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Artigo

TYPE OF ACID AND AGEING EFFECT INFLUENCE ON PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF TiO, THIN FILMS. TiO, thin
films were prepared by the sol-gel method using different acids (HCI and HAc), with a parallel evaluation of the gel ageing effects

on the film properties. After the thermal treatments, the resulting materials were characterized through gravimetric analysis, UV-VIS
spectrophotometry (from which optical parameters such as band gap was derived), XRD, morphological surface analysis (AFM) and
photocatalytic activity. The majority of the obtained thin films parameters were similar independent of the acid type and the ageing
time of the gel. Nevertheless, a visible effect of the surface morphology properties on the films and their photocatalytic activity was

observed.
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INTRODUCAO

O crescimento industrial e doméstico ndo sustentdvel estd in-
trinsecamente ligado ao aumento da emissdo de poluentes, o que
consiste em um dos mais sérios problemas mundiais da atualidade.
Infelizmente, tal condi¢@o tende a se agravar gradualmente, uma
vez que o descarte dos poluentes no meio ambiente ocorre, em sua
grande parte, in natura. Além disso, a pequena fracido de poluentes
submetida a processos de tratamento nem sempre € corretamente
eliminada, devido a ineficiéncia da maioria dos métodos conven-
cionais utilizados. Em virtude deste inconveniente e da crescente
conscientizagdo ambiental, érgdos competentes vém trabalhando
e criando normas e legislagdes cada vez mais rigorosas, de modo a
minimizar tal problema.'**

Os tratamentos convencionais baseiam-se na transferéncia de fase
dos poluentes sem, contudo, destrui-los ou converté-los em substan-
cias menos nocivas. Um exemplo sdo as estagdes de tratamento de
esgoto, em que hd a geragdo do lodo em que estdo concentrados os
poluentes.>® Por isso, pesquisas nas mais diversas dreas do conhe-
cimento sdo atualmente realizadas com o objetivo de aperfeigoar e
desenvolver novas tecnologias mais eficazes.

Um processo promissor para o tratamento de poluentes e puri-
ficacdo de dgua e ar € a fotocatdlise heterogénea, a qual integra os
processos oxidativos avangados (POA).” Este processo fotocatalitico
é baseado na iluminagdo de um material semicondutor com radiacao
de energia maior ou igual a sua energia de band gap, correspondente
a quantidade de energia necessdria para excitar um elétron da banda
de valéncia (BV) e promové-lo para a banda de conducdo (BC).
Com a promogao do elétron para a BC, ocorre a separagdo de cargas
formando o par lacuna/elétron (h*/e’) com potencial de oxidacdo e/ou
redugdo suficiente para a degradagdo dos compostos orgénicos.!$ 12

A grande vantagem da fotocatalise heterogénea sobre os de-
mais métodos de tratamento utilizados atualmente € que consegue
promover a mineraliza¢do completa dos compostos organicos, evi-
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tando assim a produc¢do de rejeitos. Isto significa que um composto
pode ser mineralizado completamente, obtendo-se como produtos
finais di6éxido de carbono (CO,), dgua (H,O) e outros produtos ndo
toxicos. 1314

Dentre os diversos semicondutores que sdo utilizados como fo-
tocatalisadores, o didxido de titanio € caracterizado por sua grande
estabilidade quimica, auséncia de toxicidade, resisténcia a corrosao,
abundancia, insolubilidade em 4gua, fotoestabilidade e energia de
band gap compativel com a radiagao solar."!?

Apesar de apresentar uma elevada eficiéncia na fotodegradagao
de compostos organicos, a utilizacdo do TiO, na forma de p6 € com-
prometida devido a alta dificuldade de remocdo do fotocatalisador
do meio reacional ao final do processo. Destarte, vdrios estudos sdo
desenvolvidos com o intuito de se obterem altas eficiéncias de foto-
degradagdo em sistemas utilizando o TiO, imobilizado, como, por
exemplo, na forma de filmes finos.°

O procedimento mais extensivamente aplicado para a sintese
de filmes finos de TiO, € o método sol-gel, que apresenta grande
versatilidade por propiciar um controle ao nivel molecular dos filmes
preparados.'®!7

O método sol-gel € um processo que visa a obtencdo do didxido
de titanio através da hidrélise e condensagdo de um precursor (no
caso, alcoxido de titanio) na presenga de um catalisador dcido ou
basico. Este método tem muitas vantagens sobre as técnicas conven-
cionais, pois conta com o controle de diversos pardmetros reacionais
podendo-se obter materiais com diferentes propriedades morfolégicas
e ptico-eletrdnicas. !¢

