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Resumo

A poluicdo ambiental, em particular a contaminacdo da &gua, tem apresentado
profundas consequéncias negativas na vida dos seres humanos, havendo assim
necessidade de encontrar novas formas de descontaminacgédo. Os Processos de Oxidacao
Avancados (POA) estdo entre os novos processos de descontaminacdo ambiental e tém
atraido grande interesse da comunidade cientifica. A fotocatalise heterogénea é um POA
que tem sido objeto de muitos estudos, apresentando, no entanto, baixa eficiéncia sob a
acdo de radiacdo visivel. O di6xido de titdnio apresenta boas propriedades como
material fotocatalisador para aplicacdo em processos de degradacdo fotocatalitica
devendo, no entanto, ser fixado num suporte adequado de modo a evitar os dispendiosos
e demorados processos de separacao.

A presente dissertacdo caracteriza detalhadamente trés pos de titania comercial:
Aldrich, Kronos e Degussa P-25. Na tentativa de estender a absorc¢do da radiacdo das
titanias para a regido do visivel, estas foram dopadas com WO3, pelo método de reacéo
no estado solido (calcinacdo a elevadas temperaturas) e pelo método sol-gel. O estudo
da atividade fotocatalitica dos p0s de titénia em suspensdo foi efetuado na degradacao
de solucbes aquosas de azul de metileno. Entre todos os p6s dopados preparados no
presente trabalho a Degussa P-25 foi a que apresentou melhor desempenho
fotocatalitico. Os pos de titania foram depositados em substratos ceramicos, pelo
método de pulverizacdo. Para tal utilizaram-se suspensfes aquosas, preparadas com as
titdnias dopadas obtidas de trés formas distintas: mistura a himido dos componentes,
sol-gel e reacdo no estado sélido. Apds calcinacdo, as camadas pulverizadas foram
caracterizadas quanto as fases cristalinas presentes, a microestrutura e a atividade
fotocatalitica. Os resultados de fotodegradacdo revelaram-se muito promissores para as
camadas preparadas com titania obtida por reacdo no estado sélido, tanto sob a acédo da
radiacdo visivel, como sob a acdo da radiacdo UV. Nas primeiras 8 horas de reacdo foi
atingida uma degradacdo de 49% e de 47%, respetivamente, sob acdo da radiacdo
visivel e UV. Apds 30 horas de exposicdo, obteve-se uma degradacdo de 83% (radiacédo
visivel) e de 87% (radiacdo UV).

Palavras-chave
Atividade fotocatalitica; TiO,; WOg3; Titania dopada; Radiacdo UV; Radiagdo visivel,

Azul de metileno; Pds em suspensao; Pegas ceramicas; Camada fotocatalitica.



Abstract

Environmental pollution, especially water pollution, has brought negative impact
on the quality of life, so it is imperative to find new methods for water decontamination.
Among the new processes of environmental decontamination, the advanced oxidation
processes (AOP) have received a lot of attention from the scientific community.
Heterogeneous photocatalysis is one of the AOP processes intensively studied. Titanium
dioxide has shown good properties for application as a photocatalytic material, however
it should be on a suitable substrate in order to avoid the expensive and laborious
separation processes.

This thesis presents a detailed characterization of three commercial titania
powders, used as photocatalysts: Aldrich, Kronos and Degussa P-25. In order to extend
the light absorption to the visible range, these three titania powders were doped with
tugsten oxide by solid-state (calcined at high temperatures) and sol gel reactions. A
study of the photocatalytic activity of the previous titania powders, suspended in
aqueous solutions of methylene blue, was assessed. Among the doped titania powders
the Degussa P-25 presented the highest photocatalytic activity. Subsequently, doped
titania was deposited on traditional ceramics substrates by jet spraying. After
calcination, the layers were characterized in terms of mineralogical phase composition,
microstructure and photocatalytic activity. The layers prepared via solid-state reaction
displayed very promising photocatalytic activity in liquid-solid phase, both under
visible and UV radiation. In the first 8 hours of reaction, a degradation of 49% (visible
light) and 47% (UV light) was attained. After 30 hours of reaction, a degradation of

83% was reached, under visible radiation, and 87% under UV radiation.

Keywords
Photocatalytic acvity; TiO,; WO3; Doped titania; UV Light; Visible Light; Methylene

Blue; Powders suspension; Ceramic tiles; Photocatalytic layer.
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Capitulo I — Introducéo

1. Introducéo

A poluicdo ambiental tem apresentado profundas consequéncias negativas na
vida dos seres humanos. A degradacdo de poluentes organicos, que tém um efeito
prejudicial sobre o bem-estar da humanidade, tem sido um dos principais pontos de
interesse da comunidade cientifica. Os poluentes que sdo emitidos a partir de varias
fontes representam um grave problema ecoldgico, uma vez que a biodegradacdo destes
poluentes é geralmente muito lenta e os tratamentos sdo muito complexos [1].

A contaminacdo dos cursos de dgua podera conduzir a que 0 acesso a agua
potavel esteja entre os principais problemas que afetardo a populacdo mundial nas
préximas décadas [2]. A degradacdo de poluentes quimicos organicos persistentes na
agua é um problema ambiental de extrema importancia [3]. De modo a mitigar e/ou
minimizar os impactes causados por este problema deverdo adotar-se novas tecnologias
de producdo que permitam a reducdo da geracdo de efluentes e desenvolver-se novas
formas de tratamento desses efluentes.

Os processos de tratamento bioldgico de agua tém sido muito usados devido ao
seu custo relativamente moderado e simplicidade. No entanto, varias familias de
poluentes ndo sdo passiveis de tratamento biologico devido a sua elevada toxicidade.
Nos ultimos anos, o tratamento de efluentes por destoxificacdo solar tem suscitado o

interesse da comunidade cientifica [2].

1.1. Contexto histérico da fotocatalise

O primeiro trabalho desenvolvido no @mbito do presente estudo foi desenvolvido
por Renz [4], na Universidade de Lugano (Suica), em 1921, que reportou que a titania é
parcialmente reduzida durante a iluminacdo com luz solar, na presenca de um composto
organico, transformando o 6xido branco numa cor escura.

Em 1924, Baur e Perret [5], foram os primeiros a relatar a deposi¢cdo
fotocatalitica de um sal de prata em 6xido de zinco para produzir prata metalica. Ja
nesta altura os autores suspeitaram que a oxidacdo e a reducdo ocorreram
simultaneamente.

Em 1938, Goodeve e Kitchener [6], propuseram que a titnia atuava como

catalisador para acelerar a oxidag&o fotoquimica.
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Em 1958, Kennedy et al. [7], estudaram a fotoadsorgéo de O, em TiO,, a fim de
compreenderem com mais detalhe o processo fotocatalitico. Estes autores concluiram
que os eletrbes foram transferidos para o O, como resultado da fotoexcitagdo, e a
resultante forma reduzida de O, tinha sido adsorvida na superficie do TiO,.

No final dos anos sessenta Fujishima comecou a investigar a fotoeletrolise da
agua, utilizando um monocristal de TiO, (rutilo) como elétrodo semicondutor, por ter
uma banda de valéncia suficientemente positiva para oxidar a 4gua em oxigénio, e por
ser um material extremamente estdvel mesmo na presenca de solugbes aquosas de
eletrdlitos [8].

O grande avango no campo da fotocatélise ocorreu em 1972, por Fujishima e
Honda [9], com a descoberta da eletrolise da adgua por acdo fotocatalitica da agua,

atraves do esquema apresentado na Figura 1.

=

6

Figura 1: Diagrama esquematico da fotocélula eletroquimica. (1) Elétrodo de TiO, (rutilo), (2) elétrodo de
platina, (3) separador i6nico, (4) bureta de gas, (5) resisténcia de carga, e (6) voltimetro [8].

No sistema fotoeletroquimico apresentado na Figura 1, quando a superficie de
TiO, é irradiada, com luz de um comprimento de onda inferior a 415 nm, a fotocorrente
flui do elétrodo de Platina (Pt) para o elétrodo de TiO,, através do circuito externo. O
sentido da corrente revela que a oxidacdo ocorre no elétrodo de TiO, (originando
oxigénio) e a reducdo ocorre no elétrodo de Pt (originando hidrogénio). Este facto
significa que a fotoenergia se transformou em energia quimica para decompor a agua
através do TiO,. Em 1972 a fotolise eletroquimica da agua foi relatada na revista Nature

[9], por analogia com a fotossintese natural. Estes estudos atrairam a atengdo mundial,
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uma vez que demonstraram a possibilidade de geracdo de hidrogénio, como uma fonte
de energia limpa, a partir de agua e radiacdo solar [10].

Desde 1977, quando Frank e Bard [11] examinaram, pela primeira vez, as
possibilidades de utilizacdo do TiO, para decompor cianeto na &gua, tem havido um
crescente interesse em aplicagdes ambientais da fotocatélise do TiO, [10].

Em 1995 Fujishima e a sua equipa [12] descobriram, por acidente, um novo
fendmeno relacionado com a fotocatélise: a super-hidrofilia. Estes investigadores
descobriram que superficies de TiO, exibiam uma clara alteracdo na molhabilidade da
agua depois de iluminadas com radiagcdo UV. A superficie de TiO, apresentava,
inicialmente, um angulo de contacto de varias dezenas de graus, dependendo da
rugosidade da mesma e de outras condi¢des. Quando estas superficies eram expostas a
radiagdo UV, o angulo de contacto da agua diminuia, isto €, a gota tendia a espalhar-se
sobre a superficie de TiO,. Por fim, o angulo de contacto atingia quase 0s zero graus
(0°). Neste caso, a superficie é ndo repelente de agua. Este fendmeno € chamado de
super-hidrofilia [10, 13].

1.2. Processos de Oxidacédo Avancados

Entre os novos processos de descontaminagdo ambiental que tém vindo a ser
desenvolvidos, os Processos de Oxidacdo Avancados (POA) tém atraido grande
interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo [14]. Os POA podem ser descritos
como uma alternativa para a remocao de poluentes persistentes e para o tratamento de
efluentes com elevada carga organica, quando o0s tratamentos convencionais ndo
alcancam a eficiéncia necessaria [2]. Estes métodos de descontaminacdo ambiental
baseiam-se em processos fisico-quimicos capazes de produzir alteracbes profundas na
estrutura quimica dos poluentes, e sdo definidos como processos envolvendo a formacao
e uso de agentes oxidantes fortes, principalmente radicais hidroxilo (HO¢) [15]. Devido
a elevada reatividade dos radicais hidroxilo, estes podem reagir com uma grande
variedade de compostos, promovendo a sua total mineralizacdo para compostos inGcuos,
como o CO; e a agua. Alguns destes processos oxidativos implicam a absor¢édo de luz, a
qual promove a transicdo de um eletrdo de uma orbital de energia mais baixa para uma

orbital de energia superior.
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A fotodegradacao pode dar-se de forma direta, por fotdlise, ou de modo indireto,
por fotocatalise. No caso da fotOlise ocorre a absorcdo direta do fotdo de luz pelo
composto téxico originando uma molécula excitada. No caso da fotocatalise, a absor¢do
do fotdo da radiacdo ocorre numa outra espécie catalitica presente na solucdo — o
fotocatalisador [16]. Os fotocatalisadores sdo capazes de converter a energia solar em
energia quimica para oxidar ou reduzir os materiais, e sdo amplamente utilizados em
muitas aplicagdes, incluindo a purificagdo ambiental [13].

A fotocatéalise pode ser de dois tipos: homogénea e heterogénea. Na fotocatélise
homogénea a solucdo aquosa e o fotocatalisador encontram-se na mesma fase; na
heterogénea a solucdo aquosa e o fotocatalisador encontram-se em fases distintas, sendo
geralmente sistemas liquido-solido [3].

1.3. Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea é um POA que tem sido objeto de muitos estudos
relacionados com a purificacdo do ar, tratamento de agua e autolimpeza de superficies
[17]. A fotocatalise €, sucintamente, a catalise de uma reacdo fotoquimica (com uso de
radiacdo solar ou artificial) na superficie de um sélido, normalmente um semicondutor,
onde ocorrem simultaneamente duas reacdes: oxidacao e reducao.

A eficiéncia das reacdes fotocataliticas pode ser influenciada por diversos
fatores, entre os quais a eficiéncia da interacdo dos fotes na regido do Visivel e do UV,
a area superficial especifica do material, as fases cristalinas presentes, entre outros.

Os semicondutores sdo materiais cristalinos que apresentam potencial para
serem utilizados como fotocatalisadores devido as suas estruturas eletrénicas que sdo
caracterizadas por possuirem duas bandas de energia ndo muito distinta. A banda com
maior energia possui eletrdes livres e denomina-se por banda de valéncia (BV), a outra
banda ndo possui eletrdes livres e denomina-se por banda de conducdo (BC). A regido
entre as bandas, que corresponde a energia para a transferéncia do eletrdo da BC para a
BV, denomina-se hiato de bandas. A transicdo dos eletrbes da banda de valéncia para a
banda de conducdo da lugar a uma carga positiva na banda de valéncia, denominada por
buraco. A transicdo dos eletrbes da BC para a BV ocorre por absor¢do de uma radia¢do
de frequéncia apropriada [18]. Na Figura 2 € apresentado esquematicamente o

mecanismo de fotoativacdo de um semicondutor excitado por um fotéo radiagéo.
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Figura 2: Representacdo esquematica do mecanismo de fotoativacdo, onde sdo apresentadas a
banda de valéncia (BV), a banda de condugdo (BC) e o hiato de bandas (“bandgap”) [14].

O processo de fotocatalise heterogénea envolve basicamente as seguintes fases:
A energia da luz de um determinado comprimento de onda incide no
semicondutor;

Se a energia da luz incidente é superior a energia do hiato de bandas ou banda
proibida do semicondutor, as particulas semicondutoras podem ser fotoexcitadas
e os eletrdes (e) passam da banda de valéncia (area dadora de ) para a banda
de conducgdo (4rea recetora de e) do semicondutor, gerando buracos (h) na
banda de valéncia. As areas dadoras de eletrdes sdo os locais de reducéo,
enquanto as areas aceitadoras de eletrdes atuam como locais de oxidacéo.
Quando os buracos gerados na banda de condugdo apresentam potenciais
suficientemente positivos (entre +2,0 e +3,5 V), sdo capazes de gerar radicais
HOs« a partir de moléculas de 4gua absorvidas na superficie do semicondutor, 0s
quais podem, consequentemente, oxidar o poluente adsorvido na superficie do
material semicondutor.

A molécula de O, recolhe o eletrdo a partir da banda de conducdo do
semicondutor formando o radical superéxido (O2¢) pois a banda de condugdo do
semicondutor € quase isoenergética com o potencial de reducdo de oxigénio.
Este radical superoxido, em seguida, reage com um protdo formando o radical
hidroperdxido (HOze).
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= Os ataques repetidos dos radicais O, e HO* as espécies poluentes do sistema
podem conduzir & mineralizagdo de moléculas organicas em dioxido de carbono
e 4gua [1, 14].

Assim, a eficiéncia da fotocatélise depende da competi¢do entre o processo em
que o eletrdo é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacao do
par eletrdo/buraco, o qual resulta na libertacdo de calor [14]. A representacdo
esquematica do processo da fotocatalise encontra-se na Figura 3.

N0, "+ H—10,"
+ +
P
OH + H* Produtos Produtos

H,0

Produtos

Figura 3: Representacdo esquematica das fases envolvidas no processo de fotocatalise [1].

