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RESUMO

MARTINEZ,V. P. Avaliacdo da atividade fotocatalitica de nanocompasitos
SiO,@TiO, Core@Shell para aplicacdo em pisos fotocataliticos. 54f. Monografia
(Trabalho de Concluséo de Curso) — Departamento de Engenharia de Materiais, Escola
de Engenharia de S&o Carlos — Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2016.

A busca por solugdes inovadoras de engenharia para evitar os danos de
poluentes no ambiente tém sido extremamente necessaria. Neste contexto, materiais
fotocatalisadores sdo de grande interesse havendo vérias pesquisas realizadas sobre essa
classe de materiais. Entretanto a maioria dos estudos existentes se concentra apenas na
parte do estudo especifico, ou seja, as propriedades desses materiais, e 0s desafios sdo
combinar as essas propriedades caracteristicas visando aplicacdes praticas, bem como
desenvolver estratégias viaveis para a manufatura desses materiaisfea).

Nesse trabalho os materiais fotocatalisadores serdo estudados com o intuito da
criacdo de revestimentos autolimpantes. O TiO, comercial foi utilizado e comparado
com o nanocomposito core@shell SiO,@TiO,. Foram realizadas caracterizacdes desses
materiais por técnicas de MEV e DRX, analises de fotocatalise em suspensdo. Foram
preparados filmes hibridos do tipo ormosil preparados pelo processo sol-gel com os
fotacatalisadores embebidos utilizando spray coating e dip coating sobre vidro. Estes
filmes tiveram sua atividade fotocatalitica testada e comprovada a obtencdo de filmes
sobre piso ceramico foi preparada a partir de uma suspensdo contendo as particulas
fotocatalitcas de SiO,@TiO, ou TiO, usando procedimento usado na linha industrial de
uma Induastria Cerdmica. Este piso revestido com as nanoparticulas apds tratamento

térmico mostrou atividade fotocatalitica.

Palavras Chaves: Filmes fotocataliticos. Filme autolimpante. Silica@anatase. ]PZS\[EZ].



ABSTRACT

MARTINEZ, V. P. Evaluation of the photocatalytic activity of SiO2 @ TiO2 Core
@ Shell nanocomposites for application in !photocatalytic\[Es] floors. 54f. Monografia
(Trabalho de Concluséo de Curso) — Departamento de Engenharia de Materiais, Escola
de Engenharia de Séo Carlos — Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos, 2016.

The search for innovative engineering solutions to avoid polluting damages in
the environment. In this context, photocatalyst materials are of great interest. However,
since studies focus only on the part of the specific study, ie, such as properties of
materials, and the challenges are combined as characteristics of characteristics aimed at
practical applications, as well as developing viable strategies for the manufacture of
these materials[e4.

In this work the photocatalyst materials are studied with the purpose of
creating self-cleaning coatings. Commercial TiO, was used and compared to the core
nanocomposite SiO, @ TiO, shell. Characterization of these materials was performed
by SEM and XRD techniques, suspension photocatalysis. Contractors who work with
the sol-gel process with the embedded applicators. These films have a proven and
proven photocatalytic function. The films obtained on ceramic tiles were prepared from
a suspension containing the photocatalytic elements of SiO, @ TiO, or TiO, using a
procedure used in the industrial line of a Ceramic Industry. The ceramic tiles coated

with nanoparticles after the heat treatment showed the photocatalytic activity.

Key words: Photocatalytic films. Self-cleaning film. Silica @ anatase. P25es].
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1 INTRODUCAO

1.1 Caracterizacdo do tema de pesquisa

A geracdo de poluentes por meio da atividade humana tanto em areas rurais
como urbanas € um problema agravante que tem grande efeito sobre a salde e o bem
estar da populagdo. Os fotocatalisadores sdo uma opcdo interessante para degradar
poluentes organicos, evitando assim os seus efeitos maléficos sobre 0 meio ambiente.
Essa monografia busca mostrar a viabilidade do uso de filmes fotocataliticos baseados
em particulas de silica amorfa decorada com filme poroso de nanoparticulas de anatase
(SIO,@TiO,) e comparar sua atividade com aquela de filmes similares contendo a
tithnia P25, mistura de anatase e rutilo, preparado de firma similar sobre vidro e sobre

pisos ceramicos tradicionais.

1.2 Formulacao do problema e objetivo da pesquisa

- Preparacéo e caracterizacdo de materiais ceramicos (SiO,, TiO, e compdsitos
core-shell SiO,@TiO;) na forma de particulas para aplicacdo em fotocatalise.

- Estudar e aprimorar o processo de formacao de filmes via processo sol-gel por
imobilizacdo das particulas core-shell SiO,@TiO, em matrizes hibridas de silicatos
organicamente modificados (Ormosils)

- Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais preparados, tanto em fase
suspensdo (particulas) liquida quanto na forma de filmes com Ormosil.

- Avaliar a atividade fotocatalitica de pisos ceramicos tratados com aplicacdo de
TiO, e nanocompdsitos SiO,@TiO, através de spray coating e posterior tratamento

térmico industrial, visando assim aplicacdes no campo pratico.
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2[e6) REFERENCIAL TEORICO

Nesse capitulo serdo apresentados os processos fisico-quimicos que levam ao
efeito fotocatalitico, o qual possibilita a degradacdo de adsorbatos organicos, foco desse
estudo.

2.1 Processos fotocataliticos para remediacdo ambiental

As relagdes entre ciéncia, engenharia e tecnologia afetam diretamente o modo de
viver contemporaneo. A crescente preocupacdo com 0 meio ambiente e o
desenvolvimento sustentavel aumentou de maneira sinificativa, dessa maneira, a busca
de novas tecnologias e materiais de engenharia que contribuam significativamente para
a diminuicdo e remediacdo dos impactos ambientais gerados por diversos poluentes se
faz necessaria. Ha um grande desafio para resolver os problemas ambientais dos centros
urbanos e da poluicdo gerada por complexos industriais. Nesse ambito, a geréncia e o
tratamento dos poluentes produzidos tem um papel de grande importancia. Efluentes
liquidos de diferentes tipos (residencial, industrial, agricola, etc..) sdo frequentemente
jogados diretamente nos rios contaminando a escassa agua potavel, provocando
impactos ambientais de grandes proporc¢des, como mortandade de peixes e destruicdo do
ecossistema presente no rio.

A poluicdo do ar gerada principalmente pela queima de combustiveis fésseis
visando a geracdo de energia causa a formacdo de diversos compostos indesejaveis,
como particulas de fuligem (carbono, hidrocarbonetos ndo queimados) e gases tdxicos
(6xidos de enxofre e 6xidos de nitrogénio). Além de poderem causar danos a salde da
populacgéo, essas substancias geram a degradagdo das construcdes urbanas de diversas
formas, por exemplo, pela corrosdo provocada pela chuva acida (gerada por 6xidos de
enxofre e nitrogénio) e adesdo de particulas de fuligem a pintura das edificacdes
(CHEN; POON, 2009).