No presente trabalho, filmes finos nanoestruturados de TiO, foram
preparados em substratos de vidro pelo processo dip coating, sendo
que a influéncia do tipo de 4cido e do tempo de envelhecimento do
gel precursor foi avaliada. A caracterizacdo dos filmes nanoestrutu-
rados de TiO, foi feita por andlise gravimétrica, espectrofotometria
molecular na regido do UV-Vis, difratometria de raios-X (DRX),
microscopia de for¢a atdmica (AFM) e determinacdo da atividade
fotocatalitica para a fotodegradag@o de 4-clorofenol (4CP) com
radiacdo ultravioleta.
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PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio do gel precursor do TiO,

O TiO, foi obtido através do método sol-gel, utilizando-se te-
traisopropdxido de titanio(IV) (TTIP, >97%, Sigma-Aldrich) como
precursor. As sinteses ocorreram em meio dcido, utilizando-se dcidos
cloridrico (HCI)"?! ou acético (HAc)*** em isopropanol (‘PrOH),
conforme o caso. O dcido acético foi escolhido devido a capacidade
que o grupo acetato tem em complexar o Ti, o que causa a reducio
(estabilizag@o) da velocidade de hidrélise do TTiP. O que ndo ocorre
com o acido cloridrico. Desta forma, as razées molares nas sinteses
foram 1,00/0,04/0,24 (TTIP/HCI/H,O) e 1,00/0,12/0,42 (TTIP/HAc/
H,O) e, em ambos os casos, ajustaram-se os volumes finais a 52 mL
com 'PrOH. A quantidade selecionada de cada dcido foi determina-
da para que houvesse uma concentragio equivalente de fons H,O*
dissociados no meio reacional, independente da constante de disso-
ciacdo de 4cido utilizado. Além de estudar como o uso de diferentes
dcidos afeta as caracteristicas dos filmes de TiO,, avaliou-se também
a influéncia do periodo de envelhecimento do gel (0, 3 e 7 dias) na
preparacdo dos filmes.

Preparacio dos filmes finos de TiO,

Todos os filmes finos foram preparados através da técnica de
dip coating,* com velocidade de retirada de 30 cm min™' em apenas
uma das faces de laminas de vidro (Projecta, tamanho 26 x 76 x 1,1
mm), previamente lavadas e desengorduradas. Esse procedimento foi
repetido por 5 vezes para promover a deposi¢do de 5 camadas sendo
que, apds cada imersdo, o filme foi seco com fluxo de ar constante
em temperatura ambiente e, em seguida, foi submetido ao tratamento
térmico em mufla a 450 °C por 15 min.

Caracterizacao dos filmes nanoestruturados de TiO,

As quantidades de TiO, depositadas nos filmes foram deter-
minadas gravimetricamente. Os parimetros Jpticos” (indice de
refragdo; porosidade), espessura do filme e energia de band gap™
foram determinados a partir dos espectros de transmitancia obtidos
na faixa do UV-Vis (espectrofotometro Varian Cary 50).

A fase cristalina e os tamanhos de cristalito dos filmes foram
determinados por difratometria de raios-X (difratdmetro Rigaku
MiniFlex II, operando com radia¢do Cu-Ka,, A = 1,5405 A). As ca-
racteristicas morfoldgicas dos filmes foram avaliadas por microscopia
de forca atdmica (AFM) no modo de contato intermitente, em um
microscépio Digital Instruments NanoScope I11.2%

Estudo da atividade fotocatalitica dos filmes nanoestruturados
de TiO,

Utilizou-se um reator tubular de vidro Pirex®, com um reservato-
rio de nivel constante de 400 mL, com solucdo aquosa de 4-clorofenol
(4CP) de concentragio 8,0 x 10° mol L. A 1amina de vidro com o
filme TiO, foi colocada no interior do reator de vidro e a vazdo da
solugdo de 4CP foi mantida constante em 10 mL min™ durante to-
dos os experimentos. Para os processos de irradiagao, utilizaram-se
duas lampadas de mercirio de baixa pressdo, tipo germicida (A,
=254 nm, 15 W), em formato tubular. Foram retiradas aliquotas de
3,0 mL nos tempos 0, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 420, 1320 e
1440 min. A variagio da concentragido do 4CP em relagdo ao tempo
de irradiagdo foi determinada por espectrofotometria molecular na
regifio do UV-Vis, monitorando-se o decréscimo da banda de absorgdo
em A, =225nm.

‘max
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio dos filmes nanoestruturados de TiO,

As fases cristalinas foram determinadas a partir dos difratogra-
mas de raios-X obtidos para os filmes finos de TiO, preparados apés
tratamento térmico. Observa-se a presenca da fase cristalina anatase
caracterizada pela reflexdo em 20 = 25° correspondente ao plano
cristalino [101] e do halo na regido 20°<20<40° correspondente a
parte amorfa do substrato de vidro.”” Observam-se, ainda, reflexdes
37° - [004]; 48° - [200]; 54° - [105] e 55° - [211], que também sdo
caracteristicas da fase cristalina anatase. Conclui-se, portanto, que,
nas condicdes de preparacdo dos filmes, ocorre a predominancia
da fase cristalina anatase independentemente do 4cido utilizado na
sintese e do tempo de envelhecimento do gel.

