absorvida; B: constante de absorcdo; EQ:

energia de band gap; n: %2 — transicao direta; n: — 2 transicdo indireta.

ag = —InR (1.28)

Quando o valor de a: 0 a energia absorvida ¢ a energia de band gap, sendo R a reflectancia
medida. Ao representar (abhd)1/n versus ho obtem-se uma reta tangente a curva representada.
Tendo a linha base como zero de absorcdo pode-se representar Eg como ponto de corte dessa
reta com a linha base.

A Figura 12 apresenta graficamente uma linha tangente ao ponto de maxima pendente no
grafico [hv] vs (a[hv]?), onde o = -Ln (%R/100), que corresponde a forma y = mx+b, onde m é
a pendente, b a ordenada a origem e Eg é o ponto onde essa linha se cruza pelo eixo x, onde y
= 0 entdo, otendo os valores de m e b e igualando a equacao a zero, x representa o valor de Eg,
onde Eg =-b/m (VIEZBICKE et al., 2015).
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Figura 12: Espectro UV-visivel do catalisador TiO; anatase hv [eV] vs a.hv(eV)>.

A partir do gréafico da Figura 2 com o uso do software Origin 8, é possivel calcular a
derivada para saber em que ponto a pendente é maxima e o seu determinado valor (Xq4, Yq) €

assim obter a pendente da reta tangente a esse ponto (m = Yj).

3.6 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho fornece evidéncias da presenca de Varios grupos
funcionais na estrutura organica devido a interacdo das moléculas ou 4&tomos com a radiacao
eletromagnética em um processo de vibracdo molecular (ALPERT et al., 2012).

As analises de espectroscopia de refletancia difusa (FTIR) foram realizadas no Instituto
de Catalisis e Petroleoquimica em Madri/Espanha (ICP-CSIC). O processo de preparacdo das
amostras analisadas inicialmente foi realizado de acordo com as condicdes de purga do
equipamento utilizando N2 como gés de purga, fazendo um background antes de cada analise
utilizando KBr como padrdo de medida. Em seguida preparou-se uma pastilha com 9 mg
(0,5395 g KBr + 0,005 g amostra) e obteve-se por compressdo com 0 uso de uma prensa
hidraulica da marca Tecnal, com condi¢Ges de 10 ton durante 30 seg. Apds a confeccdo da
pastilha, utilizando um equipamento fabricante Jasco, modelo FT/IR-6300 do ICP, detectou-se
0 espectro FTIR, no intervalo de 400 — 4000 cm™, 150 scans, resolucéo de 4 cm?, detector
MCT_M.
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3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O principio dessa técnica consiste na emissdo de um feixe de elétrons por um filamento
de tungsténio, que concentrado, controlado e reduzido por um sistema de lentes
eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide sobre a amostra, provocando uma série de
emissdes de sinais relacionados com a interacdo do feixe de elétrons incidente e a amostra. Os
sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons (secundérios, retroespalhados, absorvidos,
transmitidos, difratados, etc.) e de fétons (fotoluminescentes e raios-X), 0s quais sdo captados
por detectores apropriados, sendo amplificados e processados num sistema analisador
especifico para cada tipo de sinal. Permite a obtencdo de uma imagem ampliada e tri-
dimensional da amostra a partir da interacdo de um feixe de elétrons com o material, desde que
este seja ndo transparente aos elétrons. O feixe de elétrons (elétrons priméarios) gerado por efeito
termo-ionico € acelerado através de uma diferenca de potencial e colimado através de uma
coluna otico-eletronica sendo conduzido a camara que contém a amostra. Este feixe de elétrons
ao focalizar um ponto da amostra gera sinais que sao captados e amplificados fornecendo um
sinal elétrico que gera aimagem. Conforme o feixe varre a area em analise, uma imagem virtual
vai sendo formada ponto a ponto.

A morfologia, identificacdo dos elementos quimicos e tamanhos das particulas dos
fotocatalisadores em forma de po6 foi analisada com o uso de um microscopio eletronico de
emissdo de campo, marca Philips, modelo XL30 S-FEG, utilizando-se uma tensdo de
aceleracdo de 10 kV e detectores de elétrons secundarios e retroespalhado, equipamento
pertencente a unidade de Servico Interdeparmental de Pesquisa (SIDI) pertencente a Faculdade
de Ciéncias Quimica pela Universidade Autdnoma de Madri (UAM)/Espanha. Para a realizacédo
das analises foram realizadas pastilhas para cada catalisador, logo em seguida a pastilha foi
colada em fita adesiva de dupla face de carbono e por fim a borda da pastilha foi envolvida com

tinta preta.

3.8 SISTEMA FOTOCATALITICO

Os testes fotocataliticos foram realizados em um sistema para reacdo fotocatalitica solar
pertencente ao Instituto de Catalisis e Petroleoguimica em Madri/Espanha (ICP-CSIC).
Composto por um reator fotocatalitico de vidro Pyrex com capacidade de 247 mL (Figura 13),
tendo como fonte de luz uma lampada de arco de xen6énio (tipo LOT Oriel GmbH & CO KG,

poténcia de 150 W e 1,36 W/m? UV), utilizada como fonte de radiagdo desenvolvida para
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simular a radiacdo solar, cromatdgrafo gasoso Varian, modelo Star 3400 CX, equipado com
peneira molecular 5 A. Para assegurar a remogéo dos gases antes das medi¢des, a solucdo foi
purgada com Argonio por 1 h 30 min. Foram extraidas periodicamente amostras dos gases
envolvidos, inicialmente a cada 15 min, entre 1 min e 45 min e posteriormente a cada 30 min,

entre 60 min e 270 min totalizando um tempo de reacdo total de 4,5 h.

Lampada: Xe Arc 150 W

Figura 13: Reator fotocatalitico.

Os parametros das condigcdes operacionais do sistema de reacdo estdo descritos na
Tabela 3.

Tabela 3: Condi¢Ges operacionais do sistema de reacao.

CondicGes operacionais do CG

Gas de arraste Argbnio
Fluxo da coluna 50 mL/min
Pressdo 0,1 bar
Condig0es isotérmicas 50 °C por 12 min
Tempo de reagdo (min) Intervalo de tempo (min)
01-15-30-45 15
60-90-120-150 30
180-210-240-270 30

3.8.1 Medidas de atividade fotocatalitica

Esta etapa de atividade esta dedicada a caracterizacdo do comportamento fotocatalitico

das amostras sintetizadas usando reatores fechados que permitam controle das condicdes de
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operacao (temperatura, pressdo e irradiacdo) e a andlise periddica dos produtos da reagdo
mediante cromatografia gasosa. O objetivo desta etapa é analisar e discriminar as atividades
fotocataliticas das diferentes amostras preparadas. Dois tipos de medidas de fotoatividade
foram realizadas: 1) medidas de discriminacdo de fotoatividade das amostras sob condicGes
padrdo, 2) sobre amostras selecionadas se realizaram andlise do comportamento fotocatalitico
em funcdo dos seguintes parametros de atividade: (i) relacdo fotocatalisador/agua, (ii)
concentracéo de etanol e, (iii) temperatura de reagé&o.

Foram realizadas medidas de atividade fotocatalitica das amostras na reacdo de producéao
de hidrogénio sob luz visivel a partir de solu¢Bes aquosas (150 ml) contendo 0,05 M de etanol
absoluto (Scharlau), 50 mg de catalisador em um reator de vidro pyrex com volume de 247 mL
para 0 método de precipitacdo/impregnacao incipiente. J& para o método solvotérmico/foto-
deposicéo foi utilizado 15 mg de catalisador e 0,15 M de etanol como agente de sacrificio. A
Tabela 4 apresenta as condi¢fes do cromatdgrafo durante a calibragéo.

Tabela 4: Condi¢des do cromatdgrafo durante a calibraco.

Coluna: 388; Presséo injetor: 39 psi; Fluxo ref. 21; Fluxo coluna: 20,8;
linha base: -931,64
%H, Area ml/min H; umolH;
cromatografica
717448,6
0,5 736061 21,3 0,03351496
718923,2
724144,2667
1789133,8
1,0 1806938,3 4,26 0,06702993
1784803,7
1793625,267
4952083,5
2,5 5089205 10,65 0,16757481
4971677,5
50044322
5945553,5
3,0 6092086 12,78 0,20108978
6035838,5
6024492,667

46



Capitulo 4

ARTIGO I: A INFLUENCIA DO SOM NA FOTOATIVIDADE DO TiO; PARA
PRODUCAO DE HIDROGENIO SOB LUZ SOLAR SIMULADA

Este capitulo aborda sobre a influéncia sonora no processo de preparacdo, caracterizagcdo e
fotoatividade dos fotocatalisadores para a producéo de hidrogénio sob luz solar simulada. Para
a sintese dos fotocatalisadores utilizou-se 0 método de precipitacdo a partir do precursor TiCls
(tricloreto de titanio). Foram realizadas as caracterizagdes fisico-quimicas: Analise
Termogravimétrica TGA; Determinacdo de areas superficiais (BET) e distribuicbes de
tamanhos de poros (BJH) dos solidos sintetizados por adsor¢édo de N2 a 77 K; Determinacdo de
estruturas cristalinas e tamanhos de cristal por difracdo de raios X (DRX); Estudo da estrutura
eletronica e determinacdo de banda proibida mediante espectroscopia UV-vis (DRS);
Determinagdo dos compostos organicos mediante Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e Determinacdo da morfologia das amostras por microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).

4.1 CONSTRUCAO DA CAMARA DE PREPARACAO

O trabalho propde construir uma camara onde ocorrerdo as preparagdes dos solidos. Esta
camara foi revestida com isolamento exterior para minimizar a interferéncia de sons externos
no experimento e, com revestimento acustico interior para uniformizar e equalizar 0s sons a
serem reproduzidos durante os experimentos. Espera-se que com estas medidas seja
proporcionado um ambiente apropriado a execucdo dos experimentos sonoros durante a
preparacdo dos solidos propostos.

A proposta foi colocar sob a mesma metodologia, a partir do modelo apresentado por
(CREATH & SCHWARTZ, 2004), 2 (dois) tipos de instrumentos musicais nesse estudo. Como
indicador quimico do efeito da influéncia sonora foram obtidos o dioxido de titénio (TiO,),
utilizando o método de precipitacdo para obtencdo de fotocatalisadores com caracteristicas
estruturais, texturais e superficiais adequadas a um fotocatalisador ativo e seletivo a reacao

desejada. Portanto, espera-se que este estudo possa ser tomado como base para um
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aprofundamento da pesquisa em trabalhos de estruturagdo da matéria. CREATH &
SCHWARTZ (2004), em seus estudos utilizaram como indicador biolégico do efeito sonoro a
avaliacdo da germinacdo de sementes, onde foi explorado algumas das principais formas de
sonicagdo utilizando tanto frequéncias simples na faixa audivel e de ultra-som, como também
musica. De acordo com os experimentos realizados por (CREATH & SCHWARTZ, 2004)
observou-se que o estimulo sonoro tem um carater bidirecional, podendo tanto contribuir

quanto inibir o desenvolvimento vegetal.