Uma solucdo interessante para remocao de uma diversidade grande de poluentes
¢ a utilizacdo da fotocatdlise heterogénea, método que emprega materiais
semicondutores para promover a fotodegradacdo de poluentes presentes no ar e nos
recursos hidricos. Em especial, grande interesse tem sido dedicado aos processos de
degradacéo fotocatalitica de poluentes que utilizam materiais semicondutores baseados
em TiO, como fotocatalisadores (CHEN; POON, 2009; FUJISHIMA; ZHANG; TRYK,
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2008). Tais processos fotocataliticos sdo possiveis gracas a absorcdo de luz gerando
assim a foto-excitacdo de transi¢Ges interbandas no TiO, levando a formacéo de um par
elétron-buraco (e-/h+). Uma vez que estes portadores de carga migram para a superficie
do Oxido metalico semicondutor (TiO,) eles podem promover reaces de oxidacdo e
reducdo. Dessa maneira, as reacdes fotocataliticas sdo desencadeadas pelo alto potencial
de reducdo do elétron na banda de condugdo, o que é fundamental para promover
processos de reducdo, ou do alto potencial de oxidacdo do buraco formado na banda de
valéncia para promover a oxidacdo de compostos adsorvidos na superficie do
semicondutor, ambos 0s processos podem levar a degradacdo dos adsorbatos. A
degradacdo de poluentes organicos via fotocatalise heterogénea é obtida pela oxidagédo
direta realizada pelos buracos, ou por meio da reacdo com radical hidroxila e
superoxido, ambos altamente reativos, gerados pela oxidacdo da &gua e reducdo do
oxigénio adsorvido, respectivamente, de acordo com a Figura 1.

h,*+RH—» R*+H*
h,* + H,0 — *OH, + H*
ht+ 0, > 10,

e, +0,—>0,"

e, +H,0, = *OH; + OH"
e, +R*+H*—-RH

e = ¢lectron

o = hole

Figura 1 — Esquema da fotocatélise em uma particula contendo TiO2
Fonte — Fujishima, Zhang, Tryk (2008)

O processo de degradacdo fotocatalitica usando semicondutores pode ter sua
velocidade e eficiéncia afetadas por diversos fatores. As propriedades fisicas e
eletrbnicas como area superficial, cristalinidade, morfologia e energia da banda proibida
ou band gap (BENVENUTTI et al., 2009; DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2013) tém
influéncia direta sobre a eficiéncia fotocatalitica. A sintese de nanoestruturas de TiO;
oferece relevantes vantagens em relacdo a sistemas com dimensdo fora da faixa
nanométrica, no que diz respeito a eficacia de tais propriedades oxidantes ou redutoras.

Como exemplo, podemos citar 0 aumento expressivo de area superficial catalitica e o
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aumento da foto-reatividade devido ao aumento do band gap em consequéncia dos
efeitos de confinamento quantico (BENVENUTTI et al., 2009; DAGHRIR; DROGUI;
ROBERT, 2013). Porém, como desvantagem observa-se que TiO, nanoparticulado
apresenta uma forte tendéncia a aglomeracdo, causando uma diminuicdo da é&rea
superficial exposta disponivel para atividade fotocatalitica. Esta queda é acentuada ap6s
a realizacao de tratamentos térmicos, feitos frequentemente com o intuito de aumentar a
cristalinidade do material, bem como na preparacdo de revestimentos ceramicos. Os
processos de tratamento térmico induzem também a transi¢do de fase anatase-rutilo, que
tem como efeito uma diminuicdo de atividade fotocatalitica (WETCHAKUN et al.,
2012).

2.2. Particulas Core-Shell SIO,@TIO,

Uma estratégia interessante para contornar os problemas de diminuicdo da
fotocatalise € a imobilizacdo das nanoparticulas de titania na superficie de particulas de
um material suporte que possui como caracteristicas alta area superficial, baixo custo,
bem como boa estabilidade térmica e mecanica. Uma das estratégias neste sentido passa
pelo desenvolvimento de materiais de morfologia do tipo caroco@casca, em inglés
core@shell (ULLAH, 2014; NVETCHAKUN\[En et al., 2012). Nosso grupo recentemente
desenvolveu uma rota de sintese eficiente para a preparacdo de particulas com
morfologia core@shell SiO,@TiO, (ULLAH, 2014). Estes nanocomp@sitos consistem
de particulas esféricas de silica amorfa com aproximadamente 200 nm de diametro
recobertas por uma camada porosa e bem dispersa de nanoparticulas de TiO, (fase
anatase) com raio médio de cristalito de 5 nm. Além de possuirem atividade
fotocatalitica superior a do TiO, ndo suportado, estes nanocompdsitos core-shell
SiO,@TiO, possuem elevada estabilidade térmica, mantendo-se na fase anatase em
temperaturas superiores a 1000°C. Para viabilizar a aplicacdo préatica destes
nanocompositos em reatores fotocataliticos e revestimentos auto-limpantes, é necessario
o0 desenvolvimento de rotas eficientes para imobilizacdo das nanoestruturas na forma de
filmes. Assim, neste projeto, além de explorar a sintese dos nanocompésitos core-shell
SiO,@TiO,, propde-se o estudo da preparagdo de filmes fotocataliticos pela
imobilizacdo das particulas utilizando matrizes hibridas de organossilicatos (STOBER;
FINK; BOHN, 1968; ULLAH\[ES], 2014).
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2.3 Processo sol-gel

O termo sol-gel é utilizado para descrever a passagem de uma fase sol,
suspensdo de particulas em liquidos, para uma fase gel. O material cerdmico na fase sol
ou na fase gel pode ser utilizado para a preparacdo de uma variedade de materiais
hibridos e inorganicos. O uso de precursores moleculares para obter a fase sol e na
sequéncia a fase gel para obtencdo de materiais cerdmicos ou vitreos, inorganicos ou
hibridos orgéanicos-inorgénicos, é chamado de processo ou processamento sol-gel. O
sol é: uma suspensdo coloidal de particulas, ou uma solucdo de moléculas poliméricas,
que fazem ligacBes quimicas entre si formando redes e que ao longo tempo e apoés
colisBes sucessivas vao constituir um gel (processo de gelatinizacdo do sol), sendo que
se obtém o material sintetizado com a remogéo do liquido (HIRATSUKA; SANTILLI;
PULCINELLI, 1995), conforme a Figura 2.

* * Gelatinizacdo

- ﬂ]

Figura 2 - Esquema do processo de gelatinizacdo para sistemas a) coloidais e b)
poliméricos
Fonte — Adaptado de Singh et al. (2014)

Comparando-se com 0s métodos classicos de sintese de materiais ceramicos, que
geralmente envolvem a utilizacdo de altas temperaturas, o processo de sintese sol-gel

demonstra vantagens substanciais como:
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e As reacgdes de gelificacdo sdo processadas a temperaturas baixas, o que permite a
incorporacdo de diversos compostos na matriz solida formada, inclusive e
principalmente os termicamente sensiveis;
e Possibilita a obtencdo de materiais em diversas formas, os quais possuem
propriedades Uteis e Unicas. Como exemplo € possivel citar a obtencdo de
monolitos, filmes, fibras e particulas por esse processo (ULLAH, 2014).
Contudo, existem desvantagens, geralmente os precursores moleculares usados
no processo solgel apresentam maior custo e necessitam ser armazenados em condig¢des
de atmosfera controlada ou seca.

