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RESUMO

DIOXIDO DE '['IT[\NIO: PROPRIEQADES,
CARACTERISTICAS E APLICACOES
COUTO, A. H. M. F.

Neste trabalho foi feita uma revisdao bibliografica a respeito das
propriedades, caracteristicas e aplicacbes do didxido de titanio. O composto
possui aplicacbes de grande importancia, principalmente nas &reas de
geragdao de energia, desenvolvimento de materiais fotoativos e
descontaminacdao de ambientes. Um fato importante é que esse éxido pode
ser produzido por diversas maneiras, que se dividem nos métodos em
solucdo e em fase de vapor. Dentre as técnicas mais conhecidas para a
obtencao do TiO,, este trabalho foca na sintese sol-gel, por ser amplamente
utilizada devido a sua versatilidade. O didéxido de titanio apresenta trés
principais estruturas cristalinas: rutilo, anatdsio e brookita. A estabilidade
de cada fase tem relacdo direta com o tamanho das particulas. Ao ser
irradiado por luz ultravioleta com energia superior ao seu band-gap,
elétrons da banda de valéncia do diéxido de titédnio sdo promovidos para a
banda de conducdo, gerando um par elétron/lacuna, que é responsavel pela
atividade fotocatalitica do material. O trabalho discute ainda as diferentes
atividades fotocataliticas das fases anatasio e rutilo e explica o fenbmeno da
super-hidrofilicidade apresentada pelas superficies de TiO,, mostrando
alguns exemplos de novos produtos que surgiram a partir desse fenomeno.
A poluicao das aguas por poluentes persistentes e a ineficacia dos métodos
tradicionais de descontaminacdao sdo um sério problema mundial. Os
processos oxidativos avancados sdao uma forma alternativa de combate a
tais compostos e apresentam vantagens e desvantagens sobre os métodos
convencionais de tratamento de agua. Dentre os processos oxidativos
avancados, a fotocatalise heterogénea se destaca por ser uma tecnologia
gue nao causa impacto ambiental e possui um alto potencial de aplicacdes.
Este trabalho traz uma ampla exposicao do mecanismo de degradacao de
compostos organicos utilizando a fotocatalise heterogénea com o TiO,,
apresentando também os pardmetros que afetam a eficiéncia do processo e
suas principais vantagens e desvantagens. O dimensionamento estrutural
do catalisador € um importante fator que vem sendo muito estudado na
tentativa de melhorar a capacidade fotocatalitica do didéxido de titanio.
Assim, novas nanoestruturas desse o6xido vém sendo produzidas
recentemente (esferas, fibras e tubos, laminas e arquiteturas interligadas),
trazendo melhorias agregadas a cada uma delas e configurando assim o
novo foco de estudos recentes a respeito desse material.

Palavras-chave: didxido de titanio, TiO,, fotocatdlise, sintese sol-gel,
nanoestruturas.
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1. INTRODUCAO

Desde a descoberta do elemento titanio (Ti), no fim do século XVIII, as
nanoparticulas de diéxido de titdnio (TiO,) tém atraido um interesse
crescente da comunidade cientifica (SHON et al., 2008). No entanto, mais
de um século se passou até que a tecnologia moderna atingisse o ponto no
qual este material pudesse ser produzido industrialmente. Em 1916, na
Noruega, o quimico Dr. P. Farup conseguiu desenvolver com sucesso um
método industrial de producdo do pigmento branco de TiO, a partir do
minério de ilmenita, hoje conhecido como processo por sulfatacao
(KORNELIUSSEN et al., 2000; FARUP, 1916).

A partir do inicio da sua producdo em larga escala, o TiO, ganhou destaque
como substituto aos pigmentos toxicos a base de chumbo. As suas
aplicagdes nesse sentido abrangem as mais diversas areas, como por
exemplo: as industrias de alimentos, cosméticos, papel, farmacos, tintas,
plasticos e tecidos (PEREIRA, 2010).

Em 1972, A. Fujishima e K. Honda publicaram um estudo relatando a
descoberta das propriedades fotocataliticas do TiO, ao promover a
fotoeletrolise da agua utilizando um cristal de rutilo como eletrodo. Em
1980, a fotdlise da agua parecia ser uma fonte limpa e econbémica para a
producdo de hidrogénio com fins energéticos, principalmente apds Kawai e
Sakata conseguirem adaptar o processo para um sistema a base de TiO; na
forma de pd. Entretanto, a eficiéncia energética usando a luz solar era
baixa, visto que somente 5% dessa energia era aproveitada pelo
semicondutor. Com isso, o foco das pesquisas se voltou para a utilizagao do
forte poder oxidante fotoproduzido no TiO, para a destruicdo de poluentes
(HASHIMOTO et al. 2006 apud FUJISHIMA e HONDA, 1969; KAWAI e
SAKATA, 1980).

Em 1977 Frank e Bard publicaram o primeiro trabalho onde foi descrita a
decomposicdao do cianeto na presenca de suspensdes aquosas de TiO,. A
partir de entdo, houve um grande desenvolvimento nas pesquisas
envolvendo o0s Processos Oxidativos Avangados (POAs), principalmente

relacionadas a Fotocatdlise Heterogénea utilizando o TiO, como catalisador
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para a degradacdo de compostos organicos na agua e no ar. Foram
demonstradas as decomposicdes de varios compostos perigosos tanto em
meio aquoso quanto no ar, em diversos trabalhos. (TEIXEIRA e JARDIM
2004; HASHIMOTO et al. 2006 apud FRANK e BARD, 1977). Além disso, o
uso de suspensdes coloidais com a adicdo de moléculas de corante,
proposto por Gratzel e O 'Regan em 1991, demonstrou aumentar a
eficiéncia de células solares, movendo os conversores fotoeletroquimicos
baseados em TiO, a um elevado patamar de competitividade econémica
(DIEBOLD, 2002 apud O REGAN e GRATZEL, 1991; AGNALDO, 2006).

Em 1995, enquanto pesquisavam sobre novas aplicagdes de materiais
autolimpantes recobertos com o didxido de titanio, N. Negishi e sua equipe
descobriram o fenémeno da super-hidrofilicidade e hidrofobicidade das
superficies recobertas com filmes de TiO,. A descoberta desse fendmeno
deu origem a novos produtos autolimpantes e antiembacantes. Alguns
exemplos de produtos ja em fase de comercializacdo incluem azulejos,
tintas e vidros autolimpantes, antiembacantes e reguladores de
temperatura (HASHIMOTO et al. 2006 apud NEGISHI et al. 1995; PEREIRA,
2010).

Outras aplicagbes que envolvem as atividades fotocataliticas do TiO,
englobam: a sintese seletiva de compostos orgéanicos, tratamento de
tumores, sensoriamento e degradacao de gases, producdo de dispositivos
eletrocromicos (janelas, espelhos e displays) capazes de controlar a
emissao e reflexao da luz com mudanca de cor, recobrimento de baixo
custo em membranas cerdmicas para uso em células a combustivel e o
recobrimento de eletrodos para células fotoeletroquimicas (SHON et al.
2008; FILHO, 2007; DIEBOLD, 2002; CARP, 2004)

O diéxido de titdnio é, portanto, considerado de importancia estratégica, e
tem sido exaustivamente estudado nos ultimos anos devido aos fenébmenos
relacionados a sua atividade fotocatalitica e seu potencial para a aplicacao
comercial em diversos setores. Este trabalho apresenta uma revisao da
literatura sobre as principais formas de obtencdo, caracteristicas e

propriedades do TiO,, com foco na sua ativacao fotocatalitica, no fendmeno



da Fotocatalise Heterogénea para a destruicdo de poluentes organicos e na

sintese sol-gel.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é proporcionar ao leitor uma obra que
contenha uma ampla exposicdo das caracteristicas e propriedades que
tornam o didxido de titanio tdo importante como material para diversas

aplicacoes.
2.2 Objetivos especificos

Mostrar o mecanismo da fotoativacdo e degradacdao de poluentes organicos
através da fotocatdlise heterogénea com didxido de titanio, mostrando suas
vantagens e desvantagens sobre os sistemas convencionais de tratamento

de agua.

Apresentar os processos de producao e sintese do TiO,, aprofundando na
sintese sol-gel por ser a mais difundida e versatil técnica de producdo e

modificagdo de nanoestruturas de TiO,.



3. MATERIAIS E METODOS

Foi feita uma revisdao na literatura disponivel nas bases de dados Science
Direct, Google Académico, SciELO e nos repositorios das universidades:
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), Universidade de Sao Paulo
(USP), Universidade Estadual de Sao Paulo (UNESP) e Universidade Federal

de Santa Catarina (UFSC), nos meses de abril e maio de 2015.

Realizou-se um levantamento dos seguintes descritores relacionados ao
tema: “DIOXIDO DE TITANIO”, “TITANIUM DIOXIDE”", "FOTOCATALISE
TiO,”, “PHOTOCATALYSIS TiO,”, “SEMICONDUTOR TiO,”, “PROCESSOS
OXIDATIVOS AVANCADOS”, “ADVANCED OXIDATION PROCESSES”, "“SOL-
GEL TiO,"”, “TRATAMENTO DE AGUA TiO,”, “WATER TREATMENT TiO,",
“PRODUCAO TiO,"”, “PRODUCTION TiO,”, “PROPRIEDADES TiO,"”, “TiO,
APLICATIONS”, “SINTESE TiO,” e “TiO, SINTHESYS”. Os critérios utilizados
para a inclusdao de trabalhos foram a andlise do sumario, introducdo e
topicos relacionados as palavras chave acima descritas. Foram excluidas
publicacdes que se distanciavam dos assuntos que seriam abordados neste

trabalho.

Apds a selecdo das publicagdes, foi utilizada a ferramenta de busca dentro
de cada documento para encontrar os tdpicos relacionados as palavras-
chave de interesse. Realizou-se entdao uma leitura minuciosa dos topicos de
interesse e também uma rapida leitura geral dos textos. Apds extrair as
informacgdes Uteis de cada trabalho, citou-se a origem das ideias de acordo
com as normas disponiveis no site do curso de Quimica Tecnoldgica do

Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET-MG).



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Titanio

4.1.1 Historico

A descoberta do metal Titénio (Ti) é relativamente recente, tendo ocorrido
ao final do século XVIII. Mais precisamente em 1791, o reverendo William
Gregor da pardéquia de Menakan, Inglaterra, foi o primeiro a reconhecer e
estudar o metal. Utilizando os meios e intrumentos cientificos de que
dispunha em sua época, realizou ensaios fisicos e quimicos em uma areia
abundante em sua regidao, que o chamava a atencdo por ser preta, pesada e
muito semelhante a pdlvora. Como resultado de seus experimentos,
determinou que aquele material era constituido por aproximadamente 26%
de 6xidos de ferro e manganés, 29% de terra silicosa e cerca de 45% de
uma “cal escura avermelhada” conforme a nomenclatura de sua época.
Além disso, Gregor percebeu que esta Ultima possuia propriedades
diferentes dos demais materiais conhecidos até entdo e concluiu tratar-se
de um novo metal, o qual denominou “Mekanium”, sendo que seu 6xido foi

chamado de “Mekanito” (HANZL, 2009).

Em 1795, na Alemanha, o quimico Martin Heinrich Klaproth redescobriu de
forma independente o mesmo material a partir de seu minério conhecido
como rutilo e batizou o novo metal de “Titanium”, em homenagem ao Deus
mitoldgico, como de costume na época (PEIXOTO, 2006). Mais tarde,
comparando suas amostras com as de W. Gregor, concluiu que ambas se
tratavam da mesma substancia, no entanto, o nome dado por Klaproth

prevaleceu devido a sua influéncia académica (HANZL, 2009).