Em sistemas heterogéneos de semicondutores o processo de recombinagédo
eletrdo/buraco é um grande obstaculo para a obtencdo de elevada eficiéncia
fotocatalitica. O desenvolvimento de meios eficazes para suprimir a recombinacao
eletrdo/buraco é fundamental para aumentar a eficiéncia da conversao quimica [1].

A aplicacdo da fotocatalise, especialmente a fotocatalise utilizando particulas de
oxidos semicondutores, parece ser uma forma mais atraente que os métodos quimicos
convencionais de oxidacdo para decomposi¢do de compostos toxicos. Isto deve-se ao
facto de os Oxidos semicondutores possuirem as seguintes caracteristicas: (i) baratos;
(ii) serem nao toxicos; (iii) terem elevada area superficial, (iv) terem os espectros de
absorcdo largos e com elevados coeficientes de absorcdo; (v) exibirem propriedades
ajustaveis que podem ser modificadas por reducdo do tamanho, dopagem,
sensibilizadores, etc. e (vi) capacidade de uma utilizacdo prolongada sem perda

substancial da sua atividade fotocatalitica [1].
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A Tabela 1 apresenta uma lista de materiais semicondutores que tém sido
utilizados em reagdes fotocataliticas, e respetivos valores do hiato de bandas (eV e nm)

que corresponde a energia necessaria para ativar os semicondutores.

Tabela 1: Posicdo das bandas dos semicondutores fotocataliticos mais comuns, em solucdo aquosa a pH 1

[19].

Semicondutor alEu zla(a\/?andas Cg;n lﬂl;;rtrgegéoBd:nggga
(nm)
TiO; (Anatase) 3,2 388
TiO, (Rutilo) 3,0 413
SnO, 3,9 318
ZnO 3,2 390
ZnS 3,7 336
WO, 2,8 443
CdS 2,5 497
CdSe 1,7 730
GaAs 14 887
GaP 2,3 540

1.4. Dioxido de titanio

Entre os varios semicondutores usados no processo de fotocatalise, o dioxido de
titanio (TiO;) tem demonstrado ser um bom material para aplicacfes ambientais devido
a diversos fatores nomeadamente: € um material abundante, ndo é toxico, & muito
estdvel quimica e fotoquimicamente, € resistente a corrosdo e a fotocorroséo, e 0s
buracos fotogerados sdo muito oxidantes. Além disso, os fotoeletrées correspondentes
tém eletronegatividade suficiente para reduzir o O, em radicais superéxido (O,") para
realizar a oxidacdo de uma grande variedade de compostos poluentes (por exemplo,
compostos organicos como fendis, clorofendis, halocarbonetos, pesticidas, cianetos e
corantes) convertendo-os em compostos inofensivos, tais como o CO, e H,0, por
irradiagdo com luz UV [1, 20].

Alguns dos fatores que podem influenciar a eficiéncia da fotocatélise do TiO,
sdo o tamanho das particulas, as propriedades de superficie e as fases cristalinas
presentes [20], sendo estes alguns dos parametros estudados neste trabalho.
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O didxido de titanio apresenta trés fases cristalinas alotrdpicas: o rutilo (estrutura
tetragonal), a anatase (estrutura tetragonal) e a brookite (estrutura ortorrombica). As

estruturas cristalinas séo octaedros de TiOg deformados (Figura 4).

2

: —p )

QC#) 20 oL / =
{ 3

A QO i Y a2

I L I S
; ‘ b é . \ Q=0

1 A :] 00 I 09 ¢ . Qi%

b @ e 3 [ 3
‘ Q Y , )\\ % c—y 4 D

o b) 66 c

_ s
! o
)
Figura 4: Fases alotropicas do TiO,: a) Anatase, b) Rutilo e c) Brookite.
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O rutilo é a fase termodinamicamente estavel e a anatase e a brookite sdo fases
metaestaveis e transformam-se, irreversivelmente, em rutilo quando aquecidas. A
brookite pura, sem rutilo ou anatase, é bastante dificil de sintetizar [21]. Assim, a
anatase é a forma estavel a baixa temperatura e o rutilo € a forma dominante a altas
temperaturas. A transformacéo, de anatase em rutilo, ocorre na gama de temperaturas de
700-1000°C, dependendo do tamanho do cristalito e do teor de impurezas [1].

As energias do hiato de bandas para a anatase e para o rutilo sdo de cerca de 3,2
e 3,0 eV, respetivamente [1]. O baixo valor de hiato de bandas do rutilo implica que
uma maior fracdo de radiacdo solar possa levar a excitacao dos eletrbes. A diferenca nas
densidades das fases cristalinas (anatase com 3,89 g.cm™ e rutilo com 4,26 g.cm™) [1],
também leva a diferencas, bastante significativas, em muitas das suas propriedades
fisicas.

A forma cristalina anatase € quimicamente estavel, ndo tdxica, abundante, barata
e ativa como fotocatalisador em processos de oxidacdo [1]. Em grande parte dos
trabalhos realizados no ambito da aplicacdo fotocatalitica doTiO,, é reconhecido que a
anatase ¢ mais eficiente, como fotocatalisador, que o rutilo e a brookite [21]. A maior
atividade fotocatalitica atribuida a anatase deve-se a energia do hiato de bandas, ao
namero de grupos hidroxilo gerados e a superior area superficial especifica [22]. A
inferior atividade do rutilo deve-se, em parte, a superior taxa de recombinacdo

eletrdo/buraco.

10
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O tipo de TiO, utilizado desempenha também um papel importante durante a
reducdo fotocatalitica de poluentes organicos uma vez que a taxa de formacdo de
espécies, como os radicais oxidativos, depende da area superficial especifica, da fase
cristalina, entre outras caracteristicas [23]. Neste trabalho foram testadas trés marcas
comerciais de TiO,: Aldrich, Kronos e Degussa P-25. Tanto a Aldrich como a Kronos
possuem apenas anatase; pelo contrario, a Degussa P-25 tem na sua constituicdo
aproximadamente 80% (em massa) de anatase e 20% de rutilo, desprezando a fase
amorfa. Ainda que a anatase seja considerada a forma mais fotoativa, enquanto o rutilo
é considerado como tendo atividade fotocatalitica baixa, as misturas tém apresentado
um melhor desempenho fotocatalitico, que qualquer fase por si s6 [23].

1.5. Desvantagens do TiO; puro

O TiO;, puro apresenta, no entanto, algumas desvantagens para a sua aplicacéo
em reacOes de fotocatélise, entre as quais, a elevada taxa de recombinacdo dos pares
eletrdo/buraco fotogerados e a pequena quantidade de fotdes que sdo absorvidos na
regido do visivel. Mesmo a anatase, que € a fase mais fotoativa do TiO,, com o hiato de
bandas de 3,2 eV, s6 absorve a luz ultravioleta com comprimentos de onda mais curtos
do que 380 nm [20].

Como o TiO, apresenta um hiato de bandas relativamente grande, requer a
utilizacdo de luz UV para a sua ativacdo durante as reacOes fotocataliticas, limitando
assim a possibilidade de empregar a luz solar. Uma vez que a luz solar incidente na
superficie da Terra contém menos de 5% de fotGes na regido do UV, o aproveitamento
da luz solar natural em processos fotocataliticos deve ser melhorado, pelo ajuste da

resposta espectral do TiO, (principalmente da anatase) para a regido visivel [17].

1.6. Dopagem do TiO,

Houve necessidade de encontrar estratégias que permitam estender a resposta do
TiO, sob irradiacdo solar (menores comprimentos de onda) e reduzir a taxa de
recombinacdo. Uma estratégia amplamente adotada ¢ a dopagem do 6xido de titanio,

podendo esta ser realizada com diversos elementos quimicos.

11
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A dopagem do TiO; puro é uma estratégia promissora para melhorar a atividade
fotocatalitica do TiO por acéo da luz visivel, uma vez que pode conduzir ao aumento da
fracdo de fotbes absorvida na regido do visivel e a diminuicdo da alta taxa de
recombinacédo dos pares eletrdo/buraco fotogerados [24].

A dopagem é uma estratégia que envolve a insercdo ou substituicdo de um
atomo estranho na rede do TiO,, de modo a induzir novos niveis eletronicos e novas
transices dticas ndo observaveis no TiO; puro [25].

A dopagem com ides metélicos conduz a formacdo de niveis de energia dentro
do hiato de bandas do fotocatalisador, com bandas de absor¢do correspondentes as que
se encontram na faixa do espectro visivel. No entanto, a eficacia da dopagem depende
do método de preparacdo utilizado [10].

Neste trabalho foi realizada a dopagem do TiO, de trés marcas comerciais
diferentes, com trioxido de tungsténio (WOs3) utilizando dois métodos: reacdo no estado
solido e método sol-gel.

1.7. Trioxido de Tungsténio (WO3)

O WO; é um fotocatalisador que responde, sob luz visivel, absorvendo radiacéo
até cerca de 480 nm. No entanto, geralmente apresenta uma reduzida atividade
fotocatalitica devido a elevada taxa de recombinacdo dos fotogerados pares
eletrdo/buracos e/ou a reduzida taxa de transferéncia de eletrdes para o O, [24]. Assim,
0 WO;3; é um aditivo para o TiO, promissor, uma vez que pode modificar as suas
propriedades fotoquimicas de forma favoravel a reducdo das taxas de recombinacao
[26] e pode mudar a sua banda de absor¢éo de luz do UV préximo, para o visivel [27].

Estudos realizados, usando WO3; como dopante do TiO, tém apresentado bons
resultados, comparativamente com outros fotocatalisadores. Num estudo realizado por
Georgieva, et al. [26], a dopagem de TiO, com WO3; promoveu o0 aumento da atividade
fotocatalitica de amostras de WO3. Também num trabalho desenvolvido por Li, et al.
[27] a fotoatividade do WO,-TiO, foi significativamente superior ao TiO, puro. Outro
trabalho, apresentado por Song, et al. [28] também foi conseguida melhor atividade
fotocatalitica do WOs3-TiO, comparativamente ao TiO, puro, quer por radiacdo visivel,
quer por radiacdo UV. Neste caso, 0 WO3 impediu o crescimento das particulas do TiO;

e a transformacdo da anatase a rutilo, apds calcinagdo acima de 800°C.

12
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1.8. Meétodos de tratamento utilizados

No caso da descontaminacdo de &gua por fotocatalise, 0 método tipico € a
utilizacdo do TiO,, em po, em suspensdo, na agua contaminada, sob iluminagdo UV, por
ser 0 método que assegura maior eficacia na degradacdo das moléculas poluentes. Isto
deve-se ao facto de nas suspensdes o pd se encontrar disperso uniformemente e existir
uma elevada area superficial do catalisador disponivel para a reacdo. No entanto, a
utilizacdo do fotocatalisador em suspensao torna o processo pouco Viavel, uma vez que
no final, o TiO, tem de ser removido da agua tratada, de modo a poder ser reutilizado
Vvérias vezes, tornando a sua aplicacéo, a escala real, complexa e dispendiosa [2].

Em alternativa, as particulas dos semicondutores podem ser imobilizadas sobre
um suporte solido adequado. Este método elimina a necessidade de remocdo das
particulas semicondutoras apds o tratamento, mas também pode levar a uma diminuigéo
da area superficial disponivel para a reacao fotocatalitica [23].

O estudo da atividade fotocatalitica da titania, neste trabalho, foi realizado em
duas fases: numa primeira fase estudaram-se os pos de TiO, em suspensdo; na segunda

fase, os pos que demonstraram maior eficacia foram imobilizados em pecas ceramicas.

1.9. Aplica¢cdes ambientais do TiO,

Tém sido realizados varios estudos sobre as aplicagdes ambientais do TiO,. Um
dos exemplos é na remocdo de odores, em ambientes interiores, sob radiacdo UV de
baixa intensidade. Os odores tornam-se desagradaveis para 0s seres humanos a partir de
10 ppm, (partes por milhdo em volume). Foi descoberto que para essas concentracdes, a
radiacdo UV de baixa intensidade era suficiente para decompor esses compostos, na
presenca de fotocatalisadores de TiO, [29]. Outra funcdo do TiO, é o seu efeito
bactericida/esterilizante, sob radiacdo UV de baixa intensidade [29]. O terceiro exemplo
é a autolimpeza da sua superficie, também sob radiacdo UV de baixa intensidade [29].
Foi verificado [30] que os compostos organicos podem ser completamente decompostos
sobre uma superficie de TiO,. Por ultimo, o TiO, tem também a capacidade de eliminar
substancias presentes nas dguas e no ar, capazes de contaminar o meio ambiente [29].
Num estudo realizado [31] foram dissolvidos em agua dois compostos estrogénios.
Ambos foram completamente decompostos pelo TiO, sob radiagdo UV fraca. Os

compostos intermédios produzidos durante o processo também ndo exibiram qualquer
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atividade estrogénica. Em suma, o TiO, tem vindo a demonstrar um grande potencial
em diversas aplicagdes ambientais, tais como a remocdo de odores em espacos
interiores, autolimpeza de superficies, efeito antibacteriano, sem gerar produtos

intermédios biologicamente ativos.

1.10. Hidrofilia fotoinduzida

Conforme foi dito anteriormente, outra propriedade intrinseca do TiO,, induzida
pela radiacdo UV, € a super-hidrofilia da superficie [29]. Numa superficie hidrofilica,
quando esta é iluminada com radiacdo UV, o angulo de contacto da agua diminui,
podendo aproximar-se de zero graus. Este efeito inverte-se quando a luz é desligada ou
se 0 O for removido do ambiente [25].

Assim, este fendmeno pode ser explicado pela remocéo de parte dos atomos de
oxigénio da superficie, devido a acdo da radiacdo UV, fazendo com que a tensdo
interfacial entre a gota e a superficie seja muito baixa em relacdo a do ar. Isto leva a
criacdo de uma fina camada de agua sobre a superficie (ver Figura 5), quando exposta a
radiacdo UV [32].

uv_,

| Escuro

Figura 5: Efeito da radiacdo UV em superficies hidrofilicas [13].

Esta propriedade, aliada as propriedades oxidativas, € muito vantajosa no
designado processo de autolimpeza, uma vez que pode manter uma superficie de TiO,
limpa por um longo periodo de tempo, sob a acdo da radiacéo solar e da chuva [13, 29].

Outra aplicacdo deste efeito podera ser em superficies anti-embaciantes.
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Alguns exemplos de superficies auto-limpantes ja em fase de comercializagdo
consistem em fachadas vitreas que se limpam com a agua da chuva, com economia de
produtos quimicos de limpeza [32].

E importante notar o facto de alguns Oxidos terem capacidade de oxidagéo
fotocatalitica mas ndo se tornarem hidrofilicos quando iluminados por radiacdo UV,
como é o caso do SrTiOz [29]. Um dos aspetos Unicos do TiO; € que este desenvolve
dois fenémenos fotoinduzidos distintos: o fotocatalitico e o super-hidrofilico
fotoinduzido. Mesmo que sejam processos intrinsecamente diferentes, eles ocorrem
simultaneamente na superficie do TiO,. Dependendo da composicdo e do
processamento, a superficie pode ter um carater mais fotocatalitico e menos super-

hidrofilico, ou vice-versa [10].

