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RESUMO

Vidros autolimpantes sdo vidros especiais recobertos com uma fina
camada de diéxido de titanio, que atua como fotocatalisador e modifica
a afinidade com a agua. O TiO, absorve radiacdo no comprimento de
onda da regido UV, produzindo a separacdo de cargas (e/h"), que
permite que uma série de reacBes redox ocorram em sua superficie, tais
como a destruicdo de poluentes atmosféricos ou dissolvidos na agua, a
inativacdo de microrganismos, etc. Os vidros autolimpantes disponiveis
atualmente no mercado tém um efeito fotocatalitico pequeno, uma vez
gue somente radiagdo com comprimento de onda na regido do UV é
absorvida pelo TiO, para ativa-lo. Por conseguinte, pesquisas estdo
sendo voltadas em aumentar a sensibilidade do catalisador para o
espectro visivel. Dentre as diferentes estratégias propostas para este fim,
a dopagem do TiO, com terras raras poderia estender a absor¢éo de luz
para a regido do visivel. No presente trabalho, itrio (Y) e érbio (Er)
foram dopados em dioxido de titdnio em diferentes proporcbes e
aplicados na forma de filmes finos na superficie de vidro, utilizando a
metodologia dip-coating. Os fotocatalisadores foram caracterizados na
forma de pd pela determinacdo da estabilidade térmica e cristalinidade.
A atividade fotocatalitica foi verificada pela degradacdo do corante azul
de metileno durante a exposi¢do a radiacdo ultravioleta e a radiacdo
visivel, bem como na degradacdo de um filme de &cido oleico
depositado no vidro. As caracteristicas hidrofilicas foram avaliadas pela
determinacdo do angulo de contato superficie/agua, e a atividade
bactericida foi avaliada pela morte de bactérias acido laticas. Os
resultados mostraram que todos os catalisadores, dopados ou ndo com
itrio ou érbio, apresentam a anatase como a Unica fase cristalina ap6s a
calcinagdo em temperaturas acima de 450°C, e sdo termicamente
estaveis a temperaturas superiores a 600°C. Todos os vidros recobertos
com filmes finos de fotocatalisadores mostraram-se ativos sob luz UV e
visivel, e superhidrofilicos. A amostra com 0,25% de Y foi o
fotocatalisador mais ativo sob luz UV na degradacdo do azul de
metileno, seguido do catalisador dopado com 1 % de Er. Ambas as
amostras exibiram atividade fotocatalitica sob luz visivel na degradacéo
do corante azul de metileno. A degradacéo de uma fina camada de &cido
oleico depositada sobre os vidros tratados resultou na mesma ordem de
atividade daquela encontrada na degradacdo do azul de metileno.

Palavras-Chave: fotocatalise; terras raras; vidro autolimpante






ABSTRACT

Self-cleaning glasses are special glasses coated with a thin layer of
titanium dioxide, which acts as a photocatalyst and water affinity
modification agent. Titanium dioxide absorbs radiation at UV region
wavelength, producing separation of charges (e- / h +), which allows a
series of redox reactions to occur on its surface, such as the destruction
of pollutants in atmosphere or dissolved in water, the inactivation of
microorganisms, etc. These special glasses are already in commercial
scale, but the photocatalytic effect is still small, since only wavelength
in UV region is absorbed by titanium dioxide (TiO,) to activate it.
Therefore, research is focused on increasing the sensitivity of the
catalyst to the visible spectrum. High expectation has being generated
by some researchers with the doping of TiO, with rare earth, compounds
that, doped with TiO,, could extend light absorption to visible region. In
the present work, two rare earth elements, yttrium (Y) and erbium (Er),
were doped in titanium dioxide in different proportions. The catalysts
were produced by sol-gel synthesis route and deposited on glass surface
by dip-coating method. The photocatalysts were characterized by
determination of thermal stability and crystallinity. The photocatalytic
activity was verified by degradation of the methylene blue dye during
exposure to ultraviolet and visible radiation, as well as the degradation
of a film of oleic acid deposited on the glass. The hydrophilic
characteristics were evaluated by the determination of surface/water
contact angle, and the bactericidal activity was evaluated in the death of
lactic acid bacteria. The results showed that all catalysts, doped or not
with yttrium or erbium, exhibit anatase as the only crystalline phase
after calcination at temperatures above 450° C and remain thermally
stable even at temperatures above 600 °C. All glasses coated with
photocatalyst thin films were active in ultraviolet and visible light and
superhydrophilic. The sample 0.25% Y was the best photocatalyst
obtained from ultraviolet exposure among doped glasses for methylene
blue degradation, followed by the 1%Er doped catalyst. Both samples
exhibited remarkable performance under visible light in degradation of
metilene blue dye. Degradation of acid oleic thin layer deposited on
treated glass resulted in same order of activity as that found in the
degradation of methylene blue.

keywords: photocatalysis; rare earth; self-cleaning glass






LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Esquema representativo da particula de um semicondutor. ... 32

Figura 2: Esquema da deposicdo por meio de Sputtering..........cccev.... 43
Figura 3: Processo dip-Coating.........cccocererererenenieneiene e 46
Figura 4: llustragdo esquematica do mecanismo de funcionamento de
VIidros aUtOlIMPANTES. ......ocvvieeeeie e 47
Figura 5: Representacdo esquematica do processo autolimpante em
superficies superhidrofilicas. .........ccooverereiiniiine e 48
Figura 6: Representacdo esquematica de uma gota de liquido em
equilibrio em superficies hidrofilicas e hidrofébicas. ..........cc.ccccevvenee. 49
Figura 7 Mecanismo proposto para a agdo antimicrobiana fotocatalitica
AUEOTIMPANTE. ..o e 50
Figura 8: Equipamento de deposicdo de filmes pelo método dip-coating.
............................................................................................................... 53
Figura 9: Fluxograma do esquema experimental utilizado para 0s
catalisadores N0 dOPadosS. .......c.ceeverereeierere e 61
Figura 10: Fluxograma do esquema experimental utilizado para os
catalisadores dOPaUOS. ........ccovieieiei it 62

Figura 11: TGA e DTA do sol ndo dopado sintetizado neste trabalho.. 63
Figura 12: TGA e DTA dos nanosois dopados: (a) 0,25% Y e (b) 1% Er.

............................................................................................................... 64
Figura 13: DRX do sol em po, seco e calcinado a diferentes
temperaturas: (a) 450 °C; () 500 °C. ....coovvviieieie e 65
Figura 14:DRX dos sois: (a) 0,25% Er; (b) 0,5%Er e (c) 1% Er; (d)
0,25% Y € () 0,5% Y. ..oovooreereereeesesseeeseeseeseesse e 66
Figura 15: Cinética de degradacdo do azul de metileno (C/Cy) no escuro
utilizando os diferentes vidros preparados neste trabalho..................... 70
Figura 16 Cinética de degradagéo do azul de metileno (C/Cy) utilizando
os diferentes vidros preparados neste trabalho sob luz UV................... 70

Figura 17: Ajuste cinético da degradacdo do azul de metileno com o
tempo segundo a cinética de pseudo-primeira ordem sob exposicdo de

O AN [ =AY/ 0] (=] - VOO 71
Figura 18: Cinética de descolorizacdo do azul de metileno (C/Cy) no
escuro utilizando 0s diferentes Vidros. .......ccceeeveveeeivceeeee e 74

Figura 19:Cinética de degradag&o do azul de metileno (C/C) utilizando
os diferentes vidros Sob 1UzZ VISIVEL..........cccoceoireirriirc e 74



Figura 20: Ajuste cinético da degradacéo do azul de metileno com o
tempo segundo a cinética de pseudo-primeira ordem para amostras

eXpostas @ [UZ VISIVEL ........cccceveieiiccccc e 75
Figura 21: Porcentagem de degradacdo do corante Azul de Metileno das
amostras estudadas sob luz visivel apds 3 dias. .......c.ccooerereienieienienne 78
Figura 22: Degradagdo do acido oleico em superficies de vidro
FOLOCALAITTICO. .ovvveieecc e 80
Figura 23: Numero de bactérias mortas ap6s 8 h de exposicdo a luz UV.
.............................................................................................................. 84
Figura 24: TGA e DTA do nitrato de érbio (l11) pentahidratado. ......... 95

Figura 25: TGA e DTA do nitrato de itrio (I11) hexahidratado.............. 95



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Principais trabalhos sobre o uso de TiO,dopado com Y ouEr
em aplicacdes ambientais da fotocatalise reportados na literatura nos

UIIMOS 10 @N0S ...vveveviieieeere ettt snesresreneas 36
Tabela 2: Relacéo entre os valores de angulo de contato e 0
comportamento da molhabilidade. ............cccooiiiiiniiiii e 49
Tabela 3: Denominacgédo dos vidros utilizados neste trabalho................ 54
Tabela 4 Denominacéo dos vidros dopados com terra rara................... 55
Tabela 5: Vidros usados no teste de atividade fotocatalitica................. 56
Tabela 6: Amostras usadas nos experimentos de angulo de contato e
atividade DacteriCida.........ccccvvivreerere e 60
Tabela 7: Tamanho dos cristalitos do sol seco, pulverizado e calcinado a
diferentes tEMPEraturas. ........cccvverererieeeere e 69
Tabela 8: Constante de velocidade e erro padrdo na degradagéo do
corante azul de metileno de cada amostra sob luz ultravioleta.............. 73
Tabela 9: Constante de velocidade e erro padrdo na degradagao do
corante azul de metileno de cada amostra sob luz visivel. ................... 76
Tabela 10 Angulos de contato médio dos vidros fotocataliticos, sem
L=Tol0] o] 1] 091101 (o TR USSR TPURTN 79

Tabela 11: Velocidade de avanco de angulo de contato em superficies de
vidro revestidas com &cido oleico sob radiacdo ultravioleta. ................ 82






Simbolo
POA
TiO,

TR
BV
h+
Y
Er
CO;
PVD
DCV

uv

DRX
UFC
TGA

DTA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Significado
Processos Oxidativos Avancados
Didxido de Titanio
Terras Raras
Banda de Valéncia
Lacuna
itrio
Erbio
Dioxido de Oxigénio
Deposic¢éo Fisica de Vapor
Deposicdo Quimica de Vapor
Ultravioleta
Elemento Metélico
Angulo de Contato
Difragdo de Raio-X
Unidades Formadoras de Col6nias
Anélise termogravimétrica
Anélise Térmica Diferencial

Concentracao



Co

Vo

XPS

AFM
MEV
Tv
YL

Ysv

Concentracdo Inicial
Constante cinética
Velocidade Inicial

Espectroscopia de Foelétrons Excitados por
Raios X

Microscopia de Forca Atémica
Microscopia Eletrénica de Varredura
Energia Interfacial Sélido-Vapor
Energia Interfacial Sélido-Liquido

Energia Interfacial Liquido-Vapor



SUMARIO

INTRODUGAO........oooeieieiieeeeesesterisseeseses s esessessssenssnessensenes 25
OBUIETIVOS........ooocieeeeeeeeeeeseeeses s, 29
1. 2.1.0BJETIVO GERAL ....ooveeveveeeteeeeeeeieeeeeeevee e 29
2. 2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS ......ccevvrrverrrrreererrereereranes 29
REVISAO BIBLIOGRAFICA........ccooveeeeeeeeeeeeeeeeseseen e 31
3. 3.1.PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA) ..31
4. 3.2. FOTOCATALISE HETEROGENEA .......cccceoevvrmenee. 31
5. 3.3.DIOXIDO DE TITANIO ...oovrrrereceeeeeeeeeeee e 33
6. 3.4. DOPAGEM DE DIOXIDO DE TITANIO COM
TERRAS RARAS.......oviveeeveeeeeieeeeeeeeesesesassessessssssenans 34
7. 3.5.DEPOSICAQ DE FILMES FINOS .......covvevrrrrerrrnne. 41
35.1.  DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR (CVD)............ 41
3.5.2.  DEPOSICAO FISICA DE VAPOR (PVD).................. 42
35.3. EVAPORACAO ....cocooviveieeeeeeeeeereeeeeeseeeenneen, 42
354, SPUTTERING ...ooovvieeeceeeeeeeeeeeeeees e, 42
355, SOL-GEL ..oovvoieeiceeeeeeeeeeseeeeeeess s, 43
35.5.1. DIP-COATING. .....oovviveereeeeeeeeeeeseeneeeee e, 46
8. 3.6. MOLHABILIDADE E HIDROFILICIDADE.............. 47
9. 3.7. ATIVIDADE BACTERICIDA.........coovverrrerrrrrennn. 50
METODOLOGIA .......oooveeeeeeseeeeeeseseeereseeneeesensssen s 51
4.1.PREPARACAO DO SOL ...vvvierereeeeeeeeeeeeeeeeee e 51
4.2.CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES EM PO..51
4.2.1.CARACTERIZACAO TERMOGRAVIMETRICA............. 51
4.2.2. DIFRACAO DE RAIO X ....ovoeveeeeeseeereseeeenvessesneennen, 52

