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Resumo/Abstract

RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo desenvolver nanoparticulas esféricas compostas por silicio e titanio via
sintese direta através do método soft-template para serem utilizadas como fotocatalisadores na fotodegradacdo do corante
comercial rodamina B. Para isso, foram utilizados o CTAB como um molde macio e fontes de silicio e titanio para a composicao
da estrutura inorganica das nanoesferas. As sinteses foram realizadas utilizando diferentes porcentagens de titanio. Os materiais
obtidos foram caracterizados por MEV, EDS, DRX, FRX e Adsor¢do e Dessor¢do de N». As imagens de MEV demonstraram a
formac&o de esferas ndo uniformes de tamanhos variados. As nanoesferas de Si-Ti ndo apresentaram picos de difracdo referentes
a qualquer fase de oxido de Titanio, indicando que o metal se encontra na estrutura das nanoesferas. Através do EDS foi possivel
observar um espalhamento uniforme de Ti em todos os materiais. O método de sintese proposto se mostrou eficaz, possibilitando
a sintese de nanoesferas de Si-Ti por sintese direta, em um curto tempo, com remoc&o por fotodegradacéo de até 69% do corante

rodamina B em um periodo de 180 minutos em testes preliminares.
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ABSTRACT - The present work aimed to develop spherical nanoparticles composed of silicon and titanium via direct synthesis
using the soft-template method to be used as photocatalysts in the photodegradation of the commercial dye rhodamine B. For this
purpose, CTAB was used as a soft mold and silicon and titanium sources were used to compose the inorganic structure of the
nanospheres. The syntheses were performed using different percentages of Ti. The materials obtained were characterized by
SEM, EDS, XRD, XRF and N2 adsorption and desorption. The SEM images demonstrated the formation of non-uniform spheres
of varying sizes. The Si-Ti nanospheres did not present diffraction peaks related to any titanium oxide phase, indicating that the
metal is present in the structure of the nanospheres. It was possible to observe a uniform scattering of Ti through EDS in all
materials. The proposed synthesis method proved to be effective, enabling the synthesis of Si-Ti nanospheres by direct synthesis,
in a short time, with removal by photodegradation of up to 69% of the rhodamine B dye in a period of 180 minutes in preliminary

tests.
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Introducao

Um dos corantes mais téxicos nas aguas residuais
téxteis € a rodamina B (RhB), que tem um importante valor
na indastria devido a sua alta estabilidade e por ndo ser
biodegradavel. Os métodos tradicionais de tratamento de
aguas residuais ndo sdo eficientes para a total remogao dos
corantes e muitas poluentes toxicos permanecem nas aguas
mesmo apos serem tratadas (1). Dessa forma os processos
oxidativos avangados (POA’s), como a fotocatélise
heterogénea, tem-se destacado devido a sua alta eficiéncia
na remocao de poluentes organicos e inorganicos em aguas
contaminadas (2).

O interesse na fotocatalise heterogénea tem se
concentrado no uso de materiais semicondutores como
fotocatalisadores para a remogéo de espécies organicas e
inorgénicas em tratamento de &gua potével, aplicacdes
industriais e de salde (3). Dentre os metais mais
comumente utilizados esta o titanio, na sua forma de TiO..
Entretanto o uso desse 6xido como fotocatalisador de forma
direta, apesar de apresentar uma excelente atividade, possui
alguns problemas como: Uma menor superficie de contato e
a dificil recuperacdo do catalisador ap6s a aplicagdo. Uma
resolucdo interessante para esse problema e bastante
reportada na literatura é insercdo ou suporte desses metais
em materiais nanoporosos a base de silica (4-6).

Dentre a infinidade de nanoparticulas a base de
silica se encontram as nanoparticulas esféricas porosas.
Esses materiais possuem estabilidade térmica, alta &rea
superficial, além de possuirem uma sintese répida,
destacando-se 0 método de Soft-Template que envolve a
formacgdo de micelas como detentores de espaco por meio
da automontagem de surfactantes ou moléculas de
copolimero em bloco e sua subsequente remogéo (7).

Dessa forma, o presente trabalho teve como
objetivo o desenvolvimento de nanoparticulas esféricas
Silicio-Titanio, via sintese direta, através do método de soft
template, e com a finalidade de utilizad-las como
fotocatalisadores na fotodegradacdo do corante rodamina B.