Os materiais e métodos, preparo de solugdes e equipamentos estdo descritos a seguir:

o Construgdo da cdmara de preparacao;

o Teste do isolamento e do acustico interno da camara;

o Condicdes de temperatura, agitacdo e controle do pH da solucéo nos experimentos;

o Fonte sonora e 0s tratamentos sonoros que serao aplicados. O som, primeiro elemento

do estudo musical, pode ser classificado de acordo com as seguintes caracteristicas: (i) Segundo
sua duracdo; (ii) Segundo sua elevagéo ou grau de altura; (iii) Segundo sua relagdo intima ou
de parentesco com outros sons, e (iv), Segundo o modo como deve ser executado e enobrecer-
se conforme o seu destino;

o O processo de precipitacdo (nucleagéo, crescimento dos cristais e precipitacéo);

o Maturacao, filtragdo, secagem e calcinagéo.
Para a realizacdo dos experimentos, foi construida a camara de preparacdo dos

catalisadores a partir do modelo apresentado por CREATH & SCHWARTZ (2004), com as

seguintes caracteristicas (Figura 14):
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Alto-falante

Isolamento acustico

Agitador

Areia

Figura 14: Esquema da Camara de preparacao.
Fonte: Adaptado de CREATH & SCHWARTZ, 2004.

o Corpo duplo feito com tambores platicos para preencher com material acustico e
isolante com volume interior de 100 e 60 L;
o Revestimento entre as paredes com duas camadas, a mais externa com Ia de rocha

(isolante ruidos externos) e material acustico para uniformizar as vibracdes no interior da

camara;
o Tampa dupla com vidro isolante de ruidos e que permita a entrada de luz;
. A camara recebeu uma camada de areia no fundo a fim de tornar-se mais estavel e

impedir que as vibracGes sejam transmitidas diretamente para o agitador magnético;

o A camara foi equipada com um termémetro para monitoramento da temperatura ao
longo dos experimentos. E para controle das variaveis de precipitacdo foi instalado um
pHmetro, placa de aquecimento com agitacdo e bomba dosadora para gotejamento da solucéo;
o Do isolamento e da acustica da camara de preparacdo. Foram feitos testes para avaliar
0 isolamento e a acustica da camara. As medicdes foram realizadas usando um decibelimetro;
o Das condicbes de temperatura nos experimentos. Ao longo dos experimentos a
temperatura da cdmara de coprecipitacdo foi monitorada com o objetivo de averiguar diferencas
significativas destes parametros;

o Fonte sonora. Para padronizar a sonicacao com diferentes tipos de instrumentos sobre
o precipitado, foi utilizado sinais gravados. Estes foram reproduzidos com o0s seguintes
equipamentos: (i) Alto-falantes conectados a um amplificador de 40 W, com quatro canais
mono, equalizados no mesmo nivel de saida; (ii) Duas saidas estéreo, utilizando um tocador de

MP4 conectado as entradas do amplificador;
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° As amostras sonoras, para 0S experimentos serdo geradas usando um programa para

Windows e todos os arquivos utilizados serdo convertidos para MP4.

A Figura 15 apresenta de forma mais detalhada as partes constituintes da camara de

preparagdo dos catalisadores.

\

Alto-falantes

:\.,

Agitador i
magnético |

Figura 15: Partes constituintes da cAmara: (a) Camara de preparacéo; (b) Vista de cima da camara;
(c) Corpo duplo e (d) Amplificador de dudio e MP4.
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O estudo aprofunda-se nas relagfes sonoro-musicais com processos de formagéo de um
precipitado, com aplicagdo no campo da fotocatélise heterogénea. Notadamente procura-se

promover o encontro entre a fisico-quimica, engenharia quimica e a musica.

4.2 ISOLAMENTO ACUSTICO DA CAMARA DE PRECIPITACAO

Foram feitos testes para avaliar o isolamento acustico da cadmara. As medi¢des foram
realizadas usando um decibelimetro da marca Minipa, modelo MSL-1325A. Foi constatado
que:

Para um nivel sonoro de 70-85 dB ndo foi detectada alteracdo no nivel sonoro no interior
da cdmara de coprecipitacdo para as amostras preparadas com som do canto harmdnico e para
as amostras com som da tigela de quartzo, mantendo-se assim a uniformizacdo do ambiente
sonoro para os tipos de sons distintos utilizados sob mesmas condicdes de preparacdo. De
acordo com CREATH & SCHWARTZ (2004), para essa mesma faixa de intensidade sonora
registrada na camara de germinacdo de sementes, 0s resultados foram considerados
satisfatorios, indicando que de um tratamento para outro ndo haveria vazamento sonoro, nem

influéncia significativa do som ambiente.

4.3 CONDICOES DE TEMPERATURA, AGITACAO E CONTROLE DO PH NOS
EXPERIMENTOS

As medicbes foram realizadas usando um mini termdémetro digital com preciséo de + 1
°C. Ao longo dos experimentos a temperatura da camara foi monitorada com o objetivo de
averiguar se haveriam diferencas significativas deste parametro entre os tipos de sons utilizados
no interior da camara, uma vez que, foram realizadas breves aberturas da tampa de vidro da
camara para a regulagem da altura do pHmetro no béquer, devido ao aumento do volume da
solucdo, até atingir o pH 8 para a formacdo do precipitado, sob agitacdo constante. As amostras
preparadas no interior da camara sob a presenca do som apresentaram um intervalo de
temperatura de 20-27 °C. Por estarem em ambiente ndo controlado, foi registrada a variacao
natural da temperatura de um experimento para outro. As pequenas variacdes encontradas

mantiveram-se dentro da margem de erro do aparelho que foi de + 1 °C.
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4.4 FONTE SONORA

Para que fosse possivel padronizar a sonicacdo dos experimentos, trabalhou-se com sinais

gravados. Estes foram reproduzidos com 0s seguintes equipamentos:

* Par de alto-falantes de 40 Wrwms cada (modelo B3X 50, marca Bravox), impedancia de 4 Q,
foram conectados a um amplificador de 100 Wrms (modelo AB-100R4, marca NCA), com
quatro canais mono, equalizados no mesmo nivel de saida (Figura 15).

« Duas saidas estéreo, utilizando um tocador de MP4 que foi conectado as entradas do
amplificador.

+ As amostras sonoras, para 0s experimentos foram geradas usando o programa Sound Forge
para Windows, da empresa Sonic Foudry Inc. e todos os arquivos utilizados foram convertidos
para MP3.

4.5 PREPARACAO DOS FOTOCATALISADORES

Foram sintetizados os catalisadores dioxido de titanio TiO2 no Laboratdrio de Catalise,
Energia e Materiais do Instituto de Tecnologia e Pesquisa — ITP. Os catalisadores obtidos pelo
método de precipitacdo foram calcinados a 350 °C. Os reagentes utilizados na sintese séo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Reagentes utilizados no método de precipitacao.

Reagente Formula Fornecedor
Acido Cloridrico P.A. HCI Merck
Tricloreto de Titanio P.A. [15%] TiCl; Vetec
Hidroxido de Aménio P.A. NH,OH Vetec

O método de precipitacdo consiste na formacédo de uma fase solida a partir de um sistema
homogéneo como uma fase liquida e envolve dois estagios elementares, nucleacdo e o
crescimento que podem ocorrer de forma simultanea ou sequencialmente. Em geral a obtencao
de hidroxidos metalicos ocorre pela adicdo de um agente precipitante a uma solucéo diluida
contendo os cations de interesse. O hidroxido de aménio mais especificamente, tem sido
utilizado frequentemente devido ao seu baixo custo e consequentemente a possibilidade de

remocdo dos subprodutos de reacdo com lavagem de agua.
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Os fotocatalisadores foram preparados via técnica de precipitacdo (TiO2), onde foi
utilizada uma radiagdo sonora natural durante a preparagéo dos fotocatalisadores. Em geral
quase todas as pesquisas desenvolvidas via sonocatélise utiliza uma radiacdo sonora na regido
do ultrassom (DELIANG et al., 2012).

Inicialmente foi preparado na camara 03 (trés) amostras, sendo 01 (uma) sem a presenca
do som (TiO2), sendo posteriormente calcinado a 200 °C e 350 °C, obtendo assim, o0s
catalisadores (TiO2 200 e TiO2 350) e 02 (duas) em dois ambientes sonoros diferentes (TiO2-
CH e TiO.-TQ, em seguida os mesmos foram calcinados a 200 °C e 350 °C, resultando nos
catalisadores (TiO2-CH 200, TiO2-CH 350, TiO2-TQ 200 e TiO.-TQ 350), totalizando assim,
06 (seis) catalisadores. Foram usados na preparacdo dos fotocatalisadores técnicas, processos
vibrato6rios e musicais ndo convencionais na faixa de frequéncia do audivel (tigela de quartzo —
TQ: 409 Hz e o canto harmdnico — CH: 274 Hz).

* Sintese do catalisador basico TiO2: Em um bequer foi colocado 300 ml de 4gua deionizada,
em seguida foi adicionado &cido cloridrico (HCI) 1:1 para reduzir o pH até 1,0, utilizando o
pHmetro Micronal modelo B474, sob agitacdo constante, atraves de uma placa com agitador
IKA modelo RH-KT/C. Na etapa seguinte, acrescentou uma aliquota de 5,4 ml tricloreto de
titnio P.A. (TiCls) a 15%. Em seguida, utilizando uma bomba peristaltica, gotejou-se a solugao
de hidréxido de aménio (NH4OH) 0,5 M, iniciando assim o processo de precipitagdo, sendo
interrompido o processo quando o pH atingiu o valor 8,0, deixando em agitacdo durante £ 10
min. O precipitado ficou em repouso por 24 h e entdo o mesmo foi filtrado utilizando uma
bomba a vacuo e lavado com 3 L de agua deionizada. Apds esse procedimento, foi realizado o
processo de secagem a 110 °C por 48 h e por fim, calcinado a temperaturas distintas de 200 °C
e 350 °C por 5 h. O mecanismo de reacdo quimica foi proposto por ZHANG et al., (2007),
mediante as reacoes (1.29) e (1.30).

Ti** + H,0 — TiOH?* + H*
TiOH?" + O2 — Ti (IV) espécies oxi + Oz — TiO (1.29)

A reacdo geral:

2TiCl3 + HCI + 7NH4OH + H20 + 1/202 — 2Ti(OH)4 + 7NH4Cl + H20 (1.30)
Ti(OH)s — TiO2 + 2H20

Para melhor entendimento foi proposto uma Tabela com as nomenclaturas contendo as

identificagOes individuais das amostras conforme descrito na Tabela 6.
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Tabela 6: Nomenclatura das amostras pelo método de precipitagao.

Nomenclatura Amostras Temperatura de
calcinacgéo (° C)
TiO; TiO 200 200
TiO2 350 350
TiO, CH TiO,-CH 200 200
TiO,-CH 350 350
TiO. TQ TiO,-TQ 200 200
TiO-TQ 350 350

TiO2: Didxido de titanio.
TiO2-CH: Didxido de titanio com som do Canto Harménico.
TiO2-TQ: Didxido de titanio com som da Tigela de Quartzo.

4.6 CARACTERIZACAO DO SOM

A gravacdo do som do instrumento musical tigela de quartzo foi realizada no estddio do
Complexo de Comunicacéo Social (CCS) da Universidade Tiradentes e para o canto harmémico
utilizou-se um som ja gravado. A Figura 16 ilustra o tipo de instrumento (tigela de quartzo) e a
mesa de som que foram utilizados no estudio.