1.11. Objetivos do presente trabalho de investigacao

= Caracterizar, comparar e estudar a atividade fotocatalitica de trés marcas
comerciais de TiO, — Aldrich, Kronos e Degussa P-25;

= Determinar o melhor método de preparagcdo do TiO, — reacdo no estado solido
ou sol-gel;

= Comparar a eficiéncia da atividade fotocatalitica das titanias dopada com WOs3,

relativamente as titanias comerciais.
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2. Materiais e métodos

2.1. Preparacédo dos pos

Neste trabalho foram usados dois métodos de preparacdo dos pds de titénia: i)
reacdo no estado soélido e ii) processo sol-gel; de modo a avaliar qual deles apresenta
melhores condicbes para 0 processamento de uma camada de titdnia com atividade

fotocatalitica.

2.1.1. Reagdo no estado solido

Na preparacdo dos pds por reacdo no estado solido, foram usadas trés marcas
comerciais de po6s de didxido de titénio (TiOy): Aldrich, Kronos e Degussa P-25, os
quais foram dopados com Oxido de tungsténio (WO3). Na dopagem do TiO, foram
testadas trés concentragdes de WO3: 0,01, 0,025 e 0,05 mol de WO3 por mol de TiO,.
Para cada uma das concentracGes foram preparadas 10g de TiO, dopado

As misturas de WO3; com TiO, foi adicionada agua destilada, em quantidade
suficiente para a obtencdo de uma mistura liquida. As misturas foram homogeneizadas
num moinho planetario durante 30 min., com uma velocidade de rotagdo de 150 rpm. A
mistura foi seca numa estufa a cerca de 100°C. O p6 resultante foi desaglomerado num
almofariz de agata de modo a obter um p6 fino e homogeéneo.

Os pds, comerciais e dopados, foram calcinados a diferentes temperaturas
(500°C, 700°C e 900°C) tendo-se testado dois ciclos:

= Ciclo a — taxa de aquecimento de 200°C/h até a temperatura maxima,
permanéncia a temperatura maxima durante 2 h e arrefecimento natural;
= Ciclo b —taxa de aquecimento de 200°C/h a temperatura maxima, permanéncia a

temperatura maxima durante 4 h e arrefecimento natural.

O facto de se testarem diferentes ciclos de aquecimento e varias temperaturas é
importante para, por um lado perceber a que temperatura se obtém uma solucéo sélida e,
por outro lado, avaliar a que temperatura podera ser submetida a camada fotocatalitica

do azulejo, sem que se alterem as suas propriedades.

2.1.2. Processo sol-gel

Uma mistura sol-gel pode ser caracterizada como uma dispersao coloidal em que

as particulas dispersas sdo demasiado pequenas para serem visualizadas
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individualmente (1-100 nm), ndo formam sedimentos e ndo podem ser separadas por
filtracdo comum. O processo sol-gel pode ser definido como um método de preparacao
de materiais inorganicos permitindo, no seu processamento, a alteragdo de determinadas
caracteristicas desses materiais [33].

Tipicamente, o método sol-gel realiza-se em cinco etapas principais:

a) Formacédo da solucéo inicial - sol - a primeira etapa do processo sol-gel
consiste na formacdo do sol que é uma suspensdo coloidal onde a fase dispersa é
constituida por particulas de tamanhos entre 1nme 1um.

b) Formacéo do gel - nesta etapa, a estrutura de sol passa para uma estrutura de
gel, que consiste numa rede tridimensional, porosa e s6lida. O processo de gelificacdo
pode ocorrer de trés formas: por intermédio de reagfes quimicas entre as moléculas
precursoras (espécies muito reativas, que reagem rapidamente com a agua), por
mudancas quimicas na solug@o ou por evaporacao do solvente. Durante este processo, a
dispersdo homogénea inicial torna-se rigida, perdendo a sua homogeneidade e
estabilidade.

c) Envelhecimento — fase em que ocorre a evaporacdo do solvente do interior
dos poros do gel. Nesta etapa, alguns mecanismos como a polimerizacdo, o
espessamento ou a transformacédo de fase podem alterar as propriedades fisicas do gel.

d) Secagem — nesta etapa remove-se 0 solvente do gel, geralmente de carater
amorfo, levando a contracdo do gel numa proporcao igual ao volume de liquido que se
evapora. Devido a diminuicdo do liquido, o material torna-se rigido e 0s poros proximos
da superficie enchem-se de ar, continuando a evaporacdo na superficie do material.
Porém, o liquido pode ficar individualizado em bolsas, verificando-se secagem apenas
por evaporacdo do liquido do interior do material ocorrendo, simultaneamente, difuséo
do vapor para o exterior.

e) Sinterizacdo ou densificacdo — este processo é impulsionado pela energia
interfacial, onde o material se desloca num fluxo viscoso ou por difusdo em cristais.
Durante esta etapa ocorrem processos de desidroxilacdo estrutural e de relaxamento, que
levam ao aumento da cinética da reacdo, permitindo utilizar temperaturas mais baixas
ou tempos menores [34].

A vantagem do uso deste processo de preparacdo dos pos de titania dopados,
relativamente a sua preparacéo por reacdo no estado sdlido, é que pelo método sol-gel

sdo obtidos materiais com elevada pureza, homogeneidade e sdo utilizadas, durante a
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sua sintese, temperaturas mais baixas do que as empregues no método de reacdo no
estado solido [33].

Na preparacéo, pelo método sol-gel, dos pds de titania dopados com tungsténio
foi sequido o procedimento abaixo descrito:

i. O sol de hidroxido de titanio (IV) aquoso foi preparado a partir da peptizacéo
de isopropoxido de titanio IV (Ti-i-pr, Ti(OCH(CHjs),)4), usando agua destilada. Uma
parte do Ti-i-pr foi adicionada a quatro partes de alcool isopropilico (propan-2-ol)
obtendo-se uma solugdo com 20% de Ti-i-pr. Esta solugéo foi hidrolisada por adicéo,
gota a gota, de um excesso de agua (cinco partes de dgua para uma parte de Ti-i-pr).
Para peptizar o sol foi adicionado &cido nitrico concentrado (HNOj3) a mistura de agua
com alcool isopropilico (cinco partes de Ti** para uma parte de HNO3).

ii. A solucio aquosa de &cido isopropilico e HNO; foi adicionada, gota a gota e
a temperatura ambiente, a solucéo de Ti-i-Pr, sendo simultaneamente sujeita a agitacdo
mecénica com uma velocidade de rotag&o entre 800-1200 rpm.

ilii. A mistura precipitada foi evaporada, até se obter uma massa branca
gelatinosa, num evaporador rotativo a 60°C e 140 mPa.

iv. Finalmente, foi adicionada uma quantidade de agua suficiente para restaurar o
volume original da mistura tendo a massa gelatinosa sido redispersa em alguns minutos.
A solucéo foi evaporada numa estufa a 120°C, passando novamente a gel. A adi¢cdo da
4gua promoveu a diluicdo do sol para uma concentracéo de 1 M de Ti*" e foi adicionado

0 &cido tuangstico em p6é (WH,0,) para a dopagem do sol.

2.2. Preparacédo das camadas fotocataliticas

As titanias dopadas, preparadas por reacdo no estado sélido, que apresentaram
maior atividade fotocatalitica nos ensaios realizados com os pos em suspensdo foram
depositadas sobre pecas ceramicas vidradas de uso comum. Para a mesma composicao
do po6 foram depositadas duas camadas diferentes: uma antes da calcinacdo da mistura e
outra apos a calcinacdo da mistura a 900°C durante 4h (ciclo b).

Os pbs de Ti-W preparados pelo método sol-gel também foram depositados
sobre as pecas ceramicas.

Assim, obtiveram-se trés tipos de camadas para o estudo da sua atividade

fotocatalitica, sob o efeito da radiacéo visivel e da radiacdo UV:
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a) A titdnia com maior atividade fotocatalitica, dopada, preparada por reagdo no
estado sélido e calcinada, antes da sua deposicdo sobre as pegas ceramicas, a
900°C (ciclo b - tempo patamar 4h);

b) A titania com maior atividade fotocatalitica, dopada, preparada por reacdo no
estado solido mas sem calcinacéo antes da deposicao sobre as pecas ceramicas;

c) A titania dopada, preparada pelo método sol-gel.

2.2.1. Substrato

Os substratos utilizados foram pegas ceramicas de monoporosa, cuja composicéo

tipica do vidrado (superficie) é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2; Composicdo quimica do vidrado que contacta com as camadas fotocataliticas [35]. Legenda: * -
limite de detecdo.

OXidO SiO, CaO AlLO; ZnO K,O B,0; ZrO, MgO NaO, FeO; TiO,

% em

56,3 111 11 75 41 38 2,4 21 035 0,13 <0,03*
massa

2.2.2. Deposicéo

O processo utilizado na deposicdo das camadas fotocataliticas sobre as pecas
ceramicas foi a pulverizacdo, visto que em estudos anteriores, foi o método que
demonstrou ser o mais adequado. Segundo o trabalho desenvolvido por Pires [16], as
camadas depositadas por este metodo exibiam uma boa adesdo ao suporte e
apresentavam uma superficie branca, brilhante, macia e facil de limpar. Pelo contrério, a
deposicdo por serigrafia plana originava camadas cujo aspeto superficial e o grau de
adesdo ao suporte ceramico nao satisfaziam os requisitos necessarios (eram bastante
rugosas e a adesdo ao suporte era insuficiente), apesar dos resultados obtidos para a
fotodegradacdo serem relativamente bons.

O aerografo usado na deposicdo das camadas é do tipo mistura interna e acéo
simples; a tinta e o ar misturam-se no interior da pistola e sé sdo libertados quando o
gatilho é pressionado. A alimentacdo da tinta é efetuada por gravidade, com alimentacao
vertical. Assim, o aerografo é constituido por um copo na parte superior, onde é
colocada a tinta, e de onde cai para o seu interior, sendo em seguida misturada com o ar.

O esquema de funcionamento deste tipo aerdgrafo é apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Esquema de funcionamento de um aerdgrafo de acdo simples. 1- Boquilha, 2- Cobertura da
boquilha, 3- CAmara de ligacdo ar/tinta, 4- Guia da agulha, 5- Gatilho, 6- Entrada do ar, 7- Tubo interno
do ar, 8- Mola do gatilho, 9- Tampa, 10- Agulha, 11- Corpo da pistola, 12- Regulador de disparo, 13-
Dep6sito de tinta [36].

Na preparacao da suspensdo a pulverizar, para cada 10 g dos pos de Ti-W foram
adicionados 10 ml de &gua destilada. A esta mistura foi ainda adicionado 0,05% de
carboximetilcelulose (CMC) em massa, de para aumentar a sua viscosidade. A
suspensdo foi homogeneizada através da agitacdo num moinho de bolas, durante uma
hora, com uma velocidade de rotacdo de 150 rpm.

As pecas ceramicas, de 10 x 10 cm, foram pulverizadas com cerca de 1,25 g de
suspensdo. A pulverizacdo foi realizada a pressdo de 1,3 bar e com um caudal
aproximado de 190 cm®.min™.

Apols a pulverizacdo as camadas foram secas numa estufa (60°C durante 24
horas) e calcinadas com o seguinte ciclo: gradiente de aquecimento de 10°C/min até
atingir a temperatura maxima de 975°C; permanéncia a temperatura maxima durante

trés minutos e arrefecimento a taxa de 20°C/min.

2.3. Técnicas de caracterizacao

Os pos de titania e as camadas depositadas sobre as pecas ceramicas foram

caracterizados estrutural e fisicamente e avaliada a sua atividade fotocatalitica. As

23



Capitulo 1l — Materiais e Métodos

técnicas envolvidas na caracterizacdo dos pds e das camadas fotocataliticas, encontram-
se sintetizadas na.
tabela 3.

Tabela 3; Técnicas usadas na caracterizacdo dos pds e das camadas e respetiva finalidade.

Energia do .
Pds em Composicao Hiato de i:p:gf'?c': Micro-
suspensao mineraldgica Bandas p2 1 estrutura -
(m°.g7)
(eV)
Micro-
Camadas Composicao Estrutura P
fotocataliticas | mineraldgica - - Hidrofilia
g Espessura
da camada

2.3.1. Difragédo de Raios X (DRX)

De acordo com a sua estrutura interna, os sélidos podem ser cristalinos - quando
as suas unidades estruturais apresentam um arranjo periodico tridimensional; ou
amorfos - quando estas estdo distribuidas aleatoriamente. A difracdo de raios X é uma
das principais técnicas de caracterizacdo estrutural de materiais cristalinos. Entre as
diversas aplicacdes desta técnica neste trabalho sera abordada a identificacdo das fases
cristalinas presentes num dado material, neste caso, nos pos de titania e nas camadas de
Ti-W.

O arranjo periédico dos atomos, causa interferéncias construtivas responsaveis
pelo padrdo de difracdo caracteristico, que surge quando um solido cristalino é irradiado
por um feixe de raios X de comprimento de onda conhecido. Quando o feixe de raios X
colide com o solido cristalino, é difratado e recolhido por um detetor que regista o
angulo entre o plano atdmico e os feixes incidente e difratado.

Esta condicdo é expressa pela Lei de Bragg [34] que relaciona a distancia que
separa as camadas de atomos, o comprimento de onda da radiacdo X incidente e o
angulo de difracdo, apresentada pela equacéo 1:

ni=2dsin6 1)
onde n é um numero inteiro (correspondente a ordem de difracdo), A € o

comprimento de onda da radiacao incidente, d a distancia entre planos cristalograficos e
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0 ¢ o angulo que o raio incidente faz com os planos de reflexdo, conforme ¢

exemplificado na figura 7.

[AB=BC=d.sin6 ]

Figura 7: Esquema ilustrativo da difracdo de raios X e da equacgéo de Bragg.

Como resultado, é gerado um difratograma que representa a intensidade de sinal
(em contagens por segundo - CPS) em funcdo do angulo de incidéncia (26). Uma vez
que os planos de difracdo e respetivas distancias interplanares, as densidades dos
atomos ao longo de cada plano cristalino e o padrdo de difracdo por ela gerado, sdo
caracteristicas especificas e unicas de cada substancia cristalina é possivel identificar as
fases cristalinas presentes na amostra [34].

Para identificacdo por DRX das fases cristalinas presentes nos pos de titénia o
equipamento utilizado foi um difratdbmetro Rigaku Geigerflex D/max-Series tendo as

analises sido realizadas entre 10° e 80° (26).

2.3.2. Método da razdo das intensidades de referéncia (RIR)

O método da razdo das intensidades de referéncia é utilizado na semi-
quantificacdo das fases cristalinas presentes numa amostra em que se assume a auséncia
de fase amorfa. Este método baseia-se na comparacdo das intensidades dos picos de
difracdo da amostra com os da mistura de uma fase pura ou sintética, com uma
quantidade conhecida. Esta comparacdo pode ser facilitada se as intensidades dos picos
das diferentes fases forem normalizadas para uma escala comum, referenciando-as a
intensidade de um pico de uma fase de referéncia. Os padrées de referéncia mais usados
sdo o corundo, o quartzo e o 6xido de zinco, tendo-se neste trabalho utilizado o corundo.

A razdo das intensidades de referéncia (l/Ic) é definida como a razdo entre o pico
mais intenso de qualquer fase e o pico mais intenso do corundo (o) numa mistura de

1:1 em massa, obtendo-se a equacgéo 2 [37]:
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onde X é proporcdo da respetiva fase | e sdo as intensidades relativas

(normalizadas a 100%) das fases.