Experimental
Sintese das nanoparticulas esféricas de Si

A sintese das nanoparticulas esféricas de silica foi
realizada seguindo o procedimento por soft-template
descrito por Machoke et al. (8). O procedimento consistiu
basicamente em dissolver 1,00 g de Brometo de
cetiltrimetilamé6nio (CTAB) em 138 mL de agua destilada e
480 mL de Alcool etilico em constante agitacdo a
temperatura ambiente. Apds 10 minutos adicionou-se 24 mL
de hidréxido de amdnio e manteve-se em agitagdo constante
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por 1 hora. Em seguida adicionou-se 3,3 mL de
Tetraetilortosilicato (TEOS) e manteve-se o gel de sintese
em agitacdo por mais 2 horas. Apos esse tempo o material
foi filtrado a vacuo e lavado com agua destilada, seco a
temperatura ambiente por aproximadamente 12 horas e
calcinado a 550° C, com uma rampa de aquecimento de 10
°C/min por 6 horas. A amostra obtida foi denominada de NS
Si.

Sintese das nanoparticulas esféricas de Si-Ti

Os materiais a base de Si-Ti foram sintetizados por
sintese direta, via soft-template adaptando a metodologia
proposta por Smeets et al. (9). Inicialmente 0,5 g de brometo
de cetiltrimetilaménio (CTAB) foi dissolvido em 70 mL de
agua destilada e 240 mL de alcool etilico sob agitacdo a
temperatura ambiente. Apds 10 minutos adicionou-se 12 mL
de hidroxido de am6nio e manteve-se sob agitacdo constante
por 1 hora (Solugdo A). Em paralelo adicionou-se em outro
béquer 1,7 mL de TEOS, 5 mL de alcool etilico e o
isopropdxido de titanio em agitagéo constante a temperatura
ambiente por 1 hora (Solucdo B). Em seguida adicionou-se
lentamente a solucdo B na solucdo A e manteve-se em
agitacdo constante & temperatura ambiente por 2 horas.
Apos esse tempo o material foi filtrado a vacuo e lavado com
dgua destilada, seco a temperatura ambiente por
aproximadamente 12 horas e calcinado a 550° C, com uma
rampa de aquecimento de 10 °C/min, por 6 horas. As
amostras foram denominadas de Si-Ti (1.5%), Si-Ti (2%) e
Si-Ti (4%) conforme as quantidades titanio utilizadas nas
sinteses.

Caracterizacao

As imagens de MEV foram obtidas em um
microscdpio eletrénico de varredura Tescan Mira 4,
utilizando detector de elétrons secundarios (SE), com
energia de 10 keV. As Analises de EDS foram realizadas a
20 keV por meio do software Aztec acoplado a detector de
EDS Ultim Max, Oxford Instruments. Para se realizar as
medidas dos tamanhos de particulas (diametro das
nanoesferas) foi utilizado software ImageJ. Para a obtencéo
dos difratogramas de raios X foi utilizado um equipamento
do tipo Bruker D2Phaser equipado com um detector
Lynxeye e radiacdo de cobre (CuKa, A=1,54A) com um
filtro de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30kV. Para a
técnica de adsorcdo e dessorcdo de Ny utilizou-se o
equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. Os materiais
foram submetidos a um pré-tratamento sob aquecimento de
300°C por 10 horas. O procedimento baseia-se na adsorcéo
de Noa 77K, em uma presséo relativa (p/pg) de 0,01 a 1. O
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calculo de area especifica foi realizado seguindo o método
BET (Brunauer, Emmett e Teller). A andlise de
fluorescéncia de raios X foi realizada utilizando o
equipamento EDX7000 da Shimadzu, equipado com tudo de
Rh, feixe de 10 nm de diametro. A analise de UV-Vis por
reflectancia difusa foi realizada nos fotocatalisadores
utilizando o espectrofotbmetro da Shimadzu modelo UV-
2600, na faixa de 200 a 800 nm. A energia de band gap (Eng)
foi estimada pelo método Kubelka-Munk, assumindo
transicdo Optica indireta de acordo com a equacéo:

_ (1-R)?
Eq. (1) F(R) = “—=
onde F (R) é a reflectancia transformada e R é reflectancia
(%).

