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RESUMO

O semicondutor de dioxido de titanio Ti@ode ser ordenado estruturalmente para
apresentar estrutura anatase tetragonal de banedrsi. A fase anatase Ti@m uma de suas
principais aplicacbes em Fotocatalise Heterogéraa gespoluicdo de agua contaminada
com micropoluentes organicos. Através da interag@oe luz de alta energia, como a luz
ultravioleta, e 0 meio aquoso circundante, o matéricapaz de gerar espécies intermediarias
com alto poder oxidante, convertendo qualquer cat@pm@rganico poluente em gas
carbonico, agua e sais minerais. Para obtencée tipstde material e suas modificacfes, os
meétodos quimicos de sintese sdo os mais indicado®) o Método Sol-Gel. Obter filmes
finos deste material e suas alteragbes composisi@énam importante campo de pesquisa,
pois permitira desenvolver tecnologia de despotudgidguas a um custo baixo e com grande
eficiéncia. Neste trabalho, investigou a obtencédilthes finos de dioxido de titanio e a
modificagdo com manganés a 3mol% de modo a poteacias caracteristicas de absorgéo

de luz e tornar o material habil para utilizagdoFatocatélise solar.

Palavras-Chave Dioxido de Titanio; Filmes Finos; Fotocatalise.



INTRODUCAO

O didxido de titanio é um material versatil por egantar propriedades tipicas de
materiais ceramicos transparentes resistentesagdhralém de alta resisténcia a corroséo
quimica. Por ndo ser téxico e ainda possuir umoctsativamente baixo para materiais
avancados, investigagdes sobre este material veéonrs:do cada vez mais frequentes. Uma
das aplicacbes se refere a sua propriedade semtooad capaz de converter radiacéo
luminosa em potencial de carga de superficie, o um bom fotocalisador para meios
aquosos (ANPO et al., 2007; KITANO et al., 2007).

O grande aumento da urbanizac&o nos recentes annsaessidade de produtividade
agricola por hectare vem demandando a utilizacagrdede quantidade de pesticidas e
agrotoxicos, levando a contaminacdo dos manantidigos por estes poluentes. A maioria
dos compostos utilizados em pesticidas, hormondefensivos agricolas e farmacos
generalizados sdo de alto risco para varias fordeasida do meio aquatico, pois séo
carcinogénicos e mutagénicos, em sua maioria (KeftN&., 2001; TAMINI et al., 2008).

Uma solucdo adequada para a descontaminacéo igeste fpoluente é a utilizacéo de
Processos Oxidativos Avancados (POAs), como a &f#lime Hetrogénea, utilizando
semicondutor diéxido de titanio como fotocatalisadtste material pode ser usado na forma
de p6 em suspensédo aquosa na forma de filmesdindé@minas de vidro comum, imersas em
solucéo. A forma de p6 tem maior area de superfiices tem sua recuperacao dificultada e
encarecida, devido a necessidade de ultrafiltra@&dilmes finos apresentam menor area de
superficie, mas sdo facilmente recuperaveis e pabrmutilizados em processos de fluxo
continuo e grande escala de tratamento (NOGUEIRA ,e1998; SILVA et al., 2007).

Ha diversas metodologias de preparo de filmes fppms obter filmes finos com
qualidade. O Método Sol-Gel € um método quimico faodita a obtencdo de materiais
modificados e com boa homogeneidade. Se associgdniaa de Dip-Coating (recobrimento
por imersao), é possivel obter recobrimentos coenéadia satisfatéria ao substrato. O filme
umido recém depositado pode ser seco brandametgpaogs calcinado nas temperaturas de
cristalizacdo da fase, mas desde que estejam abaixiemperatura de derretimento do
substrato de vidro (CAVALHEIRO et al., 2007). Desdedo, os objetivos deste trabalho sao
associar o Método Sol-Gel a técnica Dip-Coatingapatoter filmes de didxido de titanio

dopados com manganés para a obtencao de filmesdimsubstrato de vidro borosilicato.



MATERIAL E METODOS

A preparacédo do Sistema Sol-Gel é feito em capelde sdo medidos os volumes de
isopropoxido de titanio 1V (Ti(OgH7)4) e acido acético e feita a mistura sob agitacée é&
para a total complexacéo dos ions de titanio p@linéacetato. A razdo molar utilizada € de 1
mol de titdnio para cada 4 mols de acido acétissirA que a mistura se torna completamente
homogénea e resfriada, dilui-se o sistema dobramdemlume da solugdo com alcool
isopropilico e mantém-se a solucdo em agitacad pora para complexacao.

Adicdo dos Modificadores tem inicio pela dissolup&via de acetato de manganés |l
monoidratado em etanol e agua, acidificando conunaég gotas de acido nitrico. A
porcentagem molar de dopante foi de 3 mol%. Angesiidtura, adiciona-se isopropanol para
evitar alteracdo brusca de polaridade de solvemdesomento da mistura. ApGs agitacéo por
1 hora para inicio da hidrolise &cida e formacgéas piegmeiros ndcleos de precipitacdo Foi
utilizado uma dopagem com porcentagem molar del3omo