Tigela de quartzo

S gy yyyyayIRNIRNNE

Figura 16: Instrumentos utilizados: (a) Tigela de quartzo e (b) Mesa de som.

Na Figura 17 sdo apresentados o0s espectros de frequéncia dos instrumentos utilizados:
(a) Tigela de quartzo; (b) Canto Harménico. Foi utilizado o software Matlab para demonstracéo
da analise espectral utilizando a Transformada Rapida de Fourier (FFT), a qual converte o sinal
no dominio do tempo em sinal no dominio da frequéncia. O som pode ser representado pela

soma de diversas ondas individuais, 0 que chamamos de “componentes de Fourier”.
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Figura 17: Espectros de frequéncia do instrumento/canto utilizados: (a) Tigela de quartzo e (b) Canto

harmonico.

Nesses espectros é possivel observar a frequéncia dominante, bem com a uniformidade
das frequéncias no espectro de cada instrumento. Os experimentos foram realizados com 02
(dois) instrumentos, que foram: a tigela de quartzo (f: 409 Hz) e o som canto harménico (f: 274
Hz), para verificacao da influéncia do som de cada instrumento deste no processo de preparacao

dos catalisadores.

4.7 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.7.1 Analise Termogravimétrica (TG/DTA)

A decomposicdo térmica dos fotocatalisadores ndo calcinados preparados pelo método de

precipitacdo foi estudada utilizando a Termogravimetria TG/DTA. A Figura 18 apresenta os
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perfis TG/DTA das amostras TiO2 sem/com a presenga do som. Observou-se comportamentos
semelhantes nos perfis TG/DTA apresentados, inicialmente nas curvas DTA das amostras
verificou-se picos endotérmicos provenientes das perdas de dgua adsorvidas na superficie do
material. Nos segundos eventos das respectivas amostras houve perdas de massa nas curvas TG
de no intervalo de temperatura de 118 °C a 400 °C decorrentes da decomposicdo de
intermediarios, obtendo um produto mais estavel com temperaturas acima de 400 °C.
Adicionalmente foi observado que as amostras na presenca dos sons apresentaram perdas de
massa mais acentuadas comparadas ao TiO2 puro, 0 que pode ser proveniente do efeito

vibracional durante o processo de sintese.
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Figura 18: Perfis das curvas de TG/DTA das amostras com TiOs.

4.7.2 Analise textural por adsorcéo de N2 (BET)

A determinacdo da area superficial especifica, do volume especifico e do didmetro medio
de poros dos catalisadores, além da obtencéo das isotermas de adsorcéo é importante, uma vez
que esses parametros estdo relacionados com a acessibilidade a superficie cataliticamente ativa.
A area superficial especifica, ou area por unidade de massa, constitui o somatorio das areas
especificas externas e internas dos grdos de catalisador sendo gerada pelas condi¢bes
estabelecidas durante a etapa de preparacdo dos catalisadores. A area especifica esta
intimamente relacionada com o volume e o tamanho do poro. Os valores de area superficial,

volume de poro e tamanho de poro dos fotocatalisadores sdo apresentados na Tabela 7.
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Foram avaliados os efeitos da varia¢do da temperatura do tratamento térmico e do tipo de
som sobre a morfologia dos fotocatalisadores formados. Os resultados revelaram valores de
areas superficiais considerados elevados quando comparados ao fotocatalisador TiO2 P25
comercial que é de 50m?/g (BIEBER et. al, 2007), devido ao processo de sintese dos
catalisadores. Além disso, 0 aumento na temperatura de calcinagdo promoveu uma sinterizacao
dos mesoporos, o0 que leva a uma diminui¢do nos volumes totais de poros, a um aumento no
didmetro médio dos mesmos e a uma diminuicao da area superficial. Observou-se também que
com o0 aumento da temperatura de calcinagdo as histereses nas isotermas de adsor¢do-dessor¢éo
de N. deslocaram-se para a regido de maior valor de presséo relativa, comportamentos
semelhantes foram observados nos estudos de TIAN e colaboradores (2009) com amostras de
TiO2-NHz calcinadas a 400, 600, 700, 800 e 900 °C.

Tabela 7: Dados da analise BET/BJH.

Amostras SeeT Volume poro Diametro poro
(m’/g) (cm®/g) (nm)
TiO2 200 3124 0,41 4,55
TiO2 350 106,2 0,32 9,44
TiO2-CH 200 292,8 0,39 4,71
TiO2-CH 350 175,7 0,32 5,54
TiO,-TQ 200 295,5 0,36 4,22
TiO,-TQ 350 181,9 0,28 4,98

As isotermas apresentadas na Figura 19 sdo do tipo IV com curvas de histerese H», de
acordo com a classificacdo de Brunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT), e a distribuicdo de
didmetro de poros permite afirmar que sdo estruturas com mesoporos com poros de didmetro
entre 4,22 - 9,44 nm (de acordo com a Unido Internacional de Quimica Aplicada — IUPAC).

A distribuicdo de tamanhos de poro € um parametro muito importante para o estudo da
estrutura porosa, ja que esta intimamente relacionada a area total do s6lido, a mesma sera

apresentada através do método BJH a partir das isotermas de dessorcéo.
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Figura 19: Isotermas de adsorcao e dessor¢do N, e BJH — Método de Precipitacdo: (a) TiO, 200 e 350;
(b) TiO2-CH 200 e 350; (c) TiO»-TQ 200 e 350.

4.7.3 Difracao de Raios X (DRX)

O conhecimento estrutural de um catalisador é de suma importéancia, a obtencdo de
dados os quais permitem informaces relacionadas a estrutura cristalina e estado quimico dos
elementos que constituem, bem como a dimens&o dos seus cristalitos. A Tabela 8 apresenta 0s
valores do tamanho do cristalito das amostras calcinadas preparadas pelo meétodo de

precipitacdo, calculados através da equacéo de Scherrer.

Tabela 8: Tamanho do cristalito das amostras calcinadas pelo método de precipitagao.

Amostras Tamanho do
cristalito (nm)
TiO, 200 6,61
TiO, 350 8,9
TiO2-CH 200 5,66
TiO2-CH 350 7,85
TiO.-TQ 200 6,50
TiO.-TQ 350 8,35
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Nos difratogramas das amostras calcinadas em diferentes temperaturas pelo método de
precipitacdo conforme apresentado na Figura 20, observou-se que todos os picos de difracéo
apresentaram a formagdo da fase cristalina anatdsio que estdo perfeitamente indexados
conforme o codigo de referéncia da ficha padrdo (JCPDS 84-1286).

(JCPDS 01-071-1166: TiO, anatase)
A: Anatase

A

A A B A wr @
<
= J\ PN N N >
k- | ©
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= AN ()

N N (0
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Figura 20: Difratogramas das amostras de TiO;: (a) TiOz; (b) TiO, 350; (¢) TiO.-CH 350; (d) TiO.-
TQ 350; (e) TiO2 200; (f) TiO-CH 200 e (g) TiO2-CH 350.

Com base no padrdo de difracdo de fase do Oxido de titanio (Tabela 9 - AMCSD
database), observa-se na Figura 20 a presenca de picos caracteristicos a fase de anatase
correspondente ao angulo 20 de 25, 38, 48, 54, 55 e 63°; e picos referente a fase de rutilo para
os angulos de 27, 36, 41 e 54°.

Tabela 9: Padrao de difracdo de fase do TiO, (Fonte: AMCSD database).

Anatase Rutilo
Angulo 260 Intensidade Angulo 20 Intensidade
25,23 100 27,45 100
37,72 20,20 36,10 44,71
47,89 28,21 41,27 19,12
53,77 17,94 54,36 55,50
54,89 17,65 56,66 16,59
62,51 13,73 69,05 19,68
74,83 10,28 62,80 7,86




O aumento da temperatura de calcina¢do provoca aumento no tamanho das particulas,
conforme pode ser observado na Tabela 8. Com a presenca ou auséncia do som esse
comportamento manteve-se, porém quando sdo comparados os dois tipos de sons distintos
(tigela de quartzo, f: 409 Hz e canto harmodnico, f: 274 Hz) observou-se que os catalisadores
com o som da tigela de quartzo apresentam um maior tamanho do cristalito associado as
temperaturas de calcinagcdo de 200 °C e 350 °C, o que pode ser justificado pela influéncia da
maior frequéncia (f: 409 Hz) e uniformidade do espectro de frequéncia conforme mencionado
anteriormente. LI et al., 2012 em seus estudos avaliaram o efeito da frequéncia ultrassénica na
caracterizacdo estrutural DRX e observou-se que a amostra CdS/TiO,-40 kHz apresentou um
tamanho de particula de 31,4 nm, enquanto que a amostra CdS/TiO2-20 kHz a qual obteve 17,1
nm. Dessa forma pode-se relacionar o crescimento do tamanho dos cristalitos do catalisador
com o aumento da temperatura de calcinacdo e com a frequéncia que apresenta maior amplitude

e melhor uniformidade no espectro de frequéncia.

4.7.4 Espectroscopia de refletancia difusa UV- visivel (DRS)

A Tabela 10 apresenta os valores da energia de band gap, bem como o comprimento de

onda para cada amostra preparada pelo método de precipitacao.

Tabela 10: Energia de band gap e comprimento de onda dos fotocatalisadores.

Amostras Energiade bandgap  Comprimento de onda
(eV) (nm)

TiO2 200 3,45 359,42

TiO2 350 3,46 358,38
TiO-CH 200 3,45 359,42
TiO-CH 350 3,46 358,38
TiO-TQ 200 3,44 360,47
TiO-TQ 350 3,45 359,42

Os fotocatalisadores apresentaram valores de band gap semelhantes (Tabela 10),
entretanto o catalisador TiO2-TQ 200 (3,44 eV) apresentou menor valor de band gap, o que
pode ser atribuido a influéncia sonora do som da tigela de quartzo que possui uma frequéncia
dominante maior comparado ao tipo de som canto harménico.

LI etal., (2012) em seus estudos sobre o efeito da frequéncia ultrassénica na estrutura e na
sonofotocatalise referente as propriedades do nanocompdsito CdS/TiO, observaram que a
amostra CdS/TiO.-20 kHz a qual obteve um valor de energia de band gap de 2,59 eV, enquanto

que a amostra CdS/TiO2-40 kHz apresentou um valor de band gap de 2,57 eV, ou seja, houve
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um deslocamento ligeiramente do gap dptico (2,59-2,57) com o0 aumento da frequéncia ultra-
sonica. LI et al., (2012) em seus estudos sobre o efeito da frequéncia ultrassdnica observaram
que a maior frequéncia proporcionou maiores nanoparticulas (CdS/TiO2), bem como maior
atividade sonofotocatalitica.

E desejavel que haja uma reducéo da energia de band gap para promover um aumento da
atividade fotocatalitica dos catalisadores sob radiacdo da luz visivel (400-800 nm), entretanto a

absorcdo na regido do visivel, por si s, ndo garante que o catalisador terd uma boa atividade
catalitica (IN et. al, 2006).

4.7.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

De acordo com os espectros apresentados na Figuras 21 podem-se observar que com o

aumento da temperatura de calcinacdo as bandas das ligacGes de estiramento vao diminuindo.

