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TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS ATRAVES DE PROCESSOS FOTOCATALITICOS COM
DIOXIDO DE TITANIO

Corantes utilizados por diferentes segmentos industriais sao substancias potencialmente perigosas para
0S organismos que necessitam de agua para a sua sobrevivéncia, ja que 0s rios sao 0s principais destinos
dos efluentes industriais. Importa referir que os processos convencionais utilizados no ambito do
tratamento de aguas sdo ineficientes para a destruicdo deste tipo de substancia. Por outro lado, devido
a possibilidade de utilizacdo da energia solar como fonte de ativaccao, a fotocatalise baseada em
materiais semicondutores tem mostrado ser bastante eficaz na degradacdo de uma variedade de
substancias organicas, incluindo os corantes. No ambito do desenvolvimento desta tese, utilizou-se o
dioxido de titanio (TiO,) como material semicondutor associado ao 6xido de grafeno reduzido ou entao
com a silica e o zedlito HY. A combinacdo destes materiais, visou obter uma melhor eficiéncia
fotocatalitica do TiO, alcangada por diferentes mecanismos. Os fotocatalisadores foram investigados por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de raios-X, microscopia
eletronica de varrimento, dentre outras técnicas, e posteriormente imobilizados em substratos téxteis de
algodao. Importa realcar que a funcionalizacdo de materiais flexiveis como por exemplo os téxteis, tem
por objectivo a obtencao de superficies autolimpantes de elevada adaptabilidade geométrica, pelo que
apresentam um enorme potencial no ambito da remediacédo ambiental e por isso, constituiu-se como a
estratégia adoptada neste trabalho. A atividade fotocatalitica dos téxteis funcionalizados foi avaliada
através da degradacdo de uma solucdo aquosa do corante Rodamina B sujeita a accao de luz artificial
que simula o espectro solar. Em seguida, as solucdes dos corantes tratadas foram analisadas por
diferentes técnicas, de modo a (i) observar a diminuicdo ao longo do tempo da concentracdo da solucéo
aquosa do corante, (ii) obter o teor de carbono organico remanescente, (iii) identificar os produtos
resultantes das reacdes de fotodegradacdo e (iv) aferir a citotoxicidade das solucdes aquosas dos

corantes antes e apos o tratamento fotocatalitico em células do tecido epitelial humano.

Palavras chave: corantes téxteis, diéxido de titanio, fotocatalise, semicondutor.



THE INDUSTRIAL EFFLUENTS TREATMENT VIA PHOTOCATALYTIC MEANS WITH TITANIUM DIOXIDE

Dyes used by different industrial segments are potentially hazardous substances to the organisms that
need water in order to survive, since rivers are the main destinations of industrial effluents. It should be
noted that usual means utilized in the water treatment sphere are ineffectual for the destruction of this
type of chemical substance. Secondly, due to the possibility of solar energy usage as an activation source,
the photocatalysis based on semiconductor material has proven to be quite effective on the degradation
of an organic substances’ variety, including colorants. On this thesis’ development scope, titanium dioxide
(TiO,) was used either as a semiconductor material related to the reduced graphene oxide or along with
silica and HY zeolite. These materials combination aimed to obtain a better TiO, photocatalytic efficiency
achieved through different mechanisms. Photocatalysts were looked over via Fourier transform infrared
spectroscopy, X-ray powder diffraction, scanning electron microscopy, among other techniques, and held
immobile onto textile cotton substrates afterwards. It is worth noting that the functionality of flexible
materials such as the textile envisages the acquisition of self-cleaning surfaces containing high
geometrical adjustability by which exhibit an enormous capacity when it comes to environmental
remediation and as a result, established itself as a strategy fostered in this scholarly work. The
photocatalytic activity of functionalized textiles was assessed through an aqueous solution deterioration
of Rhodamine B dye subject to the action of artificial light which simulates the solar spectrum.
Subsequently, the treated solutions of the colorants were analysed by making use of different techniques,
in such way as to (i) observe the gradual decrease of the aqueous solution’s concentration in the dye, (ii)
obtain the residual organic carbon’s level, (iii) detect the products resulting from photodegradation
reactions and (iv) gauge the cytotoxicity pertaining to the dye’s aqueous solutions before and after the

photocatalytic treatment on human epithelial tissue’s cells.

Keywords: textile dyes, titanium dioxide, photocatalysis, semiconductor.
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Capitulo 1 — Introducao

Capitulo 1 - Introducao

1.1.Consideracdes gerais

O crescimento acelerado da urbanizacdo e da industrializacdo estd a inflamar um dos graves
problemas que atualmente assolam a vida na Terra: a procura crescente de agua. De acordo com a
avaliacdo realizada pela “United Nations International Children's Emergency Fund” (UNICEF) e pela
Organizacdo Mundial de Saude (OMS), em 2003, cerca de um sexto da populacéo global, em que 91%
era oriunda da Asia ou Africa, ndo tinha acesso a agua potavel [1]. Embora os dados estatisticos de
2015 tenham indicado que esta fracdo passou a ser de um décimo, uma em cada trés pessoas (cerca
de 2,4 bilhdes) ainda vivia sob condigdes de nenhum saneamento ambiental [2]. A Fig. 1 ilustra a

disponibilidade geografica do acesso a agua potavel em 2015.

0 76-90%
. 50-75% [ /)
[ <s0% .

Dados insuficientes ou ndo 'aplic-a’veis
Fig. 1: Disponibilidade da agua potavel no mundo em 2015 (adaptado de [2]).

Embora o Brasil figure entre os paises com elevada disponibilidade de agua potavel, centros
altamente industrializados como a Regiao Metropolitana de Sao Paulo (RMSP), composta por mais de 21
milhdes de pessoas, ndo estdo imunes a falta de agua. Em 2014, por exemplo, mais de 60% da
populacdo da RMSP foi profundamente afetada com a queda da pressdo de agua e o com seu

abastecimento irregular.

Nao bastasse a indisponibilidade de agua em determinadas regides, alguns estudos apontam ainda
gue na primeira década do século XXI, quase quatro mil criancas morriam diariamente devido a doencas

transmitidas através da agua ou de excrementos humanos [3].
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Este problema ainda é mais agravado pela descarga de agentes contaminantes nos cursos de agua
e por isso, 0s cientistas antevéem que este quadro tende a piorar num futuro préximo [4]. Poluentes de
origem industrial ou doméstico descarregados em rios, lagos ou solos contendo substancias perigosas
tais como metais pesados, pesticidas, fertilizantes, corantes, antibidticos dentre outros, reduzem

consideravelmente a qualidade da agua mesmo em baixas concentracoes.

Neste sentido, ha uma década e meia, o Parlamento Europeu conjuntamente com o Conselho da
Unido Europeia proibiram, aos paises membros, o uso de alguns corantes devido ao risco de cancro
associado as aminas aromaticas formadas a partir da clivagem da ligacdo azoto (—-N=N) nestes
corantes [5]. Por conseguinte, é fortemente desejado e incentivado o desenvolvimento de tecnologias
que visem melhorar a qualidade da agua descartada no ambiente, sendo o aumento da eficiéncia do

tratamento de efluentes uma alternativa absolutamente imprescindivel.

No dominio de produtos afectos ao vestuario, as estimativas mais recentes indicam um consumo
de aproximadamente 100-200 L de agua para cada quilograma de tecido produzido em escala
industrial [6]. O volume de agua utilizado depende dos diferentes tipos de tecidos, procedimentos e

equipamentos de lavagem e enxaguamento utilizados durante a sua producéao [7].

Nao bastasse a enorme quantidade de agua utilizada no processo de fabrico dos materiais téxteis,
dados relativos ao seu processo de tingimento comportam também desafios a serem superados pela
industria. Com efeito, devido a incompleta fixacao, as perdas de corantes variam de 2-50%, ou seja, até
metade da quantidade de corante utilizado em determinados banhos de tingimento podem compor o
efluente téxtil [8]. Estas perdas dependem do tipo da fibra e do corante a ser aplicado e, considerando
que a producao anual de corantes e pigmentos téxteis € da ordem de 10° toneladas [9], € inquestionavel
o enorme potencial poluidor dos efluentes oriundos deste tipo de atividade. Enfatiza-se ainda, a presenca
de detergentes, surfactantes, emulsionantes e outros compostos auxiliares empregues nas etapas de

lavagem, tingimento ou acabamento dos téxteis que também compdem o efluente téxtil.

As tecnologias convencionais para o tratamento de efluentes baseadas em métodos fisicos, tais
como a adsorcao, floculacado, sedimentacdo ou filtracdo ndo possuem a capacidade de eliminar os
agentes poluentes [4]. Por isso, grande parte dos poluentes retidos por estes processos tem como
destino os aterros sanitarios, fazendo com que o poluente seja apenas transferido de lugar — da agua
para o solo. Por outro lado, as tecnologias baseadas em processos quimicos ou bioldgicos sao mais
interessantes, ja que, em principio, podem destruir o poluente transformando-o, na situacdo mais ideal,
em espécies indcuas ao ambiente, tais como H,0, CO, e ides inorganicos. Atendendo a que, cada método

2
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de tratamento possui limitacdes intrinsecas, a combinacédo de pelo menos dois deles tem mostrado ser

uma boa opcdo para o tratamento de efluentes [10-12].

Ha duas décadas, os denominados processos de oxidacdo avancada (POA) tém sido largamente
aplicados para promover a remocao de diferentes poluentes organicos em agua [13]. Estes processos
inovadores sdo baseados na producéo de espécies altamente reativas (H,0,, OH®, 0,*7, 0,) que podem
decompor uma variedade de poluentes organicos recalcitrantes [14]. Realca-se a degradacdo de
pesticidas [15], herbicidas [16], corantes [17], medicamentos [18], ou mesmo na inativacao de micro-
organismos patogénicos [19] e a purificacdo do ar [20]. De entre as tecnologias abrangidas pelos POA,
a fotocatalise heterogénea baseada na utilizacdo de materiais semicondutores, tem mostrado ser muito
adequada para aplicacdes de cariz ambiental [13]. Neste processo, quando um semicondutor é irradiado
por fotdes com energia igual ou superior ao seu hiato energético, eletrdes sao excitados da banda de
valéncia para a banda de conducado do semicondutor, formando os designados pares eletrdo/lacuna (e
/h7). Os pares e”/h" que ndo sofram o processo de recombinacéo e alcancem a superficie do catalisador
(i. e. 0 semicondutor) poderao ser transferidos para as moléculas adsorvidas na sua superficie (tais como
OH™ e O,), iniciando assim, reacdes de oxidacao e reducdo que poderao culminar na degradacao de

poluentes variados.

Pelas razdes expostas no paragrafo anterior, a fotocatalise tem suscitado o interesse crescente da
comunidade cientifica, ja que & consubstanciado pelo nimero crescente de publicacdes, o qual ja
ultrapassou a casa dos 50 mil artigos em menos de 60 anos, desde as primeiras publicacdes da década

de 1960 [21] (

Fig. 2). Estes dados foram obtidos a partir de uma pesquisa realizada em 03/01/2017, na base de
dados SCOPUS, a qual também revelou que em 2016 foram publicados quase um artigo por hora
envolvendo a fotocatalise, onde cerca de 40% do seu numero total estavam relacionados com a utilizacao

de dioxido de titanio (TiO,) (
Fig. 2).

Apesar de ter o hiato energético na regido ultravioleta (UV) do espectro eletromagnético e apresentar
uma taxa de recombinacao dos pares e”/h”relativamente elevada, o TiO, é considerado um semicondutor
promissor e tem sido exaustivamente aplicado numa ampla variedade de estudos visando a degradacao

de diferentes tipos de agentes poluentes [18,22-25].
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Fig. 2: Artigos sobre "Fotocatalise" e "TiO," desde 1980. Fonte: Scopus, 03/01/2017.

A razéo da enorme utilizacao do TiO, decorre do facto de se tratar de um material nao-toxico, por
apresentar elevada estabilidade quimica, além de grande disponibilidade no mercado e baixo custo [26].
Contudo, apesar das condices atrativas do TiO,, apenas cerca de 5% da radiacao solar que alcanca a
superficie da Terra é capaz de promover a geracdo dos pares e /h*. Por esta razdo, a otimizacao das
suas propriedades superficiais (sobretudo a adsorcao) e opticas (diminuicdo do hiato energético) tem
sido objeto de grande esforco em matéria de investigacao cientifica com o intuito de melhor aproveitar a

radiacéo solar nos processos fotocataliticos [27-29].

Por outro lado, quando se lida com materiais semicondutores em solucao aquosa, observa-se
habitualmente a ocorréncia de um processo de aglomeracao dos pos e com o decorrer do tempo, a
formacao de um precipitado — 0 que provoca uma reducao na sua eficiéncia fotocatalitica. Além disso, a
necessidade de reutilizacdo destes materiais em estacoes de tratamento de efluentes ja construidas, dita
gue a sua impregnacdo em suportes baratos e altamente flexiveis (como sdo por exemplo os téxteis), e,
por conseguinte, de facil adaptacao geomeétrica, constitua uma importante alternativa para uma possivel

implementacao a escala industrial.
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1.2.0bjetivos

Este trabalho objetivou, principalmente:

)

a sintese de compositos a base de didxido de titanio com materiais que melhoram sua
eficiéncia fotocatalitica, seja reduzindo a recombinacdo dos pares eletrdo/lacuna, ou
aumentando a sua area superficial ou ainda reduzindo o seu hiato energético;

a funcionalizacdo de algodao téxtil com os fotocatalisadores sintetizados e a correspondente
avaliacao do grau de fixacao a superficie do algodao;

0 estudo da eficiéncia fotocatalitica dos téxteis funcionalizados na degradacéo de corantes
utilizados na industria téxtil sob condicao de iluminacéo com luz semelhante a luz solar;

a analise por espectroscopia de massa dos produtos da fotodegradacdo, assim como a

avaliacao da citotoxicidade destes mesmos produtos.

1.3.0rganizacédo da tese

Apds a visdo geral exposta no Capitulo 1, o trabalho foi estruturado de modo a contemplar cinco

capitulos visando a consecucdo das seguintes tarefas:

ii)

Capitulo 2 - apresentar uma discussao mais detalhada acerca dos corantes téxteis, dos
processos de oxidacao avancada e dos materiais utilizados na sintese dos compositos;
Capitulo 3 — abordar o principio fisico e as ideias gerais das técnicas experimentais utilizadas
no ambito deste trabalho;

Capitulo 4 — descrever os procedimentos experimentais, apresentar os resultados obtidos,
assim como a discussao e a conclusao acerca dos trés trabalhos publicados em revistas
cientificas com fator de impacto e que séo fruto do trabalho desenvolvido no ambito deste
doutoramento;

Capitulo 5 — apresentar as consideracdes finais, os trabalhos desenvolvidos paralelamente

a esta tese e as perspetivas futuras.



Capitulo 2 — Estado da arte

Capitulo 2 - Estado da arte

2.1. Corantes téxteis

Utilizados atualmente para colorir fibras naturais ou sintéticas, os corantes téxteis sdo aplicados
pelo menos desde o periodo da antiga civilizacao egipcia, como testemunhado pela existéncia de
amostras de tecidos datadas de 2500 a.C. Apesar da enorme variedade de corantes e pigmentos
sintéticos associados a industria téxtil, cerca de 10.000 tipos diferentes [30], esta realidade é
drasticamente diferente daquela de ha pouco mais do que 150 anos, em que se utilizavam pigmentos
naturais oriundos de diversos tipos de vegetais, insetos ou minerais. A transicao de técnicas e materiais
rudimentares, em que os procedimentos eram mantidos em segredo, até aos mais sofisticados processos
utilizados atualmente pela industria téxtil, ocorreu quando o quimico Willian Perkin, em 1856, sintetizou

0 primeiro corante em laboratério [31].

Apesar da enorme variedade de corantes disponiveis no mercado, os corantes téxteis podem ser
divididos em poucos grupos associados a caracteristicas especificas, tais como a estrutura quimica
(antraquinona, azo, xanteno, dentre outras) ou a forma como se fixam as fibras (reativos, diretos,
anionicos, dispersivos, dente outros). A molécula de um corante utilizado pela industria téxtil possui duas
componentes importantes: pelo menos um grupo insaturado (responsavel pela cor), denominado por

cromoforo e outra responsavel pela interaccdo do corante com o substrato téxtil.

Entre os principais croméforos encontram-se os grupos carbonilo, nitro e azoto. Por outro lado, no
que concerne a fixacdo entre corante e fibra, geralmente obtida em solucdo aquosa, podem estar
envolvidas quatro tipos de interaccoes fundamentais: ligacdes idnicas, de hidrogénio, de van der Waals
e covalentes [32]. Além disso, também é possivel encontrar diferentes grupos substituintes na estrutura
do corante que intensificam e/ou modificam a cor observada e que sdo apelidados por grupos
auxécromos. Aminas, hidroxilos e metoxilos constituem grupos auxocromos tipicos. A Fig. 3 mostra a

influéncia de grupos auxdcromos na cor de dois corantes azo.

CHs CH.
N\ D C N
N N=—=N SO3Na N N=—=N
CH3/ CH3/
HOOC
Alaranjado de metilo Vermelho de metilo

Fig. 3: Estrutura de dois corantes — os grupos auxdcromos (SOsNa, a esquerda e HOOC a direita)

modificam as cores observadas (adaptado de [12]).
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As principais etapas durante o processo de tingimento dos materiais téxteis sao essencialmente as
seguintes: a montagem, a fixacdo e o tratamento final, em que reacdes quimicas sdo responsaveis pela
fixacdo dos corantes as fibras. Entretanto, a operacao final que consiste na utilizacdo de banhos correntes
para efectuar a remocdo do excesso de corante ndo fixado a fibra, além de outros aditivos utilizados no
processo de tingimento, conduz a uma inevitavel contaminacédo de ambientes aquaticos, ja que estes

constituem os principais destinos destes efluentes industriais.

Com efeito, estima-se que 10-15% da producao anual de corantes seja descarregada nos cursos
da agua [33], afetando a sua transparéncia e a solubilidade de gases — propriedades essenciais para a
manutencao e desenvolvimento da vida aquatica. Além disso, quando sdo descarregados nos sistemas
aquaticos, ocorrem varias reacdes com os corantes que conduzem a formacado de novos compostos que
podem ser ainda mais toxicos para o meio do que o corante original [34]. Seja pelo aumento da
consciencializacao ou pela existéncia de regulacao e leis ambientais cada vez mais rigidas, a comunidade
cientifica tem procurado desenvolver novos métodos e materiais cada vez mais eficientes para efectuar

o tratamento dos efluentes adstritos a industria téxtil.

Neste trabalho, procurou-se essencialmente promover a degradacao fotocatalitica de solucdes
aquosas preparadas com o corante denominado por rodamina B (RhB, Fig. 4), ja que se trata de um
corante muito utilizado pela industria téxtil. Os dois grupos etilos (—CH,CHs) localizados em cada lado
da molécula de RhB, representados por asteriscos na Fig. 4, influenciam o seu espectro de absorvancia.
Consequentemente, tais grupos correspondem aos grupos auxocromos desta molécula. Importa enfatizar
que a RhB é um corante catiénico comummente encontrado em efluentes téxteis de paises
desenvolvidos [35] e ainda causador de alguns efeitos nocivos tais como dor nos olhos e nos peitos,

toxicidade reprodutiva, neurotoxicidade e ainda o sarcoma [33].

COOH

CI~(CH,-CHg), N= N(CH5CHs),

Fig. 4: A esquerda: estrutura molecular da rodamina B. A direita: estrutura da rodamina B em solucéo

aquosa - a cor azul (vermelha) representa a carga negativa (positiva).
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2.2.  Tratamento de aguas residuais
e Visao geral

A diversidade de etapas, de matérias-primas e de esquemas de producao utilizados na producéo
dos materiais téxteis dificultam substancialmente a caracterizacdo dos efluentes e a seleccao de
tecnologias especificas para realizar o tratamento de aguas residuais oriundas deste tipo de
atividade [36]. Na verdade, tem sido observado que qualquer método de tratamento aplicado
individualmente é incapaz de remover efetivamente os diversos poluentes presentes nos efluentes

téxteis [6].

Neste sentido, diversos investigadores tém procurado associar diferentes métodos de tratamento de
efluentes com o intuito de obter uma degradacdo mais avancada dos diversos poluentes. Para o caso
particular dos corantes, Harrelkas et al. utilizaram processos fotocataliticos combinando com a accédo de
bactérias anaerdbicas [10]. Por outro lado, Arslan-Alaton et al. trabalharam com o processo Fenton' em
combinacao com lodos ativados [11]. Estes trabalhos, e de um modo geral, mostram que é possivel
obter-se melhores resultados em relacao a remocao da cor e dimuicao da caréncia quimica de oxigénio

guando se utiliza mais do que um tipo de método para efectuar o tratamento do efluente em questao.

A Fig. 5 corresponde a um esquema da estacdo de tratamento de aguas da cidade de Alto Seveso
em ltalia. Realca-se que o efluente doméstico é tratado conjuntamente com o efluente que advém das
industrias téxteis. Deste modo, apos ser sujeito a alguns tratamentos preliminares que visam a remocao
de fiapos, pedacos de tecidos, entre outros, o efluente é posteriormente submetido a um tratamento
biologico e segue para a parte final na qual se intensifica a perda de cor (clarificacao). Este exemplo
mostra a necessidade de se realizar um tratamento especifico para alcancar a remocao da cor dos
efluentes téxteis, ja que as etapas convencionais de tratamento, tais como coagulacdo, floculacéo,

filtracao, lodo e carvao ativados ndo permitem a completa degradacao destes poluentes.

! Formacao do radical hidroxilo a partir da degradacao do H,0, catalisada pelo Fe”*.
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TRATAMENTO PRELIMINAR

Remogdo de graos Triagem grosseira Triagem fina Remogdo
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Fig. 5: Esquema da central de tratamento de aguas de Alto Seveso (adaptado de [6]).

Por apresentarem um alto poder de destruicao para uma grande variedade de compostos organicos,
0s processos oxidativos avancados tém sido amplamente aplicados pela comunidade cientifica e
apontados como tecnologias muito promissoras para garantir o tratamento eficaz de efluentes [37]. A

préxima seccdo aborda algumas especificidades referentes a estes processos.
e  Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POAs) ja foram definidos como aqueles que, embora usem
diferentes reagentes, tém todos a mesma caracteristica: a producdo de radicais OH® [38]. Entretanto,
diversos trabalhos referem que nem sempre ocorre a formacdo destes radicais livres. Por exemplo, Jia
et al. utilizaram a técnica de ressonancia de spin eletronico e comprovaram que a degradacao
fotocatalitica do corante rodamina B na presenca dos semicondutores CdS e Ag,S ocorreu sem a
participacdo do radical OH® [39]. Por esse motivo, atualmente, os POAs sdo entendidos como aqueles
cuja principal caracteristica consiste na producao de espécies oxidantes altamente reativas, as quais

atacam de modo nao seletivo uma ampla gama de moléculas organicas [37].
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A Fig. 6 esquematiza alguns dos principais POAs aplicados hoje em dia, 0s quais se baseiam na
catalise homogénea® ou heterogénea, na presenca ou ndo de luz e que envolvem tipicamente a
participacdo do H,0,, 05, H,0,/Fe?", nano e/ou microparticulas, entre outros. Outros exemplos de POAs

assim como informacao mais detalhada de cada um, podem ser consultados na referéncia [40].