4.1.2 Processos de Obtencdao do Metal

Em 1910, na cidade de Troy, Nova Iorque, um professor americano do
Instituto Politécnico Renssealer chamado Matthew Hunter obteve o metal
puro (99,9%) aquecendo o tetracloreto de titanio (TiCl;) com sbédio metalico

em um recipiente metdlico sobre pressdo com atmosfera inerte (PEIXOTO,
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2006). No processo Hunter, a etapa inicial envolve apenas uma reducao
parcial, seguida de uma segunda reducao para completar a reacao (BRAGA

et al. , 2007). As Equagodes 1 e 2 ilustram as reagoes:

2Na + TiCl, — TiCl,.2NaCl [1]
2Na + TiCl,.2NaCl - Ti + 4NaCl [2]

Por ser muito reativo, o titédnio era de dificil obtencao na forma pura a partir
de seu minério (BAUER, 2007). Assim, o metal era tido apenas como
curiosidade de laboratério até 1946, quando o metalldrgico William Justin
Kroll conseguiu obté-lo comercialmente pela reducao de TiCl, com magnésio
metalico (PEIXOTO, 2006). Atualmente existem seis tipos de métodos de
producdo do titadnio disponiveis: Kroll, Hunter, reducdo eletrolitica, reducao
gasosa, reducao com plasma e reducdo metalotérmica. Dentre estes, o
processo Kroll se destaca como o principal responsavel pela maioria do
titdnio metalico produzido no mundo ocidental (HACHA, 2010).

No processo Kroll, o principal minério de titanio, a ilmenita (FeTiO3), reage
com o cloro e o carbono para produzir o tetracloreto de titanio, segundo a

reacao descrita pela Equagao 3:

2FeTiOs + 7Cl; + 6C(900°C) <« 2TiCls + 2FeCl; + 6CO [3]

O tricloreto de ferro (FeCls;) é removido por destilacdo, e o tetracloreto de
titdnio (TiCl;) é reduzido com magnésio, segundo a reagdo descrita pela

Equacao 4:

TiCl, + 2Mg(1.100°C) < 2MgCl, + Ti [4]

O metal obtido por esses processos possui aspecto poroso, por isso €&
conhecido como esponja de titanio. O titdnio em tarugo é obtido com a
fusao da esponja (BALTAR, et al., 2008).



4.1.3 Caracteristicas

O titanio é o primeiro metal de transicdo da quarta coluna da tabela
periddica. De cor branca metdlica, apresenta numero atbmico 22 e sua
massa molar corresponde a 47,90 g.mol? (CARMO, 2009). Estd presente
em meteoritos, espectros de estrelas, no Sol e € o nono elemento mais

abundante na crosta terrestre, em massa (PEIXOTO, 2006).

O metal apresenta alotropia. A temperatura ambiente, tem uma extrutura
cristalina hexagonal compacta, chamada de fase alfa (o), a qual é estavel
até 882°C; acima desta temperatura a estrutura muda para cubica de corpo
centrado, um alétropo chamado de fase beta (B). O titédnio a € o Ti puro ou
aquele cujo modulo de tensdo de elasticidade é aumentado pela adigdo de
pequenas quantidades de elementos estabilizadores desta fase, como Al,
Sn, Ni e Cu. Elementos como o Mo, V e Ta, quando adicionados ao Ti puro a
temperatura ambiente, tendem a promover a presenca da fase B. As ligas B
tém boa ductibilidade e maleabilidade quando ndo sofrem tratamento
térmico (BRAGA et al., 2007). As ligas de titanio com Al, ou Mo, Mn, Fe, V e
outros metais tém grande interesse industrial. Elas sdo muito usadas
principalmente em aeronaves e misseis, quando deseja-se leveza e

resisténcia as temperaturas extremas (PEIXOTO, 2006).

4.1.3.1 Propriedades Fisico-Quimicas

Com relagcdo as suas propriedades fisicas, o Ti possui elevado ponto de
fusdo (1668°C) e ebulicdo (3287°C), o que o torna Util como metal
refratario. Possui baixa condutividade térmica e elétrica (HACHA, 2010). A
baixa massa especifica (4,54 g.cm?®) e o médulo de tensdo de elasticidade
(acima de 12,7x10% MPa) merecem destaque. A maioria dos acos apresenta
massa especifica em torno de 7,87 g.cm?, ou seja, o titdnio é tdo forte
quanto o aco, mas cerca de 45% menos denso. E aproximadamente 60%
mais denso que o aluminio, porém duas vezes mais resistente a deformacao
mecanica (LEE, 1999).

Dentre as propriedades quimicas, destaca-se a alta reatividade deste metal,

0 que constitui uma desvantagem no seu processamento. O titanio
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combina-se muito facilmente com outros elementos, principalmente gases
como nitrogénio e oxigénio, os quais dissolvem rapidamente no metal
liquido ou sdlido acima de aproximadamente 400°C provocando a perda de
ductibilidade deste (BRAGA, et al., 2007). Em contato com parte por milhao
de 0O,, ou agua, forma Oxido de titanio, que pode ser TiO, Ti,Os ou TiO,,
sendo o Ultimo o mais comum. Como consequéncia, € comumente
encontrado na crosta terrestre sob a forma de dioxido de titanio TiO,
(ENOKIBARA, et al., 2010).

Outra propriedade quimica muito importante é a elevada resisténcia a
corrosao, conferida por seu Oxido, que forma uma pelicula continua e
aderente sobre a superficie do metal. Assim, em meio agressivo, ha
constante destruicao e repassivacao do filme de 6xido (ENOKIBARA, et al.,
2010). O Ti e suas ligas tém excelente resisténcia a corrosdo em agua do
mar e em solugdes aquosas de cloretos. A maior parte das ligas é resistente
a uma grande variedade de meios oxidantes como HNO; e agentes
redutores como HCl e H,S04, quando estes encontram-se diluidos. O titanio
é, ainda, resistente a maior parte dos acidos organicos (BRAGA, et al.,
2007). No entanto, a camada protetora de TiO, nao consegue manter sua
estabilidade na presenca de flior. Os fluoretos sdao incorporados nessa
camada, formando complexos solUveis com os ions titdnio e diminuindo sua
propriedade protetora. Sem a camada de 6xido, o processo corrosivo atua
sobre o titanio (VAZ, 2007).

4.1.4 Minerais de Titanio

Os principais minerais economicamente importantes sao a ilmenita (FeTiO3),
rutilo (TiO,), anatdsio (TiO,) e leucoxénio (TiO;). O mineral rutilo contém de
93 a 96% de TiO,, a ilmenita contém entre 44 e 70% do o6xido e o
leucoxénio contém cerca de 90% de TiO, (CARP et al. 2004).
Aproximadamente 88% da producao mundial de titanio é obtida da ilmenita,
de ocorréncia mais comum, enquanto que o restante vem do rutilo, mineral
com maior teor, porém mais escasso. A producao é obtida a partir de
depdsitos primarios ou secundarios. Nos depdsitos primarios, o rutilo

raramente é encontrado em concentragbes economicamente aproveitaveis.



Nesses depdsitos, os minerais de titdnio e ferro ocorrem associados. Os
depdsitos secundarios ocorrem na forma de placers (depdsitos aluviais) em
areas de praias, ou préximos a elas. Neles, o quartzo é o mineral
predominante, mas a areia pode conter simultaneamente ilmenita e rutilo,
além de outros minerais de interesse econémico como zirconita (ZrSiO4) e
monazita (Ce, La, Nd, Th)PO, (BALTAR, et al., 2008).

4.1.5 Oferta Mundial e Cenario Brasileiro

As reservas de titanio na forma de ilmenita e rutilo totalizaram em 2013
aproximadamente 715 Mt, sendo que quase dois tergos estdo localizados
na: China (28,0%), Austrdlia (25,7%) e india (12,9%). Os maiores
produtores mundiais de titdnio foram: Australia (18,3%), Africa do Sul
(16,1%), China (12,5%) e Canada (10,1%). A DuPont Titanium
Technologies é a maior fabricante mundial de diéxido de titanio (NETO,
2013). Em torno de 95% dos concentrados provenientes dos minerais é
destinado a producao de pigmentos de titdnio branco. O restante é
empregado na fabricacdo de esponja de titdnio, carbetos, vidros e

ceramicas especiais (HACHA, 2010).

As reservas lavraveis brasileiras de ilmenita e rutilo totalizam 2,6 Mt e
representam menos de 0,4% das reservas mundiais. O Brasil € o maior
produtor da América Latina, tendo produzido em 2013 aproximadamente
1,1% da producdao mundial de titanio, destinada majoritariamente a

fabricacdao de tintas, esmaltes e vernizes (NETO, 2013).

4.2 Dioxido de Titanio (TiO5,)
4.2.1 Métodos de Obtencdo Industrial

4.2.1.1 Processo por Sulfatacao

O processo por sulfatacao foi o primeiro a ser usado em escala comercial
para a obtencdo do didxido de titanio. Ele consiste na reacdo da ilmenita
com acido sulfirico a quente, formando sulfatos ferroso, férrico (que

posteriormente é reduzido a ferroso) e de titanio. Apds resfriamento, o
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sulfato ferroso é removido por centrifugacdo. Leucoxénio e rutilo ndo podem
ser usados como matéria-prima nesse processo, por serem insollves ou
parcialmente sollveis (BALTAR, et al., 2008). Nas etapas seguintes,
hidroxido de titanio é precipitado por hidrdlise, filtrado e calcinado a 900°C,
obtendo-se apenas anatdsio. Para produzir rutilo por esse processo, €
necessaria a adicdo de sementes (sulfato de titanila ou TiCl;) na fase de
hidrélise (CARMO, 2009). As Equacgdes 5, 6 e 7 descritas por Feltrin (2012)

sumarizam O processo:

FeTiOs + 2H,S04 — TiOSO, + FeSO, + 2H,0 (Digestao) [5]
TiOSO,4 + 2H,0 — TiO(OH), + H,S04 (Hidrodlise) [6]
TiO(OH), — TiO, + H,O (Calcinagao) [7]

O processo por sulfatacdo produz um oéxido de qualidade inferior para a
maioria de suas aplicacdes e, além disso, gera uma grande quantidade de
rejeito na forma de sulfatos. A proporcdo é de sete toneladas de residuos
para cada tonelada de O6xido produzida, por isso, o interesse por esse
processo tem diminuido e o processo de produgdo por cloreto tornou-se o
método dominante (BALTAR, et al., 2008).

4.2.1.2 Processo por Cloretacdo

Neste processo o mineral rutilo (contendo pelo menos 70% de TiO,) reage
com cloro gasoso a quente em presenca de coque (C) para formar
tetracloreto de titanio. O TiCl, é entdo purificado por destilacdo e reoxidado
com ar ou oxigénio a 1000°C para formar o TiO, e, ao mesmo tempo,
regenerar o cloro. O produto obtido é entdo calcinado para a remocao do
cloro residual e de qualquer acido cloridrico que possa ter sido formado. A
adicdo de cloreto de aluminio ao TiCl, garante a formacdo da fase rutilo
como produto final, caso ndo haja a adicdo, forma-se a fase anatdsio puro
(IARC, 2010). Feltrin (2012) descreve o processo por meio das Equacoes 8
e 9:
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TiOZ(RutiIO mineral) t C + 2Cl, —» TiCl4 + CO» (Cloragéo) [8]
TiCls + O, - TiO, + 2Cl, (Oxidacao) [9]

Aproximadamente uma tonelada de cloreto é necessaria para a producdo de
5 a 6 toneladas de TiO, e a proporcao entre produto e residuos é 1:1. A
ilmenita ndo pode ser usada nesse processo devido ao elevado teor de ferro
presente no minério, o que implicaria na formacao de grande quantidade de
residuo na forma de cloreto de ferro (FeCls) (BALTAR, et al., 2008).

