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RESUMO

O desenvolvimento de catalisadores do tipo semicondutores com propriedades
melhoradas impulsiona 0 nimero de pesquisa sobre a sintese e a caracterizacdo de
novos materiais. O TiO, é um semicondutor, com energia de band-gap médio de 3,2 eV
e absorcdo no UV. Trabalhos da literatura mostram que a eficiéncia deste material pode
ser melhorada pela incorporacdo de metais e/ou materiais semicondutores. Deste modo,
0 objetivo da pesquisa foi sintetizar catalisadores de TiO, puro e modificados com
diferentes teores de Oxido de zinco (ZnO) na forma de pod e impregna-los em
membranas de borracha natural. Os pds dos catalisadores foram obtidos pelo método
Sol-Gel e as membranas pelo método Casting. Os catalisadores foram caracterizados
por Andlises Térmicas (TG e DSC), Difratometria de raios-X (DRX), Espectroscopia
por Reflectancia Difusa (ERD), Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). As membranas foram caracterizadas por Analises Térmicas (TG e DSC) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os catalisadores apresentaram
estabilidade térmica, sendo a calcinagdo a 500°C eficiente para eliminacédo dos residuos
organicos oriundos da sintese pelo método Sol-Gel. As curvas de DSC mostraram a
mudanca na linha base entre 680 e 800 °C referente a transicdo da fase anatase para a
fase rutilo. De acordo com os difratogramas de raios X e o refinamento Rietveld os
catalisadores sdo constituidos por TiO, na fase cristalina anatase, observou-se também
a dopagem minima de Zn(ll). A presenca de ZnO como Oxido segregado e em maior
quantidade foi evidenciado pelas analises de ICP-OES. As analises morfoldgicas
mostraram que o ZnO influencia a fragmentacdo dos catalisadores. As membranas de
borracha natural impregnadas com os catalisadores, na proporcdo de 15% (m/m),
apresentaram distribuicdo homogénea, permitindo que a fase cerdmica permaneca sobre
uma das faces do polimero. As propriedades térmicas das membranas ndo foram
alteradas ap6s a impregnacdo dos catalisadores. Os métodos Sol-Gel e Casting
demonstram ser eficientes na obtencdo dos catalisadores e das membranas puras e
impregnadas.

Palavras-chaves: Diéxido de Titanio. Oxido de Zinco. Semicondutor. Borracha

Natural.



ABSTRACT

The development of semiconductor catalysts with improved properties increases the
research about synthesis and characterization of new materials. TiO; is a semiconductor,
with medium band-gap energy of 3.2 eV and UV absorption. Literature studies show
that the efficiency of this material can be improved by incorporating metal and / or
semiconductor materials. Thus, the objective of this research was to synthesize catalysts
puré TiO, and modified with various levels of zinc oxide (ZnO) in powder form and
impregnate them in natural rubber membranes. The powders of catalyst were obtained
by sol-gel method and membranes by Casting method. The catalysts were characterized
by Thermal Analysis (TG and DSC), X-ray diffraction (XRD), spectroscopy Diffuse
Reflectance in UV-Vis (ERD-UV-Vis), Optical Emission Spectrometry with source
Inductively Coupled Plasma (ICP-OES) and Scanning Electron Microscopy ( SEM).
The membranes were characterized by Thermal Analysis (TG and DSC) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). The catalysts show great thermal stability, it demonstrated
calcination at 500 ° C was efficient removal of organic waste derived from the Sol-Gel
synthesis method. DSC curves showed a shift the baseline between 680 and 800 ° C
relating to anatase to rutile phase transition. According to the X-ray diffraction and
Rietveld refinement catalyst consist of anatase TiO; in the crystalline phase, where were
observed the minimum doping of Zn (I1). The presence of ZnO as secreted oxide and a
greater amount was shown by ICP-OES analysis. The morphological analysis showed
that ZnO influenced in fragmentation of the catalysts. The natural rubber membranes
impregnated with the catalyst in the proportion of 15% (m / m) were homogeneously
distributed, allowing the ceramic phase remains like layers on one of the polymer faces.
The thermal properties of the membranes were not changed after impregnation of the
catalysts. The Sol-Gel and Casting methods showed to be effective in obtaining the
catalyst and pure and impregnated membranes.

Keywords: Titanium Dioxide. Zinc Oxide. Semiconductor. Natural Rubber.
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1 INTRODUCAO

A sintese de novos materiais € um dos campos tecnolégicos em grande
desenvolvimento na atualidade. Os 6xidos semicondutores tem despertado grande interesse na
comunidade cientifica, em virtude das propriedades intrinsecas e da flexibilidade de
alteracdes da mesma pela incorporacdo de impurezas ou por dopagem. Dentre os Oxidos
semicondutores temos o éxido de zinco (Zn0O), o dioxido de titanio (TiO,) e o 6xido de ferro
Il (Fe;03), cujas as propriedades semicondutoras devem-se a pequenas variacbes na
estequiometria e a um pequeno déficit de &tomos de oxigénio (COSTA, 2014).

O didxido de titanio (TiO2) é um semicondutor com energia de band-gap na regido do
UV, com propriedades elétricas e Oticas. Em decorréncia dessas caracteristicas € um material
com potencial de aplicagdo em diferentes areas (BRANDAO, 2008). Esferas de TiO;
microestruturados com elevada area superficial, volume e tamanho de poro sdo empregadas
em processos cataliticos. Fibras unidimensionais de TiO, possuem uma ampla gama de
aplicacdes incluindo deteccdo de gas e baterias. Nanofolhas de TiO, com espessura de 1-10
nm, dimensdo lateral e superficie lisa tem grande aplicacdo em peliculas de auto-limpeza
(NAKATA; FUJISHIMA, 2012).

Multiplas oportunidades ainda existem para a aplicacdo pratica do TiO, em diferentes
campos, especialmente nos dominios do ambiente e da energia. Silva (2014) destaca que 0
TiO, pode ser empregado como dispositivo em celas solares uma vez que apresenta
comportamento de um material fotosensor que pode converter em energia a luminosidade
absorvida em forma de tensdo. Compdsitos a base de hidroxiapatita e TiO, demonstraram
eficiéncia como material terapéutico ndo apresentando efeitos citotdxicos, devido sua natureza
atdxica e estabilidade fisica e quimica (JUNIOR et al., 2014). Muitas pesquisas destacam a
aplicabilidade do TiO, em processos oxidativos avangados, na degradacdo de compostos
organicos, devido a sua atividade fotocatalitica.

Contudo, dois grandes inconvenientes afetam as aplicabilidades do TiO, e outros
semicondutores como fotocatalisador: 1) O band-gap relativamente alto que impede um
melhor aproveitamento da luz solar e 2) A alta taxa de recombinacdo dos portadores de
cargas. Por isso, algumas estratégias como, por exemplo, a obtencdo de materiais com fase
cristalina especifica, heteroestruturas interfacial e modificacdo por dopagem dos catalisadores
semicondutores tém sido desenvolvidas, na tentativa de melhorar os processos que envolvem

a absorcdo de luz e excitacdo dos portadores de cargas fotogerados (DOZZI; SELLI, 2013).



Outro semicondutor extremamente estudado é o 6xido de zinco (ZnO) que apresenta
propriedades Oticas, elétricas e estabilidade fisica e quimica (BURGER, 2011). Tanto o TiO;
guanto o ZnO possuem amplas aplicacbes como diferentes dispositivos e fotocatalisador. O
desenvolvimento de catalisadores constituidos pelos 6xidos semicondutores como o TiO; e 0
ZnO é interessante, devido a possibilidade de obter materiais com propriedades diferentes
daquelas apresentadas pelos materiais puros. Além disso, estes Oxidos possuem natureza
atoxica o que os tornam atraentes para aplicabilidades em testes cataliticos.

O nosso grupo de pesquisa do Programa de Pds-Graduacdo em Quimica INQUI/UFMS,
tem desenvolvido trabalhos visando a obtencdo de catalisadores do tipo metal/TiO, e
semicondutor/TiO, suportados em membranas de borracha natural. A incorporacdo de
materiais com propriedades especificas como os semicondutores em suportes elasticos e
moldaveis como a borracha natural torna-se favoravel, uma vez que os suportes empregados
como o vidro, silicone, ligas metéalicas e aco inox sdo rigidos e muitas vezes limita sua
aplicabilidade (STROPA, 2013).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvolvimento de catalisadores do tipo semicondutores com propriedades
melhoradas impulsiona a sintese e a caracterizagdo de novos materiais. Nos ultimos anos,
foram desenvolvidos semicondutores combinados com metais de Ag, Fe, Cu e dxidos, como o
ZnO, TiO, e SiO,. Esses materiais fornecem um amplo campo de estudo e aplicacdes devido
as propriedades estruturais e permitem o desenvolvimento de inimeros dispositivos

eletronicos, opticos e sensores.
2.1 Dioxido de Titanio (TiO,)

O TiO;, é um material ceramico amplamente estudado entre os 6xidos semicondutores
devido as suas propriedades fisicas e quimicas superiores. O TiO, é encontrado em varias
formas alotrdpicas, sendo as mais conhecidas Brookita, Anatase, e Rutilo. Estas estruturas
séo apresentadas na Figura 1(STROPA, 2013 e D’ALESIO, 2013).

Figura 1 - Estruturas cristalinas do TiO,: A) Anatase, B) Rutilo e C) Brookita.

Fonte: Adaptado de PINHEIRO, 2015.

Todas as formas alotropicas do TiO, s@o compostas por octaedros (TiOg) com um atomo
de titanio central rodeado por seis atomos de oxigénio. Essas estruturas se diferem pelo
comprimento da ligacdo, distorcdo dos octaedros e a organizacdo da rede cristalogréfica
(ALMEIDA, 2011).

