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RESUMO

O desenvolvimento de novas alternativas que buscam o tratamento de efluentes e
residuos industriais tem sido visto com grande relevancia pelos diferentes setores da
sociedade. A fotocatélise heterogénea é uma delas por envolver reacbes de
oxirreducdo provocadas pela incidéncia da radiacdo ultravioleta (UV) sobre a
superficie de um semicondutor. Neste processo pode ser utilizado o didéxido de
tithnio (TiO,) como semicondutor na fotocatélise heterogénea. Sendo assim, o
trabalho procurou testar a eficiéncia do TiO, meso/macroporoso na atividade
fotocatalitica da degradacdo do corante alaranjado de metila. Tais 6xidos foram
preparados através do método sol-emulséo-gel. Este processo se torna vantajoso
principalmente pela possibilidade de controle do tamanho dos poros (através da
variacdo das fases surfactantes/6leo) a partir da concentracdo e do tipo de
surfactante empregado no processo. A obtencdo do TiO, com tamanhos de poros
na escala meso e macro se justifica pelo fato da atividade fotocatalitica poder ser
aumentada através de uma elevada area de superficie e de porosidade desse
semicondutor. Estas espumas foram preparadas utilizando os surfactantes nao
ibnico Pluronic F-127 e aniénico dodecil sulfato de sodio, usando como a fase apolar
0 Oleo miristato de isopropila. Os resultados obtidos por meio da fotocatalise
demonstraram o aumento da atividade fotocatalitica influenciada pela estrutura
porosa destes 0xidos, obtidas a partir da variacdo dos surfactante e do efeito da fase
apolar. Enquanto que a emulsificacdo alterou as propriedades, como a porosidade,
densidade aparente, quantidade de macro/mesoporos, dentre outras, destes oxidos.
Dessa forma, foi possivel obter através dos testes fotocataliticos, uma maior
atividade fotocatalitica para a amostra preparada com o surfactante ndo idnico
Pluronic F-127.

Palavras-chave: Fotocatalise; TiO,; método sol-emulsédo-gel; espumas ceramicas.



ABSTRACT

The development of new alternatives seeking treatment of wastewater and industrial
waste has been seen of great importance for the different sectors of society. The
heterogeneous photocatalysis is one because it involves redox reactions caused by
incidence of ultraviolet radiation (UV) on the surface of the semiconductor. In this
process can be used titanium dioxide (TiO;) as the semiconductor heterogeneous
photocatalysis. Thus, the study sought to test the efficiency of TiO, meso /
macroporous photocatalytic activity in the degradation of methyl orange dye. Such
oxides were prepared by the sol-gel emulsion method. This process is
advantageous, particularly for pore size control possibility (through the variation of
the surfactant phase / oil) from the concentration and type of surfactant employed in
the process. The obtained TiO, pore size in the meso and macro scale is justified
because the photocatalytic activity may be enhanced through a high surface area
and porosity in this semiconductor. These foams were prepared using the no ionic
surfactant Pluronic F-127 and anionic Sodium dodecyl sulfate, using as apolar phase
Isopropyl myristate oil. The results obtained by means of photocatalysis showed
increased photocatalytic activity influenced by the porous structure of these oxides
obtained from the variation of the surfactant and the effect of nonpolar phase. While
the emulsification changed properties, such as porosity, bulk density, number of
macro / mesopores, among others, oxides. Thus, it was possible to obtain, through
the photocatalytic tests, a higher photocatalytic activity for the sample prepared with
the nonionic surfactant Pluronic F-127.

Keywords: photocatalysis; TiO,; sol-gel emulsion; ceramic foams.
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1.0 JUSTIFICATIVA

A educacao deve desempenhar o papel de promocédo do saber, aliada a
atuacdo em sociedade desenvolvendo cidadaos criticos e atuantes. Pensando na
constante preocupacéo, tanto das autoridades quanto da sociedade em geral, com
relacdo a preservacdo ambiental, € de suma importancia, que a escola desperte o
interesse dos alunos para essa realidade, e que 0 mesmo possa encontrar
ferramentas, nos estudos e pesquisas que abarcam os problemas vividos na
sociedade atual [1].

Assim, o aluno de Quimica deve perceber através do estudo desta ciéncia, a
natureza da matéria, suas transformacdes e a energia envolvida nesses processos.
Sendo de fundamental importancia para a compreensao das transformacdes que
ocorrem no seu préprio meio de convivéncia [1].

O ensino de Quimica deve levar o educando a compreender o processo de
criacdo cientifica. Levando-o a entender os principios, as leis e as teorias, e em
seguida, a fazer uma analise do conhecimento adquirido, sua aplicacdo pratica, sua
importancia social e suas implicacdes ambientais. Sendo essencial, que o estudante
torne-se capaz de se apropriar do conhecimento cientifico e utilizad-lo na
interpretacdo do mundo [1].

E de suma importancia que o académico venha relacionar os conceitos
tedricos com as problematicas vividas em sociedade. Neste sentido, o
desenvolvimento deste trabalho possibilitou aliar teoria e pratica estudada em sala
de aula através de observacdes dos problemas ambientais provocados pelo
descarte de residuos toxicos em mananciais e rios, como também propor algo que
minimizassem 0s impactos causados na natureza por este descarte inadequado.
Diante dessa premissa, o0 trabalho pretendeu estudar as propriedades fisico-
quimicas de 6xido de titanio (T1O,) poroso preparado pelo método sol-emulsdo-gel e
utiliza-lo como fotocatalizador para degradar alguns corantes organicos.

O processo fotocatalitico envolve reagdes de oxirreducdo promovida pela
radiacdo ultravioleta em semicondutores. O TiO, foi usado como alternativa para a
degradacgédo do corante alaranjado de metila. As principais vantagens relacionadas
com essas reacdes que envolvem fotocatalise sdo: inUmeros compostos organicos
podem ser mineralizados, o fotocatalizador pode ser reutilizado e a luz solar pode

ser utilizado como fonte de radiacéo para ativar o catalizador [2].
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Tendo em vista tais caracteristicas é que se justifica a aplicacdo deste
processo no Tocantins, visto que, se trata de uma regidao ainda em desenvolvimento
e por outro lado € uma regido rica em mananciais com um grande numero de
cidades banhadas por rios. Dentre as vantagens da fotocatalise heterogénea que
merecem destaque € o fato de poder ser utilizada a radiacdo solar como fonte de
radiacdo para ativar o catalizador, o que é importante em Araguaina visto que a
incidéncia solar no local é superior a média nacional, com estimativa de 2.400 horas
de insolacdo por ano, além dos altos indices de radiacdes ultravioleta (UV)
detectadas na regiéo [3].

Além do despertar para questdes ambientais, a realizacdo deste trabalho
promoveu o fortalecimento da minha formacdo académica através do estudo dos
principais conceitos fisico-quimicos envolvidos na realizagdo do mesmo. Tais
conceitos envolvem estequiometria, potenciais de oxidacdo e reducao
(eletroquimica), cinética das reacdes, estabilidade de sistemas coloidais e emulsdes.