4.2.2 Técnicas de Sintese do TiO,

De acordo com Carp et al. (2004), dioxido de titanio pode ser preparado na
forma de pod, cristais ou filmes finos. Existem dois tipos de rotas para a
sintese do TiO,: os métodos em solucao ou em fase gasosa. Os métodos em
solucdo tém como vantagem o controle sobre a estequiometria, produzem
materiais homogéneos, permitem a formacdao de formas complexas e a
preparacdao de materiais compdsitos. Como desvantagens, podem
necessitar de precursores caros, exigem um longo tempo de processamento
e podem gerar impurezas de carbono. Fazem parte dos métodos em solugdo
0S seguintes processos: co-precipitacdo, hidrotérmico, solvotérmico, sol-gel,
microemulsdo, sintese por combustdo, Pechini (precursores poliméricos) e

sintese eletroquimica.

Os métodos em fase gasosa, por sua vez, necessitam de maiores recursos,
como equipamentos e aditivos caros. No entanto, permitem o controle de
crescimento das particulas e geram materiais mais puros. As técnicas em
fase gasosa sdo: deposicao quimica de vapor (CVD), deposicao fisica de
vapor (PVD), deposicao por spray-pirdlise (SPD), sputtering, feixe molecular
epitaxial, implantacdo de ions e feixe dinamico de ions (PAZ, 2012; CARP et
al. 2004).

4.2.2.1 Sintese do TiO, pelo Método Sol-Gel
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A sintese pelo método sol-gel é bastante utilizada para a obtencao de filmes
e po de TiO,. Esse método tem muitas vantagens sobre outras técnicas de
sintese, tais como: homogeneidade, facilidade e flexibilidade na introducao
de dopantes, simplicidade no processo de sintese, obtencdo de materiais
com alta pureza e a possibilidade de controlar o tamanho das particulas e
porosidade dos filmes produzidos. O método envolve a formacao do TiO, no
estado de sol ou de gel, pela precipitacdo através da hidrdlise e
condensacdo (polimerizacao) de um alcéxido de titanio. Geralmente,
empregam-se o etdxido, tetraisopropdéxido e n-butdxido de titdnio como
precursores poliméricos da sintese (HEWER, 2006). A estrutura do alcéxido

mais utilizado, o tetraisopropdxido de titanio, é apresentada na Figura 1:

\

|
Aoz;/'“\,o/l\
1

Figura 1 - Tetraisopropdxido de Titanio Ti{OCH(CH3),}4 (BRANDAO, 2008).

Pelo fato de se trabalhar com precursores liquidos ou organosollveis, é
possivel dispersar a fase promotora em nanoescala, podendo-se obter
flmes sobre substratos inertes. E possivel ainda produzir materiais
particulados exibindo grande area superficial e grande porosidade, através
do processo de secagem dos géis sob condigcdes supercriticas, denominado
de método aerogel (STROPA, 2013).

Em uma reacdo sol-gel, as varidveis que determinam as carateristicas finais
dos materiais e afetam diretamente as reacdes de hidrdlise e condensagao
sdo: o tipo de precursor alcéxido utilizado, o tipo e quantidade de
catalisador empregado, a relagdo molar entre a agua e o alcdxido, o tipo e a

quantidade de solvente e a temperatura de reagdao (BERNARDES, 2010).
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4.2.2.1.1 Reagbes do Método Sol-Gel

No método sol-gel o alcdéxido de titdnio é misturado a um alcool e nessa
solugdo ocorrem simultaneamente duas reagdes: a hidrolise e a
condensacao. As reacdoes de condensacao comegcam antes que as reagoes
de hidrélise terminem, tornando o mecanismo muito complexo. A cinética
dessas reacdes é muito rapida, sendo, portanto, de dificil compreensao.
Porém, as reagdes envolvidas no processo de formacao do diéxido de silicio
(Si0,) através do método sol-gel foram bastante estudadas por possuir
cinética mais lenta. As reacdes envolvidas no processo de producdo de
nanoparticulas de TiO, sdo similares as de producdo do SiO, e serdo

apresentadas adiante (BRANDAO, 2008).

De acordo com Brinker e Scherer (1990), na auséncia de catalisador, tanto
a hidrdlise quanto a condensacdo ocorrem por mecanismos de substituicdo
nucleofilica envolvendo uma adicdo nucleofilica, seguida pela transferéncia
de proton da molécula atacante para o alcéxido ou hidroxo-ligante dentro
do estado de transicdo, com posterior remogdo das espécies protonadas na

forma de alcool ou agua:

H R
Y &
Hﬁ? FM=OR —  0:=>M—OR — HO-M <0
AN
H  (a) H (b) (c) H
—= M—OH + ROH

Figura 2 - Reacdo de hidrdlise (BRINKER e SHERER, 1990).

/R
M- f|)+ M—OR — M—0: > M—0OR — M—0—M +~ O
~ ~
H (a) H (b) (c) H
—+ M—O—M + ROH
Figura 3 - Reacdo de condensacdo com liberacao de acool (BRINKER e
SHERER, 1990).
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Figura 4 - Reagdo de condensacdo com liberacdo de agua (BRINKER e
SHERER, 1990).

A facilidade com que reagem os alcéxidos metdlicos com a agua é uma
propriedade fundamental para a aplicacao direta no processo sol-gel (D’
ALESIO, 2013). A modificacdo quimica de alcoxidos de metais de transicao
com alcoois €& geralmente usada para controlar (retardando) a via de
condensacdo do polimero em evolugdao (BRINKER e SHERER, 1990). Quando
os alcéxidos reagem junto ao seu alcool correspondente, se considera que o
solvente € um meio inerte e nao interfere no processo, assim a reagao
segue o caminho da equagdo quimica, representada pela figura 4. Porém,
se reagem na presenca de alcoois com diferente radical organico, o alcool
interage com os alcéxidos e modifica suas propriedades originais. O
caminho seguido entdo é o da equacdo quimica, representada pela figura 3.
(D' ALESIO, 2013).

As catalises acida ou basica aceleram a etapa de hidrdlise e influenciam de
maneira distinta na cinética da condensacdo. Em condicdes acidas, a
condensacdao ocorre mais lentamente, preferencialmente entre as
extremidades das cadeias, resultando em cadeias poliméricas mais longas.
Sob catdlise alcalina, a velocidade de condensacao aumenta, ocorrendo
diretamente nas partes centrais das cadeias, formando espécies mais
compactas e ramificadas (BRINKER e SHERER, 1990):
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Figura 5 - Estruturacao dos materiais a) por catdlise acida; b) por catalise
alcalina (BERNARDES, 2010).

O sol obtido pode ser utilizado no preparo de filmes finos. Os processos
mais conhecidos que usam esse tipo de solucao sao o dip-coating, spin-
coating e spray-coating. A obtencao dos filmes deve ser realizada enquanto
a viscosidade do sol permanecer baixa, entre 2 e 10 cP. Ao aumentar a
viscosidade, o sol se transforma em um gel umido, que pode ser submetido
a secagem controlada, podendo formar materiais porosos ou pds
nanoparticulados, ainda com uma certa quantidade de &gua e espécies
organicas. Utiliza-se entdo o tratamento térmico para eliminar os radicais
indesejaveis, controlar a porosidade, a estrutura e a morfologia desses
materiais (VIANA, 2011).

4.2.3 Difracao de Raios X e Microespectroscopia Laser Raman na

Caracterizagao de Estruturas de TiO,.

A difracdo de raios X representa o fenomeno de interacao e espalhamento
entre um feixe de raios X incidente e os elétrons dos atomos de um
material. A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra e na
deteccdo dos fotons difratados, que compdem o feixe difratado. Em

materiais de estrutura cristalina, onde os atomos estdo arranjados de forma
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periddica, o fendmeno da difracdo de raios X ocorre nas direcbes de

espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg (OLIVEIRA, 2005).

De acordo com Hanaor e Sorrell (2011), a quantificacao das proporcoes
entre fases do TiO, produzido pelo método sol-gel frequentemente é feita
pela técnica de Difracdo de Raios X (DRX). Tais andlises geralmente sao
realizadas usando o método de Spurr & Mayers (SM), que utiliza a relagao
do pico (110) do rutilo a 27.355° 20 ao pico (101) do anatdsio a 25.176° 20.
A relacdo entre as intensidades desses picos I,/Iz é usada para se obter as
fragoes em peso do anatdsio e do rutilo. A Equacdao 10 traz a relacdo base
do método SM, onde Wy e W, representam as massas de rutilo e anatasio,

respectivamente e K é a constante de concentracao (0,79).

Wa/Wg = K(Ia/Ig) [10]

A Microespectroscopia Laser Raman também tem sido empregada
efetivamente para diferenciar o anatasio do rutilo. Quando uma onda
eletromagnética atinge a superficie de um meio, uma fracdo da luz é
refletida enquanto que o restante é transmitido para dentro do material. Da
parcela de radiacdo trasmitida através da superficie, uma fracdo dessa é
absorvida na forma de calor e a outra é retransmitida na forma de luz
espalhada. A luz emergente apresenta uma pequena parcela composta de
frequéncias diferentes daquela incidente; o processo que rege este
fendbmeno recebe o nome de espalhamento Raman (RODRIGUES e
GALZERANI, 2012).

Os polimorfos do TiO, exibem espectros de Raman distintos que podem ser
utilizados para analises mineraldgicas qualitativas. Esse método se destaca
na aplicacdo em filmes finos nanométricos. Quando se usa a DRX de angulo
rasante para a anadlise destes filmes, o aparelho requer consideravel
calibracdo e o fundo é tal que ndo permite apurar qualquer fase amorfa, se
presente. Com a técnica Raman nenhum desses problemas acontece, logo a
andlise fica mais eficiente e sensitiva. A Figura 7 contrasta varreduras
experimentais de amostras idénticas de anatdsio e rutilo por DRX e
Espectroscopia Laser Raman, confirmadas por comparacao com padrdes de

referéncia:
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Figura 6 - Difratogramas de DRX e espectros de Laser Raman para pos de
anatasio e rutilo (HANAOR e SORRELL, 2011).

4.2.4 Caracteristicas e Estruturas Cristalinas do TiO,

O TiO, é um sélido semicondutor, cuja temperatura de fusdao varia entre
1830-1850°C; tem boas propriedades dielétricas, alta absorcdao no
ultravioleta (UV); apresenta opacidade e transparéncia no visivel; é
insolivel em agua; tem boa estabilidade quimica em uma ampla faixa de
pH, possibilidade de ativagao por luz solar, fotoestabilidade, possibilidade de
imobilizacdo em outros sélidos e auséncia de toxicidade (STROPA, 2013).
Além disso, € um sélido ndo inflamavel e anfétero, apesar de apresentar
caracteristicas mais acidas do que basicas (MONTOYA, 2014). Ele também é
polimorfo e pode ser encontrado naturalmente em quatro formas cristalinas
diferentes, sendo elas: rutilo (tetragonal), anatadsio (tetragonal), brookita
(ortorrombica) e TiO,-B (monoclinica). Formas sintéticas também tém sido
produzidas, como por exemplo o TiO,-H (holandita), TiO,-R (ramsdelita) e
também as formadas sob alta pressdao, TiO,-II e TiO,-III (SILVA, 2012).