A partir dos difratogramas obtidos, os tamanhos médios de
cristalito foram estimados empregando-se a Equacdo de Scherrer'
(Tabela 1). Na prepara¢do em que se empregou o HCI ndo houve
influéncia do tempo de envelhecimento no tamanho de cristalito
estimado, que variou de 29 a 32 nm. Possivelmente isso se deve ao
fato da hidrélise do TTIP ocorrer de forma mais rdpida e imediata,
formando cristalitos que apresentaram pouca variagdo de tamanho,
nao sendo afetados pelo tempo de envelhecimento do gel. Entretanto,
na preparacao em que foi empregado o HAc, quanto maior o tempo de
envelhecimento menor foi o tamanho de cristalito observado, sendo
que este foi cerca de 50% maior no filme sem envelhecimento do
gel. Isso possivelmente se deve a coordenagdo dos fons acetato com
espécies de titanio(IV), o que dificultaria o processo de hidrdlise,
tornando-o mais lento e acarretando na formacdo de cristalitos de
maior tamanho. Com o envelhecimento, ter-se-ia maior tempo para
que a hidrélise fosse completada, além da possibilidade da ocorréncia
do rearranjo dos cristalitos maiores inicialmente formados levando
a diminuicdo do tamanho do cristalito. Os parametros de reticulo
cristalino (Tabela 1) foram calculados a partir dos difratogramas
considerando-se o sistema tetragonal.*® Para os filmes preparados com
HCl foi observado um aumento do parametro ¢ com o envelhecimento,
acarretando numa distor¢do da estrutura tetragonal esperada para a
fase cristalina anatase (¢ =9,51). O mesmo ndo ocorreu para os filmes
preparados com HAc onde o parametro ¢, calculado, diminuiu com
o aumento do tempo de envelhecimento, chegando préximo ao valor
esperado para a fase cristalina anatase ap6s 7 dias de envelhecimento.

Os parametros 6pticos (indice de refragdo, porosidade) e es-
pessura para os filmes transparentes foram calculados a partir dos
espectros de transmitancia na regido do UV-VIS utilizando o valor
para a transmitincia minima (Tmin) no comprimento de onda (A) na
banda de interferéncia de primeira ordem (m = 1).%

A energia de band gap (Eg) para transicéo direta permitida® foi
calculada a partir da extrapolagao de (ohv)? =0 do gréfico (athv)*x hv,
sendo o e v obtidos do espectro de transmitancia dos filmes finos na
regidio do UV-VIS. Os valores calculados para os parametros 6pticos e
Eg dos filmes feitos a partir de HAc e HCI sdo apresentados na Tabela
1. De modo geral, os pardmetros 6pticos foram pouco afetados pelo
tempo de envelhecimento do gel. J4 para a Eg pode ser observado
que diminui com o tempo de envelhecimento, independente do acido
utilizado na preparacio do gel precursor do filme. Entretanto, a queda
da Eg foi mais acentuada para os filmes preparados com HAc do que
para os filmes preparados com HCI.

As imagens de AFM dos filmes preparados sdo apresentadas na
Figura 1. Pode ser observado que quanto maior o tempo de envelhe-
cimento para os filmes preparados com HAc maior foi o aumento
do tamanho do grdo e estes apresentaram uma dispersdo mais ho-
mogénea sobre o substrato. A melhora da dispersdao com o tempo
de envelhecimento poderia ser justificada pela pouca dissociacio



Vol. 34, No. 7

Influéncia do tipo de dcido e tempo de envelhecimento na atividade fotocatalitica de filmes finos de TiO, 1175

Tabela 1. Valores referentes aos pardmetros opticos, tamanhos de cristalito e pardmetro de cela dos filmes preparados

Filmes finos Tempo de Massa do filme  Espessura do Indice de Band gap Porosidade Tamanho c
Envelhecimento (dias) (mg) filmeb (um) Refracdo V) (%) cristalito (nm) (A)
HAc 0 3,0 0,319 2,1602 3,41 32 44 9,5942
3 2,5 0,243 2,1483 3,35 32 36 9,6198
7 2,5 * * 3,21 * 31 9,5019
HC1 0 1,6 0,227 2,1114 3,37 35 29 9,5574

3 2,5 0,242 2,0189 3,35 43 30 9,6179

7 2,1 0,244 2,1719 3,33 30 33 9,7147
* Parametros ndo determinados, pois o filme era opaco.
do 4cido utilizado, o que acarretaria inicialmente na formacao de 850 -
aglomerados com poucas cargas elétricas superficiais. Com o passar i :
do tempo, estas cargas foram mais bem distribuidas, o que ocasionou 800
maior repulsdo entre os aglomerados, melhorando dessa forma seu | g
grau de dispersio. 750 o ..-AHCI
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Figura 1. Imagens de AFM dos filmes finos de TiO,

Entretanto, para os filmes preparados com HCI foram observadas
apenas mudancgas no tamanho do grido com o grau de envelhecimento
do filme sem grandes alteragdes na sua dispersdo, pois, nesse caso, o
dcido empregado estd totalmente dissociado o que favoreceria uma
melhor distribuicdo das cargas elétricas superficiais facilitando a
melhor dispersdo dos aglomerados formados.