A temperatura ambiente o TiO; cristaliza na fase anatase com parametros de rede a=Db

= 3,7842 e c = 9,5146 A, acima de 600 °C ocorre a transi¢do para a fase rutilo que possui



maior estabilidade termodinamica e parametros de rede a = b = 4,5941 e ¢ = 2,9593 A. Estas
fases cristalinas possuem arranjo tetragonal. J& a fase cristalina brookita possui um arranjo
ortorrdmbico, parametros de rede a = 9,184, b = 5,447e ¢ = 5,154 A, sendo considerada
metaestavel e de dificil obtencdo (SILVA, F., 2012). Os parametros de rede séo usados para
definir o tamanho e a forma da cela unitaria a partir da qual pode se reproduzir a estrutura
cristalina por deslocamentos translacionais (SHRIVER; ATKINS, 2008).

O TiO, € um semicondutor com energia de band-gap de 3,2 eV (387 nm) para a fase
cristalina anatase e 3,0 eV (411nm) para a fase cristalina rutilo, possui propriedades
fotoindutoras, absor¢do no UV e excelente transparéncia no visivel. Esses fatores aliados a
estabilidade quimica, térmica, auséncia de toxicidade e possibilidade de ativagao por luz solar
torna o material versatil e atrativo (STROPA, 2013 e ZOCCAL, 2010).

As propriedades do TiO, podem variar com sua forma cristalina, um exemplo disto é
que o TiO, na fase anatase possui melhor atividade fotocatalitica em comparacdo com a fase
rutilo, devido a sua maior taxa de pares elétron-lacuna fotogerados (PAZ, 2012). Essa
diferenca entre as fases cristalinas do TiO; esta associada as propriedades semicondutoras,
especificamente com suas bandas de energia que contribuem para que a recombinagdo
elétron-lacuna ocorra com maior frequéncia na fase rutilo. Outro fator importante é que o
TiO, na fase anatase é formado em temperaturas inferiores a 600 °C o que favorece a
obtengdo de um material com elevada densidade de sitios ativos na sua superficie
(RESENDE, 2014).

A necessidade de materiais com propriedades diversas é de significativa importancia,
por isso o0 TiO; torna-se versatil com diferentes aplicages, incluindo a atividade bactericida,
auto-limpeza, tratamento do cancer e fotocatalise. Outras aplicacdes importantes do TiO; é no
campo da optoeletronica, células solares e materiais super-hidrofilicos (ZHANG; YANG,
2012 e GONZALEZ et al., 2015).

Sendo o TiO, um semicondutor de futuro promissor, muitas pesquisas S&ao
desenvolvidas com o objetivo de melhorar suas propriedades. A dopagem com metais pode
aumentar a absor¢do do UV para o Visivel e reduzir a recombinacdo elétron-lacuna, o que
torna o TiO, mais viadvel para aplicacdo em processo fotocatalitico sob luz visivel (NASIR et
al., 2014). Compositos preparados a partir de Fe3O4/TiO, com propriedades biocompativeis a
determinados farmacos podem ser utilizados no tratamento de células tumorais
(NASCIMENTO, 2013). A adicdo de ZnO em filmes finos de TiO, aumenta a porosidade



superficial o que Ihe confere hidrofilicidade maior ao material, mesmo sem a ativagédo de luz
UV, para aplicagdes em superficie auto-limpante (CHEN et al., 2014).

Estratégias para melhorar as propriedades e ampliar as aplicacdes do TiO, tornam-se
relevante. A literatura revela que o desenvolvimento de materiais do tipo metal/TiO, e
semicondutor/TiO, tem ganhado destaque, tendo em vista que modificagbes com
semicondutores podem melhorar as propriedades Oticas, cataliticas e a inser¢do do dopante
pode influenciar a energia do band-gap (SILVA, W., 2012). Além disso, a combinacdo de
dois ou mais 6xidos contribui para obter um material mais seletivo (BONANCEA, 2005).

Assim, o desenvolvimento de um catalisador constituido pela combinagcdo ZnO/ TiO, é
relevante. Tanto o TiO, quanto 0 ZnO sdo Oxidos semicondutores com diversas aplicacdes

tecnoldgicas em virtude das suas propriedades.
2.2 Oxido de Zinco (ZnO)

O 6xido de zinco (ZnO) tem producdo anual de aproximadamente um milh&o e meio de
toneladas. E um composto empregado em diversas aplicagdes e seu uso em pomadas
medicinais é relatado a pelo menos 2000 anos a.C.. Hoje, a industria da borracha consome
grande parte do ZnO produzido em processos de vulcanizacdo. O zinco é o quarto metal mais
utilizado no mundo depois do ferro, aluminio e cobre. Sendo que o residuo do metal zinco
obtido no processo de galvanizacdo é uma importante fonte de matéria prima para a producao
de ZnO (MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012).

As propriedades Opticas, elétricas e piezoelétricas do ZnO permitem seu uso em
aplicacdes tecnoldgicas, como dispositivos optoeletrénicos, emissores de campo, células
solares, sensores de elétrodos transparentes (LIN; LI, 2009). Outros exemplos de aplicacBes
do ZnO é como biosensor usado para detectar colesterol e em fotocatalise (MUNOZ, 2013).

O ZnO possui coloracdo branca e alta estabilidade quimica. Cristaliza-se em trés
polimorfos sendo do tipo Wurtzita, Blenda de zinco e Sal de rocha (Figura 2), pagina 20. A
estrutura wurtzita é termodinamicamente estavel em temperatura ambiente, ja a blenda de
zinco pode ser estabilizada somente por crescimento em substratos cubicos, e a estrutura do
sal de rocha é obtida em altas pressées (MARINHO, 2013).



Figura 2 - Estruturas cristalinas do ZnO: A) Waurtzita, B) Blenda de zinco, e C) Sal de rocha.

Fonte: Adaptado de ROSA, 2013.

Na estrutura cristalina do ZnO, o atomo de zinco esta rodeado por quatro atomos de
oxigénio nos vértices com coordenaco tetraédrica tipica de ligacdo covalente sp®. Os atomos
de zinco e de oxigénio ndo ocupam mais do que 40 % do volume da cela unitaria e somente a
metade dos sitios tetraédricos é ocupada pelos cations. O que confere ao ZnO uma estrutura
pouco compacta e permite a insercdo de outro metal, seja como impureza ou dopante
(SILVA, 2011). A coordenacdo tetraédrica nos cristais de ZnO resulta numa estrutura
simétrica polar o que Ihe confere propriedades de piezoelétricas e piroelétricas (MOEZZI,
MCDONAGH; CORTIE, 2012).

O ZnO é um semicondutor do tipo n, com energia de band-gap igual a 3,57 eV e
absorcdo em 367nm. Suas propriedades semicondutoras estdo relacionadas com as
imperfeicbes da rede cristalina (TOKUMOTO, 2000). A condutividade elétrica do ZnO
depende significativamente do seu teor de portadores de carga, 0 que por sua vez é altamente
influenciado pela ndo estequiometria do Oxido. Essa caracteristica esta associada pelo

excesso de zinco ou deficiéncia de oxigénio no cristal. Segundo Oliveira (2009, p.21):

Quando a estequiometria apresenta metal em excesso (Zn;.xO), 0 metal
incorpora-se na estrutura cristalina do ZnO como atomos intersticiais (Zn;) e
a deficiéncia de oxigénio é traduzida em vacancias de oxigénio (Vo) que
pode favorecer a redugdo dos fons Zn®* para Zn" ou Zn° com finalidade de
manter a neutralidade elétrica do material e, fazendo com que este zinco
reduzido migre para uma posicdo intersticial deixando no lugar a sua
vacancia. Com a ionizacdo destes defeitos, os elétrons sdo doados para a
banda de conducéo, tornando o material um semicondutor intrinseco do tipo
n.

As propriedades luminescentes do ZnO também estdo relacionados com suas

imperfei¢bes na rede cristalina, sendo que a presenga de vacancias de oxigénio cria um nivel



eletronico em torno de 1,5 a 2,0 eV que esta associado a um centro de recombinacdo para a
emissdo no visivel (MARINHO, 2013). Dentre as imperfei¢des citamos as seguintes: atomos
em posicao intersticial; deformacdo da rede devido a tensdes superficiais; substituicdo de um
atomo da estrutura cristalina por outro &tomo (TOKUMOTO, 2000), conforme apresentado na
Figura 3.

Figura 3 - Representacdo esquematica: (A) rede cristalina ideal; (B) &tomos em posicéo intersticial;

(C) deformacdo da rede devido a tensdes superficiais; e (D) substituicdo de um atomo da estrutura
cristalina.

Fonte: Adaptado de SILVA; T., 2010.

Desta forma, entender o comportamento e a influencia das imperfeices na rede
cristalina dos materiais semicondutores é de fundamental importéancia para que sua aplicacédo

seja bem sucedida.
2.3 Catalisadores Semicondutores

A compreensdo do comportamento de um semicondutor esta associada com as
interacOes atdbmicas e a formacdo das bandas de energia. O acoplamento de dois atomos
resulta na formagdo de novos niveis de energia devido a interacdo dos campos elétricos.
Agora, quando temos um grande numero de atomos constituindo uma rede cristalina a
interacdo dos elétrons presente na camada de valéncia contribui para a formacao de niveis de
energia continuos e préximos, resultando nas chamadas Bandas de Energia (SILVA, F.,
2010).



As propriedades elétricas dos materiais sdo decorrentes das estruturas das bandas de
energia, precisamente da largura entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducdo (BC).
Sendo essas bandas responsadveis pela classificagdo dos materiais em condutores,
semicondutores e isolantes. Nos materiais condutores as bandas (BV e BC) apresentam niveis
de energia continuos. Ja a distin¢do entre os materiais isolante e semicondutor se baseia na
diferenga entre a largura da banda BV e a BC, conhecida na literatura como energia do band-
gap (BUTH, 2009). A Figura 4 representa esquematicamente a diferenca entre os materiais
classificados como isolante, semicondutor e condutor.

Figura 4 - Representacdo esquematica dos materiais de acordo com a largura da banda de energia: A)
Isolante; B) Semicondutor; e C) Condutor.
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Fonte: Adaptado de SILVA; T., 2010.