4.2.4.1 Propriedades Estruturais

O TiO, apresenta numero de coordenacdo 6:3, ou seja, cada atomo de
titdnio estd rodeado por 6 atomos de O e cada atomo de O por 3 dtomos de
Ti, portanto, cada ion de Ti*™ é envolvido por um octaedro distorcido de O

(FELTRIN, 2012). As estruturas desses trés polimorfos se diferenciam pelos

18



comprimentos e angulos das ligacdes entre o titanio e o oxigénio (Ti-0),
assim como os diferentes arranjos dos octaedros de TiOg na formacao da
rede cristalografica (D ALESIO, 2013). A Figura 8 apresenta as formas

alotrdépicas mais conhecidas e estudadas do diéxido de titénio.

[A]

L

a~"*b

(8]
i

Figura 7 - Estruturas cristalinas das formas alotrépicas de TiO,

A) Anatasio, B) Rutilo, C) Brookita (STROPA, 2013).

A fase anatdsio é constituida a partir de octaedros que estdo ligados por
suas arestas. No rutilo os vértices estdo conectados e, na brookita, tanto
vértices como arestas se ligam (CARP, et al., 2004). A presenca de arestas
comuns, principalmente, das faces comuns em uma estrutura diminui a sua
estabilidade. Esse efeito é devido a repulsdao eletrostatica. Os centros de
dois poliedros estdao mais préoximos uns dos outros no caso de uma face
comum e sdo relativamente distantes, quando apenas um vértice é
partilhado. De acordo com esta regra, o rutilo é a estrutura mais estavel do
TiO, em pressdao atmosférica (D" ALESIO, 2013).

Assim, o diéxido de titdnio nas formas anatdsio e brookita, quando
submetidos a temperaturas superiores a 660°C, transitam irreversivelmente
para a forma rutilo (FUJISHIMA, et. al, 2008). No entanto, Hanaor e Sorrell
(2011) relatam que tém sido reportadas temperaturas de transicao
anatasio/rutilo variando de 400 a 1200°C. A explicacdo seria o uso de
diferentes métodos de determinagcdo da temperatura de transicao,
matérias-primas e métodos de processamento distintos. Outra informacao
importante é que a transformacdo anatdsio/rutilo ndo é instantédnea e

depende do tempo, uma vez que é reconstrutiva. A Tabela 1 mostra as
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caracteristicas e propriedades de cada uma das principais estruturas

cristalinas do TiO,.

Tabela 1 - Propriedades Fisicas do rutilo, anatasio e brookita.

Propriedades Fisicas Rutilo Anatasio Brookita
Densidade Especifica (g/cm?) 4,13 3,79 3,99
Dureza (Mohs) 6,5 5 5,75

Volume molecular (A) 62,430 136,270 257,630
Energia do band-gap (eV) 3,02 3,20 2,96

Ti-O comprimento da ligacdo (A) 1,949(4) 1,937(4) 1,870-2,040
1,980(2) 1,965(2)

Ti-O-Ti 4ngulo da ligacdo (A) 81,2° 77,7° 77,0°
90,0° 90,0° 105°
Parametro a da célula unitaria (nm) 0,4584 0,3782 0,9184
Parametro b da célula unitaria (nm) 0,4584 0,3782 0,5447
Parametro c da célula unitaria (nm) 0,2953 0,9502 0,5145

Fonte: FELTRIN (2012) modificado.

4.2.4.2 Estabilidade das Fases Frente ao Tamanho das Particulas

Estudos realizados por Zhang e Banfield (1998) afirmam que a estabilidade
relativa de cada fase do TiO, pode se reverter quando o tamanho das
particulas cristalinas diminui para valores suficientemente baixos, devido
aos efeitos da energia de superficie (energia livre de superficie e stress de
superficie, que dependem do tamanho das particulas). As superficies de
oxidos metalicos sdo compostas de ions com coordenagdo insatisfeita, o que
quer dizer que alguns atomos ficam com cargas elétricas insatisfeitas.
Quanto maior a densidade de cargas insatisfeitas por unidade de area
superficial, maior o trabalho (stress) para se formar a superficie e,
consequentemente, maior sera a energia superficial e a energia livre de

superficie do cristal (gerando uma menor estabilidade).
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Em outras palavras, quando o tamanho dos cristais € muito pequeno, a
densidade de cargas insatisfeitas estd muito concentrada, levando a uma
alta energia de formacdo para a fase que possuir maior quantidade de
cargas insatisfeitas. Ja& para cristais de tamanhos maiores, os ions de
coordenacao insatisfeita estdo mais bem distribuidos e o peso dos efeitos de

superficie na estabilizacdo da estrutura cristalina se torna menor.

A predominancia de uma maior densidade de cargas insatisfeitas no rutilo,
devido a sua morfologia, confirma que o rutilo tem um maior valor de
energia livre de superficie que o anatasio. Assim, se as dimensdes de
particula das trés principais fases cristalinas forem iguais, a fase anatasio é
termodinamicamente a mais estavel para tamanhos de cristalito inferiores a
11nm; ja a brookita predomina entre 11 e 35nm e para tamanhos

superiores a 35nm a fase mais estavel é o rutilo (CARP et al., 2004).

4.2.5 Propriedades de Superficie

Por sua orientacdo espacial, a superficie dos cristais de TiO, apresenta uma
camada de atomos de oxigénio e outra de titdnio, que sdao suscetiveis a
uma alteracao de carga superficial conforme o pH do meio onde se encontra
(MATOS, 2010). Existe um intervalo de pH entre 4.5 e 7, em que a carga
superficial das particulas é nula, tal intervalo denomina-se ponto de carga
zero (pH,.) e depende do modo como o Oxido foi produzido. Entdo, para
valores de pH inferiores a esse ponto as particulas apresentam carga
positiva e para valores superiores, carga negativa. A mudanca de carga
descrita pode ser explicada por reacdes entre a superficie da particula e a

solugao, de acordo com as Equacoes 10 e 11:

TiOH + H* < TiOH," [11]
TiOH < TiO" + H* [12]
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Figura 8 - Carga de superficie em funcao do pH para o TiO, (anatasio)
(RAILSBACK, 2006).

Outra propriedade importante relacionada ao pH do meio é a formacdo de
aglomerados de particulas de TiO, no intervalo pH,.. A auséncia de carga
superficial provoca um potencial eletrostatico de superficie nulo, causando o
desaparecimento das repulsdes eletrostaticas entre as particulas,
favorecendo sua aglomeragdao (MALATO et al., 2009). Esse fenbmeno deve
ser evitado ao se trabalhar com nanoparticulas, uma vez que com a
aglomeracdo das nanoparticulas cria-se uma diminuicdo na area de
superficie ativa interveniente nas reacdes de fotocatdlise. Outra
consequéncia seria o aumento do peso devido aos aglomerados, que
provoca sedimentacdao no fundo dos reatores, reduzindo sua atividade
fotocatalitica. Apesar de a aglomeracdo do catalisador ser altamente
prejudicial ao rendimento da fotoreacdo, esse fendmeno pode ser explorado
para facilitar a separacao entre catalisador e o meio reacional, ajustando-se

0 pH para o pH, ao fim do processo (MATOS, 2010).

4.2.6 Caracteristicas Elétricas e Oticas

4.2.6.1 Teoria de Bandas

22



De acordo com a mecanica quantica, atomos isolados possuem orbitais com
energia quantizada, chamados de estados atomicos. Nos materiais soélidos,
a proximidade entre os atomos que o compdem faz com que a energia de
orbitais idénticos de atomos distintos dé origem ao que chamamos de
bandas de energia. Estas s3ao formadas por niveis energéticos com
espacamento quase continuo que os elétrons podem ocupar (TUMELERO,
2010). A banda com o maior nivel de energia, que contém a orbita do
elétron mais distante do nucleo, é chamada de banda de valéncia (BV). Ja a

banda externa, corresponde a banda de conducdao (BC).

A energia entre as duas bandas mencionadas é chamada “band-gap” e
representa uma barreira a ser vencida para que os elétrons sejam
promovidos da banda de valéncia até a de condugdo, tornando-se elétrons
de condugdo e podendo mover-se livremente (FELTRIN, 2013). O band-gap
ou banda proibida define o quao condutor um material serd. Quanto menor
ele for, mais facil serd a transicdo dos elétrons e mais condutor sera o
material (FRANCA, 2012).

|:| Estados Disponiveis
E Estados Ocupados

Ea

e

—

Metais Semicondutores Isolantes

Figura 9 - Representacdo dos niveis de energia para metais,
semicondutores e isolantes (TUMELERO, 2010) adaptado.

4,2.6.2 O Semicondutor TiO,

O dioxido de titanio é um 6xido nao-estequiométrico com alta deficiéncia de

oxigénio que suporta uma grande concentracdao de defeitos, como vacancias
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de oxigénio (V,), vacancias de titanio (Vy), titanio intersticial (Ti;), defeitos
eletronicos e defeitos extrinsecos. As propriedades elétricas e 6ticas do TiO,
s3o altamente dependentes da concentracdo desses defeitos (BRANDAO,
2008).

Ti*— O — Ti*— 0 —Ti* — 0¥ —Ti* — OF —Ti*— O —TI**
I I I I I I

o~ ‘T o o} o o= T O
I | i | | |
TP 0% = Ti*= 0" = Vy, }= 0" =Ti* = O =TP*— O —TP*
I I i I I |
o o> o o~ M O o*

I | | | I |
Ti%— A~ — T*— O*—T[*— O*—TP*— O*—Ti%— O~ —Ti*

| | | | | |
o* o* (0 g2 or A* o*
| | | o | | |
M — O*— Ti*— O*— TP —{ Vo —Ti*— 0" —Ti%*— 0" —M*

Figura 10 - Defeitos intrinsecos na estrutura do TiO, (BRANDAO, 2008).

Segundo Matos (2010), materiais que apresentam energia de band-gap
inferior a 4eV podem ser considerados semicondutores. Devido as vacancias
de oxigénio presentes em sua rede cristalina, o TiO, é considerado um
semicondutor do tipo n (n de negativo, ou seja, com maior quantidade de
elétrons do que lacunas). As vacancias sdo geradas de acordo com a
Equacao 12 (CARP, et al., 2004):

O, & %20, + V, + 2e [13]

O didxido de titanio apresenta um largo intervalo de bandas, com band-
gaps de 3.2 e 3.02 eV para as fases anatasio e rutilo, respectivamente.
Além disso, o TiO, puro e estequiométrico apresenta alto indice de refracdo:
cerca de 2,55 para o anatasio e 2,73 para o rutilo, o que explica a
translucidez e opacidade de suas particulas. O didxido de titdnio exibe
grande absorgao semicondutora de radiacdo UV-A e reflete e espalha a
radiacdo na regido do visivel. Tais caracteristicas o torna o principal
pigmento branco disponivel no mercado, além de explicarem o seu emprego

como filtro solar fisico (SILVA, 2012; CABRAL, 2011; ZOCCAL, 2010).
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Por ser um semicondutor, é possivel controlar as propriedades elétricas do
TiO, mediante dopagem, o que €& muito Uutil para intensificar suas
capacidades fotocataliticas. A dopagem é a introducao, de forma controlada,
de impurezas conhecidas na rede cristalida dos solidos (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004). As impurezas que podem doar elétrons para a banda de
conducao sao chamadas de doadoras ou do tipo n, e provocam o aumento
da densidade de elétrons sobre essa banda. J& as impurezas aceptoras, ou
do tipo p, sdao aquelas que podem retirar elétrons da banda de valéncia.
Essas impurezas, responsaveis pela injecdo de lacunas na banda de
valéncia, tendem a aumentar a densidade de cargas positivas na estrutura
(BATISTA, 2010).