TiO,:CH 350

TiO,-TQ 350

Transmitancia (%)

v !
v 1636 1402
3186 23631 2334 Ti-oH Ti-O-Ti
OH CO, CO,

TioszQ 200

675\
Ti-oV

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

Namero de onda (cm'l)

Figura 21: Espectros de infravermelho das amostras de TiO-.

Na Figura 21 o pico 675 cm™ esta localizado na regido das ligacGes de estiramento
metal-oxigénio (Ti-O). A banda de absor¢do 1402 cm™ ¢ atribuida ao estiramento de vibragdes
formadas por grupos hidroxilas de TiO,. O pico localizado em 1636 cm™ ¢ atribuido a vibragéo
de flexdo referente ao modo de ligacdo OH de hidroxilas e agua adsorvida. A presenca de
bandas entre 2300-2400 cm™ est4 associada a presenca de CO; na fase gasosa (CUI et al., 2012).
A banda larga na faixa de 3200 a 3600 cm™ ¢ devido as deformagOes axiais simétricas e

assimétricas dos grupos hidroxilas ligadas na superficie do 6xido e de dgua adsorvida.
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4.7.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 22 mostra a distribuicdo de aglomerados determinada a partir das micrografias
obtidas por MEV. Pode-se observar uma distribuicéo larga do tamanho dos aglomerados, o que
comprova que os aglomerados apresentam tamanhos bastante heterogéneos. O tamanho médio
dos aglomerados foi calculado utilizando-se o programa TM-1000, da Hitachi (analisador de
imagens), a partir da contagem de 230-250 aglomerados e usando-se varias micrografias obtidas
por MEV.

De acordo com as micrografias apresentadas, observou-se que a calcina¢do ocasionou
uma maior aglomeracdo das particulas, o que pode ter contribuido para a reducdo da area

superficial, @ medida que a temperatura de calcinacdo aumenta.

5 o’ TR =

Figura 22: Micrografias Eletronica de Varredura das amostras de TiO;: (a) TiO, 200; (b) TiO, 350; (c)
TiO-CH 200; (d) TiO2 CH 350; (e) TiO-.-TQ 200 e (f) TiO2-TQ 350.
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4.7.7 Atividade fotocatalitica

A Figura 23 apresenta os resultados experimentais do desempenho dos fotocatalisadores
via coprecipitacdo na reacdo de producdo de hidrogénio em pmolH2 em fungdo do tempo de

reacdo em horas.
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Figura 23: Producéo de H;a partir de solucdo aquosa contendo etanol sobre TiO,.

De acordo com os resultados de producdo de hidrogénio apresentados na Figura 23,
observou-se que os catalisadores calcinados a 200 °C sem a presencga do som e com a presenca
do som obtiveram maior producdo de hidrogénio comparados com os catalisadores calcinados
a 350 °C, o que pode ser atribuido ao aumento da area superficial para os catalisadores
calcinados a 200 °C, o que implica em uma maior capacidade de absorc¢éo de luz e maior nimero
de centros de superficie para reacdo, favorecendo assim a producéo de hidrogénio (TiO, — TQ
200 > TiO2 — CH 200 > TiO2 — TQ 350 > TiO2 — CH 350 > TiO2 200 > TiO2 350). Os valores
de band gap foram considerados semelhantes, porém para os fotocatalisadores calcinados a
temperatura de 200 °C os mesmos apresentaram valores menores comprados aos
fotocatalisadores calcinados a 350 °C.

Os catalisadores sob influéncia sonora apresentaram menor influéncia na producdo de
hidrogénio comparada a temperatura de calcinacdo, o que pode ser atribuido a determinacéo
dessas frequéncias na zona do audivel. No entanto, os catalisadores sob influéncia sonora do

tipo de som (tigela de quartzo — f: 409 Hz) apresentaram maior producdo de hidrogénio,
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proveniente de uma frequéncia dominante maior (409 Hz) comparado ao tipo de som (canto

harmdnico — f: 274 Hz), conforme espectros de frequéncia representados na Figura 17.
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Capitulo 5

ARTIGO Il: O EFEITO DA CARGA DE CELULOSE NA FOTOATIVIDADE DE
HIBRIDOS CELULOSE/TiO, PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO SOB LUZ
SOLAR SIMULADA

Este capitulo relata o uso de hibridos celulose-TiO. como fotocatalisadores para a producao de
hidrogénio a partir de solugbes aquosas de etanol sob luz solar simulada. Foi estudada a
influéncia da carga de celulose nos hibridos incorporados por impregnacdo. Os hibridos
MCC/TiO; foram caracterizados por analise elementar (CHNS), termo-gravimeétrica (TGA),
isotermas de adsorcdo-dessor¢do N2 (BET), difracdo de raios X (XRD), UV-Vis, espectrometria
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia eletrénica de varredura
(SEM).

5.1 Introducao

A producdo de hidrogénio solar a partir de solu¢bes aquosas de etanol envolvendo
processos fotocataliticos em materiais semicondutores é progressivamente investigada como
uma forma promissora de gerar hidrogénio de forma sustentavel (L1 et al., 2011; JOVIC et al.,
2013; OLIVEIRA et al., 2016). Os fotocatalisadores baseados em TiO sdo 0os mais estudados
para este processo devido a sua estabilidade fotoquimica e baixo custo (MIWA et al., 2010;
ZHANG et al., 2012; LI et al., 2013). No entanto, o TiO2 ndo ¢ fotoativo sob iluminacdo na
regido visivel devido a sua grande folga de banda de energia (3,2 eV), excitavel apenas na
regido UV. Portanto, o aumento da eficiéncia do fotocatalisador de TiO2 sob luz visivel é um
grande desafio no desenvolvimento de fotocatalisadores para a producéo de hidrogénio a partir
de etanol usando energia solar. O desempenho fotocatalitico do TiO2 depende fortemente dos
seguintes fatores: estrutura cristalina (rutilo, anatase ou brokita), cristalinidade, nanomorfologia
superficial e tamanho cristalino DAGHRIR et al., 2013). Uma estratégia para melhorar a
resposta do TiO2 sob luz visivel é por meio de sua hibridacdo com materiais que absorve no
intervalo visivel (LEE et al., 2014). Os hibridos TiO-orgénicos constituem uma classe de

nanocompdsitos com propriedades Opticas, estruturais e superficiais variadas devido aos efeitos
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sinergéticos resultantes das interacGes fisicas e quimicas que ocorrem entre 0S componentes
(VIRKUTYTE et al., 2012). Entre as estruturas organicas combinanas com nanoparticulas de
TiO, a celulose é uma das potenciais candidatas devido a sua estrutura de redes superfinas que
podem dispersar as nanoparticulas de TiO2, bem como melhorar a estabilidade das particulas e
controlar o crescimento superficial das nanoparticulas. Além disso, as interacdes entre TiO2 e
celulose poderiam promover as reagdes de portadores foto-gerados com etanol adsorvido em
sua superficie (MOHAMED et al., 2016).

A combinacdo de celulose com o TiO; é considerada dificil, porque a celulose é pouco
solivel em &gua e nos solventes organicos mais comuns. Esta fraca solubilidade da celulose
esta relacionada com o fechamento das cadeias por meio de ligacGes de hidrogénio intra e
intermoleculares que sdo responsaveis pela sua alta cristalinidade (WITTMAR et al., 2015).
Apesar disso, observa-se que estudos relatados na literatura (SOBUE et al., 1939; ZHANG et
al., 2010; KUNZE e FINK, 2005) sob certas condicdes, solucdes de dgua e hidrdxido de sédio
sdo capazes de dissolver a celulose. Estes estudos relataram os efeitos significativos da
concentracdo de NaOH, temperatura e velocidade de agitacdo sobre a solubilidade da celulose
em solugdes alcalinas. Verificou-se que a solubilidade da celulose varia significativamente com
a concentracdo de NaOH, atingindo um maximo a 8% em peso de NaOH. A velocidade de
agitacdo é também de grande importancia para a preparacdo de solucdes de celulose de elevada
concentracdo, aumentando a solubilidade da celulose com o aumento da velocidade de agitacao.
A solubilidade da celulose em soluc¢bes aquosas de NaOH obteve um a mento com a diminuicéo
da temperatura, atingindo dessa forma maior solubilidade a -10 °C. Esta solubilidade mais
elevada a baixa temperatura relacionou-se com a rede de hidratos mais forte do solvente devido
ao aumento na resisténcia de ligacdo de hidrogénio a medida que a temperatura diminui. A
solubilidade da celulose em solugdes aquosas de NaOH abre uma verternte para a aplicabilidade
da metodologia de impregnacdo para a preparacao de hibridos celulose-TiO,. Nesse cenario,
este trabalho propde o estudo de sistemas hibridos baseados em TiO2 com celulose
microcristalina (MCC) preparada por impregnacdo. Até o momento, embora a imobilizacéo de
TiO2 em matriz de celulose tenha sido estudada para degradacéo fotocatalitica de fenol sob
fraca irradiacdo de luz UV (ZENG et al., 2010; NAGAOKA et al., 2002), o efeito das variactes
na carga de celulose sobre TiO> incorporado por impregnacdo nao foi investigado em detalhes.
Tendo em conta que as propriedades fotocataliticas dos hibridos celulose-TiO2 dependem
fortemente da dispersdo e do contato de ancoragem entre celulose e TiO2, neste trabalho
estudou-se o efeito da carga de celulose nas propriedades estruturais e superficiais do TiO2 e

como estas alteracBes influenciam as caracteristicas fisico-quimicas e a fotoatividade de
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hibridos de celulose/TiO> aplicados & producdo de hidrogénio sob luz visivel a partir de

solugdes aquosas de etanol sob luz solar simulada.

5.2 EXPERIMENTAL

5.2.1 Preparacéo dos fotocatalisadores

Foram preparados TiO2 puro e hibridos TiO2-microcristalina (MCC/TiO2) pelo método
de precipitacdo de TiO: e sua subsequente impregnacao incipiente com celulose microcristalina
(MCC). Para a preparacdo de TiO2 puro, adicionou-se gota a gota a solucdo de HCI (0,1 mol/
L, Merck, 97,0 %), 300 mL de &gua desionizada até a obtencdo do pH 1,0. Em seguida,
adicionou-se a esta solucdo uma quantidade desejada de TiCls PA (15 % em HCI Vetec).
Também adicionou-se gota a gota uma solugdo de NH4+OH (0,5 mol/L de Vetec, 94,2 %) a
solugdo de TiCls, até a formacdo de precipitados a um pH de 8,0. O precipitado ficou em
processo de amadurecimento por 24 h e assim, foi realizada a filtragem e lavagem com agua
deionizada. O sélido foi seco sob ar a 110 °C durante 48 h. Depois disso, 0 solido seco foi
calcinado sob ar a 350 ° C para obtencao do TiO- puro.

A celulose microcristalina foi incorporada ao TiO2 pelo método de impregnacédo
incipiente utilizando a celulose solubilizada em solucdo aquosa de NaOH. A celulose foi
solubilizada (6 % em peso) numa solucao de NaOH (8,5 % em peso) sob agitacdo a temperatura
ambiente e em seguida a suspensdo foi arrefecida a -5 °C durante 24 h. A solucéo de celulose
foi utilizada para impregnar o TiO2 pelo método de impregnacdo incipiente (carga de MCC =
0,5%-1% -2 % em peso). Apds a impregnacdo, os solidos foram lavados com agua destilada
(250 mL) e subsequentemente secos a 70 °C durante 2 h. Os hibridos foram designados como
X% MCC/TiO- dependendo da carga de MCC (x). A Figura 24 apresenta o esquema ilustrativo
da preparagdo do TiO2 e dos hibridos MCC/TiO2 pelo método de precipitagdo e impregnagéo

incipiente respectivamente.
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Figura 24: Esquema ilustrativo da preparacdo do TiO. e dos hibridos MCC/TiO, pelo método de

precipitacdo e impregnacdo incipiente respectivamente.