PROCESSOS OXIDATIVOS

AVANCADOS
I

T 1

PROCESSOS HOMOGENEOS PROCESSOS HETEROGENEOS
T T

T T ! T \ !

N Ozonagdo Ozonagdo Fotocatélise
‘ DY ’ OO G0 catalitica J fotocatalitica heterogénea ’

Fig. 6. Tecnologias baseadas nos processos oxidativos avancados (adaptado de [40]).

A fotocatalise heterogénea baseada na utilizacdo de materiais semicondutores assumiu uma maior
expressao apos as experiéncias realizadas por K. Honda e A. Fujishima, em 1972, envolvendo a eletrdlise
da H,0 em O, e H, numa célula fotoeletroquimica com um anodo de TiO, (irradiado com luz UV) e um
catodo de platina. A partir desta data, a fotocatalise (utilizando TiO,, ZnO, CdS, de entre outros) tem vindo

a ser extensivamente estudada. Em seguida apresenta-se uma breve discussao sobre este método.
e  Fotocatalise heterogénea na presenca de materiais semicondutores

De acordo com a mecanica quantica, os eletrdes nos atomos sdo caracterizados por funcdes de
onda, também denominadas por orbitais atomicas, as quais estdo associadas a niveis de energia
discretos. Quando dois atomos se associam por uma ligacdo covalente, formando uma molécula, as
orbitais de cada eletrdo envolvido na ligacdo combinam-se, gerando duas novas orbitais, denominadas
por orbitais ligante e antiligante, ou também por HOMO e LUMO, que sao os acronimos em inglés para
“orbital molecular mais alto ocupado” e “orbital molecular mais baixo nao ocupado”, respetivamente.

Nesta terminologia, as palavras “alto” e “baixo” remetem a escala energética das orbitais envolvidas.

Quando um numero muito grande de atomos se associam formando uma particula semicondutora
macroscopica, em certas zonas — denominadas por bandas, os niveis de energia estardo muito préximos
uns dos outros de forma que praticamente nao havera uma separacao entre eles, ou seja, formarao um

continuo de energia. A ultima banda ocupada e a primeira desocupada sao designadas por banda de

2 ~ . . s s . ,
Quando ndo hd a presenca de catalisadores na forma sélida, ao contrario da heterogénea.

10
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valéncia (BV) e por banda de conducéo (BC), respetivamente. A Fig. 7 ilustra os niveis de energia e a

formacao de bandas de energia em funcdo da quantidade de atomos que constituem um determinado

sistema em analise.

A separacao energética entre a BV e a BC, denominada por hiato energético (do inglés, energy band
gap, E,), esta diretamente relacionada com as propriedades opticas dos materiais semicondutores, em

particular, com o seu espectro de absorcao.

ENERGIA
A ORBITAIS MOLECULA CLUSTER PONTO SEMICONDUTOR
ATOMICOS QUANTICO
N=1 N=2 N=10  N=2000 N » 2000

/’_——’"’
wmo .-~ —— BANDA DE
e S— CONDUCAO

BANDA DE

HOMO ‘\_‘ VALENCIA

1
[111]

Fig. 7: Niveis de energia para sistemas com diferentes quantidades de atomos (N) (adaptado de [41]).

Tal acontece porque, dependendo do comprimento de onda do fotdo incidente, numa questdo de
um intervalo de tempo da ordem dos fentossegundos, um eletrdo na BV pode ser promovido para a BC,
criando um par eletrdo-lacuna (e /h*) [4]. Tal par pode sofrer um processo de recombinacdo ou entdo
ser transferido para espécies especificas, formando radicais altamente reativos e iniciando reacoes de
oxidacao e reducao que culminardo na degradacao de compostos organicos que estejam adsorvidos a

superficie do semicondutor ou eventualmente proximos da sua superficie.

O oxigénio molecular (0,) que se encontra dissolvido nos efluentes industriais pode actuar como um
poderoso agente oxidante ao capturar o eletrdo da BC (egc) do semicondutor (Eq. 1). Imediatamente

apos esta captura, o anido superoxido (0,™) assim formado pode também protonar e formar o radical

HO," (Eq. 2).

11
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0, + egc = 03° (Equacao 1)
03*+ H* - HO} (Equacio 2)

Como em muitos dos processos fotocataliticos o radical OH® € um dos principais agentes oxidantes,

a sua presenca pode ser postulada a partir da reacao entre dois radicais HO,".

Entretanto, como pode ser observado pelas Egs. 3 e 4, uma Unica reacdo nao é suficiente para

descrever o processo [3].

HO3 + HO3 — H,0, + 0, (Equacao 3)
H,0, + 0;° - OH®* + HO™ + O, (Equacéo 4)

Com efeito, na presenca de luz UV com comprimento de onda menor do que 300 nm, o peréxido

de hidrogénio também pode formar o radical OH® [3] (Eg. 5).

H,0, + luz - 20H° (Equaco 5)

Entretanto, a lacuna (h*) na BV pode produzir o radical OH® ao reagir com a agua (Eq. 6) ou oxidar

diretamente o poluente organico [39].

h* + H,0 = OH® + H* (Equacéo 6)

As Egs. 1-6 indicam provaveis reacées para a formacéo de espécies reativas de oxigénio (0,”*,0H",
HO,") responsaveis pela degradacdo de moléculas organicas, transformando-as em moléculas de menor

dimenséao ou ainda culminando até com a total mineralizacao.

Neste contexto, foi necessario aplicar estratégias visando promover a diminuicdo da recombinacao
do par e7/h" e ainda estender a faixa de absorcdo de radiacao eletromagnética dos semicondutores.
Diferentes estratégias tém sido amplamente reportadas e sdo sobretudo aquelas que envolvem um
processo de dopagem do semicondutor, ou entdo através de uma combinacao de semicondutores de
natureza diferente, ou pela alteracdo da dimensao das particulas, ou ainda através do uso de corantes
ou ides ligados a superficie do semicondutor, entre outras [26]. A Fig. 8 ilustra algumas destas

estratégias de modificacao.
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Fig. 8: a) I6es de fluor ligados & superficie do TiO, melhoram a producdo de radicais OH® (adaptado
de [42]). b) Transferéncia dos portadores de carga entre o CdS (fotoexcitado por luz visivel) e o TiO,
(adaptado de [43]). Alteracdo da refletancia na regido visivel em funcao da: ¢) dopagem com atomos de

ferro (adaptado de [35]) e (d) diminuicéo do tamanho das nanoparticulas de TiO, (adaptado de [41]).

E importante realcar que as Egs. 1 — 6 sdo gerais, ou sejam, ndo explicam os intrincados
mecanismos que podem estar presentes em diferentes sistemas (semicondutores). Neste sentido, alguns
detalhes mais especificos relacionados com as caracteristicas, propriedades e aplicacdes do dioxido de

titAnio sao apresentados na proxima seccao.
2.3.  Caracteristicas e propriedades do didxido de titanio

O dioxido de titanio cristaliza-se principalmente em trés diferentes fases cristalinas: rutilo (tetragonal,
a=b=4,584A, c=2953A), anatase (tetragonal, a =b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A) e brookite (romboédrica,
a=5436Ab=9,166A, c=5,135A) [44]. Entretanto, somente as fases rutilo e anatase desempenham
um papel importante nas aplicacdes envolvendo o TiO, e por isso somente estas duas fases serao
abordadas ao longo desta seccao. Ambas estruturas sao constituidas por blocos formados por um atomo
de titanio (Ti) rodeado por seis de oxigénio (O) numa configuracdo de octaedro. A Fig. 9 mostra as células
unitarias do TiO,, onde a célula correspondente a fase do rutilo possui 6 atomos (2 de Ti e 4 de 0),

enquanto a célula da anatase possui 12 atomos (4 de Ti e 8 de 0).
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Fig. 9: Estrutura cristalina da fase rutilo e da fase anatase. As esferas brancas representam os atomos

de oxigénio e as cinzentas os de titanio (adaptado de [44]).

De acordo com Fujishima et al. [45], os octaedros do rutilo sdo ortorrombicos ligeiramente
distorcidos e cada um esta ligado a outros 8 octaedros vizinhos, enquanto que na fase anatase os
octaedros sdo ortorrdmbicos distorcidos e cada um esta ligado a outros 10 octaedros vizinhos. As
diferencas na estrutura cristalina da anatase e do rutilo sdo responsaveis pelas diferentes estruturas de

bandas eletrénicas e, consequentemente, influenciam as suas eficiéncias fotocataliticas [46].

Yoshio Nosaka e Atsuko Nosaka [47] propuseram uma série de reacdes que ocorrem na superficie
do TiO, apos a foto-geracao do par e /h”, em que a diferente distancia entre os atomos de Ti no rutilo e
na anatase pode provocar rotas distintas na producao dos radicais OH®. Os autores também concordam
com Kim et al. [48], os quais afirmam que a fase rutilo tem uma maior capacidade em adsorver os
radicais OH® localizados proximo da sua superficie, enquanto que na fase anatase existe uma distancia
radial maior em que estes radicais se encontram dispersos (camada de difusdo de OH®). Desta forma,
0s autores explicam os melhores rendimentos fotocataliticos observados para a fase anatase quando

comparado com a fase rutilo.
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A presenca de uma pequena quantidade de vazios de oxigénio na sua estrutura, os quais sdo
compensados pela presenca de centros Ti*", confere ao TiO, a classificacdo de semicondutor do tipo
n [49]. Além disso, alguns calculos baseados na teoria dos funcionais de densidade sugerem que a
parte inferior da banda de conducdo do TiO, seja formada principalmente pelas orbitais 3d do Ti*,
enquanto que a banda de valéncia pelas orbitais 2p do oxigénio [46]. A Fig. 10 mostra a contribuicao
de cada orbital atébmica para a densidade de estados total das fases rutilo e anatase, considerando cada

um dos elementos constituintes (Ti e O).

- Ti(d) w— Ti(s) == O(p) === O(s) == Total
LB P T | | P 15.0 LN B B B B B

T T 1 T I

Rutilo ’ Anatase

oo il

o NN L L
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|

Densidade de estados (u. a.)

f
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0.0 —
-25

Energia (eV)

Fig. 10: Densidades de estado das diferentes orbitais atémicas calculadas a partir do modelo Tight
binding baseado na teoria dos funcionais de densidade. A linha tracejada representa o valor da energia
de Fermi referente a cada fase. [Adaptado da tese de mestrado em Fisica defendida por Catarina

Ferreira, em 2016, Universidade do Minho.]

Quando o maximo da banda de valéncia de um semicondutor ndo coincide com o minimo da sua
banda de conducao, diz-se que a transicao eletronica € do tipo indireta, pois envolve a absorcao de um
fotdo e de um fondo para que seja possivel a producao do par e /h*. De acordo com Kumar et al. [50]
a fase anatase apresenta um hiato energético do tipo direto (isto &, transicao eletrénica da BV para BC
sem a participacao de um fonao) no intervalo de 3,77-3,85 €V e um hiato energético do tipo indireto
com um valor de 3,23 eV. Por isso, o TiO, na fase de anatase é considerado um semicondutor do tipo
indireto. Ja quanto a fase rutilo, a transicao eletrénica da BV para BC é do tipo direto com um valor de

hiato energético direto 3,06 eV, sendo ligeiramente inferior ao hiato indireto (3,10 eV).

Por outro lado, tem vindo a ser observado que uma combinacao das fases anatase e rutilo apresenta
melhor rendimento fotocatalitico do que quando se utiliza apenas qualguer uma delas isoladamente. Por

esse motivo, a maneira pela qual o TiO, € mais comummente comercializado é na forma de pos sendo
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designado por P25, o qual utiliza uma combinacao que varia de 80-90% da fase anatase onde a restante

percentagem corresponde a fase de rutilo [44].

Independente da fase utilizada ou da combinacao entre elas, infere-se que o TiO, absorve luz com
comprimento de onda menor do que 387 nm, portanto, fora da regiao visivel do espectro
eletromagnético. Na Fig. 11, a regiao de intersecao das curvas de absorcao do TiO, e de emissao solar
corresponde a faixa em que o TiO, pode ser ativado pela radiacdo do Sol. Esta situacdo sugere a
necessidade de se alterar as propriedades eletronicas e opticas deste material, as quais, por exemplo,

podem ser obtidas com a combinacao do TiO, com o grafeno - tema abordado na proxima seccao.

F
g
U
=
3
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]
=
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Fig. 11: Intensidade da luz solar e da absor¢édo do TiO, na regiao UV-vis (adaptado de [3]).

2.4, Combinacao TiO,—grafeno

e (Caracteristicas e propriedades do grafeno

De entre os diversos materiais que podem ser associados com o TiO,, aqueles constituidos por
atomos de carbono tém sido largamente aplicados por apresentarem propriedades singulares, além da
sua elevada estabilidade quimica em meios acidos e alcalinos. Em particular, a associacao que decorre
da combinacao do TiO, com o 6xido de grafeno® ou com o 6xido de grafeno reduzido, como sera explicado
adiante, tem proporcionado a obtencdo de compdsitos com propriedades fortemente desejadas em

processos fotocataliticos [51].

A conversdo quimica é um dos principais processos de sintese destes materiais com estrutura
praticamente planar; inicialmente, a grafite em pé é sujeira a um processo de oxidacdo em meio acido,
geralmente com o0 KMnO, e uma mistura de H,S0, e H,PO,. Desta forma, as folhas de grafeno adquirem

grupos funcionais contendo oxigénio, tais como hidroxilo, carboxilo, carbonilo, entre outros — o material

3 s . T o~ 2
Rede hexagonal planar formada por uma Unica camada de dtomos de carbono com hibridizagdo sp”.
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resultante é muitas vezes denominado por 6xido de grafeno [50]. Tais grupos funcionais provocam
distorcées na rede do grafeno, o que conduz a uma deterioracdo das propriedades de interesse
anteriormente mencionadas. Entretanto, a organizacao estrutural pode ser praticamente reestabelecida
por processos de reducdo, tais como, processos do tipo térmico, quimico, eletroquimico, fototérmico,
sonoquimico, entre outros. O material resultante ¢ denominado de 6xido de grafeno reduzido (OGR), cujo

processo de sintese esta ilustrado na Fig. 12.

Grafite

Oxido de grafite

l Esfoliacao

Redugao
-

Oxido de grafeno reduzido Oxido de grafeno

Fig. 12: A esquerda: abstracdo do processo de obtencdo do oxido de grafeno reduzido (adaptado
de [52]). A direita: grupos de oxigénio e azoto na superficie de materiais a base de carbono (adaptado

de [53]).
e Atividade fotocatalitica da associacao TiO, — grafeno

Varios investigadores concordam que o bom desempenho no que concerne a degradacao
fotocatalitica de diferentes poluentes por materiais compositos a base de OGR-TiO, advém,
principalmente, de algumas propriedades incomuns destes materiais, tais como a elevada area

superficial e a elevada mobilidade eletronica [54,55].

Realca-se ainda, a diversidade de grupos funcionais de oxigénio e azoto, os quais funcionam como
sitios ativos para a adsorcdo dos poluentes, favorecendo a sua degradacao [51]. Além disso, a estrutura
eletronica heterogénea do OGR possui uma variedade de estados eletronicos que resultam de diferentes
configuracées de atomos de carbono hibridizados tipo sp? e sp®, os quais permitem que o OGR atue

como dador de eletrées para o TiO,, como observado por fotoluminescéncia [56]. A separacao efetiva

17



Capitulo 2 — Estado da arte

dos pares e’/h” gerados no TiO, e a reducdo do hiato energético deste semicondutor também sao

caracteristicas relevantes que advém da associacao destes dois materiais [57].

Por outro lado, estes sistemas também tém suscitado o interesse de investigadores em estudos

mais fundamentais, os quais tém verificado que a presenca do grafeno pode de facto provocar uma

reducao do hiato energético do TiO, [58], em concordancia com as observacoes experimentais [56,59].

A Tabela 1 apresenta alguns resultados extraidos da literatura e relacionados com os sistemas TiO,-OGR

para aplicacdes em fotocatalise.

Tabela 1: Trabalhos cientificos realizados sobre a aplicacao do TiO,-OGR em fotocatalise.

Método de sintese /

Aplicacao

Caracteristicas relevantes

Mistura /
Degradacéo do corante azul

de metileno sob luz visivel.

0 P25 foi adicionado ao OG em solucao aquosa. O sistema foi
submetido a accao de ultrassons durante 1 h e depois secado a
temperatura de 30 °C. O po obtido foi calcinado a 300 °C

durante 2 h sob atmosfera de argon [56].

Mistura /
Degradacao do corante

amarelo reativo 145

Sobre uma placa de Ti foram depositados filmes de TiO, e OG
por via eletroguimica utilizando uma mistura de OG e

K,TiF, [60].

Sol-gel /
Degradacao da bactéria E.

Coli. em solucéo aquosa sob

A partir do TiCl,, os filmes de TiO, foram preparados e tratados
a 450 °C durante 1 h. A solucédo de OG foi espalhada sobre os
filmes. O sistema foi aquecido a 60 °C durante 24 h e em

seguida sujeito a 400 °C durante 30 min. A fotorreducao do OG

luz solar. foi alcancada com irradiacdo de luz UV [61].
Sob agitacdo, butéxido de titdnio foi adicionado a uma
Sol-gel / suspensdo de OG em etanol. Apds a adicdo de agua, a

Degradacéo do corante azul

de metileno sob luz UV.

suspensdo final foi refluxada durante 6 h. Posteriormente, aos
processos de filtragem e secagem, o produto resultante foi

tratado a 400 °C durante 4 h [62].

Hidrotermal /

Butdxido de titanio (IV), OG e H,SO, foram adicionados a uma
solucao de etanol e agua, aquecidos a 80 °C. Apds secagem, o

composito obtido foi adicionado em uma solucao de agua e
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Degradacdo do corante dimetilformamida e levado em autoclave a temperatura de 200

rodamina B sob luz UV. °C [63].

OG foi adicionado numa solucdo de agua-etilenoglicol e

dispersado por ultrassons. Polivinilpirrolidona foi acrescentado a

Hidrotermico / solucdo, a qual permaneceu sob agitacdo durante 2 h. Uma

Degradacao do corante solucao de TTIP e HCI foi lentamente adicionada & anterior, a

rodamina B sob luz UV. solucao resultante foi submetida a 150 °C durante 24 h numa

autoclave [64].

Hidrotérmico / OG foi dispersado por ultrassons em agua destilada. Sob
Degradacdo do fungicida agitacdo, particulas P25 foram adicionadas a solucdo. A

pentaclorofenol sob luz UV. | suspensdo obtida foi tratada a 180 °C durante 6 h numa

autoclave [65].

Por ultimo, perante os diversos resultados apresentados na literatura, destaca-se que a eficacia da
atividade fotocatalitica dos compositos de OGR-TiO, depende consideravelmente de ajustes da
concentracdo destes materiais, do método de preparacao do composito, assim como das condicoes
utilizadas durante a fotocatalise, tais como a concentracao do poluente, o pH da solucdo, a poténcia e o

espectro da lampada, entre outros factores.
2.5. Combinacao TiO,~zeolito

e  (Caracteristicas e propriedades dos zedlitos

Os zeodlitos sao materiais cristalinos formados por tetraedros de SiO, e AlO, (unidades basicas)
unidos através dos seus atomos de oxigénio formando estruturas tridimensionais altamente
porosas [66]. Desta forma, estes aluminosilicatos sdo materiais com uma elevada area superficial, por
vezes oriundas de cavidades, como nos zedlitos do tipo Y, ou noutros casos, por canais, como nos zeolitos
ZSM-5 (Fig. 13). A estrutura constituida por atomos apenas de silicio, é neutra. Entretanto, a presenca
de atomos de aluminio no arranjo espacial, origina uma macroestrutura inorganica com uma rede
cristalina carregada negativamente, em que estas cargas eléctricas sao contra-balanceadas por catides
presentes nos zeolitos. Estes catides, assim como a estrutura cristalina e a proporcao de atomos de

atomos de Si e de Al influenciam profundamente as propriedades dos zedlitos [67].
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Zeolito Y

Unidade sodalite

0,56 x
N ¥ 0,53 nm
A\
\ av| ‘
Tetraedros de
SiO.z0u AlO.z 0.55 X
X " =N Zeolito ZSM-5 0,51 nm
O~-LRAD

Unidade pentasil

Fig. 13: Estruturas do zedlito Y e do ZSM-5 a partir de unidades basicas (adaptado de [68]).

Importa realcar que no ambito dos trabalhos desenvolvidos para esta tese, a estratégia adoptada
consistiu em modificar o numero de “sitios” acidos localizados no zeolito comercial Y, o qual geralmente
é sintetizado na forma “Na™ ou “NH,™ (caso aqui adoptado) e transformado na forma “H™ por alguma
accao especifica. Um procedimento habitualmente utilizado para a obtencédo do zedlito HY consiste na
calcinacdo do NH,Y, pois assim, o amonio é convertido em NH,, que sofre dessor¢éo, e em H”, que se
liga a estrutura, aumentando a quantidade de sitios acidos no zeolito. A presenca destes centros acidos,
de cargas positivas e negativas ao longo da sua estrutura, de uma elevada area superficial e uma elevada
estabilidade térmica fazem dos zedlitos importantes materiais para a sintese de compositos

fotocataliticos, como sera exposto na proxima seccao.
e Atividade fotocatalitica do TiO, — zedlito

Recentemente, tem-se investigado diversos materiais com o intuito de actuarem como meios de
suporte para os materiais semicondutores. De entre os mais utilizados, encontram-se os zeolitos, ndo sé
pelas caracteristicas mencionadas anteriormente, mas principalmente pela capacidade de altera-las em
funcdo da aplicacdo desejada. Neste sentido, importa enfatizar que: (i) a elevada area superficial
proporcionada pela estrutura dos zeodlitos pode promover uma eficiente ancoragem das nanoparticulas
fotocatalisadoras e reduzindo a sua aglomeracao, (ii) as cargas elétricas presentes nestes materiais
podem contribuir para que as moléculas alvo se aproximem do fotocatalisador e também (iii) reduzir a
recombinacdo dos portadores fotogerados e finalmente, (iv) a presenca de centros acidos podem

contribuir para a degradacao catalitica das moléculas alvo [69].
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A Tabela 2 sintetiza algumas aplicacdes em fotocatalise de sistemas baseados em zeolitos e TiO,.