4.2.7 Fotoativacao do TiO,

A banda de valéncia do TiO, é composta por orbitais 2p do oxigénio
hibridizados com os orbitais 3d do titdnio. Enquanto que a banda de
conducao corresponde apenas aos orbitais 3d do titanio (GUPTA et al.,
2011). No estado normal, seus niveis de energia ndao sdo continuos e o
o0xido ndo é capaz de conduzir eletricidade. No entanto, ao ser irradiado
com fotons de energia igual ou superior a sua energia de “band-gap”,
ocorre a excitacao eletronica e um elétron é promovido para a banda de
conducdo, gerando um par elétron/lacuna (ZHAO, et al., 2008). Esse par
pode sofrer recombinacdo interna ou migrar para a superficie do material.
Quando na superficie, pode sofrer recombinacdo externa ou participar de
reacdes de Oxi-reducao, absorvendo espécies como H,0, OH’, 0O, e
compostos organicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; ABREU, 2010). A Figura
12 traz o mecanismo simplificado para a fotoativagao de um catalisador

semicondutor.
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FOTOATIVACAO DO CATALISADOR

b 1‘ B
reducéao
BC

recombinacdo
interna 0;°, H;0;
Energia
de L 4_| .
band-gap excitacdo Solucdo
|'e[0mbina_(_,50 OH, R*
superficial
BV Reacdo de
oxidacdo
hv H,0 / OH', R

Figura 11 - Mecanismo simplificado para a fotoativagao de um
semicondutor (SURI, et al., 1993).

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas em varios paises, visando a maior
adequacdo e otimizacdo do processo fotocatalitico via TiO, para sua
utilizacdo, tanto no ambito industrial como na saude publica. Além de
promover a total mineralizacdo de uma grande quantidade de compostos
organicos, as fotoreagbes com TiO, sdao promissoras para a eliminacdo de
microrganismos em muitas aplicacbes e no desenvolvimento de materiais
autolimpantes e auto-esterilizantes (CORDEIRO, 2004).

4.2.8 Desempenho Fotocatalitico das Fases

A energia minima necessaria capaz de promover elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo esta relacionada a um comprimento de
onda especifico e possui valores diferentes para cada semicondutor. O
comprimento de onda (A) necessario para ativar o TiO, pode ser calculado
pela equacdo de Planck (Equacdo 14), onde Egzs € a energia de band-gap
(eV), h é a constante de Planck (4,136.107!> eV.s) e c é a velocidade da luz
(2,998.10° m/s) (MORAIS, 2005):

A= hC/EBG [14]
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Calculando o comprimento de onda para o qual se verifica o efeito
fotoelétrico, obtém-se os valores de 388 nm para a fase anatdsio e 413 nm
para o rutilo. A Tabela 2 apresenta a relagcdao entre a energia e o

comprimento de onda dos fétons:

Tabela 2 - Comprimento de onda x energia do féton.

Intervalo (nm) | Energia do féton (eV)
Vacuo 10 - 200 126 - 6,20
C 200 - 280 6,20 - 4,43
Ultravioleta B 280 - 320 4,43 - 3,94
A 320 - 400 3,94 - 3,10
Violeta 400 - 435 3,10 - 2,85
Azul 435 - 520 2,85 - 2,39
Verde 520 - 565 2,39 - 2,20
Visivel Amarelo 565 - 590 2,20 - 2,10
Laranja 590 - 625 2,10 - 1,98
Vermelho 625 - 740 1,98 - 1,68
Infravermelho >740 <1,68

Fonte: MATOS (2010).

Analisando a tabela 2 acima, podemos observar que o rutilo absorve
energia em uma regido mais préxima do visivel em comparagdo ao
anatasio, devido ao seu menor intervalo de band gap. Assim, seria plausivel
pensar que o rutilo fosse a fase mais fotoativa. No entanto, o desempenho
fotocatalitico do anatdsio é superior ao do rutilo gracas a sua elevada area
superficial, maior densidade de sitios ativos de adsorcdo, além de sofrer
recombinacdo mais lentamente e apresentar maior mobilidade dos elétrons
(FELTRIN, 2012; HANAOR e SORRELL, 2011).

Balasubramanian et al. (2004) explicam que a fase anatasio possui um

maior nimero de sitios reduzidos Ti** que o rutilo, gracas a redugdo dos
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sitios Ti** pelos elétrons fotogerados. Com essa captura de elétrons, a
velocidade de recombinacdo do par elétron/lacuna na superficie do TiO, é
diminuida e o nimero de lacunas disponiveis para que haja a formacao do

radical *OH é significativamente aumentado.

Ja Sauer (2006) diz que o principal fator que se pode apontar como causa
da maior atividade fotocatalitica da forma anatdsio é o fato de seu band gap
ser maior que o do rutilo. Isso contribui para que a recombinagao ocorra

com menor probabilidade.

Por ter um maior band gap comparado ao rutilo, um elétron que for
promovido para a BC na fase anatdsio estard mais distante da lacuna
positiva gerada na BV do semicondutor. Assumindo que a recombinagao de
cargas € um fendmeno de natureza elétrica, pela Lei de Coulomb, a forca de
atracdo entre o par elétron/lacuna é inversamente proporcional ao quadrado
de sua distancia. Assim, na fase anatasio os elétrons promovidos a BC serdo
menos atraidos para voltar as lacunas deixadas na BV. Consequentemente,
havera uma maior mobilidade de cargas, uma menor taxa de
recombinacdes e uma maior quantidade de sitios ativos na fase anatasio,

em comparacao ao rutilo.

O rutilo por sua vez exibe altas taxas de recombinacdao de cargas rapidas, o
que limita a eficiéncia quantica dos processos fotocataliticos por competir
com o aprisionamento e transferéncia de carga. Além disso, o rutilo
apresenta baixa capacidade de adsorcao de O,. A fase brookita é complexa,
mais dificil de ser sintetizada e, por isso, ndo costuma ser muito utilizada
para estudo (HANAOR e SORRELL, 2011; GUPTA etal., 2011).

4.2.9 Super-Hidrofilicidade das Superficies de TiO,

Quando um filme de TiO, é iluminado com luz UV, o angulo de contato da
agua com a superficie do semicondutor cai para quase 0° (OCHIAI et al.
2012). Nesse ponto, a superficie deixa de repelir a agua e torna-se
completamente hidrofilica. A superficie retém o baixo angulo de contato por
um dia ou dois em condicdes ambientes sem ser exposta a luz UV. Entdo, o

angulo de contato comeca a aumentar novamente e a superficie comeca a
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voltar lentamente ao seu estado inicial menos hidrofilico (HASHIMOTO et al.
2006).

De acordo com Ochiai et al. (2012), o mecanismo especifico para o
fendbmeno da super-hidrofilicidade ndo estd plenamente estabelecido.
Entretanto, acredita-se que as lacunas fotogeradas aprisionadas na
superficie podem quebrar a ligacdo entre os ions de oxigénio e titédnio da
estrutura do semicondutor pela coordenacdo de moléculas de agua nos
sitios de titanio. As moléculas de agua coordenadas liberam um préton para
a compensacdao de cargas, formando novos grupos OH. O aumento do
numero de grupos hidroxila na superficie do didxido de titanio tornam-a

mais hidrofilica.

Lacunas de oxigénio H H*

L i ; substituidas por moléculas de 3gua
Ti Ti Ti Ti dissaciadas, resultanda em uma superficie
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Figura 12 - Mecanismo da super-hidrofilicidade fotoinduzida para o TiO,
(NAKATA t al. 2012).

A descoberta da super-hidrofilicidade foto-induzida ampliou
significativamente a area de aplicacdao dos materiais recobertos com TiO,. A
funcdo de auto limpeza das superficies recobertas por TiO, foi melhorada,
pois a sujeira adsorvida na superficie do TiO, pode ser facilmente lavada
pela agua. Isso porque a agua infiltra entre a superficie super-hidrofilica e
carrega a sujeira. Azulejos exteriores, vidros, paredes de aluminio, tecidos
de PVC e outros produtos ja estdo sendo comercializados com essa
tecnologia. Além disso, o fendmeno possibilitou também o desenvolvimento
de varios produtos antiembagantes, como por exemplo, espelhos de
veiculos, lentes de éculos e vidros (HASHIMOTO et al. 2006).
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4.3 Poluicao e Tecnologias no Tratamento de Efluentes

Um dos problemas difusos que mais afetam pessoas pelo mundo todo é o
acesso inadequado a agua limpa potavel e ao saneamento. E esperado que
os problemas relacionados a agua crescam e piorem nas préoximas décadas
com a escassez global, mesmo em regides que apresentam atualmente uma
certa abundancia desse recurso (MALATO et al., 2009).

A poluicdo causada pelo lancamento de efluentes e residuos no meio
ambiente, de uma forma geral, é motivo de preocupacdo. Entretanto, é
dada maior atencao a poluicdo das aguas pela sua importancia, pois cobrem
aproximadamente 70% da superficie terrestre e as propriedades desse
liguido e seus vapores controlam as condigdes climaticas que tornam

possivel a vida na Terra (PAZ, 2010).

A maioria dos poluentes organicos tém sido originados no refino do
petréleo, na manufatura de produtos quimicos, em industrias carboniferas,
papeleiras e de processamento téxtil, na utilizacdo de bleos para transporte
e aquecimento, no uso de pesticidas, inseticidas, herbicidas, fertilizantes e
detergentes, no lancamento descontrolado de rejeitos perigosos e nos
derramamentos acidentais (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A necessidade para o desenvolvimento de processos de tratamento de
aguas mais complexos se agravou devido ao aumento da produgdo de
efluentes industriais, agricolas, domiciliares e hospitalares, que geram para
o descarte diferentes produtos organicos. Varios compostos organicos que
aparecem em efluentes sdo resistentes a degradacao pela luz solar, nao
oxidam e n&do sdo biodegradaveis pelo tratamento tradicional (MODENES et
al., 2012).

Estudos demonstram que a decomposicdao de produtos farmacéuticos ndo é
efetiva nas plantas de tratamento de esgotos por processos fisico-quimicos
e microbioldgicos convencionais (VALCARCEL et al., 2012). Nessa categoria
incluem-se os antibidticos, hormonios e anestésicos que sao descartados
em aguas residuais, causando problemas ao meio ambiente e aos seres

humanos com seu potencial de toxicidade (DAGHRIR, et al., 2012).
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Além disso, a industria téxtil gera sérios problemas por produzir efluentes
com corantes que sdao de dificil degradacdo pelos tradicionais processos de
floculacao, decantacao, filtracdo e cloracao (AHMED et al., 2011). Esses
corantes geralmente apresentam propriedades complexas, sendo tdxicos
para a vida aquatica, cancerigenos e mutagénicos para os seres humanos
(MODENES et al., 2012). Os corantes sao utilizados em multiplas aplicacdes
nas industrias de vestuario, papéis, polimeros, alimentos e cosméticos
(BARRAS, et al., 2012).