5.2.2 Caracterizacao dos fotocatalisadores

Anélise elementar CHNS (equipamento Analitico LECO CHNS-932) nos hibridos
MCCI/TIO foi realizada para quantificar a carga de celulose nas amostras. A carga de celulose
nos hibridos MCC/TiO, também foi determinada por analise termogravimétrica (Mettler
Toledo TGA/SDTAS851e), a 10 °C/min usando fluxo de 50 ml/min em atmosfera ar.

As propriedades texturais do TiO2 puro e dos hibridos MCC/TiO. foram realizadas por
isortemas de adsor¢do-dessorcdo a -196 °C utilizando um equipamento (ASAP 2100 automatic
Micromeritics) em amostras previamente desgaseificadas a 150 °C durante 12 h. As areas
superficiais especificas dos catalisadores foram calculadas utilizando o método BET e a
distribuicdo do volume de poros foi analisada pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Os padrdes DRX do TiO2 puro e dos hibridos MCC/TiO; foram obtidos utilizando X" Pert
Pro PANalytical difratdmetro e radiacdo Cu-Ka (X-ray fonte operada a 45 kV e 40 mA, A Cu-
Koz = 0,1540598 nm e A Cu-Koe = 0,1544426 nm com razdo de Ka1/Kaz = 0,5). Para cada
amostra, foram analisados angulos de Bragg entre 4° e 90° com um tamanho de passo de

0,0335° e um tempo de acumulacdo de 19,685 s. O tamanho de cristalito foi estimado a partir
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do alargamento da largura da linha de raios X utilizando a equacdo de Scherrer. A largura (t)
foi identificada através da largura total na metade da intensidade maxima dos picos mais
intensos e menos sobrepostos (VIRKUTYTE et al., 2012).

Os espectors UV-visivel do TiO2 puro e dos hibridos MCC/TiO- foram registrados em
um equipamento (Shimadzu UV2100) equipado com um acessdrio de refletancia difusa
Labsphere. O tamanho do intervalo de banda foi determinado tragando uma linha tangente ao
declive dos espectros UV-vis e prolongando-o para f (R) = 0. O valor do comprimento de onda
obtido foi convertido em [eV], onde Epn = hc?, em que h (4,166x10%° eV.s) é a constante Plank
e ¢ (2,998x10'" nm.s™) a velocidade da luz (NAVARRO et al., 2013).

Os espectros de infravermelhos de transformada de Fourier (FT-IR) do TiO2 puro e dos
hibridos e MCC/TiO; foram registrados com um espectrémetro Jasco FTIR-6300A equipado
com um detector MCT refrigerado com N liquido. Os espectros foram registados a temperatura
ambiente na faixa de 400-4000 cm, com uma resolucéo de 4 cm™ e acumulagéo de 150 scans.

A morfologia superficial do TiO2 puro e dos hibridos e MCC/TiO, foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (FE-SEM) utilizando um
microscopio eletronico de varredura de pistola de campo Philips XL30 S-FEG. O tamanho
médio dos aglomerados foi calculado utilizando o programa Hitachi TM-1000 (analisador de

imagem), contando de 160-180 aglomerados e utilizando varias micrografias obtidas por MEV.

5.2.3 Medidas fotocataliticas

A atividade fotocatalitica do TiO> puro e dos hibridos MCC/TiO> foram analisadas em
um reator de vidro Pyrex fechado (247 mL) a temperature ambiente sob atmosfera de Ar. O
fotocatalisador (0,05 g) foi transferido para o reator fotocatalitico e disperso por agitacdo
magnética numa solucdo aquosa (150 mL) contendo etanol 0,05 M. O fotocatalisador foi
irradiado com uma lampada de arco Xe que simula a luz solar (150 W, LOT Oriel GmbH &
CO KG). As amostras foram extraidas periodicamente totalizando um tempo de reacéo total de
4,5 h e analisadas por CG com TCD (Cromatografo Varian Modelo Star 3400 CX), peneira

molecular 5A, utilizando Ar como o géas portador.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Analise quimica e textural

A Tabela 11 apresenta os teores de cellulose presents nos hibridos MCC/TiO., expresso
em % peso, obtido a partir da andlise elementar. A Tabela 11 indica que ha um aumento na
porcentagem de carbono (% C) com o aumento da carga de celulose nos hibridos, o que
confirma a incorporacdo da celulose no TiO». A celulose incorporada nos hibridos MCC/TiO>
foi calculada a partir dos valores de teor de carbono tendo em conta o teor de carbono (42,25
% C em peso) determinado a partir da celulose microcristalina pura (MCC). Em todos 0s
hibridos MCC/TiOg, o teor de celulose aumenta a medida que a carga nominal aumenta. No
entanto, o teor de celulose em todos os hibridos MCC/TiO- foi ligeiramente inferior aos valores

nominais, indicando algumas perdas de celulose no metodo de impregnacao.

Tabela 11: Teores de Celulose nos hibridos MCC/TiO, provenientes de dados de analise elementar e

analise termogravimétrica.

Anélise Elementar TGA
Amostras
C (wt%) Celulose (Wt%) Perda de massa (wt%o)
0,5% MCC/TIO; 0,16 £ 0,01 0,38 3,11
1% MCCITIO; 0,24 £ 0,03 0,57 3,97
2% MCCI/TIO; 0,64 £ 0,02 1,50 5,54

Também foram realizadas analises termogravimétricas do TiO2 puro e dos hibridos
MCC/TIO2 para o célculo da quantidade de celulose nos hibridos através da perda de massa
durante o processo de oxidacdo programada por temperatura sob fluxo de ar. Na Figura 25a
esta representado o perfil TG-TPO da celulose microcristalina pura (MCC). Comportamentos
semelhantes foram relatadados na literatura (DENG et al., 2016; SUNDAR et al., 2010;
SUFLET et al., 2006; JAIN et al., 1986), a decomposi¢do térmica da celulose microcristalina
ocorre em trés estagios, o primeiro, a temperaturas abaixo de 100 °C que esta relacionado a
perda de umidade, o segundo, entre 300° e 386 °C, o qual esta relacionado a decomposicdo das
cadeias de celulose com geracdo de material carbonizado e, finalmente, o terceiro estagio, que
corresponde a combustdo deste material acima de 386 °C. A Figura 25b mostra os perfis TG-
TPO dos hibridos MCC/TiO>. Os perfis TG-TPO em todos os hibridos MCC/TiO> apresentaram
uma perda de massa continua entre 100 e 350 °C. A perda de oxidacdo abaixo de 230 °C ¢

provavelmente atribuida a desidroxilacdo de TiO» juntamente com a oxidacdo de produtos
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organicos a partir da celulose. A oxidacdo destes compostos organicos foi deslocada para uma
regido de temperatura inferior comparada & amostra de celulose pura (Figura 25a). A baixa
estabilidade térmica da celulose nos hibridos pode estar relacionada com o carater catalitico do
TiO,, conforme relatado por (WANG et al., 2005). Além disso, a baixa estabilidade térmica da
celulose também poderia estar relacionada com a modificacdo das interagdes intermoleculares
das cadeias poliméricas de celulose pelo grande niamero de grupos hidroxilas no TiO2 (YU et
al., 2008). Como foi observado na Tabela 11, a quantificacdo da perda de massa de TG-TPO
dos hibridos aumenta com o aumento na carga nominal de celulose nos hibridos. No entanto, a
perda de massa obtida a partir das analises de TG-TPO foi considerada maior do que a carga de
celulose obtida por andlise elementar, devido aos valores obtidos a partir de TG-TPO que
também incluem a desidroxilacéo de TiOs.
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Figura 25: Curvas de TG-TPO correspondentes a MCC pura (a) e hibridos MCC/TiO- (b).
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O efeito da variacdo na carga de celulose sobre a &rea superficial e a estrutura de poros
dos hibridos MCC/TiO> foi estudado a partir das isotermas de adsor¢éo-dessor¢ao de N2. As
isotermas dos hibridos MCC/TiO: e a distribuicdo de tamanho de poro sdo apresentadas na

Figura 26.
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Figura 26: Isotermas de adsorcdo-dessorcdo N, (a) e as curvas de distribuicdo de tamanho de poro
correspondentes (b) do TiO2 e hibridos MCC/TiO.: (m) TiO2; (e) 0,5% MCCI/TIO;; (A) 1%
MCC/TiO. e (V) 2% MCC/TiO..

Tanto o TiO; puro como os hibridos MCC/TiO, exibiram isotermas de N2, tipo 1V
(classificacdo IUPAC) com um ciclo de histerese H», pressao relativa entre 0,2 a 1,0, indicando
uma estrutura mesoporosa com um didmetro médio de poro entre 2-50 nm (VAQUERO et al.,

2016). O ciclo de histerese dos hibridos MCC/TiO> deslocou-se para a regido de menor pressao
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relativa com o aumento no teor de celulose nas amostras. Os dados de textura derivados das
isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N2 dos hibridos MCC/TiO; (Tabela 12) mostram que a area
superficial especifica, volume de poro e didmetro de poro diminuem ligeiramente com o
aumento da concentracdo de celulose. A maior diminuicdo na &rea superficial especifica e
volume de poros em contrapartida com o TiO2 puro, foi observada no hibrido com a maior
concentracdo de celulose. Esta diminuicdo é atribuida ao bloqueio parcial da estrutura

mesoporosa do TiO; pelas entidades de celulose.

Tabela 12: Dados texturais (a partir de adsor¢do de N) do TiO- e hibridos MCC/TiO..

Amostras Sger  Volumeporo  Diémetro poro
(m’/g) (cm’/g) (nm)
TiO; 106,2 0,32 9,44
0,5% MCC/TIO, 1234 0,31 9,36
1% MCC/TiO- 127,9 0,34 8,61
2% MCCI/TIO; 124,1 0,27 6,38

5.3.2 Difragéo de raios X (DRX)

A Figura 27 apresenta os padrdes de difracdo DRX do TiO> puro e hibridos MCC/TiOs..
Os padroes DRX de todas as amostras exibiram apenas planos correspondentes a formacéo de
TiO2 com estrutura cristalina de anatase (JCPDS 01-077-1166). Nao foram detectados picos
correspondentes a celulose cristalina. De acordo com os difratogramas dos hibridos MCC/ TiOx,
a incorporacéo da celulose por método de impregnacao incipiente ndo alterou o grau cristalino

das particulas de TiOa.
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Figura 27: Padrdes DRX do TiO; e hibridos MCC/TiO; (a) TiOz; (b) 0,5% MCC/TIO; (¢) 1%
MCC/TiO: e (d) 2% MCC/TIO.. (A = anatase).
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A estimativa quantitativa dos tamanhos de cristalitos de TiO, por aplicacdo da equacéo
de Scherrer foi calculada a partir do alargamento da (101) reflexdo de TiO2 (Tabela 13). Os
valores de tamanho de cristalito indicam que a impregnacdo de TiO, com celulose ndo altera
significativamente a cristalinidade nem o tamanho de particula dos cristais de anatase (8,9 nm)
nos hibridos celulose/TiOx.