Tabela 2: Trabalhos sobre combinacées de TiO, com zedlitos relacionados a fotocatalise.

Tipo de zeolito Sistema Aplicacao
Degradacao de até 92% do corante Alaranjado de Metilo
Y TiO,/Y
em solucao aquosa [70].
Remocao de 84% do carbono organico total de aguas
Y TiO,/Y R
residuais de industria téxtil [71].
(Ni ou Fe)-TiO, | Degradacao de quase 100% do corante Amarelo-GX em
ZSM-5
/ZSM-5 solucéo aquosa [72].
Degradacdo de até 96% de paracetamol em solucao
ZSM-5 TiO,/ZSM-5
aquosa [73].
Zn0O-TiO,/ Degradacao de até 20% de fenol em amostras de aguas
Clinoptilolite
Clinoptilolite residuais de industrias do lrao [74].
Degradacdo de quase 100% do corante Azul de Metileno
4A TiO,-4A

em solucao aquosa [/5].
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Capitulo 3 - Técnicas de caracterizacao e métodos de analises

Este capitulo aborda os principios de diferentes técnicas de caracterizacdo, assim como 0s
equipamentos utilizados ao longo dos trabalhos experimentais desenvolvidos no ambito desta tese. Tais
técnicas objetivaram a caracterizacdo dos compositos sintetizados, dos substratos téxteis funcionalizados
bem como as solucdes aquosas dos corantes antes e apds o tratamento fotocatalitico. Neste sentido,
discute em seguida, de forma concisa, a microscopia eletrénica de varrimento, a técnica de difracdo de
raios-X, a espectrofotometria no UV-visivel por transmitancia e por refletancia difusa, a espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier e, por Ultimo, a espectrometria de massa acoplada a com a

cromatografia liquida de alta eficiéncia.

3.1.  Microscopia eletrénica de varrimento*

Introducao

O principio de funcionamento de um microscopio eletronico de varrimento consiste essencialmente
na utilizacdo de um feixe de eletrdes que percorre/varre uma pequena regido da superficie de uma
determinada amostra. A formacao da imagem num microscépio eletrénico depende da interpretacédo dos
diferentes sinais produzidos a partir da interaccao entre a amostra e o feixe de eletrdes incidente. Estas
interaccoes podem ser divididas em duas grandes categorias: as interaccbes elasticas e as

inelasticas [76].

0 espalhamento elastico resulta da deflexdo dos eletrdes incidentes pelos nucleos atémicos ou pelos
eletrdes das camadas mais externas com energia similar a dos eletres do feixe incidente. Esta espécie
de interaccao é caracterizada por uma fraca perda de energia durante a colisdo do feixe incidente com
a amostra e também por um elevado angulo de espalhamento do feixe incidente. Por outro lado, o
espalhamento inelastico resulta numa substancial transferéncia de energia do feixe incidente para a

amostra.

De entre a variedade de sinais produzidos pela interaccdo do feixe incidente com a amostra,
destacam-se os eletrdes secundarios, os eletrdes retrodifundidos (que sofreram espalhamento com um
angulo superior a 90°), a emissao de raios-X caracteristico, os eletroes Auger, entre outros. Em seguida,
enunciam-se alguns aspectos importantes acerca dois tipos de sinais que foram utilizados nos trabalhos

experimentais realizados no ambito desta tese; seja para a analise morfolégica dos tecidos

* Baseado nas referéncias [77,79].
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funcionalizados ou dos fotocatalisadores sintetizados ou ainda para um estudo qualitativo e semi-

quantitativo dos elementos quimicos presentes nas amostras investigadas.
e Eletrées secundarios

Os eletroes secundarios sao resultantes da ionizacdo de atomos da amostra a ser estudada pelo
feixe de eletrdes incidente e constituem uma fracdo consideravel do sinal produzido em microscopia
eletronica. Por apresentarem baixa energia cinética (< 50 eV), os eletrdes secundarios s6 conseguem
escapar a partir de uma regido imediatamente abaixo da superficie da amostra, ou seja, o seu livre
percurso médio varia entre 2 a 5 nm, e por este motivo, sdo habitualmente usados para a obtencéo de
informacdes topograficas (morfolégica) com boa resolucdo. Importa referir que todas as imagens
apresentadas nos trabalhos publicados no &mbito desta tese foram obtidas a partir da detecao de eletrdes

secundarios.
e RaiosX caracteristicos

Quando um eletrao localizado numa camada interna é ejetado de um atomo devido ao eletrdo do
feixe incidente, um terceiro eletrdo, localizado numa camada mais externa do atomo que sofreu a
ionizacao, podera vir a ocupar o vazio previamente formado. A transicdo do eletrdo que se localizava
numa camada mais externa para uma camada mais interna € muitas vezes acompanhada da emissao
de um fotao de raios-X pelo atomo da amostra. Por conseguinte, quando um elevado numero de atomos
de um mesmo elemento quimico participa deste processo de emissdo de fotdes, obtém-se a producéo
de um intenso feixe de raios-X, cuja energia, que se estende por uma estreita faixa, depende apenas da
diferenca de energia entre as duas camadas eletronicas envolvidas. Neste sentido, a detecao dos raios-
X produzidos, denominado por pico caracteristico, fornece informacdes de natureza qualitativa e
quantitativa acerca dos elementos quimicos envolvidos e, constitui a base da espectroscopia de raios-X

por dispersao em energia.

Em seguida, apresenta-se uma breve discussao sobre alguns dos principais componentes do
microscopio eletronico utilizado nos trabalhos experimentais desenvolvidos no ambito desta tese, assim

como a funcdo desempenhada por cada um destes componentes.
Instrumentacao

Instalado no Laboratorio de Servicos de Caracterizacdo de Materiais (SEMAT) da Universidade do

Minho — Campus Azurém, o microscopio eletronico de varrimento de ultra alta resolucdo com emissao
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de campo (Nova NanoSEM - FEI 200) conta ainda com um sistema integrado para microanalise por

raios-X (espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia).
e (Canhédo de eletrdes

A fim de se obterem imagens com elevada resolucdo, importa enfatizar que os microscopios
eletronicos necessitam de um feixe de eletrdes estavel, com energia ajustavel e com uma baixa dispersao.
Neste sentido, os microscopios mais sofisticados, como o que esta alocado ao SEMAT, utilizam um
canhao de emissdo de eletrdes por campos elétricos. Estes dispositivos utilizam um monocristal,
geralmente de tungsténio, com uma ponta muito afilada que actua como fonte de eletrdes, os quais sdo

extraidos e acelerados pela aplicacdo de campos elétricos estaticos.
e Sistemas de lentes

As lentes sdo um componente que tém a funcdo de direcionar o feixe produzido no canhéo de
eletrdes até a amostra. Sdo assim designadas em alusao aos dispositivos utilizados para focar a luz nos
microscopios dpticos, pois na realidade tratam-se de eletroimanes. Desta forma, a trajetoria dos eletrdes
pode ser facilmente alterada pela accdo de campos magnéticos ajustando o valor da corrente elétrica
aplicada as bobinas dos eletroimanes. Duas lentes magnéticas, uma denominada por lente
condensadora e a outra por lente objetiva, sdo utilizadas para colimar o feixe de eletrdes para uma

pequena regiao da amostra.
e (Camara da amostra

Um sistema de ultra alto vacuo é indispensavel para assegurar o bom funcionamento dos
microscopios eletrénicos, pois evita o espalhamento angular do feixe incidente e também a contaminacao
do canhao de eletrdes e de outros componentes. O microscépio do SEMAT permite manter a pressao no
interior da camara onde se insere as amostras sob uma pressao inferior a 2 mbar, em baixa resolucéo,
ou ainda menor do que 10* mbar, quando se pretende alcancar uma elevada resolucéo. E importante
enfatizar que o microscopio Nova NanoSEM - FEI 200 permite analisar o valor maximo de oito amostras

sem que exista a necessidade de se proceder a reabertura da camara.
e  Detetores

De entre os detetores utilizados para a analise dos eletrdes secundarios, destaca-se o detetor de
Everhart e Thornley (ET) - um fotomultiplicador cintilador constituido essencialmente por trés

componentes: (i) o cintilador — que converte os eletrdes que atingem o detetor num sinal luminoso, (ii)
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ductos - que conduzem o sinal luminoso e (iii) o fotomultiplicador — que converte novamente a luz em
eletrdes, 0s quais sdo conduzidos até um circuito eletrdnico para detecdo. Apos a passagem pelo
fotomultiplicador, os eletrdes existem em numero suficientemente elevado para a geracao de uma boa

relacao sinal/ruido.

Quando localizado entre a lente objetiva e a amostra (configuracdo padrdo), o detetor de eletrdes
secundarios de Everhart e Thornley é denominado simplesmente por detetor ET. Por outro lado, quando
o detetor de Everhart e Thornley esta posicionado acima da lente objetiva, entao recebe a designacao de
detetor “through the lens” (TL). Esta distincdo esta relacionada com a origem dos eletrdes secundarios
capturados em cada uma das duas situacdes. Tal condicdo deve-se ao facto de que alguns dos eletrdes
retrodifundidos (eletrdes espalhados elasticamente pelos nucleos atomicos) pela amostra podem colidir
com as pecas metalicas da lente objetiva e produzirem outros eletroes secundarios. Tais eletrées séo
muitas vezes recolhidos pelos detetores ET na configuracao padrdo, prejudicando a formacao da imagem,
porém nao atingem os detetores TL. Importa referir que todas as micrografias apresentadas no capitulo

4 foram obtidas com a utilizacdo dos detetores ET ou TL.

3.2.  Difracéo de raios-X®

Introducao

0 fendmeno fisico denominado por difracdo ocorre quando uma onda (mecanica, eletromagnética
ou de matéria) encontra uma fenda ou um obstaculo que possui pelo menos uma das suas dimensoes
com a mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da onda incidente. Neste caso, 0s varios
segmentos da frente de onda espalham-se (difratam) e sofrem um fendmeno de interferéncia. Sendo os
raios-X ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da ordem dos angstrons (10%° m) é
tecnicamente impensavel construir fendas com dimensao geométrica desta ordem de grandeza, pois 0s

proprios diametros atomicos encontram-se situados neste intervalo.

Entretanto, em 1912 o alemao Max von Laue mostrou que as estruturas com um certo grau de
organizacao, tais como os cristais, permitem a observacdo do fendmeno de difracdo dos raios-X. Desde
entao, os raios-X tém vindo a ser utilizados como sondas com o intuito de extrair informacdes acerca da
estrutura atomica dos solidos. Especificamente, na area dos materiais, a difracdo de raios-X constitui
uma poderosa técnica de caraterizacdo que permite determinar as fases cristalinas de um sélido, as

dimensdes da célula unitaria (menor estrutura que repetida no espaco reproduz o arranjo cristalino),

> Baseado na referéncia [80].
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assim como o tamanho médio da cristalite (menor regido dentro de uma particula com planos cristalinos

paralelos).

Quando um feixe de raios-X penetra num sélido qualquer, os raios-X sao espalhados em todas as
direcdes pelos atomos do material. Se o material em analise for amorfo, o feixe espalhado sofrera
interferéncia destrutiva em praticamente todas as direcdes e pouca informacao podera ser extraida dessa
experiéncia. Por outro lado, quando se tratar de um material com uma certa distribuicao espacial regular
dos seus atomos, o feixe emergente dara origem a maximos e minimos de interferéncia segundo

determinadas direcdes.

A difracdo de raios-X pode ser entendida de uma maneira muito didatica, a partir de um modelo
proposto pelo inglés Willian Lawrence Bragg, o qual apesar de ndo corresponder ao que de facto ocorre
na realidade, o modelo justifica-se pela sua simplicidade e pelo resultado final produzido. A condicédo de
Bragg, por vezes também denominada por lei de Bragg, fornece a posicao correta dos maximos de
intensidade dos raios-X difratados, mesmo nao tendo em consideracado a estrutura eletronica dos atomos

responsaveis pelo processo de espalhamento.

Neste modelo, o fenomeno da difracdo é interpretado como se o feixe de raios-X incidente fosse
refletido especularmente por uma familia de planos reticulares do cristal (Fig. 14a), ou seja, por planos
paralelos e separados por uma distancia “d” que contém os atomos da rede cristalina (Fig. 14b). Desta
forma, ocorrera interferéncia construtiva, se a diferenca de percurso entre os raios refletidos por planos
vizinhos for um multiplo inteiro (n) do comprimento de onda (A) dos raios-X (condicdo de Bragg), o que

de acordo com a Fig. 14c, corresponde a seguinte relacéo,

2d sin @ = n4, (Equacao 7)

onde O ¢ o angulo entre o feixe de raios-X incidente e o plano reticular.
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crr

Fig. 14: a) Célula unitaria do NaCl, b) planos reticulares, c) vista lateral de dois planos vizinhos. Neste

contexto, a distancia interplanar (d) é igual a metade da aresta da célula unitaria (a,) do cristal.

Discute-se em seguida, um resultado importante deduzido pelos fisicos Peter Debye e Paul Scherrer,
conhecido como equacdo de Debye-Scherrer, ou por vezes denominado somente por equacdo de
Scherrer. Esta equacao relaciona a dimensao ortogonal de planos cristalinos paralelos (cristalite) com a
largura a meia altura do pico de reflexdo do difratograma correspondente. Na verdade, a microscopia
eletronica corresponde a a técnica mais indicada para a determinacdo do tamanho de particulas para
amostras na forma de pd, como as que foram sintetizadas nos trabalhos desenvolvidos no ambito desta
tese. Porém, as medidas da largura a meia altura obtidas a partir dos picos de difratogramas de raios-X
sao frequentemente utilizadas para se obter informacdes semi-quantitativas, isto &, valores com uma

razoavel exatidao do tamanho dos cristais [/7] — como explicado adiante.

Se um cristal com uma determinada orientacédo contém n + 1 planos paralelos ao longo de uma

espessura t, entao pode-se escrever,

t =nd. (Equacao 8)

Considerando-se que o feixe de raios-X incida sobre o cristal exatamente segundo o angulo de Bragg para
a primeira ordem de reflexdo (n = 1), entdo, tomando os dois primeiros planos (denominados por O e

1), a Eqg. 7 permite escrever:

2dsinf = A. (Equacao 9)

Aplicando 0 mesmo raciocinio anterior, mas considerando os planos 0 e 2 (n = 2), obtém-se:

2%X2dsin @ = 2A. (Equacao 10)

Analogamente, para os planos 0 e n/2, tem-se interferéncia construtiva se:
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(n/2)x2dsinf = (n/2)A. (Equacao 11)

Por outro lado, a condicao de interferéncia destrutiva para um angulo 8 + 68 envolvendo os

planos 0 e n/2 pode ser escrita da seguinte forma:

2d(n/2)sin(0 + 660) = (n/2 + 1/2)A. (Equacao 12)

Considerando o incremento 66 como correspondendo a um pequeno desvio do angulo 8 e expandindo

a funcdo seno através de uma série de Taylor até a primeira ordem, a Eq. 12 pode ser reescrita como:

2d(n/2)(sinf + cos 0 660) = (n/2 + 1/2)A. (Equacao 13)

Os dois primeiros termos de cada lado da Eq. 13 podem ser cancelados, pois satisfazem a condicao de

Bragg na forma da Eq. 11. Apds este cancelamento, a Eq. 13 pode ser reescrita da seguinte forma:

2dncos 8 66 = A, (Equacao 14)

a qual combinada com a Eq. 8, fornece a equacao de Debye-Scherrer:
t =A1/280 cosh. (Equacao 15)

A Eg. 15 mostra que a largura do pico de reflexdo a meia altura (B = 2860) pode ser utilizada para
calcular o tamanho da cristalite (t), ou também para estimar, de modo ndo muito rigoroso, o tamanho

da particula.

Importa realcar que no estudo de amostras policristalinas na forma de pds, é habitual aplicar-se a
Eqg. 15 um fator de correcdo (K), ndo significativamente diferente de 1, e que tem em consideracao a
forma das particulas. Deste modo, alguns autores costumam escrever a equacao de Debye-Scherrer de

acordo com a seguinte expressao:
t =KA/f cos@. (Equacao 16)

No ambito das analises efectuadas nesta tese foi assumido que que K =1 e sendo fixo o
comprimento de onda dos raios-X utilizados (A = 1,5406 A), a Eq. 16 permite calcular o tamanho da
cristalite a partir da determinacao do angulo de Bragg e da largura do pico a meia altura dos
difratogramas obtidos. Importa enfatizar que o tamanho da cristalite, em geral ndo corresponde ao

tamanho da particula propriamente dita, pois a estrutura de um cristal real, dificilmente possui planos
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perfeitamente paralelos ao longo de toda a extensao do cristal. Na verdade, existem blocos ligeiramente
inclinados uns em relacao aos outros, em que dentro de cada um destes blocos os planos cristalinos sao

de facto paralelos. Esta organizacao nos cristais ¢ denominada por estrutura de mosaicos.

Como ja anteriormente mencionado, a técnica de difracdo de raios-X permite também efectuar a
determinacéo dos parametros de rede da célula unitaria do cristal. Para o caso do zedlito Y que possui
estrutura cubica, o seu parametro de rede (a) esta relacionado com a razdo entre o numero de atomos

de silicio e de aluminio (Si/Al) da célula unitaria, através da seguinte equacao empirica [78]:

x = 5,348a — 12,898, (Equacao 17)

em que o valor do parametro de rede da célula unitaria deve ser expresso em nanometros e x =

(1 4+ Si/A)~1,

Os valores da razao Si/Al apresentados no capitulo 4 foram calculados a partir do parametro a
extraido das curvas de ajuste dos difratogramas obtidos experimentalmente utilizando o método de
Rietveld. Estes ajustes foram realizados pelo técnico operador do equipamento de difracdo de Raios-X
(Bruker D8 Discover), afecto a um laboratorio do Servico de Caracterizacdo de Materiais (SEMAT) da

Universidade do Minho no Campus Azurém.

Para efeito de comparacao, as razdes Si/Al também foram calculadas utilizando a equacao de Breck
e Flanigen, porém o parametro de rede foi calculado a partir dos picos de reflexdo (533), (642) e (555)

de acordo com o método descrito em pela norma ASTM D 3942-80 [66].

Em seguida, faculta-se uma breve descricao referente a alguns dos principais componentes que
integram o equipamento de difracdo de raios-X, o Bruker D8 Discover, utilizado para efectuar a analise

das amostras em estudo.
Instrumentacao

Nos ensaios realizados, o tubo de raios-X permaneceu fixo segundo uma determinada orientacao;
as amostras, em forma de pd, foram fixadas numa plataforma que girava segundo um determinado
angulo (passo), enquanto o detetor girava com o dobro desse mesmo angulo e durante 0 mesmo intervalo
de tempo, ou seja, o detetor tem o dobro da velocidade angular da plataforma giratoria. Importa realcar
gue o passo esta relacionado com a resolucao dos picos, enquanto que o tempo de rotacao da amostra
e do detetor (configuracdo denominada ©6-20) ou do tubo de raios-X e do detetor (configuracdo

denominada 6-0) relaciona-se com a razao sinal-ruido.
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e Fonte de raios-X

A radiacdo eletromagnética na faixa dos raios-X pode ser produzida pela desaceleracao abrupta de
particulas eletricamente carregadas movendo-se com elevada energia cinética em direcdo a um alvo
especifico. Para o efeito, utiliza-se um feixe de eletrdes provenientes de um filamento de tungsténio
aquecido pela passagem de uma corrente elétrica. Posteriormente, estes eletrées termidnicos produzidos
sao acelerados em direcdo a um alvo metalico através da aplicacdo de uma diferenca de potencial da
ordem de algumas dezenas de quilovolt (kV).

No equipamento do SEMAT, o alvo é constituido por cobre, a corrente no filamento pode ser ajustada
no intervalo entre 10-60 mA e a diferenca de potencial responsavel pela aceleracao dos eletrdes pode
variar entre 20-60 kV. Em termos quantitativos, para uma diferenca de potencial de 30 kV, o médulo da
velocidade alcancada pelos eletrdes imediatamente antes da colisdo com o alvo é de aproximadamente
um terco do valor da velocidade da luz no vacuo. Perante a enorme quantidade de energia envolvida, o
bloco (também metalico) onde o alvo é fixado necessita de ser constantemente arrefecido com agua a
fim de evitar o seu superaquecimento.

De uma maneira geral, a reducdo da energia cinética dos eletrdes que colidem com os atomos do
alvo ocorre de forma gradual e por conseguinte, este processo de desaceleracao dos eletrdes conduz a
producdo de um conjunto de fotdes de raios-X com diferentes comprimentos de onda. Por este motivo,
0 espectro produzido é designado por espectro continuo de raios-X, em oposicdo ao espectro
caracteristico, que foi mencionado na seccao anterior.

Entretanto, ocorre uma situacao particular em que a energia cinética de alguns dos eletrées que
formam o feixe incidente pode ser totalmente perdida em apenas uma unica colisdo. Neste caso, sdo
produzidos fotdes de raios-X com a maxima energia disponivel ou, correspondentemente, com o menor

comprimento de onda possivel.

Em relacéo ao espectro caracteristico dos raios-X, ha uma nomenclatura que importa mencionar.
Por exemplo, se um eletrdo da camada K de um determinado atomo for ejectado (devido a energia
absorvida dos eletroes que compdem o feixe incidente), o vazio assim formado podera ser ocupado por
um eletrdo mais externo localizado na camada L (mais provavel), M (menos provavel) ou N (menos
provavel ainda). Tal como anteriormente mencionado, a energia (excedente) envolvida nestas transicdes
eletronicas internas ¢ libertada sob a forma de fotées de raios-X. Neste caso, os eletrées oriundos da
camada L originam um feixe de raios-X denominado por linha Ka, mais intenso que aqueles que
realizaram a transicdo a partir da camada M (linha KpB). Por ser quase 90 vezes mais intensa do que os

raios-X de comprimentos de onda adjacente do espectro continuo e por estar compreendida numa faixa
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muito estreita de comprimento de onda (menor do que 0,001 A - valor a meia altura), a linha Ko, é
amplamente utilizada no ambito da caracterizacao de materiais. Para o caso do equipamento de raios-X
que foi utilizado (Bruker D8 Discover,), o comprimento de onda da radiacio Ka é igual a 1,5406 A

(radiacao caracteristica dos atomos de cobre).
o  Filtros

A caracterizacdo de materiais pela técnica de difracdo de raios-X sera tanto mais eficiente quanto
mais monocromatica for a radiacdo utilizada. Entretanto, o feixe oriundo do alvo possui ndo apenas a
intensa linha Ko, mas também uma linha K3 de menor intensidade, além do espectro continuo de raios-
X. A intensidade das componentes indesejadas (KP e espectro continuo) pode ser suficientemente
reduzida por elementos denominados por filtros. Idealmente, os filtros deveriam ser constituidos por um
material que fosse somente transparente para a radiacdo Ko Na pratica, para o alvo de cobre, utilizam-
se filtros de niquel, com os quais é possivel obter-se uma reducdo na intensidade da linha Ko de
aproximadamente 40% do seu valor original. Deste modo, a razdo entre as intensidades da linha K em
relacdo a Ka (que inicialmente era cerca de 1/8) diminui acentuadamente para 1/500 no feixe

transmitido pelo filtro, 0 que se considera um nivel de reducao muito satisfatério.
e  Detetor

Ha dois detetores disponiveis no equipamento do SEMAT, os quais operam baseados em principios
distintos: o primeiro, um detetor a cintilacdo (ou cintilador) ligado a um tubo fotomultiplicador e o

segundo, de silicio (modelo LynxEye) que é um dos mais modernos da atualidade.

