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Resumo da Tese apresentada ao Programa de Pós-Graduação em Engenharia de 

Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessários para a 

obtenção do grau de Doutor em Engenharia de Processos. 

 

SÍNTESE DE TiO2 E NANOCOMPÓSITOS DE PANI/TiO2 PARA 

FOTODEGRADAÇÃO DE COMPOSTOS ORGÂNICOS VOLÁTEIS EM FASE 

GASOSA 

 

Leandro Rafael Prado 

Os compostos orgânicos voláteis (COV) são componentes predominantes de poluição do 

ar interior e este cenário é de grande preocupação, pois as pessoas passam a maior parte 

do tempo em ambientes fechados e esses compostos podem causar danos a saúde humana. 

A degradação fotocatalítica é um método eficaz para degradá-los e recentemente tem sido 

estudado para utilização sob a irradiação visível. Neste trabalho foram desenvolvidas 

nanocompósitos de Polianilina/dióxido de titânio (PAni/TiO2) pelo método de 

polimerização in situ e oxidação química usando ácido clorídrico e ácido acético com o 

objetivo de aumentar o espectro de absorção para a faixa do visível e realizar fotocatálise 

em fase gasosa para degradação de compostos orgânicos voláteis. Foi construído um 

sistema de reação em fase gasosa acoplado com um cromatógrafo gasoso para o 

monitoramento da reação in situ. Assim como a prepararação de dióxido de titânio (TiO2) 

utilizando um novo método, através de dióxido de carbono (CO2) supercrítico e a 

utilização de Líquido Iônico (LI). Os materiais foram caracterizados pelas técnicas: 

difração de raios X (DRX), espectroscopia com Refletância Difusa no UV-visível (DRS), 

análise termogravimétrica (TG), área superficial através isotermas de adsorção e 

dessorção Brunauer-Emmett-Teller (BET), Barrett-Joyner-Halenda (BJH), transformada 

de Fourier espectroscopia no infravermelho (FTIR), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDX). Os resultados 

encontrados comprovaram a formação de nanocompósitos PAni/TiO2 e sua atividade 

fotocatalíca sob a luz visível assim como foram sintetizadas partículas de TiO2 com 

características diferentes através do sistema em alta pressão na presença de líquido iônico.  

Palavras-chave: Nanocompósitos de PAni/TiO2, Compostos orgânicos voláteis, 

Fotocatálise, Reação em fase gasosa, TiO2, alta pressão, líquido iônico.  
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Abstract of thesis presented to the Process Engineering Graduate Program of 

Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of 

Doctor of Science (D.Sc.) 

 

SYNTHESIS OF TiO2 E NANOCOMPOSITES PANI/TiO2 FOR 

PHOTODEGRADATION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN THE GAS 

PHASE 

 

Leandro Rafael Prado 

Volatile organic compounds (VOCs) are predominant components of indoor air pollution 

and this scenario is of great concern because people spend most of their time indoors and 

these compounds can damage human health. Photocatalytic degradation is an effective 

method to degrade them and have recently been studied for use in visible radiation. In 

this work were developed nanocomposite polyaniline/titanium dioxide (PAni /TiO2) by 

the method of in situ polymerization and chemical oxidation using hydrochloric acid and 

acetic acid in order to increase the absorption spectra to the visible range and perform 

photocatalysis phase gas for degradation of volatile organic compounds. A reaction 

system into gas phase coupled with a gas chromatograph for monitoring the in situ 

reaction was built. Preparation the titanium dioxide (TiO2) using a new method by means 

of carbon dioxide (CO2) and supercritical use of ionic liquid (IL). The materials were 

characterized by techniques: X-ray diffraction (XRD), spectroscopy Diffuse Reflectance 

UV-visible (DRS), thermal gravimetric analysis (TG), surface area by adsorption 

isotherms and desorption Brunauer-Emmett-Teller (BET) Barrett-Joyner-Halenda (BJH), 

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) 

and energy dispersive spectroscopy X-ray (EDX). The results confirmed the formation of 

nanocomposites PAni/TiO2 fotocatalíca and its activity under visible light as well as TiO2 

particles were synthesized with unique characteristics through the system at high pressure 

in the presence of ionic liquid. 

Keywords: nanocomposites polyaniline/TiO2, volatile organic compounds, 

photocatalysis, reaction in the gas phase, TiO2, high pressure and ionic liquid. 
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CAPÍTULO I 

1. INTRODUÇÃO 

 

Dentre os diferentes tipos de poluição ambiental está a poluição atmosférica, que 

pode ser definida como qualquer substância presente no ar, de origem natural ou antrópica 

(SEINFELD e PANDIS, 1998). Estas substâncias podem tornar o ar impróprio a depender 

de sua natureza e concentração, provocando mal estar à população, além de causar efeitos 

danosos à fauna, à flora e alguns materiais. Os poluentes do ar podem ser divididos em 

duas categorias: poluentes primários, aqueles emitidos diretamente pelas fontes de 

emissão, e poluentes secundários, aqueles formados na atmosfera através de reações 

químicas entre poluentes primários e os constituintes naturais da atmosfera (CETESB, 

2011). 