2.3.3. Espectroscopia de UV-Vis

A espectroscopia de UV-Vis é um método analitico muito utilizado na
determinagdo qualitativa e quantitativa de compostos, e baseia-se na interacdo desses
compostos com a radiacdo eletromagnética. Dessa interacdo podem ocorrer diferentes
fendmenos oticos. Se o material é transparente parte da radiacdo eletromagnética €
transmitida, a que se da o nome de transmitancia, e outra parte pode ser absorvida, a que
se da o nome de absorvancia. Se o material é opaco a radiacdo pode ser refletida,

fendmeno otico denominado por refletancia.

=  [Espectroscopia de absorvancia

A espectroscopia UV/Vis baseia-se na medida da absorvancia e/ou transmitancia
da radiacdo eletromagnética nos comprimentos de onda entre o ultravioleta (UV) e o
infravermelho.

A distribuicdo da intensidade da radiacdo eletromagnética em funcdo do seu
comprimento de onda é apresentada no espectro eletromagnético da Figura 8, estando a

regido do visivel entre os 380 e 0os 800 nm.

< Aumento da
energia
Aumento do >
comprimento de onda
0.0001 nm 0.01 nm 10nm 1000 nm 0.01 cm lcm Im 100 m
] ] 1 1 1 1
Ondas de Radio
Raios Gama Raios X uv Infravermelho

Radar TV . FM AM

//Lujih

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figura 8: espectro eletromagnético [38].
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Os instrumentos que registam os valores da absorvancia ou da transmitancia, de
um determinado composto, em funcdo do comprimento de onda, denominam-se
espectrofotometros. Neste trabalho utilizou-se um espectrofotometro de UV/Vis
Shimadzu UV-3100 de feixe duplo para a determinacdo da absorvancia das amostras. A
agua destilada foi utilizada como material de referéncia.

O principio de funcionamento desta técnica consiste na passagem de um feixe de
luz monocromética, de um comprimento de onda A, através de uma solugdo. A
quantidade de luz absorvida pela solugdo é dada pela diferenca entre a intensidade da
luz transmitida e da luz incidente. Neste processo a radiagdo monocromatica passa
através de um prisma 6tico que a separa nos diferentes comprimentos de onda (figura
9). A amostra a analisar e a referéncia (branco, neste caso adgua destilada) sdo colocadas
em duas células de quartzo (visto que o quartzo ndo absorve a radiacdo UV). Nos
espectrofotometros de feixe duplo formam-se dois feixes de radiacdo: um atravessa a
solucéo de referéncia até ao recetor, e 0 outro a amostra também até ao recetor. Assim, é
detetada e registada a quantidade de luz absorvida pela amostra e pela referéncia, para
cada comprimento de onda originando o espectro de absorcao. Este € caracteristico para
cada espécie quimica pelo que é possivel a identificar a espécie quimica a partir do seu
espectro de absorcéo - método qualitativo [39, 40].

O funcionamento interno de um espectrofotometro encontra-se esquematizado

na figura 9.

00, Al
N RV

3

Figura 9: Esquema do funcionamento de um espectrofotémetro UV-Vis. 1- Fonte da radiacdo, 2-Fenda de
entrada, 3- Prisma para dispersdo da radiacéo, 4- Fenda de saida, 5- Célula de quartzo com 1cm de largura
onde ¢ colocada a amostra em estudo (=0,50 mL), 6- Detetor.

Este método é também quantitativo, pois é possivel determinar a concentracdo
da amostra, uma vez que a quantidade de luz absorvida estd relacionada com a
concentracdo da substdncia. Esta relacdo é dada pela Lei de Lambert-Beer [39],
apresentada na equacéo 2:
A= exIxC (3)
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onde A é a absorvancia, € é a absortividade molecular ou coeficiente de extin¢do
(L.mol™.cm™), 1 é o caminho ético percorrido (cm) e C a concentragdo da substancia na
amostra (mol.L™).

A absorvancia é descrita pela equacéo 3 [39]:

A = —log (i) 4)
onde lp é a intensidade da radiacdo incidente e | € a intensidade da radiacdo
transmitida.
A equacdo de Lambert-Beer mostra que a absorvancia da amostra € diretamente

proporcional a concentracdo da substancia e ao caminho 6tico percorrido pela luz na
amostra, conforme é demonstrado nas figura 10 e figura 11.

o I b 1

solugdio 10 g/

Ly -@— Its

solugdo 20 g/

feixe de luz de
intensidade I,

Figura 10: Relacéo entre a concentracdo de uma solucéo e a luz absorvida: a absor¢do da luz é tanto maior
guanto mais concentrada for a solucdo por ela atravessada [40].

Lo -l It

tm

L, ‘ Irs

3cm

feixe de luz de
intensidade I,

Figura 11: Relacdo entre a distancia percorrida pelo feixe luminoso e a luz absorvida por uma solucdo: a
absorc¢do da luz é tanto maior quanto maior for a distancia percorrida pelo feixe luminoso através das
amostras [40].

=  Espectroscopia de refletdncia difusa

Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre uma superficie opaca podem

ocorrer diferentes fendmenos oticos, entre os quais a reflexdo. Depois da interacdo da

28



Capitulo Il — Materiais e Métodos

radiacdo eletromagnética com o material opaco, a radiagdo é refletida em varias
direcoes.

Através da espectroscopia de refletdncia podem-se obter informacBes sobre a
natureza quimica das amostras opacas. A representacdo da refletdncia versus o
comprimento de onda da radiacéo fornece informacao sobre a fracdo da energia radiante
incidente que foi refletida [41].

A espectroscopia de refletancia foi utilizada para determinar os valores do hiato
de bandas dos p0s. Para isso, mediu-se a refletancia de cada um dos p6s preparados e a
sua representacdo grafica aplicou-se o método da primeira derivada, conforme sera
detalhadamente explicado no Capitulo 111 — Resultados e discussdo. O aparelho usado
foi um espectrofotdmetro de UV/Vis Shimadzu UV-310, no intervalo entre 200 e 800

nm, e utilizou-se o BaSO, como referéncia.

2.3.4. Area superficial especifica (BET)

O BET (Brunauer, Emmett e Teller) é uma metodologia utilizada para a
determinacéo da area superficial especifica de um material. O procedimento consiste na
adsorcdo de um gas, normalmente o azoto, uma vez que € um gas inerte, com moléculas
de tamanho bem definido, encontra-se disponivel com elevada pureza e tem um custo
razoavel.

A amostra é desgaseificada, por vacuo, e imersa, dentro de um tubo de ensaio,
num banho de azoto liquido arrefecido a -200°C. A amostra fica pronta para atrair as
moléculas do gas condensado que cobrem totalmente a sua superficie e 0s seus poros.
Regista-se a quantidade de gas adsorvido da amostra resultante, valor esse que permite

calcular a area superficial especifica total da amostra, que é dada em m?/g [42].

2.3.5. Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM)

O microscopio eletrénico de varrimento (em inglés Scanning Electron
Microscope — SEM) permite observar materiais organicos ou inorganicos, numa escala
nanometrica (nm) ou micrométrica (um), devido a sua grande profundidade de campo,
apresentando um elevado poder de ampliacdo (de 10 a 80000 x) e de resolucdo (> 5 A).

No SEM a area da amostra € irradiada por um feixe de eletrbes altamente
energético que varre a area selecionada, formando a imagem. Os tipos de sinal
produzidos pela interacdo entre o feixe de eletrdes e a amostra incluem os eletrdes
secundarios, os eletrBes retrodifundidos, os eletrdes Auger, os raios X caracteristicos e
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outros fotdes de variadas energias que sdo captados por detetores apropriados. Os
detetores convertem estes sinais em sinais elétricos que, ao terem intensidades variaveis,
modulam a intensidade do feixe de eletrdes que forma a imagem.

Os sinais mais importantes para a formagéo da imagem do SEM séo dados pelos
eletrbes secundarios e pelos eletrbes retrodifundidos, porque interagem na zona
superficial da amostra fornecendo a topografia da superficie. Devido a grande
profundidade de campo do SEM, este apresenta ainda capacidade para obter imagens
tridimensionais.

A intensidade da emissao envolvida neste processo depende da natureza quimica
da amostra. Os metais, dado que possuem eletrdes fracamente ligados, emitem melhor
que as substancias que possuem eletrdes mais fortemente ligados, sendo esse o caso em
estudo. Assim, é necessario cobrir a amostra a observar com uma fina camada de um
material condutor [34, 43].

Na caracterizacdo morfologica e microestrutural dos pos de titania foi usado um
microscopico Hitachi SU 70, que opera a 15 kV. As amostras dos pos de titania a
analisar foram colocadas numa fita adesiva de carbono previamente colada no porta-
amostras. Como material condutor, foi depositada sobre os pos, uma fina camada de

carbono na forma de grafite.

2.3.6. Angulo de Contacto

O formato que uma gota de liquido assume quando em contacto com uma
superficie solida depende do angulo 6 que a gota de liquido faz com a superficie solida,

podendo ocorrer trés situacdes distintas:

— O liquido molha completamente a superficie — situacdo que ocorre quando 6
= 0° porque a nova superficie criada possui energia de superficie (y) menor
do que a superficie original sdlido-gas, isto €, ysi. + yLv <ysv (Figura 12 a);

— O liquido molha parcialmente a superficie — situacdo que ocorre quando 0°
<0 <90° (Figura 12 b). Neste caso ysv=ysL + yLv C0SO;

— O liguido ndo molha a superficie — situacdo que ocorre quando 90° <6

<180°. Neste caso ysv + yLv <7s. (Figura 12 c) [44].
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Figura 12: Formatos que uma gota de liquido pode assumir quando em contacto com uma superficie [44].

Assim, o angulo de contacto pode ser definido como o angulo entre a superficie
solida e a tangente a curvatura da gota (Figura 12 b), passando através do ponto triplo
atmosfera-liquido-solido [45].

Neste trabalho, foi medido o angulo de contacto das pegas ceramicas revestidas
com a camada fotocatalitica. Para cada peca, a medicdo do angulo de contacto foi
realizada antes e ap0s exposicdo a radiacdo UV durante 4 horas. Foi ainda determinado
0 angulo de contacto de uma numa peca ceramica sem camada fotocatalitica.

O equipamento utilizado foi o Dataphysics Contact Angle System OCA. As
medicgdes foram realizadas a temperatura ambiente (= 23,5°C) e utilizou-se, como fase
liquida, agua destilada a qual foi depositada, gota a gota, (Vgese = 1 uL), com auxilio de
uma seringa. A queda da gota de agua foi captada por uma camara de video. O angulo
de contacto foi determinado a partir de um software que, a partir da imagem captada,
identifica a gota sobre o substrato e utiliza uma aproximacdo a equacdo de Laplace-
Young, para determinar o angulo de contacto. O valor do éangulo de contacto
correspondente a média das cinco medicgdes realizadas para cada peca.

A equacdo de Laplace-Young [46] € apresentada a seguir:

(Ping = Pexe) — 2H.yy,, = 0 ®)

onde Piy € a pressdo no interior da gota de liquido; Pex a pressao do exterior da

gota de liquido; H a curvatura da interface e yy. a energia superficial especifica da

interface vapor/liquido.

2.4. Estudos de fotodegradacao

A caracterizacdo dos pos, sob o ponto de vista fotocatalitico, envolveu apenas
materiais que formaram solucdo solida, isto €, ap6s a dopagem do TiO, com WOs,

mantiveram a estrutura cristalina do TiO,. Para a apreciacdo da atividade fotocatalitica,

31



Capitulo 1l — Materiais e Métodos

0s pos em andlise foram colocados em suspensdo, numa solugdo aquosa corada de azul

de metileno (Figura 13), preparada em laboratorio.
N

(H;C),N N(CH;),

-

A
S
cr

Figura 13: Estrutura quimica da molécula do corante azul de metileno [47].

Os po6s que apresentaram maior atividade fotocatalitica em suspensdo foram
preparados para posteriormente serem aplicados sobre pecas ceramicas, para as quais foi

também estudada a atividade fotocatalitica.

2.4.1. PO0s em suspensao

As solucdes coradas, para o estudo da atividade fotodegradativa dos pos em
suspensdo, foram preparadas com o corante azul de metileno, com uma concentracao de

10 ppm, em agua destilada.
A concentracdo da solucdo do corante azul de metileno foi verificada pela

equacdo de Lambert-Beer (equacdo 3), para um comprimento de onda A=665 nm e para

um percurso 6tico I=1 cm tendo-se obtido a curva apresentada na Figura 14.

8 2 A
o
[
«C
g y =0,1616 x
23 1 r2 =0,9989
<
0 g T T T T T
0 5 10 15

Concentracdo (ppm)

Figura 14: Curva de calibragdo da concentragdo da solucgéo de azul de metileno.

A 1 L de solucdo de azul de metileno, adicionou-se 0,50 g de cada um dos p6s
em estudo. Os pds em suspensdo foram expostos a radiacéo visivel e UV durante 300
minutos. Para avaliacdo da capacidade fotodegradativa dos pds foram recolhidas sete

amostras (= 0,50 mL) durante os 300 minutos de ensaio. As tomas foram efetuadas aos
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0 min. (antes da adi¢do do TiO, e sem exposicao a radia¢do) e aos 30, 60, 120, 180, 240
e 300 min. (apds adicdo do TiO, e exposicao a radiacdo Vis ou UV).

A avaliacdo da fotoatividade dos pds em estudo foi realizada num fotorreator
Ccuja representacdo esquematica se encontra patente na figura 15. Este é constituido por:
(i) uma placa de agitacdo magnética (para manter o p6 em suspensao); (ii) um copo em
vidro de borossilicato (uma vez que este material é transparente a radiacdo UV- ver
Figura 16) com capacidade para 1 L de solucdo, onde é colocada a solucdo corada e o
po de titania em suspensdo; e (iii) duas lampadas laterais com radiacdo na regido do Vis
ou do UV.

Figura 15: Esquema da montagem experimental usada nos testes de fotodegradacdo das solucGes de azul
de metileno, com os pés de titdnia em suspensao a) vista frontal e b) vista superior. A- recipiente
cilindrico (becker) em vidro de borossilicato com 1L de solucdo de corante onde sdo colocados os pos de
tithnia em suspensdo, B- magnete, C- lampadas com radiacdo na regido do Vis ou do UV, D- placa de
agitacdo magnética.

100

Transmissdo (%)
o
o
!

200 300 400 700 1000 2000 3500
Numero de onda (nm)

Figura 16: Espectro de transmissdo UV/Vis/NIR (espectroscopia no Infravermelho Préximo - do inglés
Near-Infrared Spectroscopy) do vidro de borossilicato. Na regiao do UV (A entre 365 e 400 nm) é
absorvida menos de 10% da radiagéo.

As lampadas usadas nestes ensaios, que emitem radiacdo na regido do visivel sdo

da marca Philips e tém uma poténcia de 9W; as que emitem radiacdo na regido do UV
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sdo lampadas germicidas Philips Master também com uma poténcia de 9W. As curvas
de emissdo de ambas as lampadas sdo apresentadas na figura 17 e os valores

radiométricos correspondentes sdo apresentados na tabela 4.