4.3.DEPOSICAO DE FILMES FINOS EM VIDRO. ................ 52



4.4. FOTOCATALISADORES DOPADOS COM TERRAS

RARAS ... 54
4.5 ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS VIDROS
REVESTIDOS.... .ottt 55

4.6. DETERMINACAO DA HIDROFILICIDADE E DA
DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO ACIDO OLEICO
EM SUPERFICIE DE VIDROS REVESTIDOS COM
FOTOCATALISADORES DOPADOS E NAO DOPADOS. ...57

4.6.1. HIDROFILICIDADE .......c.ooivieeiteeeeeeeeseeseeeeeseniennis 57

4.6.2. DEGRADAGAO FOTOCATALITICA DO ACIDO

(0] 11 =1 070 J0UN OO 57
4.7. ATIVIDADE BACTERICIDA ......oooirieeiereeeeeeeeeeeens 58

RESULTADOS E DISCUSSAO..........ccovveeeerirsreesiiriersnes 63
5.1. CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES EM
POttt ettt 63

5.1.1. CARACTERIZACAO TERMOGRAVIMETRICA .......... 63

5.1.2. DIFRACAO DE RAIO X...ooovvviveeeseeeeeeeeeeeeneneseeneneen 65

5.2. ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS VIDROS —
DOPADOS E NAO DOPADOS- PELA DEGRADAGAO DE

AZUL DE METILENO SOB LUZ UV E VISIVEL ................. 69
5.3. HIDROFILICIDADE .........cooovrireverieeerrieeeressese e, 78

5.4. DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO ACIDO
OLEICO SOB LUZ UV....oovereeeeeeeeeerevesesevessess s, 79
5.5. ATIVIDADE BACTERICIDA........coovvruererrerrererereerenenen, 83
CONCLUSOES. ..o 85
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........ccoovvverenrnnns 87
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..........ccooovvieeeeeeeeeeesreeernnenn, 89

APENDICE A - DTA e TGA dos nitratos de terra rara................. 95



1. INTRODUCAO

Entre o0s processos de descontaminagdo ambiental, os
Processos Oxidativos Avancados (POA) vém atraindo grande
interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo. Esses
processos sao baseados na oxidacdo pelo radical hidroxila, que é um
agente altamente oxidante. Dentre os POAs, a fotocatalise
heterogénea se destaca pela possibilidade de ser aplicada na
descontaminacdo ambiental pela acdo da luz solar e ndo requerer a
adicdo de qualquer outro oxidante, exceto o oxigénio do ar, na
presenca de um semicondutor (fotocatalisador).

O semicondutor mais amplamente utilizado e reconhecido
nessa area é o dioxido de titanio (TiO,). Sua grande contribuicdo na
fotocatélise vem de sua capacidade em produzir fendmenos
fotoinduzidos. Esta caracteristica permitiu que este composto se
tornasse um excelente fotocatalisador na degradacdo de compostos
organicos, virus, bactérias, fungos, algas e células cancerigenas, que
podem ser totalmente degradadas e mineralizadas a diéxido de
carbono e agua, principalmente. Este desempenho é atribuido as
vacéancias eletrdnicas e aos radicais hidroxilas, produzidos durante o
processo fotocatalitico, que tém elevados potenciais oxidantes e sdo
conhecidos como agentes oxidantes ndo seletivos (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004).

O numero de estudos do TiO, como fotocatalisador no
tratamento de agua supera ao de suas aplicagbes no tratamento do ar
atmosférico, embora a grande parte das aplicacdes que se encontram
em escala comercial sejam destinadas ao tratamento e despoluicéo
do ar atmosférico De acordo com a literatura, a produgdo cientifica
sobre TiO, para superficies autolimpantes é bastante inferior as
outras areas, sendo a area de tratamento de agua o maior foco da
producdo cientifica (PAZ, 2010).

A caracteristica autolimpante dos vidros é consequéncia das
reacOes fotocataliticas mediadas por uma pelicula fina de diéxido de
tithnio depositada em sua superficie. No entanto, para que estas
reacOes acontecam, este filme deve ser ativado através da emissdo
de luz em comprimento de onda adequado, em que o TiO, reage
com moléculas de oxigénio e de agua no ar e produz radicais livres
que levam a formag&o de espécies oxidativas (MIDTDAL, 2012).



26

Além do elevado poder de degradacdo de compostos
organicos, superficies autolimpantes revestidas com TiO, também
sdo superficies hidrofilicas, ou seja, apresentam afinidade com agua.
Isto faz com que seu poder de limpeza va além da degradacdo da
sujeira depositada, podendo também remover dessas impurezas
através de lavagem pelo contato com a 4gua (MIDTDAL, 2012).

Por serem capazes de degradar moléculas organicas, vidros
autolimpantes também sdo auto-esterilizantes, sendo capazes,
portanto, de matar bactérias disposta na sua superficie, 0 que teria
aplicacdo util em hospitais e outras areas publicas em que o controle
de bactérias e virus é importante (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK,
2008).

Um dos maiores desafios enfrentados pela comunidade
cientifica é aumentar a sensibilidade espectral de fotocatalisadores a
luz visivel (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2007). A elevada
bandgap do TiO, restringe sua ativacdo para radiacdo UV, de alta
energia, que corresponde menos de 5% da luz solar e menos de
0,1% da iluminacdo interior (DAOUD; BINGHAM, 2011). Dessa
forma, o futuro das superficies autolimpantes é dependente de quéo
eficientemente o fotocatalisador permite a ativacdo pela luz solar
(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2007). Dentre as diferentes
estratégias para ampliar a faixa de comprimento de onda para a
regido da luz visivel capaz de ativar o TiO,, a dopagem com metais
ou ndo-metais tém produzidos resultados promissores (PELAEZ et
al., 2012).

As terras raras (TR) constituem todos os elementos do bloco
dos lantanidos, mais os elementos itrio e escandio. O elevado estado
de oxidagdo destes compostos os tornam excelentes receptores de
elétrons, 0 que aumenta sua atividade fotocatalitica. De fato, os ions
das terras raras, que tém orbital 4f incompleto e o orbital 5d vazio,
podem formar complexo com vérias bases de Lewis e concentrar o
substrato na  superficie do dioxido de titnio
(RESZCZYNSKA,2015; RICCI, 2013). A dopagem de algumas
terras raras, como o lantanio, itrio ou neodimio, no TiO, tem
demonstrado que a faixa de luz espectral necessaria para ativacdo do
fotocatalisador pode ser alargada para a faixa do visivel. Os filmes
finos de TiO, dopado com essas terras raras tornam-se mais
hidrofilicos e fotorreativos (JUN, 2015). Entretanto, ainda néo
existe um consenso sobre a melhor forma de deposicéo dos filmes
finos, tais como a deposicao quimica de vapor, a deposicao em fase
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liquida, sputtering magnético, ou processo sol gel. Entre esses
métodos, o processo sol gel é um dos mais simples devido as
condic¢Bes amenas de preparagdo, mas frequentemente produz filmes
de baixa cristalinidade (XIE et al., 2016).

Visto a necessidade do desenvolvimento de superficies
fotocataliticas sensiveis a luz visivel, que contribuam para a
descontaminacdo ambiental e protecdo da salde humana, este
trabalho terd& como objetivo desenvolver vidros autolimpantes
preparados pela deposi¢do de filmes finos de TiO, dopado ou ndo
com itrio ou érbio.






2.

OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é preparar e caracterizar vidros

autolimpantes através do revestimento de fotocatalisadores de TiO,
dopados com itrio e érbio preparados pelo método sol-gel.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Definir as melhores condicdes de sintese para a producéo de
vidros revestidos com diéxido de titanio através da avaliagdo da
atividade fotocatalitica pela degradacdo do corante azul de
metileno sob luz ultravioleta;

Determinar a melhor concentracdo de cada terra rara dopada e
comparar seu desempenho com o vidro ndo dopado através do
estudo da atividade fotocatalitica pela degradacdo do corante
azul de metileno sob luz ultravioleta;

Estudar a atividade fotocatalitica das melhores proporcdes
estabelecidas de cada terra rara sob luz visivel e compara-las
com a do vidro sem dopante exposto a mesma radiacao através
da degradacéo corante azul de metileno;

Determinar a hidroficilicidade dos vidros sintetizados;

Comparar a atividade fotocatalitica da degradacdo do é&cido
oleico com a da degradacéo do corante azul de metileno sob luz
ultravioleta;

Estudar a atividade bactericida dos vidros sob luz ultravioleta e
visivel.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Laboratério de Energia e Meio Ambiente (LEMA) é um
laboratério de pesquisa localizado na Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC) voltado para o estudo e desenvolvimento de processos
de descontaminacdo ambiental. Dentre estes processos, a fotocatalise
heterogénea vem se destacando por permitir a producdo de materiais
autolimpantes capazes de destruir poluentes, sujeira e microorganismos.

Esta Revisdo Bibliografica ter& como finalidade fornecer o
conteldo tedrico necessario para a compreensdao do principio de
funcionamento e de producéo de vidros autolimpantes.

3.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) vém se destacando
entre processos de descontaminacdo ambiental por serem mais
sustentaveis a longo prazo. Os POA podem ser divididos em dois
sistemas:

e homogéneos: utilizam oz6nio, peréxido de hidrogénio e
decomposicdo catalitica de perdxido de hidrogénio em meio
acido (reacdo Fenton ou foto-Fenton);

e heterogéneos: semicondutores, como o didxido de titanio
(fotocatalise heterogénea)

Em ambos os sistemas, existe a formagdo de um agente altamente
oxidante, os radicais hidroxilas (OH) que, devido a sua alta reatividade
(E° = 2,8 V), podem reagir com uma grande variedade de classes de
compostos promovendo sua total mineralizacdo para compostos indcuos
como CO, e agua (NOGUEIRA; JARDIM, 1997).

3.2. FOTOCATALISE HETEROGENEA

O principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativacdo de um
semicondutor (geralmente TiO;) por uma fonte luminosa. O
semicondutor absorve os fotons dessa fonte luminosa com energia
superior ao seu bandgap, ou seja, superior a diferenca de energia entre a
banda de conducdo (BC) e a banda de valéncia (BV), provocando a
migracdo de um elétron de BV para BC (Equacdo 1) (NOGUEIRA;
JARDIM, 1997; PAC, 1996). A lacuna formada na banda de valéncia
(h+) apresenta potencial bastante positivo, na faixa de +2,0 a +3,5 V,
capaz de oxidar a dgua adsorvida na superficie do semicondutor e
originar radicais hidroxilas, poderosos agentes oxidantes (Equacéo 2).
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Além disso, o elétron da banda de conducdo pode reduzir o oxigénio e
formar espécies radicalares com poder degradativo (Equacdes 4 e 5).
Uma representacdo esquematica da particula do semicondutor é
mostrada na Figura 1 (NOGUEIRA; JARDIM, 1997).