5.3.3 Espectroscopia de Refletéancia Difusa de UV-Vis (DRS)

As propriedades opticas do TiO; e dos hibridos MCC/TiO> foram analisadas a partir dos
espectros de refletancia difusa UV-Vis registrados na Figura 28. Nenhum dos hibridos
MCC/TiO, apresentaram capacidade de absorcdo associada as entidades de celulose
microcristalina em regibes UV e visiveis, conforme relatado anteriormente (MOHAMED et al.,
2016). A intensidade de absorbancia a um comprimento de onda inferior a 400 nm apresentou
diferencas entre os hibridos MCC/TiO, dependendo da carga de celulose. No entanto, ndo ha
correlacdo entre a intensidade de absorbancia e carga de celulose, mostrando que a amostra com
1% em peso de celulose apresentou maior capacidade de absorcdo de fotons com comprimento
de onda inferior a 400 nm. As diferencas na cobertura das superficies de TiO2 por entidades de
celulose contribuem para as alteraces observadas na intensidade de absorbéancia porque as
superficies livres de TiO, favorecem a penetracdo profunda da radiacdo nas particulas. Os
valores de band gap de todas as amostras foram calculados a partir dos espectros de refletancia
Uv-vis aplicando o método de tracado de Tauc (Tabela 13). A amostra de TiO2 puro mostra um
valor de band gap préximo de 3,46 eV, ligeiramente superior ao valor reportado para o TiO:
referéncia (3,4 eV). O ligeiro aumento no intervalo de banda indicou um fraco efeito de
confinamento associado a presenca de nanoestruturas de TiO, de baixo tamanho de particula
(5-10 nm). Todos os hibridos de MCC/TiO2 mostraram valores de band gap semelhantes aos
observados no TiO, sem alteracdo da estrutura eletrébnica do TiO,. Esse resultado em
contrapartida com o obtido por (MOHAMED et al., 2016), relatou que a presenca de carbono
em TiOz (C-MTiO2) usando membrana de celulose regenerada (RCM) foi relevante para
diminuicdo do valor de band gap de TiO2, o que melhorou a capacidade de absor¢édo de luz

visivel.
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Figura 28: Espectros de refletancia difusa UV-vis (a) e (F(R).hv(eV))? versus a energia de luz absorvida

(b) TiO2puro e hibridos MCC/TiOs..

Tabela 13: Tamanho das particulas (DRX) e tamanho de band gap (UV-vis) de TiO. e hibridos
MCCI/TIO..

Amostras TiO2(101) Bandgap
Dp (nm) Eq(eV)
TiO; 8,9 3,46
0,5% MCCI/TIO; 7,6 3,45
1% MCC/TiO- 8,9 3,41
2% MCCI/TIO; 8,9 3,44
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5.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O efeito da variagdo na concentracdo de celulose dos grupos oxigenados presentes na
superficie dos hibridos MCC/TiO, foi analisado por FTIR. O espectro da celulose
microcristalina (Figura 29a) mostra uma banda larga a 3380 cm™ caracteristica do estiramento
da ligacdo O-H dos grupos hidroxilas da celulose. A celulose também apresenta uma banda de
2897 cm* atribuida a vibragdo de estiramento C-H (TRACHE et al., 2014) e duas bandas a
1436 e 1370 cm™ caracteristicas das deformagdes assimétricas e simétricas, respectivamente,
do grupo CHz. As bandas observadas a 1165 e 1063 cm™ correspondem ao alongamento das
ligagBes C-O-C e C-O, presentes na estrutura celulésica ea banda em torno de 1114 cm™ é tipica
do alongamento assimétrico do anel (KARIM et al., 2014; PANDEY, 1999; CIOLACU et al.,
2011). E por fim, o pico observado a 1655 cm™ pode ser atribuido ao modo de dobra da agua
presente na estrutura da celulose (KARIM et al., 2014; DAS et al., 2010).

Os espectros de todos os hibridos MCC/TiO2 (Figura 29b) mostraram bandas associadas
ao alongamento Ti-O a 689 cm™, Ti-OH a 1396 cm™ e uma banda larga na faixa de 3200 a 3600
cm? devido as deformagGes axiais simétricas e assimétricas dos grupos hidroxilas presentes na
superficie do TiO; e agua adsorvida. Os espectros dos hibridos MCC/TiO, também mostraram
pequenas bandas em torno de 1100 cm™ correspondentes aos alongamento de ligagdes C-O-C
e C-O de entidades de celulose. Como foi observado na Figura 28b, a intensidade destas bandas
foi afetada pela concentracéo de celulose no hibrido. Neste sentido, 0s espectros das amostras
com maior concentracdo de celulose apresentaram um aumento de bandas relacionadas aos

grupos oxigenados presentes na celulose.
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Figura 29: Espectros FTIR: MCC (a) e hibridos MCC/TiO: (b).

5.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A topografia de superficie da celulose, do TiO2 puro e dos hibridos MCC/TiO> foi
estudada por MEV e imagens representativas que estao apresentadas na Figura 30. A celulose
pura (Figura30a) apresentou uma estrutura superficial formada por folhas agregadas mais finas.
O TiO; puro (Figura 30b) é composto por agregados irregulares de tamanho heterogéneo. Os

hibridos MCC/TiO; apresentaram agregados com morfologia semelhante a do TiO2 puro, mas
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com alguma diminui¢do no tamanho da agregacdo com o aumento da carga de celulose nos
hibridos (Tabela 14).

Figura 30: Imagens MEV de MCC (a); TiO2puro (b) e hibridos MCC/TiO2: 0,5% MCC/TIiO; (¢); 1%
MCC/TiO; (d) e 2% MCC/TIO: (e).

Tabela 14: Range do tamanho dos aglomerados do TiO; puro e hibridos MCC/TiO- determinado por
MEV.

Amostras Range do tamanho dos
aglomerados (pm)
TiO2 1,0-34
0,5% MCCI/TiO, 0,8-27
1% MCCI/TIO, 05-17
2% MCCITIO, 0,3-09
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5.3.6 Atividade fotocatalitica

A taxa de hidrogénio fotocatalitica a partir de solugdo aquosa contendo etanol (0,05 M)
foi medida sob luz solar simulada. A Figura 31 ilustra a taxa de producédo de hidrogénio sobre
a TiOy referéncia e os hibridos MCC/TiO2. Entre os hibridos MCC/TiO> foram observadas
diferencas na fotoatividade com a carga de celulose. A Figura 31 mostra que a amostra 1%
MCC/TiOz apresentou maior taxa de produgao de hidrogénio (0,13 pmol/h), seguida da amostra
2% MCC/TIO2 (0,027 umol/h) e por fim a amostra 0,5% MCC/TiO2 (0,022 umol/h ) que
apresentou fotoatividade semelhante a obtida com TiO2 puro (0,018 umol / h). Estes resultados
indicaram que as alteracdes na estrutura e caracteristicas de superficie do TiO, associado a
diferentes cargas de celulose desempenharam um papel importante na fotoatividade dos
hibridos MCC/TiO».

Producéo de Ho (umol)

o
o

0 | 1 | é | é | 4 | 5
Tempo (h)

Figura 31: Producdo de H; a partir de solucdo aquosa contendo etanol sobre TiO, (o) e hibridos
MCC/TiOz: (A) 0,5% MCC/TiO2; (m) 1% MCC/TiO2; () 2% MCC/TiO..

5.3.7 Fotoatividade versus estrutura dos hibridos MCC/TiO,

As diferencas na fotoatividade para a producéo de hidrogénio dos hibridos MCC/TiO;
(1%MCCI/TiO2 > 2%MCC/TiO2 > 0,5%MCC/TiO; = TiO; referéncia, Figura 31) devem ser
analisados com base na sua capacidade de absorcdo fotons e sua eficiéncia na geracao,
separacdo, transporte e reacdo dos portadores de carga fotogerados. A area superficial dos
fotocatalisadores € um parametro que deve ser levado em conta ao analisar 0 comportamento

da fotoatividade dos hibridos MCC/TiO2, porque &reas superficiais maiores implicam em maior
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capacidade de absorg¢do de luz e maior nimero de centros de superficie para reagdo. No entanto,
como se observa na Tabela 12, todos os hibridos MCC/TiO> apresentaram areas superficiais
semelhantes o que implica que existem caracteristicas além da superficie dos fotocatalisadores
que afetam a sua fotoatividade. A estrutura cristalina, o tamanho do cristal e o contato do TiO>
com celulose podem afetar a eficiéncia da migracdo e transporte de cargas nos hibridos
MCC/TiO2. O TiO; referéncia e os hibridos MCC/TiO2 mostraram padrées de difracdo
semelhantes ao TiO2 com estrutura cristalina anatase (Figura 27). Apesar da cristalinidade
similar das nanoestruturas do TiO: referéncia e dos hibridos MCC/TiO- existem diferencas
significativas na fotoatividade. Nesse sentido, 0 contato e a exposicao superficial da celulose
podem contribuir para as diferencas observadas na fotoatividade dos hibridos MCC/TiO,. Em
relacdo as propriedades fotofisicas dos hibridos de MCC/TiO., os espectros UV-Vis (Figura
28) mostraram que os valores de band gap para todos os hibridos foram semelhantes, mas sua
capacidade de absorcdo de luz em um comprimento de onda inferior a 400 nm apresentou
diferencas entre os hibridos MCC/TiO. dependendo da carga de celulose. Comparando a
fotoatividade dos hibridos com a sua capacidade de absor¢do a um comprimento de onda
inferior a 400 nm, pode-se deduzir que as diferencas na fotoatividade dos hibridos podem estar
associadas a sua capacidade de absor¢édo de fotons, o que é considerada maior para a amostra
1% MCCI/TiO,. Além da capacidade de absorcdo de luz dos hibridos MCC/TiO2, outros
parametros relacionados com a separacdo e transporte de carga também poderiam estar
envolvidos na fotoatividade dos hibridos, uma vez que as amostras 0,5% MCC/TiO, e 2%
MCC/TIiO2 apresentaram menor capacidade de absor¢do (Figura 28), enquanto que a sua
fotoatividade difere consideravelmente (Figura 31). Nesse sentido, 0 contato e a exposi¢cdo
superficial de entidades celuldsicas podem contribuir para as diferencas observadas na
fotoatividade dos hibridos, pois a celulose pode aumentar a adsorcdo superficial de H2O e
etanol, melhorando sua interacdo com os elétrons-buracos gerados facilitando desta forma as
reacdes interfaciais para geracéo de hidrogénio. Por conseguinte, as diferencas na concentracao
superficial da celulose em TiO2 proveniente das diferentes cargas de celulose utilizadas na

impregnacédo do TiO2, determinam a fotoatividade observada nos hibridos MCC/TiOa.
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Capitulo 6

ARTIGO Il1: SINTESE DE FOCATALISADORES TiO; E Pt/TiO, PELO METODO
SOLVOTERMAL E FOTODEPOSICAO PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO A
PARTIR DO ETANOL SOB LUZ SOLAR SIMULADA

Este capitulo faz um relato sobre a sintetizacdo dos sélidos via alcodlise do TiFs sob condigdes
solvotérmicas e em seguida a realizacdo da fotodeposicdo com 0,5 wt.% Pt. Os solidos foram
caracterizados por Difratometria de raios X (DRX), Espectroscopia de refletancia difusa UV-
visivel (UV-Vis) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A presenca de H2O promoveu
0 processo de hidrolise e a transformacdo de fase do cristal de TiOF2 em TiO; anatase. Foi
investigado o efeito da carga de Pt na taxa de producgéo fotocatalitica de hidrogénio das amostras

preparadas em solucéo aquosa de etanol.