Os detetores a cintilacao exploram a capacidade de os raios-X produzirem um certo brilho quando
interagem com determinadas substancias, tais como os cristais de Nal ou Kl, por exemplo. O brilho, que
na realidade se trata de fotdes na regido do visivel, € proporcional a intensidade dos raios-X incidentes,
ou seja, ao numero de fotdes difratados pela amostra e que incidem no detetor. Apesar de ser fraco, o

sinal pode ser convenientemente amplificado pelo tubo fotomultiplicador por um fator superior a 10°.

Tal como ocorre com 0s outros detetores, a resposta é proporcional a energia dos fotdes de raios-X
incidentes, porém a resolucao dos detetores baseados em materiais semicondutores € muito superior a
que se regista para qualquer outro tipo de detetor. Para o detetor de silicio do modelo LynxEye, verifica-
se que um unico fotdo de raios-X é capaz de produzir, por meio de excitacdes sucessivas, mais de dois
mil pares eletrao-lacuna no silicio antes de ser completamente absorvido. Esta situacdo ocorre porque a

energia referente a linha Kou do cobre é, aproximadamente igual a 8,0 keV, e considerando o hiato
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energético do silicio igual a 3,9 eV, o nimero de pares criados podera variar em torno dos 2050

(=8000/3,9) [79].

Se entre as faces opostas do cristal de silicio for estabelecida e mantida uma diferenca de potencial,
entdo € possivel recolher os eletrdes e as lacunas produzidas, 0s quais geram um pequeno pulso num
circuito eléctrico externo, o qual posteriormente é amplificado por um transistor de efeito de campo. A
intensidade do pulso amplificado é proporcional ao nimero de fotdes de raios-X incidente no detetor. A
resposta final do detetor é fornecida apds a passagem dos pulsos por circuito constituido por um
condensador (C), uma resisténcia (R) e um amperimetro (A) ligados em série. Os pulsos carregam o
condensador e, apos a sua passagem, as cargas tendem a atingir uma situacao de equilibrio ao fluirem
pela resisténcia, num intervalo de tempo caracteristico do circuito RC. Deste modo, o0 amperimetro faculta
a resposta dos raios-X envolvidos no processo de geracao dos pares eletrao-lacuna, isto &, uma corrente
eléctrica cuja intensidade é proporcional a taxa média de pulsos produzidos no detetor em funcdo da

posicdo angular do mesmo.

3.3.  Espectrofotometria no UV-visivels

Introducao

A espectrofotometria no UV-visivel baseia-se em fendmenos oriundos da interaccao entre a matéria
e a radiacao os quais, no contexto desta seccao, serao descritos em termos da grandeza denominada

absorvancia (definida mais adiante).

No estudo de solucdes liquidas coloridas, tais como as solucdes corantes utilizadas neste trabalho,
faz-se passar luz através de um recipiente transparente que contém a amostra e que ¢ denominado por
cuvete. Como consequéncia, a radiacdo emergente (transmitida) € menos intensa do que a radiacéo
incidente. Esta reducao é provocada por diferentes fenémenos, tais como: reflexao nas faces da cuvete,
absorcao pelas paredes da cuvete ou por sujidades eventualmente presentes na sua superficie, dispersado
e absorcao da luz por particulas em suspensao, ou ainda, devido a absorcao de luz pela espécie a ser

analisada na amostra (informacao de maior interesse).

Com o intuito de compensar os efeitos que ndo estejam relacionados com a absorcdo da radiacao
incidente pelas moléculas alvo presentes na solucao em estudo, a intensidade do feixe transmitido pela

solucéo é comparada com a do feixe transmitido por uma cuvete de mesmo material contendo apenas

® Baseado na referéncia [82].
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o liquido utilizado como solvente na preparacdo da solucao a ser estudada (o branco). O equipamento

que permite realizar este tipo de analise é denominado por espectrofotémetro.

Um maodelo fisico relacionado com o processo de absorcdo considera que a reducdo da intensidade
do feixe incidente (dl) devido a uma camada de material absorvente de espessura infinitesimal é
proporcional & intensidade do feixe incidente (I, medida em W/m?), & concentracdo das espécies

absorventes (C) e a espessura da camada (dx):
dl= — kICdx, (Equacao 18)

onde k € uma constante de proporcionalidade e o sinal negativo indica que a intensidade transmitida
diminui com o aumento da espessura da camada absorvente [80]. A Eq. 18 pode ser reescrita e

integrada em ambos os lados a fim de se obter uma expressao mais apropriada,
I b 5
Equacao 19
—fdl/l=f kCdx (Equag )

Inl,/1 =kCh. (Equacao 20)
Utilizando uma das propriedades da funcao logaritmica, a Eq. 20 pode ser escrita como:

Iy k (Equacdo 21)
log2=——Cb.
9T “In10 P

0 termo que consta no lado esquerdo da Eq. 21 é denominado por absorvancia (A). Trata-se de
uma grandeza adimensional’ e consiste na resposta fornecida pelos espectrofotdmetros. Por outro lado,
o fator k/1n 10, denominado por absorvidade molar, ou absortividade molar, ou ainda coeficiente de
extincdo (€), esta relacionado com o tipo da espécie absorsora presente na solucao. Por ultimo, o
parametro “b” corresponde a distancia percorrida pela luz incidente quando atravessa a amostra,
commumente designado por comprimento do caminho 6ptico. Tais resultados podem ser escritos através
de uma equacao mais sintetizada que é habitualmente conhecida por lei de Lambert-Beer, ou por vezes,

apenas por lei de Beer:

A=ebC Equacao (22)

7 ™ . N .
Embora alguns autores utilizem “unidades de absorvancia” (u. a.).
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Verifica-se que o modelo apresentado anteriormente descreve bastante bem os resultados
experimentais, principalmente quando a concentracédo das espécies presentes em solucao nao é

demasiadamente elevada.

Desta forma, a absorvancia da amostra, medida num determinado comprimento de onda, pode ser
utilizada para determinar a concentracdo da solucdo em estudo, desde que previamente se efectue uma

curva de “A” em funcdo de “C", denominada por curva de calibracao, conforme se observa na Fig. 15.

a b 5
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Fig. 15: a) Espectros de absorvancia para solugdes aquosas do corante RhB com diferentes
concentracdes. b) Curva de calibracao correspondente, em que os valores apresentados no eixo vertical

do grafico referem-se aos valores de absorvancia maxima (em A = 554 nm).

Alternativamente, atendendo a relacéo linear observada entre a absorvancia e a concentracao (Fig.

15) é possivel concluir que
A/A,=C/C,, Equacao (23)

onde A, e C, referem-se aos valores da absorvancia e concentracao inicial da solu¢cao aquosa do corante,

respetivamente, e A e C sao os valores destas grandezas referentes a um instante de tempo qualquer.

Sendo assim, alguns autores monitorizam no tempo a diminuicdo da concentracdo de um
determinado composto através da razdo C/C,, a qual comeca em 1 (um) e pode mesmo chegar a

valores nulos - situacdo ideal obtida quando todas as moléculas do soluto em estudo sofrerem algum
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tipo de quebra de ligacdes. Por outro lado, ha autores que preferem utilizar uma grandeza designada por

eficiéncia fotocatalitica (n), sendo ainda também denominada por descoloracao:

n=(Co—0C)/Co=[1-(C/Co)] = [1— (A/Ao)], Equacao (24)

a qual por sua vez, comeca em zero e pode alcancar um maximo igual a 1 (ou 100%).

Atendendo a que o semicondutor funciona como um (foto)catalisador, a sua concentracdo mantém-
se constante durante a reacao de degradacao do poluente alvo. Por isso, a capacidade fotocatalitica dos
materiais semicondutores pode adicionalmente ser avaliada por um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem:

dc
dt

Equacao (25)

~k G,

0 que, apos o processo de integracao, conduz a seguinte expressao:

In (C/Cp) = —kgpt, Equacao (26)

onde, t € o tempo de reacao e kap a constate de velocidade do modelo.

Desde ja, enfatiza-se que em os todos trabalhos publicados relacionados com esta tese, os quais
estdo apresentados no capitulo seguinte, C, representa a concentracao da solugdo aquosa do corante
no instante em que a lampada foi ligada e C a sua concentracdo num instante posterior. Além disso,
todas as razées A/A, foram avaliadas para o comprimento de onda onde ocorre a absorvancia maxima
ja que, neste caso, obtém-se uma maior sensibilidade (maximo de resposta para uma dada concentracao
da solucdo aquosa do corante) e também uma diminuicdo do efeito de sobreposicdo causado pelo
espectro de absorvancia devido a presenca de eventuais espécies formadas pela degradacdo da molécula

alvo.

Em seguida, apresenta-se uma breve descricdo referente a alguns dos principais componentes do
espectrofotometro (3101 PC, Shimadzu) utilizado nos trabalhos experimentais realizados no ambito do
desenvolvimento desta tese. Este equipamento estd alocado ao Laboratério de Optoeletronica da

Universidade do Minho no Campus Azurém.

Instrumentacao
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Como mencionado, a espectrofotometria no UV-visivel aplicada ao estudo de liquidos ou gases
consiste em medir a intensidade da luz que atravessa a amostra e compara-la com a intensidade da luz
sem a presenca da amostra (sinal de referéncia). Neste sentido, enunciam-se 0s componentes que sdo
comuns a todos os espectrofotémetros: (1) fonte de radiacéo, (2) monocromador, (3) compartimento de
amostras, (4) detetores, (5) processadores de sinal. Em seguida, apresenta-se uma descricdo resumida

destes quatro primeiros elementos.
e Fonte

Uma fonte que seja adequada para realizar estudos espectroscopicos deve emitir uma radiacao que
seja suficientemente intensa para permitir uma maior facilidade na detecao do sinal. Além disso, a
poténcia de saida deve permanecer estavel durante periodos razoaveis de tempo, o que requer uma boa

estabilidade da rede elétrica de alimentacao.

Tipicamente, para cobrir o0 espectro de radiacdo que se estenda desde o visivel ao ultravioleta (UV),
empregam-se duas lampadas como fonte de radiacdo: normalmente uma lampada de descarga de
deutério fornece uma radiacdo com comprimento de onda compreendido no intervalo dos 160 - 350
nm. A segunda lampada, pode ser constituida por um filamento de tungsténio, a qual cobre uma regiao
dos 350 - 2200 nm. Durante a realizacdo de um ensaio que utilize radiacdo que se estenda dos 300 -
700 nm, por exemplo, é perfeitamente possivel percepcionar um som caracteristico emitido pelo

equipamento indicando o0 momento em que uma das lampadas se apaga e a outra se acende.

Para que se possa estudar o comportamento de uma molécula sujeita a accao de radiacao com
comprimentos de onda especificos, a luz produzida por cada uma das lampadas é separada em bandas
estreitas de comprimentos de onda antes de ser direcionada até a amostra. O componente responsavel

por restringir os comprimentos de onda que atingem a amostra € o monocromador.
e  Monocromadores

Os monocromadores atuais utilizam uma rede de difracdo, que opera por reflexdo ou por
transmissao, a fim de promover a dispersao da radiacao nos seus diversos comprimentos de onda. Estes
componentes também possuem espelhos céncavos que sdo responsaveis por focar a radiacéo sobre a

rede de difracdo e depois desta para uma fenda cuja abertura esta voltada para a amostra em estudo.

A partir do software que opera o equipamento, é possivel controlar a largura da abertura da fenda

de saida do monocromador. Neste sentido, uma a fenda que tenha uma abertura muito grande permite
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gue mais fotdes atinjam o detetor, o que consequentemente resulta numa maior precisao da medida, ja

que permite um aumento da relacao sinal/ruido.

No entanto, existem casos em que a amostra possui bandas de absorcao em comprimentos de
onda muito préximos um do outro e, nesta situacao, a utilizacdo de uma fenda que tenha uma abertura
muito grande podera suprimir detalhes importantes do espectro de absorvancia da amostra, devido a
uma maior contribuicdo de interferéncias no sinal obtido. Por isso, o técnico que opere o equipamento
deve procurar obter uma largura da fenda que seja suficientemente grande para permitir que o maximo
de radiacao atinja o detetor, e simultaneamente, deve também garantir que esta nao provoque distorcoes

no espectro.
e  Compartimento de amostras

Como mencionado anteriormente as amostras liquidas sdo inseridas em um compartimento
denominado cuvete. A qual deve absorver o0 minimo de radiacao possivel na faixa de interesse, ou seja,

nos comprimentos de onda absorvidos pela amostra em estudo.

Em geral, as cuvetes possuem o formato cilindrico e uma base retangular, mas também é possivel
encontrar cuvetes de base circular. As mais caras sdo feitas em quartzo (transparente ao UV) ou vidro
(transparente na regido visivel), mas também é possivel obter cuvetes de plastico (transparente na regido

visivel) a um custo bem mais acessivel.
e  Detetores

Um detetor precisa ter a capacidade de produzir um sinal elétrico ao ser atingido por fotdes. A fim
de cumprir este proposito, os equipamentos modernos contam principalmente com dois tipos de
sensores: um conjunto de fotodiodos ou um dispositivo de carga acoplada (CCD - do inglés charge
coupled device). Ambos permitem o registo do espectro inteiro (absorvancia em funcao do comprimento

de onda da radiacao incidente) em uma fracado de segundo.

O conjunto de fotodiodos (PDA - do inglés photodiode array) é formado por uma série de fileiras
constituidas de silicio do tipo p (Si dopado com um elemento trivalente) inseridas numa matriz de silicio
do tipo n (Si dopado com um elemento pentavalente). Mais de 1000 fileiras (denominadas por juncoes
pn) podem ser dispostas lado a lado formando um dispositivo (um chip) com pouco mais de 2 cm de
largura por 5 cm de comprimento, capaz de monitorizar simultaneamente todos os comprimentos de

onda separados e que passaram pela fenda de saida do monocromador.

37



Capitulo 3 — Técnicas de caraterizagao e métodos de analises

Sob polarizacdo inversa, os pares e/h" produzidos pela radiacéo visivel ou UV migram para regides
opostas neutralizando as cargas localizadas nas juncdes pn (zona de deplecdo). A leitura do sinal é

efectuada no final do processo a partir da corrente necessaria para manter polarizacao inicial.

Os CCDs sao detetores que formam um arranjo bidimensional podendo ser constituidos por mais
de 20 mil detetores individuais (pixels) a base de silicio (do tipo p ou n) ocupando uma area total menor
do que 7 x 9 cm®. As cargas fotogeradas na matriz de Si migram para elétrodos localizados nos pixels,
sendo que cada pixel pode comportar até 10° portadores de carga. Posteriormente, a carga em cada

pixel é transferida para um amplificador e processada por um dispositivo eletronico.

3.4.  Espectroscopia por refletancia difusa

A espectroscopia por refletancia difusa € uma técnica baseada no mesmo fenémeno ondulatorio
gue nos permite observar a maioria dos objectos que nos rodeiam: a reflexdo difusa. A reflexdo difusa
ocorre quando a luz atinge uma superficie rugosa, como a obra Mona Lisa de da Vinci ou a superficie de
um po finamente dividido, como é o caso dos fotocatalisadores sintetizados nos trabalhos desta tese.
Admite-se que a reflexdo especular ocorra em cada ponto da superficie, entretanto, como as suas
imperfeicOes estdo orientadas aleatoriamente, a radiacao é refletida difusamente, ou seja, em todas as

direcdes e, em geral, a sua intensidade € isotropica.

Existe um modelo que é amplamente utilizado para tratar quantitativamente a intensidade da luz
(monocromatica) refletida difusamente em funcao do seu comprimento de onda. Esse modelo foi
inicialmente desenvolvido por Kubelka e Munk e publicado originalmente em Alemao no ano de 1931.
Num trabalho cientifico mais recente [81], os autores durante as suas discussdes sobre este modelo,
mostram que a razdo entre os coeficientes de absorcdo (k) e de espalhamento (s) pode ser escrita de
acordo com a seguinte expressao:

E _a- R.)? Equacao (27)
s 2R,

onde R, é a refletancia (razdo entre a intensidade da luz refletida pela amostra e a intensidade de luz
incidente na amostra). O indice “c0” na refletancia, que ¢ uma grandeza fornecida pelo equipamento,
refere-se ao valor da espessura da amostra, que foi admitido como sendo infinito na derivacao da Eq.
27. Fisicamente, isto significa que uma camada adicional de material ndo provoca uma alteracéo
significativa no valor da refletancia. A razao k/s é na maioria das vezes representada por F (R, ) (ou

simplesmente por F(R)) e é denominada por funcéo (ou transformada) de Kubelka-Munk.
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Por outro lado, para materiais em que a transicdo eletrénica seja do tipo indireta permitida (como é
o caso do TiO,), a dependéncia do coeficiente de absor¢do em funcao da energia do fotdo incidente (hv),

pode ser, aproximadamente, escrita como [66]:

c(hv - E,)* Equaczo (28)
f=——92
hv

onde C é uma constante que depende do material.

Combinando as Egs. (27) e (28), obtém-se (para transicdes do tipo indirecta permitida, do Inglés

indirect allowed transition) a seguinte relacdo para a funcao de Kubelka-Munk:

1 ~
[hv F(R)]2 o« (hv — E,). Equacéo (29)
Em geral, o procedimento a implementar para calcular o hiato energético (E;) do material

semicondutor consiste, em primeiro lugar, na obtencdo de uma curva [hv F(R)]% em funcéo de hv.
Em seguida, efectua-se a primeira derivada dessa curva de modo a identificar o seu ponto de inflexao.
Esta operacao é facilmente executada através da utilizacdo de alguns softwares disponiveis no mercado,
como por exemplo o OriginPro, amplamente utilizado pela comunidade cientifica visando a representacao

grafica de resultados experimentais, funcdes ou outras operacdes de calculo matematico avancado. O

ponto de inflexdo da curva [hv F(R)]% vs hv corresponde ao ponto relativamente ao qual o valor da
primeira derivada da curva comeca a diminuir apos ter vindo previamente a aumentar. Posteriormente,
seleccionam-se um conjunto dos pontos experimentais da curva proximos do ponto de inflexdo (e que
também inclui o seu ponto de inflexdo) que apresentem um “andamento” aproximadamente linear,
conforme prevé o modelo adotado (Eq. 29) e, pelo método de regresséo linear, calcula-se o declive da

recta (e ordenada na origem) que ajusta esses pontos experimentais seleccionados. Em seguida, sob a

1
curva [hv F(R)]z vs hv, desenha-se a recta que é tangente ao ponto de inflexdo dessa curva. O valor
hv no ponto de interseccdo da recta tangente e o eixo das abcissas (eixo da energia, hv) ¢ o valor do
hiato de energetico, E; (nesse ponto, o valor da ordenada da curva € nulo e por isso, hv = Eg4, conforme

prevé a Eq. 29).

0 equipamento utilizado para as analises por espectroscopia por refletancia difusa ¢ o mesmo
espectrofotometro descrito na seccao anterior, exceto pela circunstancia de que o porta-amostra para as

cuvetes é substituido por um acessorio denominado por esfera integradora, cuja funcdo é enviar aos
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detetores a luz refletida difusamente pela amostra em funcdo do comprimento de onda da radiacéo

incidente.

3.5.  Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier:

Introducao

De acordo com a descricdo quantica, os atomos que participam nas ligacées quimicas possuem
diferentes frequéncias naturais de vibracdo formando um espectro de niveis discretos de energia, cuja
separacdo se encontra na regiao do infravermelho do espectro eletromagnético. Por consequéncia, as
transicOes entre estes niveis, denominados por niveis vibracionais, podem ocorrer com a absorcao de

energia na faixa do infravermelho [82].

As diferencas de energia entre os niveis vibracionais correspondem a um intervalo de nimero de
onda’ entre 10% e 10* cm™. Contudo, para que as transicées vibracionais sejam induzidas € necessario
que a radiacao seja capaz de provocar variacao no tempo do momento de dipolo eléctrico da ligacéo. Tal
condicao nao acontece, por exemplo, com as moléculas diatomicas homonucleares (O,, N,, etc.), e por

conseguinte, essas moléculas nao apresentam espectros vibracionais no infravermelho.

Umas das aplicacées da espectroscopia no infravermelho refere-se a identificacdo de grupos
funcionais ou de ligacdes entre atomos especificos presentes num determinado composto. Essa tarefa é
possivel de ser realizada porque os atomos do grupo funcional que absorvem energia na regidao do
infravermelho, fazem-no quase que independentemente das partes restantes da molécula. Um exemplo
gue se pode invocar, refere-se ao grupo funcional - OH, que apresenta uma banda de absorcao em torno
dos 3400 cm?, independente da substancia em que ele esteja inserido. Outro exemplo, esta relacionado
com um dos trabalhos desenvolvidos no ambito desta tese, no qual se preparou um composito a partir
dos precursores do SiO, e do TiO,, como sera explicado no préximo capitulo. A banda de absor¢ao em
torno dos 936 cm’, observada por espectroscopia no infravermelho, confirma a existéncia de ligacées

do tipo Si-O-Ti, assegurando que um compdsito a base de SiO,-TiO, foi de facto sintetizado.

Existem ainda diversos trabalhos que também aplicam a espectroscopia no infravermelho para a
determinacdo da razao entre o nimero de atomos de silicio e de aluminio (Si/Al) da célula unitaria do

zedlito HY [83] j4 que, a banda localizada entre 570 — 600 cm™ tem mostrado ser muito sensivel & razao

8 A .
Baseado na referéncia [84].
9 P , .. . .
Numero de onda é uma grandeza definida como sendo o inverso do comprimento de onda.
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Si/Al presente na estrutura do zedlito. A equacdo empirica utilizada para efectuar o calculo da razéo

(Si/Al) da célula unitaria do zeolito HY é expressa da seguinte forma:

x = 3,857 —0,00621w, Equacao (30)

onde x = (1 + Si/A)~! e wj, é o nimero de onda compreendido entre os 570 — 600 cm™, a0 qual
corresponde um dos modos de vibracao especifico dos anéis que compdem a estrutura do zedlito

HY [76].