Figura 1: Esquema representativo da particula de um semicondutor.

O,

reducdo

Energia de
“bandgap”

oxidagao

OH-

Font: flzl.OGUEIRA; JARDIM, 1997).

Ti0, 5 Ti0,(e5, + hiiy) @
h* + Hy0,45. » HO - +H™ )
h* + OH™ g45 — HO - 3
e"+0,-0," (@)
0, + H* > HO, (5)

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o
processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o
processo de recombinagdo do par elétron/lacuna o qual resulta na
liberacdo de calor (Equacdo 6) (NOGUEIRA; JARDIM, 1997):

TiO,(egc + hiy) —» TiO, + calor (6)



33

3.3.DIOXIDO DE TITANIO

Devido as suas excelentes propriedades quimicas e fisicas,
dioxido de titdnio tem sido um grande sucesso nas aplicacGes
ambientais. Em 1972, Fujishima e Honda foram os primeiros a propor a
quebra fotocatalitica da molécula agua em um eletrodo de TiO,. Desde
essa descoberta, TiO, tornou-se 0 semicondutor mais adequado e
trabalhos de pesquisa cada vez mais focados estdo sendo desenvolvidos
ao longo dos anos para aumentar sua eficiéncia em aplicacbes
ambientais.

A maior parte dos materiais utilizados para a degradacdo foto-
eletrocatalitica de poluentes sdo o didxido de titanio (TiO,) e de Oxido
de zinco (ZnO). TiO, sdo considerados como semicondutores com um
intervalo de banda larga (Ex = 3,2 e 3,4 eV para TiO, anatase e ZnO,
respectivamente). O didxido de titanio continua a ser um dos materiais
mais promissores, devido & sua elevada eficiéncia de oxidagdo, ndo
toxicidade, elevada fotoestabilidade e inércia quimica. Outra vantagem
do TiO, é seu baixo custo, devido a abundancia de Ti (0,44% da crosta
terrestre). Com reservas mundiais superiores a 600 milhdes de
toneladas, a producdo anual de Ti de metal € de aproximadamente 90000
toneladas e a producdo anual de TiO, é de cerca de 4,3 milhdes de
toneladas (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2013).

O TiO, existe em trés formas alotropicas, anatase, rutilo e
bruquita, sendo as duas primeiras as mais comuns. Estes polimorfos
apresentam diferentes propriedades e, consequentemente, diferentes
performances nos processos fotocataliticos. A anatase € uma fase
metaestavel, assim como a bruquita, e se transforma irreversivelmente
para rutilo (fase estavel), a elevadas temperaturas. Esta transformacéo
nao tem uma Unica temperatura e, portanto, varia de acordo com o
processo (HANAOR; SORRELL, 2010).

Apesar da anatase ter um maior bandgap (= 3,2 eV) em
comparacdo ao do rutilo (= 3,0 eV), seu desempenho fotocatalitico
geralmente é considerado superior ao do rutilo, que € mais estavel. Isso
é atribuido a sua maior densidade de sitios concentrados, que aumenta a
adsorcdo de radicais hidroxila na superficie, e de uma recombinacéo de
cargas mais lenta, em relagéo a do rutilo. A maior taxa de recombinagdo
elétron-vacancia no rutilo é resultado do tamanho de seus graos,
superior a da anatase, 0 que reduz sua capacidade de adsorver espécies.
Estes parametros contribuem para um melhor desempenho da fase
anatase (HANAOR; SORRELL, 2010).



34

3.4.DOPAGEM DE DIOXIDO DE TITANIO COM TERRAS
RARAS

Apesar de o TiO, apresentar diversas vantagens, sua aplicacdo
apresenta algumas limitacfes, especialmente quando as aplicagdes séo
dependentes da emissdo da luz solar. Somente 5% da luz solar e 0,1% da
luz interior tem comprimento de onda menor que 390 nm, que é
necessario para ativar o dioxido de titdnio. Por essa razdo, inimeros
esforcos vém sendo realizados para tornar o dioxido de titanio sensivel a
luz visivel (DAOUD; BINGHAM, 2011).

Uma forma de reduzir o tamanho do bandgap do TiO, €
introduzir niveis de energia entre a banda de conducdo e a banda de
valéncia, permitindo, assim, que o catalisador seja ativo a luz visivel.
Esta é a ideia basica de dopagem com metal/ndo metal (DAOUD;
BINGHAM, 2011).

Terras raras constituem um total de 17 elementos, incluindo o
escandio (Sc), itrio (), lantanio (La) e toda a série de lantanidio da
tabela periddica. Todos os lantanideos estdo no bloco f da tabela
periddica, enquanto que Sc, Y e La sdo elementos do bloco d. No
entanto, todos eles apresentam propriedades quimicas semelhantes em
decorréncia de sua habilidade de exibir estado de oxidacdo 3+. Além
disso, todas as terras raras compartilham de uma aparéncia similar,
sendo brancas, so6lidas e prateadas (DAOUD; BINGHAM, 2011).

Dentre as terras raras, 0S mais recentes avancos na &rea da
fotocatalise tém apontado para o uso daquelas que tém propriedades de
luminescéncia, como o érbio, itérbio, torio, dentre outras. E largamente
conhecido que alguns ions de terras raras podem converter luz de
determinado comprimento de onda para ondas de menor comprimento,
via um mecanismo de absor¢cdo multiphonon. Este fenbmeno tem
aplicacdo na construcdo de lasers potentes, e em vérias outras areas
como display coloridos, armazenamento Otico de dados, sensores,
células de energia solar, etc, e é conhecido como upconversion (UC). A
dopagem do didxido de titdnio com as terras raras luminescentes poderia
ser uma estratégia para melhorar a atividade fotocatalitica, uma vez que
o fotocatalisador poderia tornar-se ativo sob luz visivel. Através da
upconversion, os ions das terras raras absorveriam luz visivel e
emitiriam luz na regido de mais alta energia (menor comprimento de
onda), que seria entdo utilizada para ativar o TiO, (JIANBEI et al.,
2016).
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Erbio é um elemento importante para UC da luz de comprimento
de onda no infravermelho para a luz visivel devido a um esquema de
niveis eletrénicos favoravel com estados excitados relativamente
estaveis e igualmente espacados (MAO et a., 2014). As propriedades de
UC do érbio j& foram exploradas na dopagem em filmes finos de TiO,,
nanocristalitos ou vidros (MAO et al, 2014; SALHI E
DESCHANVRES, 2016). Devido aos mdltiplos niveis de energia
uniformemente distribuidos, Er** pode absorver fétons ao redor de 980
nm (MAO et a., 2014).

Os lantanideos sdo capazes de formar complexos com varias
bases de Lewis, como aminas, aldeidos, éalcoois e tidis, usando seus
grupos funcionais e o orbital f dos lantanideos. A presenca desses ions
de terras raras no dioxido de titdnio geralmente produz capacidade
adsortiva elevada e elevada area superficial. Se esses elementos sdo
integrados na matriz do TiO,, eles podem fornecer meios para 0s
poluentes se adsorverem na superficie do semi-condutor e aumentar a
atividade fotocatalitica dos semicondutores. Esta propriedade pode
elevar o comportamento fotocatalitico do TiO,, visto que a adsorcdo €
uma etapa essencial na catalise heterogénea. No caso do escandio e do
itrio, que ndo possuem orbitais f, essa propriedade ndo foi reportada
(DAOUD; BINGHAM, 2011).

Ainda que a dopagem do TiO, com Sc ou Y ndo resulte em
capacidade de adsor¢cdo aumentada, os fotocatalisadores dopados com
Sc ou Y podem ter seu bandgap reduzido devido a presenga dos orbitais
d vazios, que introduzem novos niveis de energia ao semicondutor, de
forma semelhante ao que ocorre com os demais lantanideos que
apresentam os orbitais f vazios (DAOUD; BINGHAM, 2011).

A Tabela 1 exibe algumas das pesquisas realizadas nos dltimos
dez anos com a dopagem de algumas das terras raras em TiOs.
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Como mostrado da Tabela 1, muitos estudos envolvendo a
atividade fotocatalitica de catalisadores dopados com as terras raras Y €
Er tém sido reportados. Entretanto, ainda ndo ha consenso do melhor
método de preparacdo dos fotocatalisadores e da importancia da
luminescéncia na ativagao do fotocatalisador sob luz.

A propriedade luminescéncia esta presente na maioria das terras
raras e tem sido associada com a ativacdo dos catalisadores a luz visivel
(ENGELMANN, 2012). Em compostos trivalentes, esta propriedade ¢é
decorrente de transi¢des entre os orbitais f-f, sendo possiveis também
transicdes Opticas entre os orbitais 4f-5d, que originam bandas largas,
porém mais intensas que as transi¢des f-f (MARTINS, 2005).
RESZCZYNSKA et. al. (2015), MAO et al. (2014) e YILDIRIM et al.
(2016), por exemplo, ja verificaram que o Er apresenta caracteristicas
luminescentes e, de acordo com os estudos exibidos na Tabela 1, o
mesmo apresentou atividade fotocatalitica na presenca de radiacdo UV e
visivel. Contudo, o0 mesmo nao foi observado na dopagem com itrio, que
apresenta consideravel atividade fotocatalitica comparado as outras
terras raras e n&o é luminescente (RESZCZYNSKA et. al., 2016; RICCI
et al.,2013).

Os estudos de Difracdo de Raio-X mostraram que na dopagem
com Y ou érbio, essas terras raras podem se encontrar na forma de
oxidos na superficie do catalisador ou inseridos na estrutura do mesmo.
MAO et al. (2014) verificaram que a formagdo de Er,Ti,O; estd
relacionada com o aumento do upconversion e, portanto, a existéncia de
Er no interior da estrutura cristalina pode aumentar a sensibilidade do
catalisador a luz visivel, caso a luminescéncia esteja associada a
atividade fotocatalitica nesta radiagdo. No mesmo estudo, foi encontrado
que Er,Ti,O; ndo é formado a temperaturas abaixo de 800°C, mostrando
que a insercdo de Er no interior do catalisador ocorre em temperaturas
mais altas. No entanto, em temperaturas altas, a fase rutilo, menos
fotoativa que a anatase, esteve presente.

Na Tabela 1, constatou-se que o processo sol-gel foi o mais
utilizado na producdo dos catalisadores e este método vem sendo cada
vez mais explorado por produzir catalisadores de elevada pureza e a
temperatura de tratamento é relativamente baixa. Além disso, é possivel
controlar de forma mais precisa as relacdes massicas entre os reagentes,
produzindo compésitos mais homogéneos (RESZCZYNSKA et. al.,
2016).

Quando se trata do componente organico utilizado para avaliar a
atividade fotocatalitica, ainda ndo existe consenso entre 0s
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pesquisadores, embora exista a norma I1SO 10678, que propde o0 uso do
corante azul de metileno como composto organico modelo. No entanto,
de acordo com OHTANI (2008), corantes ndo sdo recomendados como
modelo de componentes devido a sua larga absorcdo, especialmente na
faixa do visivel, largo coeficiente de fotoabsorcdo e complicado
mecanismo de degradacio (apud. RESZCZYNSKA et. al., 2015).

3.5. DEPOSICAO DE FILMES FINOS

As propriedades dos filmes finos depositados podem variar de
acordo com a técnica empregada na sua deposicdo. Assim, € de
fundamental importancia o conhecimento da técnica usada para a
formacéo dos filmes.

Basicamente existem trés técnicas empregas para deposicdo de
filmes finos, sdo elas:

e Deposicéo fisica de vapor
e Deposicdo quimica de vapor
e Sol-gel

35.1. DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR (CVD)

A deposicdo quimica de vapor € um processo quimico que se da
pela reacdo de um composto volatil do material de origem com outros
gases, produzindo um solido ndo volatil que é depositado
atomisticamente sobre um substrato (OHRING, 1992).