O processo sol-gel possui uma grande gama de rotas para processamento de
varios materiais diferentes, 0s quais possuem caracteristicas especificas que possibilitam
sua utilizacdo em um grande conjunto de aplicacGes de engenharia, de acordo com a

Figura 3.
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Figura 3 - Esquema ilustrativo das rotas possiveis no processo sol-gel
Fonte — Brinker e Scherer (1990)

Os compostos precursores utilizados na sintese do sol podem ser sais
inorganicos, porém na grande maioria das sinteses usando o processo sol-gel, incluindo
0s desse trabalho, os compostos mais usados séo os alcoxidos de metais, principamente
no caso dos materiais derivados de silicio (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLLI,
1995; STOBER\[Eg]; FINK; BOHN, 1968). Na Figura 4 as principais reagdes de
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gelificacdo (hidrélise e condensacdo) para precursores do tipo alcoxido de silicio séo

apresentadas.
a) acid-catalyzed - pH<2 b) base-catalyzed - pH>2
. hydrolysis
hydrolysis . ?R,‘ w0 o -
OR OR H RO OR ) OR e AN “ _
- f [+ \ -ROH | RO—§—0-R === | 0"§i"0-R | === Ho
RO—Si—OR + H¥ wﬂ_ RO—\‘?i—(‘)—R i ﬁ)\""?"ﬂ? R | =—— Ho—Si—OR H‘O"/ ([)R [ e cln;
(‘.)R H\o'.-/‘ or H H ORH (ljﬂ

-

Figura 4 - Reag6es de Hidrolise e Condensacgdo de precursores alcoxidos de silicio
Fonte - Livage, Sanchez e Babonneau (1998)

Como as reacdes de hidrolise para alcoxidos de silicio sdo bastante lentas, se faz
necessario o uso de catalisadores &cidos ou basicos visando acelerar a reacao.

Os mecanismos para as reacfes de hidrolise e condensacdo dos alcdxidos de
titnio sdo similares ao da reacdo com os alcdxidos de silicio, porém na sintese de
particulas de silica (SiO;) precisamos catalisar a reacdo com um catalisador basico
(NH4OH), enquanto que na sintese da titania (TiO,) a hidrolise pela &gua acontece mais
rapidamente. O mecanismo de reacao se baseia no ataque nucleofilico das moléculas de

agua no atomo central de titdnio, como mostra a Figura 5.

Ti(OR)4 +4H>0 — Ti(OH)4 +4ROH (hydrolysis)

?R
S“i*OR
OR

(1)

Ti(OH)4 — TiO>xH,O + (2 —-x)H>,O (condensation) (II)

Figura 5 — Mecanismo de reacao de hidrolise e condensagdo do alcoxido de titanio
Fonte - Mahshid et al. (2007)

Também é necessario observar que a carga positiva parcial do titanio € maior
que a do silicio em seus alcoxidos, devido a menor eletronegatividade do titanio frente
ao silicio.

O tamanho da cadeia lateral também influencia na velocidade de hidrolise do
alcdxido. Quanto maior a cadeia, mais dificil o ataque nucleofilico se torna levando a

uma velocidade de reacdo menor.

2.4 Materiais hibridos organico-inorganicos
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O desenvolvimento de novos materiais e processos sempre foi fundamental para
0 avanco e evolucdo de diversas areas da atividade humana, principalmente da
engenharia. As propriedades especificas permitem aplicacdes inovadoras e o
aprimoramento de tecnologias ja existentes. Devemos ressaltar a importancia
fundamental da Quimica de Materiais para a criacdo e desenvolvimento dessa area.
Neste contexto, compostos hibridos organico-inorganicos sao cada vez mais estudados,
pois possuem propriedades Unicas e Uteis para diversas aplicacfes, devido ao fato de se
tratarem de novos materiais multifuncionais que possuem a possibilidade de ajustar suas
propriedades pelo controle da morfologia dos seus componentes, da proporcéo entre 0s
materiais inorganicos e organicos, bem como da natureza quimica dos seus
componentes (CHEN; POON, 2009).

Uma rota quimica muito utilizada para a sintese desses materiais € a rota sol-gel.
Os precursores se constituem de combinacfes de componentes organicos e inorganicos,
gerando uma mescla de suas caracteristicas inerentes de maneira sinérgica e originando
materiais com propriedades diferenciadas daquelas que lhe originaram. As novas
propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, obtidas no processo combinam a
estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a processabilidade e
flexibilidade dos polimeros organicos, sendo muito Uteis em aplicacdes comerciais e de
engenharia (LUTTRELL et al., 2014; SINGH et al., 2014; STC”)BER\[ElO]; FINK; BOHN,
1968).

Os materiais hibridos organico-inorganico podem ser divididos em duas classes
distintas (CHEN; POON, 2009; DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2013):

e Classe I: Constituida de sistemas hibridos em que as fases orgéanica e inorganica
sdo ligadas por interacdes intermoleculares fracas, como as forcas de Van der
Waals ligagbes de hidrogénio ou interacOes eletrostaticas. Esta classe é
constituida em sua grande maioria de compostos organicos imobilizados em
matrizes inorganicas;

e Classe II: Constituida de compostos hibridos nos quais 0s componentes
organicos e inorganicos estao ligados por ligagdes quimicas covalentes.
A Figura 6 mostra o aspecto morfoldgico dessas duas classes de materiais

hibridos.
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O Componente organico

@ Componente inorganico

Figura 6 - Representacdo de classes de materiais hibridos
Fonte - Fujishima, Zhang e Tryk (2008[E11])

Hibridos de classe Il sintetizados pela rota sol-gel a base de silica e de
precursores organosilanos s&o conhecidos como Ormosils. Estes materiais s&o
extremamente versateis e estaveis cinética e termodinamicamente, podendo apresentar
estabilidade frente a meios fortemente &cidos e relativamente basicos além de possuirem
a porosidade necessaria para oclusdo de corantes, catalisadores, compostos
fluorescentes, farmacos, enzimas, etc.. Nesse projeto serdo utilizados para a

imobilizagdo nanoparticulas core-shell SiO,@TiO; no filme.
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2.5 Formacado de filmes fotocataliticos

Existem varios processos possiveis para a obtencdo de filmes fotocataliticos de
matrizes hibridas contendo nanoparticulas, neste trabalho foram utilizados o processo
dip-coating, de revestimento por imersdo, bem como o processo de spray-coating, que
utiliza um aerdgrafo para aspergir a suspensdo sobre o substrato desejado.

O processo dip-coating consiste na imersdo do substrato em uma suspenséo (ou
solucdo), posterior retirada e secagem. Todas etapas sdo realizadas com velocidade
controlada. Frequentemente sdo usados varios ciclos visando a obtencdo do filme
fotocatalitico com uma espessura desejada (BARTON et al., 2016).

Existem diversos efeitos envolvidos os quais influenciam a morfologia do filme
formado. Os principais efeitos sdo: arrasto viscoso sobre o liquido, forga gravitacional,
forca resultante da tensdo superficial, forca inercial da fronteira de camada liquida na
regido de deposicdo, gradiente da tensdo superficial e pressdo combinante ou
descombinante (BRINKER; SCHUNK, 1992).