2,0x10™ Lampéada UV 2,0x10™ A Lampada Vis
1,5x10™ 1,5x10™ 1
D (<5}
g 2
2 1,0x10* S 1,0x10"-
(%2} [72]
c [
(<5 D
E =
5,0x10° 5,0x10°
0,0 . ,l A ik L LIL 0,04
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
a) b)

Figura 17: Curvas de emissdo das ld&mpadas com radiacao a) na regido do UV e b) na regido do Vis.

Tabela 4: Parametros radiométricos das lampadas utilizadas.

Radiancia
Lampada
Visivel 50 600x107
uv - 13

A fotodegradacdo da solucdo foi quantificada pela medicdo da absorvancia das
amostras recolhidas ao longo dos 300 min. de ensaio, num espectrofotémetro de UV/Vis
Shimadzu UV-3100 de feixe duplo, usando &gua destilada como referéncia. A medidas
foram efetuadas a 665 nm, sendo esse 0 comprimento de onda em que o corante azul de

metileno apresenta a absorvancia maxima conforme é demonstrado na figura 18 [48].
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Absorvincia (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
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Figura 18: Espectro de absor¢édo de uma solucéo de azul de metileno.

2.4.2. Camadas fotocataliticas

A quantificacdo da fotoatividade das camadas depositadas foi realizada num
fotorreator, representado na Figura 19 e na Figura 20. Este é constituido por uma bomba
de aquério, utilizado para a movimentacdo da solugdo corada; por um recipiente com
capacidade para 3L de solucdo, onde é colocada a bomba, as duas pecas ceramicas
(10x10 cm) e a solucdo corada; por duas lampadas com radiacdo na regido do Vis ou do

UV que incidem sobre as camadas fotocataliticas; e por uma tampa de vidro de
borossilicato.

Figura 19: Reator usado no estudo da fotoatividade das camadas fotocataliticas das pecas ceramicas.
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Figura 20: Esquema da montagem do reator usado nos testes de fotodegradacdo das solugdes de azul de
metileno pela acdo das camadas fotocataliticas das pecas ceramicas a) vista superior e b) vista frontal. 1-
Lampadas (Vis ou UV), 2- pecas ceramicas (10x10 cm), 3- bomba de aquario para a movimentacédo da
solucdo corada, 4- recipiente onde é colocada a solucédo corada, 5- tampa em vidro borossilicato.

No estudo da atividade fotocatalitica das camadas foram preparados 3 L de
solucdo de azul de metileno com uma concentracdo de 1 ppm. As camadas
fotocataliticas das pecas ceramicas foram expostas a radiacdo visivel e UV (foram
usadas as mesmas lampadas que no estudo dos pds em suspensdo) durante 30 horas
tendo sido recolhidas nove amostras (= 0,50 mL). A solucao corada foi colocada no
recipiente, conforme € apresentado na Figura 19 e Figura 20 (numero 4) e foi agitada
pela bomba durante cerca de 30 min., para garantir a homogeneidade da solucéo de azul
de metileno. Apos a agitacdo da mistura, foi recolhida a primeira amostra (tp). Em
seguida, as pecas ceramicas (10 x 10 cm) foram colocadas dentro do reator ficando
totalmente mergulhadas na solucdo corada. Ligam-se entdo as lampadas (Vis ou UV).
As amostras seguintes foram recolhidas aos 120, 240, 360, 480, 1440, 1560, 1680 e
1800 min. (30 horas) de reacéo.
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3. Resultados e discussao

3.1. Pos preparados por reacdo do estado sélido

Os resultados obtidos, nomeadamente as fases cristalinas presentes, a energia do
hiato de bandas, a superficie especifica, de todos os pds de titania em estudo encontram-
se patentes na tabela 5.

Tabela 5: Composicdo mineralogica, valores do hiato de bandas e da superficie especifica dos pds de
titAnia. Legenda: A- Aldrich; AW- Aldrich dopado com Tungsténio; K- Kronos; KW- Kronos dopado
com Tungsténio; D- Degussa P-25; DW- Degussa P-25 dopada com Tungsténio; 0,01/0,025/0,025 -
Namero de moles de WO;3; por unidades de TiO,; 500/700/900 — Temperatura maxima de calcinacdo em

°C; 2h/4h — Tempo de permanéncia dos p6s a temperatura maxima; * - Valores desprezados por serem

muito baixos; **- Considerando que néo existe fase amorfa.

Composicao Mineraldgica Hiato de bandas Superficie
Amostra eV Especifica
Anatase Rutilo WO; | (m’.g™)
Aldrich 100,0 _ _ 3,28 _ _ 9,5
A_500_2h 100,0 _ _ 3,28 _ _ 9,5
AWO0,01_500_2h 98,4 _ 1,6 3,30 _ 2,80 _
AWO0,025_500_2h 95,7 _ 4,3 3,31 _ 2,78 _
AWO0,05_500_2h 91,0 _ 9,0 3,33 _ 2,77 _
A_700_2h 100,0 _ _ 3,29 _ _ _
AWO0,01_700_2h 99,1 _ 0,9 3,30 _ * _
AWO0,025_700_2h 96,2 _ 3,8 3,31 _ 2,78 _
AWO0,05_700_2h 92,1 _ 79 3,33 _ 2,77 _
A 900 _2h 100,0 _ _ 3,30 _ _ 7,9
AWO0,01_900_2h 97,7 1,4 0,9 3,32 3,14 * 3,6
AWO0,025_900_2h 95,2 0,9 3,9 3,31 3,12 2,80 _
AWO0,05_900_2h 89,1 1,8 9,2 3,32 3,10 2,79 _
A 900 _4h 100,0 _ _ 3,29 _ _ 6,7
AWO0,01_900_4h 71,3 27,9 0,8 3,33 3,07 * 1,9
Kronos 100,0 _ _ 3,29 _ _ 8,7
K_900_4h 100,0 _ _ 3,29 _ _ 6,0
KW0,01_900_4h 79,2 19,4 1,4 3,35 3,08 * 3,9
KW0,025_900_4h 79,3 16,4 4,3 3,34 3,10 281 _
KW0,05_900_4h 77,7 12,4 9,9 3,35 3,11 280 _
Degussa P-25 86,4** 13,6** _ 3,36 3,11 _ 52,5
D_900_4h _ 100 _ _ 3,03 _ 2,0
DWO0,01_900_4h 8,0 92,0 _ 3,36 3,07 _ 10,5
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A titulo de exemplo, sera apresentado o procedimento utilizado na determinacao
da composicdo mineralégica e dos valores do hiato de bandas da amostra
KW0,01_900_4h. Na obtencdo de todos os restantes valores foi seguido 0 mesmo

raciocinio.

4000
Anatase
3500
3000
2500
2000

1500 -
Rutilo

Intensidade (CPS)

1000 -

500

20 2 24 26 28 30
26 (°)

Figura 21: Difratograma da titania Kronos dopada com 0,01 mol de WOj;, apés calcinacdo a 900°C
durante 4h (KW_0,01 900 4h).

Tabela 6: Valores correspondentes ao difratograma do grafico da Figura 21 (amostra KW _0,01_900_4h).
Legenda: 6 — angulo de difracdo dos raios X; d — distancia entre planos cristalograficos; H — altura do
pico; A — area do pico; FWHM - largura do pico a meia altura.

20 d Altura  Areqg FWHM
0 A CPS 0
23,224 38,269 80 1070 0,227
25,381 35,064 3611 34896 0,164
27,518 32,387 923 8775 0,162

28,337 31,469 132 1191 0,153

Os valores expressos na tabela 6 foram retirados do difratograma da Figura 21.
A identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi obtida pela comparacéo
do difratograma com os padrdes difratométricos das fases individuais disponibilizados
pelos arquivos PDF (Powder Diffraction File) do ICDD (International Center for
Diffraction Data, antigo JCPDS - Joint Committee of Powder Diffraction Standards).
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Assim, verifica-se que o pico 26 = 25,381° corresponde ao pico mais intenso da fase
cristalina anatase; o pico 20 = 27,518° corresponde ao pico mais de maior intensidade
da fase cristalina rutilo e que o pico 26=23,224° corresponde ao pico mais intenso da
fase cristalina do WO3. Deste modo, as fases cristalinas presentes nesta amostra sdo a
anatase, o rutilo e 0 WOj3. Para a quantificacdo de cada uma delas foi aplicado o0 método
da Razéo das Intensidades de Referéncia (RIR), conforme se apresenta nos calculos que
se seguem:
| (anatasey= Altura x FWHM = 3611 x 0,164 = 592,20

| Rutilo= Altura x FWHM = 923 x 0,162 = 149,53
lwos= Altura x FWHM = 80 x 0,227 = 18,16
| anatase/ leor = 592,20 / 3,3 @ =179,5 = A (%) = 79,2% em massa
lutito/ lcor= 149,52 / 3,4 @ = 44,0 = R (%) = 19,4% em massa
lwos/ leor= 18,16 /5,72 ® = 3,2 = WO3 (%) = 1,4% em massa

@ _ Valor adotado do arquivo 21-1272 do PDF-ICDD;

@ _ Valor adotado do arquivo 21-1276 do PDF-ICDD;
®) _ Valor adotado do arquivo 32-1395 do PDF-1CDD.

A razdo I/l € a razdo entre a intensidade integrada e o pico mais intenso de
corundo (usado como padrao de referéncia).

A partir dos valores da refletancia da amostra KW0,01_900_4h, apresentada na
Figura 22, obtém-se a curva da primeira derivada, apresentada na Figura 23. As curvas
da primeira derivada foram ajustadas a fungdes gaussianas e foram calculados os

valores do hiato de bandas das fases cristalinas de cada amostra.
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Figura 22: Curva da refletancia da amostra KW0,01_900_4h.
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Figura 23: Primeira derivada da curva da refletancia da amostra KW0,01_900_4h e os picos
correspondentes ao hiato de bandas da anatase e do rutilo.

O hiato de bandas da anatase e do rutilo corresponde, aproximadamente, ao
comprimento de onda de 388 nm e de 413 nm, respetivamente. Neste caso, 0 hiato de
bandas da anatase observa-se aos 371 nm e o do rutilo aos 403 nm (Figura 23). Para
converter o valor do hiato de bandas de ambas as fases cristalinas da amostra em

energia (eV) [49], recorreu-se a equagao 4:

1240
E (eV) = ) (6)
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Assim, apés a realizacdo do mesmo célculo para todas as amostras, pode-se
concluir que as amostras que apresentam solugdo solida sdo as demarcadas com linha
azul na Tabela 5 (AWO,01_700 2h, AW 0,01 900 2h AW _0,01_900 4h,
KW _0,01 900 _4h e DW_0,01 900 4h) uma vez que, ap6s a dopagem com WOs,
mantiveram a estrutura cristalina do TiO,. Deste modo, a atividade fotocatalitica foi
estudada apenas nestas amostras (solucbes soélidas), e para 0s p6s ndo dopados
(realcados com fundo azul, (Tabela 5) que serdo tidos em conta, como valores de
referéncia, para verificar se a dopagem afeta a atividade fotocatalitica do material.

a) Caracterizagdo microestrutural

Realizou-se a caracterizagdo microestrutural por SEM, de amostras de titanias
comerciais (Degussa P-25, Aldrich e Kronos) calcinadas a 900°C e das titanias dopadas
com WOj; calcinadas a 900°C, a fim de se compreender as alteragdes microestruturais
resultantes da dopagem. As imagens captadas no SEM para as amostras D_900_4h,
DWO0,01_900 4h, A 900 4h, AW 0,01 900 4h, K 900 4h e KW 900 4h sdo

apresentadas na Figura 24.
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Amostra de titania dopada com
WO; e calcinada a 900°C
durante 4h

Amostra de titania calcinada a

TiO; puro 900°C durante 4h

a) Aldrich b) A_900_4h c) AW0,01_900_4h

d) Kronos e) K 900 _4h f) KWO0,01_900 4h

g) Degussa P-25 h) D_900_4h i) DWO0,01_900_4h

Figura 24: Micrografias, obtidas por SEM, que ilustram a influéncia da dopagem dos p6s de TiO-.

Analisado a Figura 24 observa-se, para todas as titanias puras, um aumento
considerdvel do tamanho das particulas apds calcinagdo. Para as titanias dopadas, a
Aldrich e a Kronos apresentam um aumento muito significativo do tamanho das suas
particulas; a Degussa P-25 exibe um crescimento muito menor. Visto que a Degussa P-
25 é a Unica titania que possui ambas as fases (anatase e rutilo), enquanto a Aldrich e a
Kronos apresentam apenas anatase, pode concluir-se que o rutilo inibe o crescimento

das particulas durante a calcinagdo da titania dopada.
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b) Estudo da atividade fotocatalitica dos p6s em suspensao

= Fotolise do azul de metileno

Antes do estudo da atividade fotocatalitica dos pds em suspensdo, foi
determinada a fotdlise do corante azul de metileno sob radiagdo UV. O tempo de
exposicdo da solugdo a radiacdo UV foi definido em funcdo dos resultados que iam
sendo obtidos, isto &, 0 ensaio terminou quando se observou a estabilizacdo dos valores

da absorvancia. Os resultados obtidos s&o apresentados na Tabela 7 e na Figura 25.

Tabela 7: Dados relativos a fotélise do corante azul de metileno, sob radiagdo UV.

C o mm A opm (%)
to 0 2,752 17,03 0
t 30 2,817 17,43 -2
t, 150 2,76 17,08 0
13 270 2,863 17,72 -4
t 330 2,775 17,17 -1

3,04
L . "
2,5
2,01
1,54

1,04

Absorvancia

0,5+

010 T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (min)

Figura 25: Fotdlise do corante azul de metileno, sob radiacdo UV.
A analise dos resultados obtidos permite concluir que a radiacdo UV, por si s0,

ndo é suficiente para degradar o corante azul de metileno, ou seja, que ndo ocorre a
fotolise.
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= Adsorcdo
A adsorcdo do corante pelas particulas de titania também foi quantificada.
Também neste caso o tempo de reacdo foi definido em funcdo dos resultados que iam
sendo obtidos, isto é, a reacdo terminou quando se observou uma estabilizacdo dos
valores da absorvancia. Os resultados obtidos neste ensaio encontram-se na Tabela 8 e

na Figura 26.

Tabela 8: Dados relativos & adsorcdo do corante pela titania.

Tempo Conc. &

tmin) A eom) %)

to 0 2,6 16,1 0

t 30 2,3 13,9 13

t 60 2,2 13,5 16

[ 90 2,3 14,0 13

1 120 2,2 13,8 14
3,01
2,5

\.\—./. .
s 2.0

'S
&

S 15
2 1,0
o 4
2L
0,5

0,0 T T T T

0 30 60 90 120

Tempo (min)

Figura 26: Adsorcao dos p6s de titania.