Em materiais semicondutores, a temperatura igual a 0 K, todos os niveis de energia da
banda de valéncia estdo preenchidos, enquanto na banda de conducdo os niveis de energia
estdo desocupados. A condutividade elétrica no semicondutor ocorre quando os elétrons
absorvem energia equivalente a energia do seu band-gap e migram da BV para BC
preenchendo os niveis desocupados, gerando o par elétron-lacuna (portadores de carga).
Quando os elétrons decaem da BC para a BV apds a emissdo da energia absorvida, ocorre a
recombinacdo do par elétron-lacuna (TRINDADE, 2015). Os elétrons sdo portadores de
cargas negativas e as lacunas de cargas positivas.

Os materiais semicondutores que possuem o mesmo numero de elétrons e lacunas
formados apds absor¢do de energia denominam-se semicondutores intrinsecos. A néo

variagao na concentracdo dos portadores de cargas ocorre em materiais puros ou elementares.



Agora, materiais modificados pela adicdo de impurezas na sua estrutura cristalina
denominam-se semicondutores extrinsecos. Estes materiais apresentam uma diferenca na
concentracdo dos portadores de cargas (SHACKELFORD, 2008).

Nos semicondutores extrinsecos a classificacao do tipo n ou p é explicada pela diferenca
na concentracdo dos portadores de cargas. Melo e Intrator (1980, p.18) exemplifica materiais
semicondutores do tipo n utilizando o processo de dopagem substitucional:

Suponhamos que, por meio de um processo tecnologico qualquer,
conseguimos substituir um &omo de germéanio da rede cristalina por um
atomo de fosforo. Ora, o fésforo tem 5 elétrons na sua camada de valéncia,
enguanto que o germanio tem apenas 4. Isto significa que apenas 4 elétrons
do fésforo tomardo parte nas ligagdes covalentes, enquanto o quinto elétron
ndo participara das mesmas, ficando, portanto, fracamente ligado ao nicleo.
Para dar uma ideia de como este elétron estd fracamente ligado, podemos
indicar que a energia necessaria para arrancar este elétron e deixa-lo livre é
de apenas 0,01 eV, valor este que deve ser comparado com a energia de 0,7
eV necessaria para quebrar uma ligagdo covalente no germénio. Como
vemos, a substituicdo de atomos de germéanio por atomos de uma impureza
pentavalente faz com que surjam elétrons fracamente ligados ao nucleo.
Uma vez que estas impurezas fornecem (ou doam) elétrons, elas séo
chamadas de impurezas doadoras ou impurezas do tipo n (N de negativo,
relacionando-se a carga do elétron).

Agora, para semicondutor do tipo p Melo e Intrator (1980, p.19) explica que:

Se um atomo de indio tomar o lugar de um atomo de germanio na rede
cristalina, uma ligacdo covalente ficara incompleta, uma vez que o0 germanio
tem 4 elétrons e o indio, apenas 3 elétrons. Isto significa que, quando foi
feita tal substituicdo, foi criado um buraco. Estas impurezas trivalentes, que
dédo origem a buracos na rede cristalina, sdo chamadas de impurezas
aceitadoras ou do tipo p. O nome aceitadoras origina-se do fato de estas
impurezas criarem buracos que podem aceitar elétrons, e 0 nome tipo p
relaciona-se a carga positiva do buraco.

Assim, o semicondutor do tipo n apresenta alta concentracdo de portadores de cargas
negativas (elétrons) e baixa concentracdo de portadores de cargas positivas (lacunas). J& o
semicondutor do tipo p apresenta situacdo inversa. Essa diferenca na concentracdo dos
portadores de cargas depende da estrutura eletrdnica dos atomos adicionados como impureza
no material (SWART, 2008).

A adicdo de impurezas em materiais semicondutores podem causar algumas
imperfeicdes na rede cristalina o que resulta na alteracdo de algumas propriedades. Para
compreender melhor a influencia das impurezas nas propriedades dos materiais

semicondutores é necessario entender que nos semicondutores intrinsecos, a energia inicial do



solido, energia de Fermi (Ef), possui um valor igual & metade do valor da energia do band-
gap. Quando se adiciona um &tomo diferente (impureza) na estrutura cristalina sdo formados
niveis de energia intermediarios dentro da regido da energia do band-gap do semicondutor
(Figura 5). Sendo o semicondutor do tipo n, o nivel de energia formado (Egc) € préximo a BC,
ja para o semicondutor de tipo p o nivel de energia formado (Egy) se encontra proxima a BV
(SILVA, F., 2010; SILVA, T.,2010;).

Figura 5 - Representacdo esquemética das bandas de energia formadas em materiais: A)
semicondutores intrinsecos; B) semicondutores extrinsecos do tipo n; C) semicondutores extrinsecos
do tipo p.
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Fonte: Adaptado de SILVA; T., 2010.

A transicdo eletrbnica nos semicondutores extrinsecos ocorre por intermédio dessas
novas bandas de energia formadas préximas a BC e BV, o que torna o intervalo da energia do
band-gap mais estreito e desloca a borda de absor¢édo para regides de maior comprimento de
onda (SANTOS, R., 2011; SILVA, T.,2010; CAMARGO, 2005). Além disso, impurezas
metalicas como a prata podem atuar como aprisionadores de elétrons o que aumenta o tempo

de vida das lacunas, pois retarda a recombinacdo dos portadores de carga (STROPA, 2013).
2.4 Latex de Borracha Natural

A seringueira é uma planta de origem tropical da familia Euphorbiaceae e espécie
Hevea brasilienisis. E uma arvore caracteristica da Amazdnia com réapido crescimento em

solos argilosos e férteis da beira de rios, pode atingir uma altura de 30 m. Aos 4 anos a



seringueira inicia a producdo de sementes e por volta dos 6 a 7 anos a producdo do latex
(MARTO, 2007).

O latex de borracha natural recém extraido € uma dispersao coloidal com pH entre 6,0 e
7,2 a temperatura ambiente. Quando exposto ao ar por um periodo de 12 a 24 horas inicia-se
0 processo de coagulacdo espontanea devido a acdo de microorganismos e enzimas que
reduzem o seu pH. Para a conservacdo do latex na forma de uma dispersdo aquosa é
necessario a adicdo de estabilizantes. Sua composicdo ¢ de 30 a 45% em massa de
hidrocarbonetos que constitui a parte borracha, 3 a 5% sdo proteinas, aminoacidos,
carboidratos, lipidios que constitui a parte ndo borracha e o restante de &gua (BELLUCI, 2013
e SIQUEIRA, 2011).

No processo de coagulacdo do latex um dos produtos obtidos é a borracha natural,
composto constituido pelos monémeros trans-1,4-isopreno responsavel pela parte cristalina, o
cis-1,4-isopreno responsavel pela parte amorfa da estrutura e dois grupos terminais de cadeia
o e o responsaveis pelo entrecruzamento natural das cadeias.

A borracha natural € um polimero de alta massa molar cerca de 1 milhdo g/ mol, na qual
as unidades repetitivas da molécula sdo arranjadas na combinacdo cabeca-cauda. Como o
monomero cis-1,4-isopreno existe em proporcdo maior, a borracha natural apresenta
caracteristicas de material com organizacdo de curto alcance, amorfo (SIMOES, 2005 e
DOGNANI, 2016). A Figura 6 apresenta a estrutura quimica da cadeia polimérica da borracha

natural.

Figura 6 - Estrutura quimica da cadeia polimérica da borracha natural composta pelo monémero cis-
1,4-isopreno.
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Fonte: Adaptado de BELLUCCI, 2013.



A borracha natural possui elasticidade, resisténcia & abrasdo e impacto a corrosdo. Além
de impermeabilidade a liquidos e gases, propriedades isolantes, capacidade para dispersar
calor, maleabilidade e flexibilidade em baixas temperaturas. Sendo essas propriedades
superiores quando comparado a borracha sintética (MANOEL, 2011). Contudo, algumas
propriedades da borracha natural sdo alteradas com a variacdo da temperatura e vulcanizagao
(GALIANI, 2010).

No processo de vulcanizacdo os aditivos como o enxofre favorecem a formacdo de
ligacbes cruzadas na cadeia polimérica, o que confere a borracha modificagbes nas
propriedades plasticas, aumenta sua resisténcia ao calor e obtém caracteristicas elasticas capaz
de retomar as dimensGes primitivas depois de uma deformagdo, mesmo em condicdes extre-
mas de temperatura. 1sso amplia seu uso em processos industriais (DALL’ANTONIA et al.,
2009).

2.5 Técnicas de Caracterizacdo

2.5.1 Anélises Térmicas (TG/DTG e DSC)

As andlises térmicas compreende um conjunto de técnicas nas quais se medem as
mudancas nas propriedades fisicas e quimicas de uma substancia ou de seus produtos de
reacdo, quando esta é submetida a uma programacao controlada de temperatura. Dentre as
técnicas termoanaliticas mais difundidas e utilizadas, temos: Termogravimetria; Analise
Térmica Diferencial; Calorimetria Exploratoria Diferencial; Analise Termomecanica; Analise
Dinamo-Mecéanica (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). Nesta pesquisa as técnicas
termoanaliticas empregadas na caracterizacdo dos pds dos catalisadores e das membranas
foram Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

A Termogravimetria é uma técnica que permite medir a variacdo da massa da amostra
durante o aquecimento a uma razdo programada de temperatura. Os principais itens medidos
nesta técnica incluem: evaporagdo, sublimagdo, decomposicdo, oxidacdo, redugdo
(OLIVEIRA; YOSHIDA; GOMES, 2011).

A variacdo de massa em funcdo da temperatura € medida por uma termobalanca,
instrumentos constituidos pelos seguintes componentes: balanca registradora, forno, suporte
de amostra e sensor de temperatura, programador da temperatura do forno, sistema registrador
e controle da atmosfera do forno (IONASHIRO, 2004). A curva obtida na analise



termogravimétrica, em geral, € mostrada sob a forma de um gréfico, cuja abscissa contém os
registros de temperatura e na ordenada a variacdo de massa em %, representada por uma

sequéncia de patamares e inflexdes (Figura 7).