4.3.1 Tecnologias convencionais para Tratamento de Agua e Efluentes

Industriais

4.3.1.1 Métodos que envolvem transferéncia de fase

Tais métodos baseiam-se somente na transferéncia de fase do
contaminante, sem que ele seja de fato destruido. Ainda assim, sdo capazes
de reduzir significativamente o volume do meio contaminado. Dessa forma,
sdo obtidas duas fases, uma composta pela agua tratada e outra pelo
residuo contaminante concentrado. Dentre esses processos temos a
precipitacdao, coagulacdao, floculacdo, sedimentacao, flotacdo, filtracao,
fitracdo por membranas, adsorcao de produtos organicos e inorganicos, air
stripping, centrifugacdao, osmose reversa, extracao e evaporacao (TEIXEIRA
e JARDIM, 2004). Embora o volume dos residuos possa ser reduzido por
esses métodos, o problema maior reside na deposicao final das fases sdélidas
altamente poluentes (KUNZ, et al., 2002).

4.3.1.2 Métodos Oxidativos Convencionais

Os métodos oxidativos trazem a vantagem de os poluentes organicos serem
de fato destruidos, e ndo somente transferidos de fase. A mineralizacdo dos
poluentes pode ocorrer por método fisico, quimico ou bioldgico. Dentre os
métodos mais utilizados, pode-se citar a incineragdo e o tratamento
biolégico (PAZ, 2012).
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A incineracdo é o método oxidativo mais antigo e conhecido no mundo,
sendo utilizada no tratamento de residuos em geral. Seu principio consiste
na oxidacao de compostos mediante o uso de altas temperaturas. Suas
desvantagens sdao o alto custo e a dificuldade de se trabalhar em
temperaturas acima de 850°C, além da possibilidade de formacao de
compostos ainda mais toxicos, uma vez que todo o material é incinerado,

nao apenas o contaminante (CARROCCI, 2009).

O tratamento bioldgico é a técnica mais empregada gracas ao seu baixo
custo, versatilidade em oxidar diferentes tipos de poluentes organicos,
possibilidade de tratar grandes volumes e, no caso de solos, permitir o
tratamento in-situ. O método utiliza microrganismos, principalmente
bactérias, para converter a matéria organica presente no meio em
constituintes inorganicos inécuos. Pode ser realizado de forma aerdbia (com
formacao de CO, e H,0) ou anaerdbia (formando CO, e CH,), a depender
das condicdbes do meio e dos microrganismos utilizados (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004). Como desvantagem, o processo é sensivel as condicdes
ambientais e as caracteristicas do efluente, como por exemplo, a presenca
de materiais téxicos ou nao biodegradaveis. A faixa de pH e temperatura
nas quais o sistema fica ativo é pequena e muitas vezes é necessario um
longo tempo para a acdo dos microrganismos. Além disso, uma grande
quantidade de biomassa é gerada e o lodo final é de dificil disposicao (PAZ,
2012).

Nos Ultimos anos, os POAs tém despertado um grande interesse da
comunidade cientifica devido a sua alta eficiéncia na degradacdao de
inimeros compostos organicos com custo operacional relativamente baixo.
Essa tecnologia tem se mostrado como uma alternativa no tratamento de
aguas superficiais e subterrdneas, bem como de aguas residudrias e solos
contaminados. As pesquisas recentes procuram avaliar o método mais
eficiente, de facil manejo e com menor tempo de degradacao total capaz de
formar produtos com toxicidade minima para o meio ambiente (MARQUES,
2014; PAZ, 2012).

4.4 Processos Oxidativos Avancados
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Os processos de oxidacao quimica, fotoquimica ou fotocatalitica conhecidos
como Processos Oxidativos Avancados se caracterizam por transformar a
grande maioria dos contaminantes organicos em didxido de carbono, agua e
anions inorganicos, através de reacdes de degradagcdo que envolvem
espécies transitorias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila (*OH).
Estes correspondem a espécies quimicas de excelente capacidade reativa,
nao seletiva, com potencial padrao de reducao de 2.8V, capazes de atacar a
maioria dos compostos organicos com constantes cinéticas de da ordem de
10% a 10° mol?.s? (CARROCCI, 2009; CARP, 2004). Os radicais livres HO" e
0," também podem estar envolvidos nos processos de degradacdo, mas sao

menos reativos do que os radicais hidroxila (MOURAO, 2009).

4.4.1 Sistemas de POAs

Os POAs se dividem em sistemas homogéneos e heterogéneos, podendo
gerar radicais hidroxila com ou sem radiagao ultravioleta. Nos sistemas
homogéneos, a oxidacdo ocorre numa Unica fase, utilizando-se como
reagentes oxidantes o ozbnio, perdoxido de hidrogénio, mistura Os/H,0,, ou
o reagente de Fentom (H,0,/Fe®*) como geradores de radicais na presenca
ou auséncia de radiacdo luminosa. Nos sistemas heterogéneos, a geracao
dos radicais utiliza fétons e esta baseada na irradiacdo de um catalisador

solido, geralmente um semicondutor (FELTRIN, 2012).

Tabela 3 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

Processo Homogéneo Heterogéneo
0O;3/UV
H,0,/UV Fotocatélise Heterogénea
Com irradiagdo Ty (Ti0/0,/UV)

Foto-Fenton

O3/HO"

Sem irradiacao 04/H,0, Os/catalisador

Reagente de Fenton

Fonte: FIOREZE et al. (2014).
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Os mecanismos dos principais POAs sao apresentados na Tabela 4:

Tabela 4 - Relagdo dos principais processos oxidativos avancados.

Reagentes Mecanismo Método
H,0,/Fe** Fe?*+H,0, —» Fe**+HO +HO" Fenton
H,0,/Fe’* Fe’*+ H,0, <> H"+FeOOH?* Fenton-like

FeOOH** - HO,"+ Fe**
H,0,/ Fe’*(Fe’*)/uv Fe(OH)**+hv — Fe**+HO* Fotofenton
2[Fe®*(C,0,)51° +0,+hv — UV-VIS

H,0,/Fe3* - Oxalato

2[Fe?*(C,0,),]1> +4C0O,+0,"

/Ferrioxalato/

H,0,

Mn?*/4&c.oxalico/Os

Mn3*(Ac.0?),+05+H" - Mn**+

(n-1)(Ac.0*)+2C0,+0,+HO"

TiO,/hv/0,

TiO+hv — e +H"
TiO,(h")+H,0,4 = TiO,+HO,4 +H"
TiOZ(h+)+HOad- —> Ti02+HOad.

Fotocatalise

03/H,0,

H,0, <> H"+HO,
HO +0; —» O,+HO,
HO, +05 - HO,'+0;"
HO,® <> H"+0,"
0,"+0; - 0,405
05" +H" — HO5'
HO5" - HO"+0,
HO'+ 05 > HO,'+0,

O5/UV

O3+hV+kO3 d Ol(D)+02
0:(D)+H,0 — H,0,
H202+hV — 2HO®

H,0,/UV

H202+hV — 2HO®

Fotdlise

Fonte: BAGNARA (2011) adaptado.

34



4.4.2 Vantagens e Desvantagens

Como vantagem, os POAs possuem forte poder oxidante, com elevada
cinética de reagdo; permitem a conversdao de compostos recalcitrantes e
contaminantes refratarios em produtos degradaveis e biodegradaveis;
podem ser empregados juntamente a outros processos como pré ou pos-
tratamento; possibilitam tratamento in situ e geralmente melhoram as
qualidades organolépticas da agua tratada. Eles também s3ao muito
utilizados na destruicdo de compostos refratdrios resistentes a outros
tratamentos; sao ideais para diminuir a concentragdao de compostos
formados por pré-tratamento alternativo e, tendo sido utilizada a
quantidade otimizada de oxidante, podem mineralizar o contaminante sem
formar subprodutos de reagcdo. Em comparagdo aos métodos oxidativos
convencionais, geralmente consegue-se a mineralizacao completa dos
poluentes e, quando comparados ao processo de incineracao para efluentes
liguidos, geralmente consomem menos energia (FILHO, 2005; TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

Apesar de todas as vantagens listadas anteriormente, os POAs nao devem
ser aplicados indiscriminadamente ao tratamento de qualquer efluente ou
residuo. Isso porque nem todos os seus processos estdao disponiveis em
escalas apropriadas; seus custos podem ser elevados, principalmente
devido ao consumo de energia e pode haver formacao de subprodutos de
reagdo toxicos em alguns casos. Os meétodos apresentam ainda restrigdes
de aplicacdo em condicdes de elevada concentracao dos poluentes; podem
sofrer alteracao em funcao do pH, principalmente nos processos que
envolvem a superficie de catalisadores e, nos processos Fenton e foto-
Fenton, pode haver a formacao de lodo devido a precipitacdao do ferro
(FIOREZE et al. 2014; CARROCCI, 2009).

4.5 Fotocatalise Heterogénea

Dentre os POAs que tém sido aplicados na purificacdo de agua para

consumo humano e no tratamento de aguas residuais, a fotocatalise
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heterogénea é a técnica que tem sido mais estudada por ser uma tecnologia
“verde” de grande potencial (SANTOS, 2001).

A fotocatalise heterogénea € uma tecnologia baseada na irradiagdo de um
catalisador, geralmente um semicondutor, que absorve a energia de fétons
maior ou igual a sua energia de band-gap, possibilitando a ocorréncia de
transicOes eletronicas. Elétrons da superficie do catalisador sdao assim
promovidos da banda de valéncia para a banda de condugdo, formando
sitios oxidantes e redutores que catalisam as reacdes quimicas, oxidando os
compostos organicos a CO, e H,O ou a compostos de menor toxicidade;
inorganicos a HCI, HBr, SO4%" e NO5™ e; reduzindo metais ou outras espécies
quimicas presentes (MORAIS, 2005; FIOREZE et al. 2014).

4.5.1 O TiO, como Catalisador

Muitos semicondutores, como os listados na Tabela 4, podem agir como

fotocatalisadores devido a suas estruturas eletronicas:

Tabela 5 - Posicdo das bandas para alguns semicondutores em pH=1 e

potenciais de redugdo em relagdao ao Eletrodo Padrdo de Hidrogénio (EPH).

Semicondutor Potencial de Potencial de Band-gap Band-gap
reducao BV (V) reducdao BC (V) E (eV) A (nm)
TiO, +3,1 -0,1 3,2 388
Sno, +4,1 +0,3 3,9 318
ZnO +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 -2,3 3,7 335
WO, +3,0 +0,2 2,8 443
Cds +2,1 +0,4 2,5 496
CdSe +1,6 -0,1 1,7 729
GaAs +1,0 -0,4 1,4 886
GaP +1,3 -1,0 2,3 539

FONTE: MORAIS (2005) modificado.
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No entanto, a combinacao entre fotoatividade e fotoestabilidade muitas
vezes nao é satisfeita. Por exemplo, o CdS sofre corrosdo quando irradiado;
GaAs e PbS ndo sdo estaveis para catdlise em solucdo aquosa, sofrem
degradacdao e sdo toxicos; ZnO é instavel porque se dissolve em agua;
Fe,03, SnO e WOz possuem um limite de banda de conducao que torna
necessario o uso de um sistema elétrico externo para decompor a agua
(FELTRIN, 2012). Assim, o TiO, é o semicondutor mais difundido e
estudado, devido principalmente: a sua atoxicidade, fotoestabilidade,
estabilidade quimica em ampla faixa de pH, elevada atividade catalitica,
eficiéncia sobre fraca irradiacdo UV, capacidade de imobilizagdo em matrizes
solidas e ao seu custo relativamente baixo (STROPA, 2013; FUJISHIMA,
2000).

Os fendbmenos de oxidacao/reducdo que acontecem na superficie das
particulas fotoativadas sdo separados por apenas alguns angstrons de
distancia. Isso confere um alto grau de recombinacdao ao par elétron/lacuna
para a maioria dos materiais e constitui um dos principais problemas que
afetam negativamente a fotocatdlise (NOGUEIRA, 2014). No entanto, o
dioxido de titanio, principalmente na fase anatasio, apresenta uma reducao
na probabilidade de recombinacdo do par elétron/lacuna (GUPTA et al.,
2011).