Partindo do pressuposto que a quimica € uma ciéncia que necessita de estar
atrelada as praticas laboratoriais, o desenvolvimento da parte experimental
contribuiu para um melhor conhecimento de praticas laboratoriais, como noc¢des de
seguranca, manuseio de substancias, vidrarias e equipamentos usados durante a

parte experimental do trabalho.

2.0INTRODUCAO

Em meio ao avanco tecnolégico onde a expansao industrial aumenta a cada
dia, o grande desafio é buscar alternativas que venham minimizar os impactos
ambientais causados pelo crescimento desenfreado das industrias. Dentre esses
impactos, € crescente a contaminacao dos leitos de rios e mananciais, 0 que tem
acarretado problemas econbémicos, politicos e sociais cada vez mais evidentes ao
longo dos anos. [4]. Diante desse cenario, o desenvolvimento de novas alternativas
gue busquem o tratamento de efluentes e residuos industriais tem sido visto como
de grande relevancia pelos diferentes setores da sociedade.

Dentro deste contexto, os Oxidos, tais como: dioxido de titanio (TiO,), o oxido
de zinco (ZnO), o 6xido de ferro (Fe,03), 0 0xido de tungsténio (WO3) e o0 Oxido de
estanho (SnO,) podem ser usados para degradar poluentes, através da fotocatalise
heterogénea [2]. O uso desses Oxidos tem se mostrado de grande eficiéncia na

fotodegradacao de corantes organicos, vildes na poluicdo de aguas. Uma vez que a
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presenca de corantes na agua € nociva a saude humana, podendo ainda prejudicar
a fauna e a flora que vier a consumir a 4gua contaminada. Neste sentido a
degradacédo de corantes lancados ao meio ambiente através dos residuos industriais

em moléculas mais simples é de suma importancia.

2.1Dib6xido de Titanio (TiOy), propriedades e aplicagcdes

O TiO, tem atraido o interesse em diversas areas principalmente pela sua
variedade de aplicacfes, tais como: tintas e papéis, que utiliza o alto indice de
refracdo do TiO,, produtos cosméticos e farmacéuticos, principalmente em cremes
solares objetivando a absor¢édo dos raios UV [5], aditivos na industria de alimentos
[6], dispositivos fotovoltaicos e eletrbnicos [7], sensores de gases [8], suportes
cataliticos [9], e fotocatalisadores [10-12].

Suas distintas aplicacbes levam em consideracdo suas propriedades e
estrutura. O TiO, é um solido de coloracao branca, seu ponto de fuséo € 1800 °C e
apresenta trés estruturas cristalinas diferentes: o rutilo, anatase e a brooquita,

apresentadas na figura 1.

Figura 1. Estrutura cristalina do TiO, nas fases a) anatase, b) rutilo, c) brookita [13].

Em todas as estruturas cristalinas, os atomos de titdnio se encontram
coordenado octaedricamente com os atomos de oxigénio em unidades de TiOeg.
Porém a forma como esta ligado cada fase € que as difere, visto que a fase rutilo
encontra-se com os octaedros TiOg ligados pelas arestas e vértices, enquanto que

na fase anatase os octaedros estdo ligados apenas pelas arestas, a brookita &
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constituida quimicamente como as formas anatase e rutilo, porém é ortorrombica. A
fase anatase tem atraido grande interesse, pois é a fase que apresenta um maior
potencial fotocatalitico, isso se deve a maior energia de “band gap” (energia minima
requerida para excitar o elétron do semicondutor provocando uma transicao
eletrdnica) que nesta fase (3,23 eV, 384 nm) é maior que a fase rutilo (3,02 eV, 411
nm). [13]

O TiO, é o catalisador mais comumente utilizado na fotocatalise heterogénea
por reunir as seguintes caracteristicas: nédo téxico, baixo custo, insolubilidade em
agua, foto-estabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, além de
absorver na regido visivel do espectro eletromagnético [14].

O uso deste 6xido tem se mostrado de grande eficiéncia na fotodegradacao
de corantes organicos vildo na poluicdo de aguas. Uma vez que a presenca de
corantes na 4gua é nociva a salude humana, podendo ainda prejudicar a fauna e a
flora que vier a consumir a 4gua contaminada. Neste sentido a degradacdo de
corantes lancados ao meio ambiente através dos residuos industriais em moléculas
mais simples é de suma importancia. [15].

Esses Oxidos inorganicos porosos tém sido preparados por varios métodos de
sintese tais como hidrotermal [16], precipitacdo homogénea[l7], método
solvotérmico [18], sintese de combustdo [19], método do percursores poliméricos
[20], método sol-gel e método sol-emulsdo-gel [21]. O método sol-gel permite
controlar e alterar os parametros de sintese como o pH, concentracdo, tipo de
precursor, temperatura e a natureza do solvente. Neste método, usa uma solugéo
que se transforma em gel através de reacdes de hidrélise e condensacdo de

precursores (moleculares) [22, 23].

2.2Método Sol-Emulséo-Gel

O método sol-emulsdo-gel se baseia na emulsificacdo (dispersao de gotas de
6leo em uma fase aquosa) de uma solucdo do Oxido inorganico, neste trabalho foi
utilizado o TiO, e surfactante, seguido pela gelatinizagcdo da solucdo em torno das
gostas de 0Oleo e subsequente conversao do gel em xerogel por secagem (Figura 2).
As micelas formadas pelo surfactante déo origem aos mesosporos (0,002~0,05 pm)
e as micelas formadas a partir do 6leo, ddo origem aos macroporos (0,05~7,5 um).
O tamanho dos poros pode ser controlado ao variar a razdo entre as fases

surfactante e apolar [21].
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fase apolar
(fase oleo) macroporos
o micela o IMesoporos
(tensoativos) |_>
1. correcao pH

2. envelhecimento
3. calcinagao

Figura 2. Processo de emulsificagcdo utilizado para obter materiais porosos com estrutura de poros
hierarquicas. (a) gotas de 6leo e micelas de surfactantes dispersos em um sol aquoso (b) Sélido

poroso obtido depois da gelatinizag&o e calcinagéo [21].

Neste sentido, este processo se torna vantajoso principalmente pela
possibilidade de controle do tamanho dos poros a partir da concentracdo e do tipo
de surfactante empregado no processo. Tais propriedades sao vistas como
favoraveis na producao de materiais ceramicos porosos, pois a gelatinizacao da fase
continua em torno das gotas do liquido ou das cavidades de gas impossibilita 0
colapso da estrutura durante a secagem [24, 25].

No processo Sol-Emulsdo-Gel utiliza-se o surfactante para direcionar o
crescimento da fase sélida, obtendo um arranjo de poros depois da secagem. Além
de formar micelas ordenadas, os surfactantes tém acdo sobre a estabilidade das
emulsdes, tornando-as mais estaveis devido a capacidade de adsorver nas
superficies ou interfaces, diminuindo a energia de Gibbs (AG) dessas emulsdes,
segundo a equacao 1 [26].

AG = y.ASi Equacéo (1)
Onde, y é a tensdo superficial/interfacial e Si corresponde a éarea

superficial/interfacial.