Figura 7- Representacdo de Curva TG da decomposicdo térmica do acetato de zinco.
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A Calorimetria Exploratéria Diferencial “é uma técnica na qual mede a diferenca de
energia fornecida a substancia e a um material referéncia, em funcdo da temperatura enquanto
a substancia e o material referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de
temperatura” (IONASHIRO, 2004, p. 44).

Nessa técnica a analise é realizada em panelinhas especificas do equipamento. Uma
panelinha com a amostra conhecida e a outra vazia que serve como referéncia inerte. Ambas
sdo transferidas para o forno que possui um sensor de temperatura, 0 equipamento promove
aquecimentos e/ou resfriamentos controlados conforme programado. Quando ocorre uma
mudanca de estado fisico ou transformacdo quimica na amostra, uma quantidade de calor (Q)
é absorvida ou liberada, o que resulta em uma diferenca de energia entre a amostra e a
referéncia, efeitos endotérmicos ou exotérmicos (NICKEL, 2015).

Através da técnica DSC pode-se acompanhar os efeitos de calor associados com
alteracbes fisicas ou quimicas da amostra, como transi¢cdo vitrea, cristalizacdo, fusdo,
reticulagéo. O registro da curva de DSC apresenta uma mudancga na linha base, expresso em

termos de fluxo de calor (W/g) por temperatura (°C).



2.5.2 Difratometria de Raio-X (DRX)

Grande parte do conhecimento adquirido sobre estruturas cristalinas é atribuido a
utilizacdo da difracdo de raios-X. Esta técnica permite obter informacdes detalhadas sobre a
fase cristalina, composicdo, além da identificacdo da estrutura (DIAS, 2014). O emprego dos
raios-X no estudo e caracterizacdo de cristais deve-se ao fato de que esta radiacdo tem
comprimento de onda proximo aos valores de distancias entre os planos cristalinos,
aproximadamente 1A (D’ALESIO, 2013).

Quando um feixe de raios-x monocromatico € incidido em um atomo isolado seus
elétrons sdo excitados e vibram com a mesma frequéncia do feixe incidente. Os elétrons em
vibracdo emitem raios-X em todas as dire¢des. Em um sistema cristalino onde os atomos
estdo organizados de maneira sistematica, as emissdes tornam-se periddicas e a difracdo de
raios-X € observada em varios angulos de incidéncia do feixe. Sendo o comprimento de onda
com valor semelhante aos espagamentos entre 0s atomos ocorrera interferéncia construtiva
(Figura 8) e/ou destrutiva (ANTONIASSI, 2010).

Figura 8 - Representacéo da difracdo de raios-X entre dois planos cristalinos.
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FONTE: Adaptado de BURGER, 2011.

Quando os raios-X incidem na superficie do cristal formando um angulo 0, a disperséo
ocorre devido a interagdo da radiagdo com os atomos. Se a distdnciad sen 6 +dsen 6 =n 4 (n
€ um numero inteiro), a radiacdo dispersada estara em fase e o material difratara a radiacdo

incidente com interferéncia construtiva (D’ALESIO, 2013). A medida precisa dos



espacamentos entre os planos cristalinos através dos angulos entre os feixes incidentes e

difratados pelos planos satisfaz a Lei de Bragg:

nAi = 2dsenf (1)

Onde:

n € um numero inteiro;

A é 0 comprimento de onda dos raios-X;

d é a distdncia interplanar;

0 é o angulo de incidéncia.

Os angulos 6 dos raios-X refletidos relacionam as dimensfes de celas unitarias e as

orientacBes dos planos interatdmicos do cristal, permitindo a identificacdo através das
posicOes angulares e intensidades relativas dos feixes difratados (ANTONIASSI, 2010).

2.5.3 Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES)

A espectrometria ICP-OES é uma técnica multielementar, fundamentada na medida da
intensidade da radiacdo emitida, quando um atomo ou ion excitado pelo plasma retorna ao seu
estado fundamental (MATEUS, 2012).

Na espectrometria de emissdao 0s atomos neutros ou ions emitem, quando ocorre a
relaxacdo, radiacdes com comprimento de onda nas regides do ultravioleta e visivel do
espectro eletromagnético. A radiacdo emitida em cada comprimento de onda permite
identificar o 4&tomo ou ion emissor e a medida da intensidade da radiacdo permite a
determinacéo da concentracdo do elemento presente na amostra (PETRY, 2005).

Nas analises por ICP-OES as amostras, em geral, sdo apresentadas ao atomizador na
forma de solugdo, sendo necessario converter as espécies do analito em solucdo para atomos
ou ions elementares em fase gasosa. O processo mais comum para a introdugdo da amostra na
ICP-OES baseia-se na formacdo de um aerossol de liquido, usando os nebulizadores que
introduz a amostra no plasma (SKOOG et al., 2006).

O plasma é a fonte de energia para a atomizacdo e excitagdo de ions e moléculas. O
processo de atomizacdo acorre em ambientes de temperaturas altas e o gas Argonio, meio

quimicamente inerte, que é empregado para a geracdo do plasma. A radiacdo emitida é



separada em policromadores, chegando a detectores de resposta rapida e eficiente (LEITE,
2015).

2.5.4 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel por Reflectancia Difusa (ERD/UV-
Vis)

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para sélidos transparentes e solucdes
homogéneas sdo usualmente obtidos atraves do monitoramento da intensidade da radiacdo
incidente (lp) e transmitida (1) (ALVES, 2010). Para materiais solidos opacos, como 0s
semicondutores TiO, e ZnO, a relacdo de transmitancia e absorbancia ndo pode ser obtida
através de coleta por transmitancia devido as perturbagdes advindas do espalhamento da luz
(SANTOS, 2014). Neste caso, a coleta por reflectancia difusa é adequada.

Para a obtengdo de medidas de reflectancia em solidos opacos e necessario acoplar ao
espectrofotbmetro um acessério denominado esfera integradora, que tem a funcdo de
multiplicar os feixes refletidos difusamente na superficie do material (BURGER, 2011) que é
comparada aos feixes refletidos na superficie de uma referéncia ndo absorvedora (branco).
Como exemplos de referéncias ndo obsorvedora citamos o Sulfato de Béario (BaSO,) e o
Oxido de Magnésio (MgO). A razdo entre a luz espalhada pelo sélido opaco e a referéncia
registrada em funcdo do comprimento de onda constitui o espectro de refletancia difusa
(ALVES, 2010).

As medidas de reflectincia difusa permitem calcular a energia do band-gap em
materiais opacos como 0s semicondutores, utilizando a expresséo de Kubelka e Munk:

__ (1-Rw)?
T 2XRoo

f(Reo) )

A reflectancia difusa origina-se a partir da absor¢do e do espalhamento na superficie do
material. Assim, a obtencdo do grafico de absorbancia (A) em funcdo da energia em eV
permite encontrar a energia do band-gap por meio da regressao linear da borda de absorcao.
A extrapolacdo linear para A = 0 marca a energia minima de excitacdo para que o elétron da
banda de valéncia (BV) migre para a banda de conducdo (BC), gerando uma lacuna com alto
poder oxidacdo (SANTOS, 2014). Os valores encontrados permitem avaliar se 0 ZnO

influencia nas propriedades intrinsecas do semicondutor TiO,,



2.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica que possibilita a analise e
registro da topografia da superficie de uma amostra para uma resolucdo significativamente
maior, cerca de 900000 vezes (PAREDES, 2014).

As micrografias por MEV consistem em utilizar um feixe de elétrons de modo a varrer a
superficie da amostra e transmitir o sinal do detector a uma tela catédica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. As micrografias sdo resultados da
interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra (DEDAVID, 2007).

Os sinais de maior interesse para a formacdo das micrografias sdo os elétrons
secundarios e os retroespalhados. A medida que os feixes dos elétrons realizam a varredura na
amostra, estes sinais vao sofrendo modificacdes de acordo com as variacdes da superficie. Os
elétrons secundarios fornecem informacdes de topografia da superficie da amostra e sdo os
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem

imagens caracteristica de variacdo de composicdo (MALISKA).



3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar catalisadores semicondutores de dioxido de titanio (TiOy) e
dioxido de titdnio modificado com Oxido de zinco (ZnO/ TiO,) na forma de pds e impregnar

em membranas de borracha natural.
3.2 Obijetivos Especificos

e Sintese de didxido de titanio (TiO) e dioxido de titdnio modificado com diferentes
teores de Oxido de zinco (ZnO/TiO; 3,5 % e ZnO/TiO; 4,0 % em massa) pelo
processo Sol-Gel;

e Obtencdo de membranas de latex puro e impregnadas com os pds dos diferentes
catalisadores de TiO, e ZnO/TiO, 3,5 % e ZnO/TiO, 4,0 % pelo método Casting;

e Caracterizacdo dos catalisadores pelas técnicas de Analises Térmicas (TG/DTG e
DSC), Difratometria de Raio-X (DRX), Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte
de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel por Reflectancia Difusa
(ERD/UV-Vis);

e Caracterizacdo das membranas pelas técnicas de Analises Térmicas (TG/DTG e DSC)

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).



4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Equipamentos Utilizados

e Analisador Térmico Simultaneo Modelo SDT 2960 da TA Instruments;

e Calorimetro DSC Modelo Q20 da TA Instruments;

e Centrifuga Modelo 4K15 da Sigma,;

e Chapa de Aguecimento com Agitador Modelo TE-085 da Tecnal;

o Difratdmetro de Raios X Modelo D2 Phaser da Bruker;

e Espectrometro Optico de Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP/OES) Modelo Optima 8000 da PerkinElmer;

e Espectrofotometro de Alto Desempenho UV-VIS Modelo Lambda 650S
PerkinElmer;

e Estufaa Vacuo Modelo TE-395 da Tecnal;

e Microscépio Eletronico de Varredura Modelo JSM - 6380LV da Jeol;

e Mufla Modelo N480D do Fornos Magnos.

4.2 Reagentes

e Acetato de Zinco P.A (98 %) - Vetec

e Acido Acético Glacial (99 %) - Dinamica;

e Acido Nitrico (65 %) - Sigma Aldrich;

e Alcool Isopropilico P.A (99 %) - Dinamica;

e Hidroxido de Amonio 10 %;

e Isopropdxido de Titanio P.A (1V) (97 %) - Sigma Aldrich;

e Suspensdo de Latex a (50 %) - Bassan.

