Servigo Publico Federal
Ministério da Educacéo
Fundacé&o Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Instituto de Quimica
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica

ALINE SOUSA HERRERO TOFOLI

UFMS

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE Zn/La/TiO2 e B/La/TiOz
SUPORTADOS EM BORRACHA NATURAL DE LATEX DE HEVEA BRASILIENSES

Campo Grande, MS
2024



Servigo Publico Federal
Ministério da Educacéo
Fundacé&o Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Instituto de Quimica
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica

ALINE SOUSA HERRERO TOFOLI

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE Zn/La/TiO2 e B/La/TiOz
SUPORTADOS EM BORRACHA NATURAL DE LATEX DE HEVEA BRASILIENSES

Tese apresentada para obtencdo do grau de
Doutora no Programa de POs-Graduagdo em
Quimica do Instituto de Quimica da Universidade

Federal de Mato Grosso do Sul.

Orientador: Prof. Dr. Lincoln Carlos Silva de Oliveira
Co-orientador: Prof. Dr. Rodrigo Cavalcante

Campo Grande
2024




Servigo Publico Federal
Ministério da Educacéo
Fundacé&o Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

T2024, 18:16 SEWUFMS - 4477255 - Afa

Servigo Publico Federal
L Ministério da Educacio
Fundagdo Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

UFMS
ATA DE DEFESA DE TESE
PROGRAMA DE POS-GRADUACAD EM QUIMICA
DOUTORADO

Aos vinte dias do més de dezembro do ano de dois mil @ vinte e trés, as nove horas, na Reunido por Google Meet, reuniu-se a
Banca Examinadora composta pelos membros: Lincoln Carles Silva de Oliveira (UFMS), Gemima dos Santes (SED-MS), Joao Batista Gomes de
Souza (UFMS), Jusinei Meireles Stropa (IFRO) e Marcio José Rodrigues Amorim (IFMS), sob a presidéncia do primeiro, para julgar o trabalho da
aluna: ALINE SOUSA HERRERO, CPF 03809361194, do Programa de Pés-Graduagdo em Quimica, Curso de Doutorado, da Fundacdo Universidade
Federal de Mato Grosso do Sul, apresentado sob o titulo "ESTUDO DE POTENCIAL DE DEGRADACAD E MINERALIZACAD DE COMPOSITOS DE
ZnfLa/TiO2 e B/La/TiO2 SUPORTADOS EM BN COM POTENCIAL FOTOCATALITICO PARA POLUENTES AQUATICOS" e orlentag3o de Lincoln Carlos
Silva de Oliveira. O presidente da Banca Examinadora declarou abertos os trabalhos e agradeceu a presenca de todos os Membros. A seguir,
concedeu a palavra a aluna gue expds sua Tese. Terminada a exposicdo, os senhores membros da Banca Examinadora iniciaram as arguigdes.
Terminadas as arguigbes, o presidente da Banca Examinadora fez suas consideragdes. A seguir, a Banca Examinadora reuniu-se para avaliacdo, e
apds, emitiu parecer expresso conforme segue:

EXAMINADOR AVALIACAD
Dr. Lincoin Carlos Silva de Oliveira (Interna) APROVADA
Dra. Gemima dos Santos |Externa) APROVADA

Dr. Hygor Rodrigues de Oliveira [Externo) {Suplente)
Dr. Jodo Batista Gomes de Souza {Interna) APROVADA

Dra. Joice Ferreira de Queiroz (Externo) (Suplente)
Dr. Jusinei Meireles Stropa {Externa) APROVADA
Dr. Marcio José Rodrigues Amarim (Externa) APROVADA

hitps: el ufims beiseslcantolador_extemo. phaacac=usuario_exiermo_dacumentn_sssinardid_acesso_extemo=1375418id_documento=51803064id_orgac_acessa_exlemo=08infra_hash=d07b4dd31 544406129 .
1700112024, 18:16 SEIIUFMS - 4477250 - Ata

RESULTADO FINAL:

Aprovagao X
Aprovagdo com revisdo
Reprovacao

OBSERVACOES:

Por recomendagdo dos membros da banca avaliadora o titulo da tese foi modificado para "Sintese e izacdo de posi de
Zn/La/TiO, e B/La/TiO, suportados em borracha natural de litex de Hevea Brasilienses".

Nada mais havendo a ser tratado, o Presidente declarou a sessdo encerrada e agradeceu a todos pela presenca.

Assinaturas:

Presidente da Banca Examinadora

Aluna
NOTA GF“E Seil Documento assinado eletronicamente por Lincoln Carlos Silva de Oliveira, Profi do io Superior, em
MAXIMA . 20/12/2023, as 13:07, conforme horario oficial de Mato Grosso do Sul, com fundamento no § 3% do art. 4° do

nomec E TOMI | Decreto n® 10.543, de 13 de novembro de 2020.

G ——

NOTA  UFMS Seil Documento assil icamente por Jusinei Mei Stropa, Usudrio Externo, em 20/12/2023, s 13:36,
MAXIMA E 10"' L @ conforme horério oficial de Mato Grosso do Sul, com fundamento no § 3% do art. 4% do Decreto n? 10.543, de 13 de
NOMEC = (0002 [ clerdein novembro de 2020.

NOTA GFME Sei! _. | Documento assinado eletronicamente por Marcio José Rodrij im, Usudrio E , em 20/12/2023, as
MAXIMA é 10111 | S @ 14:02, conforme horério oficial de Mato Grosso do Sul, com fundamento no § 39 do art. 49 do Decreto n® 10 543, de
NOMEC 7= T332 [ cletrdnica 13 de novembro de 2020.

https-Nsei. ufms. r_externo.php exierno. = id_acesso_externo=1375418id _¢ |_Orgao_acesso_t ... 23




ATID1F2024, 18:18

Servigo Publico Federal
Ministério da Educacéo

Fundacé&o Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

SEIUFMS - 4477258 - Ata

N‘EI‘I'A uFMs SEiI Documento assinada eletranicamente por Gemima dos Santos Munes, Usudrio Externo, emn 20/12/2023, as 14:34,
MAXIMA E 10"' Ll ﬁ conforme hordrio oficial de Mato Grosso do Sul, com fundamenta no § 3% do art. 4¢ do Decreto n? 10,543, de 13 de
NOMEC 2= (=== ehetrdnica novemnbro de 2020.

S

NOTA  UFMS SE‘iI Documento assinado eletronicamente por Joao Batista Gomes de Souza, Professor do Magisterio Superior, em
MAXIMA E 101 Ll ﬁ 217122023, as 09:33, conforme hordrio oficial de Mato Grosso do Sul, com fundamento no & 3% do art. 4% do
NOMEC 2= T0IT | sletrdnia Decreto n? 10.543, de 13 de novembro de 2020.

N‘EI‘I'A u-F‘ﬁs SEiI Documento assinada eletranicamente por Aline Sousa Herrero, Usuario Externo, em 21/12/2023, &s 15:59,
MAXIMA E 10"' Ll ﬁ conforme hordrio oficial de Mato Grosso do Sul, com fundamenta no § 3% do art. 4¢ do Decreto n? 10,543, de 13 de
NOMEC 2= TM=== ronkes novemnbro de 2020.

S 4 autenticidade deste documento pode ser conferida no site https://sei.ufms. br/sei/controlador externo.php?
A acac=documento_conferirfid_orpao_acesso_externa=(0, informando o cadigo verificadar 4477258 e o codigo CRC AS645F94.

COLEGIADO DE POS-GRADUAGAD EM QUIMICA
A Costa e Silva, sin® - Cidade Universildria
Fone:
CEP 70070-200 - Campo Grande - MS

Referéncia: Processe n? 23104 035584/2023-76

hitps:Msei ufmes brisssicontrolador_extemno.phpTacao=usuano_sxerno_documento_assinardid_acesso_sxtemo=137541&id_documento=51803868id_orgao_acesso_exlsmo=0&inlra_hash=dS7b4dd331544206129...

SEI n# 4477255




Aqueles que foram por mim quando ndo pude ser, aqueles

gue virdo ainda e que serei por eles.



AGRADECIMENTO(S)

A Deus pela vida, familia, amigos, por tudo.

Principalmente ao meu marido, minha mée e minha sogra pelos cuidados com tudo aquilo
que tive que me afastar no desenvolvimento desse trabalho;

A minha familia pelo incentivo e apoio constante.

Ao meu orientador Prof. Dr. Lincoln Carlos Silva de Oliveira pelas orientacdes tdo valiosas,
apoio na realizacdo desta pesquisa, incentivo moral nos momentos mais desafiadores e licbes
importantes ao longo dos ultimos 12 anos.

Ao meu marido por apoiar e ajudar e ao meu filho Otto por nem saber, mas me motivar.

Aos membros da banca por aceitarem o convite e me auxiliarem nas consideracdes
importantes do trabalho.