2.3 Fotocatélise Heterogénea

Dentre o0s processos de descontaminacdo de 4guas, ainda em
desenvolvimento, pode ser colocado em destaque a fotocatalise heterogénea, pois
se baseia na producéao de radicais hidroxilas (OH), que sédo fortes agentes oxidantes,

gerados em reacgOes catalisadas quimicamente ou através de fotons, que possuem a
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capacidade de mineralizar poluentes organicos a formas nao poluidoras como CO; e
H.0. [2].

Sendo assim, a fotocatalise heterogénea se caracteriza pela irradiagcdo de um
semicondutor inorganico, que absorve energia na forma de fétons em uma
proporcéo igual ou maior do que sua energia de “band-gap”, que € a energia minima
requerida para excitar o elétron do semicondutor provocando uma transi¢éo
eletrbnica. Sob o efeito da irradiacéo, o elétron € promovido da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducédo (BC) produzindo na superficie do semicondutor,
sitios oxidativos e redutores que sdo responsaveis por catalisar reagfes quimicas
[27]. A figura 3 mostra 0 processo quimico que ocorre na superficie do

semicondutor.

HO: OH-

Figura 3. Esquema do mecanismo fotocatalitico de um semicondutor irradiado por luz UV [4]. Na

figura, BV representa a banda de valéncia e BC a banda de conducéo.

Conforme a figura 3, quando um semicondutor, como por exemplo o TiO,,
recebe radiacdo capaz de promover uma transicdo de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducao, ocorre de forma simultdanea a geracédo de uma
lacuna (h+) na banda de valéncia [4], segundo a reacao 1.:

TiO, hv TiO, (e + h") Reacdo (1)

Quando o processo ocorre em meio aquoso a lacuna produzida na superficie

do TiO, reage com a agua ou com ions hidroxila (OH"), produzindo radicais hidroxila

(OH), que sado espécies altamente reativas, conforme as reacdes 2 e 3:

TiO; (h") + H,O —HO + H® Reacéo (2)

TiO, (") + HO—» HO Reacdo (3)
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Ainda ocorrem reacdes entre o elétron promovido para a banda de conducgéo

pela a irradiagcdo do fotocatalizador e o oxigénio molecular (O,) dissolvido, o que

produzira o radical superoxido (02"), segundo a reacéo 4:

TiOy(e) + O, —> 02'_ Reacao (4)

Uma vez formado, esses radicais podem reagir com a agua ou ions hidroxila
para a formacao de radicais hidroxilas, peroxido de hidrogénio (H,O,) e outros ions e
radicais bastantes reativos. Tais radicais apresentam um alto poder oxidante, e
gquando em contato com moléculas organicas podem levar a sua oxidacdo e até
mesmo a sua mineralizacgdo [4].

Neste sentido, as reagfes que envolvem fotocatélise apresentam algumas
caracteristicas que se tornam desejaveis, principalmente no que se refere a
fotocatalise heterogénea, como um amplo espectro de compostos organicos que
podem ser mineralizados. O fotocatalizador pode ser reutilizado e a luz solar pode
ser utilizadoacomo fonte de radiag&o para ativar o catalizador [2].

Dentre as vantagens da fotocatalise heterogénea que merecem destaque € 0
fato de poder ser utilizada a radiacdo solar como fonte de radiacdo para ativar o
catalizador, o que € importante para Araguaina, visto que, a incidéncia solar no local
€ superior & média nacional, com estimativa de 2.400 horas de insola¢do por ano,
além do alto de indice de UV detectadas na regido. [3].

A promocdao de sitios oxidantes e redutores base da fotocatalise heterogénea
torna-se a parte critica do processo, uma vez que a producdo de espécies
radicalares esta associada a constante geracdo e manutencdo desses sitios na
superficie do semicondutor. Tal aumento na atividade fotocatalitica pode ser
alcancado, através da fotodeposicéo e/ou pela dopagem de metais de transicao na
superficie do semicondutor. [28, 29].

Ou ainda, essa atividade fotocatalitica podera ser aumentada através de uma
elevada éarea de superficie e porosidade desse semicondutor. Visto que, a
interconexdao dos poros desses Oxidos é desejavel para promover a atividade da
superficie e facilitar o contato dos reagentes e produtos. [30, 31]. Assim a acéo
fotocatalitica deve se elevar devido a interconexao das familias de poros, onde os
macroporos facilitam a transferéncia de massa e 0s mesosporos sao responsaveis

pela elevacado da superficie de contato, conforme a figura 4 [21].
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Aumenta o transporte demassa

Parede do oxido
semicondutor

Aumenta a dreade superficlee a
densidade de sitiosreativos

oporos

Figura 4. Modelo esquemético de um semicondutor com diferentes tamanhos de poros (macro e

mesoporos) interconectados entre si.

3.0 Materiais e Métodos
O procedimento experimental foi dividido em duas etapas. A primeira consiste em
estudar as propriedades do TiO, poroso preparados pelo método sol-emulsao-gel, e
a segunda se caracteriza pelos testes fotocataliticos usando estes semicondutores.
3.1 Materiais
3.1.1 Reagentes utilizados nos testes fotocataliticos
As substancias utilizadas, bem como algumas propriedades, tais como,

férmula molecular, peso molecular e a marca estédo descritos na tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados nos testes fotocataliticos.

Férmula Molecular Peso

Marca
Reagentes (FM) Molecular
(g mol-1)
Dodecil Sulfato C1oH25S04Na 288,38
de Sédio Vetec
Pluronic F127 EO100PO70EO100 2412,80 Aldrich
Miristato de C17H340 270,45 Sigma -
Isopropila Aldrich
Alaranjado de C1sH12NsNaOsS 327,33 Audaz
Metila
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3.1.2 Equipamentos utilizados nos testes fotocataliticos
e Estufa

e Agitador Magnético

e Lampada Ultravioleta (Osram)

e Camara Escura (Sppencer)

e Centrifuga (MTD Il Plus)

e Espectrofotdbmetro UV-Visivel (NOVA-2000)

3.2 Preparacao dos semicondutores porosos

Os Oxidos porosos de TiO, foram sintetizados através do processo sol-gel
combinado com emulsdes, através do método sol-emulsdo-gel. Esses
semicondutores foram preparadas por SILVA, R.F.L, 2012 [32] no Laboratério de
Fisico-Quimica dos Materiais, na Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” (Unesp) em Araraquara- SP. O método sol-emulséo-gel para a preparacédo
dos oxidos de TiO, se baseia na emulsificacdo (dispersdo de gotas de 6leo em uma
fase aquosa) de uma solucdo do oOxido inorganico, no caso o TiO, e surfactante,
seguido pela gelatinizacdo da solugcdo em torno das gostas de 6leo e subsequente
converséo do gel em xerogel por secagem.