4.3  Sintese dos Catalisadores Dioxido de Titanio (TiO;) e Diéxido de Titanio
Modificado com Oxido de Zinco (ZnO/TiO,) Pelo Processo Sol-Gel

Os catalisadores foram obtidos pelo processo Sol-Gel conforme metodologia proposta
por Stropa (2013) e Silva et al. (2010). Os calculos prévios foram desenvolvidos para a

obtencédo de 5 g de cada catalisador, a modificacdo com éxido de zinco foi de 3,5 % e 4,0 %



em massa. Os precursores empregados na sintese e as quantidades correspondentes estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Quantidades de reagentes utilizados nas sinteses dos catalisadores pelo processo Sol-Gel

Catalisador Isopropdxido Acido Alcool Acetato de Zinco (g) Agua
de Titanio (mL) Acético (mL) Isopropilico (mL) (mL)

TiO,' 18,91 16,65 18,91 29,00
ZnOJTiO, 3,5 % 18,25 16,10 18,25 0,47 28,00
ZnOITi0,4,0 % 18,15 15,54 18,15 0,54 27,00

Fonte: Autoria Prépria.

4.3.1 Procedimento Experimental do Processo Sol-Gel

O Isopropdxido de Titanio (1V) foi utilizado como precursor do Titanio (Ti) juntamente
com o 4cido acético, na propor¢do molar 1:4 de Isopropdxido de Titanio/Acido Acético, com
excesso do ultimo. Em capela de exaustdo, transferiu-se o &cido acético para o béquer, em
seguida adicionou o Isopropoxido de Titanio lentamente com fluxo continuo, sob agitacdo
constante até a complexacdo do titanio na forma de tetra acetato. Em seguida, adicionou-se o
Alcool Isopropilico, para reduzir a concentracdo molar do titdnio na solugdo, na proporcéo
volumétrica 1:1 de Isopropoxido de Titanio/Alcool Isopropilico, mantendo a solugio sob
agitacdo por 1 hora. Apbs esse periodo adicionou-se solucdo aquosa de acetato de zinco,
precursor do 6xido de zinco, na proporc¢do molar 1:25 de Isopropéxido de Titanio/ Agua. A
esta solucdo foi adicionado acido nitrico para exceder a capacidade tamponante do sal acetato
de zinco e acidificar a solucdo até pH 2. O pH éacido favorece o controle da velocidade de
hidrélise da reacdo e o crescimento dos nucleos de hidrato, permitindo a formacao de ligacdes
cruzadas entre estes nucleos, formando uma estrutura tridimensional que ird conferir a
estrutura do gel formado. O tempo de agitacdo permite o aumento nas frequéncias dos nucleos
de hidratos antes do inicio das ligagfes cruzadas, por isso o0 sistema € agitado durante 1 hora
obtendo assim o gel. Posteriormente, o gel permaneceu em repouso a temperatura ambiente
por um periodo de 24 horas. Em seguida, o gel foi para a estufa a 100 °C por mais 24 horas

para a formacdo do xerogel. Esta temperatura favorece a eliminacdo da fase liquida

! Nomenclatura adotada para diferenciar os catalisadores de TiO, dos catalisadores TiO, modificados com ZnO
(ZnOITiOy).



remanescente das reagdes de hidrolise e condensacgdo, além da formacdo do xerogel. Depois
de seco o xerogel foi triturado e levado a mufla para tratamento térmico a 500 °C por 4 horas.
O catalisador de TiO, puro foi preparado seguindo o0 mesmo procedimento, porém sem

a presenca do sal acetato de zinco na solugéo aquosa.

4.4 Sintese das Membranas de Borracha Natural Pelo Método Casting

As membranas de borracha natural pura e impregnadas com massa total de 3,0 g foram
obtidas pelo método Casting conforme relatado por Siqueira (2011). A impregnacao das
membranas com o catalisador foi de 15 % em massa. Os catalisadores impregnados bem
como a nomenclatura adotada para as membranas estao resumidas na Tabela 2.

Tabela 2 - Nomenclatura das membranas sintetizadas pelo método Casting e 0s respectivos
catalisadores empregados

Membrana Catalisador impregnado Porcentagem do catalisador (m/m)
MBN? 00%
MBNI-1 TiO, 15%
MBNI-2 ZnO/ TiOy- 3,5 % 15%
MBNI-3 ZnO/ TiO,- 4,0 % 15%

FONTE: Autoria Prépria

4.4.1 Procedimento Experimental do Método Casting

As membranas de borracha natural impregnada (MBNI) foram obtidas pela dissolucéo
de 0,45 g do catalisador em 5 mL de hidroxido de aménio 10 % (v/v), sob agitacdo por 10
minutos para ambientar as particulas do catalisador. O pH préximo a 12 foi adotado porque
em pH acido a suspensdo de latex coagula (GALIANI, 2010). Em seguida, 5,1 mL de

suspensdo de latex foram adicionados a essa solugéo, o volume utilizado corresponde a 2,55 g

“Nomenclatura adotada para distinguir as membranas de borracha natural sintetizadas pelo método casting MBN
(membrana de borracha natural); MBNI (membrana de borracha natural impregnada com catalisador; MBN-1
com TiO; MBN-2 com ZnO/TiO, 3,5 % (m/m); MBN-3 com ZnO/TiO, 4,0 % (m/m)).



de borracha natural, mantendo a agitagdo por mais 15 minutos para incorporagdo do latex a
solucéo.

Para a formacdo das membranas depositou-se a solucdo em placas de Petri de vidro com
8 cm de didmetro, a solucdo ficou em repouso a temperatura ambiente até que todo o
hidréxido de aménio fosse evaporado (tempo de aproximadamente 24 h) e ocorre-se a
coagulagcdo do latex na placa de Petri. Apos a evaporacdao do hidroxido de amodnio as
membranas foram levadas a estufa para secagem por 15 h a 50 °C. A membrana pura (MBN)

segue 0 mesmo procedimento sem a adi¢ao do catalisador.

45  Técnicas de Caracterizacdo Empregadas nas Analises dos Catalisadores e das

Membranas de Borracha Natural

45.1 Analises Térmicas

As analises térmicas foram realizadas no equipamento simultdneo modelo SDT 2960 da
TA Instruments que pertence ao Instituto de Quimica da UNESP.

As condigdes otimizadas nas analises dos catalisadores e das membranas, no analisador
térmico, consistiu em faixa de temperatura ambiente até 900 °C, com razdo de aquecimento de
10 °C min™ em cadinho de alumina. Ao longo do aquecimento foi utilizado fluxo 100 mL
min™ e foram realizadas analises em atmosfera oxidante (ar sintético). Esta técnica permite
verificar a estabilidade térmica dos catalisadores e das membranas.

A transi¢do vitrea das membranas de borracha natural pura (MBN) e impregnadas
(MBNI) foi investigada no equipamento de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) Q20
da TA Instruments que pertence ao Instituto de Quimica da UFMS. As condicGes otimizadas
para andlises das membranas foram em atmosfera oxidante (ar sintético) com taxa de
aquecimento de 10 °C min™, fluxo de 50 mL min™ e faixa de temperatura de -80 a 20 °C,

utilizando como suporte cadinho de aluminio padrédo (T zero) com tampa prensada.

4.5.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

As caracterizac@es por Difratometria de raios-X foram realizadas em um Difratbmetro
modelo D2 Phaser da Bruker que pertence ao Instituto de Quimica da UFMS.
Os difratogramas foram adquiridos com varredura 26 e intervalo 7,99 a 64 °, com passo

de 0,02 ° e tempo de integracdo de 15 segundos/ponto. Todas as amostras dos catalisadores



foram submetidas as andlises de DRX para posterior refinamento pelo método de Rietveld,
utilizando o programa DBWS-9807 e os dados disponiveis no banco de padrdes de difracéo
ICDD para a identificacdo da fase cristalina do TiO, e verificacdo da insercdo do oxido de

zinco na estrutura dos catalisadores modificados.

4.5.3 Espectrometria Optica de Emissdo com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES)

Os teores de zinco, na forma de ZnO segregado, presente nos catalisadores modificados
foram determinados no Espectrometro Optico (ICP/OES) Modelo Optima 8000 da Perkin
Elmer que pertence ao laboratorio de analises ambientais Venturo.

As amostras dos catalisadores foram preparadas pelo processo de digestdo. As solucbes
foram obtidas pesando-se 0,25 g do catalisador em seguida adicionou-se 20 mL de solucéo de
HNO; (1:1 v/v), deixou-se em repouso até a liberagdo do gas formado. Posteriormente, a
solucdo foi aquecida no digestor a 100 °C até reducdo do volume a 2 mL. A solucdo obtida
apresentou aspecto heterogéneo (sobrenadante e precipitado), indicando que o0 ZnO segregado
foi ionizado e o TiO, manteve-se no estado sélido. A amostra foi centrifugada, o sobrenadante
transferido para um baldo volumétrico de 50 mL e completado com &gua ultra-pura. Apos

preparo da solucdo, a mesma foi analisada no espectrometro.

4.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As caracterizaces por MEV foram obtidas em um Microscopio Eletrdonico de
Varredura modelo JSSM-6380LV da Jeol que pertence ao laboratério Multiusuario de Analises
de Materiais (MULTILAM) do Instituto de Fisica da UFMS.

As micrografias dos catalisadores e das membranas foram obtidas adsorvendo o
material em analise sobre uma fita de carbono, a superficie do material foi pulverizada com
uma camada muito fina de particulas condutoras, neste caso foi utilizado o ouro por
evaporagdo de alto vacuo (“sputtering”) e entdo submetidas a analise. As caracterizacdes por
MEV foram realizadas para o estudo da superficie, distribuicdo e morfologia das particulas

dos catalisadores e das membranas.



4.5.5 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel por Reflectancia Difusa

As caracterizagdes dos catalisadores por espectroscopia de reflectancia difusa foram
realizadas no espectrofotbmetro Lambda 650S PerkinElmer pertencente ao Instituto de
Quimica da UFMS.