Aos meus amigos do grupo de pesquisa de Analise Térmica - LABAT: Joice Ferreira de
Queiroz, Liu Hsuan Han, Silvanice, Méario Rodrigues e Talina Meirely pela parceria.

Ao Grupo de fotoguimica e eletroquimica aplicada do LP6, principalmente ao Rodrigo

Cavalcante, Thalita, Lucas Melo e professores Amilkar Machulek Jr. e Silvio Oliveira pela
disponibilidade de materiais.

Aos amigos que fiz no LP 3 e na UFMS: Geovanna, Erico, Simone, Michael, Deyse, Marcus
Vinicius, Marcelo (in memorian), Késsia e tantos outros que ao longo da graduacdo e pds
graduacdo contribuiram para estar aqui, aos vivos e em memoria.

A CAPES pelo auxilio financeiro.

A Fundect pelo apoio ao fomento em projetos.

Ao IFMS pelo espaco e flexibilizacdo de horarios para desenvolvimento de
pesquisa.

A UFMS e ao INQUI pela estrutura fisica e pela oportunidade.



“— Quem estara nas trincheiras ao teu lado?
—E isso importa?

’

— Mais do que a propria guerra.’

Ernest Hemingway


https://www.pensador.com/autor/ernest_hemingway/
https://www.pensador.com/autor/ernest_hemingway/

RESUMO

Os poluentes emergentes € uma classe e em sua maior parte recalcitrantes. POAs
podem ser adicionados ao tratamento de &gua convencional e apresentando
sucesso ha remocédo de contaminantes. Eles oxidam matéria organica de forma nao
seletiva e produzem CO:2 e H20, destacam-se 0s processos fotocataliticos com
catalisadores heterogéneos. Um fotocatalisador muito utilizado € o semicondutor
TiO2, esse 6xido vem sido modificado de maneira a expandir a estrutura geométrica
e conservar a fase oOtica ativa, anatase, também para modificar o intervalo de
absorcao de radiacdo, uma opcéo € a insercao de boro e lantanio e zinco e lantanio,
elementos de baixa toxicidade e de raio atdbmico para substituicdo intersticial. Com
semicondutor de fase anatase estabilizada, o p6 apresenta o problema de ser
disperso, tornando necessario ser filtrado, para superar esse desafio, a geracdo de
um material que possa ser suportado em matriz biocompativel, atdxica,
impermeavel torna-se uma possibilidade. Objetiva-se a obtencédo e caracterizacao
0s semicondutores e compositos B/La/TiO2/BN, Zn/La/TiO2/BN calcinados a 400°,
650° e 900° C. Os semicondutores foram sintetizados a partir do método sol-gel
com porcentagem (m/m) de 5% de boro e 5% de lantéanio e calcinados a 400°, 650°,
900° C (BLa400, BLa650, BLa900) e 5% de zinco e 5% de lantanio e calcinados a
400°, 650°C e 900°C. Os pés foram suportados em borracha natural a fim gerar
compositos com diametro de 9 cm em proporcado de 15 % (m/m) pelo método de
Casting. Os semicondutores foram caracterizados por TG, DTA, MEV, ERD UV-Vis,
DRX, o0s compdsitos foram caracterizados por MEV. As difratometrias
demonstraram que os poés calcinados a 900° C foram convertidos em fase rutilo e
estavam mais cristalinos. As EDS atestaram, que a presenca de zinco esteve a 5%
na amostra, mas ndo foi capaz quantificar boro e lantanio. As anélises de TGA
mostraram que 0s pOs sdo estaveis termicamente, perdendo apenas umidade, as
DTAs demonstraram que os semicondutores BLa400, ZnLa400, BLa650, ZnLa650
convertem suas fases anatases em rutilo a partir de 400° C, os semicondutores
calcinados a 900° C nao apresentaram evento térmico, confirmando que o pé ja
estava na fase rutilo. As ERD UV-Vis demonstraram perfil espectrométrico das
amostras calcinadas a 900°C foram alterados, enquanto as amostras calcinadas a
400°C e 650°C foram pouco alteradas. As micrografias demonstraram particulas
dos pés calcinados a 650°C ficaram mais bem dispersos, ja 0s materiais calcinados
a 900° C formaram particulas maiores. As membranas dos compdsitos formaram
duas fases, uma fase polimérica e outra inorganica, a fase inorganica demonstraram
gue as particulas estavam dispersas homogeneamente na superficie, todas os
compositos de BN apresentaram aspecto topografico semelhante. Os métodos de
sintese mostraram-se eficaz para sintese de semicondutores e compdsitos. A
modificacdo dos semicondutores proporcionou estabilidade em sua geometria
cristalina a temperatura de 650° C e conversdo de fase a p6s calcinados a 900°C,
aspectos observados pelas técnicas que foi analisado. A sintese de compdsitos pelo
método de Casting foi eficaz e proporcional materiais funcionais possibilidade de
aplicagédo em fotocatalise em material suportado.

Palavras-Chaves: TiO2 modificado, fase anatase, boro e lantanio.



ABSTRACT

Emerging pollutants, pollutants are class mostly recalcitrant. AOPs can be added to
conventional water treatment and are successful in removing contaminants. They
oxidize organic matter in a non-selective way and produce CO:2 and H20,
highlighting the photocatalytic processes with heterogeneous catalysts in AOPs. A
widely used photocatalyst is the TiO2 semiconductor, this oxide has been modified in
order to expand the geometric structure and preserve the active optical phase,
anatase, also to modify the radiation absorption interval, one option is the insertion of
boron and lanthanum and zinc and lanthanum, elements of low toxicity and atomic
radius for interstitial replacement. With stabilized anatase phase semiconductor, the
powder presents the problem of being dispersed, making it necessary to be filtered.
Thus, the objective is synthetize semiconductors and composites B/La/TiO2/BN,
Zn/La/TiO2/BN after calcination from 400°, 650°C e 900°C. The semiconductors
were synthesized using the sol-gel method with a percentage (m/m) of 5% boron and
5% lanthanum and calcined at 400°, 650°, 900° C (BLa400, BLa650, BLa900) and
5% zinc and 5% lanthanum and calcined at 400°, 650°C and 900°C. The powders
were supported on natural rubber in order to generate composites with a diameter of
9 cm in a proportion of 15% (m/m). The semiconductors were characterized by TG,
DTA, SEM, RDS UV-Vis, XRD, the composites were characterized by SEM.
Difractometry showed that the powders calcined at 900°C were converted into the
rutile phase and were more crystalline. The RDS attested that the presence of zinc
was 5% in the sample, but it was not able to quantify boron and lanthanum. The TG
analyzes showed that the powders are thermally stable, losing only moisture, the
DTAs demonstrated that the semiconductors BLa400, ZnLa400, BLa650, ZnLa650
convert their anatase phases into rutile from 400° C, the semiconductors calcined at
900° C do not showed a thermal event, confirming that the powder was already in
the rutile phase. The RDS UV-Vis demonstrated the spectrometric profile of the
samples calcined at 900°C. The micrographs showed that the particles of the
powders calcined at 650°C were better dispersed, whereas the materials calcined at
900°C. The composite membranes formed two phases, a polymeric and an inorganic
phase, the inorganic phase demonstrated that the particles were homogeneously
dispersed on the surface as it is where it is decanted in the drying process, all NR
composites presented similar topographical aspect. The synthesis methods proved
to be effective for the synthesis of semiconductors and composites. The modification
of the semiconductors provided stability in its crystalline geometry at a temperature
of 650°C and phase conversion to calcined powders at 900°C, aspects observed by
the techniques that were analyzed. The synthesis of composites by the Casting
method was effective and provided functional materials with the possibility of
application in photocatalysis on supported material.

Keywords: TiO2 modified, phase anatase, boron e lantanium
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1. INTRODUCAO

Em 15 de novembro de 2022 a ONU (Organizacdo das Nacdes Unidas)
noticiou que a populacdo mundial alcancou os 8 bilhdes de habitantes,
concentrando mais da metade desse nimero de pessoas na Asia - China e india
-(Tibaweswa, S. 2022). Esse crescimento populacional intensifica a demanda de
recursos naturais e aumenta a necessidade produtiva (socioeconémica), o que
gera mais impactos ambientais - por necessidade de mais matéria prima e pelo
descarte de rejeitos. O principal recurso natural necesséario a vida € a agua, e
também o mais afetado. O surgimento de civilizacbes esta atrelado a presenca de
rios, lagos e regides costeiras, conforme observado por Water Science School
(2018), porém esse € um recurso que vem sendo contaminado por compostos
dos mais diversos tipos, sendo uma preocupacao atual os poluentes emergentes.

Os poluentes emergentes sao substancias que apesar de nao serem
substancias novas estdo sendo classificados como compostos inseguros
recentemente, muitos deles persistem no meio ambiente devido a lenta
degradacdo ou por serem 100% n&o biodegradaveis, eles podem gerar impactos
diversos em seres vivos: podem ser mutagénicos, teratogénicos, desreguladores
enddcrinos, dentre outros. Na Figura 1, pode ser observados os principais grupos

de compostos emergentes.