Testes fotocataliticos preliminares

A atividade fotocatalitica dos materiais foi testada
de forma preliminar na fotodegradacdo do corante
Rodamina B, sob irradia¢do de luz UV-Vis. Dessa forma,
50 mg de cada catalisador foi adicionado a 100 mL de
solug¢do de RhB (1,0x 10 mol L") e posta sob agitagdo por
30 minutos no escuro para atingir equilibrio de
adsor¢ao/dessor¢do. Posteriormente, a solugdo foi irradiada
com luz por 180 minutos. Durante as etapas no escuro e de
irradiacao, foram coletadas aliquotas de 5 mL a cada 30 min,
que apo6s centrifugadas, foram separados 2 mL para serem
analisados em espectrofotometro de UV-Vis modelo UV
mini 1240 da Shimadzu. As absorbancias foram medidas no
comprimento de onda de 553 nm.

Resultados e Discussao

Pode-se observar, para a amostras NS Si (Figura
1A), a formacdo de esferas uniformes e bem definidas, com
tamanhos em escala nanométrica, similares a materiais
desse tipo reportados na literatura (8). Para as amostras Si-
Ti (Figuras 1B, 1C e 1D) observa-se, de forma geral, a
formacéo de nanoesferas ndo uniformes. Comparando as
amostras entre si, percebe-se que, apesar de todas
apresentarem particulas com tamanhos irregulares, observa-
se uma tendéncia na diminuicdo do tamanho das nanoesferas
conforme aumenta-se a quantidade de titanio presente nos
materiais. A irregularidade no tamanho e a ndo
uniformidade do formato das nanoesferas podem ser um
indicativo da presenca do Ti na rede dos materiais, haja vista
que as particulas no material apenas com silicio (NS Si) se
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demonstraram bastante uniformes. A inser¢do de um metal,
diferente do silicio, pode ter influéncia na morfologia desses
materiais (10). Uma possivel explicagdo para isso é a
diferenga entre os raios atdmicos do Si (111 pm) e do Ti
(147 pm), e entre os comprimentos das liga¢fes Si — O e Ti
— O que provavelmente esta causando essa irregularidade,
como representado de forma ilustrativa na Figura 2A.

Figura 1. Imagens de MEV das amostras A) NS Si; B) Si-
Ti (1,5%); C) Si-Ti (2%) e D) Si-Ti (4%)

Através das micrografias obtidas pela técnica de
EDS (Figuras 2B, 2C e 2D), p6de-se observar, para todas os
catalisadores, um espalhamento uniforme dos 4tomos, tanto
de Si quanto de Ti por toda a estrutura dos materiais. A alta
concentragdo de silicio observada condiz com a proposta das
metodologias de sintese, que tem o intuito de modificar
gradativamente a rede Si-O-Si com o0s metais. O
espalhamento uniforme de atomos de titnio visto nas
amostras Si-Ti (1.5%), Si-Ti (2%) e Si-Ti (4%), associado
aos resultados de DRX e MEV reforcam a discussao de que
o titanio se encontra de fato composi¢cdo estrutural da
nanoesferas.

Figura 2. A) Esquema representativo da inser¢do do Ti na
rede dos materiais; e imagens de EDS das amostras B) Si-Ti
(1,5%); C) Si-Ti (2%) e D) Si-Ti (4%).
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Na anélise de DRX realizada a alto &ngulo para o
material NS Si (Figura 2A), observa-se a presenga de um
Unico halo (2g= 15 a 40), referente ao baixo grau de
ordenamento das paredes amorfas dos materiais compostos
apenas por Si e O (9). Os fotocatalisadores de Si-Ti (Figura
2A), também apresentaram apenas um Unico halo em
aproximadamente (2q = 15 a 40), ndo apresentando qualquer
reflexdo caracteristica de fase cristalina, sendo esse um
indicio de que a maior parte do Ti pode estar presente na
estrutura das nanoesferas, visto que as analises de FRX e
EDS indicam uma eficiente incorpora¢do do titanio nos
materiais.

Ao se analisar a isoterma referente a amostra NS Si
(Figura 2B), pode-se observar uma consideravel adsor¢ao a
baixas press@es, indicando que o material possui alta area
superficial especifica. Apesar da presenca de histerese e do
consideravel aumento na adsor¢cdo em pressdo relativa
acima de 0,2, a auséncia de condensacdo capilar indica que
0 material ndo possui grande adsorcao na faixa mesoporosa.
A altas pressGes nota-se um consideravel aumento na
adsor¢do, inclusive com a presenca de uma pequena
histerese, esse aumento indica uma adsorcdo entre as
particulas do material (9).