Os espectros foram obtidos na regido entre 200 a 800nm, o sal BaSO, foi empregado
como referéncia ndo absorvedora. A partir dos espectros de reflectancia difusa dos

catalisadores os valores do band-gap foram calculados utilizando a funcdo de Kubelka-Munk.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 Resultados Obtidos na Sintese dos Catalisadores Puro (TiO;) e Modificado com
Oxido de Zinco ( ZnO/TiO,) Pelo Processo Sol-Gel

Todos os catalisadores foram sintetizados via processo Sol-Gel e sob as mesmas
condicBes reacionais. Nas sinteses dos catalisadores modificados com &xido de zinco
(ZnOITiO, 3,5 % e 4,0 % (m/m)), problemas como geleificacdo acelerada, precipitacdo de
oxido de titanio ou falta de reprodutibilidade contribuiram para a ndo obtencdo do Sol-Gel
homogéneo e transltcido (Figura 9). O acetato de zinco, precursor do 6xido de zinco, em
solugéo aquosa atua como um sistema tampéo, impedindo que o Sol atinja as condic¢des de pH

favoraveis para a obtencédo do Gel.

Figura 9 - Sintese do catalisador obtido pelo processo Sol-Gel em pH 6,5.

Fonte: Autoria Propria.

Considerando a cinética da reacdo e com o objetivo de obter o Gel homogéneo e
transltcido, foi ajustada a metodologia com a introducdo do sal acetato de zinco no meio
reacional, de forma que as reacdes de hidrdlise e condensacdo fossem controladas. Para isso

0s reagentes empregados na sintese (Tabela 1) foram testados como solvente do sal. O acetato



de zinco possui melhor solubilidade em &gua e esta foi a etapa escolhida para introducéo do
sal na sintese. No entanto a capacidade tamponante do sal e o pH da sintese também foram
considerados, para isso adicionou-se acido nitrico até exceder a capacidade tamponante do sal
e obter o pH préoximo a 2, medido com papel indicador universal. Na Figura 10 sdo

apresentados os Geis homogéneos e translucidos obtidos apds as adequacfes dos parametros.

Figura 10 - Sintese do catalisador obtido pelo processo Sol-Gel ap6s o controle do pH: A) Sol-gel
obtido na sintese; B) Sol-gel ap6s o periodo de 24 horas em temperatura ambiente; C) Xerogel formato
apos a secagem em estufa a 100 °C.

Fonte: Autoria Propria



Na Figura 11 séo apresentados os pds dos catalisadores obtidos pelo processo Sol-Gel e
tratamento térmico a 500 °C. Esta temperatura favorece a formagéo do TiO, na fase cristalina
anatase, além de permitir a eliminacdo dos residuos organicos oriundos da sintese. A matéria
organica contribui para uma desordem estrutural que afeta a cristalinidade do material e sua
adequagdo ao modelo da fase. Somente depois de eliminada dos residuos orgéanicos, o
material entra em processo de ordenamento estrutural acelerado da fase de 6xido.

Figura 11 - P6s dos catalisadores obtidos ap0s trituracdo dos xerogeis e tratamento térmico a 500 °C:
A) TiO; ; B) ZnO/TiO; 3,5 % e C) ZnO/TiO, 4,0 %.

Fonte: Autoria Prépria.

A literatura relata que dependendo do modificador empregado podem-se obter pds de
catalisadores com diferentes coloracdes, por exemplo, a sintese de TiO, via Sol-Gel
sintetizado com metais de prata (STROPA, 2013) e ferro (SANTOS, 2014) influenciaram na
coloracdo dos pds. Contudo, os pds dos catalisadores modificados com ZnO apresentaram
coloragéo branca, ou seja, 0 modificador ZnO né&o influenciou significativamente na coloragéo

dos mesmos.



5.1.1 Avaliagdo dos Aspectos Morfoldgicos dos Catalisadores em funcdo do Modificador
Zn0O

Na Figura 12 sdo apresentadas as micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura,
obtidas com aumento de 20000 e 50000 vezes, para avaliacdo da morfologia e microestrutura
dos po6s dos catalisadores.

Figura 12 - Micrografias dos p6s dos catalisadores com 20000 e 50000 mil vezes de aumento: A)
TiO,; B) ZnOITiO, 3,5 %; C) ZnO/TiO,4,0 %.

INF 1AUFMS

INF I-UFMS

Fonte: Autoria Propria



As micrografias evidenciam que o modificador ZnO, influenciou na morfologia dos
catalisadores. E possivel observar que no catalisador de TiO; as particulas possuem forma
irregular, ndo sendo possivel estimar o tamanho das particulas por essa técnica. Contudo, 0s
catalisadores modificados com ZnO apresentam morfologia semelhante com particulas
esféricas e didmetros entre 39 a 60nm.

As micrografias indicam que a inser¢do do oxido de zinco contribui para uma maior
fragmentacdo do pd. Estes resultados estdo de acordo com o esperado, uma vez que, a
morfologia, o tamanho das particulas e a area superficial sdo parametros que contribuem para
melhorar a eficiéncia dos catalisadores. Também foi possivel verificar que em todos os
catalisadores houve a formacéo de clusters, que sdo aglomerados constituidos por particulas

menores, na ordem de 1 um.

5.1.2 Caracterizacao Estrutural e Composicdo Quimica dos Catalisadores Puro (TiO,) e

modificados com dxido de zinco (ZnO/TiO,)

A identificacdo do perfil de difracdo foi feita com base no banco de dados de difracdo
JCPDS e todas as amostras apresentaram um conjunto de picos que se adequou ao perfil de
difracdo da fase unica anatase. Com base no banco de dados ICDD, o modelo estrutural da
referéncia 82084 foi utilizado como arquivo de entrada estrutural, a partir do qual puderam ser
refinados, através do Método de Rietveld, todos os parametros de cela unitaria e posicoes
atbmicas variaveis, 0 que corresponde aos parametros a e ¢, e a coordenada z do oxigénio, ja
que as demais coordenadas ndo possuem liberdade. Na Tabela 3 s&o apresentados os dados do

modelo estrutural da fase anatase.

Tabela 3 - Modelo Estrutural da Fase Anatase, de acordo com o banco de dados ICDD

Identificacéo de fase Parametro de Coordenadas Atdmicas
Cela Unitéaria Atomo de titanio Atomo de oxigénio
Anatase a=b =378A x=0 x=0
Ref. ICDD: 82084 c=950A y=% y=Y
cla=2513 z=% z2=0,08
Grupo Espacial V =13591 A3 Wickoff: 4 Wickoff: 8
141AmdZ

Fonte: Autoria Propria.



Além dos pardmetros de cela unitéaria, também foram refinados o fator de escala de
intensidade de reflexdo e a funcao polinomial de background, que s&o varidveis instrumentais,
e 0 parametro térmico de deslocamento atdmico isotropico e as variaveis U, V e W de perfil
de pico através da funcdo pseudo-Voight, que correlaciona as contribuicdo Gaussiana e
Lorentziana do perfil. Ao final de mais de 500 ciclos de refinamentos, a diferenca entre os
difratogramas calculado e observado foi minimizada pelo Método dos Minimos Quadrados,

resultando em uma razdo muito proxima de 1.

A insercdo de zinco pode auxiliar na eliminacdo da matéria organica do gel durante a
calcinacdo até a temperatura de 350 °C, devido a criacdo de vacéncias que auxiliam na
difusividade i6nica e quebra das paredes de poros, permitindo assim o desprendimento da
matéria organica. Depois de iniciado o processo difusional no material livre de matéria
organica, o &tomo de zinco tende a ocupar o sitio cristalografico do atomo de titanio (Zn),
criando duas vacancias de oxigénio (V) proximas a esta substituicdo devido a diferenca de
estado de oxidacdo do ion dopante Zn(ll) para o Ti(IV). O p6 de TiO, quando modificado
com 4,0 % (m/m) de Zn(Il) gera uma fase de composicdo ZngosTip 601992, OS atomos de
oxigénio liberados com a criagdo da vacancia podem auxiliar no processo de decomposicao da
matéria organica, convertendo carbono organico em diéxido de carbono, que é liberado do

material na forma de gas.

Na Figura 13, pagina 45, sdo apresentados os difratogramas de Rietveld dos
catalisadores TiO, puro e impregnados com ZnO. Todos os difratogramas apresentam 0s
picos principais do TiO, na fase anatase nos respectivos angulos: 25, 38, 48, 54, 55 e 63° (20),
sem qualquer ocorréncia de picos de fases secundarias. Os picos de difracdo em torno de: 31,
34, 36, 47, 56, 62, 66, 68 e 69 (20) que sdo atribuidos a difracdo do 6xido de zinco na fase
wurkita ndo foram observados nos difratogramas. Segundo Chen et al. (2014 ) a auséncia de
difracdo do ZnO sugere que a incorporacdo na estrutura cristalina do TiO; ocorre na forma de
Zn (I1) e que apenas amostras modificadas com quantidades superiores a 30 % em mol
apresentam um pico largo em 34° (20).

Para o refinamento pelo método Rietveld dos catalisadores modificados com ZnO
(ZnO/TiO, 3,5 % e ZnO/TiO, 4,0 % e massa), os valores em % de massa foram convertidos
para % em mol, o que corresponde a ZnO/TiO, 3,3 % e ZnO/TiO, 3,9 % em mol,

respectivamente.



Figura 13 - Difratogramas de Rietveld dos catalisadores obtidos pelo processo Sol-Gel e calcinadas a
500 °C por 4 horas: A) TiO, ; B) ZnO/TiO, 3,5 % e C) ZnO/TiO, 4,0 %.
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Na Tabela 4 sdo apresentados os parametros de rede refinados pelo Método de Rietveld
para 0s p6s dos catalisadores. Os fatores de estrutura (R-F), que refletem a adequacédo
estrutural entre 0 modelo tedrico de fase anatase e aquela experimentalmente obtida apos o
refinamento apresentaram valores baixissimos, mostrando que a estrutura das amostras

experimentais foram adequadamente elucidadas.