Figura 1: Categorias de poluentes emergentes que impactam o solo, agua, ar, plantas,
microorganismos e animais.

PRODUTOS DE
FILTRO UV | CUIDADOS PESSOAIS

COMPOSTOS
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EMERGENTES
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OE CHAMA SUBPRODUTOS DE
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¥
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Fonte: adaptado de Vasilachi et. al. (2021, p. 3)
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Pensando na disponibilidade de agua em condi¢cdes adequadas, surgem
grandes preocupacdes com o desenvolvimento de tecnologias que diminuam o
uso ou comprometimento de fontes de recursos naturais ou que possibilitem a
recuperagdo, as técnicas convencionais de tratamento de &gua -adsorcéo,
floculacéo, filtragem tém transferido de fase os compostos recalcitrantes e ndo os
convertendo em substancias atoxicas. Diversas estratégias podem ser
empregadas como tratamentos prévios a distribuicdo de agua, oferecendo, a
sociedade, agua menos contaminada e que contenham menor potencial ofensivo,
sendo um passo realizado apds o tratamento de agua convencional. Uma
proposta € o uso de Processos Oxidativos Avancados (POAs) para fazer esse

tratamento prévio, como mostrado na Figura 2:

Figura 2: Métodos mais indicados de remoc¢éao de poluentes emergentes.

Métodos de
Lodos ativados
Processos
Tecnologiade I?\;(alggg\égg
membrana (POA’s)
PROCESSO
PARAA
REMOCAO DE
POLUENTES
EMERGENTES
Fitorremediacéo Processosde
adsorcéo/dessorcao

Biorremediagéo

Fonte: adaptado de Vasilachi et. al. (2021, p. 15)

De acordo com Vasilachi (2021), os POAs atualmente sao indicados para
oxidar pesticidas, derivados de petroleo e compostos organicos volateis em
esgoto. Esses processos englobam as reagcfes quimicas de oxidagcdo em meio

aquoso de compostos inorganicos e organicos por meio da combinacdo de
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radiacdo ou eletricidade podendo ser catalisada por catalisadores heterogéneos

e com agentes como 0zonio, oxigénio e peroxidos.

Uma vantagem dos POAs séo seus produtos, formam dioxido de carbono e
agua, sendo assim considerados limpos, pois sdo capazes de oxidar as principais
substancias recalcitrantes (Stropa, 2013; Cavalcante, 2016), dos varios sistemas
em POAs, destaco os baseados na catélise heterogénea pois utilizam
semicondutores reutilizaveis, reduzindo o custo final, que necessitam de
excitacao por radiacéo, ou eletricidade, para que ocorram transicdes eletrénicas e
liberem radicais superdxido e radicais hidroxila, sendo os ultimos os maiores
responsaveis pelas reacbes de oxidacdo de compostos organicos.

Um exemplo de semicondutor é o dioxido de titanio (TiO2), quando em fase
anatase e sendo excitado por radiacdo ou eletricidade gera transicfes
eletrbnicas para produzir os radicais oxidantes, -catalisando processos
oxidativos. Uma vantagem desse material € a possibilidade de ser utilizado em
varios outros ciclos de degradacdo, mas a dificuldade é que sendo pé
micrométrico (SANTOS, 2014; STROPA, 2013), sua retirada de meio aquoso
costuma ser por filtragem, o que encarece 0 processo com mais uma etapa.

Uma proposta para impedir a perda de pé semicondutor e possibilitar seu
reuso € construir compésitos com polimeros de borracha natural, ha estudos na
area que indicam como promissora a impregnacdo de semicondutores em uma
superficie de borracha, devido a baixa densidade plasticidade, impermeabilidade
e ampliar as possibilidades tecnolégicas de emprego do material. Materiais que
resultam da associacdo de 2 tipos de substancias (ceramicos e polimeros) sao
0os compositos (SHACKELFORD,2011), esses possuem caracteristicas
almejadas em ambos os precursores. Por exemplo: o TiO2 € um ceramico de alto
potencial catalisador de reacdes oxidativas porém com dificuldade em seu uso e
a insercdo em matrizes poliméricas ampliam sua usabilidade, podendo ser
utilizado em filtros de agua, superficies e outros.

Na Figura 3, na noticia a esquerda, pode ser visto o exemplo do uso da
borracha natural (BN) como suporte para um condutor elétrico feito de grafeno e
celulose, esse composito utiliza as caracteristicas individuais da borracha e
grafeno, a celulose é aplicada como estabilizador do compdsito, assim garantir

um produto final com elasticidade, condutilidade elétrica e biocompatibilidade. A
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direita um compdsito de metal e borracha projetado para obtencdo de um

material forte e flexivel.

Figura 3: Apllcagao de borracha natural como matriz polimérica em compositos.
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Devido a ampliacdo de possibilidades de uso do TiO2, desenvolvendo
tecnologias, pesquisas nos ultimos 10 anos demonstram maior interesse em
desenvolver compadsitos TiO2 e BN. Ao pesquisar as palavras chaves TiO2 e Natural
Rubber e filtrando apenas artigos com desenvolvimento de pesquisas, encontramos
uma tendéncia crescente no nimero de trabalhos (Grafico 1).

Gréfico 1: Ndmero de trabalhos publicados com TiO2 e BN nos dltimos 10 anos.
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Fonte: dados extraidos de www.sciencedirect.com. Palavras-chave: TiO2, Natural Rubber.
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O TiO2 é vastamente usado como pigmento branco, sendo usado em pintura
interna, manufatura de papel e recobrimento de plasticos (WU, X. 2021), sensor de
gas, célula solar, revestimento de protecao contra corrosdo, producao de hidrogénio
e tratamento de Agua (Karunadasa & Manoratne,2022), a atividade Optica em
geometria anatase € estavel até 500°C, a modificacdo de metais ou ametais pode
aumentar esse intervalo de estabilidade térmica e o intervalo de absorcdo de
radiacdo, permitindo obter a geometria anatase com 0 aquecimento a temperatura
superior, esse novo tratamento térmico pode abrir margem para novas
caracteristicas e possibilidades de uso do material.

Em trabalho de Cruz, N. A. (2018), foi realizada a inser¢cdo de lantanio com
vanadio, bismuto com vanadio, zircénio com silicio em TiO2 e obtiveram em graus
diferentes a expansdo da temperatura de calcinacdo sem modificacdo da cela
unitaria. Uma vez que a maioria desses elementos apresentam toxicidade, potencial
mutagénico, carcinogénico ou sao biocumulativos, h4 a necessidade de investigar
novos elementos modificadores, que poderiam atuar com mecanismos semelhantes,
porém com propositos diferentes. Algumas possibilidades podem ser as
modifica¢cdes de zinco com lantanio e boro com lantanio, com raios atdbmicos que

possiveis de estabilizar a cela unitaria do TiOx.

Mais especificamente na UFMS, o grupo de pesquisa de Fotoquimica e
Eletroquimica Aplicada destaca-se com desenvolvimento de técnicas de foto e
eletrodegradacao de micropoluentes a partir de TiO2 modifcados (A Machulek Jr e

colaboradores).

1.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos oxidativos avancados tratam-se de reagfes nado seletivas, com
excecao dos radicais SO (Priyaadarshini et al, 2022) que geram a mineralizagcdo
total ou parcial de compostos organicos e com potencial muito grande para oxidar
compostos recalcitrantes. Para que ocorram as oxidagdes, precursores geram
substancias oxidantes sendo: *OH (radical hidroxila — +2,80 V) (Moravia, 2010), HO2
(radical hidroxiperoxila - +1,42 V) (Nogueira, et al, 2007), SO4*" (radical sulfato — +2,6
V) e Oz (radical superdxido — +0,89 V) (Moravia, 2010), esses radicais causam a
quebra de ligagbes quimicas gerando CO2 e H20 em grande maioria das

substancias.
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Um levantamento bibliografico de Priyaadarshini, et al (2022) demonstrou
diversas classificacdes de acordo com a forma que é gerado o radical oxidante:
método quimico (uso de ozbnio, processo fenton, sulfatos (que necessitam de
radiacdo UV, ultrassom (US) ou eletricidade), método fotoquimico (podendo ser
catalisado com semicondutores heterogéneos), inducéo de radiacdo, eletroquimico e
cavitacdo. Esses meétodos misturam-se a fim de se complementar, sanando a

desvantagens atreladas a cada metodologia.