Neste processo, um sol de titdnia a uma concentragcdo de 3 mol/L foi
adicionada a uma mistura de surfactante e 6leo, sendo o Oleo a fase apolar. Essa
mistura foi agitada até a formacdo de uma emulsdo. Foram retiradas aliquotas de
3,5 mL desta emulsédo para promover a gelatinizacdo através da adicao de 0,2 mL
de agua. ApOs a gelatinizacdo, as amostras foram envelhecidas em frascos
fechados por 5 dias a temperatura ambiente.

Este procedimento foi realizado com dois tipos de surfactantes. O primeiro é 0
surfactante anidnico, Dodecil Sulfato de sédio (SDS) e o segundo é nao ibnico,
Pluronic F-127 (P- 127). As formulas estruturais destes surfactantes sdo mostradas,
respectivamente, nas figuras 5 e 6. A fase apolar utilizada no sistema € o 0Oleo
miristato de isopropila (MI). A formula estrutural plana do Ml esta apresentada na
Figura 7.

o
CHg(CHz)10CH20—-S—ONa
O

Figura 5. Férmula estrutural plana do surfactante aniénico, Dodecil Sulfato de Sédio.
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H (0-CH,-CH,), (O-CH-CH,) ,(0-CH,-CH,),OH

|
CH,

Figura 6. Formula estrutural plana do surfactante n&o idnico, Pluronic F-127, a=100, b=70.

O CHgs

L.

CH3(CH2)11CH3 ® CHgs

Figura 7. Formula estrutural plana do 6leo Miristato de Isopropila.

A secagem iniciou-se com a abertura dos frascos a temperatura ambiente na

qual permaneceu por 48 horas, e apds, em estufa a 60°C pelo mesmo periodo. As
amostras parcialmente secas foram submetidas aos seguintes patamares de
tratamento com taxa de aquecimento de 5°C/min: 100°C por 1 hora para eliminacdo
da mistura alcool/agua, 200°C por 2h para eliminacdo da fase apolar, 350°C por 2h
para eliminacdo da matéria organica e posteriormente por 600°C por 2h.
Foram avaliados os efeitos dos seguintes parametros: i) - Quantidade de surfactante
com uma quantidade da fase apolar constante; ii) - Quantidade de fase apolar com
uma quantidade de surfactante constante. As proporcdes do surfactante SDS e P-
127 e de oleo utilizadas nas sinteses das espumas ceramicas estdo apresentadas
nas Tabelas 2, 3 e 4 respectivamente.

Tabela 2. Proporcbes em massa do surfactante SDS utilizadas nas sinteses das
espumas, com teor de 6leo constante. (S = Dodecil sulfato de s6dio, P= Pluronic
F127 e M = Miristato de Isopropila).

Amostra % Surfactante % Oleo
SDS (m/m) (m/m)
SO 0 0
S10M40 10 40
S20M40 20 40
S30M40 30 40




Tabela 3. Propor¢cbes em massa do surfactante P-127 utilizadas nas sinteses das

espumas, com teor de 6leo constante.

Amostra % Surfactante % Oleo (m/m)
P-127 (m/m)

PO 0 0
P10M40 10 40
P20M40 20 40
P30M40 30 40

Tabela 4. Propor¢cdes em massa de 6leo utilizadas nas sinteses das espumas, com

teor de surfactante P-127 constante.

Amostra % Surfactante % Oleo (m/m)
P-127 (m/m)

P20MO 20 0
P20M20 20 20
P20M35 20 35
P20M40 20 40

3.2.1 Caracterizacdo das espumas

Neste trabalho foi possivel estudar e investigar as caracteristicas estruturais e
morfologicas dos TiO, através de algumas técnicas de caracterizacao (Porosimetria
de Hg, isotermas de adsor¢éao e dessor¢cao de N, picnometria de He e fluido seco)
avaliando a influéncia dos parametros de preparacdo (quantidade de surfactante e

0leo) sobre tais caracteristicas. Esse estudo foi fundamental para estabelecer uma
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relagdo entre as caracteristicas estruturais e morfoloégicas com a atividade
fotocatalitica na degradacao do corante organico.

A Porosimetria de Hg permite obter Informacdes sobre a formacéo de macro e
Mesoporos nas espumas ceramicas. Através das isotermas de adsorcdo e
dessorcdo de N, foi possivel determinar a area de superficie especifica das
espumas, bem como a distribuicdo do tamanho de mesoporos. Através da
picnometria de Hélio e fluido seco obtém-se a densidade das espumas, onde a
densidade real é obtida pela picnometria de Hélio e a densidade aparente pela
picnometria de Fluido Seco. A Microscopia eletronica de varredura foi utilizada com

0 intuito de observar a microestrutura das espumas

3.2.1.1 Porosimetria de Mercdario

Informacdes sobre a formagdo de macroporos € mesoporos nas espumas
ceramicas foram obtidas através porosimentria intrusdo de Hg. Foi utilizado o
aparelno AUTOPORE Il (microméritics) com porta amostras (penetrébmetro) para
sélidos de volume 3,6316 mL e constante capacitiva de 10,79 uL/pF. A pressao
aplicada durante os ensaios foi programada entre 0,5 e 50.000 psia. O diametro dos
poros foram calculados pela equagdo de Washburn. A equacdo de Washburn
relaciona a pressao necesséria (p) para um liquido de tensao superficial (y), fazendo
um angulo de contato com a amostra 6 maior que 90°, penetre em poros cilindricos
de raior:

P=-(2ycos0)/r

3.2.1.2 Isotermas de adsorcao-dessorcao de N,

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, foram medidas na temperatura de
ebulicdo de nitrogénio liquido a 77K, usando o método volumétrico estatico e
intervalo de presséao relativa entre 0,001 e 0,998. Utilizou-se a versdo microporos do
equipamento ASAP 2010, micromericts, equipado com uma bomba turbomolecular e
transdutorers para baixas pressbes (P<10mmHg) e altas pressbes
(10<P<1000mmHg). As amostras foram pré-tratadas a 100°C sob vacuo da ordem
de 10 Pa durante 12 horas para eliminar vapores adsorvidos na superficie. A area de
superficie especifica foi calculada utilizando o modelo BET, 85 e a distribuicdo do
tamanho de mesoporos foi determinado a partir das isotermas de dessor¢cao usando
0 método BJH.
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3.2.1.3 Picnometria de Hélio e Fluido Seco

A densidade real das espumas foi determinada com um picnémetro de hélio
AccuPycc 1330 da Micromeritics, utilizando porta amostras de 1,0 mL. Essa técnica
permite determinar o volume de hélio deslocado por uma amostra de massa
conhecida. Dessa maneira é determinado o volume ocupado pelo sélido e pelos
poros fechados impermeéaveis no hélio.