O processo de spray coating é realizado aspergindo-se uma suspensao (ou
solucdo) com o auxilio de um aerdgrafo sobre o substrato desejado. Podem ser usados
diversos gases como propelentes, entretanto, 0 mais comum é o ar comprimido. A
morfologia, espessura e uniformidade do filme dependem de diversos fatores como
vazdo de ar do aerografo, temperatura do substrato, numero de demdaos aplicadas,
velocidade de evaporacdo do solvente e tipo de particulas utilizadas (KIM et al., 2016).

Nos dois processos 0 objetivo principal € otimizar a disperséo e uniformidade do

filme ajustando-se 0s parametros acima citados para cada processo.

2.6 Preparacéo de revestimentos fotocataliticos sobre pisos cerdmicos

Para obter propriedades fotocataliticas em pisos ceramicos foi utilizado um
método de aspersdo por spray coating sobre pisos ceramicos fornecidos pela empresa
Artec na ultima etapa antes da sinterizagdo. Seguiu-se com o processo de tratamento
térmico chamado de método convencional de sinterizagdo industrial, o qual tem a
fungéo de imobilizar as particulas fotocataliticas sobre o substrato.

Esse processo se mostra bastante eficaz, pois possibilita que as particulas se

fixem sobre o substrato sem a necessidade da criagdo de um ormosil.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparagédo dos materiais fotocatalisadores

3.1.1 Sintese de particulas de SiO;

As particulas de silica foram sintetizadas pela rota sol-gel, por meio da reagédo de
hidrélise e condensacdo do alcoxido de silicio Tetraetilortosilicato (TEOS) Sigma
Aldrich — 98% P.A. na presenca de &gua deionizada e amobnia Sinth P.A.
(HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLLI, 1995) como esquematizado na Figura 7.

K
> TEOS \ y
O\ o NH,OH f \ \
/\O/S\i/ ~7 > \
<O Etanol : Agua \ Y
Particulas de SiO,

Figura 7 - Representacdo do processo de sintese sol-gel de particulas monodispersas de SiO,
Fonte — Ferreira Neto, et al. (2013[E12])

Utilizando-se agitacdo magnética, adicionou-se 10 mL de &gua deionizada e 8
mL de NH;OH (28%) a um reator de teflon contendo 200 mL de etanol absoluto P.A..
Em seguida adicionou-se 10 mL de TEOS a mistura, que foi mantida sob agitacdo
magnética constante durante 3 horas. Apos esta etapa de hidrolise-policondensacdo do
TEOS, obteve-se uma suspensdo coloidal de SiO,. Apds neutralizada com HCI (5
mol.L-1), a suspensao obtida foi por fim centrifugada e lavada quatro vezes com agua
deionizada. O precipitado obtido foi seco a 70 ° C, em uma estufa.

3.1.2. Sintese de particulas core@shell SiO,@TiO,

O processo de sintese das particulas core@shell SiO,@TiO, foi realizado com
base em um método desenvolvido no grupo de Quimica de Materiais Hibridos e

Inorgénicos — 1QSC USP, porém foram realizadas alteragbes no procedimento de
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sintese, assim como utilizagdo de tratamentos térmicos posteriores em diferentes
temperaturas com o intuito de aprimorar a eficiéncia fotocatalitica (FERREIRA NETO,
et al., ]2013\[513]) E importante ressaltar também que na sintese do core@shell
denominado E1000 (devido aos 1000 uL de isopropdxido de titanio usados). A Figura 8
demonstra uma ilustragcdo do processo de sintese.

O Y +H,0

Particulas de Isopropanol

Si0, Si0,@TiO,
ou Etanol

Figura 8 - Esquema ilustrativo da sintese sol-gel de particulas core-shell SiO,@TiO,
Fonte — Ferreira Neto et al. (2013[g14])

As particulas de silica previamente sintetizadas foram dispersas em solvente
(etanol) utilizando para isso um ultrassom no qual os frascos falcons contendo a
suspensdo ficaram durante 1h. A suspensdo resultante foi transferida para um reator
fechado de teflon. Adicionou-se a quantidade de 1000uL do precursor isopropoxido de
titanio (TiP) e manteve-se a suspensdo sob agitacdo magnética constante durante 20h,
tempo no qual ocorreu a adsorcdo do precursor na superficie de particulas de silica.
Terminada esta etapa de adsorcdo, 9 mL de uma mistura etanol-agua (3 mL &gua: 6 mL
etanol) foi adicionada lentamente, visando promover a realizacdo das reacdes de
hidrélise e condensacdo do alcoxido de titanio. Apds o tempo de 2h de reacdo para a
composicdo denominada E10002h sob agitacdo constante, a suspensdo coloidal
resultante de SiO,@TiO, foi centrifugada a 3500rpm durante 20min e o precipitado foi
lavado duas vezes com &gua deionizada pelo método de suspensao-centrifugacéo, sendo
0 sobrenadante descartado a cada lavagem. Visando cristalizar a casca de dioxido de
titanio amorfo sobre a superficie da silica, as amostras SiO,@TiO, foram suspensas em
35 mL de H,O em um reator hermeticamente fechado de teflon revestido por latéo, o

qual foi submetido a um tratamento hidrotérmico (HTT) a 110 °C durante 24 horas em
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uma estufa. Apos o HTT, as amostras foram centrifugadas e secas a 70 °C, obtendo-se
finalmente as particulas core-shell desejadas.
A sintese de TiO, ndo-suportado foi realizada pelo mesmo meétodo, porém na

auséncia de silica e utilizando 2000uL do precursor isopropoxido de titanio (TiP).

3.1.3 Pré-Tratamento dos Substratos

Antes da adsorcdo dos filmes, os substratos de vidro foram limpos com agua
deionizada e detergente e, posteriormente, submetidos ao tratamento conhecido como
RCA 22. Tal tratamento consiste no aquecimento das placas numa solugdo 1:1: 5 de
NH4OH/H,0,/H,0 por 30 minutos a 80°C, lavando-as em seguida com agua destilada e

secando-as sob fluxo de nitrogénio.

3.1.4 Sintese sol-gel dos filmes hibridos Ormosil-TiO, e Ormosil-SiO,@TiO,
utilizando o método dip-coating.

A preparacdo da suspenséo precursora dos filmes iniciou-se dispersando 150 mg
das particulas escolhidas (TiO, P25 Degussa comercial ou particulas core-shell
SiO,@TiO; sintetizadas) em 25 ml de etanol sob sonicacdo por 1h. Em seguida,
adicionou-se 455 pL de dos TEOS, 381 pL de GPTMS (Glymo) e 150 pL de HNO; sob
agitacdo magnética. Apos 30min adicionou-se 200 pL de H,O e agitou-se por mais 30
minutos. Finalmente, a suspensdo resultante foi utilizada para deposicdo dos filmes
utilizando a técnica de dip-coating (imersdo e emersao com velocidade controlada). Os
parametros utilizados para deposicdo foram 20 imersdes, velocidade de imerséo e

emersdo 150mm/min e 10 segundos de secagem entre uma imerséo e outra.