Em seguida, descreve-se sucintamente o0s principais componentes do espectrometro de
infravermelho (Bomem MB104) utilizado nos trabalhos experimentais desenvolvidos no ambito desta
tese. O equipamento (de feixe Unico), esta instalado no Departamento de Quimica da Universidade do
Minho — Campus Gualtar e emprega um interferometro de Michelson e Morley para a aquisicdo dos
espectros. Para cada amostra investigada, utilizou-se a média de 32 espectros (ou “scans”) e uma
resolucdo de 4 cm®. Cada um dos espectros resulta da operacdo matematica conhecida como
transformada de Fourier, de onde advém a nomenclatura espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier.
Instrumentacao

Os componentes essenciais deste tipo de espectrometro sdo os seguintes: fonte de radiacao,
interferémetro, porta-amostra e detetor. Devido a presenca de moléculas no ar atmosférico que absorvem
energia na regiao do infravermelho, como por exemplo a dgua e o diéxido de carbono, em equipamentos
de feixe Unico, antes de cada analise é necessario adquirir um espectro sem a presenca da amostra,
normalmente denominado por “background”, o qual sera utilizado para eliminar as bandas de absorcao

gue nao sao provenientes da amostra em estudo.
e Fonte de radiacao

Em geral, utilizam-se lampadas incandescentes constituidas por um filamento de carboneto de silicio
ou misturas de oxidos de terras raras. Por vezes, com o intuito de ampliar a gama de radiacao produzida,

utilizam-se lasers de CO,.
e |Interferometro de Michelson e Morley

O feixe de radiacao produzido pela lampada é dividido igualmente em dois feixes por um espelho
semitransparente. Em seguida, cada um desses feixes percorre caminhos com direcdes separadas por

um angulo de 90° e percorrem distancias geralmente diferentes. Posteriormente, apos a reflexao em
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espelhos (um fixo e o outro mdvel), os feixes voltam a se encontrar no divisor de feixes e uma fracdo de
cada um deles segue para a amostra e depois para o detetor. Entretanto, o0 movimento do espelho movel

produz um padréo de interferéncia que depende da diferenca do caminho () percorrido pelos dois feixes.

Mostra-se que a intensidade da onda resultante no detetor & proporcional a uma funcéo
trigonomeétrica do tipo cos(2nwd), sendo a “constante” de proporcionalidade dependente do numero de
onda (w), da intensidade da fonte de radiacado, da eficiéncia do divisor de feixes (que dificilmente fornece
50% de transmissao e 50% de reflexdo) e ainda da resposta do detetor. A integracao deste sinal em &
(mais concretamente, a transformada de Fourier), produz uma resposta (geralmente a transmitancia)

gue é uma funcao de w, ou seja, o espectro de infravermelho da amostra.
e Porta-amostra

Conforme anteriormente mencionado, a radiacao que emerge do interferometro dirige-se até o porta-
amostra — suporte onde as amostras estao inseridas. Para o caso de amostras solidas, que é a condicao
das amostras estudadas nesta tese, procedeu-se a producao de pastilhas, as quais foram obtidas a partir
de uma cuidadosa homogeneizacao de 1 mg da amostra a ser analisada e 99 mg de KBr com o auxilio
de um almofariz. Em seguida, a mistura foi submetida a uma elevada pressao por meio de uma prensa
hidraulica. O resultado final deste processo traduz-se na obtencdo de um disco translucido com pouco
mais de 1 cm de didmetro e cerca de 0,5 mm de espessura. Posteriormente, o disco foi cuidadosamente

inserido no porta-amostra para se adquirir 0 seu espectro.
e  Detetores

Este componente pode funcionar pelo efeito da radiacao infravermelha em materiais piroelétricos
como o sulfato de triglicina deuterada (que é o caso do detetor do espectrometro em utilizado nos
trabalhos desta tese) ou entdo, em equipamentos mais modernos, o detetor funciona por efeito da

fotocondutividade de semicondutores (antimoneto de indio ou telureto de mercurio de cadmio).
3.6.  Espectrometria de massa acoplada a cromatografia liquida
Introducao

A espectrometria de massa ¢ uma técnica utilizada para a investigacdo das massas de atomos,
moléculas ou ainda de fragmentos de moléculas. O principio desta técnica consiste em transformar as

espécies de interesse presentes numa solucao em ides na fase gasosa, 0s quais posteriormente sdo

1% Baseado na referéncia [84].
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acelerados por um campo elétrico e separados, por exemplo, devido a accdo de um campo magnético,

de acordo com a raz&o entre a sua massa e a sua carga elétrica (m/z).

Se a carga doido for +1 ou -1, entdo m/z sera numericamente igual a massa do ido correspondente.
Por outro lado, se a carga do ido for +2, m/z sera igual a metade da massa do ido. Os ides produzidos
sao conduzidos até o detetor e o sinal registado é processado por um computador. O resultado desta
analise é o espectro de massa — um grafico da quantidade (numero) de ides em funcdo da sua razéo

m/z, em que a area de cada pico é proporcional a quantidade relativa dos ides.

A solucdo a ser analisada pode ser diretamente injetada na cdmara de ionizacdo. Entretanto, as
unidades mais modernas de injecdo da amostra utilizam um cromatografo (liquido ou gasoso) acoplado
ao espectrometro de massa. Importa realcar que existe a possibilidade de as substancias eluirem da
coluna cromatografica ja eletricamente carregadas, ou seja, antes mesmo de alcancarem a camara de
ionizacao do espectrometro. Esta situacao pode ocorrer porque, dependendo do pH do meio, o analito
pode formar uma base protonada, ou um acido ionizado ou ainda sofrer complexacdo com ides estaveis

comummente encontrados em solucbes aquosas, tais como Na*, K*, HCO,, entre outros [84].
2

Importa ainda mencionar que ha casos em que diferentes substancias ionizadas sao detetadas em
instantes de tempo muito préximos, o que prejudica a identificacdo destes ides. Nestes casos, a
monitorizacao seletiva de ides, circunstancia em que o espectrometro de massa € ajustado para
monitorizar apenas alguns valores de m/z, possibilita uma maior seletividade na detecao de ides
especificos. Por exemplo, sabe-se que o corante rodamina B (Fig. 4) é um sal i6nico (479,02 g/mol),
logo em solucdo aquosa o iao cloreto dissocia-se da restante da molécula (443,57 g/mol).
Consequentemente, 0 ido com m/z em torno de 443 (cuja carga é igual +1, devido a separacdo do ido
CI") por ser monitorizado seletivamente (modo sim - selected ion monitoring) nas solucées de RhB
(original e tratadas) em funcdo do tempo. Este método foi aplicado no trabalho apresentado na seccao

4.1.2, Fig. 29).

Apresenta-se em seguida, uma breve descricdo referente aos principais componentes do
espectrometro de massa (Thermo Finnigan Lxq) utilizado nos trabalhos desta tese, o qual esta instalado
no Laboratério de Cromatografia do Departamento de Quimica da Universidade do Minho no Campus de

Gualtar.

Instrumentacao
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De uma maneira geral, os espectrometros de massa possuem cinco componentes principais: (1) a
unidade de introducao da amostra, (2) a fonte de ionizacao, (3) o analisador de massas, (4) os detetores
e (5) um sistema de aquisicdo de dados. Em seguida, apresenta-se a descricao resumida destes quatro

primeiros elementos.
e Introducédo da amostra

O cromatdgrafo acoplado ao espectrometro de massa possibilita que uma mistura complexa,
constituida por diferentes substancias presentes na amostra a ser analisada, possa ser previamente
separada pela coluna do cromatografo. Esta condicao, permite que muitas destas substancias sejam
inseridas na camara de ionizacdo em momentos diferentes, propiciando a detecéo individual de muitos
destes constituintes. Nas experiéncias realizadas para esta tese, o cromatografo foi equipado com uma

coluna de fase reversa do tipo C18, apropriada para a detecéo de espécies de baixa polaridade.
e |onizacao por electronebulizacao (do Inglés, electrospray ionization, ESI)

No método de ionizacao por electrospray ou electronebulizacao de ides, a solucdo a ser estudada,
apos eluir pela coluna cromatografica, segue para um tubo capilar (em geral de aco inox). A aplicacéo
de uma elevada diferenca de potencial a saida do tubo capilar conjuntamente com a introducdo de um
fluxo de gas em contracorrente, geralmente o N, (utilizado para diminuir os aglomerados de ides
indesejaveis que se formam (“clusters”), assim como para facilitar o processo de eliminacéo do solvente
usado na dissolucdo da amostra), produz um aerossol de goticulas electricamente carregadas dentro da

camara de ionizacao.

As goticulas carregadas sao expulsas da camara de ionizacao e enfrentam o fluxo em contracorrente
de N,, 0 qual provoca a evaporacéo gradual do solvente e, consequentemente, a reducdo do volume das
goticulas. Quando o volume da goticula atinge um valor suficientemente pequeno, as forcas repulsivas
de origem eletrostatica vencem a tensdo superficial do liquido conduzindo a uma fragmentacao da
goticula em goticulas ainda menores — a denominada explosao coulombica. Este processo continua até
gue sejam obtidos ides na fase gasosa (livres do solvente), os quais sdo posteriormente acelerados por

uma elevada diferenca de potencial antes de entrarem no analisador de massas.
e Andlise de massas

Nos primeiros espectrometros, os ides eram separados de acordo com suas razées m/z por um
campo magneético (analisador de setor magnético). Entretanto, os equipamentos modernos, como o que
se utilizou para os trabalhos desta tese, possuem um analisador de massa do tipo “ion trap” linear.

44



Capitulo 3 — Técnicas de caraterizagao e métodos de analises

Neste tipo de analisador, utiliza-se um conjunto de elétrodos (que combina uma diferenca de potencial
eléctrico constante e uma voltagem alternada), para confinar os ides no analisador, mantendo-os em
orbitas estaveis. A ejecdo radial e sucessiva de ides de acordo com a sua razdo m/z é efectuada

ajustando-se a voltagem nos elétrodos, permitindo assim a obtencao de sinais no modo full scan.
e  Detecdo dos ides

O detetor é constituido de um circuito multiplicador de eletrdes. Por colisdo com a parede do detetor,
cada iao provoca a ejecao de um eletrdo. Entretanto, o eletrao ejetado colide com outro eletrdo, e provoca
a sua ejecao e assim por diante, até obter-se um grande numero de eletrdes que constituem a corrente
a ser medida. O resultado final € um espectro que regista a quantidade (abundancia) do ido detetado, a

qual é proporcional a intensidade da corrente elétrica aferida, em funcao da respetiva razdo m/z do ido.
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Capitulo 4 - Procedimento experimental, resultados, discussao e conclusdes

Este capitulo aborda os procedimentos experimentais, os resultados, as discussdes e as conclusdes

das atividades desenvolvidas nos diferentes laboratorios da Universidade do Minho (Campus Azurém e

de Gualtar) e da Universidade do Porto. As trés seccdes deste capitulo estdo dispostas de forma a

corresponder cronologicamente aos trabalhos realizados no ambito desta tese. Além disso, cada seccao

esta directamente relacionada com um artigo cientifico publicado.

4.1. TiO-0OGR

Esta seccao refere-se aos primeiros ensaios experimentais realizados no ambito desta tese, os quais

deram origem ao trabalho publicado na revista Water, Air & Soil Pollution (Springer, fator de impacto

igual a 1,769 - Fig. 16).
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Abstract Reduced graphene oxide (RGO) and titanium
dioxide (Ti0,) nanoparticles were immobilized on cot-
ton textile substrates to produce self-cleaning textiles.
Varying number of layers of RGO and TiO, nanopamcla
were ooan:d by a facile method, and their p
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diates of Rh-B during the photocatalytic degra-
dauon were xdcnuf ied using a high-performance liquid
y method. The ex-
perimental results show lhm, in general, the higher the
number of RGO coatings is, the higher the photocata-
Iytic efficiency (n) of the functionalized substrate is
(m=87% for three RGO coatings on TiO,).

Keywords Rhodamine B - Reduced graphene oxide -
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1 Introduction

TiO; or titania has no absorption in the visible region of
electromagnetic spectrum. Many studies have been car-
ried out to investigate titania’s ability to produce certain
chemical reactions under UV light irradiation (Gaya and
Abdullah 2008). In recent years, several studies aimed
to improve photocatalytic property of TiO, nanostruc-
tures by controlling their size, morphology, and degree
of crystallization, as well as by doping with other mate-
rials have been reported (Chen et al. 2010). Many re-
ports in the field of TiO, photocatalysis have investigat-
ed the degradation of poll such as pesticides (Janin
etal. 2013), dyes (Zhao et al. 2007; Wang et al. 2012),
and pharmaceuticals (He et al. 2016), using the energy
from the sun. In all the studies, two principal challenges

&) Springer

Fig. 16: Primeira pagina do artigo publicado referente aos trabalhos experimentais que se iniciaram em

janeiro de 2015.
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4.1.1. Procedimento Experimental

e Funcionalizacédo dos substratos téxteis

Lavagem dos substratos — Inicialmente procedeu-se & lavagem dos téxteis de algodéo (12,5 x 12,5 cm?)
com uma solucdo (1 g/L) de um detergente nao ionico (Kieralon OLB) durante 1 h a temperatura de 70
°C e com uma razdo solucao/téxtil (massa:massa) igual a 50:1. Posteriormente, enxaguou-se
abundantemente as amostras com agua destilada e finalmente deixou-se secar durante 24 h a

temperatura ambiente.

Sintese do déxido de grafeno reduzido sobre os téxteis — Inicialmente submeteu-se a accao de ultrassons
1 g de oxido de grafeno em 1 L de agua destilada durante 1 h. Em seguida, os téxteis de algodao
(previamente lavados) permaneceram na solucao aquosa de OG durante 1 h a fim de permitir a adsorcao
das folhas de OG sobre as fibras do algodao. Apods a secagem a temperatura ambiente, inseriu-se as
amostras numa solucao (50 mM) a 90 °C contendo um agente redutor (ditionito de sddio, Na,S,0,).
Apds um tempo de residéncia nesta solucao de 30 min, retiram-se as amostras para realizar a sua
secagem a temperatura ambiente. Desta forma, obtiveram-se amostras com um numero diferente de
revestimentos (1 - 3) de dxido de grafeno reduzido (OGR) repetindo-se os procedimentos acima

mencionados.

Sintese do TiO, sobre os téxteis revestidos com oxido de grafeno — Posteriormente a funcionalizacao com
0 OGR, os téxteis foram inseridos numa solugao aquosa de TiO, (4 g/L, pH = 2,5). Apos ter decorrido 1
min, submeteram-se os téxteis a uma pressao de aproximadamente 2 bar através da utilizacdo de rolos
horizontais sujeitos @ uma rotacdo de 9 rpm. Finalmente, as amostras foram colocadas numa estufa a

temperatura de 100 °C e durante 10 min.

Os téxteis funcionalizados receberam a seguinte nomenclatura: CO-n,RGO/n,TiO,, em que CO, n, e n,
referem-se, respetivamente, ao substrato utilizado (algoddo, do inglés cotton), e ao numero de

revestimentos de OGR (1 - 3) e de TiO, (0 - 2).
e  (aracterizacao dos pos de OG, OGR e TiO,

As caracteristicas estruturais dos pos de 0G, OGR e TiO, foram aferidas através do uso de um
difratdmetro de raios—X na geometria Bragg-Brentano. Além disso, foi ainda investigado o comportamento
eletrocinético destes pos em solucdo aquosa através de medidas do valor do potencial zeta (pH de 2 -

10), obtidas através da utilizacdo do equipamento Zetasizer NS 2007, Malvern.
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e (aracterizacao dos téxteis funcionalizados

A presenca de diferentes quantidades de OGR depositado sobre os substratos téxteis pode ser
confirmada por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Nestes ensaios, submeteram-se os téxteis
(1 x 1 cm? a uma voltagem sinusoidal com amplitude de 10 mV e com uma frequéncia compreendida
no intervalo de 10% — 10° Hz. Estes ensaios foram realizados por J. Molina, F. Cases e J. Fernandez, da
Universidade Politécnica de Valéncia e também colaboradores do grupo de investigacao onde me
encontrava inserido. A fim de realizar a caracterizacdo dptica dos substratos téxteis, foi utilizado um
espectrofotometro equipado com uma esfera integradora. Nestes ensaios, utilizou-se o sulfato de bario
como referéncia. Adicionalmente, foi ainda examinado a morfologia das amostras e a sua correspondente
composicao quimica foi aferida por espectroscopia de raios — X por dispersdo em energia, tendo sido

ambos 0s ensaios realizados com um microscopio eletronico de varrimento.
o Degradacao fotocatalitica

No que concerne a realizacdo dos ensaios de degradacdo fotocatalitica, foi utilizado o corante
rodamina B (RhB) em solucdo aquosa (4 mg/L) e um fotorreator (home-made) construido
especificamente para o efeito, conforme representado esquematicamente na Fig. 17, o qual é

fundamentalmente constituido por:
i) uma caixa de madeira que protege a amostra da luz ambiente;

ii) uma lampada de 300 W, localizada a cerca de 25 cm acima da superficie da amostra, que simula o

espectro solar;
iii) um porta-amostra para alocar os substratos téxteis;
iv) um sistema hidraulico simples que permite circulacdo da solucdo do corante através do fotorreator.

Antes da realizacao de cada ensaio, fez-se circular pelo sistema um volume de 400 mL da solucéo
de RhB durante 20 min no escuro, a fim de se obter o equilibrio adsorcdo-dessorcao das moléculas do
corante sobre os substratos téxteis. Apos este periodo, ligou-se a lampada e em intervalos de tempo
regulares, retiraram-se aliquotas de 3,5 mL de solucdo que foram subsequentemente submetidas a um
processo de centrifugacdo (6000 rpm durante 10 min) e ao fim do qual, a absorvancia do sobrenadante

foi examinada através da utilizacdo de um espectrofotometro.
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Fig. 17: Fotorreator utilizado nos ensaios fotocataliticos. Os substratos téxteis (C) sdo fixados no porta-
amostra (support). Uma bomba peristaltica (pump) permite que a solucao do corante (dye) circule através

do fotorreator. A lampada e a caixa de madeira ndo estao representadas nesta figura.

e Adesao das nanoparticulas de TiO,

Apds a realizacao dos ensaios de degradacao fotocatalitica, os téxteis foram submetidos a um
agressivo processo de lavagem, totalizando cinco ciclos, em que para cada um deles, foram utilizados
200 mL de uma solucao aquosa do detergente Diadavin ANE (massa do tecido : massa de detergente =
10:1) a temperatura de 60 °C. O equipamento utilizado para este proposito esta instalado no Laboratorio
da Engenharia Téxtil da Universidade do Minho e ¢ comummente conhecido como “sobe e desce”,
justamente porque as amostras realizam este tipo de movimento continuamente. Apds este
procedimento, foram realizados novos ensaios de fotodegradacdo com os téxteis e determinou-se as

novas eficiéncias fotocataliticas.
e Espectroscopia de massa acoplada a cromatografia liquida de alta eficiéncia

Os compostos organicos oriundos do processo de fotocatalise da solucdo de RhB foram identificados
através de um espectrémetro de massa acoplado a um cromatografo equipado com uma coluna de fase
reversa (Kinetex® 2,6 um C18, 100 x 4,6 mm) e com dois detetores em série: o primeiro, de absorvancia
no UV-vis (PDA - discutido na seccao 3.1) e o segundo, um detetor de massa operando no modo sim
com ionizacao positiva (previamente discutido na seccao 3.6). Utilizou-se como fase mével uma solucao
aquosa de acido acético (0,1%, volume/volume) e metanol a uma taxa de 0,3 mL/min e gradiente

conforme representado na Fig. 18.
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Fig. 18: Composicdo da fase movel em funcdo do tempo durante a passagem pela coluna

cromatografica.

4.1.2. Resultados e discussao

e  (aracterizacado dos pos de OGR e TiO,

A difracao de raios-X (Fig. 19) permitiu observar a presenca de picos referentes as fases cristalinas
anatase e rutilo de acordo com os dados reportados em JCPDS (21-1272 e 21-1276), confirmando que

as nanoparticulas de TiO, sao constituidas por uma mistura destas duas fases cristalinas.

A(101)
—TiO,
A: anatase
e R: rutilo
3
()
o]
©
ke]
‘@
C
2
=
A(200)
R(110) A(004)
R@10) A9DAE@1Y) A(204)
A(103)1 A(112
R(101)—=~ (R11)1 R(220) A(118)

20 30 40 50 60 70
20 (°)

Fig. 19: Difratogramas de raios-X das nanoparticulas de TiO,.
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A Fig. 20 mostra os espectros de difracdo de raios-X obtidos para os pds de déxido de grafeno e de
oxido de grafeno reduzido, conjuntamente com as posicoes que eram esperadas para 0s picos do sulfato
de sodio e do ditionito de sodio. O pico referente ao plano (002) caracteristico do OG foi observado para
a posicdo angular 20 = 11,5° [85], em boa concordancia com os valores reportados na literatura [86].
Importa enfatizar que a posicao angular referente a este pico pode variar ligeiramente dependendo da
quantidade de grupos funcionais presentes em ambos os lados nas camadas do 6xido de grafeno [87].
Além deste pico caracteristico, esta aidna presente um outro pico, centrado em torno de 43°, o qual

pode ser atribuido ao plano (100) do carbono com estrutura hexagonal (grafite: G) [88].

(002) OG

(002) OGR
“ OGR

Sulfato de saédio
|1l (N L (O LT AT UL AT i L

Intensidade (u. a.)

Ditionio de sodio
| L O AT

T ’ T L T & T » T

10 20 30 40 50 60 70

20 (°)

Fig. 20: Difratogramas do OG e do OGR comparados com os picos esperados do sulfato de sddio e do

ditionito de sodio.