A deposicéo dos filmes nos substratos é feitazatillo substratos previamente limpos
e secos em um dip-coater Marconi MA765 (Figurads.processos de imersao (a) a uma
velocidade de 10 mm/min e de emersao (c) de a whaaidade de 3 mm/min é intercalada
por 30 minutos de pausa, para deposicdo (b). Unaaableréncia do filme fino se deve
combinacdo satisfatoria da taxa de emersdo em duwgd velocidades relativas de
escoamento da solucéo e evaporacéo do solventegdjmes depositados séo entdo secos a
uma temperatura de 250°C e calcinados 450°C, cam da 2°C/min por e 2 horas e
resfriados até 40°C com uma taxa de 2°C/min, pardraar os efeitos de dilatagdo entre

material e substrato, o que pode comprometer &acierdo filme ao substrato.
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Figura 1: Etapas da técnica dip-coating: (a) ineréa) inicio, (c) deposicéo e drenagem, (d)

drenagem, (e) evaporacéo. Aparelho de dip-coatngntbresa Marconi MA765.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 sdo mostradas trés amostras investighdante a etapa de otimizacdo de
parametros experimentais. Na imagem 2.a observarmseamostra do sistema n&do dopado
apresentando hidrdlise prematura e heterogenei@atie.tipo de ocorréncia é caracteristico
de adicdo rapida da fase aquosa e relacéo inadeqigadicool e acido acético, bem como
descontrole no arrefecimento do sistema ap0s a e@pomplexacao.

Na imagem 2.b. observa-se o gel do sistema naoddoppresentando hidrolise
homogénea. Este sistema foi otimizado para contornguantidade de alcool, utilizando
20% em volume de etanol absoluto como alcool ceadjie do solvente isopropanol. Na
imagem 2.c observa-se 0 sistema dopado com 3mol%naleganés ainda na fase sol,
demonstrando a estabilidade apds otimizacdo deampéids e a adocdo de etanol como
coadjuvante. Este tipo de sistema estavel na fasmistambém obtido para o sistema nao
dopado, de modo a obter filmes finos normalizad@stp ao procedimento de preparacéo.

A insercdo de manganés como dopante do sistengekdk titanio apresentou um
fendbmeno ndo esperado para este tipo de dopagerman®snanganés Il e titanio IV séo
incolores em meio aquoso e alcodlico, permitindmkaencdo de solugdo incolores e
transparentes. Entretanto, durante a adicao da&ohle dopante manganés a solugao matriz
de titanio foi observada o aparecimento rapido araatnarela na solugcéo. Consultando os
potenciais redoxes e a coloracdo das espécies ngan&s e titdnio com outros estados de
oxidacao, foi possivel concluir que ocorreu umad@earedox no seio da solucdo, onde o
manganés Il se oxida a lll, também incolor, reddain titanio IV para lll, que tem coloracéo
amarela. Apesar do ion titdnio Il ndo ser estavel reeio aquoso, a solucdo em meio

alcodlica, como a preparada por esta metodologragneceu estavel com esta coloracao.
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Figura 2: Sistema Sol-Gel: a)ndo dopado, com harg@rematura e heterogeneidade, b) ndo

dopado, com hidrélise homogénea e c) dopado cont?3me manganés ainda na fase sol.



Nas Figuras 3 sdo mostrados os filmes obtidos dej®ll, 2 e 3 deposi¢cbes, secagem
a 250°C por 15 minutos e calcinagéo a 450°C parash Os filmes ndo modificados (Figura
3.a) aparecem ligeiramente amarelados, ao conttaremlucédo que se apresentou incolor. Em
altas temperaturas, principalmente em torno deCl08%on titanio IV pode ser reduzido a
titanio 1l pela matéria organica em decomposigéias este evento parece ter ocorrido em
pequena escala.

Ja os filmes modificados com 3mol% de manganésul&ig3.b) mostram-se
enegrescidos e este efeito parece mais pronunpa@?2 e 3 deposicdes, devido a maior
espessura dos filmes. A dopagem com manganés wdidicar as caracteristicas de absorcéo
de luz do dioxido de titanio para aproveitar todespectro visivel. Com apenas 3mol%, a
presenca de manganés foi capaz de mudar significaginte as caracteristicas do material e
um estudo da fotbnica deste material modificad@ @alicacdo em fotocatalise solar sera
executado em etapas futuras.
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Figura 3: Filmes finos de Tgxom 1, 2 e 3 deposicdes: a) Tia&o dopado e b) Tikxlopado
com 3mol% de manganés, com 1, 2 e 3 deposic¢oes.



CONCLUSAO

A metodologia Sol-Gel foi otimizada para utilizatamol como coadjuvante e
estabilizar o sistema sol. Com isso, solucbes estale titanio, incluindo a insercdo de
3mol% de manganés puderam ser obtidas nas mesnaigdms. Filmes umidos homogéneos
foram obtidos em substratos de vidro comum, messmoaté 3 deposi¢des subsequentes. Foi
possivel observar a presenca de ions titdnio Ithvess em meio alcodlico, como
consequéncia da reacao redox com o manganés tet&mb, a estrutura final cristalizadas
apresentou caracteristicas indicativas de predomiméde titanio IV e Manganés IV. O
material ndo modificado apresentou leve coloragdarelada devido a presenca de ion titanio
[Il originado da interagdo com a matéria organigeadte a calcinacao. Os filmes modificados
com manganés a 3mol% formaram um material enedesairacteristico da presenca de ion
manganés IV. Isso confere potencialidades ao raafeara aplicacdo em Fotocatélise Solar

devido a absorc¢éo de luz dentro de todo o espeisiinel.
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