3.1.5 Sintese sol-gel dos filmes hibridos Ormosil-TiO2 e Ormosil-SiO2@TiO2

utilizando o método spray-coating

A preparacédo da suspensdo precursora dos filmes iniciou-se dispersando 100 mg
das particulas escolhidas (TiO, P25 Degussa comercial ou particulas core-shell
SiO,@TiO; sintetizadas) em 25 ml de etanol sob sonicagdo por 1h. Em seguida,
adicionou-se 134 pL de dos TEOS, 129 pL de GPTMS (Glymo) e 50 puL de HNO3 sob
agitacdo magnética. Apos 30min adicionou-se 50 puL de H,O e agitou-se por mais 30
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minutos. Finalmente, a suspensdo resultante foi utilizada para deposi¢do dos filmes
utilizando a técnica de spray-coating com o aerografo regulado numa vazdo de ar
comprimido de 4L/min. As laminas de vidro foram aquecidas em uma placa aquecedora
a 180°C por 15 minutos, utilizando-se de um termOmetro infravermelho
INSTRUTHERM TI1860 para controle da temperatura. Os filmes foram depositados em
2, 3 e 4 aplicacdes (deméos), sendo que o filme era reaquecido a cada aplicacdo para a

aplicacdo de uma nova deméo.

3.2 Caracterizacao dos materiais preparados

3.2.1 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Primeiramente, foi realizada a preparacdo das amostras das particulas de silica e
core@shell para a analise de MEV. O processo consistiu na deposicdo de suspensdes
aquosas das diversas particulas sobre substratos previamente limpos de silicio
monocristalino. Apés a secagem dos substratos de silicio a temperatura ambiente, as
amostras foram metalizadas com uma camada de ouro em um metalizador Coating
System BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC, Liechtenstein). As micrografias de MEV
foram realizadas na Central de Analises Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica
de Sdo Carlos (IQSC/USP) em um equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge,
Inglaterra) equipado com um filamento de tungsténio e um detector de elétrons
secundarios (SE) (modelo 7060, Oxford), e operando com feixe de elétrons de 15 kV. O
didmetro médio das particulas de SiO, e SiO,@TiO, foi medido a partir das

micrografias utilizando para isso 0 programa ImageJ.

3.2.2 Difracdo de Raios X método p6 (XRD)

Os difratogramas de raios x das amostras em p6 das particulas foram obtidos
utilizando um Difratometro D8 Advance (Bruker, Alemanha). O equipamento foi
operado nas condicOes de corrente 40 mA, voltagem de 40 V e radiacdo incidente com
comprimento de onda de 0,154 nm (emissdo Cu Ka), sendo que um filtro de Ni metalico
foi instalado para filtrar a emissdo Cu K. Os difratogramas foram coletados na faixa
de 10 a 80° em 260, com passo de 0,02°.
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3.2.3 Fluorescéncia de Raios X de laboratério na modalidade de energia
dispersiva (EDXRF).

A fluorescéncia de raios x foi realizada em um equipamento MiniPal4 da
Panalytical, modelo PW4025, contendo um tubo de Rodio (Rh), de poténcia 9W. A
analise foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica de Sdo Carlos
(CAQUI-IQSC-USP). As amostras foram analisadas em uma atmosfera de Hélio (He),
sendo que o tempo de amostra foi de 840 segundos para todas as amostras. A
determinacdo semi-quantitativa foi feita utilizando o software de anélise standardless

Omnian (método de anélise que dispensa o uso de padrdes).

3.3 Estudo das propriedades fotocataliticas dos materiais preparados

3.3.1 Avaliacdo da atividade fotocatalitica em suspensdo das amostras
SiIO2@Ti02 e TiO; sintetizadas pela rota sol-gel

Visando-se obter uma comparacdo da eficiéncia fotocatalitica dos diferentes
materiais, foi realizado um teste fotocatalitico em um reator de vidro borossilicato
(transparente a radicdo UV-A), vedado por estruturas de Teflon. Inicialmente, pesou-se
15 mg da amostra de fotocatalisador (SiO,@TiO, ou TiO, sintetizados — com densidade
aproximada de 0,13g/m®) e dispersou-se em 35 mL de agua deionizada sob sonicacio
durante 30 min. Em seguida adicionou-se 35 mL de solucdo corante Cristal Violeta
(concentracdo 20 ppm), resultando em uma suspensdo de 70mL (concentracdo final de
corante de 10 ppm). A mistura ficou mais 30 min sob agitacdo magnética, visando
atingir o equilibrio de adsorcdo do corante. O reator foi entdo exposto a radicdo UV
empregando uma lampada de Xe/Hg de 150 W modelo LightningCure (Hamamatsu,
Japdo). Foram retiradas aliquotas de 2 mL a cada de 10 min. Estas aliquotas foram
centrifugadas em eppendorfs, visando decantar as particulas e deixar o sobrenadante
para analise no espectrofotdmetro. As aliquotas tiveram seus espectros electrnicos de
absorcéo na regido do visivels medidos em um espectrofotdometro USB 4000 (Ocean
Optics, E.U.A) equipado com uma fibra o6tica P400-2 UV/Vis uma lampada de
tungsténio halogénio LS1. Os espectros coletados foram posteriormente tratados

utilizando o software Origin 8.0.
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3.3.2 Avaliacéo da atividade fotocatalitica dos filmes Ormosil-SiO,@TiO, e
Ormosil-TiO; sintetizados por dip-coating.

Uma solucdo de corante Cristal Violeta foi preparada em 0,1% isopropanol. Em
seguida gotejou-se 10 pL a solucdo sobre os filmes previamente sintetizados e
devidamente secos, e esperou-se a secagem do corante sobre o filme. Em seguida o
vidro foi colocado em um porta-amostra e exposto a radiacdo UV utilizando uma
lampada de Xe 150W modelo 16S Solar Light (Solar Light, E.U.A). A cada periodo
pré-determinado de irradiacéo, o filme era retirado da luz U.V. e seu espectro eletrdnico
era coleta em um espectrofotdmetro SpectraSuite USB 4000, sendo desse modo
analisado e monitorado o processo de fotodegradagdo da camada de corante depositada
sobre os filmes hibridos. Nesse caso o equipamento foi posto em modo de transmissédo
para a aquisicdo dos dados. Os resultados obtidos foram posteriormente tratados

utilizando-se o software Origin 8.0.

3.3.3 Microscopia Optica da superficie dos filmes Ormosil-SiO,@TiO, e
Ormosil-TiO, sintetizados por dip-coating.

Na microscopia Optica foi utilizado um microscopio Zeiss powervision, com o
revolver posicionado na lente com aumento de 20x. Foi possivel comparar a imagem do

filme de P25 com a do filme de core@shell.