Por outro lado, no que concerne ao OGR, o seu difratograma mostra que a intensidade do pico (002)
do OG reduziu significativamente, para além de que apareceu ainda um outro pico posicionado em torno
de 25,4°, o qual pode ser atribuido ao plano (002) do OGR [89]. Este fendmento foi também observado
em varios outros trabalhos, sugerindo que o OG sofreu um processo de reducdo [89]. Além disso, €&
possivel observar varios outros picos de menor intensidade (ndo assinalados), os quais sao

provavelmente oriundos do agente redutor.
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O ponto isoelétrico obtido para as nanoparticulas de TiO, em solucdao aquosa foi de
aproximadamente 5,2 enquanto que para o OG, o seu ponto isoelétrico manteve-se praticamente estavel
para o intervalo de pH de 2 — 10, com uma carga superficial sempre negativa (Fig. 21). A carga superficial
do OGR também se manteve negativa no intervalo de pH estudado, porém os valores do potencial zeta
indicam que as forcas repulsivas entre as folhas de OGR séao de baixa intensidade, sugerindo uma menor
quantidade de grupos oxigenados a sua superficie, ou seja, indicando a ocorréncia da reducao do OG.
Por outro lado, a instabilidade coloidal observada devido aos baixos valores do potencial zeta para o OGR,
pode ter provocado um agrupamento das folhas de RGO, formando estruturas hexagonais empilhadas

(grafite) como apontou os resultados de difracdo de raios-X.

60
—=—TiO,
401 . —e—OGR
=ih=s00
20

Potencial zeta (mV)

Fig. 21: Potencial zeta do TiO,, do OGR e do OG para diferentes valores de pH da dispersao coloidal.

Além disso, importa ainda referir que os resultados mostrados na Fig. 21 fundamentaram a
estratégia utilizada para a funcionalizacdo dos téxteis com o OGR e o TiO,: apds a adsorcao do OG sobre
as fibras de algodao e, posteriormente, sua reducao com o ditionito de sddio, mergulhou-se os téxteis
em uma solugcdo aquosa de nanoparticulas de TiO, a um pH < 5,2, favorecendo-se assim, uma forca

atrativa entre o TiO, e o OGR.

As principais bandas no espectro de infravermelho do OG e do OGR estao identificadas na Fig. 22.
Como ja era esperado, varias destas bandas indicam a presenca de grupos funcionais oxigenados
localizados nestes materiais. Além disso, para o OGR, observa-se ainda uma diminuicao da intensidade
de varias destas bandas quando comparadas com as bandas do OG. Este resultado, sugere também a
ocorréncia da reducao do OG.
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Fig. 22: Espectros no infravermelho do OG e do OGR para diferentes valores do pH.
e (aracterizacao dos téxteis funcionalizados

A espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste em aplicar um campo elétrico oscilante, o
qual induz uma corrente elétrica também oscilante, a qual esta relacionada com a impedancia (Z) da
amostra para uma determinada frequéncia do sinal aplicado. Por isso, a utilizacdo desta técnica de
caracterizacdo permite determinar o modulo da impedancia (|Z|) em funcdo da frequéncia do sinal
aplicado. Analisando a Fig. 23, é possivel observar-se que ocorre uma reducdo no modulo da impedancia
com o aumento do niimero de camadas de OGR sobre os téxteis, sugerindo que de facto houve um
aumento gradual de OGR depositado sobre as amostras, pois este material apresenta uma boa

condutividade eléctrica (baixa impedancia).
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Fig. 23: Curvas de Bode para os téxteis funcionalizados com diferentes quantidades de revestimentos de

OGR.

Os espectros de refletancia difusa do algoddo nao funcionalizado e para as amostras funcionalizadas
com diferentes quantidades de OGR s&o apresentados na Fig. 24. Devido a sua cor branca, o algodao
nao funcionalizado apresentou uma elevada refletdncia em praticamente todo o intervalo do espectro de

luz visivel.
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Fig. 24: Espectros de refletancia difusa para as diferentes amostras produzidas.
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Apds a funcionalizacdo do algoddo com o OGR, a sua cor passou de branco a cinza, o que
naturalmente provocou uma maior absorcdo na regiao visivel do espectro eletromagnético. O espectro
de refletéancia difusa na Fig. 24, confirma também a presenca de nanoparticulas de TiO, sobre as
amostras de CO-n,0GR ja que, é claramente observado uma forte absorcdo na regiao do UV que é

caracteristica deste material semicondutor.

A Fig. 25 mostra a transformada de Kubelka-Munk e o respetivo hiato energético (E) das
nanoparticulas de TiO, sobre as amostras de CO-n;0OGR. Observa-se que ocorreu uma ligeira reducao do
valor de E, com o aumento da quantidade de OGR sobre os téxteis. E provavel que esta reducao esteja
relacionada com a criacdo de niveis energéticos entre as BV e BC do TiO, devido a presenca do OGR

(conforme a seccéo 2.4).

--=CO-IRGO/TIO,  E =325eV
41 —CO-2RGO/MTIO,  E =322eV
CO-3RGO/1TIO, Eg =320eV

[F(R)E (eV)]"

0 % T y T ~ T T % T L T

et
2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0
E (eV)

Fig. 25: Transformada de Kubelka-Munk em funcéo da energia do fotdo incidente para diferentes téxteis

funcionalizados com OGR e TiO,.

e  Microscopia eletronica de varrimento

A Fig. 26 exibe imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento do algodao téxtil ndo
funcionalizado e de amostras CO-n,0GR/n,Ti0,. Em grande ampliacéo, € possivel verificar-se que a
superficie das fibras apresenta sulcos dispostos longitudinalmente (Fig. 26a). Uma analise mais
detalhada, revela que as fibras estdo regularmente cobertas mesmo com apenas um revestimento de
OGR (Fig. 26b-d). Por outro lado, as amostras com trés revestimentos de OGR apresentaram

aglomerados de folhas de grafeno em determinadas regides (Fig. 26e-f).
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Fig. 26: Imagens de microscopia eletrénica para diferentes amostras: a) algodao nao funcionalizado, b),
c), d) CO-1RGO, e), f) CO-3RGO, g), h) 1RGO/ 1TiO,, i, j) 1RGO/ 2Ti0,, k) 1RGO/ 1TiO, (apos lavagem) e
) IRG/2TiO, (apos lavagem).
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Apos a funcionalizacao com um revestimento de TiO,, observa-se que as superficies tratadas ficaram
completamente cobertas com as nanoparticulas (Fig. 26g-h) e que o aumento do numero de
revestimentos de TiO, nédo alterou substancialmente a sua dispersao (Fig. 26i-j). Além disso, importa
referir que mesmo apos o processo de lavagem (cinco ciclos a 60 °C), ainda ¢é possivel observar um
grande numero de nanoparticulas de TiO, sobre as fibras revestidas com OGR sugerindo que tera ocorrido

uma boa adesao do TiO, sobre o OGR (Fig. 26k-I).
e Degradacao fotocatalitica

A atividade fotocatalitica para todas as amostras foi avaliada em termos da degradacado de uma
solucéo aquosa de RhB (4 ppm) sob irradiacdo de luz semelhante a luz solar. A Fig. 27 mostra, para
diferentes tempos de irradiacdo, os espectros de absorcdo da solucdo fotodegradada na presenca da

amostra CO-30GR/1TiO,.
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Fig. 27: Curvas de absorvancia da solucao aquosa de RhB tratada com a amostra CO-3RGO/ 1TiO,.

Como pode ser observado, o pico de absorcdo maxima (localizado em 554 nm) diminuiu
progressivamente durante o tempo de irradiacao. Com efeito, apos ter decorrido o intervalo de tempo de
120 min, a eficiéncia fotocatalitica atingiu cerca de 87%. Para todas as amostras a absorcdo maxima
exibiu deslocamentos hipsocrémicos, isto €, deslocamentos para menores comprimentos de onda,
sugerindo a formacdo de compostos intermediarios decorrentes do processo de N-de-etilacdo (perda

sucessiva dos grupos etilos pela molécula de RhB).
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A Fig. 28 mostra a eficiéncia fotocatalitica (1) para as diferentes amostras e avaliada durante 120

min de irradiacao. A informacao extraida da Fig. 28 permite enfatizar os seguintes aspectos:
|. 0 aumento do numero de camadas de OGR provocou apenas um ligeiro aumento da n;
l. a presenca das nanoparticulas de TiO, melhorou significativamente o desempenho dos téxteis;

lIl. uma ou duas camadas de TiO, apresentaram valores similares para a n;

IV. mesmo apds o rigoroso processo de lavagem dos téxteis (conforme descrito na seccdo 4.1.1), a

eficiéncia fotocatalitica ainda permaneceu elevada (curva de tendéncia com simbolo em estrela na Fig.

28, cujo cddigo esta destacado com o simbolo asterisco).

100
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Fig. 28: Eficiéncia fotocatalitica de diferentes amostras. *Resultados obtidos ap6s o processo de lavagem

a quente.

e  Espectroscopia de massa

A Fig. 29 mostra os compostos organicos separados pela coluna cromatografica e detetados através

de suas absorvancias na regidao UV-vis (curva em preto) ou pelas suas respetivas razdes m/z (curva em

vermelho).
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O pico correspondente ao tempo de retencao igual a 22,3 min refere-se ao ido da RhB (m/z = 443).
A area muito reduzida deste pico e registada no final do tratamento, confirma também a ocorréncia de
uma elevada taxa de conversado das moléculas de RhB. Os cinco picos destacados pelo simbolo asterisco
referem-se aos compostos de N-de-etilacdo cuja massa pode ser obtida pela diferenca de 28 u
sucessivamente, a partir do ido da RhB, ou seja, sdo aqueles que perderam, respetivamente, 1, 2 (dois
isdbmeros), 3 e 4 grupos etilos. Observa-se também a presenca de um pico em 5,3 min, o qual indica a
presenca de compostos de polaridade elevada, normalmente de menor massa e geralmente separados

por uma coluna com fase estacionaria mais polar ou ainda por cromatografia gasosa.
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Fig. 29: Cromatogramas correspondendo aos detetores de absorvancia no UV-vis (a preto) e de massa

no modo sim (a vermelho) da solucao tratada com a amostra CO-3RGO/ 1TiO,.

4.1.3. Conclusoes referentes ao artigo |

No ambito do desenvolvimento do trabalho conducente a publicacao do artigo |, é possivel realcar
que foi desenvolvido com sucesso um novo método de deposicao de nanoparticulas de TiO, sobre

algodao téxtil revestido com dxido de grafeno reduzido baseado no comportamento eletrocinético destes
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materiais. Além disso, a capacidade fotocatalitica destes téxteis foram avaliadas pela degradacao de uma

solucao aquosa de rodamina B. As principais conclusdes deste trabalho sdo apresentadas em seguida.

e A difracao de raios-X mostrou que o TiO, é constituido por uma mistura das fases cristalinas de
anatase e rutilo.

e A reducao do pico em 20 = 11,5° do difratograma de raios-X do OG e o aparecimento de um outro
pico em torno de 20 = 25,4° no difratograma de raios-X do OGR sugerem a ocorréncia da reducéo do
0G.

e A diminuicdo das bandas dos grupos funcionais oxigenados nos espectros de infravermelho também
sugere que o OG foi reduzido.

e A espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou que o procedimento utilizado para cobrir as
fibras de algodao com OGR, objectivamente proporcionou a deposicdo de diferentes quantidades de OG
sobre os téxteis.

e As micrografias de microscopia eletrénica de varrimento mostraram que as nanoparticulas de TiO,
fixaram-se de maneira uniforme sobre as fibras téxteis de algodao revestidas com o OGR e que houve
pouca perda de material mesmo apos a realizacao do processo de lavagem a quente.

e Uma, duas ou trés deposicoes OGR (ou uma ou duas de TiO,) nao alteraram significativamente a
eficiéncia fotocatalitica das amostras na degradacdo da solucao aquosa de RhB durante os 120 min de
irradiacao. Porém, o rendimento da combinacdo OGR-TiO, foi muito superior quando comparado com a
utilizacao de apenas OGR.

e A espectrofotometria no UV-vis e a espectroscopia de massa acoplada a cromatografia de alta
eficiéncia demonstraram a presenca de compostos oriundos do processo de N-de-etilacdo da molécula

de RhB.
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4.2. SiO,TiO, e SiO,TiOHY

Esta seccao refere-se as atividades experimentais que se iniciaram em janeiro de 2016 em

colaboracado com os professores Anténio Mauricio e Isabel Neves, ambos pertencentes ao Centro de

Quimica da Escola de Ciéncias da Universidade do Minho. Estes estudos culminaram com um trabalho

publicado na revista Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry (Elsevier, fator de impacto

igual a 2,891 - Fig. 30).
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This work is devoted to study the photocatalytic ability of cotton textiles functionalized with Si0,-TiO,
and Si0,-TiO,-HY composites to degrade a dye molecule. Coatings were prepared by sol-gel method and
calcined at different temperatures in a range of 400-750 °C. FTIR confirmed the existence of Si—O0—Ti
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TiO, (anatase phase) in all calcined composites. Nitrogen adsorption isotherms showed a decrease in
surface area and pore volume for higher calcination temperature. A simple mechanical process was used
to impregnate the different composites on the cotton substrates. The photocatalytic activity of cotton
textiles functionalized with SiO,-TiO; and SiO-TiO,-HY composites was tested via the degradation of
Rhodamine B (RhB) dye under similar solar irradiation. The best catalytic performance was achieved with
the Si0,-TiO; and SiO,-TiO2-HY composites subjected to a calcination treatment at 400 °C, whereas SiO2-
TiO, presented a decolourization and mineralization around 94% and 89%, respectively, after 2h of
irradiation. Furthermore, the products of RhB degradation were analysed and identified by using HPLC-

ESI-MS and ion chromatography techniques and a photocatalytic mechanism was proposed.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The textile industry and their wastewaters contaminated with
dyes cause a serious pollution problem around the world.
According to O'Neill et al. [1], about 2-50% of textile dyes are
released into the environment since some of the dye molecules do
not bind to the fabrics during the dyeing processes. Discharging
textile dyes into the water courses is unwanted, not only due to
characteristics related to its colour, but also because many of these
dyes and their corresponding degradation products are very toxic
to living beings and surrounding ecosystems [2]. In this sense, it is
important to develop processes in order to treat the wastewaters to

* Corresponding author at: Department of Physics, University of Minho, Azurém
Campus, 4800-058 Guimardes, Portugal.
E-mail address: salmon.landi@ifgoiano.edu.br (S. Landi).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2017.05.047
1010-6030/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

ensure a sustainable environment. There are several wastewater
treatments, such as biological, physical and chemical, for cleaning
the water in order to achieve the desired level of water quality.
Recently, advanced oxidation processes (AOPs) have been shown to
be promising solutions for the removal of organic contaminants
from wastewaters [3]. Among them, special attention is given to
the use of photocatalytic systems through irradiation of titanium
dioxide (TiO,) nanoparticles [4]. Heterogeneous photocatalysis
based in semiconductors is an important option because semi-
conductors can act as catalysts allowing easily mineralization of
many organic compounds without additives [5]. Several catalysts
such as TiO,, ZnO, WOs, ZrO,, CdS and ZnS, have been used to
promote photocatalytic oxidation of aqueous environmental
pollutants [6]. But, among the different semiconductor materials,
TiO; has been considered the most suitable photocatalyst due to
some unique characteristics such as optical and electronic

Fig. 30: Primeira pagina do artigo publicado referente aos ensaios que se iniciaram em janeiro de 2016.
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4.2.1. Procedimento Experimental

e  Preparacao dos compositos

Esta etapa visou a preparacao de compositos a base de SiO,, TiO, e zedlito HY a partir do método
sol-gel descrito por Diaz et al. [90]. Inicialmente, adicionou-se ortossilicato de tetraetilo, um precursor
do Si0,, agua ultrapura e etanol num baldo de duas tubuladuras com a razao molar 1:43:3,
respetivamente. Num gobelé separado, misturaram-se 2,96 mL de etanol e de tetraisopropoxido de
titanio, um precursor do TiO,. Com o auxilio de uma seringa, esta mistura foi adicionada gota a gota para
dentro do baldo durante uma hora sob constante agitacdo. O valor do pH foi ajustado para 9,0 com
hidréxido de amonio. Acrescentou-se o zeodlito HY de a forma que o seu peso correspondesse a 25% da
soma dos pesos dos precursores do SiO, e do TiO,. A solugao obtida foi sujeita a refluxo a temperatura
de 70 °C e durante 6 h. Posteriormente, a utilizacdo de uma estufa a temperatura de 80 °C permitiu
secar o gel obtido durante 24 h. Por ultimo, recorrendo-se a um forno, foi possivel submeter o composito
a um tratamento térmico a 400, 500, 600 ou 750 °C durante 5 h e cujas curvas de gradientes de

temperaturas sao apresentadas na Fig. 31.

800

Temperatura (°C)

Tempo (h)

Fig. 31: Tratamento térmico dos compésitos sintetizados.

Os compositos sintetizados foram entdo catalogados com a seguinte nomenclatura: STH (nao
calcinado), STH-400 (calcinado a 400 °C), STH-500 (calcinado a 500 °C), STH-600 (calcinado a 600
°C) e STH-750 (calcinado a 750 °C). Além disso, também foram obtidos compdsitos sem a presenca de

zeolito, os quais, por sua vez, nao incluiram nos seus codigos a letra “H”.
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e (Caracterizacdo dos compdsitos

A aquisicdo dos espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos compdsitos foi
efectuada no intervalo de 400 a 4000 cm™ através da média de 32 varrimentos e resolucédo de 4 cm™.
A caracterizacao da textura dos compositos foi efectuada com base nas isotermas de adsorcao de N, a
-196 °C. Os padroes de difracao por raios-X foram registrados para posicdes angulares compreendidas

no intervalo 20 = 5 — 65° com um passo de 0,02° e um tempo de 1 s por passo.
e  Funcionalizacao dos téxteis

A fim de se proceder a funcionalizacdo dos téxteis foi necessario preparar uma suspensdo dos
compositos em metanol (1,00 g/L), na qual os téxteis de algoddo (10 x 10 cm?), previamente lavados
conforme a seccao 4.1.1, permaneceram durante 1 min. Apos secagem a temperatura ambiente, repetiu-
se 0 procedimento acima referido por mais trés vezes. Por ultimo, os téxteis foram colocados dentro de

um forno a temperatura de 100 °C durante 10 min.
e (Caracterizacao dptica e morfoldgica dos téxteis revestidos

A caracterizacdo oOptica dos téxteis revestidos pelos compositos, designadamente seu o hiato
energeético, foi efectuada através da aquisicdo dos espectros de refletancia difusa, conforme seccdo 3.7,
tomando-se como linha de base uma amostra de algoddo ndo funcionalizada. Por outro lado, as
caracteristicas morfolégicas dos téxteis funcionalizados foram aferidas através da utilizacdo de

microscopia eletrénica de varrimento.
e Atividade fotocatalitica e métodos analiticos

Inicialmente, a fim de se alcancar o equilibrio de adsorcdo-dessorcao, obrigou-se a circular pelo
fotorreator (Fig. 17) um volume de 400 mL de solucdo de RhB (5 mg/L) durante 4 h no escuro.
Imediatamente apos, as amostras foram irradiadas durante 2 h. A avaliacao da atividade fotocatalitica
dos téxteis foi efectuada através do calculo da razao C/C,, em que “C,"” é a concentracao da solucao
aquosa de rodamina B no instante em que a lampada foi ligada e “C” refere-se a sua concentracdo num
instante posterior. Por outro lado, é importante referir que a analise do carbono organico total foi realizada
pelo método do carbono organico ndo purgavel. Estas experiéncias foram efectuadas no Laboratorio de
Catalise e Materiais da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, sob a supervisdo dos
investigadores Salomé Soares e Manuel Pereira. A identificacdo dos produtos da N-de-etilacdo foi
efectuada por espectrometria de massa e por espectrofotometria no UV-vis (conforme seccao 4.1.1.) e a

quantificacdo da concentracdo de um dos produtos da fotodegradacao (acido oxalico) foi obtida por
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cromatografia ionica (DX-100, Dionex). Por ultimo, dois téxteis que apresentaram os menores valores de
C/C, foram submetidos a novos ensaios de fotodegradacdo. Contudo, antes de se proceder a cada

ensaio, as amostras foram lavadas em agua/metanol a 70 °C durante 30 min em ultrassons.

4.2.2. Resultados e Discussao

e (aracterizacdo das amostras

A Fig. 32 mostra os resultados de espectroscopia no infravermelho das amostras produzidas e do
zedlito HY. E possivel observar-se as bandas tipicas das ligacdes Ti-O (557 cm?) para todos os
compositos sem a presenca do zedlito. Os espectros das amostras sem a presenca de HY também
apresentaram uma fraca banda em torno dos 936 cm™ (atribuida as ligacées Si-O-Ti), a qual ndo pode
ser detetada em nenhum espectro das amostras que continham o HY. Tal situacao tera provavelmente
ocorrido devido a uma sobreposicdo destas bandas com as intensas bandas da estrutura do zedlito (Fig.
32). Por outro lado, todos os compdsitos apresentaram uma banda em torno de 2922 cm’, confirmando
a existéncia das ligacdes terminais -OH [91] . Estes grupos podem eventualmente de-protonar

favorecendo a adsorcao de moléculas de RhB [90].
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Fig. 32: Resultados de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier do zeolito HY e

de compdsitos sintetizados.
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A partir da Eq. 30 e do numero de onda das bandas sinalizadas por setas (Fig. 32), foi possivel
obter-se as razdes Si/Al estrutural para os compdsitos com o HY (Tabela 3). Uma analise cuidadosa a
Tabela 3 revela que os compositos calcinados apresentaram um aumento na razao Si/Al, sugerindo

assim a ocorréncia de diminuicao (perda) de aluminio pela estrutura do zedlito.

Tabela 3: Razdes Si/Al do zeolito HY obtidas por trés métodos diferentes.

Razao Si/Al estrutural

Amosta Vibracoes das ASTM D 3942-80 Analise de Rietveld
ligacoes
HY 2,7+0,3 34+0,1 32+0,1
STH 2,610,2 2,7+0,1 26+0,1
STH-400 3,1+£0,2 2,7+0,1 29+0,1
STH-500 3,0+£0,.2 3,1+0,1 32+0,1
STH-600 3,3+0,3 3,3+£0,2 34+0,1
STH-750 39+0,6 4,4+0,2 40+0,1

Os difratogramas de raios-X revelaram a presenca do zedlito nos compositos SiO,-TiO,-HY através
de picos caracteristicos da estrutura faujasite (Fig. 33). O difratograma do composito ST ndo apresentou
nenhum pico de difracao (dados ndo mostrados), por isso, conclui-se que este material ndo apresenta
cristalinidade. Entretanto, devido ao processo de tratamento térmico, observou-se a formacao de TiO,
(anatase), com picos mais definidos nos compositos sintetizados sem o HY e para as temperaturas de

calcinacao mais elevadas.
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Fig. 33: Difratogramas de raios-X do zeolito HY e de diferentes compésitos sintetizados.

A posicao dos picos assinalados por asteriscos, também permitiu determinar a razao Si/Al presente
na estrutura do zedlito (conforme descrito na seccédo 3.2), onde os valores obtidos estdo apresentados
na Tabela 3. O efeito da temperatura de calcinacdo também foi estudado pela analise de Rietveld de
todos os compdsitos sintetizados, a qual forneceu valores para o parametro da célula unitaria, que por

sua vez, também possibilitou calcular a razao Si/Al estrutural (Eq. 17).