Os materiais Si-Ti (Figura 2B) demonstraram uma
boa adsorcdo a baixas pressdes, € uma crescente na
quantidade adsorvida, muito semelhante a amostra NS Si,
apresentando diferencas significativas apenas na quantidade
adsorvida a altas pressbes, que pode ser explicada pela
diferenca no tamanho dessas particulas, como visto na
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discussdo das imagens de MEV. A grande diversidade no
tamanho das particulas pode ter gerado espagos volumosos
entre elas sendo detectadas dessa forma na faixa a altas
pressdes. As amostras do grupo Si-Ti demonstraram areas
especificas com valores de 445, 350 e 330 m?/g, para as
amostras  Si-Ti (4%), Si-Ti (2%) e Si-Ti (1.5%),
respectivamente (Tabela 1). Esses valores demonstram que
mesmo com a possivel insercdo de titdnio na rede das
nanoesferas foi possivel a obtencdo de materiais com alta
area especifica. O aumento da Sger se mostra diretamente
proporcional ao aumento de Ti nas estruturas dos materiais
do bloco Si-Ti, visto que as quantidades reais inseridas se
mostraram bem proximas aos valores tedricos pretendidos
(Tabela 1). Esse comportamento pode ser explicado pela
diminuicdo do tamanho das particulas de forma que quanto
maior é a diversidade no tamanho das esferas maior é a area
especifica do material.

Figura 3. Gréficos: A) DRX e B) Adsorcéo e Dessorcgdo de
N, das amostras NS Si, Si-Ti (1,5%), Si-Ti (2%) e Si-Ti
(4%).
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Tabela 1. Propriedades texturais e porcentagens teorica e
real de titanio inserido nos materiais.

Amostras SBeT? A\ % teorica % real

(m%g) (cm’/g) de Ti de Ti
NS Si 510 0,38 -
Si-Ti (1,5% 330 0,33 1,5 1,3
Si-Ti (2%) 350 0,37 2,0 1,8
Si-Ti (4% 445 0,72 4,0 3,6

a= Area especifica (determinada pelo célculo BET)
b= Volume Total

Observando-se os resultados provenientes do teste
de fotdlise (Figura 4) constatou-se que ocorreu um pequeno
decaimento na concentragdo da RhB, representando uma
degradacdo de 10,55 %. Esse resultado demonstra que a
solucdo de RhB ndo se degrada por completo nas condictes
experimentais utilizadas, sendo necessario a adi¢do de um
fotocatalisador.

A partir dos resultados apresentados nos testes com
os fotocatalisadores de Si-Ti (Figura 4), observa-se que 0
catalisador que apresentou uma melhor eficiéncia foi o Si-
Ti (4%), proporcionando uma fotodegradagéo de 69,6 % no
periodo de 180 min. Destaca-se também a grande
capacidade adsortiva do material, haja vista o grande
decaimento na concentragdo da solucdo de rodamina B nos
30 minutos iniciais sem a presenca de luz. A grande
eficiéncia demonstrada por esse fotocatalisador esta
associada sua alta area especifica e grande capacidade de
adsorgdo, tendo em vista que esse é um fator que facilita o
processo de fotodegradagéo (11).

Figura 4. Testes preliminares de fotodegradacdo do corante
rodamina B utilizando as nanoparticulas esféricas com
fotocatalisadores.
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Conclusodes

Nanoparticulas de Si-Ti, com morfologia esférica e com
diversificado tamanho, foram obtidas com éxito através de
uma sintese rapida e de facil execucdo. O aumento gradativo
na quantidade de titanio utilizado nas sinteses influéncia de
forma direta o tamanho das nanoparticulas. Os materiais
apresentaram alta area especifica e uma grande adsorcéo a
altas pressfes, indicando que a grande diversidade no
tamanho das esferas resultou em um aumento significativo
da Sger e adsorcdo interparticular. As imagens de EDS
demonstraram um 6étimo espalhamento dos atomos de
titinio na superficie das amostras, indicando que o Ti se
encontra de fato na rede dos materiais. Os testes de
fotodegradacdo apresentaram  excelentes  resultados,
demonstrando reducbes de até 70 % na concentragdo do
corante Rodamina B no periodo de 180 minutos. A amostras
apresentaram, além de atividade fotocatalitica, uma
considerdvel capacidade adsortiva, destacando-se dentre
elas a amostra Si-Ti (4%).
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