Entre as razdes para a crescente ado¢do de métodos de CVD é a
capacidade para produzir uma grande variedade de peliculas e
revestimentos de metais, semicondutores e compostos tanto em uma
forma cristalina ou vitrea, possuindo elevada pureza e propriedades
desejaveis. Além disso, a capacidade de criar controladamente peliculas
com variada estequiometria faz o método Unico entre as técnicas de
deposicdo. Outras vantagens incluem custos relativamente baixos das
despesas de equipamento e de funcionamento, para a adequacédo de lotes
e o funcionamento semicontinuo e para a compatibilidade com outros
passos de processamento (OHRING, 1992).



42

3.5.2. DEPOSICAO FISICA DE VAPOR (PVD)

Método caracterizado pela transferéncia controlada de atomos a
partir de uma fonte para um substrato em que a formacéo da pelicula e o
crescimento prossigam atomisticamente. Ele é formado por duas
técnicas, evaporacdo e sputtering (ou pulverizacdo catddica). Na
primeira, 0s atomos sdo removidos a partir da fonte por meio térmico,
enquanto, no segundo, a remocdo é feita por choque de ions gasosos
(OHRING, 1992).
Alguns fatores que distinguem PVD por CVD séo:
e A dependéncia de fontes solidas;
mecanismos fisicos pelo qual os &tomos de origem entram na
fase gasosa;
e ambiente de pressdo reduzida, através do qual as espécies
gasosas sdo transportados;
e auséncia geral de reagBes quimicas em fase gasosa e na
superficie do substrato (processos PVD reativas sdo excecoes)
(OHRING, 1992).

3.5.3. EVAPORACAO

Este método de deposicdo consiste no aquecimento de um
material de partida (fonte), onde os atomos sdo liberados por
vaporizagdo e projetados, em um meio de baixa pressdo, para a
superficie do substrato, praticamente sem colisdes (SOUZA, 2005).

3.5.4. SPUTTERING

Neste método uma descarga luminescente provoca a conversdo de
um gas inerte em fons positivos que bombardeiam uma fonte de
potencial negativo e ejetam os atomos da sua superficie para enfim
serem depositados na superficie do substrato (SOUZA, 2005). A Figura
2 ilustra este método.



Figura 2: Esquema da deposi¢do por meio de sputtering.
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3.55. SOL-GEL

Sol-gel é uma das técnicas mais simples para a producdo de
filmes finos. Neste método, o precursor (composto inicial) é submetido
a varias formas de reacdes de hidrélise e de policondensacdo de forma
gue o sol evolui no sentido da formacdo de um sistema bifasico de tipo
gel, contendo ambas as fases liquidas e sélidas cuja morfologia varia de
particulas discretas para redes de polimero continuas (TSENG, 2010).

A remocdo da fase liquida remanescente (solvente), exige um
processo de secagem, 0 que é tipicamente acompanhada de uma
guantidade significativa de encolhimento e de densificagdo. A
microestrutura final sera fortemente influenciado por mudancas
impostas ao modelo estrutural, durante esta fase de processamento. Em
seguida, um tratamento térmico é também necessario a fim de favorecer
ainda mais poli-condensacédo e para melhorar as propriedades mecanicas
e estabilidade estrutural por meio de sinterizacdo final, densificacéo e
crescimento de graos (TSENG, 2010).

Sol-gel é uma técnica de baixa temperatura e barata, que controla
finamente a composicdo quimica do produto. Mesmo pequenas
guantidades de dopantes, como corantes organicos e elementos de terras
raras, podem ser introduzidas no sol e acabam uniformemente dispersa
no produto final (TSENG, 2010).



Alcoxidos sdo compostos que apresentam hidrocarboneto unido a
um oxigénio, o qual estad ligado a um elemento metélico (M). Eles sdo
precursores ideais para a sintese sol-gel, pois reagem rapidamente com
agua. Na hidrolise, o alcoxido se transforma em Oxido, tendo grupos
hidroxilas como intermediario. Ap6s sua formacdo, a reagdo de
condensagdo se inicia, que consiste em duas reagGes que ocorrem
simultaneamente. Um exemplo bastante comum sdo as reacGes para a
producdo de didxido de titanio. D’alesio (2013) sintetizou didxido de
titdnio utilizando o alcoxido Etdxido de Titanio, Ti(OC,Hs)4, seu alcool
correspondente Etanol, C,HsOH, (solvente) e agua, H,O. Abaixo
seguem as reacOes para as etapas de hidrélise e condensag&o:

Hidrolise:

Condensacéo:
Ti—OH+HO-Ti—»Ti—0—-Ti+ H,0 (8)

Ti—OH +Ti— 0C,Hs - Ti — 0 — Ti + C,HsOH )

A continuacdo deste processo de condensacdo conduzem a
polimerizacdo das moléculas, originando cadeias cada vez maiores e/ou
mais ramificadas que geram a gelificacdo da solucdo (D’ALESIO,
2013).

Para a fabricacdo de filmes finos, o método sol-gel oferece
diversas vantagens em relacdo das técnicas tradicionais, tais como
(ATTIA, 2002):

e Baixa temperatura de processamento;
facil revestimento de superficies largas;
espessura reduzida;
elevada qualidade 6tica;
elevada pureza.

A quimica envolvida no sol-gel aquoso é bastante complexa,
principalmente devido a elevada reatividade dos precursores de éxido de
metal e ao duplo papel de agua como ligante e solvente. Em muitos
casos, os trés tipos de reagdo (hidrélise, condensacdo, e agregagdo)
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ocorrem quase simultaneamente (e sdo dificeis de controlar
individualmente), de modo que pequenas mudancas nas condigdes
experimentais resultam em morfologias de particulas alteradas, um
grave problema para a reprodutibilidade de um protocolo de sintese.
Além disso, os 6xidos de metal sintetizados séo frequentemente amorfos
e é dificil de se manter o controle total sobre o processo de cristalizacdo
durante qualquer passo de recozimento adicional (NIEDERBERGER,
2007).

A rota sol-gel para a sintese de nanoparticulas de 6xido de metais
em solventes organicos, sem a presenca de agua, tem se tornado uma
alternativa versatil. Em comparacdo a quimica complexa aquosa,
processos ndo-aquosos oferecem a possibilidade de uma melhor
compreensao e controle dos caminhos das reagcdes em nivel molecular,
permitindo a sintese de nanomateriais com alta cristalinidade e com
morfologia bem definida e uniforme (NIEDERBERGER, 2007).

As etapas da reacdo de condensacdo mais encontradas na
formagdo do metal-oxigénio-metal sdo resumidas nas equagbes (10),
(11) e (12) abaixo (NIEDERBERGER, 2007).

=M-X+R-0-M=>=M-0-M=+R-X (10)
=M-0OR+R-0-M=->=M-0-M=+R-0 - (11)
=M-0-+R-0-M=->=M-0-M=+R-X (12)

A Equacdo 10 exibe a reacdo de condensagdo entre haleto
metélico e alcdxido metalico (formada a partir da reacdo de haleto
metélico e alcool) com a liberacéo de haletos de aquila. Ja, a Equagdo 11
apresenta a condensacédo de dois alcoxidos metalicos com a eliminagédo
de éter e a formacéo da ligagdo M-O-M. Além disso, eliminacdo de éster
¢ observada na Equacdo 12 em razdo de reagOes entre carboxilatos
metalicos e alcoxidosmetalicos. No caso de cetonas como solventes, a
liberacdo de oxigénio geralmente envolve condensacéo aldélica, em que
dois compostos cabonilicos reagem entre si eliminando(formalmente)
agua, que agird como agente fornecedor de oxigénio para a formacéo de
um éxido metalico. (NIEDERBERGER, 2007)

Apos a preparacdo da solucdo sol, a deposicdo em superficie
solida pode ocorrer por uma das técnicas de deposigdo de filmes finos:
dip-coating.
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3.5.5.1. DIP-COATING

O substrato a ser revestido é imerso em um liquido e depois
emergido a uma velocidade pré-definida sob temperatura e condi¢fes
atmosféricas controladas. A Figura 3 ilustra o processo de dip-coating
(ATTIA, 2002).

Figura 3: Processo dip-coating.

Formagao da Evaporagao

Dippin,
s camada aquosa do solvente

Fonte: (ATTIA, 2002).

Durante a evaporacdo do solvente, os sols se desestabilizam e
gelificam originando um filme transparente com particulas de sol de
ordem manomeétrica. A evaporagdo do solvente pode ser controlada a
partir das condicGes da atmosfera (ATTIA, 2002).

A espessura do filme é definida principalmente pela velocidade
de emersdo, pela composicdo sélida e pela viscosidade do liquido.
Existem seis forcas atuando no revestimento durante a emersdo do
substrato do liquido (ATTIA, 2002):

e Arrastamento viscoso ascendente sobre o liquido devido ao
deslocamento do substratos.

o forca da gravidade

o forga resultante da tensdo superficial no menisco de forma
concava;
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o forca inercial do liquido da camada fronteira proxima a regido
de deposicdo
gradiente da tensdo superficial;

e pressdo de contato.

3.6. MOLHABILIDADE E HIDROFILICIDADE

A modificagdo de materiais cerdmicos e vidros através da
deposicdo de filmes finos transparentes de TiO, tem sido usados para
construcdo de materiais de edificagdo com propriedades fotocataliticas
autolimpantes. Esta propriedade pode ser alcangada pelo processo
fotocatalitico utilizando irradiacéo solar, como ilustrado na Figura 9. O
processo se da através das seguintes etapas, nesta ordem: acumulacéo de
poluentes na superficie, ativacdo do catalisador pela luz UV, degradacéo
fotocatalitica dos poluentes organicos e, finalmente, a lavagem do
material decomposto pela agua da chuva. (BANERJEE; DIONYSIOU;
PILLALI, 2015).

Figura 4: llustragdo esquematica do mecanismo de funcionamento de vidros
autolimpantes.

~

sujeira

Fonte: (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015).
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As superficies autolimpantes podem ser divididas em duas
categorias: superficies hidrofilicas e superficies hidrofébicas. No caso
das superficies hidrofilicas, as gotas de agua se espalham sobre a
superficie, formando um filme de &gua. Durante esse processo de
espalhamento da &gua, os contaminantes que se encontravam na
superficie sdo lavados para fora da mesma, deixando a superficie limpa.
(BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015). A Figura 8 demostra
como ocorre o processo autolimpante em superficies. Adicionalmente,
revestimento superhidrofilico, usando 6xidos metalicos adequados, tem
uma propriedade adicional de quebrar quimicamente o complexo de
sujeira depositado através de mecanismos de limpeza assistido pela luz
solar (fotocatalise). (GANESH et al, 2012).

Figura 5: Representacdo esquematica do processo autolimpante em superficies
superhidrofilicas.

Superficie superhidrofilica
agua

contaminante , -

~

Fonte: (RSC Adv. 3, 2013 apud BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI,
2015).
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A molhabilidade de uma superficie pode ser determinada pela
medida do angulo de contato (8) da gota do agua sobre a superficie do
solido e é definida como o angulo formado entre a superficie do solido e
a tangente desenhada na superficie da gota, como mostrado na Figura
10. (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLALI, 2015).

Figura 6: Representagdo esquematica de uma gota de liquido em equilibrio em
superficies hidrofilicas e hidrofobicas.

£6)

Superficie Hidrofilica Superficie Hidrofébica

Fonte: (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015).

Em condigdes de equilibrio termodinamico entre as fases solida,
liquida e vapor, a relacdo entre as energias interfaciais por unidade de
drea é dada pela relacdo de Young. (BANERJEE; DIONYSIOU;
PILLALI, 2015).

Yv =YL — Vv COs O

Onde yv, L € ysv representam a energia interfacial por unidade de area
das interfaces sélido-vapor, solido-liquido e liquido-vapor,
respectivamente, e 6 é o dngulo de contato.

A relacdo entre a molhabilidade e o0 angulo de contato é dada pela
Tabela. 2. (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015).

Tabela 2: Relagdo entre os valores de angulo de contato e o
comportamento da molhabilidade.