Tabela 4 - Parametros de rede refinados pelo Método Rietveld para os pds dos Catalisadores

Catalisador R-F a C cla \Y/ FWHM Ba Bo Zo
(A) (A) (A% 200 (%) (%)
TiO, 0,91 3,7838 9,5085 2,512 136,13 0,472 093 145 0,0824

Zn0O/Ti0,35% 109 3,7848 19,4982 2,510 136,06 0,554 1,01 1,37 0,0842
Zn0O/TiO,4,0%0 155 3,7849 9,5015 2,510 136,11 0,489 1,06 1,17 0,0839

Fonte: Autoria Prdpria.

Considerando que a = b = 3,78 A para a referéncia ICDD 82084 da Tabela 3, 0s
valores de 3,7838, 3,7848 e 3,7849 A estdo de acordo com o banco de dados. O mesmo vale
para os valores para o parametro ¢ = 9,5085, 9,4982 e 9,5015 da amostra, que estdo de acordo
com o valor ¢ = 9,50 A da referéncia ICDD 82084 (Tabela 3). A razdo entre os dois valores
(c/a), também denominado tetragonalidade, em geral varia fortemente para dopagem tipo p
(dopantes com estado de oxidacdo menores que o do Ti(lIV)), como é o caso do Zn (II), mas
neste caso, ndo ha variacdo da tetragonalidade entre os dados do ICDD (Tabela 3) e os valores
obtidos para catalisadores (Tabela 4), a variacdo entre as amostras pura e modificadas €

minima de 2,512 para 2,510 respectivamente.

O aumento significativo de volume de cela unitaria esperado também ndo ocorreu, ja
que o TiO, possui um volume de cela unitaria de 13591 A® enquanto as amostras
apresentaram volumes de 136,13, 136,06 e 136,11 A% O cation Zn(11) possui raio iénico de
0,74 A, enquanto o cation Ti(IV) hexacoordenado possui raio idnico de 0,61 A. Além da
diferenca de raio ibnico, as vacancias de oxigénios permitem a repulsdo catidnica e os dois
efeitos juntos deveriam provocar uma expansao de cela unitadria muito grande para estas
concentragOes estudadas. O valor de FWHM reflete a cristalinidade dos catalisadores, a
amostra de TiO, parece ligeiramente mais cristalina do que ambas as amostras modificadas
ZnO/TiO; 3,5 % e ZnO/TiO; 4,0 %.

O parametro térmico isotropico do atomo de titanio (Ba) e do oxigénio (Bp), proximos

da unidade, demonstram ndo haver expansdo do sitio A da estrutura, o que ja era previsto pela



ndo variacdo dos parametros de rede. A coordenada z do oxigénio (zo) é similar ao da
referéncia e indica ndo haver grandes distor¢Oes por ocasido da presenca de dopante com raio
maior e com estado de oxidacdo diferente. Apesar disso, alguma diferenca entre as amostras
modificadas indicam que ha certa dopagem e sao diferentes entre ela, apesar de ambas serem

minimas.

Estes dados mostram que alguma dopagem ocorreu, mas ndo na ordem de grandeza
expressa para a dopagem nominal. Dos 3,5 % e 4,0 % em massa de Oxido de zinco
adicionados (o que corresponde a 3,3 % e 3,9 % em mol) apenas cerca de 1 % em mol foi
incorporado de fato na fase anatase. Apesar disso, possivelmente a amostra denominada
ZnO/TiO, 4,0 % aparenta ter mais zinco incorporado do que a amostra denominada de
ZnO/TiO, 3,5 %. O fator de ocupacdo para o sitio de titanio (IV) foi entdo liberado,
associando a vacancia de oxigénio segundo a expressdo ZnyTixOpx) € 0s valores de X
situaram em 0,5 % em mol para a amostra ZnO/TiO, 3,5 % e em 0,8 % em mol para a
amostra ZnO/TiO, 4,0 %.

5.1.3 Quantificacdo do Zinco (1) como Oxido de Zinco Segregado nos Catalisadores

Modificados

Como citado anteriormente os resultados obtidos no refinamento Rietveld mostram que
apenas uma pequena quantidade de Zn (1) foi dopado na rede cristalografica do TiO,. Assim,
ha evidéncias de que os catalisadores modificados sejam constituidos de Zn (Il) na forma de
oxido segregado (ZnO). As analises realizadas por ICP-OES revelaram gue a quantidade de
Zn (1) corresponde a 70,71 mg L™ e 91,42 mg L™ para os catalisadores modificados
ZnOITiO; 3,5 % e ZnO/TiO, 4,0 %, respectivamente. Na Tabela 5 sdo apresentadas as
concentracdes Zn (I1): dopado na estrutura cristalina do TiO, e quantificado por DRX ;

segregado na forma de ZnO e determinado por ICP-OES.

Tabela 5 - Quantidade total de éxido de zinco incorporado nos catalisadores: quantificada por ICP-
OES e DRX em (%) mol

Quantidade Quantidade de Quantidade de  Quantidade de
Catalisadores ZnO ZnO analisado por Zn (1) Zn (1)
Modificados Adicionado ICP-OES analisado por incorporado
DRX
ZnO/Ti0,35% 3,3 % em mol 1,72 % em mol 0,5 % em mol 2,22 % em mol

ZnO/Ti0,4,0% 3,9 % em mol 2,23 % em mol 0,8 % em mol 3,03 % em mol




Esses resultados indicam que a quantidade de Zn(Il) na forma de déxido segregado é
maior do que a quantidade dopada na estrutura cristalina do TiO,. A quantidade total de Zn
(I1) no catalisador advém da soma do Zn (Il) dopado na estrutura do Titanio e do ZnO
segregado, existe boa concordancia entre a quantidade nominal e a quantidade obtida por
DRX e ICP-OES. Porém a quantidade total de Zn (Il) incorporado nos catalisadores s&o
inferiores ao adicionado no processo de sintese que corresponde a 3,3 € 3,9 % em mol.

Essa diferenca na quantidade de zinco nominal em relacdo ao observado pode advir da
decomposicéo térmica do acetato de zinco com rendimento tedrico de 38 %, sendo superior ao
rendimento observado na curva TG que é de 25 %. Se o ZnO constitui 0o Unico residuo
formado na decomposigdo térmica do acetato de zinco Lin e Li (2008) relaciona a diferenca
de 17,5 % em massa entre o valor tedrico e o obtido nas analises termogravimétrica com a
sublimacéo de espécies de acetato de zinco ou a formacgdo de outros compostos organicos de
zinco volateis. Esses dados estdo de acordo com as analises termogravimétricas obtidas para
0 acetato de zinco empregado nesta pesquisa Figural4.

Figura 14 - Curva TG/TDG do precursor acetato de zinco em atmosfera de Ar e temperatura ambiente
até 900 °C
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A curva TG/DTG realizado em atmosfera de ar sintético mostra que o precursor,
acetato de zinco, apresenta perda de massa em dois eventos. Sendo que 0 primeiro evento
ocorre entre 64 a 116 °C e corresponde a perda de duas moléculas de 4gua para cada mol de
acetato de zinco, a variacdo de massa foi de 15,47%. O segundo evento com maior perda de
massa 59 % ¢ atribuido & decomposic¢do do acetato de zinco em éxido de zinco (ZnO) e ocorre
entre 137 a 278 °C. O residuo formado na decomposicdo do acetato de zinco foi igual a 25 %

€m massa.

5.1.4 Determinacdo da Energia do Band-gap dos Catalisadores puro (TiO,) e modificados

com oxido de zinco (ZnO/ TiO,) Através da Funcdo de Kubelka - Munk

Os espectros de reflectancia difusa apresentados na Figura 15, mostram que para todos
os catalisadores na regido abaixo de 400 nm tem-se a absorcéo da radiacéo incidente. Acima
de 400 nm, os catalisadores deixam de absorver e a reflexdo dos mesmos foi observada. Para
os catalisadores modificados com ZnO a reflexédo foi de 100 % e para o TiO, puro a reflexdo
foi de 90 %, indicando que a luz penetra em menor profundidade nos catalisadores
modificados.

Figura 15 - Espectro de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis dos catalisadores de TiO,, ZnO
TiO,3,5% eZnO TiO, 4,0 %
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Esta diferenca na reflexdo dos catalisadores de TiO, puro e os modificados com ZnO
possivelmente esta relacionado com o indice de refracdo do material e o tamanho das
particulas. Segundo Silva (2012) o TiO, na fase anatase apresenta alto indice de refracéo, esta
propriedade em conjunto com particulas medindo aproximadamente metade do tamanho do
comprimento de onda a ser espalhado contribui para a reflexdo da luz visivel incidente no
material. As micrografias dos pés demonstram que os catalisadores modificados com ZnO
possuem particulas menores do que o catalisador de TiO, puro. Os resultados obtidos nos
espectros de reflectancia difusa corroborados com as micrografias estdo de acordo com a
literatura, outro fator a ser considerados é que o ZnO também apresenta alta reflexdo fato este
que explica a sua aplicabilidade em protetores solares.

Na Figura 16 sdo apresentados os valores de energia do band-gap com dados de
absorbancia em funcdo da energia em eV para todos os catalisadores. A conversao dos dados
de reflectdncia para absorbancia dos catalisadores foi realizada por meio da expressdo de
Kubelka e Munk, citado na pagina 30.

Figura 16 - Espectros UV-Vis obtidos por reflectancia difusa e as energias de band-gap (Eg)

calculado pela expressdo de Kubelka e Munk para todos os catalisadores; A) TiO, B) ZnO/TiO,3,5 %
e C) ZnO/TiO, 4,0 %
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Fonte: Autoria Prépria.

Os valores da energia de band-gap calculado para todos os catalisadores é em torno de
3,2 eV, 0 que esta em concordancia com os valores reportados na literatura para o
semicondutor TiO, P25, que é uma composicdo de 80% TiO, na fase anatase e 20% na fase

rutilo.