Os compostos orgânicos voláteis (COVs) são um importante grupo de poluentes do 

ar, encontrados em ambientes fechados, centros urbanos e indústrias. Os COVs são 

substâncias que apresentam alta pressão de vapor a temperatura ambiente, como por 

exemplo: benzeno, tolueno, etilbenzeno, naftalina, o-xileno, n-hexano, etanol, 

formaldeído, acetona, clorofórmio e outros. Os COVs são compostos tóxicos prejudiciais 

à saúde humana e ao meio ambiente. Contribuem com o aumento de impactos ambientais 

negativos como a formação de chuva ácida, acumulação e persistência no ambiente, 

formação da névoa fotoquímica, formação de ozônio troposférico e contribuição com o 

efeito estufa global (BERENJIAN et al., 2012; ALBUQUERQUE, 2007).  

Segundo a definição do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) 

publicada na resolução n° 382, de 26 de dezembro de 2006, que estabelece os limites 

máximos de emissão de poluentes atmosféricos para fontes fixas, os compostos orânicos 

voláteis são aqueles que possuem ponto ebulição de até 130ºC na pressão atmosférica 

além disto eles podem contribuir na formação dos oxidantes fotoquímicos. 

Os COVs podem ser de origem biogênica (ação de bactérias no solo, atividade de 

vulcões) ou antropogênica, sendo esta última a principal fonte desses compostos por meio 

dos veículos automotivos leves e pesados, das indústrias química, petroquímica e 

farmacêutica, bem como o armazenamento e transporte de substâncias produzidas por 

estas indústrias (CHARY e FERNANDEZ-ALBA, 2012;HUYBRECHTS, 2003).  
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Além da presença em ambientes abertos, os COVs são encontrados em ambientes 

fechados, o que tem chamado a atenção pois as pessoas geralmente gastam mais de 80% 

do seu tempo em ambientes confinados como casa, carro, escritório e shopping center 

(WANG et al.,2007). 

Diante desta problemática, novas tecnologias vêm sendo estudadas para mitigar e 

controlar a emissão de COVs para a atmosfera. Os métodos convencionais de controle 

podem ser divididos em dois grupos: indireto e direto. O primeiro é o método de controle 

na fonte, por meio de mudança nos processos produtivos e nos equipamentos, substituição 

de matérias primas, manutenção dos equipamentos e instalação de dispositivos para 

conter as emissões, tornando sua aplicabilidade limitada nos processos industriais 

(KHAN e GHOSHAL, 2000). Já o método direto consiste na aplicação de técnicas de 

destruição ou recuperação dos COVs (KHAN e GHOSHAL, 2000; MYCOCK, 

MCKENNA e THEODORE, 1995). Os métodos destrutivos degradam estes compostos 

em substâncias menos nocivas, como é o caso do tratamento biológico, da incineração 

térmica e dos processos de oxidação. As técnicas de recuperação são apenas de contenção 

de poluentes, sua função é mudar a fase dos COVs para a fase líquida ou um sólido, como 

a condensação, absorção e adsorção. 

Processos alternativos para o tratamento de emissões atmosféricas e de efluentes 

líquidos vêm despertando grande interesse na área científica, dentre os quais se destacam 

os processos oxidativos avançados (POAs), que estão baseados na formação de radicais 

hidroxila (•OH), um agente altamente oxidante. Esses radicais podem reagir com uma 

grande variedade de compostos orgânicos e inorgânicos, promovendo a sua degradação 

ou a total mineralização a CO2, H2O e ácidos minerais (PRUDEN E OLLIS, 1983; 

NOGUEIRA E JARDIM, 1998). Dentre os POAs, a fotocatálise heterogênea, utilizando 

um semicondutor como catalisador e sua ativação por radiação ultravioleta (UV), mostra-

se uma tecnologia bastante adequada para o tratamento de correntes gasosas. Neste 

processo, a radiação UV provoca a excitação de elétrons do orbital d do titânio gerando 

cargas positivas e negativas, o que induz à formação de radicais hidroxila (•OH) na 

superfície do óxido, que são capazes de oxidar moléculas de COVs e material particulado 

de origem biológica (bioaerossóis) (MOHSENI, 2005; BOUZAZA e LAPLANCHE, 

2002; MENG et al., 2002). Desta maneira, nanopartículas de óxidos metálicos, tais como 

ZnO (ESKIZEYBEK, 2012), TiO2 (SHI et al., 2009) e BaTiO3(DEVI e 
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KRISHNAMURTHY, 2011) têm sido utilizadas para degradar compostos orgânicos 

voláteis por rotas fotocatalíticas. 