De uma forma geral, a Tabela 3 mostra uma boa consisténcia entre os valores Si/Al obtidos pelos
diferentes métodos. Contudo, verifica-se que a razao Si/Al para a amostra STH é menor do que para o
zeolito puro. Esta situacado provavelmente é devida a hidratacao do zedlito presente no composito STH
durante o processo de sintese, ja que este fendomeno conduz a um aumento no seu parametro de rede.
Por outro lado, a calcinacao provoca um fenomeno inverso, sugerindo ainda uma diminuicao (perda) da

quantidade aluminio pela estrutura do zeolito — reduzindo assim o numero de sitios acidos de Bronsted.

A Tabela 4 as propriedades texturais do SiO,, do HY e de alguns dos compositos sintetizados.
Analisando a Tabela 4 é possivel constatar que a presenca do zedlito aumentou a area superficial (Sger),

bem como o volume poroso total (V,) dos compositos. Além disso, o aumento da temperatura de
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calcinacdo modificou as propriedades texturais dos compdsitos, ja que se verifica ter ocorrido uma
reducao da Sy, do V;, assim como do volume microporoso (V,..,.), €specialmente para aqueles que nao
contém o zeolito. A excepcao recai na amostra ST-600, a qual apresentou um valor de S, muito

peculiar.

Tabela 4: Propriedades texturais do SiO,, do HY e de alguns compositos sintetizados.

Amostra Sger (M?/) Sheso (M°/8) Vinero €M/ 8) Ve (cm®/g)
Si0, 28 30 0 0,053
HY 737 26 0,298 0,328
ST 492 30 0,249 0,295
ST-400 209 26 0,131 0,170
ST-600 108 108 0 0,100
STH 621 34 0,273 0,326
STH-400 527 31 0,243 0,292
STH-500 491 28 0,209 0,255

O hiato energético (E,) dos fotocatalisadores sobre os téxteis foi calculado a partir dos dados
experimentais obtidos por espectroscopia difusa no UV-vis (Tabela 5). Observa-se que a presenca do
zeolito nos compositos nao afetou os valores de E,. Por outro lado, os valores de E, de todos os
compositos sintetizados sao maiores do que o valor de E, calculado para a fase cristalina de anatase.
Este resultado também tem sido reportado em sistemas TiO,/SiO, [92], embora 0s mecanismos

subjacentes ainda nao tenham sido cabalmente esclarecidos.

Tabela b: Hiato energético dos compoésitos sintetizados.

Amostra E, (eV)

ST/ STH 3,58+0,16/3,51+0,11
ST-400 / STH-400 3,43+0,06 /3,46 £0,16
ST-500 / STH-500 3,41+0,02/ 3,38+ 0,06
ST-600 / STH-600 3,41+0,04/ 3,36 £0,10
ST-750 / STH-750 3,38+0,05/ 3,36 £0,18
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A Fig. 34 mostra a transformada de Kubelka-Munk em funcédo da energia do fotdo incidente e o
correspondente espectro de refletancia difusa para as amostras que apresentaram o menor (STH-750)
e 0 maior (ST) valor de E,. Estes compositos exibiram espectros de refletancia difusa muito semelhantes
para comprimentos de onda superiores a 350 nm e consequentemente seus o0s hiatos energéticos sao

também muito semelhantes.
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Fig. 34: Espectros de refletancia difusa e suas respetivas transformadas de Kubelka-Munk para as

amostras ST e STH-750.

No que concerne aos aspectos de natureza morfolégica, as imagens obtidas por microscopia
eletronica de varrimento revelaram que os fotocatalisadores estdo aleatoriamente distribuidos sobre as
fibras, mas que tendem a se aglomerarem, especialmente aqueles que contém o zedlito (Fig. 35). Além
disso, observa-se que os diferentes compositos nao exibiram o0 mesmo grau de dispersado sobre as fibras.

De uma maneira geral, as fibras estao melhor revestidas com os compositos da série SiO,-TiO,.
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Fig. 35: Micrografias de algodao téxtil revestido com os compositos a) ST, b) ST-400 e ¢) STH-400.

As micrografias sugerem, portanto, que o processo de fixacao dos compositos da série SiO,-TiO,-HY
€ menos efetivo do que para os compositos de SiO,-TiO,. Uma possivel explicacao acerca deste
pressuposto, sustenta-se na formacédo de grandes aglomerados pelos compdsitos com o HY. O peso
excessivo de tais aglomerados pode ser superior a forca de ligacdo entre estes e as fibras, deixando

assim, grandes areas das fibras expostas.
e Resultados dos ensaios fotocataliticos

A Fig. 36 mostra os valores da razao de C/C,, no escuro (durante 4 h, para tempos negativos) e
sob irradiacao (durante 2 h, para tempos positivos). De uma forma geral, os téxteis com as mais elevadas
capacidades de adsorcdo também apresentaram as maiores capacidades de degradacao fotocatalitica.
Além disso, verifica-se que para uma mesma temperatura de calcinacdo, os compdsitos sem a presenca
do zeolito mostraram maiores capacidades de adsorcdo quando comparado aqueles com o HY. Tal
situacao pode ter ocorrido devido ao facto de que a abertura do poro do HY (cerca de 0,74 nm - Fig. 13)
possa ser bem inferior a menor dimensao da molécula de RhB (cerca de 1,19 nm - Fig. 4). Além disso,
também ¢ possivel observar que as amostras tratadas a temperaturas acima dos 500 °C, exibiram

menores capacidades de adsorcao, como sugerem os resultados de adsorcao de N, (Tabela 4).

Em particular, a Fig. 36a mostra a variacao de C/C, para a solu¢ao de RhB sem contato com um
substrato téxtil (curva representada pela cor preta) e para a solucéo de RhB na presenca de algodao téxtil
nao funcionalizado, onde é possivel observar que a degradacao destas solucdes atingiu cerca de 5% e
8% (apos 2 h), respetivamente — 0 que pode ser atribuido ao fendmeno de fotdlise. Por outro lado, as
amostras revestidas com SiO, e HY apresentaram uma eficiéncia de 33% e 38%, respetivamente. Estes
materiais ndo sao fotocataliticos, mas possuem sitios acidos de Bronsted que se podem de-protonar para

um extenso intervalo de pH [93]. Este efeito pode aumentar a adsorcdo de moléculas de RhB sobre a
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superficie destes materiais ou ainda favorecer a degradacdo de moléculas de RhB a partir dos ides

libertados.
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Fig. 36: Diminuicdo da concentracdo de RhB no escuro (-4 h < tempo < 0) e sob irradiacao similar a

solar (0 <tempo < 2 h).

Além disso, constatou-se ainda que as elevadas temperaturas de calcinacdo (600 °C e 750 °C)
foram prejudiciais ao desempenho das amostras. Por outro lado, para temperaturas mais moderadas, o
rendimento sofreu um ligeiro incremento. Adicionalmente, também é possivel observar-se que a presenca
do zeolito ndo favoreceu o rendimento fotocatalitico dos téxteis funcionalizados para o intervalo de tempo
analisado, podendo esta situacdo dever-se a menor quantidade de material depositado sobre as fibras
téxteis (Fig. 35), ou ainda pela formacao de TiO, no interior das cavidades do zedlito HY [75], o0 que o
torna indisponivel para a degradacao das moléculas de RhB, uma vez que estas sdo maiores do que a

dimensao da abertura dos poros do HY.

A variacdo temporal do espectro de UV-vis da solucéo tratada com substrato téxtil revestido com o
composito ST-400 esta apresentado na Fig. 37. A analise do espectro revela que durante a primeira hora

de irradiacdo, a diminuicdo do valor maximo da absorvancia praticamente ocorreu sem nenhum
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deslocamento (hipsocromico ou batocrémico) do seu correspondente comprimento de onda, sugerindo
assim que o processo dominante decorra da quebra da estrutura do croméforo da molécula de RhB. Na
hora subsequente, verifica-se que a absorvancia maxima ocorre em torno do comprimento de onda 498

nm, sugerindo a presenca de espécies que advém da perda dos quatro grupos etilos pela RhB.

1,2
Solugao de RhB néo irradiada =
1,0 -
Escuro
T 08
=
i)
":’ 0,6 -
<g Tempo de irradiagao (h)
9 04- —_0 Fotocatalise
e —— ST-400
_—2
0,2 -
0,0 T T : T : I !
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Fig. 37: Espectros de UV-vis da solucdo aquosa de RhB sob irradiacdo de luz similar a luz solar na

presenca de algodao téxtil revestido com o compdsito ST-400.

Embora o rendimento fotocatalitico das amostras ST-400 e STH-400, apds 2 h de irradiacao, tenham
apresentados valores semelhantes, 94% e 86%, respetivamente, os resultados obtidos a partir das
analises do carbono organico total foram bastante diferentes (Fig. 38); correspondendo a 11% (ST-400)
e 57% (STH-400) do seu valor inicial. Por outro lado, as diferentes razdes de C/C, obtidas por
espectrofotometria e pela analise de carbono organico total confrmam a presenca de produtos

intermediarios devido a incompleta degradacao das moléculas de RhB.
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Fig. 38: Concentracao relativa do carbono organico total e de RhB apds 2 h de irradiacéo para as solucdes
de RhB tratadas com téxteis de algodao revestidos com os compésitos STH-400 e ST-400. No canto
superior direito & possivel observar a aparéncia da solucéo original de RhB (a esquerda) e o aspeto das

solucdes tratadas com os compositos STH-400 (ao centro) e ST-400 (a direita).

Os produtos da degradacdo da RhB foram analisados e identificados por espectrometria de
massa/cromatografia liquida de alta eficiéncia (em que a composicdo do eluente estd mostrado na Fig.
18) e também por cromatografia idnica. A Fig. 39 mostra picos de ides que diferem por 28 u em
sequéncia, indicando a perda sequencial de grupos etilos a partir da molécula de RhB, a qual aparece
em t = 18,5 min. Embora o cromatograma apresentado com cor vermelha mostre um pico alargado
centrado em t = 19 min e mais intenso do que o mostrado no cromatograma apresentado com cor preta,
0s cromatogramas extraidos para m/z = 443 comprovam que para o tratamento com a amostra ST-400,
a quantidade de RhB ¢ inferior a quantidade do corante tratado com a amostra STH-400, confirmando
assim os resultados obtidos por espectrofotometria no UV-vis. A Fig. 39 também mostra que a solucéo
tratada com a amostra ST-400 contém uma menor concentracdo de produtos N-de-etilados quando
comparada com a solucéo tratada com a amostra STH-400. Por outro lado, as areas dos picos com o0s
tempos de retencado situados no intervalo entre 2 min e 4 min, atribuidos aos produtos da degradacao,
sao ligeiramente superiores para a solucao tratada com a amostra ST-400, indicando assim que para

este tratamento a clivagem de ligacdes C-C ocorre com maior facilidade.
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Além disso, a clivagem de ligacdes C - C foi confirmada pela presenca de idbes com m/z igual a 97,
155, 179 e 195. Adicionalmente, a concentracao de acido oxalico (analisado por cromatografia ionica e
cujos dados ndo sao apresentados) presente nas solucdes tratadas com as amostras ST-400 e STH-400
foi de 0,18 e 0,49 mg/L, respetivamente. Estes resultados demonstram que a RhB sofreu um processo

de degradacao avancada, ja que o acido oxalico € um &cido dicarboxilico de formula molecular H,C,0,.
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Fig. 39: Cromatogramas “full scan” no modo positivo da solucdo de RhB apds 2 h de irradiacao na
presenca de algodao téxtil revestido com os compoésitos STH-400 (curva em preto) e ST-400 (curva em

vermelho). No centro do grafico inferior sdo apresentados os cromatogramas dos picos extraidos do ido
RhB.

e  Mecanismos de interaccdo propostos

Tendo com base os resultados discutidos previamente, propds-se um provavel mecanismo referente
a ancoragem dos compasitos sobre as fibras e um outro relativo & degradacao do corante RhB (Fig. 40).
E sabido que a estrutura da celulose possui varios grupos OH, os quais s&o capazes de formar ligacdes
estaveis com os compésitos durante o processo de cura dos téxteis [94]. Por outro lado, 0 mecanismo
de degradacao fotocatalitica depende do comprimento de onda da radiacéo incidente. Fotdes incidentes

com comprimento de onda situados na regido do visivel (553 nm: maximo da absorvancia da RhB) do
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espectro eletromagnético tém a capacidade de excitar eletrdes do anel aromatico presentes na molécula
de RhB (m — =w*) [95-97], os quais podem ser transferidos para a banda de conducédo do TiO,,
culminando numa elevada probabilidade de degradacao da molécula de RhB. Por seu turno, a incidéncia
de luz ultravioleta no intervalo de 330 nm - 390 nm (considerando as incertezas do hiato energético -
Tabela 5), possibilita a geracdo de pares eletrdo/lacuna, os quais podem produzir espécies fortemente
reativas, de acordo com exposto nos capitulos 1 e 2, conduzindo assim a degradacdo da molécula RhB

e dos seus produtos intermediarios.
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Fig. 40: Esquema de ancoragem dos compdsitos sobre as fibras de algodao téxtil e o mecanismo
fotocatalitico de degradacao da molécula de RhB na presenca dos compositos ST (sem o fundo) e STH

(com o fundo).

4.2.3. Conclusbes referentes ao artigo Il

Materiais com propriedades fotocataliticas foram produzidos através da funcionalizacdo de algodao
téxtil com materiais compositos sintetizados a base de TiO,, silica e zedlito HY, sujeitos a diferentes
temperaturas de calcinacdo. No ambito do desenvolvimento deste trabalho, utilizou-se como modelo de
agente poluente o corante RhB e de acordo com os resultados apresentados, é possivel enfatizar as

conclusdes mencionadas em seguida.
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e A espectrometria no infravermelho e a difracdo por raios-X, sugerem que o aumento da temperatura
de calcinacao conduz a perda gradual de aluminio pela estrutura do HY. Tal perda pode estar relacionada
com a diminuicdo da quantidade de centros acidos no zeolito - prejudicando assim a eficiéncia
fotocataliticas das amostras sujeitas as temperaturas mais severas.

e A temperatura de calcinacao de 400 °C favoreceu a formacao do TiO, na fase anatase, nao tendo
simultaneamente provocado grandes alteracdes nas propriedades texturais — o que pode explicar as
melhores eficiéncias fotocataliticas registradas para as amostras ST-400 e STH-400.

e Os espectros de UV-vis, as analises de carbono e os resultados de cromatografia sugerem que as
moléculas de RhB n&o s6 perderam grupos etilos, mas também sofreram uma degradacao avancada da

sua estrutura.
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4.3. TiO,nano, TiO,nano-SiO, e TiO,nano-SiO,-HY

0O terceiro e ultimo topico deste capitulo refere-se as experiéncias concluidas em meados de 2017, as

quais culminaram no trabalho publicado na revista Journal of Materials Research and Technology

(Elsevier, fator de impacto igual a 3,398 - Fig. 41).
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4.3.1. Procedimento Experimental

e  Preparacao e caracterizacdo dos compadsitos e dos téxteis autolimpantes

O primeiro passo consistiu na realizacao da hidrolise de 2,3 g de ortossilicato de tetraetilo (um
precursor do Si0,) na presenca de 0,44 g de nanoparticulas comerciais de TiO,, 1,2 mL de etanol, 1,0
mL de agua ultrapura e 0,5 mL de hidréxido de amonio (NH,OH). Posteriormente ao inicio do refluxo,
adicionou-se o zeolito HY sob agitacdo magnética durante 6 h a temperatura de 70 °C. Foram utilizadas
diferentes quantidades do zeolito HY: O, 12, 25 e 50% em relacdo a soma das massas do precursor do
Si0, e do TiO,, os quais foram codificados por TiO,nano-Si0,, TiO,nano-Si0,-0,12HY, TiO,nano-Si0,-
0,25HY e TiO,nano-Si0,-0,50HY, respetivamente. Os compositos sintetizados foram caracterizados por
difracdo de raios-X, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, adsorcdo-dessorcao
de N,, refletancia difusa, microscopia eletronica de varrimento e por espectroscopia de raios-X por

dispersao em energia.

A funcionalizacao dos téxteis de algodao (3 x 3 cm?) foi efectuada a partir da execucdo dos seguintes

passos:

(i) inicialmente preparou-se uma suspensao do fotocatalisador em metanol (1 g/L), a qual permaneceu

em ultrassons por 15 min;
(i) em seguida, os téxteis ficaram mergulhados nesta suspensao durante 15 min;

(i) neste passo, o equipamento de ultrassons foi desligado, enquanto os téxteis ainda permaneciam

mergulhados na suspensao por mais 1 min;

(iv) os téxteis foram retirados e deixou-se seca-los a temperatura ambiente. O passo (iii) foi repetido por
mais duas vezes na mesma suspensao e finalmente submeteu-se os téxteis a um processo de cura num

forno a 100 °C durante 10 min.
e Atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica dos diferentes téxteis foi avaliada pela degradacao de uma solucao aquosa
de RhB (5 mg/L) sob irradiacao similar a solar. Para o efeito, os téxteis foram inseridos conjuntamente
com 20 mL da solucdo do corante em gobelés (posteriormente selados com um filme flexivel que
apresentou pelo menos 90% de transmitancia no intervalo de 300-800 nm). Em seguida, os gobelés

foram dispostos ao longo de um circulo cujo centro estava localizado diretamente abaixo da lampada
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que estava posicionada a cerca de 30 cm acima dos téxteis a analisar. Por ultimo, as solucdes

permaneceram durante 1 h no escuro e 5 h sob irradiacéo.
e  Métodos analiticos

A degradacao das solucdes aquosas de RhB foi monitorizada a partir dos valores registrados dos
maximos da absorvancia adquiridos em intervalos de tempo regulares. Para o efeito, a lampada foi
inicialmente desligada e extrairam-se de cada gobelé aliquotas (3,0 mL) da solucédo corante de modo a
submeté-las a um processo de centrifugacao (6000 rpm durante 10 min). Em seguida, a absorvancia do
sobrenadante foi examinada através da utilizacdo de um espectrofotometro. Apds a realizacdo deste
procedimento, a solucdo de RhB (dentro da cuvete pertencente ao espectrofotémetro) foi novamente
colocada para dentro do gobelé inicial. A partir das solucdes fotodegradadas durante 5 h, foi possivel
proceder-se a identificacdo dos intermediarios da RhB através de espectrometria de massa associada a

cromatografia liquida de alta eficiéncia com ionizacao por “electrospray” no modo positivo.
e Viabilidade celular pelo ensaio de MTT

A fim de medir a citotoxicidade das solucdes de RhB antes e apds o tratamento fotocatalitico em
cultura de células da linhagem NCTC 2455 (queratindcitos da pele humana), foi utilizado o ensaio de
reducdo do reagente brometo de 3-(4,5-dimetiliazol-2-il)-2,5-difeniltetrazélio (MTT). Um dia antes da
realizacdo das experiéncias, depositaram-se as células (10* células/mL) em placas de cultura com 48
compartimentos. Apds terem decorrido 24 h, as células foram expostas a quatro concentracoes (15,
25, 50 e 75 ppb) de RhB, obtidas antes e apos o tratamento fotocatalitico. Para efeitos de natureza
comparativa, utilizou-se o dimetilsulféxido (DMSO, 30% do volume total) e as células sem a adicao de
nenhum composto como os controles positivo e negativo, respetivamente. Durante este ensaio, as células
foram mantidas a 37 °C sob atmosfera humidificada com 5% de CO, e 95% de ar. A atividade metabolica
celular foi determinada apos 24 h e 48 h de incubacao, a partir da execucéo do seguinte procedimento:
em cada poco, removeu-se 0 meio com RhB e adicionou-se a solucéo com o reagente MTT (mg/mL). As
células permaneceram durante 2 h sob as mesmas condicoes de temperatura e humidade referidas
anteriormente. Apos este periodo, a solucdo de MTT foi cuidadosamente retirada dos pocos e dissolveu-
se os cristais de formazan numa solucdo de DMSO/etanol (1:1, v:v). Estes cristais sdo formados pela
acumulacao do MTT no interior das células e posteriormente transportados para fora por exocitose;
consequentemente somente as células vivas tém a capacidade de participar destes mecanismos. Neste
sentido, a coloracao das solucdes obtidas apds a dissolucao dos cristais comparada com a do controle
negativo € comummente utilizada como ensaio de viabilidade celular.
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4.3.2. Resultados e Discussao

e (aracterizacdo dos compdsitos

Neste trabalho os compositos foram preparados a partir de nanoparticulas de TiO,, de um precursor
do SiO, e do zeolito do tipo HY (na forma acida com razéo Si/Al = 2,80). Os espectros no infravermelho
destes compdsitos apresentaram bandas intensas de absorcdo devido as ligacdes presentes no HY (Fig.

42).

Como ja havia sido mencionado, 0 modo de vibracdo localizado entre os 570 cm™ e 600 cm™ ¢
muito sensivel a mudancas na estrutura do HY e pode ser utilizado para calcular a razdo Si/Al. Esta
banda nao sofreu nenhum deslocamento, por consequéncia todos os compdsitos apresentaram a mesma
razdo Si/Al (2,75), sugerindo que o processo de sintese nao afetou a estrutura do zedlito. Por outro lado,
somente para os compositos sem a presenca de HY foi possivel detetar a presenca das ligacoes Si-O-Ti

(940 cm?).

Transmitancia (u. a.)

TiOznano-SiOz-O,SOHY

Si-CH,
—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fig. 42: Resultados de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier do zeolito HY e de

diferentes compositos sintetizados.

Ja no que concerne aos picos de difracdo dos compositos foi possivel verificar que as nanoparticulas
de TiO, contém, efectivamente, uma mistura das fases cristalinas de anatase (JCPDS, n° 21-1272) e de
rutilo (JCPDS, n°® 21-1276). Além disso, as intensidades de seus picos de difracdo confirmam que a

anatase ¢ a fase cristalina dominante (Fig. 43).
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O parametro de célula do HY (estrutura cubica de face centrada) foi determinado a partir das
posicoes angulares dos picos de difracdo (5 3 3), (6 4 2) e (5 5 5) usando o método ASTM D 3942-80.
Em sequéncia, a razao Si/Al estrutural foi determinada a partir da equacao de Breck e Flanigen, conforme
procedimento mencionado na seccdo 3.2. Estes trés picos apresentaram os mesmos angulos de difracao
tanto para os difratogramas do HY quanto para os dos compositos, confirmando que a estrutura do
zedlito ndo sofreu dealuminacéo durante a sintese dos fotocatalisadores. Além disso, o valor da razédo

Si/Al (2,87) esta em perfeita concordancia com o valor esperado.