Segundo Gonzales et al. (2015) o ZnO incorporado em compdsitos a base ZnO/TiO,
favorece o deslocamento na banda de absorgdo para comprimentos de onda maiores e
consequentemente os compositos apresentam energia de band-gap menores. Ao considerar
que as absorcGes ou emissbes do ZnO na regido do visivel sdo dependentes de defeitos
superficiais, enquanto que a fase interna cristalina é responsavel pelo mesmo fendbmeno na
regido do UV (COSTA, 2014), esperava-se resultados semelhantes ao relatado na literatura.
Contudo, a influencia do ZnO nos valores de energia de band-gap néo ficou evidenciado nos
catalisadores modificados, talvez fosse necessario incorporar quantidades maiores do que 3,5

% e 4,0 % em massa.

5.1.5 Comportamento Térmico dos Catalisadores Puro (TiO,) e modificados com éxido
de zinco (ZnO/ TiO,)

Na Figura 17 séo apresentadas as curvas TG dos catalisadores puro TiO, e modificados
ZnO/ TiO, 3,5 % e 4,0 % obtidos em atmosfera de Ar e temperatura ambiente até 1000 °C.
Todos os catalisadores apresentam estabilidade térmica, com variacdo de massa em torno de 2
%. Isso indica que o processo de calcinacdo a temperatura de 500 °C para todos os
catalisadores foi eficiente na eliminagdo na matéria organica oriundo da sintese pelo processo
Sol-Gel.

Figura 17- Curvas TG dos catalisadores TiO,, ZnO/TiO; 3,5 % e ZnO/TiO, 4,0 % em atmosfera Ar.
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Nas curvas de DSC obtidas para os catalisadores, nota-se que ndo ha nenhum evento
pronunciado até a temperatura de 600 °C, este resultado mostra que os catalisadores séo
termicamente estaveis até a temperatura de calcinacdo. Entre a temperatura de 600 a 800 °C
nota-se a mudanca da linha base para todos os catalisadores, indicando a mudanca da fase

cristalina anatase para a fase cristalina rutilo do TiO, (Figura 18).

Figura 18 - Curvas de DSC dos catalisadores de TiO,, ZnO/TiO, 3,5 % e ZnO/TiO, 4,0 % em
atmosfera Ar.
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Fonte: Autoria Prdpria.

5.2 Resultados Obtidos na Sintese das Membranas de Borracha Natural Pura e

Impregnadas com os Catalisadores Pelo Método Casting

O método Casting mostrou-se eficaz para a obtencdo das membranas. Na Figura 19,
pagina 54, sdo apresentadas as membranas de borracha natural pura (MBN) e impregnadas
com os catalisadores (MBNI), apds secagem em estufa a 50 °C por 15 h. E evidente a
diferenga na colora¢do da membrana MBN que possui alguma transparéncia e as MBNI que
apresentaram coloracdo branca devido a incorporacao dos catalisadores. Também foi possivel
observar em todas as membranas impregnadas a distribuicdo homogénea dos po6s dos

catalisadores cobrindo toda a superficie.



Figura 19 - Membranas de borracha natural obtida pelo método Casting: A) MBN; B) MBNI-1; C)
MBNI-2; D) MBNI-3

Fonte: Autoria Prépria.

5.2.1 Aspectos Morfoldgicos das Membranas de Borracha Natural pura e Impregnadas com

os catalisadores

As micrografias da secédo transversal também revelaram as diferencas no aspecto fisico
das membranas, sendo que a MBN apresentou uma Unica fase e as MBNI apresentaram um
sistema bifasico constituido por uma camada de catalisador e uma camada de borracha natural
(polimero) conforme apresentado na Figura 20, pagina 55. Isso se deve o fato das particulas
do catalisador sedimentaram no fundo da placa de Petri antes que todo o solvente, utilizado na

obtengdo das membranas, fosse evaporado.



Figura 20 - Micrografias da secdo transversal das membranas de borracha natural: A) MBN B)
MBNI
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Fonte: Autoria Propria.

Na Figura 21, pagina 56, sdo apresentadas as micrografias da superficie e da secdo
transversal de todas as membranas de borracha natural pura (MBN) e impregnadas (MBNI-1,
MBNI-2 e MBNI-3) com aumento de 20000 e 90 vezes, respectivamente. Essas micrografias
mostram uma superficie bastante irregular para as membranas MBNI, com morfologia
semelhante para as membranas MBNI-2 e MBNI-3. Comparando a superficie de todas as
membranas nota-se uma diferencga superficial e morfolégica em relacdo a membrana MBN,
isso se deve ao fato que a superficie das membranas impregnadas (MNBI) serem compostas
por aglomerados do catalisador aderidos @ membrana. As micrografias da secdo transversal
mostram que nas membranas com sistema bifasico a espessuras variaram entre 587 a 725um e

que a fase composta pelo catalisador possui espessura média de 100 pm.



Figura 21 - Micrografias da superficie e da secdo transversal das membranas de borracha natural: A)
MBN; B) MBNI-1; C) MBN-2; D) MBNI-3
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5.2.2 Comportamento Térmico das Membranas de Borracha Natural Pura e Impregnadas

Na Figura 22 s&o apresentadas as curvas TG das membranas de borracha natural pura e
impregnadas. Todas as membranas apresentam variacdo de massa em dois eventos, 0
primeiro em torno de 280 °C a 400 °C e o segundo entre 400 °C a 530 °C. De acordo com
Cabreira (2012) esses eventos sdo atribuidos ao processo de degradacdo da borracha natural, o
polimero isopreno. Nota-se que residuo final das membranas impregnadas é de
aproximadamente 15 %, o mesmo nao é observado para a membrana pura. Isto evidencia que
os residuos das membranas impregnadas séo constituidos pelos catalisadores.

Figura 22 - Curvas TG das membranas de borracha natural pura e impregnadas com os catalisadores
em atmosfera Ar.
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Fonte: Autoria Propria.

Na Figura 23, pagina 58, sao apresentadas as curvas de DSC obtidas em atmosfera de
Ar em faixa de temperatura ambiente até 1000 °C. Todas as membranas apresentam picos
exotérmicos evidenciados entre 300 e 500 °C, referente a energia envolvida no inicio e
término do processo de decomposic¢do da borracha natural. A mudanca na linha base, entre

600 e 800 °C referente a transicdo da fase anatase para a fase rutilo, presente nas curvas de



DSC dos catalisadores ndo foi evidenciado nestas curvas em virtude da quantidade de massa

presente na membrana ser inferior a massa minima para analise no equipamento.

Figura 23 - Curvas de DSC das membranas de borracha natural pura e impregnadas com 0s
catalisadores em atmosfera Ar, em temperatura de ambiente até 1000 °C
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Fonte: Autoria Propria.

Na Figura 24, pagina 59, sdo apresentadas as curvas de DSC em atmosfera de Ar em
faixa de temperatura de -80 até 20 °C. Em todas as curvas sdo observadas o evento de
mudanca de linha base proximo a temperatura de - 60 °C, que corresponde a transi¢ao vitrea
(Tg) da borracha natural. Esta temperatura esta de acordo com a literatura que reporta valores
referéncia entre 63 a 57 °C, negativos. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) refere-se ao
intervalo de temperatura na qual o material polimérico muda de um estado vitreo (mais

rigido) para um estado mais borrachoso (elastomérico) (DALL’ANTONIA et al., 2009).



Figura 24 - Curvas de DSC das membranas de borracha natural pura e impregnadas com os
catalisadores em atmosfera Ar, em temperatura de -80 a 20 °C.
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Nas curvas de DSC note-se que ndo houve modificacdes importantes na temperatura de
transicdo vitrea (Tg) da membrana pura (MBN) em relacdo as membranas impregnadas
(MBNI) com os catalisadores. Segundo Bitinis et al. (2011) em misturas imiscivel ndo séo
observadas varia¢fes na transicdo vitrea dos polimeros, esses dados estdo de acordo com as
micrografias que mostram a formacdo de sistema bifasico para as membranas MBNI. As
micrografias das membranas em conjunto com os resultados obtidos nas curvas de DSC
indicam que ndo houve interacdo entre os pds dos catalisadores e o polimero isopreno da
borracha natural.

Os resultados obtidos nas anélises térmicas TG e DSC indicam que a impregnacao dos
catalisadores nas membranas de borracha natural ndo influenciou na estabilidade térmica e

composicao da borracha natural.



6 CONCLUSOES

O processo Sol-Gel demonstrou ser eficiente na obtencdo dos catalisadores de TiOg,
bem como nos modificados com ZnO. Para os catalisadores modificados o controle do pH se
faz necessario em virtude do precursor empregado formar um sistema tamponante e
influenciar o processo de hidrélise na sintese.

As micrografias obtidas por MEV indicam que 0 ZnO influencia na fragmentagéo das
particulas dos catalisadores modificados. De acordo com refinamento Rietvelt todos os
catalisadores apresentaram fase cristalina anatase e dopagem minima, a auséncia de picos de
difracdo do ZnO pode estar relacionado com as quantidades adicionadas.

As medidas DRX e ICP-OES corroboradas reforcam os resultados obtidos no
refinamento Rietvelt. Sendo a maior parte do ZnO incorporado na forma de 6xido segregado.
Contudo a quantidade total de ZnO , dopado e segregado, é inferior a quantidade nominal.

Nas andlises de reflectancia difusa a energia de band-gap se mostrou maior para 0s
catalisadores modificados com zinco em comparagdo com o valor obtido para o catalisador
puro, mostrando que a insercdo de zinco na estrutura anatase TiO; leva a uma alteracéo
intrinseca.

Os resultados das analises térmicas indicam que a temperatura de calcinacdo de 500 °C
é eficiente para a degradacdo dos compostos oriundos da sintese e evidenciam a mudanca de
fase cristalina do TiO,. Esses resultados estdo de acordo com os apresentados pelos
difratogramas.

Os compositos preparados pelo método Casting apresentaram distribuicdo uniforme e
coloracdo branca. As micrografias indicam que ndo ocorreu interacdo entre as pds dos
catalisadores e a borracha natural. Esses resultados estdo de acordo com as analises térmicas,
uma vez que propriedades como transicdo vitrea (Tg) da borracha natural ndo foi alterada

com a impregnacdo dos catalisadores.
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