1.2. SEMICONDUTORES E MODIFICAQAO ESTRUTURAL
Dos métodos supracitados, o fotoquimico apresenta fonte de excitagdo de
menor custo pois trata-se de luz solar (sendo que 5% da luz solar é composta de
radiacdo UV) (Nascimento, et al; 2005), possibilidade de ser replicado em grande
escala (uso de tanques), uso de menos reagentes quimicos, porém muitos
compostos recalcitrantes em contato com a radiacdo ndo se degradam ou formam
subprodutos mais téxicos, por isso um fotocatalisador € uma opc¢éo para acelerar a

mineralizacao ou permitir a degradacao de forma mais intensiva .

1.3. Dioxido de titanio -TiO2

O TiO2 é um semicondutor ceramico e foi estudado para fim fotocatalitico pela
primeira vez em 1973 por Fujishima e Honda (Fujishima & Honda, 1973), devido a
outras importantes propriedades: nao toxicidade, estabilidade térmica, estabilidade
quimica por longos periodos, energia de band-gap larga e baixo custo tem sido
explorado em diferentes contextos e feitas modificagcbes a fim de induzir gerar o
melhoramento em seu desempenho catalitico, aumento do tempo de vida das
espécies oxidativas, aumento da faixa de absorcdo de radiacdo, estabilizacdo de
fase, sendo atualmente um dos principais semicondutores estudados como
fotocatalisador em POAs.

As propriedades que o tornam viaveis aos POAs sao: energia de band gap de
(Eg) de 3,2 eV (Cavalcante, 2016) em geometria anatase (fase oticamente ativa),
geracédo de radicais oxidantes a partir de suas vacancias, *OH e Oz, capacidade de
ser reutilizado, resisténcia a corroséo, estabilidade térmica.

O didxido de titanio € um composto ibnico com atomos constituintes de

pequeno raio atbmico, causando uma energia de ligacdo grande, por iSso seu ponto
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de fusdo e ebulicdo sao altos, sendo respectivamente 1843° C e 2972 °C, o que
permite aplicabilidade em sistemas que sdo submetidos ao aquecimento, mas ainda
gue sob aquecimento se mantenha com a proporcao de ions estaveis, de acordo com
a forma de sintese e a temperatura de calcinacdo, o TiO2 solido pode se apresentar
em 3 fases: rutilo, anatase e brookita (Etacheria, 2015).

Figura 4: Geometrias cristalinas do TiO2

Anatase Rutilo Brookita
Fonte: Retirado de Etacheria, 2015.

A fase rutilo costuma ser utilizado como pigmento branco e é a forma
alotrépica mais estavel termodinamicamente e apesar de um Eg= 3,02 eV, esse
semicondutor gera recombinacdo do par elétron-lacuna (e/h*) que geraria espécies
oxidantes quando excitado mais rapidamente, diminuindo as espécies reativas
presentes. A Unica fase opticamente ativa no TiO: trata-se da fase anatase, de
geometria tetragonal, € a termodinamicamente menos estavel dentre as 3 e é capaz
de gerar o par e/h* que se recombine e a vacéncia formada produz radicais
oxidantes quando excitado por radiacéo ou eletricidade.

A energia solar irradiada sobre a superficie do semicondutor excita seus
elétrons que transitam entre banda de valéncia e banda de conducdo (BV-BC;
orbitais moleculares HOMO e LUMO, respectivamente) que gera a lacuna (h*sv) que
€ capaz de formar espécies oxidantes que sdo formadas pelo mecanismo sugerido
por Stropa (2013):

TiO2+hv — e Bc +h*sv (Eg.1)
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Na Eq.1 observa-se a formacdo do par elétron/lacuna a partir da excitacédo
dos elétrons TiO2 que formam o par e/h*sv. Esse par gera espécies oxidantes ("OH

e O2") descritos conforme o processo proposto abaixo (Stropa, 2013).

O2t+e-— 02~ (Eq.2)
TilV+e-gc— Tin (Eq.3)
Tin +02—Tiv-02- (Eq.4)
TiV-0z2""+ H*— TiV-HO> (Eq.5)
Tiv—=HOz2. + Tiv=HO2. — Tiv—H202 + O2 (Eq.6)
H202 + e-#¢— ‘OH + HO- (Ea.7)
H202+ 02— ‘OH + HO™+ O2 (Eq.8)
TiV+H20— Ti"-H20 (Eq.9)
TiV-H20+hsv* — TiV('OH) + H* (Eq.10)
Ti"-HO™+ hev*— Ti("OH) (Eq.11)

Os radicais "OH e Oz possuem potencial de reducéo de +2,80 V e +0,89 V e
sdo capazes de oxidar a matéria organica. Além das espécies formadas pela reacao
com a lacuna (h*), na BC ocorre a reducdo dos elétrons (Eg. 1) de Oz, formando
radicais O2*" que podem oxidar compostos organicos ou reagir com H20 (Eg. 12 e
Eq. 13). (Rauf & Ashraf, 2009)

h*sy + H2O0 — H* + HO* (Eq. 12)
eBC + 02 —» 0% (Eq. 13)

Sendo constantemente estudados, os mecanismos de forma geral formam as
espécies radicalares supracitadas (Rauf & Ashraf, 2009; Chong et al, 2010). Pode-se
observar que os radicais "OH e os radicais O2"~ formam-se em ambientes diferentes
da particula, na Figura 5 ha um resumo esquematizado com as reacdes observadas

acima:
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Figura 5: Formacao de substancias radicalares na superficie de TiO2 apos excitagdo com luz.

Corante* *

Substrato orgi'nsoo
Lug visivel -..........;“_
Lug Substrato orgénico
Solar
Luz UV sessansassse ssessane - sese
H,0
(or OH ")

‘OH
Fonte: Adaptado de Rauf e Ashraf (2009).

A energia necesséaria para a excitagcdo de elétrons entre essas duas bandas
energéticas (processo esquematizado acima) é conhecida como energia proibida, ou
energia de band gap (Eg) e € o fator determinante da energia que sera absorvida da
radiacdo emitida (nesse caso, luz solar). Em materiais condutores (a), como metais,
ndo possuem um intervalo de band gap, os elétrons transitam livremente, em
materiais isolantes (c), a energia de band gap é tdo grande que ndo é possivel

absorcao de energia suficiente para vencer o intervalo de Eq.

Materiais semicondutores (b) possuem Eg baixa, que permite que a absorcado de
radiacdo e gerando o par elétron/lacuna supracitado, o Grafico 2 esquematiza os 3

tipos de materiais (Baccaro & Gutz, 2018).

Gréfico 2:Gréfico de energia de bandas de materiais: (a) condutores; (b) semicondutores; (c) isolantes.

A
— BC BC
AN — }eg
BV
BV BV
(a) (b) ©

Fonte: Adaptado de Baccaro & Gutz, 2018.
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Sendo a fase anatase oticamente ativa, algumas pesquisas foram
desenvolvidas para preservar a estrutura cristalina além da temperatura de
estabilidade térmica de aproximadamente 500° C, a modificacdo de metais ou
ametais pode aumentar esse intervalo de estabilidade térmica, permitindo obter a

geometria anatase com o aquecimento a temperatura superior.

1.4. Modificacdo com Dopantes

A modificacdo com adicdo de dopantes trata-se da insercdo de ions que
podem ser elementos como zinco com lantanio e boro com lantanio, com raios
atbmicos com potencial de estabilizar a cela unitaria do TiO2. Em um processo
semelhante, Cruz (2018), realizou a insercédo de lantanio com vanadio, bismuto com
vanadio, zircénio com silicio em TiO2z e obtiveram em graus diferentes a expanséao da
temperatura de calcinacdo. No estudo, os ions fizeram inser¢cdo na rede cristalina,
impedindo que houvesse modificacdo da estrutura ao aquecer o semicondutor.

Como elucidado por Karunadasa & Manoratne (2022) os defeitos formados
durante o processo de sintese (particularmente os defeitos de oxigénio) repercutem
na formagao do cristal. Anteriormente a converséo da fase anatase para a fase rutilo
(que ocorre aproximadamente a 500° C) é observado o crescimento do volume do
cristalito (Karunadasa & Manoratne, 2022) que se da devido ao aumento da tenséo
de rede e da cela unitaria com o0 aquecimento, aumentando a elasticidade da rede
cristalina, consequentemente formando a fase rutilo, que € uma estrutura maior e
mais densa. A insercdo de ions nos reticulos, portanto, pode causar a diminuicdo da
elasticidade da célula ao aumentar a tensédo da cela, diminuindo a vibracéo de rede
em temperaturas fixas.

No trabalho de Cruz (2018) a maioria dos dopantes impregnados apresentam
toxicidade, potencial mutagénico, carcinogénico ou sdo cumulativos, portanto, ha a
necessidade de investigar novos modificadores, que poderiam atuar com
mecanismos semelhantes.