TiO,nano-SiO_-0,50HY

TiOznano-Si02-0,25HY

TiOznano-Si02-0,12HY

TiOznano-SiO2

R: rutilo R

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50 60

Fig. 43: Difratogramas de raios-X do HY e dos compositos sintetizados.

As isotermas de adsorcao-dessorcao de N, a temperatura de -196 °C revelaram que a presenca do
HY aumentou a area superficial bem como o volume poroso total nos compdsitos (Tabela 6). E possivel
observar que a amostra TiO,nano-Si0, apresenta area superficial, Sger = 53 m?/g, enquanto que a
amostra TiO,nano-Si0,-0,12HY apresenta um valor igual a 430 m?/g, evidenciando que mesmo usando
uma pequena quantidade de zedlito, este material aumenta muito significativamente a Sge;. Por outro
lado, a sintese dos compdsitos conduz a uma diminuicdo da microporosidade (V.. do HY, o que
provavelmente podera estar relacionado com a natureza mesoporosa dos materiais TiO,nano e TiO,nano-

Si0,.
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Tabela 6: Propriedades fisicas dos materiais puros e dos compositos sintetizados.

SBET Smeso (mZ/g) Vmicro (m3/g) VP P/P0o=0,95 (m3/g)

Amostra
(m?/g)
TiO,nano 41 41 0,000 0,079
TiO,nano-SiO, 53 49 0,001 0,111
HY 665 25 0,302 0,359
TiO,nano-Si0,-0,12HY 430 317 0,050 0,386
TiO,nano-Si0,-0,50HY 497 263 0,097 0,348

Os espectros de refletancia difusa foram cuidadosamente determinados, de forma a contemplar as
exigéncias requeridas pela teoria de Kubelka-Munk [98-101]. O valor obtido para E, referente as
nanoparticulas de TiO, foi de 3,19 eV (Fig. 44), concordando com o valor reportado na literatura. Por
outro lado, considerando as incertezas (calculadas pelos parametros que advém do ajuste linear), todos
0s compositos apresentaram o mesmo valor para o E,, 0s quais sao ainda substancialmente inferiores
ao valor para o TiO,, sugerindo que o TiO, tera sofrido dopagem com azoto durante a sintese dos

nanocompositos.

A Fig. 44 também apresenta o menor valor de R? (0,998) obtido entre os cinco ajustes realizados,
evidenciando uma excelente linearidade e confirmando a consisténcia das propriedades opticas obtidas

para os fotocatalisadores estudados.
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Fig. 44: Transformada de Kubelka-Munk do TiO, e dos compdsitos sintetizados.

As imagens de microscopia eletrénica de varrimento mostram diferencas significativas em relacéo
a dispersao dos fotocatalisadores sobre as fibras de algoddo. Observa-se que a funcionalizacao utilizando
somente as nanoparticulas de TiO, (Fig. 45a) ocorre de forma mais eficaz do que a funcionalizacao
realizada com os compésitos sintetizados (Fig. 45b e c). Em particular, os compositos sintetizados que
incluem na sua constituicdo o zeodlito HY tendem a formar grandes aglomerados, como também verificado
no trabalho apresentado na seccdo 4.2, o que provavelmente dificulta a sua ancoragem as fibras de
algoddao e que, por conseguinte, traduz-se numa desvantagem para a eficiéncia dos processos
fotocataliticos. As morfologias do TiO, e do composito TiO,nano-Si0,-0,25HY estao também ilustradas na
Fig. 45d e Fig. 45e, respetivamente. A analise realizada a Fig. 45d revelou que as nanoparticulas de TiO,
possuem um diametro médio de 40+7 nm, o qual é muito maior do que a abertura do poro do zedlito.
Por consequéncia, as nanoparticulas podem-se impregnar apenas na superficie externa do HY, tal como

é mostrado na Fig. 45e.
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TiO,nano-Si0,-0,12HY

Elem Peso (%) At(%)

C 20,38 33,41
o 30,52 37,56
Al 1,63 1,19
28,74 20,15
Ti 18,73 7,70

Intensidade (u. a.)
@

> Zeolito

Energia (keV)

Fig. 45: Imagens de microscopia eletrénica de varrimento dos fotocatalisadores: (a) TiO,nano, (b)
TiO,nano-Si0, e (c) TiO,nano-Si0,-0,25HY depositados sobre as fibras de algodao téxtil (aumento de
5000x) e (d) a morfologia das nanoparticulas de TiO, e (e) do compésito TiO,nano-Si0,-0,25HY (aumento
de 50.000x). (f) Analise por espectroscopia de raios-X por dispersao em energia do TiO,nano-SiO,-

0,25HY.

Por ultimo, a Fig. 45f apresenta os resultados de espectroscopia de raios-X por dispersao em energia
referente a area retangular destacada a vermelho pontilhado e que esta indicada na Fig. 45e. Embora
somente as nanoparticulas de TiO, estejam visiveis, a presenca do zeolito e do SiO, é comprovada pela
quantificacao dos atomos de Si e de Al na analise realizada. Este resultado confirma que para os
compositos baseados em Ti0,, SiO, e HY, as nanoparticulas de TiO, estdo impregnadas sobre a superficie

do HY.

Com efeito, esta é a ideia essencial subjacente a este trabalho, ou seja, assegurar que os produtos
intermediarios oriundos da fotodegradacao ocorrida na superficie do TiO, sejam também atacados pelos
centros acidos presentes no HY, tendo o SiO, actuado como uma espécie de ligante entre estes dois

materiais.
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e Degradacao fotocatalitica da RhB

A habilidade fotocatalitica dos téxteis foram avaliadas pela descoloracéo da solucdo de RhB (Eq. 24)
e pelo modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Eq. 26). A analise da Fig. 46 permite verificar que a
solucdo que ndo foi submetida a qualquer tipo de tratamento sofreu uma descoloracdo de
aproximadamente 10% apos 5 h de iluminacdo, o que significa que a radiacdo utilizada é capaz de
qguebrar a molécula de RhB (fotolise). Por outro lado, a solucdo em contacto com o téxtil nédo
funcionalizado sofreu uma descoloracdo de 26%, podendo este incremento em relacdo do valor da
descoloracao estar relacionado com a producdo do radical superoxido a partir do oxigénio molecular

adsorvido nas fibras de algodao.

—=— Solug&o de RhB —O—TiO,nano-Si0,-0,12HY
100 | —@— Tecido ndo tratado ~ —— TiO,nano-Si0,-0,25HY .
| —#&—TiO,nano —/—TiO,nano-Si0,-0,50HY

—&—TiO,nano-SiO, 4

Descoloragao (%)

Tempo (h)

Fig. 46: Descoloracdo da solucao de RhB sob irradiacédo de luz similar a solar.

Entretanto, os téxteis revestidos com os fotocatalisadores TiO,nano, TiO,nano-SiO,, TiO,nano-SiO,-
0,12HY e TiO,nano-Si0,-0,25HY apresentaram a mesma eficiéncia fotocatalitica apods o intervalo de

tempo de 5 h (Fig. 46).

A Fig. 47 mostra os valores de In(C/C,) em funcdo do tempo de irradiacdo para os diferentes
tratamentos, onde a ocorréncia de uma relacao linear entre estas variaveis indica que a descoloracao de

RhB pode ser descrita por um modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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Fig. 47: Diminuicao da concentracdo de RhB em funcdo do tempo de irradiacéo considerando um modelo

cinético de pseudo-primeira ordem.

A andlise a Fig. 47 permite ainda verificar que as taxas de descoloracdo para os tratamentos
envolvendo os téxteis funcionalizados possuem a mesma ordem de grandeza, com excepcao aquela
relacionada com a amostra TiO,nano-Si0,-0,50HY. Os resultados revelam que, para o intervalo de tempo
estudado, pequenas quantidades de HY adicionadas aos compositos nao impactam negativamente no

processo de descoloracao das solucoes aquosas de RhB.

Apesar de algumas amostras apresentarem a mesma descoloracao apds ter decorrido o intervalo
de tempo de 5 h, os espectros de absorvancia das solucées mostram certas peculiaridades, como pode
ser observado na Fig. 48. Com efeito, as solucdes tratadas com os compésitos contendo 12% e 25% de
HY apresentaram comportamentos opticos muito semelhantes. Entretanto, as solucbes sujeitas aos
tratamentos sem o zeolito mostraram diferencas significativas, principalmente para aquelas que sofreram
somente o tratamento com as nanoparticulas de TiO,. Tal como foi ja mencionado neste capitulo, os
espectros das solucdes tratadas com os fotocatalisadores TiO,nano, TiO,nano-SiO, e TiO,nano-Si0,-HY

sugerem a presenca de produtos que ainda detém preservada a estrutura do croméforo da RhB.
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Fig. 48: Curvas de absorvancias apos 5 h de irradiacdo para os diferentes tratamentos comparadas com

a curva de absorvancia da solucéo original.

A estabilidade dos fotocatalisadores TiO,nano, TiO,nano-SiO, e TiO,nano-Si0,-0,25HY sobre os
téxteis de algodao foi testada através da realizacao consecutiva de ensaios de degradacéo fotocatalitica.
A Fig. 49 mostra que apenas ocorreu uma ligeira reducao na eficiéncia fotocatalitica destas amostras
mesmo apos a realizacao de cinco ciclos de ensaios de degradacao fotocatalitica onde o tempo de cada

ciclo correspondeu a 5 h.
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Fig. 49: Descoloracao das solucoes de RhB apos 5 h de irradiacao para diferentes tratamentos em funcao

do numero de ciclos de ensaios realizados.

e  Produtos e mecanismos da degradacao fotocatalitica

As solucdes aquosas de RhB sujeitas aos diferentes tratamentos foram analisadas por
espectrometria de massa associada a cromatografia liquida de alta eficiéncia no modo de ionizacéo
positivo. Devido a inexisténcia de padrdes apropriados, estas analises permitiram apenas a realizacao de
um estudo comparativo da concentracao entre os diferentes N-de-etilados através de razbes entre as
areas dos picos correspondentes. A Fig. 50 mostra os cromatogramas das solucdes tratadas na presenca

de algodéao téxtil revestido com os fotocatalisadores TiO,nano, TiO,nano-SiO, e TiO,nano-Si0,-0,25HY.
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Fig. 50: Cromatogramas de corrente io6nica total das solucdes de RhB apds serem irradiadas por 5 h na
presenca de téxteis de algodao revestidos com trés diferentes fotocatalisadores. Os picos (a-€) referem-

se ao do iao RhB e dos intermediarios que perderam grupos etilos em sequéncia.

Os picos dos ides “a-e” diferem por 28 unidades de massa, o que é consistente com a perda
sequencial de grupos etilos pelo iao RhB (pico “a”). Além disso, as areas dos picos “a” calculadas para
os trés cromatogramas apresentados na Fig. 50 foram muito semelhantes, denotando que a
concentracdo de RhB nas trés solucbes analisadas é praticamente a mesma. Este resultado esta de

acordo com os que foram obtidos por espectroscopia no UV-vis (Fig. 46).

Por outro lado, as areas dos picos “b-e" mostraram diferencas significativas, nomeadamente (i) a
concentracdo dos ides completamente N-de-etilados (m/z = 331, pico “e”) é bastante mais elevada na
solucao tratada com o TiO, apenas, (i) a concentracao dos intermediarios que possuem m/z = 387 (pico
“c")em/z =415 (pico “b”) € mais elevada para a solucao tratada com o compésito TiO,nano-SiO, e (iii)
o cromatograma que se refere a solucéo tratada com o composito TiO,nano-Si0,-0,25HY, mostrou que
todos os intermediarios oriundos da N-de-etilacdo da RhB existem em menor concentracdo do que
quando comparado ao das outras solucoes, indicando que a presenca do zeolito HY melhorou a

degradacdo da RhB apds 5 h de ensaio.
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Atendendo a que a reacao de degradacao ocorre num sistema fechado (sem aeracao), é de se
esperar que os radicais superdxidos ndo tenham uma participacao significativa na degradacao da RhB,
sendo, portanto, as lacunas as principais responsaveis pelo mecanismo fotocatalitico. Tendo por base
esta suposicao (plausivel) assim como os resultados anteriormente discutidos, propde-se o seguinte
mecanismo para a degradacdo fotocatalitica da RhB, promovida pelos téxteis revestidos com os
fotocatalisadores sintetizados: (i) pares eletrdo/lacuna sao criados pela radiacdo UV e visivel; (ii) as
lacunas podem ser transferidas para a agua produzindo radicais hidroxilos; (iii) as moléculas de RhB
podem transferir eletrdes para a BC do semicondutor através da absorcao de luz visivel com comprimento
de onda de 553 nm e (iv) os centros acidos presentes no zedlito HY contribuem para a degradacao dos

produtos intermediarios formados.
e Viabilidade celular

A fim de avaliar o efeito citotéxico das solucdes de RhB antes e apds o tratamento fotocatalitico com
os téxteis funcionalizados com os fotocatalisadores TiO,nano, TiO,nano-SiO, e TiO,nano-SiO,-0,25HY,
utilizou-se como modelo as células da pele humana (queratinocitos, NCTC 2455). A Fig. 51 mostra uma
diminuicdo da viabilidade celular com o aumento da concentracao de RhB para todos os tratamentos.
Contudo, este efeito foi mais pronunciado ao fim do periodo de 48 h de exposicdo, sobretudo para as
solucdes tratadas com os fotocatalisadores TiO,nano-SiO, e TiO,nano-Si0,-0,25HY. De uma maneira
geral, para uma mesma concentracao da solucao agquosa de RhB e mesmo tempo de incubacao, a
viabilidade celular aferida referente as solucdes submetidas ao tratamento fotocatalitico com os téxteis
funcionalizados com os compésitos TiO,nano, TiO,nano-Si0O,, TiO,nano-Si0,-0,25HY apresentou valores

similares aquela refente ao tratamento com a solucéo original de RhB.
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Fig. 51: Viabilidade celular em queratindcitos da pele humana (NCTC 2544) avaliada com ensaios de
MTT, apds 24 h e 48 h de incubacdo em meio contendo quatro concentracées de RhB (0,015, 0,025,
0,050 e 0,075 ppm) em solucdo nao tratada e tratada com substratos téxteis revestidos com diferentes
fotocatalisadores. As células incubadas em meio de cultura foram usadas como controle negativo e

aquelas que foram incubadas com 30% de DSMO serviram de controle positivo de citotoxicidade.

4.3.3. Conclusbes referentes ao artigo |l|

Nanocompositos fotocataliticos a base de nanoparticulas de TiO, dopadas com azoto, silica e zedlito
HY foram sintetizados e impregnados em algodao téxtil. O corante RhB em solucdo aquosa (5 ppm) foi
utilizado como poluente modelo e, de acordo com os resultados discutidos ao longo desta seccéo, podem-

se enunciar as seguintes principais conclusoes.

o A difracdo por raios-X e a espectroscopia no infravermelho mostraram que a estrutura do zeolito ndo
foi alterada pela sintese dos nanocompositos.

¢ A analise dos espectros de refletancia difusa sugerem que o TiO, sofreu um processo de dopagem.
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e As micrografias e as analises de energia dispersiva de raios-X revelaram que as nanoparticulas
encontram-se sobre a superficie externa do zeolito HY, sugerindo que o SiO, funciona como um tipo de
ligante entre estes dois materiais.

e As amostras funcionalizadas com os fotocatalisadores TiO,nano, TiO,nano-SiO,, TiO,nano-SiO,-
0,12HY e TiO,nano-Si0,-0,25HY apresentaram rendimentos fotocataliticos idénticos no que concerne a
descoloracao da solucédo de RhB apos 5 h de irradiacao. Entretanto, a presenca do zedlito HY favoreceu
a degradacao dos produtos intermediarios da molécula de RhB.

e O tratamento fotocatalitico com as amostras TiO,nano, TiO,nano-Si0,, TiO,nano-Si0,-0,25HY
conduziu a formacao de espécies que ndo apresentaram um efeito citotdxico (para as células testadas)
muito maior do que o registrado para a solucao original de RhB, considerando as mesmas concentracoes

e tempos de incubacao.
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Capitulo 5 - Consideracgbes finais e trabalhos paralelos/futuros

e  Consideracdes finais

No ambito do desenvolvimento desta tese, procurou-se obter substratos téxteis revestidos com
fotocatalisadores a base de didxido de titanio e, entre os resultados obtidos, & possivel realcar os

seguintes aspectos:

(i) desenvolveu-se um novo procedimento experimental visando a funcionalizacdo de algoddo téxtil com
OGR e nanoparticulas de TiO,, as quais apresentaram um excelente grau de fixacdo sobre as fibras téxteis
previamente revestidas com o OGR - apds ter decorrido 2 h de irradiacao de luz (similar a luz solar), a
eficiéncia fotocatalitica referente a fotodegradacao de uma solucéo aquosa de RhB apresentou um ligeiro
aumento com o numero crescente de deposicoes (1, 2 e 3) de OGR sobre os téxteis — a combinacdo do
OGR com o TiO, aumentou significativamente a eficiéncia fotocatalitica das amostras, alcancando para
0 caso da amostra CO-30GR-1TiO2 (seccao 4.1) o valor aproximado de 90% e 80% antes e apds a
realizacao do processo de lavagem a quente, respetivamente.;

(ii) verificou-se existir uma temperatura de calcinacao que promove a formacao de TiO, na fase anatase
e que simultaneamente nao prejudica as propriedades texturais dos compositos produzidos a base de
TiO,, SiO, e do zedlito HY - constatou-se que na presenca dos téxteis de algodao revestidos com os
fotocatalisadores ST-400 e STH-400, os quais apresentaram as menores concentracdes residuais do
poluente alvo (ou seja, C/C, igual a 6% e 14% apos 2 h de irradiacao, respetivamente), as moléculas de
RhB (poluente alvo) perderam os seus grupos etilo e também sofreram uma degradacao pronunciada da
sua estrutura (seccao 4.2);

(iii) existem situacdes em que o zeolito HY combinado com as nanoparticulas de TiO, e com o SiO,
podem melhorar o desempenho de téxteis autolimpantes — observou-se que até ao final das primeiras
3h de tratamento fotocatalitico, promovido pelos téxteis de algodao revestidos, a descoloracao sofrida
pelas solucdes aquosas de RhB foi praticamente a mesma ndo obstante o revestimento dos téxteis
consistir na utilizacdo de diferentes fotocatalisadores, ou seja, os compdsitos TiO2nano, TiO2nano-Si02,
Ti02nano-Si02-0,12HY e Ti02nano-Si02-0,25HY; no entanto, a presenca do zeolito HY promoveu a
degradacdo dos compostos intermédios oriundos do processo de N-de-etilacdo da RhB. Com efeito, os
ensaios de viabilidade celular mostraram que as solucdes aquosas de RhB tratadas com os diferentes
fotocatalisadores apresentaram um efeito citotdxico para as células da pele humana (queratindcitos) nao
muito diferente ao obtido para a original solucdo aquosa de RhB. (seccdo 4.3).

e Trabalhos paralelos
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No decorrer das atividades realizadas no ambito do periodo da minha estadia nos Departamentos
de Fisica e Quimica da Universidade do Minho, tive o privilégio de conhecer o amigo brasileiro Iran Gomes
da Rocha Segundo, orientado pela Professora Elisabete Freitas do Departamento de Engenharia Civil da
Universidade do Minho e pelo Professor Joaquim Carneiro do Departamento de Fisica da mesma
universidade, com os quais tenho colaborado em diversos estudos relacionados com a funcionalizacao
de misturas asfalticas com propriedades fotocataliticas. O trabalho desenvolvido ja produziu um conjunto
importante de resultados que foram publicados em prestigiadas revistas cientificas internacionais, tais

como as que se mostram na

Fig. 52.
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Além disso, tive ainda a satisfacdo em colaborar com a realizacao de trabalhos experimentais no
ambito do desenvolvimento da tese de Mestrado do estudante Davide Silva, o qual também foi orientado
pelo Professor Joaquim Carneiro. Nestes estudos, realizou-se a funcionalizacdo de diferentes tipos de
substratos téxteis com a capacidade de promover a degradacdo fotocatalitica de petroleo bruto sob
irradiacao de luz similar a luz solar. Estes trabalhos culminaram com uma mencao honrosa atribuida

pelo colégio de engenharia de materiais da ordem dos engenheiros de Portugal.
e Trabalhos futuros

Com o intuito de prosseguir com as atividades desenvolvidas, pretende-se que sejam realizados
trabalhos adicionais relacionados com a funcionalizacdo de substratos téxteis com materiais

fotocataliticos, realcando-se alguns aspetos que se enunciam em seguida.

i) Por melhor que se consiga alcancar uma boa adesdo do material fotocatalisador impregnado sobre
0s substratos téxteis, é provavel que ao longo do tempo ocorram algumas perdas do fotocatalisador e
que, tera manifestamente um impacto negativo no que concerne a eficacia do tratamento realizado sobre
o efluente a ser considerado. Deste modo, a eventual utilizacdo de materiais magnéticos na sintese dos
compositos pode constituir uma alternativa interessante, ja que a captura dos materiais que
eventualmente se desprendam dos téxteis poderia ser efectuada através da simples utilizacdo de
eletroimanes [102-105].

i)  Atualmente, no ambito da tematica adstrita a fotocatalise, a publicacdo de trabalhos em revistas
muito reconhecidas e prestigiadas impde que seja realizada uma caracterizacao rigorosa dos compositos
sintetizados. Desta forma, a microscopia eletronica de transmissdo e a espectroscopia de fotoeletroes
excitados por raios-X tém sido as técnicas mais utilizadas para a consecucao deste proposito e, neste
contexto, devem ser tidas em consideracao no desenvolvimento dos préximos trabalhos [106,107].

iii) Acresce ainda referir que existem espécies que “capturam” especificamente os eletrdes ou as
lacunas fotogeradas no material semicondutor, ou ainda que inibem a accdo de determinados radicais
livres. Essas espécies, que em inglés se denominam por “scavengers”, fornecem informacdes
importantes acerca do mecanismo de degradacdo do poluente em estudo [76]. Neste sentido, a
utilizacdo destas espécies nos ensaios de fotodegradacao optimizaria o trabalho desenvolvido e por
conseguinte, importa ser futuramente investigado.

iv) Por ultimo, nas dependéncias do Laboratorio de Sementes do Instituto Federal Goiano — Campus Rio
Verde, instituicdo na qual ocupo o cargo de professor efetivo desde 2009, pretende-se que sejam

realizados ensaios complementares acerca da toxicidade de solucdes aquosas submetidas a ensaios

94



Capitulo 5 — Consideragdes finais e trabalhos paralelos/futuros

fotocataliticos, visando especificamente estudar a influéncia destas solucdes tratadas sobre a taxa de

germinacao e o crescimento da raiz em sementes de alface [76].
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