3.3.4 Avaliacdo da atividade fotocatalitica dos filmes Ormosil-SiO,@TiO; e
Ormosil-TiO, sintetizados por spray-coating

Uma solucdo de corante Cristal Violeta foi preparada em 0,8% isopropanol. Em
seguida gotejou-se 40 pL a solucdo sobre os filmes previamente sintetizados e
devidamente secos, e esperou-se a secagem do corante sobre o filme. Em seguida o
vidro foi colocado em um porta-amostra e exposto a radiacdo UV utilizando uma
lampada de Xe 150W modelo 16S Solar Light (Solar Light, E.U.A). A cada periodo pré
determinado de irradiacéo, o filme era retirado da luz U.V. e seu espectro eletronico era
coleta em um espectrofotdmetro SpectraSuite USB 4000, sendo desse modo analisado e
monitorado o processo de fotodegradacdo da camada de corante depositada sobre os

filmes hibridos. Nesse caso foi 0 equipamento foi posto em modo de reflectancia para a
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aquisicdo dos dados. Os resultados obtidos foram posteriormente tratados utilizando-se

o software Origin 8.0.

3.3.5 Morfologia dos filmes dip-coating analisada por microscopio optico

Os filmes de Ormosil contendo as particulas de TiO, P25 e core@shell
sintetizados utilizando-se os parametros descritos na parte de sintese dos filmes foram
analisados utilizando-se um microscépio optico com a lente revdlver utilizando um
aumento de 20 vezes. As imagens adquiridas séo apresentadas e discutidas na secéo de
resultados e discusséo.

3.3.6 Morfologia dos filmes spray-coating analisada por microscépio 6ptico

Os filmes de Ormosil contendo as particulas de TiO, P25 e core@shell
sintetizados utilizando-se os parametros descritos na parte de sintese dos filmes e com
com os diferentes numeros de demaos, foram analisados utilizando-se um microscopio
Optico com a lente revélver utilizando um aumento de 20 vezes. As imagens adquiridas

séo apresentadas e discutidas na secéo de resultados e discussao.

3.3.7 Aplicagéo de revestimentos fotocatalisadores sobre pisos ceramicos

Pequenas amostras de pisos ceramicos foram tratadas por spray-coating (usando
de um aerdgrafo SaygmaPro) aplicando-se uma suspensdo de materiais
fotocatalisadores em agua. Os materiais (TiO2 P25 e SiO2@Ti0O2) foram aplicados em
pecas diferentes, as quais passaram posteriormente pelo processo de sinterizacao
industrial na industria de pisos Artec (Cordeiropolis — SP). Em seguida as pegas tratadas
foram recobertas com 60 uL de solucdo de corante cristal violeta 0,8% em isopropanol
atraveés de gotejamento por micropipeta Eppendorf. Apos a evaporagédo do solvente, as
pecas foram irradiadas em tempos controlados com uma lampada de UV Xe 150W
modelo 16S Solar Light (Solar Light, E.U.A). Os espectros eletrénicos da superficie dos
pisos foram obtidos através do uso de um espectrofotdbmetro SpectraSuite USB 4000
para avaliacdo da atividade fotocatalitica da superficie tratada. A figura 9 ilustra o
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processo de revestimento dos pisos (industrial), bem como o procedimento de teste de
degradacéo do corante.

Preparagao do Revestimento
Fotocatalisador

3
et

H,0
ﬁ

Particulas de SiO,@TiO,
P25 TiO,

o

Aplicagio por Spray-Coating Sinterizagao Industrial

Testes Fotocataliticos

ﬁ
Deposigao de cristal Irradiagao UV Andlise sspactrofctoméfrica
violeta sobre pisos controlada por
tempo

Figura 9 — Processo industrial de revestimento de pisos e teste fotocatalitico
Fonte — Autoria propria
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese das particulas de SiO,

As particulas foram sintetizadas sempre seguindo o0 mesmo método proposto pelo
nosso grupo. Obtivemos particulas esféricas com boa morfologia e dimensdes, sendo que o
didmetro variou relativamente pouco.

As medidas foram feitas com o software ImagelJ e posteriormente analisadas
estatisticamente com o software Microsoft Excel. Obteve-se com a anélise estatistica um
tamanho de particula médio de 219 nm, com desvio padrdo de 18 nm.

Foi possivel se obter um bom controle do tamanho de particula da silica, a seguir
apresentamos a imagem obtida da referida silica utilizando-se 0 MEV.

Gracgas ao uso da catalise basica no processo de sintese sol-gel foi possivel a obtencéo

de particulas submicrométricas, conforme ilustrado nas figuras 10.

1asc EHT=20 .00 kV WD= 16 nn Mag= 50.08 K X Detector= SE1
166nn  H Photo No.=103 12-Nov-2015

Figura 10 — Particulas de silica submicrométricas
Fonte — Autoria Propria
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4.2 Sintese das particulas Core@Shell

As particulas de silica previamente sintetizadas foram recobertas com TiO, utilizando
para isso, o isopropoxido de titanio, o qual sofreu hidrolise e aderiu sobre a superficie das
particulas, gerando assim a estrutura core-shell SiO,@TiO,, Isso pode ser observado com

clareza na figura 11.

S % X = %
[QSC EHI=20.98 KV WD= 16 nn  Mag= 70.68 K X Detector= SE1
200nn  |— Photo No.=98 12-Nov-2015

Figura 11- Particulas core-shell SiO,@TiO, ES1000 (1000uL TiP)
Fonte — Autoria propria

4.3 Sintese de TiO, puro pelo método de hidrolise e condensagao do tip

Foi também sintetizado para comparacdo de atividade fotocatalitica TiO, puro, é
possivel perceber a formagdo de grandes aglomeragdes, as quais reduzem muito a &rea
superficial do 6xido reduzindo assim a sua atividade fotocatalitica.

A figura 12 representa uma imagem onde a aglomeracgédo pode ser observada.
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BN ‘
losc  EHI-20.60 KU WD- 11 mmn  Mag- 50.00 K X
200nn || Photo No.=15 17-Dec-2015

Figura 12 - Particulas de TiO; sintetizadas pela hidrélise do TiP
Fonte — Autoria propria

4.4 Difracdo de raios-x pelo método do p6

Com a difracdo de Raios-X pode-se identificar a formacdo da fase anatase através da
identificacdo dos picos de difracdo dos planos cristalinos especificos. A fase anatase possui
uma atividade fotocatalitica maior que a fase rutilo, bem como um maior bandgap (3.2 eV
para anatase frente a 3.0eV do rutilo) (LUTTRELL fetfe1s] al., 2014).

Esses resultados foram satisfatorios pois nesse trabalho é necessario que a eficiéncia
fotocatalitica seja prioridade, assim aumentando a eficiéncia e velocidades de degradagdo dos
compostos organicos. Na figura 13 o difratograma obtido pode nos garantir a formacdo dessa

fase.
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Figura 13- Difratograma da amostra core-shell mostrando a formacéo de TiO, anatase
Fonte — Ferreira Neto et al. (2013[16])

4.5 Fluorescéncia de raios-X

A partir dos dados de fluorescéncia de raios-x para a amostra core-shell foi possivel
determinar uma porcentagem em massa de aproximadamente 20% de TiO, e 80% de SiO»,
confirmando dessa forma que o método desenvolvido é eficiente para o recobrimento das
particulas de silica.