Angulo de Contato Molhabilidade
150° > 6 > 90° Hidrofdbica
0> 150° Superhidrofébica
10° <0 <90° Hidrofilica
0 <10° Superhidrofilica

Fonte: (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015).



50

3.7. ATIVIDADE BACTERICIDA

Nos ultimos anos, fotocatalisadores de TiO, tém ganhado uma
atencdo significativa para o desenvolvimento de materiais bactericidas
autolimpantes. (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015). Na
presenca de luz ultravioleta, TiO, na forma anatase é capaz de decompor
compostos organicos e microrganismos na sua superficie e, devido a
esta habilidade, ele tem apresentado elevado potencial em diversos
campos de aplica¢do, como na medicina, na arquitetura e na purificacdo
de 4gua e ar. Até agora, o cloro € o agente mais comum na desinfec¢do
de 4gua e a inibicdo de bactéria por este composto € muito rapida e
eficiente. No entanto, o cloro reage com materiais organicos formando
compostos de cloro organicos, como o0s trialometanos, que sao
considerados cancerigenos. Isto leva o desenvolvimento de métodos
alternativos para tratamento de 4gua baseados na interacdo do
fotocatalisador com a luz UV. (KRYSHA; MUSILOVA; ZITA, 2011).

Diversos mecanismos tém sido propostos para explicar a
atividade bactericida do TiO,. Diante da ilumina¢do com luz adequada
no fotocatalisador, diversas espécies de oxigénio reativo, como o radical
hidroxila, peréxido de hidrogénio e superoxidos, sdo geradas, podendo
ser potencialmente fatais para o microrganismo. A irradiacdo do TiO;
pode destruir a parede e a membrana celular da bactéria presente na
superficie. A Figura 11 expfe este mecanismo proposto. (BANERJEE;
DIONYSIOU; PILLAI, 2015).

Figura 7 Mecanismo proposto para a acdo antimicrobiana fotocatalitica
autolimpante.
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Fonte: (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015).
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4. METODOLOGIA

Este capitulo descrevera o procedimento utilizado na sintese dos
vidros fotocataliticos, 0 método usado na avaliacdo de sua atividade
fotocatalitica, de sua atividade bactericida e de sua molhabilidade, bem
como sua caracterizacdo. Duas amostras de vidro comercialmente
disponiveis no mercado brasileiro, denominadas neste trabalho
“Comercial 1” e “Comercial 2”, foram também avaliadas quanto as suas
propriedades fotocataliticas e autolimpantes.

4.1. PREPARAGAO DO SOL

Para a sintese do sol, foi utilizada uma rota ndo aquosa de acordo
com a proposta por ANDERSON, 2015, na qual as reagdes de hidrolise
sdo lentas e controladas, tendo-se maior dominio do produto formado.

No procedimento de sintese, 0,61 mL do agente estabilizante
acetilacetona (Sigma Aldrich) foi adicionado em 69 mL de isopropanol
para controlar as reagdes de hidrdlise e, consequentemente, as reagdes
de condensacdo. Em seguida, 6mL do agente precusor de alcdxidos de
titnio, tetraisopropdxido de titdnio (TTIP) (Sigma Aldrich) foi
introduzido na mesma mistura, deixando-a agitar por 30 minutos.
Posteriormente, 6,86 mL de acido acético foi incorporado a solugéo
anterior e deixou-a agitar por mais 30 minutos.

4.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES EM PO

O sol sintetizado foi seco a 100 °C durante 24 h e o p6 produzido
foi submetido a analise termogravimétrica e de difracdo de raio X.

42.1. CARACTERIZACAO TERMOGRAVIMETRICA

A fim de verificar a temperatura em que ocorre a mudanca de
fase de anatase para rutilo, o pé do sol, seco e ndo calcinado, foi
submetido a analise termogravimétrica.

O instrumento utilizado foi o analisador Shimadzu DSC/TG 60
no LEMA - Laboratério de Energia e Meio Ambiente, localizado no
Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina. O procedimento foi realizado sob atmosfera
de N, com vazdo de 50 mL min* e varredura de temperatura de 20 °C a
700 °C.
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4.2.2. DIFRACAO DE RAIO X

As analises de difragcdo de raio X (DRX) dos fotocatalisadores
dopados e ndo dopados em po, secos e calcinados, foram realizadas em
difratdmetro de raios X Philips X’ Pert equipado com radiagdo Cu Ka a
40 kV e 30 mA, geometria 0 - 20 e A = 1,54056 A, com velocidade de
varredura de 2 0, de 0° a 80°, passo de 0,05° localizado no LABMAT —
Laboratério de Materiais, presente no Departamento de Engenharia
Mecéanica da Universidade Federal de Santa Catarina.

O material a ter sua estrutura cristalina avaliada foi obtido a partir
do pd do sol, seco a 100 °C, calcinado a 450 °C e peneirado. Os p6s a
serem analisados correspondem as seguintes amostras: Tss0V:Cs, Y
0,25% e Er 1%.

4.3. DEPOSICAO DE FILMES FINOS EM VIDRO

Os vidros foram produzidos pela deposi¢do de uma fina camada
de catalisador na superficie de uma lamina de vidro de microscopia de
dimensfes 26 x 76 mm. Os filmes eram depositados através da insercdo
de cada ldmina no sol sintetizado e de sua remocdo a uma velocidade
pré-estabelecida num equipamento especifico para processos dip-
coating. Entre cada camada de filme depositada, a [amina de vidro era
seca em uma estufa a 100 °C durante 30 min. Em seguida, a mesma era
calcinada durante 15 min a temperatura de 450 ou 500 °C (estas
temperaturas foram comparadas), com uma taxa de aumento de
temperatura de 10 °C/ min em forno de aquecimento.

A Figura 8 exibe o equipamento onde a deposi¢do do filme é
realizada, pelo método dip-coating. O vidro preso em uma haste
metalica se desloca em movimento descendente a uma velocidade pré-
estabelecida no equipamento até ser totalmente imerso no sol. Em
seguida, 0 mesmo é suspenso a velocidade idéntica a da sua imersdo até
ser totalmente emergido do sol.
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Figura 8: Equipamento de deposicéo de filmes pelo método dip-coating.
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Apo6s a deposicdo dos filmes finos, os vidros eram tratados
termicamente em diferentes temperaturas (450 °C ou 500 °C).
As condicdes estudadas foram:

e Velocidade de remocéo do vidro da solucéo de sol: 2,1 mm/s
(minima  permitida pelo  equipamento), 10 mm/s
(frequentemente utilizada na literatura) e 18,47 mm/s (maxima
permitida pelo equipamento);

e Numero de camadas depositadas: 1, 2 ou 3 camadas

e Temperatura de calcinagdo: 450 °C e 500 °C.

A Tabela 3 resume a denominacdo adotada para os vidros que
apresentaram um revestimento uniforme.
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Tabela 3: Denominacao dos vidros utilizados neste trabalho.

Denominagéo Descricdo
Calcinado a temperatura de 450 °C
Ta50V1Co Removido a uma velocidade de 2,1 mm/s

Revestido com 1 camada

Calcinado a temperatura de 450 °C
Ta50V1Co Removido a uma velocidade de 2,1 mm/s
Revestido com 2 camadas

Calcinado a temperatura de 450 °C
T450V1Cs Removido a uma velocidade de 2,1 mm/s
Revestido com 3 camadas

Calcinado a temperatura de 500 °C
Ts00V1Co Removido a uma velocidade de 2,1 mm/s
Revestido com 1 camada

Calcinado a temperatura de 450°C
Ts500V1Co Removido a uma velocidade de 2,1mm/s
Revestido com 1 camada

Calcinado a temperatura de 450 °C
Ts500V1Cs Removido a uma velocidade de 2,1 mm/s
Revestido com 1 camada

4.4. FOTOCATALISADORES DOPADOS COM TERRAS
RARAS

Apos a definicdo das melhores condi¢des de obtengdo dos filmes
de TiO, depositados no vidro (temperatura de calcinacdo, velocidade e
nimero de camadas depositadas), os fotocatalisadores dopados foram
sintetizados acrescentando-se a dopagem da solucdo no final do
procedimento descrito no item 4.1. A dopagem foi realizada
dissolvendo-se nitrato de érbio (IIl) pentahidratado ou nitrato de itrio
(1) hexahidratado em agua destilada e transferindo-se o conjunto para
solucdo de sol sintetizada. O procedimento de revestimento no dip-
coating é idéntico ao do item 4.3.

As terras raras (TR) selecionadas para o estudo foram itrio (Y) e
érbio (Er) e as propor¢des TR/TiO, escolhidas foram 0,25%; 0,5% e
1%. A Tabela 4 informa a denominagdo adotada para os vidros dopados
com terras raras.
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Tabela 4 Denominacédo dos vidros dopados com terra rara.

Denominagéo Descricéo

0,25% Y Dopagem com Y na proporcao Y/TTIP 0,25
0,5% Y Dopagem com Y na proporcao Y/TTIP 0,5
1% Y Dopagem com Y na proporcéo Y/TTIP 1
0,25% Er Dopagem com Er na proporc¢do Er/TTIP 0,25
0,5% Er Dopagem com Er na proporgdo Er/TTIP 0,5
1% Er Dopagem com Er na proporgdo Er/TTIP 1

45.ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS VIDROS
REVESTIDOS

A atividade fotocatalitica de vidros revestido com
fotocatalisadores foi realizada de acordo com a norma padrdo 1SO
10648, onde a capacidade de fotodegradacdo do material estudado foi
analisado pela degradacdo do corante azul de metileno sob luz
ultravioleta.

Antes dos testes para determinar a atividade fotocatalitica, os
vidros revestidos foram mantidos sob luz UV por mais de 24 h para
remover qualquer substancia presente na superficie. Em seguida, as
pecas foram mergulhadas em um béquer de 50 mL contendo 35 mL de
solucdo aquosa de azul de metileno (6,4 mg/L) e mantidos ao abrigo da
luz por mais de 12 h, para promover a adsor¢do do azul de metileno. Os
periodos de exposicdo a luz UV e em solugdo no escuro foram
superiores aos minimos mencionados na norma ISO 10648.

Apos a adsorcéo, cada peca de vidro foi inserida em outro Becker
de 50 mL contendo 35 mL de outra solucdo aquosa de azul de metileno
(3,2 mg/L). Pegas idénticas foram expostas a condi¢des diferentes: sob
irradiacdo UV (lampada UV-A, 8W, GENERIC), posicionada a 8,7 cm
acima da superficie do vidro inserido; e ao abrigo da luz. A fot6lise da
solucdo do azul de metileno também foi monitorada, além do teste em
branco, ou seja, com o vidro ndo-tratado inserido na solugdo de azul de
metileno. As medidas de concentracao das solugdes de azul de metileno
foram verificadas em intervalos de tempos ndo regulares por um
espectofotdmetro.  (Shimadzu UV-1650PC). As medidas de
concentracdo foram obtidas através de uma curva de calibracdo que
relacionava a absorbancia medida no equipamento com a concentrago
correspondente.
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A intensidade da luz UV foi determinada por um radiémetro de
UV (UV-Int 150+) e seu valor correspondeu a 3,15 W/m?.

Como o objetivo do trabalho era obter vidros capazes de degradar
compostos orgéanicos na presenga de luz visivel, o procedimento adotado
acima também foi utilizado para estudar a capacidade fotocatalitica dos
vidros revestidos na presenca de luz visivel. A fotodegradacéo do azul
de metileno, ento, foi realizada na presenca de uma lampada Led (LED
AgquariumLamp SL-300) localizada a mesma altura do procedimento
anterior.

A Tabela 5 apresenta os vidros estudados nos teste de atividade
fotocatalitica na presenga de luz UV e visivel. Além dos vidros citados
nos itens 4.2.2 e 4.2.3, vidros comercializados pelas empresas 1 e 2
(comercial 1 e comercial 2, respectivamente), pastilha comercial sem
catalisador (comercial_branco) e vidro de microscopia sem catalisador
(branco) também foram estudados. A degradacdo do azul de metileno
pela acdo exclusiva da luz (fotdlise), UV e visivel, sem vidro, foi
avaliada em conjunto as amostras anteriores.