Além da estabilizacdo da cela unitaria, outra propriedade alterada é a energia
de band gap, que favorece a absorcdo de radiagdo em outros comprimentos de onda
ou absorvendo maiores intensidades. Um efeito observado por pesquisadores Murat

e Cinar (2009) foi que a modificagdo com metais de transicdo pode aumentar a
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velocidade de recombinacdo do par e’/h*, diminuindo a propriedade oxidante da
lacuna, pois seu tempo de meia-vida diminui, consequentemente da formacdo do

radical "OH, prejudicando a atividade otica da anatase.

1.5.Método Sol-Gel

Método sol-gel € o nome do processo de sintese onde ha a producdo de um
material vitreo ou ceramico com formacgéo de um sol (dispersao coloidal de um metal
com complexantes) e depois um gel. A viscosidade do gel € dada pelo numero de
ligacdes intercruzadas no coloide, quanto maior o numero dela, mais viscoso o gel.

Sao reacgbes de polimerizacéo e a grande vantagem do método é possibilidade
de insercdo de dopantes (elementos ou grupos) com modificacdo minima das
condicdes de sintese.

A escolha de alcoxidos favorece o processo devido a afinidade com agua que
0S metais possuem, forma-se uma rede de coordenacdo dos grupos OH da agua
com o metal, ocorrendo a reacéo de hidrolise (Eqg. 14), depois polimeriza-se por meio
de condensacdo com os alcéxidos ou a agua presente (Eq. 15 e 16). As condi¢cbes
ambientais influenciam no grau de hidrdlise que a solucdo sofrera, pH e grau de
homogeneizacdo sado fatores controlados nessa sintese (Donatti, 2003) para que a
hidrélise ocorra completamente.

Na condensacédo formando agua temos os produtos em equilibrio (Eq. 15) e as
condicbes ambientais podem afetar na formacdo das ligacfes intercruzadas, a
atmosfera concentrada de agua pode deslocar o equilibrio para os reagentes, por
isso a sintese costuma ocorrer em ambientes secos, de umidade e temperatura
controlada. A polimerizacdo gera ligacdes intercruzadas causando a forma rigida
aumentando a viscosidade. Abaixo podem ser observadas as reacdes que ocorrem

na sintese (adaptadas de Camargo, 2005):

Ti(OR)n + (H20)n — Ti(OH)n + R(OH)n (Eq. 14)
Ti-OH + HO-Ti = Ti-O-Ti + H20 (Eqg. 15)
TiOR + HO-Ti — Ti-O-Ti + ROH (Eq. 16)

Apoés a geleificacdo e secagem dos géis, ocorre a calcinacdo para formar a

fase anatase.

24



1.6. Borracha Natural (BN)

A borracha natural € um polimero oriundo da reacdo de adicdo do poli cis-1,4-
isopreno do latex de seringueira (Hevea brasilienses), arvore nativa do bioma
Amazobnico. Para manipulacdo e estoque, o latex € imediatamente dissolvido em

solucdo amoniacal para que ndo ocorra a cura.

A obtencéo do elastdbmero da-se por meio da polimerizacdo durante o processo
de “cura” com a evaporagdo da amodnia. Seu beneficiamento mais amplamente
empregado é a vulcanizacado, criado em 1839 por Charles Goodyear, trata-se de um
processo quimico do estabelecimento de ligacdes intercruzadas com enxofre
adicionado, isso torna a borracha mais rigida e quanto maior o teor de enxofre

incorporado, maior a resisténcia mecanica (Figura 6).

Figura 6: reacdo de adicdo (polimerizag&o) do poli cis-1,4-isopreno em BN

CHa H  CHs H  CHs H
“e=c] “e=c¢” Se=¢”

- CH, CH, CH, CH, CH. CH,

CHs H  CHs H  CH H
e=c’ “e=c’ e=¢”

~ CH, CHis — CHz CH, — CHs CH;

Para obter volumes de latex que atendam demanda mundial, foi necessario o
cultivo em larga escala, mas a cultura da espécie nativa era sensivel a uma praga e
com isso, alguns clones de seringueira modificadas geneticamente foram
desenvolvidos na Malasia e reintroduzidas no Brasil (Dall’Antonia, 2009).

As propriedades fisicas da borracha natural que se destacam, além da sua
elasticidade e nao reatividade sdo a biocompatibilidade do material puro, néo
toxicidade, baixa densidade, plasticidade, impermeabilidade e isolamento elétrico.

Por isso, o elastbmero vem sido utilizado para confeccdo de materiais funcionais:
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luvas cirdrgicas, bolas, pneus, artigos médicos, preservativos, pavimentos,
recobrimento de superficies, borrachas de apagar, e tem grande potencial para
suporte em compositos como desenvolvido na Unicamp por Stanislav Moshkalev e
colaboradores (2022), além dos desenvolvidos no Laboratorio de Andlise Térmica da
UFMS.

O grupo de pesquisa do Laboratorio de Analise Térmica da UFMS desde 2013
desenvolve compdsitos de borracha natural (e outros polimeros) com materiais
ceramicos a fim de desenvolver materiais que amplie a aplicabilidade da
fotodegradacdo de compostos organicos: Stropa, et al (2015), Stropa, et al (2016),
Herrero, A. S. (2017), Lopes, S. A. (2014), Queiroz, J. F. (2016).

1.7. Compésitos
Compdsitos sdo associacdes de materiais de classes diferentes (ceramicos,
metais, polimeros, vidros) que se unem para combinar as caracteristicas
(Shackelford, 2011), a elasticidade impermeabilidade. O TiO2 com sua atividade
oxidativa por ser p6 precisa ser filtrado, causando uma etapa a mais na recuperacao
quando aplicado em superficies e meio aquoso, a aplicacdo das matrizes ampliam as
possibilidades de uso do po, eliminando etapas de recuperacéo.

1.8. Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica difratometria de raio X (DRX) é usada para coletar perfis estruturais de
materiais cristalinos. A partir dessa técnica podem ser observados: fase, estrutura
geométrica, além da possibilidade de serem feitos refinamentos.

O equipamento incide radiacdo de uma fonte emissora de raios X que passa por
uma fenda divergente uma amostra, num porta amostra mével. A radiacéo é incidida
em um angulo (0) determinado pelo operador. A radiagdo recebida pela amostra é
difratada e levado a um detector, as diferencas de radiacdo absorvidas e difratadas
sdo observadas pelo difratograma (Oliveira, 2005), a fonte de emissao de radiacao
mais usado no Mato Grosso do Sul é o anodo de cobre e emite raios X conhecido
como emissao de radiacdo CuKa, com emissao entre 8,02 keV e 8,07 keV
(http://pd.chem.ucl.ac.uk/pdnn/instl/xrays.htm), que € o caso deste trabalho.

Ha outras fontes de radiacdo: anodo de molibdénio, ferro, prata, cromo e cobalto

(http://pd.chem.ucl.ac.uk/pdnn/in  stl/anode.htm), além das linhas de Iluz do

26



Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS) (que é proveniente da aceleracao de
particulas a partir de campo magnético) (http:/Inls.cnpem.br/linhas-

deluz/xpd/overview), cada uma destas fontes diferentes emite radiacédo especifica.

1.9. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) sdo obtidos dados
topograficos da amostra (relevo, formacdo de aglomerados e morfologia das
particulas). A técnica se fundamenta na interacdo de um fino feixe de elétrons,
emitido sobre a amostra, gerando um sinal com maior ou menor intensidade que traz
informacdes a respeito da superficie do material.

A fonte de elétrons emitidos comumente € um anodo de filamento de tungsténio,
ha e varre uma area da amostra, previamente selecionada. A reflexdo gerada por
esses raios atinge o detector, amplificado e assim forma-se uma imagem observada.
A fim de melhorar a conducéo elétrica, normalmente as amostras sédo recobertas por

ouro, o que traz maior nitidez a imagem coletada.

Figura 7: Estruturas basicas de um microscopio eletrénico de varredura.
Y —— fonte de elétrons

A
I I/ deflector

— i

lente objetiva

lente condensadora

amostra M E’

detector

microscopio eletronico de varredura
Fonte: Adaptado de Dedavid et al, 2007, p. 9.

1.10.Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)
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A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é uma técnica acoplada a MEV
gue permite obter dados qualitativos a respeito da composicao elementar da amostra.
Os feixes de elétrons emitidos pelo microscopio eletrdnico de varredura sao
difratados e ionizam os elétrons de camadas internas dos elementos que compde a
amostra testada, assim, os elétrons excitados as retornar ao estado fundamental
emitem radiacdo especifica, podendo por meio de um detector ser obtido o sinal e
feita a correlacdo, pois essas energias das transicdes tém valores bem definidos e
caracteristicos para cada elemento e de acordo com a energia e intensidade
caracteristicas de cada elemento e ao atingir o pode ser analisada a composi¢ao
deste material (Dedavid et al, 2007).

Elementos com menos que 4 prétons nao fornecem dados confiaveis, por isso,

o hidrogénio, hélio, litio e berilio tem seus dados suprimidos.