Pela analise dos resultados obtidos, pode concluir-se que os po6s de titania
adsorvem apenas nos primeiros 30 min. de reacédo, sendo esta de cerca de 16 %. Assim,
nas reacdes de fotocatalise realizadas no presente trabalho, a luz s6 é acesa apds 30 min.

de permanéncia dos pds de titania no reator.
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= Fotocatalise

Nos anexos 1 e 2 sdo apresentados os resultados detalhados obtidos sob radiagédo
Vis (Anexo 1) e radiacdo UV (Anexo 2) e os respetivos calculos ao longo do tempo de
reagdo. A constante de velocidade aparente de reagdo (Kapp), foi determinada para
quantificar a cinética da reacdo, excluindo o periodo de adsor¢do. A equacdo da cinética
de primeira ordem € dada pela equacéo 7 [50]:
Ln Co/C = Kapp x t (7)
onde C é a concentragdo da solugdo no tempo t, Co é a concentragdo inicial no
tempo to e t é o tempo de reacgdo, excluindo o periodo da adsorcdo. As variacdes do Ln
(Co/C) em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo, Vis ou UV, sdo também
apresentadas em anexo (Anexos 1 e 2).
Foram ainda calculados os tempos de meia vida, sendo este um conceito muito
atil para as reagbes de primeira ordem, visto estar diretamente relacionado com a
constante de velocidade, dando uma ideia da velocidade de reagcdo melhor que a propria
constante de velocidade. A meia-vida de uma reacdo € o tempo necessario para que a
concentracdo do reagente se reduza a metade do seu valor inicial. Numa reacdo de
primeira ordem, o tempo de meia vida (t,) é calculado segundo a equacéo 8 [51]:
ty, = 1IN 2/ Kapp (8)
Os resultados obtidos para as constantes de velocidade aparente e os tempos de meia

vida sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Constante de velocidade aparente de reagéo (Kpp) € tempos de meia vida (t 1) dos pés de
titnia preparados pelo método de reacdo do estado solido, durante 270 min. de reacdo de fotocatalise, sob
acao da radiacao visivel e UV. Legenda: r? - coeficientes de correlacio; * - Ndo seguem uma cinética de

12 ordem.
Radiacé&o Visivel Radiacéo UV
Amostra S Amostra
(min™) (min™)

Aldrich 0,0007 0,8762 990 Aldrich 0,0030 0,8891 231
A_900_4h 0,0006 0,9790 1155 A_900_4h 0,0033 0,8660 210
AWO0,01_900_4h * - - AWO0,01_900_4h 0,0009 0,9655 770
Kronos * - - Kronos 0,0038 0,8986 182
K_900_4h 0,0012 0,8822 578 K_900_4h 0,0028 0,9016 248
KWQ0,01_900_4h * B - KW0,01_900_4h 0,0008 0,9563 866
Degussa P-25 * B - Degussa P-25  0,0174 0,8959 40
D_900_4h * - - D_900_4h 0,0021 0,9761 330
DWO0,01_900_4h 0,0003 0,8663 2310 DW0,01_900_4h 0,0009 0,9518 770

Nos ensaios de estudo da atividade fotocatalitica sob acdo da radiacdo visivel,
observou-se que apenas quatro das amostras seguem uma cinética de primeira ordem:
Aldrich, A 900 4h, K 900 4h e DW0,01_900_4h. Pelo contrario, sob acdo da radiacao
UV, todos os p6s seguem uma cinética de primeira ordem. A amostra que apresentou
maior velocidade aparente de reacdo sob acdo da radiacdo visivel foi a K 900 _4h, com
uma Kapp de 0,0012 min™, seguindo-se a Aldrich com Kgp, de 0,0007 min™, a A_900_4h
(Kapp=0,0006 min™) e, por fim, a DWO0,01_900_4h com uma Kapp de apenas 0,0003 min’
! Os valores da constante de velocidade aparente de reacéo para a radiacdo UV foram
mais elevados do que para a radia¢do Vis. A amostra que apresentou uma constante de
velocidade mais elevada foi a Degussa P-25, com uma Kg,p de 0,0174 min, por acéo
da radiacdo UV.

A quantificacdo da capacidade de fotodegradacdo dos pds foi determinada
através da equacéo 8 [52]:

t=%"%y 100 (9)
Co

em que & é a extensdo (em percentagem, %) da degradacéo fotocatalitica do azul
de metileno, Cy é a concentragdo inicial do corante e C, é a concentragdo do corante

apos exposicdo a radiagdo UVAlvisivel, durante um tempo . Os valores de
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absorvancia, obtidos ao longo do tempo de reagdo, podem ser consultados nos anexos 1
e2.

A extensdo da degradacdo dos pds em suspensdo em estudo é apresentada nas
Tabela 10 e Tabela 11, nas Figura 27 e Figura 28.

i. Radiacao Visivel

Tabela 10: Extenséo da degradacdo das solucGes de azul de metileno pela acdo dos pds de titania
preparados por reacdo no estado sélido, ativados pela radiagdo Vis.

Extensdo da Degradacéo - &

(%)

A_900 AWO,01 K 900 KWO,01 "D_900 DWO,01

“4h 900 4h “4h 900 4h “4h 900 _4h
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
30 | 28 29 8 31 26 7 30 18 34
60 | 31 31 10 28 32 8 45 23 35
120 | 34 33 11 31 33 12 40 18 36
180 | 33 35 11 30 42 5 45 20 38
240 | 39 37 11 36 43 7 43 17 38
300 | 39 39 15 3B 44 14 40 16 38

Entre as titdnias comerciais testadas, nao se verificaram diferencas significativas
quanto a capacidade de degradacéo, sob acdo da radiacdo visivel, durante os 300 min.
de reacdo (Figura 27, a). Os trés pds apresentaram capacidade para adsorver o corante,
mas muito baixa capacidade fotocatalitica. A baixa atividade fotocatalitica dos pos
comerciais em suspensdo deve-se, conforme foi explicado anteriormente, ao valor do
hiato de bandas que ndo corresponde com a regido do visivel.

Ap0s calcinacdo dos pds comerciais a 900°C/4h, a Degussa P-25 é a titania que
exibe menor adsorcdo (18%, contra 29 e 26% para a Aldrich e a Kronos, respetivamente
- Tabela 10 e Figura 27 c). Pode ainda verificar-se que a D_900_4h ndo apresentou
degradacdo sob radiacdo Vis (visto os valores de & se mantiveram constantes entre os 30
e 0s 300 min. de reacdo), uma vez que s tem na sua constituicao rutilo. Este resultado
pode ser explicado pelos valores da superficie especifica das amostras: 2, 9,5 e 8,7 m%.g°

! para a Degussa P-25, a Aldrich e a Kronos, respetivamente.
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Figura 27: Variacdo da extensdo da degradacdo do corante azul de metileno pela acdo dos pés de titania
em suspensdo, preparados por reac¢do no estado sélido, ativados pela radiacéo visivel, ao longo do tempo
de reacdo. A linha a tracejado (aos 30 min.) representa 0 momento em que foi acesa a luz Vis.
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A dopagem, com WO;j, e calcinagio a 900°C da Degussa P-25
(DW_0,01_900_4h) promoveu um aumento significativo da adsor¢do (Figura 27 e),
embora a degradacdo do corante tenha sido muito baixa. As amostras AW0,01_900_4h
e KWO0,01_900_4h também apresentaram uma baixa degradacdo, ainda que tenha sido
ligeiramente superior a amostra DWO0,01_900_4h, sendo esta constituida em 92% por
rutilo. Num estudo realizado por Tobaldi et al. [52], a calcinacdo de titania dopada com
WOj3, também levou a reducdo da atividade fotocatalitica dos pds, sob radiagdo visivel.
Segundo Tobaldi, ainda que a calcinagdo promova o aumento da cristalinidade, ocorre,
no entanto, uma agregacdo excessiva das particulas, que conduzem a reducdo da
atividade fotocatalitica.

Fazendo a analise a cada titania, tal qual, apds calcinacdo e apds dopagem e
calcinacdo, sob o ponto de vista fotocatalitico, por acdo de radiacdo visivel, pode
verificar-se que:

- Aldrich (Figura 27 b) — a calcinagdo ndo influenciou o p6 no que diz respeito,
quer a adsor¢do quer a degradacdo. Ambas as amostras (A e A_900_4h) apresentaram
elevada adsorcdo (28 e 29%) e uma extensdo de degradacdo de 39%. Pelo contrério, a
sua dopagem promoveu alteracfes quer na adsorc¢do, que foi muito inferior (8%), quer
na extensdo da degradacdo que foi de apenas 15%. Estes resultados devem ser
consequéncia da muito significativa reducdo da area superficial especifica de 9,5 m?.g™
(Aldrich) para 1,9 m*.g™ (AW _0,01_900_4h).

- Kronos (Figura 27 d) — a calcinacdo promove uma ligeira diminuicdo da
adsorcdo, sendo esta bastante mais acentuada apds dopagem. Estes resultados estdo de
acordo com os valores obtidos para a superficie especifica das amostras que foram de
8,7 m%.g™ no caso da Kronos comercial, 6 m?.g™ apés calcinacdo da (K_900_4h) e 3,9
m?.g™ ap6s dopagem (KW _900_4h). Verifica-se que a calcinacdo aumenta a capacidade
de fotodegradacdo (de 4% para 18%); mas mantém-se praticamente igual com a
dopagem, sendo de apenas 7% na amostra KW0,01_900 4h.

- Degussa P-25 (Figura 27 f) — a calcinacédo da titania promove a reducdo (de 30
para 18%) da capacidade de adsorcao, uma vez que a superficie especifica passa de 52,4
a2 m%g™, ap6s a calcinagdo. Quanto & fotodegradagéo, esta é muito reduzida em todas
as amostras de Degussa P-25, sob radiacdo Vis. Conclui-se assim que a dopagem da
Degussa P-25 ndo alterou a capacidade de fotodegradacdo do material. Estes resultados

podem ser explicados tendo em conta o estudo realizado por Hurum et al., 2003 [53],
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que sustenta que, apesar de a fotoatividade do rutilo se estender para 0 gama de luz
visivel, a fase rutilo é fotocataliticamente inativa, devido as elevadas taxas de
recombinacdo do rutilo, em comparacdo com anatase. Este estudo explica ainda que
catalisadores de titénia de fase mista (anatase e rutilo) apresentam maior fotoatividade
uma vez que a estabilizacdo da separacdo de carga, por transferéncia de eletrdes do
rutilo & anatase, retarda a recombinacéo.

Em suma, da analise global dos resultados obtidos pode concluir-se que:

= A capacidade de adsorcdo e a atividade fotocatalitica de um pd de titénia € tanto
maior, quanto maior for a sua superficie especifica.
= A dopagem com WO; ndo influenciou positivamente a atividade fotocatalitica,
por acdo da radiacdo visivel, das titanias em estudo. Segundo Tobaldi et al. [52],
a incorporacao de tungsténio, na estrutura da titania, ndo altera a sua capacidade
de absorc¢do na regido do visivel porque ha sobreposicdo de orbitais. Neste caso,
0 tungsténio deve comportar-se como um centro de recombinacdo para o par
eletrdo/buraco, conforme é apresentado nas seguintes equacdes:
WO + e WP (10)
WP+ h" — We* (11).
Isto resulta do facto das orbitais 5d do W néo preenchidas se sobreporem
as orbitais 3d da banda de conducao do Ti, fazendo com que a transferéncias de

carga metal-ligando (W®* — 0?) e (Ti*" — 0?) se confundam.

ii. Radiacdo UV

Tabela 11: Extenséo da degradacdo das solucgBes de azul de metileno pela a¢do dos pds de titania
preparados por reacdo no estado sélido, ativados pela radia¢do UV.

Extensdo da Degradacgéo - &
(%)
K 900 KWwo,01
_4h  900_4h

A 900 AWO,01
“4h 900 4h

D_900 DWO0,01

2 Tah 900 4h

K D)

120 55 58 19 68 61 16 86 35 46
180 62 64 23 73 66 20 98 43 48
240 65 68 29 76 68 25 99 48 50
300 68 70 30 79 71 31 99 58 54
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Figura 28: Variacdo da extensdo da degradacdo do corante azul de metileno pela acdo dos pés de titania
em suspensdo, preparados por reac¢do no estado sélido, ativados pela radiacdo UV, ao longo do tempo de
reacdo. A linha a tracejado (aos 30 min.) representa 0 momento em que foi acesa a luz UV.
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Pela andlise dos resultados obtidos observa-se que, entre as titanias comerciais
testadas, a que apresenta uma maior capacidade de degradacdo, sob acdo da radiacéo
UV, durante os 300 min. de reacdo, € a Degussa P-25 que alcanga 0s 99% de
degradacéo, seguindo-se a Kronos com 79% e, por fim, a Aldrich com 68% (Figura 28
a). A grande eficiéncia da Degussa P-25 sob acdo da radiagdo UV deve-se ao facto de
ser composta por duas fases (anatase e rutilo) e a elevada superficie especifica, que é de
52,5 m>.g".A semelhanca dos resultados obtidos no presente trabalho, um estudo
realizado por Bakardjieva, et al. [54], em que foram sinterizados fotocatalisadores de
TiO, com diferentes quantidades e rutilo e anatase, revelou que as titanias de fase mista
(com maior percentagem de rutilo que de anatase) foram as que apresentaram melhores
resultados quer em termos de velocidade de reacdo, quer em termos de atividade
fotocatalitica. Também um estudo desenvolvido por Kim, et al. [55] foi observado um
efeito sinergético em amostras de titania que continham anatase e rutilo na proporgéo
4:1, as quais mostraram elevada atividade fotocatalitica.

Apos calcinacdo dos pos comerciais a 900°C, a Degussa P-25 passou a ser a
titinia com menor capacidade de degradacdo (Figura 28 c), com 58%, seguindo-se a
Aldrich e a Kronos com 70% e 71%, respetivamente. Os resultados obtidos devem-se,
por um lado, ao facto de o apds calcinacéo, o rutilo ser a Unica fase da Degussa P-25,
enquanto a A 900 _4h e a K 900 _4h possuem apenas anatase; por outro lado, a muito
baixa superficie especifica da D_900 4h, de apenas 2 m?.g™, comparativamente as
amostras A 900 _4h e K _900_4h, cujas superficies especificas sao, respetivamente, 6,7
e 6 m?.g™. No estudo de Bakardjieva, et al. [54] sugeriu-se que a temperatura ideal de
calcinacdo da titania é a 850°C, uma vez que a partir dessa temperatura a atividade
fotocatalitica diminui. As temperaturas em que haja conversio completa de anatase em
rutilo, ocorrem mudancas das caracteristicas da estrutura dos p6s, nomeadamente ao
nivel do tamanho das particulas, que se traduzem na baixa atividade fotocatalitica
dessas titanias. Também Sakulkhaemaruethai et al., [56] indicaram que a atividade
fotocatalitica da titania sinterizada diminui com o aumento da temperatura de

calcinacdo, devido ao crescimento das particulas.
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Apb6s dopagem com WO; e calcinacdo a 900°C, a titdnia da Degussa P-25
(DW0,01_900_4h) é a que possui maior capacidade fotodegradativa, com 54% de
degradacéo, seguindo-se a Kronos e a Aldrich com 31% e 30%, respetivamente (Figura
28 e). Os resultados podem ser explicados por a DW0,01_900 4h ser a que apresenta
maior superficie especifica (de 10,5 m*.g™%), seguindo-se a KW0,01_900_4h com 3,9
m2.g™ e por fim, a AW_0,01_900_4h com apenas 1,9 m%.g™.

Analisando cada titania, antes da calcinacdo, ap6s calcinacdo e apds dopagem e
calcinacdo pode verificar-se, quanto a atividade fotocatalitica, sob radiacdo UV, que:

- Aldrich (Figura 28 b) — a calcinacdo néo alterou a adsor¢cdo nem a capacidade
de degradacao da Aldrich. A sua extensdo da degradacao foi de 68%, antes de calcinar,
e de 70%, apds calcinacdo. Pelo contrério, a dopagem prejudicou, tanto a adsorcéo,
como a capacidade fotocatalitica da Aldrich, cuja extensdo de degradacdo foi de apenas
30%. O resultado obtido poderd ser consequéncia da notével reducdo da superficie
especifica, de 9,5 m.g™ (antes de calcinar) para 1,9 m*>.g™ (ap6s dopagem).