Tabela 5: Vidros usados no teste de atividade fotocatalitica.

TESTES SOB LUZ UV TESTES SOB LUZ VISIVEL
T450V1Cl T450V1C3
Tas0V1Co 0,25% Y
T450V1C3 1% Er
Ts500V1C1 Branco
T500V1Co Comercial 1
T500V1C3 Comercial 2
0,25%Y Comercial_branco
05%Y Fotolise

1% Y
0,25% Er
0,5% Er

1% Er

Branco

Comercial 1
Comercial 2

Comercial_branco
Fotdlise
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4.6.DETERMINACAO DA HIDROFILICIDADE E DA
DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO ACIDO
OLEICO EM SUPERFICIE DE VIDROS REVESTIDOS
COM FOTOCATALISADORES DOPADOS E NAO
DOPADOS.

46.1. HIDROFILICIDADE

A hidrofilicidade de um material pode ser avaliada através da
medida do &ngulo de contato formado entre superficie deste substrato e
da gota de agua depositada em sua superficie. Como mencionado no
item 3.4, esta propriedade estd relacionada com a capacidade
autolimpante dos materiais e, portanto, a medida do angulo de contato se
torna uma importante ferramenta para avaliar a performance de
materiais fotocataliticos.

A medida do angulo de contato da agua na superficie dos vidros
foi realizada num gonidmetro Ramé-Hart Inst. Co. 250-F1, apds a
superficie do vidro ser limpa com alcool isopropilico.

4.6.2. DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA DO ACIDO
OLEICO

Como forma alternativa de avaliar a atividade fotocatalitica, a
mudanca do angulo de contato na superficie fotocatalitica revestida por
acido oleico foi avaliada com o tempo. Como o acido oleico €
decomposto fotocataliticamente, o angulo de contato da dgua com a
superficie recoberta com o 4cido oleico deve diminui ao longo do tempo
de exposicdo.

A degradagdo fotocatalitica do acido oleico foi realizada de
acordo com a ISO 27448, que é um procedimento padrdo para verificar
a variacdo do angulo de contato da dgua numa superficie fotocatalitica
recoberta com 4cido oleico sob luz UV.

As medidas de angulo de contato foram realizadas em seis pegas
idénticas para cada uma das condicGes estudadas. Inicialmente, antes do
experimento em si, foi realizado um pré-tratamento, onde as 6 pecas
foram expostas a radia¢do ultravioleta, por mais de 24 h, para remocao
de qualquer substancia organica (acido oleico) que possa estar presente
na amostra. Em seguida, certa quantidade de acido oleico, proporcional
a area das amostras, foi aplicado em toda a superficie de 5 das 6 pecas
analisadas, formando uma fina e uniforme camada gordurosa sobre as
mesmas. A peca que ndo teve acido oleico depositada em sua superficie
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¢ denominada “limpo” e se diferencia das outras amostras pela auséncia
de &cido oleico sobre a mesma.

Apos ligar a luz ultravioleta, as 6 pecas tiveram seus angulos de
contato mensurados por um Ramé-Hart Inst. Co. 250-F1, equipamento
responsavel por medir o angulo de contato entre a gota e a superficie
onde a mesma foi depositada. Foram realizadas, entdo, cinco medidas
em cinco pontos diferentes em cada peca em intervalos de tempos ndo
regulares, durante 100 h. No instante em que as medidas foram
realizadas, a média dos cinco valores obtidos foi calculada para obter o
valor do angulo de contato médio correspondente aquele instante de
medicdo. A quantidade de &cido oleico depositado nas amostras de
laminas de vidro revestidas, de area 13,75 cm*, foi 0,3 mg.

Além do estudo dos vidros preparados neste trabalho, duas
amostras de vidro comercial (denominados Comercial 1 e Comercial 2,
com areas de 4,84 cm® e 29,2 cm? respectivamente, receberam uma
guantidade de acido oleico de 0,1 e 0,6 mg, respectivamente e foram
submetidas & avaliagdo da atividade fotocatalitica para degradar o &cido
oleico.

A intensidade de radiacdo ultravioleta utilizada neste experimento
foi 20,38 W/m®.

4.7. ATIVIDADE BACTERICIDA

Para verificar a atividade bactericida dos fotocatalisadores
sintetizados, utilizou-se a bactéria acido latica, grupo de bactérias gram-
positivas, ndo patogénicas, que tem acido latico como principal produto
metabolico e sdo frequentemente usadas na fermentagdo de alimentos.
(PAULA, 2014) A razéo de sua escolha decorre da auséncia de risco a
salde humana e da facilidade de obtencéo.

A bactéria acido latica Weissella viridescens, (CCT 5843 ATCC
12706) foi adquirida na Fundacdo Tropical de Culturas André Tosello
(Campinas, Brasil). A cepa foi reidratada conforme indicagéo, cultivada
em meio de cultivo Man, Rogosa e Sharpe (MRS) -Lactobacillus
(Difco) e estocada em microtubos de polipropileno com meio MRS
contendo 20% (v/v) de glicerol a — 24°C, até a utilizacdo.

Para o pré-cultivo foi utilizado 160 mL do caldo MRS a
concentracdo 52,2 g/L, em um erlenmeyer de 250 mL. A cepa congelada
a -24 °C em glicerol foi reativada no meio MRS sintetizado (52,2g/L) a
30 °C por 18 h.O tempo de incubacéo foi designado a partir de estudos
prévios realizados no ENGEBIO por Camargo (2015), que apontavam
gue neste tempo a bactéria se encontraria na fase estaciondria de,
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aproximadamente, 10° UFC/mL (unidades formadoras de colonia/
mililitros de solucéo).

Apbs as 18 h, diluiu-se o caldo de 10° a 10° UFC/mL para a
contagem em t=0 e para o experimento de atividade bactericida dos
vidros revestidos. Para a contagem em t=0, inoculou-se 0,2 mL de caldo
a 108 UFC/mL e ressuspendeu-o em 9 mL de agua peptonada a 0,1%
(v/v). Realizou-se, entdo, a contagem em placas Petri estéreis
descartaveis (Dist, Florianopolis, Brasil) com dupla camada de Agar
MRS (67,3g/L) e incubadas a 30 °C por 48 h em estufa. A contagem foi
realizada para placas com 30 a 300 colbnias e expressas em UFC/mL.
Para o experimento da atividade bactericida, foi retirado 0,2 mL do
caldo a 10° UFC/mL e depositado em cada lamina de vidro a ser
estudada. Essas laminas, confinadas dentro de placas Petri, foram
expostas a radiagdo ultravioleta de intensidade 1,23 W/m? durante 8 h.
Amostras semelhantes as expostas a radiacdo UV, foram mantidas no
escuro durante o mesmo intervalo de tempo. As laminas foram usadas
em duplicata para ambas as condi¢Bes experimentais, exposicdo a UV e
em escuro. Ap6s as 8 h, cada lamina foi ressuspendida em 20 mL de
agua peptonada (0,1% v/v) e, da mesma forma que em t=0, a contagem
foi realizada para cada lamina estudada em placas Petris estéreis
descartaveis, com dupla camada de Agar MRS (67,3 g/L) e incubadas a
30 °C por 48 h em estufa para placas com 30 a 300 col6nias.

A Tabela 6 exibe as amostras que foram usadas no experimento
de angulo de contato e de atividade bactericida.



60

Tabela 6: Amostras usadas nos experimentos de &ngulo de contato e
atividade bactericida.

Angulo de Contato Atividade Bactericida

T450V1Cl T450V1C3
Tus0V1Co 0,25%Y
Tus0V1Cs 1%Er
Ts500V1C1 Fotélise
Ts00V1Co
T500V1C3
0,25%Y
0,5%Y
1%Y
0,25% Er
0,5% Er
1% Er
branco
Comercial 1
Comercial 2

As Figuras 9 e 10 exibem o fluxograma que resumem o0s
experimentos para o0s catalisadores ndo dopados e dopados,
respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZA(;AO DOS FOTOCATALISADORES EM
PO

5.1.1. CARACTERIZACAO TERMOGRAVIMETRICA

A anélise termogravimétrica do p6 produzido a partir do sol ndo
dopado é mostrada na Figura 11, e as analises termogravimétricas dos
nitratos de érbio e itrio sdo mostradas no Apéndice A.

A perda de massa na faixa de temperatura 250 — 450 °C é
atribuida a combustdo de ligantes isopropoxidos ndo-hidrolizados e
outras substancias organicas ligadas as particulas de titania (SEGOTA et
al., 2011). Assim, temperaturas iguais ou acima de 450 °C séo
necessérias para que compostos de dioxido de titanio (TiO,) sejam
encontrados no gel formado. Em temperatura proxima a 600 °C ocorre a
transicdo de fase, sem perda de massa, entre as fases anatase e rutilo
(SANSIVIERO; FARIA, 2015). Essa mudanca de fase cristalina pode
ser também observada na Figura 11 na curva de DTA pelo pico
exotérmico que se inicia em, aproximadamente, 550 °C. Sabendo-se que
a fase anatase ¢ mais fotoativa que a fase rutilo (HENDERSON, 2011),
temperaturas abaixo dos 550 °C sdo desejadas. Assim, para se obter bom
desempenho fotocatalitico, as temperaturas de 450 e 500 °C foram
escolhidas ja que nessa faixa se encontra didxido de titanio na fase
anatase.

Figura 11: TGA e DTA do sol ndo dopado sintetizado neste trabalho.
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As melhores propor¢des de terras raras obtidas pelo teste de
atividade fotocatalitica foram analisadas termicamente. A Figura 12
exibe o resultado da andlise termogravimétrica dessas terras raras:
0,25% Y (a) e 1% Er (b). Assim como na Figura 12, a perda de massa
entre as temperaturas 250 — 450 °C é decorrente da combustdo de
ligantes isopropoxidos ndo hidrolisados e outras substancias organicas
ligadas as particulas de titania, e decomposi¢do térmica do nitrato de
itrio (MELNIKOV et al., 2013) ou nitrato de érbio (WENDLANDT;
BEAR, 1960) (Apéndice A).

Figura 12: TGA e DTA dos nanosois dopados: (a) 0,25% Y e (b) 1% Er.

= 0,25% Y
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Ery 06 w000 000

Q0

@

(b)
Nos fotocatalisadores dopados, o pico endotérmico da transicao
de fase anatase- rutilo, que ocorre a temperatura proxima de 600°C na
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amostra ndo dopada, ndo foi observado indicando que essas terras raras
estabilizam termicamente os cristalitos do TiO,, (LIN et al., 1998).

5.1.2. DIFRAGCAO DE RAIO X

A Figura 13 mostra os difratogramas do sol seco, pulverizado,
calcinado e sem dopante em temperaturas de 450 °C (Figura 3a) e 550
°C (Figura 3b). Em ambas as amostras, a (inica fase cristalina encontrada
nesses materiais é a anatase, concordando com o resultado da andlise
termogravimétrica que indicou que a transformacéo de fase ocorreria na
calcinagdo a temperaturas superiores a 550 °C.

Figura 13: DRX do sol em pd, seco e calcinado a diferentes temperaturas: (a)
450 °C; (b) 500 °C.
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Na Figura 14, estdo representados os difratogramas dos sois
contendo diferentes percentuais massicos de érbio ou itrio. Em todos,
dioxido de titanio encontra-se na forma anatase, como esperado a partir
da andlise das Figuras 8 e 9.

Oxidos de terras raras sdo observados nos difratogramas de
0,25% Er; 0,5% Er; 1% Er e 0,5% Y. Entretanto, ao contrario do
observado por MAO et al. (2014), ndo foi detectada a presenca de uma
fase Er,Ti,O7, que deveria surgir em 2 teta igual a 32 °C, possivelmente
formada a temperaturas mais elevadas do que as utilizadas neste
trabalho, pois RESZCYNKA et al. (2015) e SAKHI et al. (2016)
também ndo identificaram a fase Er,Ti,O; em seus catalisadores
calcinados a 400 °C ou 500 °C, respectivamente.