4.6 Teste fotocatalitico em suspensédo

O reator de vidro preenchido com solucdo de cristal violeta e TiO; foi irradiado com
radiacdo U.V. Foram retiradas as aliquotas nas medidas determinadas de tempo, sendo em
seguida analisadas no espectrofotbmetro. Foi possivel notar claramente uma queda na area da
banda de absorcéo, evidenciando dessa forma as propriedades fotocataliticas do TiO,,

O nanocomposito core-shell foi submetido ao mesmo teste, e pudemos perceber que
sua eficiéncia fotocatalitica foi melhor que a do TiO; puro.



34

Degradacéo de Cristal Violeta sobre luz UV - E10002h sem calcinagao
e —— 0 min
—— 10 min

20 min
—— 30 min

40 min
—— 50 min
— 60 min

0,5

Absorbancia (a.u.)

P
0,0 ; : %—

T T 1
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 14 — Queda do espectro eletrénico do corante cristal violeta em suspensdo promovida
pela fotocatélise do core-shell SiO,@TiO, E10002h
Fonte — Autoria Prdpria

Podemos notar claramente uma maior eficiéncia de degradacdo do corante pelo
nanocomposito core-shell, uma vez que a queda da area normalizada do espectro eletrdnico do
corante aconteceu de maneira mais veloz do que com o TiO; puro. Na figura 15 podemos

visualizar o referido gréfico.
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Figura 15 — Queda da area normalizada dos espectros eletronicos do cristal violeta.
Fonte — Autoria Propria

Pudemos entdo concluir que a reducdo da aglomeracdo do TiO; pela sua dispersao

sobre as particulas de silica é uma boa alternativa para aumentar a eficiéncia fotocatalitica do

dioxido de titanio.
4.7 Teste fotocatalitico dos filmes feitos por dip-coating

Os filmes de ormosil contendo particulas core@shell e de TiO, puro foram sintetizados
a partir da hidrolise e co-condensacdo do TEOS e GPTMS (também chamado de GLYMO)
promovidos pela catalise acida sobre uma lamina de vidro.

A seguir é ilustrado o processo de hidrdlise e condensacao de maneira simplificada dos
alcoxissilanos em meio acido. Podemos observar neste esquema que sao produzidos pequenos
oligbmeros gerados pela condensagdo de grupos silandis dos silanos hidrolisados. Estes
pequenos oligdmeros de silicato se condensam para formar nanoparticulas que permanecem
em suspensdo, ou seja, € formado um sol. Este sol gelifica lentamente resultando no xerogel
apos secagem (RAMAHAM, ]2003\[517]). Na superficie do referido material ha grupos silandis
reativos (Si-OH) disponiveis, que tem alta capacidade de interagir via ligacdo de hidrogénio

com outras substancias e 0 mesmo ocorre no nosso Ormosil.
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oligomer with a few OH groups

Figura 16- Representacdo esquematica do processo de hidrolise dos alcdxissilanos via
catélise acida.
Fonte - Yanagida, Koumoto e Miyama (1996)

Além dos grupos silandis, teremos grupos oxiranos do GPTMS (Glymo) e
grupos que originados da abertura do anel via ataque nucleoficlico de outra molécula de

GPTMS, agua ou alcool formado na reacdo de hidrolise dos grupos alcoxi dos silanos
como mostrado no esquema da figura 17.
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Figura 17 - Representagdo esquematica do processo dos produtos gerados pelo ataque
nucleofilico da 4gua, Glymo e metanol sobre uma molécula de Glymo
Fonte — Ferreira Neto et al. (2013[E18])
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O TEOS possui 4 grupos hidrolisaveis enquanto que o GPTMS tem 3
possibilitando assim que o 4° grupo organico adicione funcionalidades organicas,
gerando dessa maneira um material hibrido apto a aprisionar as particulas de TiO,, bem
como as particulas core-shell. Apds o vidro ser submetido ao processo dip-coating para
a formacdo do filme contendo as particulas o vidro entdo foi recoberto por cristal
violeta, havendo uma boa dispersdo do corante sobre o filme. Apos a secagem o vidro
com filme e corante foi submetido ao teste fotocatalitico, usando-se luz ultravioleta para
0 processo. Foi possivel dessa maneira obter os seguintes gréaficos de queda de
absorbéncia do corante, evidenciando a sua degradagédo com o passar do tempom como
apresentado na Figura 18.

—— 0 min
0,8 —— 5 min

Absorbance (a.u)

0,14

T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Wavelength (nm)
Figura 18— Queda do espectro eletrénico do corante cristal violeta em funcéo do tempo

usando TiO, p25 em uma matriz de TEOS/GPTMS
Fonte — Autoria propria
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A seguir apresentamos um grafico demonstrando a queda exponencial da érea

normalizada do espectro de absorbancia, evidenciando a degradacdo fotocatalitica

promovida pelo TiO, em funcéo do tempo.

1,1 4
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0,9 S

0,8

0,7
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0,5

Normalized Area (450 - 700 nm)

0,4

0,3 -

0 10 20 30 40 50 60

Time (min)

Figura 19 — Variacdo em fungdo do tempo da area normalizada dos espectros
eletronicos de absorgéo do corante cristal violeta, em fungdo do tempo (TiO, p25)

Fonte - Autoria prépria

Para comparagdo realizou-se o teste de maneira similar para o filme de core-

shell e corante cristal violeta, obtendo-se o grafico de queda de absorbancia do corante.

Dessa maneira fica também evidenciada que as particulas core-shell possuem atividade

fotocatalitica.
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Figura 20 — Variagdo em fungéo do tempo da area normalizada dos espectros
eletronicos de absorgdo do corante cristal violeta, em funcéo do tempo (TiO, p25)
Fonte - Autoria propria
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Figura 21 — Variagdo em funcéo do tempo da éarea das diferentes curvas (core-shell E1000)
Fonte - Autoria propria

4.8 Microscopia Optica dos filmes obtidos por dip-coating (TiO, e Core@Shell)

A seguir apresenta-se as imagens da superficie do filme obtidas por microscopia
optica. E possivel notar a presenca de pequenos aglomerados sélidos (particulas de
TiO,, porém, é possivel dizer que o filme obteve uma dispersdo razoavel, a qual
favorece a éarea superficial e, consequentemente, a atividade fotocatalitica, o que é

desejavel.
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Figura 20— Imagem da microscopia 6ptica do filme ormosil-P25 obtido por dip coating
Fonte — Autoria Propria

Figura 21— Imagem da microscopia Optica do filme ormosil-core@shell obtido por dip-
coating
Fonte — Autoria Prépria
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4.9 Microscopia optica dos filmes obtidos por spray-coating (TiO, e Core@Shell)

As superficies dos filmes obtidos por spray coating com uso de aerdgrafo e
diferentes nimeros de demaos foram observadas e comparadas podendo-se observar as

mudancas no filme de acordo com a nanoparticula e o nUmero de demaos utilizado.