A densidade aparente das amostras porosas foi determinada através do
picnémetro de GeoPyc1360 da microméritics, utilizando-se um porta amostras de 4,0
mL, forca de compresséao do fluido de 28 N. Nesse caso mede-se o volume de fluido
deslocado pelo envelope da amostra. Isto é, o fluido que ndo penetra nos poros da
amostra e o valor medido corresponde a soma do volume do sélido e de todos os
poros. Os valores de densidade real e aparente correspondem a valores médios
resultantes de ensaios repetidos por 10 vezes. De posse dos dados das densidades
real (pr) e da densidade aparente (pap) podem-se calcular a porcentagem em volume
de poros da amostra (porosidade) e o volume especifico de poros, empregando-se
as seguintes relagoes:

Porcentagem de volumes de poros: Pyp,= (1- pap/pr) X100

Volume especifico de poros: Vesp: 1/ pap

3.2.1.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A microestrutura das espumas foi observada com o auxilio de um microscépio
eletrbnico de varredura MAGELLAN, no Laboratério de Multi — Usuérios (LCE) de
Sédo Carlos (UFSCar). As amostras foram fixadas em um suporte e recobertas por

uma camada de ouro.

3.3 Testes Fotocataliticos

Todos os testes fotocataliticos foram realizados no laboratério de quimica da
Universidade Federal do Tocantins (UFT), em Araguaina — TO / Campus Cimba.

Foram realizados testes fotocataliticos para os semicondutores porosos de
TiO, na degradacao do corante alaranjado de metila. As amostras submetidas aos
testes foram: TiO, preparado na auséncia de surfactante, e para o surfactante SDS
foram usadas as amostras: S10M40, S20M40, S30M40 que correspondem a 10% de
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SDS e 40% de Miristato, 20% de SDS e 40% de Miristato e 30% de SDS e 40% de
Miristato respectivamente.

Para o surfactante Pluronic F127 foram usadas seguintes amostras: P10M40,
P20M40, P30M40 que correspondem a 10% de P-127 e 40% de Miristato, 20% de
P-127 e 40% de Miristato e 30% de P-127 e 40% de Miristato respectivamente. Os
testes foram ainda realizados mantendo o surfactante Pluronic F-127 constante em
20%. Essas amostras foram: P20M20, P20M35 e P20M40 que correspondem a 20%
de P-127 e 20, 35 e 40% de Miristato respectivamente.

Para a realizacdo dos testes foram misturados, 50 mL da solucdo de
Alaranjado de Metila (AM) a uma concentracdo de 0,02 ppm e 0,02g dos
catalisadores em um béquer de 50 mL. As reacdes foram submetidas a agitacéo
magneética e irradiadas com uma lampada ultravioleta adaptada a uma camara

escura (Figura 9).

Figura 8: Camara escura utilizada no processo de fotodegradacao.

Foram coletadas aliquotas de 5 mL no decorrer da reacao que variaram de 10
a 200 minutos, e centrifugadas a 390 rpm por 5 minutos. As medidas de
descoloracdo foram monitoradas por UV-visivel em um espectrofotbmetro UV-
Visivel. As absor¢des foram medidas no comprimento de onda (A) de 465,5 nm.

Como demonstrado no fluxograma (Figura 10).
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Figura 9: Sequéncia do acompanhamento da fotodegradacgéo do alaranjado de metila.

As percentagens de descoloracdo do corante foram calculadas utilizando a
equacao 2:
Descoloracao (%) = A x 100 Equacao (2)
Ao
Nesta equagéo, Ao indica a absorbancia inicial do corante e A absorbancia
obtida apo6s tratamentos fotocataliticos. A formula estrutural para o AM é

apresentada na figura 11.

o)
[0
\ //N s\
/N N O~ Na*

Figura 10. Formula estrutural plana do corante Alaranjado de Metila.

4.0 Resultados e Discussdes

Observou-se que as estruturas porosas desses Oxidos influenciaram na
atividade fotocatalitica. Os principais resultados estruturais relacionados aos 6xidos
de TiO, macro/mesoporosos sintetizados pelo método-sol-emulsdo-gel e os testes
fotocataliticos, sdo apresentados de acordo com as suas respectivas caracteristicas.
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Além disso, foi avaliado o papel da natureza n&o i6nica e ibnica dos surfactantes P-
127 e SDS, respectivamente, bem como a variagdo da quantidade da fase apolar na
atividade fotocatalitica.

Para a utilizacdo desses Oxidos como catalisador heterogéneo € relevante
destacar, que a elevada &area de superficie e a interconexdo entre 0s poros sao
caracteristicas desejaveis para promover a atividade da superficie e facilitar o
transporte por difusdo dos reagentes e produtos. Portanto, foram avaliados o
tamanho (Porosimetria de Hg), o formato (Isoterma de adsorcéo e dessorcéo de N»),
area de superficie especifica (Picnbmetro de Hélio e Fluido Seco), e a partir dos
resultados foi possivel analisar a atividade fotocatalitica dos éxidos.

A Figura 11 mostra algumas das espumas obtidas pelo método sol-emulsédo-
gel. As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura mostra que atraves
da emulsificacdo (com 45% de 6leo) proporcionou a estas espumas 0 aparecimento
de macroporos na estrutura ceramica, e que estes se encontram interconectadas

com O0S mesoporos.

) | (b)

Figura 11. Microscopia eletronica de varredura das amostras de titnia preparada com diferentes

porcentagens em massa de MI, usando 20 % de P-127. (a) 0% e (b e c) 45%

4.1 Estrutura porosa dos 6xidos preparados com diferentes quantidades do
surfactante n&o i6nico Pluronic F-127 (P-127), mantendo a fase apolar
constante em 40%.

Variando a quantidade de P-127 foi possivel obter, através da porosimetria de
Hg, o tamanho dos poros dos Oxidos formados, como demostrado na figura 12.
Sendo avaliado a influéncia da quantidade de P-127 na distribuicdo do tamanho de

poros. Foi verificado que a amostra de TiO, preparada sem o surfactante, P-127,
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apresenta um baixo volume de poros com predominancia de mesoporos com
tamanhos inferiores a 0,02 pm. e para as amostras preparadas com 10 e 15% de P-
127 apresentaram uma larga faixa de tamanho que abrange a regido dos macro e
mesoporos. Enquanto que na amostra com 20%, duas familias de macroporos com
distribuicdo mais estreita é observada nas regides com tamanhos superiores a 2 um

e é possivel observar também uma familia de mesoporos em torno de 0,010 um.
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Figura 12. Distribuicdo volumétrica de poros determinados por porosimetria de Hg em amostras

preparadas com diferentes quantidades de P-127 [32]
Na Figura 13 sdo apresentadas as contribuicdes de cada familia de poros e

seus respectivos volumes para os 0xidos porosos da estrutura ceramica, preparada
através da emulsificacdo com diferentes quantidades de P-127. Foi possivel
observar que a amostra de TiO, preparada sem P-127 apresentou um baixo volume
de mesoporos, enquanto a adicdo de 10% de P-127 e 40% de MI induziu um
pequeno aumento da quantidade de mesoporos. Para as demais amostras (15, 20 e
30%) foi obtido volume de mesoporos praticamente constantes. Em relacdo aos
macroporos, um aumento no volume de poros foi observado com o aumento da
quantidade de P-127 chegando a um maximo para a amostra com 20% (1,1cm>g™).
Ja a amostra preparada com 30% de P-127 apresentou uma separacdo de fase
durante o preparo da espuma, 0 que levou a desestabilizacdo do sistema,

ocasionando uma reduc¢éo no volume de macroporos para esta amostra.
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Figura 13. Efeito da quantidade de P-127 no volume de poros especificos das familias meso e

macroporos [32]

S&o apresentadas na figura 14 as isotermas de adsorcao-dessorcao de N
para as espumas preparadas com diferentes quantidades de P-127. A isoterma de
adsorcao correspondente a espuma sem surfactante e apresentou um patamar bem
definido para valores de P/Pgentre 0,9 e 1 e um laco de histerese entre adsorcéo e
dessorcdo caracterizando isotermas do tipo IV e histerese do tipo H2, este
comportamento indica a presenca de mesoporos no formato de garrafa. [33, 34].