1.10.Espectroscopia de Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS)

A espectroscopia de reflectancia difusa na regidao do UV-Vis é uma técnica que
fornece dados da regido espectro eletromagnético (entre 200nm e 900 nm) sobre
bandas que foram absorvidas e transmitidas. Sabe-se que os compostos de forma geral
tém algum nivel de interacdo com radiacdo UV-Vis (Alves, 2010). Normalmente
materiais translicidos e liquidos sdo analisados em cubetas por meio do sinal de
transmitancia, mas materiais opacos, como semicondutores, devem ser analisados pela
radiacao refletida. A radiacdo é incidida sobre a amostra, é refletida e direcionada a um
detector, as substancias presentes absorvem parte da radiacéo (realizando transicoes
energéticas, HOMO-LUMO) a parte refletida é a observada em grafico onde apresenta-

se a intensidade de radiacédo refletida pelo intervalo de comprimento de onda refletido.

Por meio dessa técnica é possivel obter a energia de band gap. A partir da
extrapolacdo da reta, o ponto atingido no eixo X, coleta-se a energia de transicao

energética em semicondutores (BV-BC).

1.11. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) € uma técnica onde obtém-se dados das variagbes de
massa de uma amostra com a variacao da temperatura. O gréafico formado traz a massa
no eixo y, podendo também estar como porcentagem de massa € no €eixo X,

temperatura ou tempo, 0 gas de purga, que é a atmosfera que a amostra € submetida
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pode ser escolhida: ar, nitrogénio, oxigénio, argonio e outros. Os dados que podem ser
extraidos séo: estabilidade térmica num intervalo de temperatura, informacdo sobre a
composicdo quimica (perfil térmico), estabilidade de intermediarios, composicdo do
residuo e estequiometria de um composto organometalico (lonashiro e Giolito, 2004).
De acordo lonashiro e Giolitto (2004) o diferencial da técnica sdo as
termobalancas que permitem a pesagem continua da amostra conforme essa €
aguecida em guantidades muito pequenas, que diminui o erro de heterogeneidade no

aguecimento da amostra. A temperatura € medida por meio de termopares.

1.12. Anélise Térmica Diferencial (DTA)

A DTA, assim como outras técnicas de andlise térmica, ocorre em forno sob
aguecimento e compara as temperaturas da amostra com a temperatura referéncia, o
forno, ela sempre ocorre acoplada a uma TG e sofre a mesma programacao de
aquecimento e atmosfera que a técnica de TG esta submetida. Por meio da diferenca
de temperaturas conseguem-se dados a respeito da entalpia da reacdo sofrida pela
amostra e com o perfil térmico consegue-se caracterizar uma substancia (lonashiro,
2004).

Devido ao dado de massa fornecido pela TG, a DTA pode fornecer dados
guantitativos de processos fisicos e quimicas, mas a técnica em si € dependente de
estar acoplada. Apesar da preciséo ser inferior ao DSC, a vantagem que essa técnica
fornece é a possibilidade de ter dados sobre processos fisico-quimicos em
temperaturas superiores, que é o limite para os equipamentos de calorimetro

diferencial de varredura (DSC).

2. OBJETIVOS
2.1.0BJETIVO GERAL
Sintetizar, caracterizar semicondutores e compasitos B/La/TiO2/BN, Zn/La/TiO2/BN a
fim de avaliar a estabilidade térmica dos semicondutores.
2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

Estabilizar e avaliar a fase anatase, frente a diferentes temperaturas de calcinacéo
(400°, 650° e 900° C), dos semicondutores B/La/TiO2 e Zn/La/TiOo.
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Caracterizar os semicondutores por DRX B/La/TiO2 e Zn/La/TiO2 calcinados em
diversas temperaturas, espectroscopia no UV-Vis por reflectancia difusa, MEV, TGA.
DTA e EDS.

Obter pelo método de Casting os compdsitos B/La/TiO2/BN, Zn/La/TiO2/BN com
catalisadores calcinados em temperaturas diferentes.

Analisar a topografia por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.SINTESE DE SEMICONDUTORES
3.1.1. Reagentes e equipamentos
Foram realizadas sinteses de TiO2 modificado com boro 5% e lantanio 5% em
temperatura de calcinagcéo de 400 °C, 650 °C, 900 °C; e TiO2 modificado com zinco
5% e lantanio 5% calcinado a temperatura de 400 °C, 650 °C e 900 °C.

Os reagentes usados foram:

+ Isopropodxido de titanio; + Agua;
« Acido bérico; « Acido nitrico;
* Nitrato de zinco; * Isopropanol;
« Acido acético; + Oxido de lantanio
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3.1.2. Método de sintese

A sintese dos semicondutores ocorreu pelo método Sol-Gel. Foram calculados os
reagentes levando em consideracdo a estequiometria das reacées com isopropoxido
de titAnio como limitante. 69 mL de isopropéxido de titdnio foram adicionados a 54,54
mL de &cido acético e deixado em agitacdo por 30 minutos, forma-se, conforme
observado na Figura 8, a solucdo A, a esta solucéo é adicionado 70 mL de isopropanol
e deixado sob agitacdo em agitador magnético durante uma hora, formando a solucéo
B. Para ambas as composi¢bes de TiO2 com boro/lantanio e zinco/lantanio, o processo

inicial de sintese € o mesmo, até a solugéo B.

Figura 8: Sintese Sol-Gel
ISOPROPOXIDO DE Ti** ] & | ACIDO ACETICO

SOLUCAO A |+ ISOPROPANOL

SOLUGAO B |

Para a obtencdo de TiO2 modificado com boro 5% e lantanio 5% (BLa), sob
agitacdo, a solucdo B foi adicionado acido borico suspenso em meio aquoso e
desaglomerado em ultrassom por 30 minutos; e 6xido de lantanio suspenso em meio
aquoso e seus granulos também foram desaglomerados em ultrassom por 30
minutos, ambas as misturas foram acidificadas com &cido nitrico a fim de néo
coagular o sistema. Apdés a adicdo dos modificadores, o restante de &agua
acidificada, para obter 50 mL, foi adicionado lentamente. Posteriormente a solucéo
permaneceu em agitacdo por 1 hora, na Figura 9 é observada a agitacdo de um dos
sistemas. Nessa etapa, ambos sistemas possuem aspectos visuais semelhantes.

Para a obtengdo de TiO2 modificado com zinco 5% e lantanio 5% (ZnLa), o
processo acima descrito foi reproduzido, porém com nitrato de zinco e Oxido de
lantédnio como modificadores, no caso da mistura aquosa de nitrato de zinco com

agua, formou-se uma solucao, diferentemente dos outros sistemas.
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Figura 9: A: agitacédo da solucéo A; B: : gel as 3 dias a 30 °C.

As solugdes precursoras dos semicondutores foram deixadas em estufa a 30
°C durante 3 dias, o gel formado da sintese gerou um gel viscoso que dividiu-se em
2 partes. ApOs esse periodo, o gel secou a 100 °C por 3 dias, formando materiais

vitreos (fase xerogel), conforme observado na figura abaixo (Figura 10).

Figura 10: Gel seco ap0s 3 dias a 100 °C (precursor ZnLa).

.
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O solido foi triturado e repartido para seguir para a calcinagdo em trés
temperaturas diferentes: 400 °C, 650°C e 900 °C durante 4 horas, com pausa depois
de 2 horas para triturar, a fim de ndo permitir que as particulas coalescam. Os
semicondutores foram triturados em cadinho de porcelana e tamisados até obtencéo

em granulos de no minimo 100 mesh com instrumentos de tamisagdo. Os pos
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produzidos foram nomeados de acordo com a composi¢do e a temperatura que
foram calcinados:

« BLa400: (TiO2 modificado com boro e lantanio calcinado a 400° C);
+ BLa650: (TiO2 modificado com boro e lantanio calcinado a 650° C);
« BLa900: (TiO2 modificado com boro e lantanio calcinado a 900° C);
* ZnLa400: (TiO2 modificado com zinco e lantanio calcinado a 400° C);
* ZnLa650: (TiO2 modificado com zinco e lantanio calcinado a 650° C);

* ZnLa900: (TiO2 modificado com zinco e lantanio calcinado a 900° C).

3.2. PRODUCAO DE COMPOSITOS

3.2.1. Reagentes e equipamentos

Com os semicondutores foram construidos compdsitos com a borracha
natural (BN). Estes foram obtidos pelo método de Casting com o intuito de obter um
material com atividade fotocatalitica em superficie maleavel, fixa e sem lixivia¢ao.
Foram realizadas 6 compdsitos de semicondutor suportado em borracha natural.

Foram utilizados os seguintes materiais: Semicondutor;

+ Estufa Tecnal,

+ Agitador magnético tecnal TE 085;
« Latex Bassan;

* Placa de Petri de 9 cm de diametro;

» Solucao amoniacal 50%.