A existéncia de cristalitos de Er,Ti,O; é o fator chave para a
upconversion. Neste caso, os fons de Er** poderiam ser distribuidos
uniformemente nos filmes finos guando existem os cristalitos (Er,Ti,O7)
porque 0s atomos vizinhos de Er’* mantém-se mais distantes (Ti- O- Er)
do que nos 6xidos e o efeito quenching é minimizado (MAO et al.,
2014).

Figura 14: DRX dos sois: (a) 0,25% Er; (b) 0,5%Er e (c) 1% Er; (d) 0,25% Y e
(e)0,5% Y.
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A incorporagdo do fon Y** no cristal de TiO, deve provocar uma
expansdo no cristal, uma vez que o raio iénico do itrio (93 pm) é maior
do que o do Ti* (61 pm) (RESCZYNKA et al, 2016), como
confirmado na Tabela 7, que mostra o tamanho médio dos cristalitos.

Y(Ti,0)
YO0,

TiO,, anatase

Intensidade

Verifica-se que os sois dopados apresentam um tamanho de
cristalito inferior aos dos sois puros e que o aumento da concentracdo de
terras raras inibe o crescimento dos cristalitos. Tem sido reportado que a
atividade fotocatalitica do TiO, é inversamente proporcional ao tamanho
dos cristalitos, sendo que sélidos que exibem alta relacdo
superficie/volume favorecem a adsorcdo dos poluentes na superficie do
catalisador e reduzem a recombinagdo das cargas fotogeradas
(STRAUSS et al., 2014).
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Tabela 7: Tamanho dos cristalitos do sol seco, pulverizado e calcinado a
diferentes temperaturas.

Tamanho médio dos

Amostras cristalitos (A) Erro Padrdo
0,25% Y 110,57 14,26
0,5% Y 109,57 5,19
0,25% Er 89,44 13,56
0,5% Er 98,83 9,10
1% Er 81,17 9,673
TiO, ndo dopado 161,00
calcinado a 450°C 12,00
TiO, ndo dopado 190,00
calcinado a 550°C 17,00

5.2. ATIVIDADE FQTOCATALI'TICA DOS VIDROS -
DOPADOS E NAO DOPADOS- PELA DEGRADACAO
DE AZUL DE METILENO SOB LUZ UV E VISIVEL

O desempenho fotocatalitico é avaliado, entre outros métodos,
pela capacidade do fotocatalisador de degradar substancias organicas e
embora ndo exista um método universalmente aplicado, a degradagdo do
azul de metileno pode ser usado como um indicador da atividade
fotocatalitica (1ISO 10678:2015).

Os resultados mostrados na Figuras 15 e 16 indicam que ndo ha
descolorizacdo na auséncia de luz, indicando que, para exibir atividade
fotocatalitica, € essencial a presenca de luz e que os vidros exibem baixa
ou nenhuma capacidade de adsorgao.
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Figura 15: Cinética de degradacdo do azul de metileno (C/Cy) no escuro

utilizando os diferentes vidros preparados neste trabalho
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Figura 16 Cinética de degradagdo do azul de metileno (C/C,) utilizando os

diferentes vidros preparados neste trabalho sob luz UV.
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O estudo cinético demonstrou que a degradacdo do azul de
metileno de todas as amostras que contém vidro fotocatalitico segue
uma cinética de pseudo-primeira ordem, dada pela equagéo abaixo:

C
—In (—) =kt 13
C (13)
onde In (CE) é o logaritmo natural da razdo da concentragcdo medida no
0

tempo t (C) e a concentraco inicial (Cp) e k € a constante cinética de
velocidade. (LEVENSPIEL, 2000). A constante cinética, k, foi obtida
pelo coeficiente angular da reta ajustada de —In(C/Cy) versus tempo
(Figura 17).

Figura 17: Ajuste cinético da degradacdo do azul de metileno com o tempo
segundo a cinética de pseudo-primeira ordem sob exposi¢éo de luz ultravioleta.
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A Tabela 8 exibe os valores das constantes cinéticas das amostras
estudadas para a degradacdo do corante azul de metileno de acordo com
uma cinética de primeira ordem.

A melhor condicdo de sintese, e o melhor fotocatalisador, foi
dada pela amostra que apresentou maior valor de constante cinética na
degradacdo do corante azul de metileno. A amostra T450V1C3 exibiu um



72

valor superior aos outros catalisadores (T4s50V1Co, Taso0V1Ci, T500V1Ca,
Ts00V1Ca, Ts0V1Co € TseV1Cy) ultrapassando, inclusive, a constante
das amostras comerciais. Assim, as melhores condi¢fes de sintese
foram:

. Temperatura de calcinagdo de 450°C
. Velocidade de deposi¢do de 2,1mm/s
. Numero de camadas igual a 3

Com relagédo a temperatura de calcinagdo, os vidros de 450 °C sdo
mais reativos do que aqueles produzidos a 500 °C e este efeito pode ser
relacionado ao menor tamanho dos cristalitos obtidos a 450 °C (Tabela
7), ja que em ambas as temperaturas a mesma fase anatase é encontrada
nos sélidos.

No caso das velocidades de remocdo das laminas do sol, as
laminas removidas a velocidades de 18,5 mm/s (v3) e 10 mm/s (v,)
tiveram um revestimento ndo uniforme e ndo transparente. Apenas as
ldminas removidas a velocidades de 2,1mm/s tiveram resultados
desejaveis, formando filmes totalmente transparentes. Tem sido relatado
(FANG et al., 2008) que, sob alta velocidade de imersdo/remocao, as
for¢as gravitacionais forcariam o escoamento do liquido aderido a
lamina em direcdo ao sol antes dos solventes terem evaporado, gerando,
assim, filmes ndo uniformes. Dessa forma, os resultados apresentados
constaram apenas os filmes que tiveram velocidade de 2,1 mm/s (vy).

A velocidade da degradacdo do azul de metileno sob luz UV
aumentou com o ndmero de camadas depositadas no vidro, tanto nas
amostras calcinadas a 450 °C como em 500 °C, uma vez que quanto
maior 0 nimero de camadas, mais espessa é a camada de TiO,
depositado e a disponibilidade de sitios ativos para reagao.



73

Tabela 8: Constante de velocidade e erro padrdo na degradacdo do

corante azul de metileno de cada amostra sob luz ultravioleta.

Constante de velocidade de degradacéao

Amostras do Azul de Metileno, k (dia™)
T450V1Cs 0,4173 £0,0156
Ta50V1Co 0,0620 + 0,0021
T450V1Cy 0,0180 £ 0,0006
Ts00V1Cs 0,1924 +0,0063
Ts00V1Co 0,0336 + 0,0010
Ts00V1C1 0,0072 +0,0008
0,25%Y 0,3873 £0,0150
0,5%Y 0,1178 £ 0,0037
1,09%Y 0,1483 = 0,0024
0,25%Er 0,0953 £ 0,0025
0,5%Er 0,1067 £ 0,0017
1,0%Er 0,1988 £ 0,0048
Comercial 1 0,0953 + 0,0014
Comercial 2 0,0310 + 0,0014
Fotolise 0,00
Branco 0,0310 + 0,0007

As melhores condicGes de sintese foram obtidas pelo catalisador
revestido com trés camadas de TiO,, emergidos do sol a uma velocidade
minima e calcinadas a 450 °C (T450V1Cs). Foram nessas condi¢Ges em
que a dopagem foi realizada sob luz UV e visivel.

A grande dificuldade encontrada no uso de TiO, em processos
fotocataliticos é sua baixa atividade quando exposto a luz visivel. Uma
possivel solucdo para este empecilho é a dopagem com terras raras, que
origina um catalisador TiO,-TR capaz de absorver comprimentos de luz
na faixa 420 a 450 nm, situada no espectro visivel. Além do mais,
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dioxido de titdnio modificado com terras raras pode apresentar bandgap
superior ao do TiO, puro. Isso dificulta a recombinacdo eletronica do
elétron excitado para a banda de valéncia, o que termina por aumentar a
atividade fotocatalitica. (RESZCZYNSKA et al., 2016).

Embora o Er®* tenha sido adicionado ao TiO, com o objetivo de
fornecer upconversion, a metodologia de sintese adotada ndo permitiu a
inclusdo deste ion no cristal de TiO,. Consequentemente, ndo seria
esperado que os fotocatalisadores dopados com érbio exibissem
atividade sob luz visivel. Esses resultados sdo mostrados nas Figuras 18
e 19.

Figura 18: Cinética de descolorizagdo do azul de metileno (C/Cy) no escuro
utilizando os diferentes vidros.
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Figura 19:Cinética de degradacdo do azul de metileno (C/C,) utilizando os

diferentes vidros sob luz visivel.
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Para o teste na luz visivel, todas as amostras apresentaram valor
zero de concentragdo no final do periodo de tempo estudado, o que
demonstra que todo azul de metileno presente foi totalmente degradado,
a taxas superiores aquelas encontradas sob luz UV. De fato, a fotolise do
azul de metileno utilizando as fontes de radiacdo visivel (LED) foram
responsaveis, em parte, pela degradacdo do corante. Sob luz visivel,
cinética de degradagdo do azul de metileno obedeceu um modelo de
pseudo-primeira ordem (Figura 20) com constantes cinéticas expostas
na Tabela 9.

Figura 20: Ajuste cinético da degradagdo do azul de metileno com o tempo
segundo a cinética de pseudo-primeira ordem para amostras expostas a luz
visivel.
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Tabela 9: Constante de velocidade e erro padrdo na degradacdo do
corante azul de metileno de cada amostra sob luz visivel.

Constante de velocidade de degradacao

Amostras do Azul de Metileno, k (dia™)
TiO, 0,9885 + 0,0568
0,25%Y 1,1706 + 0,0457
0,5%Y NR
1,09%Y NR
0,25%Er NR
0,5%Er NR
1,0%Er 1,0896 + 0,0061
Comercial 1 1,0571 + 0,0294
Comercial 2 0,8449 + 0,0334
Fotélise 0,4973 £0,0120
Branco 0,8402 + 0,0334

Na degradagéo de azul de metileno sob luz visivel, a fotélise, foi
identificada pela presenca de uma cinética de reacdo, fendmeno também
explicito pela diferenca entre as constantes cinéticas das amostras
“branco” sob diferentes radiacdes. Apesar de notavel, a fotélise ndo foi
um fendmeno exclusivo, ja que existe um a diferenca entre os valores
das amostras com catalisador e o branco para a luz visivel. Assim, a
degradacdo do corante sob esta radiacdo foi atribuida a fotdlise e a
fotocatélise, sendo o primeiro mais pronunciado que o segundo.

Sob luz UV, todas as amostras, com exce¢do do 0,25% Y,
revelaram constantes cinéticas notavelmente inferiores a melhor
condi¢do de TiO, puro (T4s0V1Cs), ou seja, dopar provocou prejuizo
cinético e, consequentemente, um desempenho fotocatalitico inferior ao
catalisador ndo dopado. RESZCZYNSKA et al. (2016) afirmam que,
sob luz UV, TiO, é excitado, tem suas cargas separadas e o dxidos de
terras raras presentes atuam como centros de recombinagdo,
prejudicando o desempenho do fotocatalisador, que passa a ter uma
performance inferior ao catalisador ndo dopado. Sob luz visivel, essa
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disparidade de valores entre a constante cinética do TiO, e das amostras
dopadas é amenizada.