Para a amostra preparada com 10% de surfactante a isoterma, apresentou
um laco de histerese quase vertical e paralelo, tipico de histerese tipo H1, e a ndo
existéncia de um patamar na regido da pressao relativa proximo de 1, indica
isotermas do tipo I, demostrando a existéncia de ambos, meso e macroporos no
formato cilindrico. Nas amostras com 20 e 30% de surfactante apresentaram
histereses com duas componentes, uma vertical e outra horizontal, revelando a
mistura de histerese do tipo H2 e H3, o0 que indica a presenca de poros em fendas e
no formato de garrafa.

As curvas de distribuicbes de tamanho de mesoporos estdo apresentadas na
Figura 15. Foi evidenciado uma larga distribuicdo de mesoporos para as amostras
com 10% de P-127. Enquanto, as amostras com 20 e 30% apresentaram uma
familia estreita de mesoporos, entre 3 e 10 nm, e outra com uma cauda que vai até
50 nm. Estes resultados correlacionam-se com os dados apresentados por

porosimetria de Hg.
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Figura 14. Isotermas de adsor¢éo-dessorcdo de N, das espumas de TiO, com a quantidade de P-127

e fixando a quantidade de fase apolar em 40% [32].
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Figura 15. Distribuicédo diferencial do tamanho de mesoporos das espumas de TiO, na auséncia e

com 10, 20 e 30% de P-127 [32].

Na Tabela 5 sdo apresentadas as principais propriedades estruturais dos

materiais porosos preparados com diferentes quantidades de P-127. foi possivel

observar que a area de superficie € maior para a amostra preparada com a adi¢cao

de 10% de surfactante. Observou-se também um decréscimo na densidade

aparente, acompanhado de um aumento na porosidade do material em funcéo da

quantidade de P-127. Pode ser observada uma porosidade maxima para a amostra
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com 20% de surfactante, confirmando o papel desempenhado pela fase dispersa (Ml
+ P-127) na formagé&o dos poros.

Tabela 5. Parametros texturais das amostras de TiO,, tamanho médio de macro e

mesoporos, densidade aparente, volume especifico de poros e porosidade para as

amostras preparadas com diferentes quantidades de P-127 [32].

Tamanho Densidade Volume )

P- médio de Aparente especifico | Porosidade Area de
127 | Macroporos (g cm™) de poros (%) Superficie
(%) (Hm) (cm=g? (m’g™
0 Ausente 2,2+0,03 |0,2+0,0009 48 + 0,20 50+5,0
10 0,12 1,3+0,007 | 0,6 £0,001 71+0,11 72+ 3,6
20 18e 2,6 1,0 £0,05 | 1,1+0,008 82 + 0,60 70+ 3,5
30 10 0,8 £0,01 | 0,6 £0,003 72 +0,36 70+ 3,5

4.1.1 Atividade fotocatalitica dos 6xidos porosos sintetizados a partir do
surfactante P-127, com a fase apolar constante em 40%.

Com o intuito de se obter um valor de referéncia, foi avaliado a degradacgéo do
alaranjado de metila frente a radiacdo ultravioleta e constatou-se que este se
apresenta praticamente inerte durante os 210 min de incidéncia desta radiacdo. Este
comportamento também pode ser confirmado por Gomes (2013) e Silva (2012)
[35,36].

A Figura 16 apresenta os resultados obtidos para os testes fotocataliticos dos
oxidos preparados com diferentes quantidades do surfactante P-127. Os testes
fotocataliticos para a amostra com TiO, puro quase ndo apresentou atividade
catalitica quando comparado com as demais amostras, preparadas com diferentes
guantidades de P-127. Foi possivel observar que apdés 210 min ocorreu uma
semelhanca na atividade fotocatalitica para as espumas preparadas com 10, 20 e
30% do surfactante P-127 na descoloracdo da solucdo do corante alaranjado de
metila, porém a amostra preparada com 10% de P-127 apresentou uma maior area
de superficie (Tabela 5), o que é desejavel uma vez que esta propriedade contribui
para o aumento da difusdo e o acesso da solucdo do corante nos poros internos as

particulas do catalisador. Observou ainda que para a amostra com 20% de P-127 a
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porosidade da mesma é bem significante (Tabela 5), se comparada com a média de
porosidade das demais amostras. A adicdo do surfactante provocou um aumento
significativo na porosidade desses Oxidos, contribuindo assim, para 0 aumento da
atividade fotocatalitica, o que pode ser explicado pela semelhanca na degradacao

do corante alaranjado de metila para as espumas preparadas com o P127.
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Figura 16. Fotocatalise usando as espumas de TiO, com a quantidade de P-127 em 10, 20 e 30 % e

fixando a quantidade de MI em 40%.

4.2 Estrutura porosa dos 6xidos preparados com diferentes quantidades
do surfactante iénico Dodecil Sulfato de S6dio (SDS), mantendo a fase apolar
constate em 40%.

Para a avaliacdo do SDS, representada pela figura 17, no qual a distribuicdo
de tamanhos de poros para as espumas preparadas com 0, 10, 15 e 30% do
surfactante i6nico, quando a fase apolar foi mantida constante em 40%, foi possivel
observar uma larga distribuicdo no tamanho dos poros para todas as amostras,
principalmente composta por uma contribuicdo bimodal de macro (3-0,2 um) e
mMesoporos.

Foi observado que a amostra preparada sem surfactante apresentou um
baixo volume de poros, mostrando uma maior incidéncia de mesoporos com
tamanhos inferiores a 0,02 um. A existéncia desses mesoporos pode ser atribuida
aos vazios no empacotamento de graos de TiO; [37]. E a partir da analise da figura
17, notou-se um aumento no volume de poros que é perceptivel através da

emulsificacdo com diferentes concentracoes de SDS e com 40% de MI. A
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contribuicdo da concentragédo do surfactante para o aumento da porosidade total das
espumas ceramicas pode ser observado através da distribuicdo de tamanho dos

poros, com base na larga distribuicdo de macro e mesoporos.

meso SDS (%)
0.8 9 ' .30

15

10
(=14

0.6

macro

Volume acumulado (cm

Diametro de Poros (um)

Figura 17. Distribuicdo volumétrica de poros determinados por porosimetria de Hg em amostras

preparadas com diferentes quantidades de SDS [32].