3.2.2. Método de sintese

A proporcdo de massa de catalisador e de borracha natural adequada para
sintese foi de 15% (m/m), apoés testes prévios com quantidades de p6é semicondutor
e massa de BN variaveis, sendo que foram empregados 0,6 g de p6 e 3,4 g de
borracha natural, que apos quantificacbes da matéria prima obtida, forneceu
borracha a 50 % (m/v), totalizando 6,8 mL de latex em suspensdo amoniacal. Apos a
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pesagem do pé, este foi levado ao agitador magnético, onde foi adicionado 3 mL de
solucdo 50% de NH4OH e ap0s homogeneizagéo foi adicionado o latex, manteve-se
a agitacado por 20 minutos, a mistura obtida foi vertida em placa de Petri de diametro
de 9 cm, deixada secar por 48 horas em temperatura ambiente, para evitar a
formacdo de bolhas, depois foi secada em estufa a 50 °C. Todo o processo foi
repetido para os outros 5 compaésitos.

Obteve-se assim 0s compositos de B/La/TiO2/BN (borracha natural com TiOz2
modificado com boro e lantanio 5%) e Zn/La/TiO2/BN (borracha natural com TiO2
modificado com zinco e lantanio 5%) em temperaturas de calcinacdo diferentes
BNBLa400; BNBLa650, BNBLa900, BNZnLa400, BNZnLa650 e BNZnLa900 (Figura
11).

Figura 11: Compdsitos em sintese em processo de secagem.

Tabela 1: Quantidades de matéria para producéo de compdsitos

Massa | Volume

Borracha Natural | 3,4g | 6,8 mL
Semicondutor 0,69

3.3.TECNICAS DE CARACTERIZACAO FISICA

Os semicondutores foram submetidos as técnicas de caracterizacao de TG, DTA,
MEV, ERD UV-Vis, DRX, para obter dados sobre: (1) perfil e estabilidade térmica,
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fenbmenos energéticos dentro de um intervalo de temperatura; (2) aspectos
topograficos; (3) perfil de absorcéo de radiacdo; (4) detalhes da fase presente e cela
unitaria.
Os compositos tiveram suas propriedades fisicas analisadas por MEV. A tabela
abaixo (Tabela 2) traz a relagdo de técnicas de caracterizagdo dos materiais

produzidos.
Tabela 2: Relacéo de técnicas de caracterizacdo com 0s materiais
Material Analises
BLa400 TG, DTA, MEV, ERD UV-Vis, DRX
BLa650 TG, DTA, MEV, ERD UV-Vis, DRX
BLa900 TG, DTA, MEV, ERD UV-Vis, DRX
ZnLa400 TG, DTA, MEV, ERD UV-Vis, DRX
ZnLa650 TG, DTA, MEV, ERD UV-Vis,DRX
ZnLa900 TG, DTA, MEV, ERD UV-Vis, DRX
BN-BLa400 MEV
BN-BLa650 MEV.
BN-BLa900 MEV
BN-ZnLa400 MEV
BN-ZnLa650 MEV
BN-Zn900 MEV

3.3.1. Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (DTA)

Analisou-se por Termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) os
semicondutores dioxido de titanio modificados por boro e lantanio 5% e zinco e
lanténio calcinados a 400, 650 e 900° C (BLa400, BLa650, BLa900, ZnLa400,
ZnLa650, ZnLa900) sob atmosfera de ar sintético em razdo de aquecimento 10 °C
mint de temperatura ambiente a 900 °C, todos em cadinho de alumina. O
equipamento é da marca NETZSCH situado no MUTILAM na UFMS (Figura 12).

Figura 12: Equipamento de andlise térmica
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3.3.2. Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV) E Espectroscopia de

Energia Dispersiva De Raios X (EDS)

Amostras de semicondutores e os compdsitos foram submetidas a andlise de
topografia por meio da microscopia eletronica de varredura em equipamento JSM-
6380LV JEOL do MULTILAM, (laboratorio do Instituto de Fisica da UFMS).
Previamente, essas amostras de semicondutores foram suportadas em fita de
carbono e recobertas com ouro pulverizado, acoplado ao MEV, a sonda EDS extraiu
dados qualitativos da composicdo dos semicondutores. O equipamento utilizou
tenséo de 20.0 kV e detector Pioneer (Figura 13).

Figura 13: Microscopio eletronico de varredura
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3.3.3. Espectroscopia na Regido do UV-Vis com Reflectancia Difusa (ERD
UV-Vis)

As medidas foram realizadas em um equipamento da marca Subtech
Spectrum PerkinElmer modelo UV 650S, a excitacdo ocorreu no comprimento de
onda de 200-800 nm com BaSO4 como referéncia.

3.3.4. Difracdo de Raios X (DRX)

Os semicondutores foram submetidos a analise de DRX num difratrdmetro
Bruker, modelo D2 Phaser, com radiagao CuKa (anodo de cobre), intervalo de 15 <
20 < 85°, com passo 0,02° e tempo de 15 segundos. Estas medidas foram realizadas

no Laboratorio de Pesquisa 6, no InQui — UFMS em Campo Grande.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Ao observar as analises de DRX, observa-se que os semicondutores de forma
geral ndo apresentam a presenca dos ions lantanio, boro ou zinco (Grafico 3) devido a
proporcao ser baixa, a possibilidade de ter sido incorporado na rede cristalina pode nao
impactar nas energias da fase cristalina, a vibracdo de sua vizinhancga, sendo composta
de TiO2, impede que sua contribuicdo na rede ndo seja observavel.

Analisando detalhadamente as medidas de DRX observou-se que ambos 0s pés
calcinados a 400°C permaneceu com a fase anatase preservada (BLa400, ZnLa400),
coerente com o0 que a literatura aponta quanto a estabilidade térmica do TiOz2.
Conforme a biblioteca pdf2 de Crystallographica Search-Match Version 2, 0, 2, 0.
Copyright © 1996-1999, Oxford Cryosystems picos nos angulos 25,255°, 37,765°,
48,007°, 53,849°, 55,062°, 75,058° & possivel observar os picos que caracterizam a
presenca da fase anatase.

Esse perfil repete-se nos difratrogramas dos semicondutores calcinados a 650,
com um pico atribuido a fase rutilo no BLa650, indicando que ali jA& h4 uma mistura de

fase anatase e rutilo (Grafico 03).
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Gréfico 03: difratograma de semicondutores modificados.
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Os semicondutores calcinados a 900°C apresentaram maior cristalinidade,
indicado por um gréafico com picos mais estreitos e intensos, aspecto compativel com
0 processo de conversdo da estrutura anatase, conforme um cristal vai sendo
aguecido a vibracdo de rede aumenta, aumenta a tensdo da rede e ha uma
expansado, as ligacdes antigas sdo desfeitas e refeitas formando um cristal mais
denso, logo apds a conversao do cristal em fase anatase para fase rutilo ha um
decréscimo gradual de seu volume, que o torna mais compacto e denso. De forma
geral, é observado que o semicondutor conforme foi calcinado a temperaturas
maiores tornou-se mais cristalino. Os picos dos semicondutores calcinados a 900° C
sdo compativeis com a fase rutilo, indicando que a modificagcdo com boro e lantanio
e zinco e lantanio a 5% com o método sol-gel foi capaz de conter a conversao da

fase anatase a rutilo até aproximadamente 650° C.

4.2.Espectroscopia de Energia Dispersiva De Raios X (EDS)
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E observavel a presenca de zinco nas medidas EDS dos p6s modificados com zinco

(Tabela 3), a adicdo do dopante esta na proporcao de 5% e em nenhuma amostra foi

possivel ser observado os atomos de lantanio e boro, ainda que tenham também sido

adicionados em proporcdo também de 5%. Supfe-se que devido a baixa massa

atdbmica do boro, é esperado que essa técnica ndo o quantifique ja que a técnica tem

pouca precisdo para atomos com baixa massa atbmica. O atomo de lantanio pode ter

sido suprimido pelo sinal obtido com o titanio, por isso, a técnica possui maior cunho

qualitativo que quantitativo.

Tabela 3: EDS dos semicondutores

Elemento Massa Massa Massa Massa Massa Massa
BLa400 (%) | BLa650 (%) | BLa900 (%) | ZnLa400 ZnLa650 ZnLa900
(%) (%) (%)
O 43,03 42,83 42,10 42,04 39,95 65,50
Ti 56,79 57,17 57,90 52,25 54,21 31,69
n 5,30 5,84 2,16

4.3. Termogravimetria (TG) e Anélise Térmica Diferencial (DTA)

4.3.1. TiO2 modificado com boro e lantanio

As amostras de TiO2 modificadas com boro e lantanio a 5% mostraram-se
estaveis termicamente (em termos de perda de massa) até 900° C, observa-se que
ocorre evaporacao e ebulicdo da agua, que corresponde a aproximadamente 1% da
mistura geral, o evento inicia-se no inicio da analise e por volta de 100° C ocorre a
intensificacdo da perda de agua, seguida pela perda matéria organica (proveniente
dos precursores). O evento endotérmico relacionado a ebulicdo da agua observado
na TG pode ser observado também na DTA nos 3 semicondutores, atestando que se
trata apenas da ebulicdo da agua, observa-se que conforme o semicondutor foi
calcinado a temperaturas maiores, foi-se obtendo uma massa de residuo maior
(Grafico 4, Grafico 5, Grafico 6), o que reforca mais uma vez que grande parte da
massa perdida na TG corresponde a matéria organica oriunda dos precursores de

sintese.