Uma explicacdo para a pronunciada diferenca entre os valores de
constante cinética entre 0 0,25% Y e as outras amostras dopadas pode
ser identificada no DRX. Nesta andlise, 0 0,25% Y foi a Gnica a amostra
gue apresentou Y inserido na estrutura cristalina do TiO,. A insercdo de
terras raras na estrutura do catalisador origina vacancias de oxigénio e
deformagdes na superficie capazes de aprisionar elétrons, acelerando a
separacdo de cargas e retardando a recombinagéo, o termina por acelerar
a atividade fotocatalitica, enquanto que 6xidos de terras raras atuam
como centro de recombinacgdo e prejudicam a atividade fotocatalitica.
(RESZCZYNSKA et al., 2016; DAOUD; BINGHAM, 2011)

Nota-se também que a menor concentragdo de Y foi a que obteve
melhor desempenho cinético. A razdo para tal comportamento foi
revelada por NIU et al. (2011), que informou que em dosagens muito
altas de Y**, a terra rara atuaria como centro de recombinacéo do par
elétron-vacncia, reduzindo a atividade catalitica. Dessa forma, o
aumento da concentracdo pode, em certos casos, prejudicar a
performance do catalisador. Assim, concentragdes acima de 0,25% de Y
trazem prejuizo cinético ao processo. Para o érbio, observou-se que
guanto maior a concentracdo de Er, maior a velocidade da reacéo.

Comparando-se as amostras comerciais com as produzidas neste
trabalho, verificou-se que as Ultimas apresentaram um comportamento
fotocatalitico consideravelmente superior as primeiras quando
submetidas a radiacdo ultravioleta, o que ndo foi observado sob luz
visivel.

A Figura 21 mostra a degradacdo de cada uma das solugbes
estudadas para o tempo de 6 dias de exposicdo a luz visivel.
Comparando-se a coluna fot6lise com as demais, observa-se que a luz
visivel é responsavel por boa parte da degradacdo do corante. Ainda,
relacionando-se as colunas fotélise e branco, conclui-se que existe
adsorcdo do azul de metileno no vidro e, portando, na coluna branco, a
redugdo da concentracdo de azul de metileno é dada pela acdo da
fotolise em conjunto com a adsorcdo. Com essa informacédo, deduz-se
que o excedente das colunas das amostras 0,25% Y, 1% Er, TiO,,
Comercial 1 e Comercial 2 sdo referentes ao fendmeno fotocatalitico.
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Figura 21: Porcentagem de degradacdo do corante Azul de Metileno das
amostras estudadas sob luz visivel ap6s 3 dias.
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5.3. HIDROFILICIDADE

A caracteristica hidrofilicidade é de extrema importancia para a
andlise de materiais autolimpantes, pois regula a interagdo da sujeira
com sua superficie do substrato. Superficies hidrofilicas tém forte
interacdo com a agua e a umidade do ar, gerando um filme aquoso fino e
transparente que se espalha completamente sobre a superficie capaz de
remover a sujeira e conferir propriedade de anti-embacamento. O angulo
de contato (0) ¢ a medida usada para verificar a hidrofilicidade dos
materiais.

A Tabela 8 exibe os valores médios dos angulos de contato dos
vidros fotocataliticos sem recobrimento de 4&cido oleico em todo
intervalo de medicao.
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Tabela 10 Angulos de contato médio dos vidros fotocataliticos, sem
recobrimento.

Vidro 0(° Vidro 0%
Tas0V1Cy 0,00 1%Y 0,00
Tas0V1Co 0,00 0,25%Er 0,00
Tas0V1Cs 0,00 0,5%Er 0,00
Ts00V1Cy 24,60 1%Er 0,00
T500V1Co 0,00 Comercial 1 34,74
Ts00V1C3 0,00 Comercial 2 49,08

0,25%Y 0,00 branco 36,57

0,5%Y 0,00

Pela Tabela 2, sabe-se que superficies superhidrofilicas
apresentam angulos de contato abaixo de 10°, enquanto que superficies
hidrofilicas exibem angulos entre 10 e 90°. No presente estudo, vidros
superhidrofilicos foram obtidos. As amostras comerciais e a amostra
branco, sem catalisador, demonstraram valores superiores de angulos de
contato, caracteristicos de superficies hidrofilicas. Assim, todos os
vidros revestidos, dopados e ndo dopados, exibiram hidrofilicidade
superior aos vidros comerciais € ao vidro ndo revestido.

5.4.DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO ACIDO
OLEICO SOB LUZ UV

A atividade fotocatalitica também foi verificada pela degradacéo
do &cido oleico ao ser exposto a radiacdo ultravioleta e a velocidade
inicial de mudanga de angulo de contato foi usada para comparar a
atividade fotocatalitica das amostras estudadas. A Figura 22 exibe 0s
graficos dos valores médios dos angulos de contato e a Tabela 10 os
valores da velocidade inicial de alteracdo dos angulos de contato da
superficie dos vidros recoberta com uma fina camada de acido oleico e
exposta a luz UV por diferentes tempos.
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Figura 22: Degradacao do acido oleico em superficies de vidro fotocatalitico.
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Tabela 11: Velocidade de avanco de angulo de contato em superficies de
vidro revestidas com &cido oleico sob radiagdo ultravioleta.

Amostras Velocidade inicial de avango do angulo
de contato, graus/h
TiO, 0,0072 +0,0018
0,25%Y 0,9200 + 0,0033
0,5%Y 0,8400 + 0,0019
1,0%Y 0,500 £ 0,0001
0,25%Er 1,2500 + 0,0005
0,5%Er 0,8100 + 0,0013
1,0%Er 1,4400 £ 0,0023
Comercial 1 0,6100 + 0,0010
Comercial 2 0,0700 + 0,0012
Fotdlise 0,00
Branco 0,0040 + 0,0016

A degradacdo fotocatalitica do &cido oleico foi verificada em

todas as amostras. No entanto, as amostras branco e TiO,, por
apresentarem valores consideravelmente inferiores de velocidades
iniciais as demais amostras, podem consideradas pouco, ou mesmo n&o,
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fotoativas.

Os maiores valores de velocidades iniciais de avanco de angulo
de contato foram atribuidas ao 1%Er e ao 0,25% Y, maiores constantes
cinéticas dentre as amostras dopadas, confirmando, assim, o0
desempenho superior de ambas amostras.

Os resultados das velocidades iniciais de degradagdo do &cido
oleico tornam-se atraentes por terem sido obtidos sob condi¢bes
atmosféricas, ambiente em que o vidro autolimpante estaria exposto em
condicdo real. A degradacdo do corante azul de metileno, apesar de ser
adotada como modelo, é realizada em meio aquoso, o dificulta o
transporte de massa do corante a superficie do vidro, podendo ocultar o
verdadeiro desempenho do material.

E importante ressaltar que todos os vidros sintetizados neste
trabalho mostraram maior atividade fotocatalitica do que os 2 vidros
comerciais vendidos no Brasil.

5.5. ATIVIDADE BACTERICIDA

As bactérias de maior interesse de estudo sdo as patogénicas, o
que requer certa destreza em sua manipulacdo ja que o menor descuido
pode provocar risco a salde humana. Por seguranca, selecionaram-se
bactérias lacticas para testar a atividade dos vidros produzidos.

A Figura 23 apresenta o gréafico de colunas do nimero bactérias
mortas nos vidros: TiO,, 0,25% Y, 1% Er e branco apés 8 h de
exposicdo de luz UV e de luz visivel. Como observado, as mortes na
amostra “branco”, em que o catalisador encontra-se ausente, foi quase
gue completa o que indica que tanto a luz UV quanto a luz visivel sdo
letais para a bactéria selecionada. O pequeno excedente nas mortes nas
outras amostras é supostamente decorrente da atividade fotocatalitica.
Assim, os vidros revestidos ndo apresentam atividade bactericida
notavel para as bactérias laticas. Uma informacdo peculiar retirada no
grafico é a pequena morte observada no vidro TiO, sob luz visivel.
Comparando-se as duas pecas idénticas de vidro de TiO, sob luz visivel,
os valores quase ndo divergiram, e as duas estavam posicionadas a
mesma distancia da fonte luminosa, acredita-se que as amostras nédo
receberam radiacdo suficiente que provocasse a morte das bactérias, seja
pelo efeito exclusivo da luz, seja pela atividade fotocatalitica.
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Figura 23: NUmero de bactérias mortas apds 8 h de exposic¢ao a luz UV.
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6. CONCLUSOES

Vidros autolimpantes foram produzidos através do recobrimento
de laminas de vidro com filmes finos de TiO, dopados (com itrio ou
érbio), ou ndo dopados, sintetizados pelo método sol-gel e revestidos
pelo método de dip-coating. Os vidros mostram-se superhidrofilicos e
ativos a luz visivel.

o A melhor condi¢éo de sintese para o vidro ndo dopado foi da amostra
T450V1Cs, de temperatura de calcinagdo de 450 °C, velocidade de
remocdo de remocdo do filme de 2,1 mm/s e nimero de camadas
depositadas igual a 3 de acordo com um estudo cinético realizado.

e As concentracBes de terras raras com melhores desempenhos
fotocataliticos foram obtidas pelo estudo cinético da degradacédo do
corante azul de metileno sob exposicdo de luz ultravioleta, séo elas:
0,25% Y e 1% Er. Todas as amostras dopadas exibiram atividade
fotocatalitica inferior ao vidro recoberto com TiO, ndo dopado, com
excecdo do 0,25% Y, que resultou em atividade fotocatalitica igual a
do fotocatalisador ndo dopado. Esse comportamento foi atribuido ao
efeito recombinante que as terras raras apresentam quando expostas a
esta radiacdo, prejudicando a atuagdo do TiO,.

e Determinadas as melhores condigdes de sintese e melhores
concentracdes de cada terra rara, o teste fotocatalitico foi conduzido
sob luz visivel e um estudo cinético de degradagdo do corante azul
de metileno revelou que o vidro com 0,25% Y foi 0 que apresentou a
maior constante cinética, porém seu valor foi semelhante ao vidro
nao dopado e do 1% Er.

o Através de medidas de angulo de contato foi possivel classificar os
vidros produzidos neste trabalho como superhidrofilicos e com
hidrofilicidade superior as amostras comerciais estudadas;

e As velocidades iniciais de avango de angulo de contato do acido
oleico na superficie do vidro fotocatalitico mostraram que as maiores
velocidades iniciais foram das amostras dopadas com 0,25%Y e
1%Er, que também apresentaram melhores constantes cinéticas no
teste de degradacdo fotocatalitica de azul de metileno sob luz
ultravioleta.
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e Os vidros sintetizados, dopados e ndo dopados, apresentaram uma
baixa atividade bactericida, porém as bactérias estudadas morreram
em grande parte pela emissdo de luz, tanto pela UV quanto pela
visivel.

Neste trabalho o melhor catalisador sintetizado foi 0,25% Y que
apresentou a maior atividade fotocatalitica sob luz visivel. A possivel
razdo para seu desempenho superior pode ser verificada pela analise de
DRX onde todo 0 Y encontra-se inserido na estrutura cristalina do TiO,,
0 que pode ter favorecido a atividade fotocatalitica.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para trabalhos futuros s&o:

e Otimizar a dopagem com érbio, avaliando o efeito fotocatalitico de
catalisadores dopados com concentracdo de Er acima de 1% e
tratados termicamente a temperaturas acima de 800 °C, onde o
upconversion pode ser explorado.

e Com vistas a obten¢do de filmes finos mais transparentes, explorar o
revestimento do vidro com técnicas que permitam a obtencdo de
filmes mais finos e mais uniformes, tais como o spin coating ou
sputtering magnético.

o Verificar a atividade bactericida para bactérias patogénicas.

e Avaliar a atividade fotocatalitica na degradagéo do &cido oleico sob
luz visivel.

¢ Avaliar a atividade fotocatalitica sob condicGes de radiacéo solar.
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APENDICE A - DTA e TGA dos nitratos de terra rara

Seguem abaixo as analises termogravimétricas do nitrato de érbio
(1) pentahidratado (Figura 24) e nitrato de itrio (111) hexahidratado.

Figura 24: TGA e DTA do nitrato de érbio (I11) pentahidratado.
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Figura 25: TGA e DTA do nitrato de itrio (I11) hexahidratado.
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