A figura 18 demostra a contribuicdo de cada familia de poros no volume total
de poros para as espumas sintetizadas por meio da emulsificacdo com diferentes
guantidades de SDS. A espuma de TiO, preparada sem o surfactante SDS
apresentou um baixo volume de poros, tanto macro como mesoporos. Foi possivel
observar que a amostra preparada com 10% de SDS obteve um maior volume de
mesoporos. As demais amostras preparadas com adicdo de 15, 20 e 30% de SDS,
praticamente ndo sofreram alteracbes em seus volumes de mesoporos,
permanecendo constantes com o aumento da concentragcdo de surfactante. Porém,
com relacdo aos macroporos presentes nas amostras foi possivel observar um
aumento continuo de poros com a adicdo de surfactante em maiores concentracdes.
Este aumento pode estar associado a contribuicdo efetiva de uma maior quantidade

de gotas de 6leo dispersas na emulséo gelatinizada.
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Figura 18. Efeito da quantidade de SDS no volume de poros especificos das familias meso e

macroporos [32].

Na figura 19 apresenta-se as isotermas de adsorcao-dessorcao de N, para as
espumas preparadas com diferentes quantidades de SDS. A amostra preparada
sem SDS apresentou uma isoterma com um patamar bem definido para valores de
P/PO proximos de 1 e uma histerese entre adsorcdo e dessor¢do caracteristicos de
isotermas do tipo IV de materiais mesoporosos. O lagco de histerese inclinado e
paralelo é tipica de histerese tipo H2, observada para poros com formato de garrafa
[34,38-39].

Todas as amostras com SDS apresentaram isotermas de adsor¢éo dessorcao
similares. O lago de histerese quase vertical e paralelo corresponde histereses do
tipo H1, caracteristico de mesoporos com formato cilindrico. Além disso, a auséncia
de um patamar na regido da pressao relativa proximo de 1 € tipico de isotermas do
tipo Il, indicando a coexisténcia de ambos, meso e macroporos, na estrutura das
espumas ceramicas. [33-34,38-39]

A distribuicdo do tamanho de mesoporos é apresentada na figura 20. Foi
evidenciado o efeito do processo sol-emulsdo-gel no controle da estrutura porosa
das espumas. A amostra preparada sem SDS apresenta uma estreita distribuicdo de
tamanhos de poros de aproximadamente 5,4 nm.

A amostra com 10% de SDS apresentou uma larga distribuicdo de tamanho,
principalmente no tamanho de poros em aproximadamente 32 nm. Enquanto que as
amostras com 20 e 30% de SDS respectivamente, apresentaram comportamento
semelhante a amostra com 10% de SDS. Este resultado demonstra um efetivo

controle da textura dos mesoporos obtido através do processo sol-emulsao-gel.
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Figura 19. Isotermas de adsor¢cdo-dessorcao de N, das espumas de TiO, com a quantidade de SDS

e fixando a quantidade de fase apolar em 40% [32].
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Figura 20. Distribuigéo diferencial do tamanho de mesosporos das espumas de TiO, na auséncia e

com 10% de SDS [32].

Os valores dos parametros texturais caracteristicos da estrutura porosa estao

apresentados na Tabela 6. Observa-se um decréscimo na densidade aparente,

acompanhado de um aumento na porosidade do material

em fungdo da
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concentracéo de SDS, o que confirma o papel desempenhado pela fase dispersa (Ml
+ SDS) na formagéo dos poros.

Dessa forma, € possivel observar um aumento na porosidade das amostras a
medida que aumenta a concentracdo de surfactante. Notou-se que o aumento da
porosidade é proporcional a diminuicdo da densidade aparente dessas espumas.
Além disso, a tendéncia na diminuicdo da area de superficie, a medida que aumenta

a quantidade de SDS ocorre uma variacdo no tamanho médio de macroporos.

Tabela 6. Parametros texturais das amostras de TiO,, tais como, tamanho médio de

macroporos, densidade aparente, porosidade e area de superficie especifica [32].

Tamanho Densidade Area de

SDS meédio de Aparente | Porosidade | Superficie
(%) | Macroporos ( -3 (%) 2.-1
gcm ™) (m©g )

(um)

0 - 2,2+0,03 48 £ 0,20 50 +5,0
10 0,40 1,1 +£0,02 68 + 2,08 66 + 3,3
20 0,62 1,0 £0,02 73+0,43 45+ 45
30 0,82 0,7 £0,01 73+0,74 36+ 3,6

4.2.1 Atividade fotocatalitica dos 6xidos porosos sintetizados a partir do

surfactante SDS, com a fase apolar constante em 40%.

A Figura 21 apresenta os resultados obtidos para os testes fotocataliticos dos
oxidos preparados com diferentes quantidades do surfactante SDS. Os testes
fotocataliticos para a amostra com TiO, puro quase nao apresentou atividade
catalitica quando comparado com as demais amostras, com diferentes quantidades
de SDS. Observou-se que ap6és 210 min ocorreu uma maior descoloracdo da
solucéo do corante alaranjado de metila para a amostra com 20% de SDS. Isto pode
ser explicado pela porosidade apresentada por esta amostra (Tabela 6), visto que a
porosidade do material facilita o contato com o0s reagentes. Apesar da amostra
preparada com 30% de SDS apresentar a mesma porosidade que a amostra com

20%, a amostra com 20% de SDS, obteve uma maior area de superficie o que
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aumenta a difusdo e o0 acesso da solugdo do corante nos poros internos as

particulas do catalisador.
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Figura 21. Fotocatalise usando as espumas de TiO, com a quantidade de SDS em 10,20e 30 % e

fixando a quantidade de MI em 40%.

4.3 Atividade fotocatalitica dos 6xidos porosos sintetizados a partir de
diferentes concentracbes de Miristato de isopropila (Ml), mantendo o
surfactante P-127 constante em 20%.

A amostra preparada com 20% de P-127 apresentou uma porosidade
significativa em relacdo as demais espumas preparadas com diferentes
concentracfes, em torno de 82% (Tabela 5). Sendo assim, procurou estabelecer
uma relacdo desta amostra com a variacdo da fase apolar, variando a concentracao
de miristato de isopropila. Esta variacdo permitiu obter os parametros texturais desta
espumas, bem como verificar sua atividade fotocatalitica.

As propriedades texturais das espumas ceramicas sdo apresentadas na
Tabela 7. A amostra com 40% de MI apresentou um maior volume de poros
chegando a 1,1 cm®g™ e porosidade de 82%, sendo possivel verificar que o aumento
destas propriedades séo proporcionais ao aumento da quantidade de 0Oleo presente
na espuma.

Em relacdo a densidade aparente, verificou-se uma diminui¢cdo continua,
atingindo um minimo para amostra preparada com 40% de Oleo. Por outro lado, a
area de superficie € maxima para a amostra preparada com 35% de Odleo,
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demostrando que o aumento acima desta concentragcdo provoca uma diminui¢cdo

desta propriedade.

Tabela 7. Parametros texturais das amostras de TiO,, tais como, tamanho médio de
macro e mesoporos, densidade aparente, volume especifico de poros, porosidade e
area de superficie especifica para as amostras preparadas com diferentes
quantidades de P-127 [32].