O TiO, na fase anatasio demonstrou ser, até o momento, o semicondutor
mais adequado para a fotocatdlise devido as suas propriedades ja discutidas
anteriormente. Suas caracteristicas espectrais de absorcdo permitem a
excitacdo de seus elétrons nas regides de UVC (200-280 nm), UVB (280-
320 nm), UVA (320-400 nm) e quando fotoativado, o TiO, exibe alto poder
de oxidacdo devido a formacdo da lacuna h*gy (potencial de redugdo = +1,0
a +3,5 V em relacdo ao EPH) e redugdo, devido a formagdo do egc
(potencial de reducao = +0,5 a -1,5 V em relagcao ao EPH) (CHONG et al.,
2010; ABREU, 2010).

4.5.2 Mecanismo da Fotocatdlise Heterogénea com TiO,

De acordo com Santos (2001), assim como na catalise heterogénea

classica, a fotocatalise heterogénea pode ser decomposta em cinco etapas
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independentes: 1) transferéncia dos substratos da fase fluida para a
superficie do catalisador; 2) adsorcdao dos substratos; 3) reagdes de
transferéncia de elétrons; 4) dessor¢cdo dos produtos; 5) remocao dos
produtos da interface sélido-liquido. Portanto, a eficiéncia da fotocatalise

depende diretamente da area superficial do catalisador.

Apds a fotoativacdo do catalisador (TiO,) com a geracao do par
elétron/lacuna, pode ocorrer a recombinacdo interna das cargas ou a
migracdo destas para a superficie do catalisador. As reagdes de oxidagdo
podem ocorrer entre a lacuna da BV e a agua adsorvida ou com os ions
hidroxila presentes na superficie do TiO,, produzindo radicais hidroxila. Ja
as reacles de reducdo, podem ocorrer entre o elétron da BC e o oxigénio
adsorvido, gerando o ion radical superdoxido (0,*), que pode dar origem ao
peréxido de hidrogénio. Este, por sua vez, é capaz de formar radicais
hidroxila (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; ALMEIDA, 2011). Os mecanismos

dessas reacOes sao apresentados a seguir:

Fotoativacdo da particula do semicondutor:

TiO, + hv > h™gy + €sc [15]
Reacao entre a lacuna fotogerada e a dgua adsorvida:

H20,4s + h™gy — *OH + H* [16]
Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH™ na superficie da particula
de TiO,:

OH supert, + h*sy — *OH [17]
Formacgdo do ion radical superéxido:

O, + egc > 0,7 [18]

Formacgdo do peréxido de hidrogénio:

0," + H" - HO," (protonagdo dos superoxidos) [19]
HO,* + HO,* —» H,0, + O, [20]
0, + HO,®* - HO, + O, (co-captura de elétrons) [21]
HO, + H* - H,0, [22]

Geracao de radicais hidroxila pela quebra do perdxido de hidrogénio:

H202 + €c > *OH + OH" [23]
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H,O, + 02.- — *OH + OH™ + (O] [24]

Na auséncia de um receptor de elétrons, como o oxigénio dissolvido, o par
elétron/lacuna se recombina em nanosegundos, com dissipacao de calor.
Portanto, a presenca de aceptores de elétrons é vital para prolongar o
tempo de vida das cargas e assegurar a eficiéncia da fotocatdlise. Além
disso, todas as reagcdes mencionadas acima necessitam de agua e oxigénio
dissolvido para ocorrerem. Sem a presenca da agua, nao seria possivel a
formacao dos radicais *OH (CHONG et al., 2010).

Quanto ao mecanismo de degradacdao dos contaminantes organicos, este

pode ocorrer por duas rotas distintas: a fotocatdlise indireta e a direta.

4.5.2.1 Fotocatalise Indireta

De acordo com Mourdo (2009), a fotocatalise indireta é a responsavel pela
maior parte da degradacdao do contaminante protagonizada pelo radical
hidroxila (*OH), que oxida compostos organicos principalmente pela

abstracdo de hidrogénio (Equacdo 23).

*OH + RH — R* + H,0 [25]

Essa reacao gera radicais organicos que podem reagir com o oxigénio
molecular para formar o radical peroxil (RO,®), o qual inicia reacdes
subsequentes de degradacao oxidativa (Equacao 24), sendo considerado o
verdadeiro propagador da reagcao, podendo formar subprodutos ou ser

totalmente mineralizado (oxidado).

R* + O, - RO,* —» Substrato mineralizado [26]

Os radicais hidroxila (*OH) podem ainda reagir por adicdo eletrofilica

(Equacao 25) ou transferéncia eletrénica (Equagdo 26).
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"*OH + RX — HORX" [27]
"‘OH + RX — RX"* + OH" [28]

4.5.2.2 Fotocatalise Direta

Pera-Titus (2004) ressalta que o processo da fotocatdlise direta pode ser

explicado de acordo com dois diferentes mecanismos:

No mecanismo de Eley-Rideal, a lacuna fotogerada é aprisionada por
defeitos superficiais da particula catalitica e ndo ocorre adsorcao do
substrato orgénico. Caso o defeito superficial permaneca no seu estado

excitado, o catalisador ira adsorver o substrato organico e degrada-lo.

Ja4 no mecanismo Langmuir-Hinshelwood (LH), a lacuna é aprisionada por
uma molécula orgénica dissolvida na superficie. A molécula pode entdo ser
neutralizada por um elétron da BC ou degradada (Equacdao 27). Esse
modelo é mais aceito por considerar etapas de adsorcdo, reacao superficial

e dessorgcao dos produtos.

h+BV + RXads e RX.+ [29]

4.5.3 Parametros que Influenciam na Fotocatalise Heterogénea

4.5.3.1 Concentragdo Inicial Do Poluente

A taxa de oxidacao fotocatalitica varia com a concentracdao inicial do
contaminante e a cinética do processo € descrita pela Equacao de LH para a
maioria dos poluentes organicos (Figura 15). De acordo com essa equacdo,
deduz-se que altas concentracdes de substratos organicos podem saturar a
superficie do catalisador, desativando-o e reduzindo sua eficiéncia
(BAGNARA, 2011).
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onde:
r=Kk[KC/(1+KC)]

k & a constante da taxa de reacdo;

K & a constante de adsorcdo do composto;

»
Cy C é a concentracdo inicial do composto.

Figura 13 - Relacao entre a taxa da reacao e a concentracdo inicial do
poluente (HERRMANN, 2010).

4.5.3.2 Quantidade de Catalisador

Carp et al. (2004) afirma que a velocidade de decomposicao dos poluentes
aumenta com o aumento da concentracdao de catalisador, devido a maior
area superficial disponibilizada para a adsorcao e degradacdo. Existe um
valor 6timo de concentracdo onde, acima dele, o excesso de catalisador
reduz a quantidade de fétons transferidos ao meio reacional por aumentar a

opacidade da solugao.

I A
R
171 4tima
m
Figura 14 - Influéncia da massa de catalisador na taxa de reacao

(HERRMANN, 2010).

Para sistemas onde o TiO, é imobilizado em matrizes sélidas, existe uma
espessura otima para o filme de catalisador depositado. A area interfacial é
proporcional a espessura do catalisador, uma vez que o filme é poroso.
Assim, filmes espessos favorecem a oxidacdao catalitica. No entanto, a
resisténcia interna a transferéncia de massa para ambas as espécies
organicas e os pares elétron/lacuna fotogerados ird aumentar com o

aumento de espessura. Isso aumenta a possibilidade de recombinagao do
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par elétron/lacuna e, consequentemente, a performance da degradacdo é

reduzida.

4.5.3.3 Temperatura

A velocidade das reagdes fotoquimicas nao sofre grande influéncia da
temperatura inicial, como é tipico das reacOes iniciadas por absorcdo de
fétons. As variacbes normais de temperatura também ndo afetam as
fotorreagdes (ALMEIDA, 2011).

4.5.3.4 Fluxo de Fotons

As reacOes de degradacdao sao dependentes da intensidade luminosa (I).
Verifica-se que a taxa de degradacao cresce com o aumento de intensidade
da luz numa relacdo ndo linear. A taxa de degradacdao fotocatalitica
compreende um regime de primeira ordem (Ia®)' para intensidades
luminosas mais baixas e meia ordem (Ia®)? para valores de intensidade
alta (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

rocd
12
recd

-
o

Figura 15 - Influéncia do fluxo de fétons na taxa de reagdo (HERRMANN,
2010).

4.5.3.5 Concentracdo de Oxigénio Dissolvido

Chong et al. (2010) explica que o oxigénio dissolvido (OD) desempenha um

papel importante na fotocatalise com TiO, por assegurar sequestrantes de
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elétrons suficientes para capturar os elétrons fotoexcitados da banda de

condugao, evitando a recombinagao.

Para Malato et al. (2009), o oxigénio nao afeta a adsorcdo na superficie do
catalisador, uma vez que a reacao de reducdo acontece em lugar diferente
de onde a oxidacao ocorre. No entanto, Carp et al. (2004) afirma que um
excesso de OD leva a diminuicao na velocidade de reacdo devido ao fato de
a superficie do TiO, tornar-se altamente hidroxilada, o que inibe a adsorcdo

dos poluentes nos sitios ativos do catalisador.

Outros papéis para o OD podem envolver a formacao de outras espécies
reativas de oxigénio, a estabilizacdo de radicais intermediarios e reacbes de
fotocatalise direta (CHONG et al. 2010).

4.5.3.6 pH

O pH tem importante papel na degradacao fotocatalitica, influenciando
diretamente na carga elétrica do catalisador através do pH,e.
Consequentemente, a adsorcdao do substrato na superficie do catalisador
pode ser controlada pelo pH do meio reacional (PAZ, 2012). Malato et al.
(2009) afirma que a influéncia do pH inclui a carga e o tamanho dos
agregados formados pelas particulas, além de afetar a posicao das bandas

de valéncia e de condugao do semicondutor.

4.5.3.7 Presenca de Anions e Cations Inorgénicos

Nas palavras de Carp et al. (2004), os anions CI°, ClO4”, NO5,, CO5%", HCO5,
S04% e PO,> sdo conhecidos por provocar um efeito retardante sobre as
taxas de oxidacdo de compostos organicos, competindo por radicais ou por
bloquear os sitios ativos do catalisador TiO,. J& os cations metalicos podem
aumentar a taxa de fotocatdlise devido a habilidade de capturar
elétrons/lacunas por reagdes redox ou por promover reacdes homogéneas
tipo Fenton na superficie do TiO,, resultando na producdao de radicais *OH

adicionais (Equagao 28).
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M(n_]_) + HZOZ + H+ N Mn+ + 'OH + OH- [30]

No entanto, em concentracdes elevadas, os cations metdlicos podem reduzir
a taxa de reacao fotocatalitica promovendo reagdes ciclicas de curto-circuito
que nao geram o radical ativo *OH; absorvendo no UV e causando um efeito
fitro ou; precipitando e depositando ions metalicos dissolvidos como

hidréoxidos na superficie do TiO,.