Em geral, as reações fotocatalíticas são conduzidas com diferentes concentrações 

do semicondutor ou do TiO2 em suspensão, utilizando iluminação ultravioleta (UV) ou 

solar, em reatores batelada ou contínuos. Entretanto, para aplicações práticas, o dióxido 

de titânio apresenta dificuldade de recuperação devido à sua difícil separação do meio em 

suspensão. O TiO2 é um pó muito fino, com tamanho de partícula de aproximadamente 

20 nm e baixa área superficial de 50 m2/g (MÖRTERS e HASENZAHL, 2002). A sua 

utilização na forma de pó propicia os melhores resultados de remoção de poluentes, por 

outro lado, a sua recuperação por centrifugação ou filtração não é satisfatória. Por estas 

razões, há várias pesquisas objetivando aumentar a eficiência do processo fotocatalítico 

por meio da modificação da partícula do TiO2. A sua imobilização num suporte oferece 

várias vantagens de aplicação em relação à utilização do TiO2 em suspensão, como 

facilidade de implantação de um sistema de reação contínuo, fácil recuperação e 

reutilização. Vários materiais inorgânicos já foram usados como suportes, tais como SiO2, 

Al2O3, ZrO2, zeólitas, pérolas de vidro e carvão ativado (PRADO et al., 2005; PABÓN 

et al., 2004; SAKTHIVEL et al., 2002; YURANOVA et al., 2002; ZOU e LIN, 2004). 

Recentemente, tem-se reportado também a imobilização de catalisadores em polímeros 

orgânicos naturais, ou biopolímeros, como alginato (SHIMONO, 1993) e quitosana 

(VICENT e GUIBAL, 2002; OZERIN et al.,2006; TORRES et al., 2006; TAO et al., 

2007;) na forma de filmes ou esferas. Há também trabalhos com TiO2 modificado com 

polímeros condutores como politiofeno e polianilina com intuito de melhorar a 

performance fotocatalítica sob luz natural (MOURÃO et al., 2009; VU et al., 2005; 

XIONG et al., 2004). Os polímeros condutores têm sido uma escolha devido às suas 

notáveis propriedades magnética, eletrônica e óptica (CHANDRASEKHAR, 1999; 

SHI,2009). 

Os nanocompósitos de polímero-semicondutor são um novo campo de pesquisa na 

área de ciências de materiais (RADOIČIĆ et al., 2013, JO e KANG, 2013, CHEN et al., 

2016). As propriedades dos nanocompósitos são bem diferentes dos materiais precursores 

devido às interações interfaciais geradas no preparo e podem ser direcionadas às 

aplicações pretendidas modificando-se o tamanho e a morfologia da partícula. As 

propriedades elétricas de polímeros condutores podem ser modificadas pela adição de 

compostos inorgânicos. A literatura já tem apresentado alguns trabalhos usando 
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compósitos polímero condutor-TiO2 para degradação de poluentes orgânicos (LI et al., 

2015; CHEN et al., 2016). Os materiais preparados em geral apresentam alta área 

superficial, propriedades eletrônicas relativas à diminuição do band-gap, separação de 

cargas (elétron-lacuna) eficiente, boas propriedades mecânicas, bem como grupos 

funcionais que podem interagir com as espécies orgânicas poluentes, características 

desejáveis para aplicações ambientais. 

A polianilina (PAni) é um dos polímeros mais promissores devido à sua alta 

condutividade, procedimento de síntese simples e elevada resistência térmica e mecânica 

(CHANDRASEKHAR, 1999). A PAni tem sido utilizada como dopante para estender a 

atividade fotocatalítica de óxidos metálicos semicondutores sob luz visível e solar (LI et 

al., 2008a, 2008b; LI et al.,2010; LI et al., 2012). 

Por outro lado, tem-se desenvolvido pesquisas com relevante aspecto na preparação 

do catalisador TiO2 que é o desenvolvimento de partículas com tamanho de grão pequeno, 

de elevada área superficial, porosidade controlada e distribuição de tamanho de poro, com 

o intuito de melhorar ainda mais a atividade catalítica e a eficiência do processo (YOO et 

al., 2005). Entre os métodos de síntese de TiO2 existente, o método de fluido supercrítico 

(FSC) é o mais recente. Supercrítico dióxido de carbono (SCO2) é o fluido muito utilizado 

devido às suas propriedades críticas favoráveis, ou seja, baixa temperatura crítica (TC= 

304,2 K) e pressão crítica moderada (PC= 7,38 MPa) (BAHRAMI et al., 2007). O uso de 

dióxido de carbono supercrítico (scCO2) como uma ferramenta alternativa para a 

produção de novos materiais poderiam minimizar consideravelmente os riscos ambientais 

por ser uma tecnologia ambientalmente adequada, não-tóxica, não inflamável, barato e 

reciclável. 