Figura 22— Imagem da microscopia éptica do filme ormosil P25 obtido por spray-
coating (2 demaos)
Fonte — Autoria Prépria

Figura 23 — Imagem da microscopia Optica do filme ormosil P25 obtido por spray-
coating (3 demaos)
Fonte — Autoria Propria
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Figura 24 — Imagem da microscopia Optica do filme ormosil P25 obtido por spray-
coating (4 demaos)
Fonte — Autoria Propria

Figura 25— Imagem da microscopia Optica do filme ormosil core-shell obtido por spray-
coating (2 demé&os)
Fonte — Autoria Prépria
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Figura 26 — Imagem da microscopia Optica do filme ormosil core-shell obtido por
spray-coating (3 demaos)
Fonte — Autoria Propria

Figura 27— Imagem da microscopia optica do filme ormosil core-shell obtido por spray-
coating (4 demaos)
Fonte — Autoria Prépria

Analisando as imagens dos filmes ampliadas pelo microscopio Optico é possivel
perceber uma clara diferenca quanto & morfologia dos filmes. Para os dois tipos de
filmes (P25 e core-shell) foi notado que a quantidade de demdos provocou uma maior
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deposicdo de particulas sobre a superficie da lamina de vidro, como pode ser notado
pelo escurecimento crescente diretamente proporcional ao nidmero de demaos de
suspensdo aplicada.

Um efeito interessante que acontece é que apesar de haver mais particulas
fotocatalisadoras no filme devido ao maior nimero de demdos, e ser esperado, portanto
uma degradacdo mais rapida do corante, isso ndo ocorreu necessariamente, como pode
ser observado pela queda das curvas do espectro eletrdnico comparativamente com o

namero de camadas aplicadas.

4.9 Teste fotocatalitico dos filmes feitos por spray-coating

Os filmes feitos por spray-coating apesar de usarem uma rota quimica muito
parecida de formacdo de filmes (mesmos reagentes utilizados do dip coating, apenas a
quantidade foi variada), ficaram com uma transparéncia muito menor que os filmes
feitos com dip-coating. Dessa maneira os graficos de queda do espectro eletrénico
tiveram que ser obtidos pelo método da reflectancia do software SpectraSuite. A seguir
apresenta-se para comparacao os graficos de degradacdo utilizando Ormosil-TiO, P25
degussa e Ormosil-Core@shell E750.

Os graficos de fotodegradacdo obtidos sdo apresentados sendo possivel notar
nitidamente a atividade fotocatalitica tanto do dioxido de titdnio puro quanto das
nanoparticulas core@shell, o espectro eletrénico de reflectdncia do corante cristal
violeta apresenta uma queda consideravel através do tempo em um tempo relativamente

curto, de 30 minutos.
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Filme Ormosil TEOS/GPTMS - 2 demaos TiO2 P25
110

S

100 —

90

80

70 —

60 —

Reflectancia (%)

50

40

30

Y | X | ! | Y |
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 28 - Queda da reflectancia do corante cristal violeta em funcdo do tempo usando 2
demaos de TiO, P25 em uma matriz de TEOS/GPTMS
Fonte — Autoria Propria

Filme Ormosil TEOS/GPTMS - 3 demaios TiO2 P25
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Figura 29 - Queda da reflectancia do corante cristal violeta em fungéo do tempo usando
3 demaos de TiO, P25 em uma matriz de TEOS/GPTMS
Fonte — Autoria Prépria
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Filme Ormosil TEOS/GPTMS - 4 deméios TiO2 P25
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Figura 30 - Queda da reflectancia do corante cristal violeta em fun¢éo do tempo usando

4 demaos de TiO, P25 em uma matriz de TEOS/GPTMS
Fonte — Autoria Prépria

Filme Ormosil TEOS/GPTMS - 2 demaos core@shell E750
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Figura 31- Queda da reflectancia do corante cristal violeta em fun¢éo do tempo usando
2 demados de core@shell SiO,@TiO, E750 em uma matriz de TEOS/GPTMS
Fonte — Autoria Prépria
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Filme Ormosil TEOS/GPTMS - 3 demaos core@shell E750
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Figura 32 - Queda da reflectancia do corante cristal violeta em fungéo do tempo usando
3 deméos de core@shell SiO,@TiO, E750 em uma matriz de TEOS/GPTMS
Fonte — Autoria Propria
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Figura 33 - Queda da reflectancia do corante cristal violeta em fungéo do tempo usando
4 demaos de core@shell SiO,@TiO, E750 em uma matriz de TEOS/GPTMS
Fonte — Autoria Prépria[eig]
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Os resultados indicam que houve fotocatalise em todos os filmes, porém como
pode-se notar o nimero de demédos dos filmes de P25 influenciou na velocidade de
degradacdo do corante, sendo o com 4 demé&os o mais eficiente. Ja para os filmes de
core@shell ndo podemos falar que isso é verdade, devido & comparagdo com 2 e 3

demaos que claramente apresentaram uma maior queda do espectro.

4.10 Avaliacdo da atividade fotocatalica dos pisos tratados com revestimentos

fotocatalisadores

Os pisos que passaram pelo processo de spray coating (usando agua como
solvente) com TiO, e Core@Shell foram levados a empresa Artec para serem inseridos
na linha de fornos de sinterizagdo industrial. Uma temperatura maxima de cerca de
1200°C ¢é atingida no processo, porém o aquecimento ndo é feito de forma abrupta, e
sim controladamente por parametros pré-estabelecidos pela empresa. Foi em seguida
realizado o teste fotocatalitico como descrito na secdo de materiais e métodos,
utilizando medidas de reflectancia. Tais medidas foram convertidas pelo método de
conversdo de Kubelka-Munk (VARGAS; NIKLASSON, 2016{e207), podendo assim ser
possivel observar a queda do espectro eletronico evidenciando a fotocatalise. Na figura
35 podemos observar um efeito muito interessante que é a eficiéncia claramente
superior dos pisos tratados com nanocompdsitos Core@Shell frente aos tratados com
P25 comercial. Isso faz com que essa nova tecnologia se mostre muito promissora para

a aplicacdo em revestimentos autolimpantes.
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5 CONCLUSOES

O uso de particulas de silica se provou muito Util em na sintese de
nanocompositos core-shell SiO,@TiO, com estrutura de um nucleo de silica recoberto
por nanoestruturas de titdnia, de modo que a atividade fotocatalitica aumentou,
diminuindo assim o tempo necessario para que o corante fosse degradado (testes
fotocataliticos realizados via liquida — particulas em suspensédo de corante sob irradiacéo
uv).

Foi possivel desenvolver um método eficiente para a sintese de filmes sobre
vidro contendo as particulas, utilizando a sintese sol-gel catalisada por &cido, resultando
na formacdo de filmes ormosil, um material hibrido capaz de aprisionar os materiais
fotocatalisadores. Os filmes criados tém muito potencial na criagdo de materiais com a
capacidade de autolimpeza.

Os dois métodos de aplicacdo dos revestimentos fotocatalisadores (dip-coating e
spray-coating) se mostraram eficientes com relacdo a adesdo dos filmes. A dispersédo
das particulas foi satisfatdria, apesar de ser possivel notar as presencas de alguns
aglomerados.

A aplicacdo de revestimentos fotocatalisadores por spray coating sobre 0s pisos
ceramicos se mostrou uma técnica interessante para criacdo de revestimentos

autolimpantes.
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