4.5.4 Vantagens e Desvantagens da Fotocatdlise Heterogénea

As caracteristicas mais importantes da fotocatdlise heterogénea, que a
torna aplicavel ao tratamento de efluentes aquosos contaminados sdo: as
reacdes ocorrem a temperatura e pressdao ambientes; a degradacdo de
compostos organicos e inorganicos geralmente é completa; o oxigénio
necessario para que as reagdes ocorram pode ser obtido diretamente do ar
atmosférico; o catalisador empregado é barato, in6cuo, pode ser reutilizado
e imobilizado em diferentes matrizes inertes e; a energia para a

fotoexcitacdo catalitica pode ser obtida do Sol (MALATO, 2009).

Segundo Bagnara (2011), outra caracteristica, que torna mais interessante
a aplicacdo da fotocatdlise heterogénea em relacdo a homogénea, é a
possibilidade de manter a reagao por tanto tempo quanto o catalisador
permanecer ativo, dependendo do material. No caso de métodos que usam
reagentes como peréxido de hidrogénio, por exemplo, é necessario
adiciona-lo continuamente ao meio reacional, o que para aplicagdes em

larga escala torna-se desinteressante.

Um dos principais problemas para a aplicacdo em larga escala do TiO, como
fotocatalisador é que o semicondutor somente é ativado sob irradiagdao UV
com comprimento de onda menor que 388nm e, dessa forma, ndao pode ser
excitado utilizando-se radicdo na regidao do visivel. Por isso, o uso da
radiacdo solar é pouco eficiente no processo, visto que ela possui uma
pequena fracdao de radiacao UV (5%). Procedimentos que possam estender
a banda de absorcao do TiO, para a regido do visivel sdao, portanto,
importantes para melhorar a eficiéncia catalitica do TiO,, sob radiacdao solar

(MOURAO, 2009). Para esse fim, a modificacdo do TiO, com dopantes ndo
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metdlicos (C, N e S) como substituintes de oxigénio na rede cristalina
mostrou ser eficiente para promover a excitacdo do TiO, sob luz visivel e,
consequentemente, radiagcdo solar. Ao et al. (2010) prepararam esferas
ocas de TiO, dopado com nitrogénio pelo método hidrotermal utilizando
uréia como precursor de N. A atividade fotocatalitica das esferas foi
determinada degradando o corante Reativo Vermelho Brilhante X-3B sob
irradiagdo com luz visivel e mostrou maior atividade fotocatalitica que
esferas ocas nao dopadas e do que o fotocatalisador comercial Degussa
P25. Nos catalisadores de TiO, dopados com anions, a mistura dos estados
p dos anions dopantes com os estados 2p dos oxigénios aumentam a
energia da BV do TiO,, reduzindo a sua energia de band gap. Isso possibilita

a fotoativacdo do catalisador na regido do visivel (GUPTA, 2011).

Outro problema importante é a recombinacdo das cargas fotogeradas (e~
bo/h™by) que diminui a eficiéncia do processo fotocatalitico. Dessa maneira,
aumentar a sobrevivéncia das cargas é fundamental para a fotodegradacdo
mais eficiente (ABREU, 2010). A incorporacao de metais nobres (Ag, Pt, Pd,
entre outros) a estrutura do TiO, tem se mostrado eficiente no aumento da
sua fotoatividade, através do aumento do tempo de vida das cargas
fotogeradas. Elétrons fotoexcitados podem ser tranferidos da BC do TiO,
para as particulas do metal depositado na superficie do semicondutor
enquanto as lacunas fotogeradas na BV permanecem no TiO,. Isso reduz
significativamente a possibilidade de recombinacdo do par elétron/lacuna,
resultando em uma separacao efetiva das cargas e aumento na atividade
fotocatalitica do TiO, (GUPTA, 2011). Rupa et al. (2009) sintetizaram
nanoparticulas de TiO, pela técnica sol-gel e doparam-nas com 1% de
metais nobres (M/TiO,, M=Ag, Au e Pt) por fotodeposicao. O catalisador
dopado mostrou excelente atividade fotocatalitica na descoloracdo da

tartrazina mesmo sob irradiagdo no visivel.

No tratamento de agua, o TiO, geralmente é aplicado em forma de pd
suspenso no meio. A inconveniéncia desse tipo de procedimento em larga
escala é a necessidade de uma etapa de separacao do catalisador ao final
da operacao, o que pode inviabilizar o processo. Esse problema pode ser
resolvido imobilizando o catalisador em uma superficie inerte (MALATO,

2009). No entanto, a principal desvantagem de se utilizar o catalisador na
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forma de filmes finos é a diminuicdo da sua area de superficie especifica,
com queda de eficiéncia fotocatalitica. A aplicacdo do catalisador na forma
de filmes ou pdé dependera, portanto, de cada situacdao especifica (FELTRIN,
2012).

4.5.5 Reatores Fotocataliticos

De acordo com Chong et al. (2004), os reatores fotocataliticos para o
tratamento de dgua podem se dividir em dois grupos: os que operam com a
adicdo de particulas de catalisador suspensas e 0s que empregam o
catalisador imobilizado em carregadores inertes continuos. Tais grupos
incluem fotoreatores anulares de lama, cascata, contato com circulagao
descendente, entre outros. Atualmente, os reatores de particulas suspensas
de catalisador tém sido preferidos devido a sua alta relacdo de superficie
por volume e facilidade de reativacdo. O catalisador pode ser separado por
tanques de decantacdo ou por um sistema de filtracdo externa de fluxo
cruzado, para permitir a operacao continua do reator. Uma solugao
promissora para o problema de separacdo das particulas de fotocatalisador
apos o tratamento é a aplicacdo de um sistema hibrido de fotocatalise e
membranas. Esse sistema dispensaria as etapas de coagulacao, floculagao

ou sedimentacao para separar o catalisador da agua tratada.

4.6 Nanoestruturas de Didoxido de Titanio

Existem muitos fatores que exercem influéncia significante na performance
fotocatalitica: o tamanho, area superficial especifica, volume de poros e
fase cristalina do catalisador. Além desses, o dimensionamento estrutural é
outro fator importante que afeta a eficiéncia dos fenOmenos fotocataliticos.
Assim, diversos materiais nanoestruturados como esferas, fibras e tubos,
ldminas e arquiteturas interconectadas foram desenvolvidos em pesquisas
recentes objetivando melhorar a performance do TiO, por ajuste das

varidveis acima apresentadas (NAKATA, et al. 2012).
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Figura 16 — Dimensionamento estrutural e propriedades esperadas dos
nanomateriais de TiO, (NAKATA, et al. 2012).

Nanoesferas de TiO, geralmente possuem uma alta darea superficial
especifica, além de um alto tamanho e volume de poros. Essas
propriedades aumentam a darea superficial acessivel, a velocidade de
transferéncia de massa para a adsorcdo de poluentes organicos e a
capacidade de absorver luz dessas estruturas, permitindo que o maximo de
luz possivel acesse o seu interior. Assim, tais estruturas sdao candidatas para
0 uso nao apenas em fotocatdlise, mas também em células solares de TiO,
sensibilizado. Esferas desse tipo sdao preparadas tipicamente pelo método
sol-gel utilizando um alcéxido como o tetraisopropdxido ou tetrabutdxido de
titdnio na presenca de um polimero, para prover uma estrutura porosa, com
ou sem a presenca de um catalisador acido (CHATTOPADHYAY et al. 2008;
ZHENG et al. 2009).

Em materiais de TiO, com estruturas unidimensionais, como fibras e tubos,
a alta razao de superficie por volume permite a reducao da taxa de
recombinacdo do par elétron/lacuna e uma alta taxa de transferéncia
interfacial de carregadores de carga, favorecendo as reagdes fotocataliticas.
Além disso, pode-se obter malhas entrelacadas pelo agrupamento de fibras,
0 que sO é possivel para materias unidimensionais. Fibras de TiO, ja sao

utilizadas em uma vasta gama de aplicagdes, incluindo fotocatalise,
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sensoriamento de gases, células solares e baterias. O preparo das
nanofibras de TiO, geralmente é feito pelo método de electrospinning e, no
preparo de nanotubos, a anodizacdao é a técnica mais utilizada (SHAHGALDI,
et al. 2012; WU et al. 2014; NAKATA, et al. 2012).

Nanolaminas de TiO, se apresentam em forma de flocos de superficie plana,
com espessura entre 1-10nm e tamanho Ilateral da ordem de
submicrometros ou micrometros. Esse formato resulta em uma baixa
turbidez, excelente adesdao a substratos e alta capacidade de formar
superficies lisas, além das propriedades fotocataliticas de degradacdo e
super-hidrofilicidade. A combinacdao das propriedades fotocataliticas com a
superficie lisa das nanoldminas de TiO, levam a potencial aplicacdo de
flmes de nanolaminas como recobrimentos auto-limpantes. Essas
estruturas sao geralmente obtidas pelo processo hidrotérmico alcalino,
usando pé de TiO, como precursor (LIU et al. 2013; PAVASUPREE, et al.
2007).

Nanoestruturas tridimensionais interligadas apresentam poros que conferem
uma alta relacao de superficie por volume. Essa caracteristica proporciona
uma vantagem significante na formagao de vias eficientes de difusao para
espécies adsorvidas penetrarem na estrutura do semicondutor, facilitando a
purificacdo, a separacdo e o armazenamento destas. Assim, as estruturas
tridimensionais interligadas de TiO, sdo de potencial importéncia, do ponto
de vista pratico. Por exemplo, a maioria dos reatores fotocataliticos usam
particulas de TiO, recobrindo estruturas porosas ceramicas. Uma parte
dessas particulas acaba se desprendendo da matriz, causando perda da
atividade fotocatalitica com o tempo. No entanto, em uma estrutura
interligada tridimensional de TiO, esse problema ndo existiria. As
nanoestruturas tridimensionais interligadas de TiO, podem ser produzidas
pelo processo sol-gel, seguido de tratamento térmico (NAKATA, et al.
2012).
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Por todo o exposto neste trabalho, fica clara a importancia do didéxido de
titdnio como promissor material multifacetado. Com a descoberta das
propriedades fotocataliticas e de super-hidrofilicidade desse semicondutor,
uma nova gama de aplicagbes se abriu. O TiO, além de ser o pigmento
branco mais utilizado no mundo, passou a ser o material tecnoldgico mais
estudado, ja& com varias aplicacbes praticas na area de energia, materiais

fotoativos e ambiental.

Infelizmente a atividade fotocatalitica do didéxido de titédnio é limitada pelo
baixo aproveitamento da radiacdo solar e pelo fendbmeno de recombinacao
de cargas. Esse fato torna aplicacdes importantes como a geracao de
hidrogénio pela fotdlise da agua e a degradacdo de poluentes por
fotocatalise heterogénea invidveis em larga escala. Assim, pode-se dizer
que a fotocatdlise do TiO, ainda estd em fase de pesquisa para muitas
aplicagdes. O uso da fotocatdlise heterogénea na descontaminagdo da agua
ainda precisa ser melhor estudado e desenvolvido. No entanto, a sua
aplicacdao como pré ou pods-tratamento associado ao emprego dos métodos
convencionais de tratamento de efluentes é totalmente viavel e consegue

resolver o problema da degradacdo de compostos recalcitrantes com éxito.

A possibilidade de se alterar facilmente as propriedades do didxido de
titénio por meio de dopagens, configuracbes compdsitas e
redimensionamentos de estrutura utilizando uma grande variedade de rotas
de obtencdo ¢é uma grande ferramenta e um atrativo para o
desenvolvimento de novas pesquisas relacionadas a esse material.
Atualmente a maior parte dos estudos estao focados na obtengao de
nanoestruturas modificadas de didxido de titdnio com propriedades
melhoradas. Esses materiais ja estdo abrindo um leque de novas aplicagoes,

bem como melhorando o desempenho dos produtos ja existentes.
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