- Kronos (Figura 28 d) — a calcinacdo da Kronos promoveu uma ligeira reducao
da extensdo de degradacdo, de 79% (Kronos comercial) para 71% (K_900_4h) que
poderé resultar da ligeira reducéo da superficie especifica da de 8,7 m%g™ (antes de
calcinar) a 3,9 m%g™ (ap6s calcinacéo). A dopagem também levou & diminuicdo da
adsorcdo e da capacidade fotocatalitica da Kronos, cuja extensdo da degradacédo foi de
apenas 31%, para a amostra KW0,01_900 4h. A reducdo da extensdo da degradacédo
pode ter sido causada, uma vez mais, pela reducdo da superficie especifica da Kronos de
8,7 m’.g" para 6 m%.g'1, apds calcinacio, e para 3,9 m*.g™, apés dopagem.

- Degussa P-25 (Figura 28 f) — tanto a calcinagdo como a dopagem promoveram
a reducdo acentuada da capacidade de degradacao, que foi de 99% para a Degussa P-25
pura, 58% apds calcinacdo e 54% para 0 p6 dopado.

Os melhores resultados, na degradacéo do azul de metileno, foram obtidos pela
Degussa P-25, com 99% de extensdo de degradacdo, dos quais 44 % sdo adsorcao.
Contudo, a capacidade de adsorcdo da Degussa P-25 sofreu uma reducdo acentuada,
para 23%, apds calcinada a 900°C, 4h. Também a extensdo da degradacdo reduziu
consideravelmente, apds calcinacdo, para 58%. Com a dopagem, ndo ocorreram
alteracdes significativas na adsorcdo, sendo de 41%, mas é notdvel a reducdo da

extensdo da degradacdo, para 54 % ap06s dopagem.
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Assim, pode concluir-se que a dopagem ndo influenciou positivamente a
fotocatélise por acdo da radiacdo UV das titdnias em estudo. A diminuicdo da atividade
fotocatalitica ap6s a dopagem poderd ser justificada pela elevada temperatura de
calcinacdo, que conduziu consequentemente, a transformacdo completa da anatase em

rutilo, e ao aumento consideravel das particulas de titania.

3.2. P0s preparados por sol-gel

Realizou-se também a caracterizacdo dos pds de Ti-W preparados pelo método
sol-gel (TiW_SG), com vista a comparagdo deste método de preparacdo com 0 método

convencional — reacdo no estado sélido.
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Figura 29: Difratograma dos p6s TiW_SG. Legenda: A- Anatase, R- Rutilo, B- Brookite e HTH —
Hidrdxido de titania hidratado.

Pela analise do difratograma dos pos de Ti-W preparados pelo método sol-gel (Figura
29) verifica-se que as fases cristalinas presentes sao a anatase (A), o rutilo (R), a
brookite (B) e o hidroxido de titania hidratado (HTH), ainda que seja observavel um
elevado grau de amorfismo. A baixa cristalinidade dos pds preparados pelo método sol-
gel, deve-se ao seu muito reduzido tamanho de particula e ao facto de ndo terem sido
calcinados.

Para o estudo da fotodegradacdo dos pds em suspensdo preparados pelo método
sol-gel preparou-se 1L de solugdo de azul de metileno a uma concentracdo de 5 ppm e

foram usadas 0,25 g/L de pé em suspensdo. As condi¢fes dos ensaios da atividade
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fotocatalitico dos po6s preparados pelo método sol-gel foram diferentes dos restantes
ensaios de pds em suspensdo, devido a reduzida quantidade de pd disponivel para a
realizagéo dos ensaios. Na Tabela 12 sdo apresentados os valores da constante de Kapp,
sob radiagdo visivel e UV, durante os 270 min. de reacdo de fotocatalise. Os resultados

da extensdo da degradacéo sdo apresentados na Tabela 13 e na Figura 30.

Tabela 12: Valores da constante de velocidade aparente da reagéo (Kap,) dos pés de Ti-W preparados
pelo método sol-gel, durante 270 min. de reacdo de fotocatalise, sob acdo da radiagdo visivel e UV.

e Kapp (Min™)
Amostra Radiacéo 270 min.
TiW_SG Vis 0,0005 0,8184
uv 0,0016 0,9742

Observa-se, pelos resultados apresentados na Tabela 12, que os pds preparados pelo
método sol-gel obtiveram uma velocidade aparente de reacdo superior por acdo da
radiacdo UV (0,0016 min™).

Tabela 13: Extensdo da degradacdo das amostras de corante de azul de metileno pela agdo dos pés de
titnia preparados pelo método sol-gel.

Extensdo da Degradacéo - &
(%)

0 0 0
30 0 1
60 6 4

120 4 14
180 7 19
240 8 30
300 12 38

No anexo 3 sdo apresentados os resultados do estudo da atividade fotocatalitica e
0s respetivos célculos ao longo do tempo de reagdo, dos pds de titdnia dopada, pelo

método sol-gel, sob radiacdo Vis e UV.
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Figura 30: Variacdo das extensdo da degradacdo do corante azul de metileno pela agdo dos pos de titania
em suspensdo, preparados pelo método sol-gel, ao longo do tempo de reagdo. A linha a tracejado (aos 30
min.) representa 0 momento em que foi acesa a luz.

Pela analise dos resultados obtidos para a degradacdo da solucdo de azul de
metileno com os pds, preparados pelo método sol-gel, em suspensdo (Tabela 13 e
Figura 30), verifica-se que a degradacao € superior para a radiacdo UV relativamente a
radiacdo Vis. Ainda assim, em ambos 0s casos, sao obtidos valores muito baixos de
fotodegradacéo, sendo o valor maximo da degradacdo de 38%, para a radiacdo UV, e de
apenas 12% sob acdo da radiacdo visivel. Os resultados obtidos devem-se a baixa
cristalinidade das amostras uma vez que estas ndo foram calcinadas dado que esta etapa

ird ser efetuada apos fixacdo as pecas ceramicas.

3.3. Caracterizacao das camadas fotocataliticas

Os pos preparados foram imobilizados sobre pecas ceramicas de monoporosa
vidrada, pelo método de pulverizacdo anteriormente descrito, tendo-se obtido as

seguintes camadas:

= DWO0,01 900 4h — Revestimento constituido por Degussa P-25 dopada com
WOg3, preparada por reacdo no estado sélido (calcinada a 900°C/4h);

= DWO0,01 - Revestimento constituido por Degussa P-25 dopada com WO;
misturado a himido;

= TiW_SG - Revestimento constituido por titania dopada com tungsténio,

preparada pelo método sol-gel.
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a) Caracterizagdo microestrutural

Foi caracterizada a microestrutura das camadas fotocataliticas depositadas. As

imagens SEM obtidas, sdo apresentadas nas Figuras Figura 31, Figura 32 e Figura 33.
= Camada DWO0,01_900 4h

Vista lateral (em corte) da camada de titénia

Camada

de titania

Camada de
vidrado

\ Corpo
ceramico

Figura 31: Micrografias, obtidas por SEM, da camada fotocatalitica DW0,01_900_4h (lateral e de cima).
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Pela analise das imagens SEM, da camada fotocatalitica DWO0,01_900 4h,
apresentadas na Figura 31 (vista lateral), podem distinguir-se facilmente trés camadas: a
do vidrado da peca ceramica, que serviu de substrato; a de titania, com uma altura de
cerca de 70 um, sendo espessa, quando comparada com as restantes amostras em
estudo; e a do corpo ceramico. Nas imagens de SEM da superficie da camada observa-
se que o0 pd de titania se aglomerou em blocos, 0 que pode ser um aspeto positivo para a
atividade fotocatalitica, uma vez que esses aglomerados poderdo contribuir para o
aumento da irregularidade da superficie e consequente aumento da area superficial
especifica Ha ainda que realcar o facto de titania se encontrar bem distribuida na
superficie da peca ceramica, isto é, toda a area da superficie da peca ceramica esta
coberta pela camada fotocatalitica e ndo se observam fendas.
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= Camada DW0,01

Vista lateral da camada de titania

)
1.00mm

Figura 32: Micrografias, obtidas por SEM, da camada fotocatalitica DWO0,01 (vista lateral e de cima).

A imagem de SEM (vista lateral) apresentada na Figura 32 mostra que as trés
camadas (pasta/vidrado/camada fotocatalitica) ja ndo sdo tdo facilmente diferenciadas

como no caso anterior. Ainda assim, a camada de titania dopada distingue-se
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perfeitamente das restantes e tem uma espessura média de 65 um. Nas imagens de SEM
da camada fotocatalitica observa-se que o po6 de titdnia se aglomerou em blocos (vista

de cima). No entanto, é de salientar, que esta se encontra disposta em pequenas “ilhas”.

= Camada TiW_SG

Vista lateral da camada de titania

5.0kV 15.0mm x10.0k SE(M)

Figura 33: Micrografias, obtidas por SEM, da camada fotocatalitica TiW_SG (vista lateral e de cima).

Nas imagens obtidas por SEM apresentadas na Figura 33, ndo é possivel
distinguir a camada fotocatalitica da camada de vidrado, devido a sua reduzida
espessura (cerca de 1 pum). Nas micrografias da superficie da camada TiW_SG,
observa-se que ocorreu aglomeracédo da titdnia em blocos. A camada TiW_SG, também
se encontra disposta em pequenas “ilhas”. Ainda assim, ¢ de salientar que a camada
TiW_SG foi a que apresentou um aspeto mais agradavel e uma melhor adesdo ao

substrato.
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As fases cristalinas de cada uma das camadas pulverizadas sdo aprestadas nas

Figuras Figura 34, Figura 35 e Figura 36.
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Figura 34: Difratograma da camada fotocatalitica DW0,01_900_4h.
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Figura 35: Difratograma da camada fotocatalitica pulverizada DWO0,01.
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Figura 36: Difratograma da camada fotocatalitica pulverizada TiW-SG.

Os difratogramas das camadas fotocataliticas DWO0,01_900_4h, DWO0,01 e
TiW_SG, apresentados nas Figura 34, Figura 35 e Figura 36, mostram que o rutilo é a
Unica fase cristalina da titania presente. Observa-se também a presenca de silicato de
zirconio (Zr(SiOy4), no entanto, no difratograma da titania dopada por sol-gel (Figura
36), este encontra-se em maior percentagem que o rutilo. A sua presenca em gquantidade

superior a do rutilo podera resultar da espessura muito reduzida da camada de titania

TiW_SG depositada.

b) Angulo de contacto das camadas fotocataliticas

Foi efetuada a medicao do angulo de contacto da superficie das pecas ceramicas
usadas como substrato para a deposicdo das camadas fotocataliticas antes e ap0s a sua
deposicdo. Mediu-se ainda o angulo de contacto das pecas ceramicas sem a camada
fotocatalitica de modo a entender algumas das alteracbes ocorridas apds a sua
deposicdo. Para cada amostra foram realizadas cinco medicGes do angulo de contacto

sendo o valor apresentado a sua média (Tabela 14).
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Tabela 14: Angulo de contacto das pecas ceramicas em estudo (gota de 4gua destilada).

Angulo de contacto

0
Peca ceramica Antes da exposicdo a . ApGs exposicao a
radiacdo UV radiacdo UV durante 4h
Potocataliica 280 0
DWO0,01 0 0
DW0,01_900_4h 0 0
TiW_SG 35,7 28,0

Os valores obtidos para 0 angulo de contacto das pecas ceramicas usadas como
substrato permitiu verificar que o seu valor é 28°, antes da exposicdo a radiacdo UV, e
nulo apds 4h de exposicdo. No caso das pecas ceramicas DWO0,01 e DWO0,01 900 4h, o
angulo de contacto é nulo ainda antes da exposicao a radiacdo UV. Isto significa que,
tanto a radiacdo UV, como as camadas de titania dopadas preparadas por reacdo no
estado sélido, ttm a capacidade de transformar superficies de pecas ceramicas
hidrofébicas em super-hidrofilicas.

Relativamente a peca TiW_SG, o angulo de contacto é de 35,7°, antes da
exposicao a radiacdo UV, e de 28°, apds a exposicao (4h). Verifica-se que, por um lado,
0 seu revestimento a tornou mais hidrofébica (com o revestimento o angulo de contacto
aumentou de 28° para 35,7°); por outro lado, a exposi¢do a radiagdo promoveu uma
diminuicdo do angulo de contacto (de 35,7° para 28°). No entanto, este decréscimo nédo
foi muito significativo. Neste caso, pode concluir-se que as pecas ceramicas TiIW_SG
ndo sdo hidrofilicas. Isto pode dever-se ao facto da camada apresentar uma espessura

muito reduzida.

c) Estudo da atividade fotocatalitica das camadas

= Capacidade de absorcdo das pecas ceramicas

Antes do estudo da atividade fotocatalitica das pecas ceramicas com as camadas
de titania, foi feita a medicdo da sua capacidade de absorcdo sem qualquer tratamento.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 15 e na Figura 37.
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Tabela 15: Dados relativos a capacidade de absorcéo das pegas ceramicas usadas como substrato.
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Figura 37: Capacidade de absor¢do das pecas cerdmicas usadas como substrato.

A capacidade que as pecas ceramicas tém para absorver o corante azul de

metileno é muito baixa, podendo este parametro ser desprezado na analise da atividade

fotocatalitica do material em estudo.

= Adsorcao das pecas ceramicas com camada fotocatalitica

A determinacdo da capacidade de adsorcao das pecas ceramicas, revestidas com

uma camada fotocatalitica de titania dopada com tungsténio também foi efetuada antes

do estudo da sua atividade fotocatalitica. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela

16 e na Figura 38.
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Tabela 16: Dados relativos a capacidade de adsorgao das pegas ceramicas revestidas com camada
fotocatalitica de titania dopada com tungsténio.

t; 300 0,156 0,97 13

0,20
0,18
0,16 -,
0,14 -
0,124
0,101
0,08 1
0,06
0,04 -
0,021
00 f—m8m - —————

0 60 120 180 240 300

Tempo de reac¢do (min)

/.

Absorvancia

Figura 38: Capacidade de adsorcdo das pecas cerdmicas revestidas com camada fotocatalitica de titania
dopada com tungsténio.

Pode concluir-se que as pecas ceramicas revestidas com TiW_SG adsorvem o
corante azul de metileno nos primeiros 60 minutos de reacéo, sendo este valor de cerca
de 10%. Assim, na andlise da atividade fotocatalitica das pecas ceramicas, devera

descontar-se cerca de 10% do valor de fotodegradacéo atingido.

= Fotocatalise das pecas ceramicas

A determinacdo da atividade fotocatalitica das camadas foi efetuada pelo mesmo
processo que para 0s pds em suspensao (equacdo 7). A Tabela 17 e a Figura 39 mostram

o desempenho fotocatalitica das pecas.
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Tabela 17: Variacdo da extensdo da degradacgdo do corante azul de metileno por acdo das camadas

fotocataliticas de titania dopada com tungsténio.

Extenséo da degradacéo - &
(%)
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DW0,01_
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DW0,01_
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TiW_SG Dwo0,01 TiW_SG

Extensdo da degradacdo (%)
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Figura 39: Variacdo da extensdo da degradacdo do corante azul de metileno por agéo das camadas
fotocataliticas de titdnia dopadas com tungsténio sob acéo da: a) radiagdo visivel, e b) radiacdo UV.