6.1 INTRODUCAO

O didxido de titanio (TiO2) é um semicondutor extensivamente investigado em varias
aplicacdes fotocataliticas tais como a geracdo de hidrogénio, fotodegradacdo de corantes etc.
devido ao seu baixo custo, ndo toxicidade e resisténcia a corrosdo. Além disso, 0 mesmo é
considerado estavel, ambientalmente amigavel, barato e facilmente sintetizado em baixas
temperaturas (ALl et al., 2016). A eficiéncia fotocatalitica do TiO; € limitada devido a alta taxa
de recombinacdo de pares de elétrons-buracos fotogerados. Para resolver este problema,
existem muitos métodos que visam aumentar a atividade fotocatalitica do TiO, incluindo a
dopagem de metais de transicdo ou ions ndo metalicos, bem como a deposicdo de metais nobres
(YU et al., 2010).

A utilizacdo do método solvotérmico tem sido relatada como uma estratégia para
obtencdo de aglomerados estruturalmente ordenados sob a forma de esferas, naocubos, flocos,
bolachas, por exemplo, em curta duragédo de tempo (MEKASUWANDUMRONGA et al., 2008;
NASKAR, 2009). O desenvolvimento dessa estrutura orientada contribue para a modificacdo

de propriedades fisicas, tais como a area superficial e a porosidade dos sélidos, afetando assim
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o fluxo de reagentes e produtos gasosos sobre a superficie das particulas durante aplicacbes
cataliticas (MEKASUWANDUMRONGA et al., 2008; KOVANDA et al., 2009). A maioria
dos produtos solvotérmicos tem tamanhos de particulas finos e, por conseguinte, 0s 6xidos
derivados destes produtos tém propriedades fisicas significativamente diferentes dos éxidos
metélicos obtidos por métodos convencionais (INOUE, 2013).

Uma alternativa para cristalizacdo sem o uso de tratamento térmico a altas temperaturas
tem sido o uso de condi¢des hidrotérmicas e solvotermais. Estudos tém relatado que particulas
de TiO2 nanoestruturadas de diferentes morfologias tém desempenhado um papel importante
na fotoeletricidade e fotocatalise. As particulas de TiO> com morfologias bem definidas, como
fibrosa, couve-flor, nanocubo e octaédrica foram sintetizadas por via solvotérmica com controle
efetivo da taxa de alcoolise de TiFs (ZHA e GUO, 2015). A alcoolise solvotérmica tem sido
amplamente utilizada recentemente na sintese de nanomateriais com alta cristalizacdo (WANG
etal., 2014).

No presente trabalho, estudamos a influéncia das variaveis fisicas e quimicas através da
sintese solvotérmica na génese das nanoestruturas cristalinas dos novos fotocatalisadores, para
compreender e melhorar o crescimento dos fotocatalisadores TiO,. Foram avaliados 0s
parametros fisicos (temperatura, pressdo e tempo) e quimicos (solventes, composicdo quimica
de precursores metalicos, concentracdo de precursores, pH, presenca de agentes complexos e
presenca de agentes redutores/ oxidantes), que influenciam a cinética e a termodinamica da
geracdo de nanoestruturas, com o objetivo final de preparar estruturas anisotropicas de alta

cristalinidade, especialmente estruturas 1D com controle de tamanho e forma.

6.2 EXPERIMENTAL

6.2.1 Materiais

Os fotocatalisadores TiO2 e Pt/TiO, foram preparados pelo método solvotérmico e
fotodeposicdo. Tetrafluoreto de titanio (IV) (TiFs4, 98,0%) Alfa Aesar, como precursor de
titanio. Etanol absoluto (C2HsOH, 99,5 %) Scharlau, Oxido de titanio (IV), catalisador suporte
1/8" pellets 100% anatase Alfa Aesar, Hidrato de acido cloroplatinico (1V) (H2PtCls, 99,9%)
Alfa Aesar, Metanol Multisolvente (CH3OH, 99,9%), Scharlau. Agua destilada foi utilizada

durante todo o experimento Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analitico.
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6.2.2 Preparacéo dos fotocatalisadores

Numa série tipica de sintese solvotermal, dissolveu-se 0,3 g TiF4 em 61 mL de etanol
absoluto e 0,638 mL de &gua destilada sob agitacdo continua. Em seguida, a solucdo foi
transferida para um reator autoclave de 125 mL e mantida a 170 °C numa mufla & 5 °C/min para
a obtencdo do catalisador TiO2 170 e em seguida a 185 °C para a obtencdo do catalisador TiO>
185 durante 24 h. Os solidos foram precipitados, centrifugados a 14000 rpm, lavados
cuidadosamente com agua destilada e etanol absoluto, e secos a 70 °C durante 2 h. Apds o
processo de sintese para obtengdo do catalisador TiO, 185, observou-se uma alteracdo na cor
da solucéo, de cor branco para cor azul, que resulta de vacancias de oxigénio formadas na
presenca de fltor. ZHU et al., (2014) relatam que o TiFs atua como o competidor, inibindo a
oxidag&o, e desempenha um papel fundamental no crescimento do cristal de titanio azul auto-
dopado.

Para a sintese de catalisadores pelo método de fotodeposicdo (Figura 32) foi utilizado
0,66 mg de H2PtCls (0,5 wt.%) dissolvido em 15 mL de metanol e 50 mg de catalisador. A
solucdo foi transferida para a uma ampola de vidro fechada a temperatura ambiente sob
atmosfera de Ar. A inertizacao foi realizada durante 20 minutos para remoc¢éo dos gases e em
seguida o fotocatalisador foi irradiado com uma lampada de arco Xe (150 W, LOT Oriel GmbH
& CO KG) durante 3 h. A solucéo foi filtrada, depois lavada com metanol e finalmente seca a
80 ° C durante 24 h para obtencdo dos catalisadores finais. Todas as amostras de Pt/TiO, foram
preparadas para obtencdo de uma carga de (0,5 wt.% Pt). As amostras preparadas foram
designadas como se segue: (i) 0,5% Pt/TiO, (ii) 0,5% Pt/TiO2 170 e (iii) 0,5% Pt/ TiO> 185.
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INERTIZACAO: 20 min FOTODEPOSICAO: 3h

50 mg TiO,

0,66 mg H,PtCI,

15 ml CH,OH

[ Filtragem, lavagem (CH,OH) 0 S%Pt/T}lD
; 2

Figura 32: Esquema ilustrativo do método de fotodeposicdo com Pt das amostras 0,5 Pt/TiO».

O mecanismo geral de alcoolizag&o do TiOF2 em conjunto com a transformagao de fase
envolve as seguintes reacoes 1-4 (WANG et al., 2014).

TiF4 + XR—-OH — (RO)XTiFsx+ XHF (1)
R-OH + HO-R - R-O-R + H,0 )
(RO)TiFax+ xH20 — TiOF; + XR—OH + xHF 3)
TiOF; + H,0 — TiO; + 2HF 4)

A reacdo 1 apresenta a formacdo do precursor (RO)XTiF4.x e baixo grau de cristalizacdo
devido a alcoolizacao parcial do TiFs em conjunto com HF para produzir éter benzilico e H.O
(reagdo 2). Na reacdo 3 com a adigdo de H20, o precursor (RO)xTiFsx sofreu hidrolise para a
formacédo de TiOF2. Em tempos solvotérmicos longos, o teor de H,O foi considerado alto para

a ocorréncia de hidrolise completa de TiOF2 em TiO2 anatase (reagéo 4).
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6.2.3 Caracterizacao dos fotocatalisadores

A composicdo de fase dos sdlidos foi identificada por difracdo de raios X (DRX)
utilizando um difratbmetro vertical Seifert 3000P, radiacdo CuKa ((A = 0,1538 nm). O angulo
de difracdo variou de 4° a 90° utilizando um passo de 0,04°. O didmetro dos cristalitos foi
calculado a partir do alargamento da linha da largura dos picos de difracdo de raios X principal
com base na equacdo de Scherrer. As propriedades Opticas foram determinadas por
espectroscopia de refletdncia difusa na regido UV-visivel de 190 a 900 nm utilizando um
acessorio de refletancia difusa Labsphere. O valor de band gap foi obtido tracando uma linha
tangente sobre a inclinagdo dos espectros UV-vis e prolongando-o para f (R) = 0. O valor do
comprimento de onda obtido foi convertido em [eV] dado Epn= hc?, onde h é a constante de
Plank e ¢ a velocidade da luz. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para
estudar a morfologia, distribuicdo de tamanho dos aglomerados, estrutura cristalina e
composicdo do fotocatalisador. A andlise de morfologia foi realizada utilizando um
microscopio Hitachi (TM-1000 Tabletop 1000), com uma tensdo de aceleracdo de 15 kV,

detectores de elétrons secundarios e retroespalhamento.

6.2.4 Medidas fotocataliticas

A atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores TiOze 0,5 % Pt/TiO foi analisada em um
reator de vidro Pyrex fechado (247 mL) a temperatura ambiente sob atmosfera de Ar. O
fotocatalisador (15 mg) foi transferido para o reator fotocatalitico e disperso por agitacao
magnética numa solucdo aquosa (150 mL) contendo etanol 0,15 M como agente de sacrificio.
O fotocatalisador foi irradiado com uma lampada de arco Xe (150 W, LOT Oriel GmbH &
COKG). As amostras dos gases foram extraidas totalizando um tempo total de reacdo de 4,5 h
e analisadas por GC com TCD (Varian chromatograph Model Star 3400 CX), peneira molecular

5A utilizando Ar como o géas portador.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

A Figura 33 apresenta os padrGes DRX das particulas de TiO: obtidos pelo método
solvotérmico a diferentes temperaturas (170 e 185 ° C). De acordo com os difratogramas da
Figura 33, observou-se que a presenca de H>O promoveu o processo de hidrolise e a
transformacdo de fase do cristal TiOF> em TiO2 anatase a partir da hidrdlise de TiFs. WANG

et al., (2014) obtiveram resultados semelhantes.

(JCPDS 01-071-1166: TiO5 anatase)
A: Anatase

S (b)

>

(101)

Intensidade (u.a.)

A
A AA A A (Q)

T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (grau)

Figura 33: Padrdes DRX das amostras de TiO: (a) TiO, 185; (b) TiO, 170 e (c) TiO-.

A intensidade do plano de difracdo (101) da fase anatase torna-se mais pronunciada com
0 aumento da temperatura, indicando que um maior nivel de cristalizacdo foi obtido, conforme
apresentado na Tabela 15. Comportamentos similares também foram observados em estudos
anteriores (TSENG e KAO, 2015; ZHAO et al., 2015). Observaram-se angulos de difracdo 25,3
°, 37,8 ° e 48,1 °, caracteristicos da estrutura anatase do TiO,, (JCPDS 01-071-1166) nos
difratogramas obtidos.