Tamanho Densidade Volume Area de
M medio de Aparente (g | especifico | Porosidade | Superficie
(%) | Macroporos cm™) de poros (%) (m%g™)
(Lm) (cm=g?
0 18e0,7 2,2+0,03 |0,2+0,0009 48 £ 0,20 55+ 2,7
20 18e 0,7 1,5+0,05 | 0,4+0,003 68 £ 0,51 90+4,5
35 18e0,7 1,4+0,03 | 0,5+0,002 70+ 0,40 105+5,2
40 18e 2,6 1,0+0,05 | 1,1+0,008 82+ 0,60 70+ 35

A figura 22 apresenta os resultados obtidos para os testes fotocataliticos dos
oxidos preparados com diferentes quantidades de MI, mantendo o surfactante P-127
constante em 20%. Os testes fotocataliticos para a amostra com TiO, puro quase
nao apresentou atividade catalitica quando comparado com as demais amostras,
com diferentes quantidades de MI. Foi também possivel observar que apds 210 min
ocorreu uma maior descoloracdo da solucdo do corante alaranjado de metila para a
amostra com 35% de MI. Isto pode ser explicado pelo valor da area de superficie
para esta amostra (Tabela 7), que aumentou a difusdo e o0 acesso da solucdo do
corante nos poros internos as particulas do catalisador. Ainda € possivel observar
que para a amostra com 35% de MI a porosidade da mesma € bem significante, se
comparada com a média de porosidade das demais amostras.
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Figura 22. Fotocatalise usando as espumas de TiO, com a quantidade de MI (20, 35 e 40 %) e
fixando a quantidade de P-127 em 20%.

Os testes fotocataliticos utilizando as amostra preparadas com diferentes
concentracdes dos surfactantes (anibnico e ndo iénico) permitiram estabelecer uma
relacdo entre suas respectivas atividades fotocataliticas. A figura 23 mostra uma
comparacao entre a atividade fotocatalitica apresentada pelas as espumas, onde
foram destacadas as amostras (tanto para o SDS quanto para o P-127) que
apresentaram uma melhor atividade, frente a degradacédo do corante. As espumas
ceramicas de TiO, preparadas com o surfactante P-127 apresentou melhor atividade
fotocatalitica em relacdo as espumas preparadas pelo surfactante SDS. O resultado
pode ser explicado pela maior porosidade e area de superficies especificas obtidas
pelas espumas preparadas com P-127.
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Figura 23. Melhores resultados para os testes fotocataliticos, PL0M40, S20M40 e P20M35.

Véarios estudos tem demostrado a eficiéncia do oxido de titanio na degradacao
do AM. Rabelo, A.C. 2013, analisou as propriedades cataliticas e fotocatalitica de
nanoparticulas de Pt-TiO,, usando uma solucdo de AM [40]. Neste estudo, foi
avaliada a fotodegradacdo do AM frente a radiacdo ultravioleta e apenas sob a luz
solar, onde estas particulas se mostraram eficientes na degradacao deste corante.

A estrutura porosa dos Oxidos utilizados na fotocatalise aumenta a atividade
fotocatalitica desse material. Gomes, M.S. 2013, demonstraram que estruturas
mesoporosas de TiO,-SiO,, preparadas pelo método sol-gel, apresentaram uma
atividade fotocatalitica satisfatéria da degradacdo do AM [41]. Estes resultados
foram comparados com atividade fotocatalitica do catalizador comercial Degussa
P25, onde as estruturas mesoporosas se mostrando mais eficientes na degradacgao
do corante [41].

Diante dos estudos sobre as propriedades e atividade fotocataliticas desses
oxidos pode se perceber que as estruturas desses 6xidos influenciam na atividade
fotocatalitica dos mesmos. Os testes fotocataliticos demonstram que propriedades
como volume e tamanho de poros e area de superficie destes, influenciam na
atividade fotocatalitica.

Contudo, € de suma importancia conhecer como se da a degradacdo do
corante estudado. O AM ¢é classificado como um corante azo, uma vez que

apresentam em sua estrutura (Figura 10) ligacdes duplas com o nitrogénio (-N=N-)
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que se encontra ligado em grupos aromaticos. Conhecendo a estrutura deste
corante, Cadorin, B.M. 2009, prop0s a degradacgéo para o AM utilizando, em meio
aguoso um plasma frio, variando condicdes fisicas e quimicas do processo, bem
como a determinacdo de espécie ativa na degradacao. Neste estudo foi mostrado
que a perda de coloracdo da solucdo de AM ao longo da fotocatalise se da devido
quebra da ligacdo dupla entre os atomos de nitrogénio [42].

Diante do rompimento ligacdo azo, sdo formadas as espécies: N,N dimetil-4-
nitroanilina e 4-nitrobezenosulfonato, assim a degradacdo de uma molécula do
corante da origem a formacgéo destes intermediarios de coloracdo amarela. Sendo
assim, € possivel prever a quebra desta ligacdo azo para a fotocatalise utilizando as
espumas ceramicas de TiO,, uma vez que também foi observado uma perda de
coloracdo ao longo da reacéo de degradacéao.

A degradacdo oxidativa de corantes azo ocorre geralmente pelo ataque de
radicais hidroxila, conhecidos como oxidantes eletrofilicos altamente reativos. Isto é
justificavel, uma vez que no processo de fotocatalise heterogénea ocorre a formacao
de radicais hidroxilas. A ligacdo azo do corante é um dos primeiros alvos no

processo de oxidacgao [43].

5.0 Conclusdes

O estudo de TiO, poroso, mostra ser um vasto e produtivo campo a ser
explorado, visando aprimorar a atividade fotocatalitica para a degradacdo de
compostos poluentes. O emprego de diferentes surfactantes, permite a obtencao de
materiais com caracteristicas estruturais diferentes, as quais podem ser de extrema
relevancia para o desempenho do catalisador, tais como: &area superficial,
porosidade, e tamanho de poros.

Através dos testes fotocataliticos, podemos verificar que a estrutura porosa
influéncia na atividade fotocatalitica das espumas ceramicas de TiO,. Havendo
ainda, influéncia com relacéo ao tipo e quantidade de surfactante e 6leo empregado
na sintese. As espumas ceramicas de TiO, preparadas com o surfactante P-127
apresentou melhor atividade fotocatalitica em relagdo as espumas preparadas pelo
surfactante SDS. O resultado pode ser explicado pela maior porosidade e area de
superficies especificas obtidas pelas espumas preparadas com P-127. Através dos

resultados, verificou que as espumas ceramicas formadas na presenca de Pluronic
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apresentam um maior potencial para aplicacdes em fotocatalise em relagdo aquelas
formadas com o SDS.

Diante da constante preocupacao, tanto das autoridades quanto da sociedade
em geral, em relacdo a preservacdo ambiental, € de suma importancia que a
Universidade desperte o interesse do estudante para esta realidade, encontrando
ferramentas, nos estudos e pesquisas que abarcam os problemas vividos na

sociedade atual.
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