Atividade fotocatalitica dos filmes nanoestruturados de TiO,

O processo de fotodegradacdo do 4CP no sistema de irradiacdo
em fluxo, independentemente do filme avaliado, apresentou o com-
portamento cinético de pseudoprimeira ordem.**> Dessa forma,
foram determinadas as constantes de velocidade aparente (k,) € o
tempo para reduzir pela metade a concentracio inicial do 4CP (t,,,)
e
INQ2)’

Na Figura 2 apresenta-se a variagdo do t,,, em relacdo ao tempo
de envelhecimento para os diversos filmes de TiO, preparados.

Como pode ser observado na Figura 2, para os filmes preparados
com HAc houve uma melhora acentuada na performance fotoca-
talitica com o envelhecimento do gel precursor em 3 dias. Essa
melhora continuou com o envelhecimento em 7 dias, entretanto,
de forma mais gradual. Ja para os filmes preparados com HCI pode
ser constatado que quanto maior tempo de envelhecimento do gel
precursor menor foi a performance fotocatalitica do filme. Ao que
parece existe uma forte dependéncia entre a dispersdo do TiO, nos
filmes preparados e sua atividade fotocatalitica. Considerando os

pela relacdo f,,, =

Tempo de envelhecimento (dias)

Figura 2. Influéncia do tempo de envelhecimento do gel na atividade foto-
catalitica dos filmes de TiO,

filmes sem envelhecer, pode ser observado que o filme preparado
com HAc apresenta grdos muito aglomerados e baixa atividade
fotocatalitica (Figuras 1 e 2). Ja o filme preparado com HCI, sem
envelhecer, apresenta griaos com boa dispersdo e melhor atividade
fotocatalitica. Dessa forma, a melhora acentuada na atividade do
filme preparado com HAc poderia ser atribuida a melhor dispersdo
dos graos (Figura 1). Por outro lado, com 7 dias de envelhecimento,
hd uma tendéncia a se aumentar o tamanho dos graos, o que parece
prejudicar a atividade fotocatalitica dos filmes preparados. Aparen-
temente, a melhor dispersdo dos grdos de TiO, nos filmes tornou
os sitios fotocataliticos mais disponiveis, possivelmente devido ao
aumento da drea superficial efetiva. Por outro lado, o aumento dos
grdos observados apds 7 dias de envelhecimento poderia favorecer
o aumento do processo de recombina¢do, diminuindo a quantidade
de sitios fotocataliticos efetivos na superficie do filme.

CONCLUSAO

As caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos filmes nanoestru-
turados de TiO, preparados pelo processo sol-gel foram influenciadas
pelo tipo de acido utilizado, bem como pelo tempo de envelhecimento
do gel precursor. Aparentemente, a atividade fotocatalitica dos filmes
estudados depende acentuadamente do grau de dispersdo dos graos de
TiO,. Filmes que apresentam graos mais dispersos t¢ém melhor ativida-
de fotocatalitica. J4 a dispersdo € grandemente influenciada pelo tipo
de 4cido empregado, sendo que dcidos mais fortes tendem a formar
filmes com graos mais dispersos e maior atividade fotocatalitica, sem
necessidade de envelhecimento. Ja o processo de envelhecimento
parece ndo ter o mesmo efeito que o grau de dispersdo dos grdos de
TiO, tem na atividade fotocatalitica.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponibilizado em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo PDF, com acesso livre. Neste material encontram-se a
Figura 1S dos difratogramas de raios-X dos filmes finos de TiO,
obtidos em presenca de acido acético (HAc) e acido cloridrico (HCI)
em funcdo do tempo de envelhecimento do gel, (A) picos relacionados
a fase cristalina anatase; e a Figura 2S do espectro de transmitancia
tipico para os filmes preparados.
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Figura IS. Difratogramas de raios-X dos filmes finos de TiO, obtidos em Figura 2S. Espectro de transmitdncia tipico para os filmes preparados

presenga de dcido acético (HAc) e dcido cloridrico (HCI) em fungdo do tempo
de envelhecimento do gel, (A) picos relacionados a fase cristalina anatase
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