O baixo porcentual de perda de massa e o0 baixo fluxo de energia forneceu em
todas as medidas (Grafico 4, Grafico 5, Grafico 6, Gréfico 7, Grafico 8, Grafico 9) um

ruido de fundo que pode gerar confusdo ao observador que atribuir erro da técnica
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além da escala estar muito expandida também ampliar os ruidos. Outro aspecto
observado é o alongamento dos eventos presentes na DTA, além da pouca energia
envolvida nos processos, devido ao cadinho ter sido de alumina, material pouco
condutor, leva-se um tempo maior para aquecer por completo a amostra e ter um

intervalo mais curto de tempo e temperatura que tenha ocorrido 0os eventos.

Gréfico 4: Analise térmica de BLa400 Gréfico 5: Analise térmica de BLa650
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Gréfico 6: Analise térmica de BLa900
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Quando comparadas as 3 curvas de DTA, observa-se que a 400° C inicia-se
um evento, prolongando até aproximadamente 700° C, no Grafico 4 pode ser
observado que esse evento praticamente desaparece, comparando com a
temperatura de conversao da fase anatase e rutilo e observando os dados de DRX,
atribuiu-se que esse evento se trata de conversdo da fase anatase a rutilo de TiOz,
por isso ndo ha correspondente perda de massa associada a variacdo de energia.

Constata-se que o material BLa900 trata-se de uma mistura composta
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majoritariamente de TiO2 na fase rutilo (Grafico 6), enquanto a amostra BLa650
apresenta um evento com variacdo de energia intermediaria quando comparada a
BLa400 (Grafico 4).

4.3.2. TiO2 modificado com boro e zinco

Nas amostras com zinco (Zn?*) e lantanio (La®*) os mesmos eventos de
evaporacao, ebulicdo da agua e degradacao de matéria organica foram observados
guando comparados as amostras BLa400, BLa650 e BLa900. Mas, observou-se que
a massa de residuo desses semicondutores foi maior, dando indicios que no
aguecimento das amostras BLa também pode ter ocorrido, além da perda de
precursores remanescentes, enquanto os materiais modificados com zinco geraram
menores perdas com a fixagdo do zinco.

Igualmente as amostras de BLa400 (Gréfico 4) e BLa650 (Gréafico 5) as
amostras ZnLa400 (Grafico 7) e ZnLa650 (Grafico 8) apresentaram evento de
transicdo de fase a 400° C, porém em intensidade menor na amostra ZnLa650 que
BLa650, em temperatura de calcinagdo de 900° C, o semicondutor ndo apresentou
transicdo de fase, indicando que todo ou grande parte do material havia sido

totalmente convertido em fase rutilo (Grafico 9).

Gréfico 7: Analise térmica de ZnLa400 Gréfico 8: Analise térmica de ZnLa650
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Gréfico 09: :Andlise Térmica de ZnLa900.
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A Gréfico 9 apresenta quantificacdo de perda de massa inferior ao erro
instrumental, assim como a DTA, consistindo num dado de apresentacédo de linha
base devidos os eventos presentes ocorrerem em escala inferior a limite de
quantificacdo do equipamento.

A analise térmica pode ser uma outra proposta para, em rotina laboratorial
qualitativa, verificar a converséo de fases de TiOz, apesar de ndo indicar a presenca
parcial da fase rutilo, indica quando ndo ha transicées de fase, ou seja, 100% rutilo.

Foi possivel verificar coeréncia entre as DTAs, TGAs e analise de DRX.

4.4. Espectroscopia na Regido do UV-Vis com Reflectancia Difusa (ERD UV-Vis)

Conforme observado nos: Gréficos 10 e 12, houve uma alteracdo do perfil
espectrométrico do material, a mesma tendéncia é observada. Com o0s pos
calcinados a 650 °C (Grafico 11 e Grafico 14) ndo houve alteragdo no
comportamento Optico o que demonstra possivel estabilidade da fase cristalina,
esses dados corroboram as medidas calorimétricas e difratometrias. As medidas
apresentaram perfis semelhantes em temperaturas de calcinacdo até 650° C
coincidindo com as maiores propor¢cdes da fase anatase e perfil semelhante da fase

rutilo a 900° C.
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Gréfico 11: Reflectancia difusa ZnLa400
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4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos semicondutores

Nas micrografias realizadas com ampliacdo de 50 000 vezes foi
observado que o tamanho de particula se manteve constante, mas tanto BLa650
(Figura 15) quanto ZnLa650 (Figura 18) apresentaram distribuicdo das particulas

mais espacadas em particulas.

Figura 14: Ampliacdo de 50 000 vezes de BLa400 Figura 17: Ampliacdo de 50 000 vezes de ZnLa400
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4.6.

A 900° C ambos os p6s (Figura 16 e Figura 19) formaram estruturas
maiores, o TiO2 conforme é calcinado em temperaturas maiores converter-se em
fase rutilo, quebra suas antigas ligacbes e forma novas ligacbes, essa cela
unitaria atua como centro de nucleacédo para crescimento do cristalito, formando
um material mais cristalino mais definido, sabe-se que nesse processo de
coalescéncia, formam-se cristais maiores, 0 que muitas vezes impacta na
diminuicdo de superficie de contato.

As MEV de pés sintetizados com zinco apresentam maior definicdo por
estarem menos aglomeradas, esse aspecto pode ser observado principalmente

nas micrografias de amostras calcinadas a 400 °C (Figura 15 e Figura 17).

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos compdsitos

Foi determinada a massa de 4 g para a membrana com 9 cm de diametro.
A borracha apresentou-se com boa elasticidade, baixa porosidade (que pode
gerar impermeabilidade) e textura ao final da insercéo do po.

Apoés testes, realizados para este trabalho, de inser¢cdo do TiO2 na matriz
polimérica, chegou-se as propor¢cdes de 15% de massa de semicondutor/BN.
Maiores quantidades causavam fissuras na estrutura polimérica, ja quantidades
menores causavam a formacdo de aglomerados e espacgos vazios. Durante a
secagem, os poés, por serem mais densos, decantavam para a regiao de contato
com a placa de Petrii Os compésitos apresentaram flexibilidade,
impermeabilidade e suportou o semicondutor como bastante uniformidade.

Foi feito o corte da seccéo lateral para analisar nas microscopias (Figura
20, Figura 21, Figura 22, Figura 23, Figura 24 e Figura 25), nas imagens é
possivel verificar a formacédo de duas fases: a fase polimérica e a fase com os

pos.
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Figura 20: Micrografia da seccao lateral de BNBLa400

MULTILAM

MULTILAM

Nas imagens geradas observa-se distribuicdo homogénea do catalisador
sobre a BN, ha preocupacdo em gerar fases inorganicas (semicondutor) mais
grossas para conseguir maior acesso a eventos de superficie, por isso é

necessaria a adicdo de solu¢cdo amoniacal na mistura para sintetizar o compaosito.
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5. CONCLUSOES

O método sol-gel proporcionou a sintese dos semicondutores BLa e ZnLa com
geometria anatase observado pelas andlises de XRD a 400 °C, 650°C e rutilo a
900°C.

O método de Casting possibilitou a obtencédo de membranas de borracha natural e
todos os compasitos.

O estudo térmico demonstrou por meio de TGA ambos os pds sdo estaveis
guanto a degradagdo com pequenas perdas de massa relacionadas a umidade e na
DTA foram observadas as transi¢ces de fase anatase-rutilo.

As MEV dos dois materiais mostraram dispersdao homogénea e a BN impermeavel
pela baixa porosidade.

A caracterizagéo do TiO2 modificado com boro e lantanio e TiO2 e modificado com
zinco e lantanio por XRD revelou que os compostos calcinados a 400° C e 650° C
preservaram a geometria anatase e ao calcinar 900° C ambos os semicondutores
converteram a fase rutilo, esse dado foi confirmado pelas analises térmicas,
espectroscopia de reflectancia difusa e micrografias.

O EDS nos forneceu informacfes qualitativas confirmando a presenca dos
elementos: titdnio, oxigénio e zinco, a técnica nao foi capaz de detectar a presenca
de boro e lantanio.

As MEV indicaram padréo caracteristico entre as compdsitos de mesmo suporte

com formacao de duas fases (polimérica e inorganica).
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