De um modo geral, do estudo da atividade fotocatalitica das camadas

depositadas, ndo sdo percetiveis diferengas muito significativas entre a radiacdo visivel

e a UV. Este é um aspeto muito positivo, pois era um dos objetivos deste trabalho.

Verifica-se ainda que a camada fotocatalitica que apresentou uma maior extensdo da
degradacéo, ao fim dos 1800 min. (30h) de reacéo, foi a DWO0,01_900_4h com 87% de
degradacédo (radiagdo UV) e 83% (radiagdo visivel). A camada DWO0,01 exibiu 76% e
72% de degradagdo sob acdo da radiacdo visivel e UV, respetivamente. A que
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apresentou menores valores para a extensdo de degradacéo, 44% (sob acdo da radiacdo
visivel) e 35% (sob ac&o da radiagdo UV), foi a camada TiW_SG. Este resultado podera
ser devido & microestrutura e as fases cristalinas presentes. Conforme foi anteriormente
descrito, a reduzida espessura da camada, poderd ter conduzido a migragdo de
elementos da camada de vidrado para a superficie da amostra. Assim, a reduzida
espessura e descontinuidade da camada, e ainda, o facto de o rutilo ndo ser a fase
cristalina em maior percentagem, levou a que houvesse menor area de titdnia exposta a
radiagdo (Vis e UV) originando, consequentemente, uma reducgdo significativa da
atividade fotocatalitica desta camada.

A capacidade de degradacdo das camadas fotocataliticas foi ainda definida em
mmol por &rea com atividade fotocatalitica e unidade de tempo (mmol/(hxm?)) de

reacdo. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 18 e na Figura 40.

Tabela 18: Capacidade de degradacédo das camadas fotocataliticas. Legenda: * - Mau ajuste.

Degradag&o [m mol / (hxm?)]

30 horas 8 horas iniciais
DWO0,01_Vis 0,0201 0,0311
DW0,01_UV 0,0224 0,0260
DWO0,01_900_4h_Vis 0,0272 0,0304
DW0,01_900_4h_UV 0,0291 0,0302
TiW_SG_Vis 0,0092 *
TiW_SG_UV 0,0060 *
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Figura 40: Capacidade de degradacéo das superficies das camadas fotocataliticas: a) 8 horas e b) 30 horas.

Pode verificar-se que durante as primeiras 8 horas de reacdo (Figura 40 a), tanto
a DWO0,01 como a DWO0,01_900 4h apresentaram melhor desempenho fotocatalitico
por acdo de radiacdo Vis do que da radiacdo UV.

No final das 30 h de reagdo (Figura 40 b), a camada DWO0,01_900_4h foi a que
exibiu maior capacidade fotodegradativa sob a acdo da radiacdo UV, seguindo-se a
mesma camada, sob a acdo da radiacdo visivel. Pelo contrério, a camada TiW_SG
apresentou uma degradacdo muito reduzida, tanto com radia¢do Vis como com UV, no
final das 30 horas de reagéo.
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4. Conclusdes e sugestdes de trabalhos futuros

A realizacdo do presente trabalho permitiu concluir que, entre os trés pos de
titdnia puros, estudados em suspensdo (Aldrich, Kronos e Degussa P-25), o que
apresentou maior capacidade de fotodegradacdo das solugdes azul de metileno
preparadas, foi a Degussa P-25, quer sob a acdo da radiacdo visivel quer UV.

Os pos de titdnia foram dopados com WOg3, por dois métodos distintos (reacdo
no estado sélido e sol-gel). No entanto, verificou-se que a dopagem ndo influenciou
positivamente a atividade fotocatalitica das titanias, quando testadas em suspensdo, na
degradacéo de solucBes aquosas de azul de metileno, quer sob a acdo da radiagdo visivel
quer UV.

No estudo da atividade fotocatalitica das camadas fixadas as pecas ceramicas, a
que demonstrou melhor desempenho foi a preparada por reacdo no estado solido
(camada DWO0,01 900 _4h). Esta apresentou valores muito promissores para
fotoatividade sob a acdo da radiagéo visivel. A camada DWO0,01_900_4h promoveu uma
degradacdo de 49% e 47%, sob radiacdo visivel e UV, respetivamente, nas 8 horas
inicias de reacdo. Ao final das 30 horas, a camada DW0,01_900_4h conseguiu atingir 0s
83% de fotodegradacao, sob acdo da radiacdo visivel, e de 87%, sob radiacdo UV.

Em conclusdo, neste trabalho conseguiu-se preparar pecas ceramicas com um
revestimento fotocatalitico capazes de degradar efluentes corados por acdo de radiacao

visivel.

Algumas das sugestdes de trabalhos de investigacdo futuros, no ambito do

presente trabalho passam por:

= Estudar a eficiéncia fotocatalitica das camadas de titdnia dopadas com

tungsténio na descontaminacdo gasosa.

= Otimizar as condi¢des de deposicdo das camadas fotocataliticas para conseguir

uma maior adesdo e controlar a quantidade de titania depositada;

= Otimizar as condicGes de sinterizacdo das camadas aplicadas nas pecas

ceramicas.
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= Determinar o tempo de vida Util das pecas ceramicas revestidas com camada
fotocatalitica e a diminuicdo da sua capacidade de degradacdo, durante o seu

tempo de vida.
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ANexos







Anexo 1

Atividade fotocatalitica dos pds preparados por reacao

radiagéo Vis.
| Aldrich |
€ T’ Abs N In(CoO) LN
0 80 1772 1097 0,000
1 0 1281 7,03 0,000
© 30 1214 751 0,054
3 90 1172 7.5 0,089  0,0007
t4 150 1189 7,36 0,075
5 210 1084 6,71 0,167
6 270 1076 666 0,174
| A_900 4h |
K

t T&”I‘rﬁ’)o Abs (Cp%’;gj IN(CYO)  (mivhy
0 80 2001 1238 0,000
1 0 1416 8,76 0,000
2 30 1378 853 0,027
3 90 1346 833 0051 0,006
t4 150 1303 8,06 0,083
t5 210 1254 776 0,121
6 270 1204 757 0,146

T(ﬁ:?rﬁ’)" Abs (C;%’:% In (C,/C) (rﬁ?ﬁﬂ)
0 80 1712 10,59 0,000
1 0 1577 9.76 0,000
2 30 1537 951 0,026
3 90 1528 946 0,032 _
t4 150 1523 942 0,035
t5 210 1524 943 0,034
6 270 1450 903 0,078

T(;Trf’)o Abs ((;%rr‘% In (Cy/C) (r:]‘;;’]?l)
0 80 1029 1194 0,000
1 0 1337 827 0,000
2 30 1386 858 10,036
3 9 1325 820 0,009 _
t4 150 1357 840 0,015
t5 210 1237 765 0,078
6 270 1286 7.77 0,062

Ln (C0O/C)

Ln (CO/C)

Anexos

no estado solido, sob acdo da

0,2
0,18 %
0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
006 | o
0,04
0,02

L 2
& y=0,0007x

R2=0,8762

0 100 200 300

Tempo (min.)

0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

y=0,0006x
R2=0,979

¢] 100 200 300

Tempo (min.)
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K_900_4h
t TR0 oAb OO n(cyo) i
0 -30 1695 1049 0,000
1 0 1251 7.74 0,000
©2 30 1153 713 0,082
3 90 1131 7,00 0101 0,0012
t4 150 0978 6,05 0,246
5 210 0972 6,01 0,252
6 270 095 5,88 0,275
| KWO0,01_900 4h |
T(fn”i‘rf’)o Abs ((;%’:% In (Co/C) (rE;ﬁPl)
0 30 1794 1110 0,000
1 0 1668 10,32 0,000
©2 30 1,65 10,21 0,011
3 90 1574 9,74 0,058 _
t4 150 1698 1051  -0,018
5 210 1,67 1033 -0,001
6 270 1542 9,54 0,079
| Degussa P-25 |
t T(fnnl‘rﬁ’)" Abs g)%’:% In (C,/C) (rL(?ﬁPl)
0 -30 30 1,778 11,00
1 0 0 1,244 7.70
©2 30 30 0,981 6,07
3 90 90 1,064 6,58 _
4 150 150 0,979 6,06
5 210 210 1,022 6,32
6 270 270 1,066 6,60
T(re}:?rf)" Abs (C;%’:% In (C,/C) (rﬁ?ﬁﬂ)
0 -30 1693 1048 0,000
1 0 1,386 8,58 0,000
©2 30 1.310 8.11 0,056
3 90 1,382 8,55 0,003 _
4 150 1361 8.42 0,018
5 210 1401 8,67 20,011
6 270 1414 8.75 20,020

Ln (CO/C)

0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

y=0,0012x
R2=0,8822

100 200 300

Tempo (min.)



DWO0,01_900_4h

t TR0 oAb OO n(cyo) (n'jia,qa)
t0 -30 1,758 10,88 0,000
tl 0 1,158 7,17 0,000
t2 30 1,147 7,10 0,010
t3 90 1,133 7,01 0,022 0,0003
t4 150 1,090 6,75 0,061
t5 210 1,090 6,75 0,061
t6 270 1,091 6,75 0,060

Ln (CO/C)

0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

Anexos

¢ L/ ¢
y=0,0003x
R2=0,8663
100 200 300

Tempo (min.)
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Anexo 2

Atividade fotocatalitica dos pds preparados por reacdo no estado sdlido, sob acdo da

radiagdo UV.
| Aldrich |
K
t T’ oAb (GO (miny os
10 -30 2,129 13,17 0,000 o -
t1 0 1,405 8,69 0,000 5 05 .
2 30 1103 683 0,242 3. I
t3 90 0,958 5,93 0,383 0,0030 o2 | *
t4 150 0,819 5,07 0,540 %
{5 210 0,745 4,61 0,634 0 00 200 300
6 270 0,675 418 0,733 Temnpo (min)
| A_900_4h |
k
t T&”I‘rﬁ’)o Abs (Cp%’;gj NCO iy | o
0,8 P
10 -30 1,738 10,75 0,000 oV .
t1 0 1,138 7,04 0,000 g o5 . o
t2 30 0,884 5,47 0,253 | 8‘3‘ R2=0,3658
3 90 0,725 4,49 0451 00033 | o2 .
t4 150 0,622 3,85 0,604 0
t5 210 0,548 3,39 0,731 0 19 200 300
t6 270 0527 3,26 0,770 Termpe i)
AW0,01_900_4h
K
T o neo iy |
t0 -30 1,865 11,54 0,000 o 02 *
t1 0 1,639 10,14 0,000 g 015
t2 30 1,618 10,01 0,013 q o
t3 90 1,513 9,36 0,080 0,0009 0,05
t4 150 1,43 8,85 0,136 o o®
t5 210 132 817 0216 0 100 200 300
6 270 1,309 8,10 0,225 Tetnpo (nin)
. Kronos
K
T(;Trf’)o Abs ((;%rr‘% @I (miny |
t0 -30 1,753 10,85 0,000 5 08 . .
t1 0 0,936 5,79 0,000 g os
2 30 0,727 4,50 0,253 H "
t3 90 0,564 3,49 0,507 0,0038 o2 | *®
t4 150 0,465 2,88 0,700 0
t5 210 0,429 2,65 0,780 2 e =08 0
6 270 0,37 2,29 0,928 AR




Ln (C0/C)

Ln (C0O/C)

Ln (CO/C)

K_900_4h
tOTERO oAb S ncy) ity
0 30 1777 11,00 0,000
t1 0 0,989 6,12 0,000
2 30 0,832 5,15 0,173
3 90 0,686 4,25 0,366 00028
t4 150 0,506 3,69 0,506
t5 210 0564 3,49 0,562
t6 270 0,507 3,14 0,668

k
T(fnr'i‘rf’)o Abs ((;‘;’:g) IN(CIC) (et
0 -30 1743 10,79 0,000
11 0 1,551 9,60 0,000
©2 30 1,542 9,54 0,006
3 90 1,456 9,01 0,063 0,008
t 150 1,393 8,62 0,107
5 210 1311 8,11 0,168
6 270 1,198 7,41 0,258
| Degussa P-25
k
t T(fnnl‘rﬁ’)" Abs g)%’:% INCIO)  (mindy
0 -30 1855 11,48 0,000
t1 0 1,036 6,41 0,000
©2 30 0,622 3,85 0,510
3 90 0,521 3,22 0,687 00174
t 150 0,033 0,20 3,447
t5 210 0015 0,09 4,235
6 270 0017 0,11 4,110
k
t T(mﬁ’)o Abs (%%’:TCI) I (o) (mindy
0 30 1779 11,01 0,000
t1 0 1,374 8,50 0,000
© 30 1,318 8,16 0,042
3 90 1,157 7,16 0172 0,021
t 150 1,020 6,31 0,298
t5 210 0917 5,67 0,404
6 270 0751 4,65 0,604

Ln (C0O/C)

0,3
07
0,6

Anexos

0,5 *
0,4
* ¥=0,0028x%
03 R2=0,9016
0,2
0,1
0
100 200 300
Tempo (min.)
0,3
0,25 *
0,2
0,15
L 2
01 ¥=0,0008x
2=
0,05 (4 R2=10,9563
o]
100 200 300
Tempo (min.)
4,5
4 Tl
35 L 4
3
2,5
2 y=0,0174x
1,5 R2=0,8959
L *
0,5
100 200 300
Tempo (min.)
0,7
0,6 L 2
0,5
04 >
03
y=0,0021x
02 R2=0,9761
0,1
0
100 200 300

Tempo (min.)
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DWO0,01_900_4h

tOTEROaps S ncye) iy | o

0 -30 1,727 10,69 0,000 R sz

t1 0 1,012 6,26 0,000 o -

©2 30 1,014 6,27 -0,002 3 i

3 9 093 579 0079 00009 | Feloosie
t4 150 0,868 5,37 0,153 I

t5 210 0,866 5,36 0,156 o w0 20 30
t6 270 0,795 4,92 0,241 Temnpo Gutn)

90



Anexo 3

Anexos

Atividade fotocatalitica dos pds preparados por sol-gel, sob a¢do da radiacdo Vis e UV.

| TiW_SG - Radiagao Vis

t T(;”I‘r?)o Abs 8;':% In (Cy/C) (FL(ngl)
0 30 094 5,82 0,000
tt o0 0,94 5,82 0,000
2 30 0887 549 0,058
3 90 0904 559 0039 0,005
4 150 0873 540 0,074
5 210 0863 534 0,085
6 270 0828 512 0,127

| TiW_SG - Radiacdo UV

t T(fnnl‘rﬁ’)o Abs (cp%% In (C4/C) (r:;fﬁ?l)
0 -30 0,92 5,60 0,000
1 0 0,907 561 0,000
2 30 0883 5.46 0,027
3 90 0,794 4,91 0133 00016
t4 150 0,741 4,59 0.202
t5 210 0,642 3.97 0,346
6 270 0575 3.56 0,456

Ln (C0/C)

Ln (CO/C)

0,14
0,12

L e L 2o
o ‘o Yo Yo &
o & £ & o =

0,5
045
04
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

*
Lz

y=0,0005%

R?=0,8184
100 200 300
Tempo (nin.)

L 4
® yv=0,0016x

R2=0,9742

100 200 300

Tempo (min.)
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