Tabela 15: Range do tamanho de particulas (DRX) dos fotocatalisadores TiOx.

Amostras TiO2(101)
Dp (nm)
TiO; 10,8
TiO, 170 13,7
TiO, 185 17,0
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6.3.2 Espectroscopia de Refletancia Difusa de UV-Vis (DRS)

A Figura 34 (a) e (b) apresenta o espectro de absor¢do UV-vis dos fotocatalisadores TiO-

e 0,5% PU/TIOz.

(@) ——05%PUTiO, 05%PUTIO, (b)
IO —Ti0, 170
T, 18 ——Ti0, 185

F(R)
(F(R) . hv (eV))?

L DL LA L L N R L RN DN DL BN B T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 00 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60
Comprimento de onda (nm) hv (eV)

Figura 34: (a) Espectros UV-vis dos fotocatalisadores TiO, 170; TiO, 185 e 0,5% Pt/TiO, e (b)
(F(R).hv(eV))? versus energia de band gap.

Os dados apresentados na Tabela 16 mostram que a adi¢do de platina a composicao do
catalisador proporcionou uma reducéo no intervalo de band gap (3,37 €V) em comparagdo com
0s outros catalisadores. YU et al., (2010) Geralmente, baixa taxa de recombinacéo de elétrons-
buracos esta associada com a alta atividade fotocatalitica. ZHU et al., (2014) em seus estudos
tedricos demonstraram que uma alta concentracdo de vacancia de oxigénio pode formar uma

banda de vacancia de estado eletronico abaixo da banda de conducéo.

Tabela 16: Valores de band gap e comprimento de onda (UV-Vis) dos fotocatalisadores TiO2 e 0,5%

Pt/TiO,.

Amostras Band gap Comprimento de onda
Eq (V) (nm)
TiO; 3,46 358,38
0,5% Pt/TiO, 3,37 367,95
TiO, 170 3,43 361,52
TiO, 185 3,46 358,38
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6.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens MEV das amostras de TiO2 sintetizadas a diferentes temperaturas

solvotermais e o TiO, comercial, conforme ilustrado na Figura 35.

Figura 35: Imagens MEV das amostras de TiO2(a, b) TiO, 170; (c, d) TiO, 185 e () TiO-.

A partir do processo de hidrélise com a transformacao de fase de cristais de TiOF; para a
fase anatase TiO», observou-se que o aumento da temperatura solvotérmica promoveu a
formacdo de nano-folhas conforme apresentado na Figura 35 (a-d) e na Figura 36 (a-d) (WANG
et al., 2014). A Tabela 17 apresenta o tamanho dos aglomerados dos fotocatalisadores TiO> e
0,5% Pt/ TiOa.
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Tabela 17: Range do tamanho dos aglomerados dos fotocatalisadores determinados por MEV.

Amostras Range do tamanho dos
aglomerados (um)
TiO; 170 0,14 -0,30
TiO; 185 0,19-0,37
0,5% Pt/TiO, 170 0,09 -0,29
0,5% Pt/TiO, 185 0,12-0,25

A Figura 36 apresenta as imagens MEV das amostras 0,5% Pt/TiO> preparadas a

diferentes temperaturas solvotermais e o TiO2 comercial.

Figura 36: Imagens MEV das amostras de 0,5% Pt/TiO.: (a, b) 0,5% Pt/TiO, 170; (c, d) 0,5% Pt/TiO,
185 e (e) 0,5% Pt/TiO..
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6.3.4 Atividade fotocatalitica

A Figura 37 apresenta a atividade fotocatalitica das amostras de TiO> obtidas por
alcoolizacdo solvotermal do TiFs, a qual apresentou um comportamento semelhante a amostra
TiO2 comercial. A adicdo de 0,5 wt.% Pt pelo método de fotodeposi¢do promoveu um aumento
significativo na atividade fotocatalitica (25,68 umolH2) em comparagdo com os catalisadores
obtidos pelo método solvotérmico, devido ao metal platina ser bastante ativo em reforma a

vapor de etanol.

| —e—05%PuTiO, .
244 —5—Ti0, 170 /o/
| —4—Tio, 185 /'
S 204 _o_ T ]
%_ v T|O2 ./
16+ ./
(3]
3 e
Q 124 o
O
s
S s o/
x| o
44 /-/
1 [ ]
04 Zﬁ7?7$7| T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Tempo (h)

Figura 37: Producdo de hidrogénio a partir de uma solucdo aquosa contendo etanol sobre os
fotocatalisadores TiO; e 0,5% Pt/TiO2: (o) 0,5% Pt/TiO2; (0) TiO2 170; (A) TiO2 185 e (V) TiO..
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Capitulo 7

7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

No capitulo 4 (Artigo 1), os resultados experimentais indicaram que a temperatura de
calcinacdo apresentou uma maior influéncia nas propriedades fisico-quimicas e na producéo de
hidrogénio a partir de etanol sob luz solar simulada, comparado aos tipos de sons utilizados no
processo de sintese. Os resultados de fotoatividade para a producdo de hidrogénio mostraram
que o catalisador TiO>-TQ 200 (0,32 pumol.H2) apresentou o valor de fotoatividade mais
elevado, atribuido ao efeito da temperatura de calcinagdo de 200 °C por proporcionar um
aumento da area superficial comparado a temperatura de calcinagdo de 350 °C, o que implica
em uma maior capacidade de absorcdo de luz e maior nimero de centros de superficie para
reacao, favorecendo assim a producdo de hidrogénio. Os catalisadores sob influéncia sonora
apresentaram menor influéncia na producdo de hidrogénio comparada a temperatura de
calcinacdo, o que pode ser atribuido a localizacdo dessas frequéncias na zona do audivel.
Entretanto, os catalisadores sintetizados com o tipo de som (tigela de quartzo — f: 409 Hz)
apresentaram maiores valores de producdo de hidrogénio) comparado ao tipo de som (canto
harménico — f. 274 Hz), proveniente da frequéncia dominante maior, conforme espectros de
frequéncia representados na Figura 17.

Na analise DRX observou-se que os valores dos tamanhos dos cristalitos foram afetados
diretamente pela temperatura de calcinacao, ou seja, maior temperatura de calcinacdo promoveu
aumento do tamanho dos cristalitos. O catalisador TiO2-TQ 200 apresentou menor valor de
band gap (3,44 eV), o0 que pode ser atribuido a influéncia sonora do som da tigela de quartzo
que possui uma frequéncia dominante maior comparado ao tipo de som canto harmdnico. Nos
espectros FTIR observou-se que com 0 aumento da temperatura de calcinacdo as bandas das
ligacOes de estiramento vao diminuindo. Na analise MEV, o TiO; apresentou aglomerados
irregulares de tamanho heterogéneo e o processo de calcinacdo ocasionou uma maior
aglomeracdo das particulas, o que pode ter contribuido para a reducdo da area superficial, a

medida que a temperatura de calcinagdo aumenta.
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No capitulo 5 (Artigo 1), os hibridos MCC/TiO2 foram sintetizados com éxito neste
estudo por metodologia de impregnacao utilizando solugdes aquosas de celulose com NaOH.
Os resultados experimentais indicaram que a carga de celulose nos hibridos MCC/TiO>
influencia suas propriedades fisico-quimicas e fotoatividade na producdo de H. a partir de
etanol sob luz solar simulada. Os resultados de fotoatividade para a producéo de hidrogénio
mostraram que o hibrido 1% MCC/TIO; atingiu o valor de fotoatividade mais elevado. As
diferencas na fotoatividade para a producdo de hidrogénio de hibridos MCC/TiO, foram
analisadas com base na sua capacidade de absorcdo de fétons e na sua eficiéncia de geracao,
separacao, transporte e reacao dos portadores de carga fotogerados. A incorporacéo de celulose
ao TiO por impregnacgéo incipiente ndo alterou consideravelmente a estrutura cristalina do
TiO2. Os espectros UV-Vis dos hibridos MCC/TiO2 mostraram que os valores de band gap para
todos os hibridos foram semelhantes, mas sua capacidade de absor¢do de luz em um
comprimento de onda menor que 400 nm alterou de acordo com a carga de celulose, atingindo
um maximo na amostra 1% MCC/TiO,. Alem da capacidade de absorcao de luz da celulose, o
contato e a exposicdo superficial de entidades celuldsicas obtidas na amostra 1% MCC/TiO>
podem contribuir para as diferencas observadas na fotoatividade dos hibridos, porque a celulose
pode aumentar a adsorcdo superficial de H2O e etanol melhorando sua interacdo com 0S
elétrons-buracos gerados. E essencial enfatizar que o uso de hibrido organico/inorganico verde
neste estudo fornece uma contribuicdo importante para o desenvolvimento de um
fotocatalisador verde.

No capitulo 6 (Artigo I11), o método solvotérmico apresentou vantagens em comparacao
com outros metodos, por exemplo, no ajustamento da composicdo, formacao da morfologia,
montagem da estrutura do poro, regulacéo do crescimento do cristal, etc. devido a taxa de reacéo
controlavel. Nos experimentos realizados, observou-se a formacdo de pequenas particulas de
TiO; estruturalmente ordenadas provenientes dos parametros fisicos e quimicos adotados que
influenciam na cinética e termodindmica da geracdo de nanoestruturas. Na analise DRX
observou-se um maior crescimento dos cristais de TiO, com o0 aumento da temperatura
estabelecida no processo de sintese, ou seja, para o catalisador TiO2 185 (17,0 nm), para o
catalisador TiO2 170 (13,7 nm), ja para o catalisador comercial TiO2 (10,8 nm). A presenca de
H20 promoveu o processo de hidrélise e a transformacéo de fase do cristal TiOF, em anatase
TiO> a partir da hidrolise de TiFs. Os espectros UV-Vis apresentaram uma diminui¢do do valor
de energia de band gap com a adi¢éo do teor de 0,5 wt.% de platina no catalisador 0,5% Pt/TiO>
(3,37 eV) comparado ao catalisador comercial TiO2 (3,46 eV), favorecendo assim de forma
significativa a atividade de hidrogénio. A adicdo de 0,5 wt.% Pt (0,5% Pt/TiO,) favoreceu a
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atividade de hidrogénio com 25,68 pumol H> comparado aos catalisador TiO2 comercial e os

catalisadores preparados via solvotérmica unicamente.

Contudo, com o intuito de aprimorar os resultados ja alcancados aqui descritos, a seguir
séo apresentadas algumas propostas tidas como perspectivas futuras:

- Preparar em uma segunda etapa sistemas hibridos mediante depdsito de promotores
metalicos sobre os fotocatalisadores suportados, mediante as formulagdes mais ativas obtidas
pelo método precipitacdo-impregnacdo incipiente, como exemplo realizar a fotodeposicdao com
platina a fim de melhorar a atividade fotocatalitica.

- Realizar a fotodeposicdo com platina (0,5 wt.%) das amostras TiO2 170 e TiO> 185
obtidas pelo método solvotérmico e por fim testar a fotoatividade para a producéo de hidrogénio

sob luz solar simulada.
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Anexo 1: Curva de calibracdo do cromatografo gasoso

Curva de Calibragdo

y = 3E-08x
R? =0,9931
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