Nos últimos anos, os líquidos iónicos (LIs) atraíram a atenção de muita pesquisa e 

foram utilizados com sucesso em diferentes tipos de reações como meios de síntese verde. 

Eles são amplamente utilizados como solventes orgânicos, reagentes, ou modelos em 

reações químicas e pode atuar como um estabilizador, devido à baixa tensão superficial 

pois sua composição, que consiste de íons positivos e negativos, bem como a sua baixa 

pressão de vapor, elevada capacidade de calor e a estabilidade química (CHOI et al., 

2008; ZHANG et al., 2015; SHAHI et al., 2015). O líquido iônico (LI) também têm sido 

foco de muitos pesquisadores para sintetizar TiO2 com elevada área superficial através do 

método sol-gel (VERMA et al., 2012). 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X12002807
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Neste contexto, propõe-se neste trabalho o preparo de nanocompósitos de 

PAni/TiO2 sintetizados via polimerização in situ suportado em filtro de nylon de ar 

condicionado Split e depositado no leito fixo de vidro sinterizado em reator tubular, para 

a oxidação fotocatalítica de compostos orgânicos voláteis em fase gasosa utilizando 

radiação UV e visível, além da preparação de partículas de dióxido de titânio (TiO2) 

mesoporosos através de uma nova via de síntese, utilizando Anti-Solvente Supercrítico 

(SAS) na presença do liquido iônico (LI), 1-methyl-3-octylimidazolium 

bis[trifluoromethylsulfonyl] imide, [C8mim][NTf2]. 
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CAPÍTULO II 

2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Síntese de TiO2 mesoporosos através de uma nova via de síntese utilizando CO2 

Supercrítico (scCO2) na presença do liquido iônico (LI) e nanocompósitos PAni/TiO2 por 

polimerização in situ ativos sob luz UV e luz visível para fotodegradação de compostos 

orgânicos voláteis em fase gasosa. 

2.2 Objetivos específicos 

 Obter nanocompósitos PAni/TiO2 via polimerização in situ na presença de 

HCl e ácido acético; 

 Suportar os nanocompósitos PAni/TiO2 HCl e ácido ácetico em filtro de ar 

condicionado (rede de nylon) via polimerização in situ; 

 Sintetizar partículas de TiO2 utilizando dióxido de carbono (CO2) supercrítico 

na presença de líquido iônico, variando as proporções de precursor e líquido 

iônico; 

 Caracterizar os materiais preparados por diferentes técnicas de análise físico-

químicas como adsorção/dessorção de nitrogênio (área BET e distribuição de 

poros BJH), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difração de raios X 

(DRX), espectroscopia UV-Vis (DRS), espectroscopia de energia dispersiva 

de raios-X (EDX) e análise termogravimétrica (TG); 

 Montar sistema reacional adequado à realização das reações fotocatalíticas em 

fase gasosa; 

 Realizar reação de fotodegradação com catalisador suportado (filtro de ar 

condicionado) no reator tubular; 

 Avaliar o sistema de reação fotocatalítico com nanocompóstios de PAni/TiO2 

HCl e ácido acético usando luz ultravioleta e luz visível na degradação de 

composto orgânico volátil (COV) modelo: acetona; 
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CAPÍTULO III 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 - COMPOSTOS ORGÂNICOS VOLÁTEIS 

 

Segundo PAGANS et al., (2006), os COVs são compostos que têm uma alta pressão 

de vapor, baixa solubilidade em água e que tendem a volatilizar na atmosfera sob 

condições normais de temperatura e pressão a 101,3 kPa e temperatura de 25°C, possuem 

ponto de ebulição menor que 250 °C. Porém, algumas definições são consideradas restrita 

e assim, a maioria dos órgãos internacionais de proteção ambiental adota significados 

mais amplos e fundamentados nas reações que tais compostos sofrem na atmosfera.  

Os COVs são divididos em classes e são formados por conjuntos de substâncias que 

reunem os hidrocarbonetos simples, os aromáticos, os hidrocarbonetos contendo 

halogênio, as cetonas, os ésteres, os álcoois, os aldeídos, os ácidos orgânicos e diversos 

solventes orgânicos industriais (KASKANTZIS NETO, 1995). 

Muitos COVs são produzidos pelo homem na manufatura de tintas, fármacos, 

refrigerantes e petroquímicos. Estes compostos são tipicamente solventes industriais, 

como o tricloroetileno, combustíveis oxigenados (MTBE - metil terc-butil éter), 

subprodutos produzidos por cloração em tratamentos de água, como o clorofórmio, 

componentes de combustíveis petrolíferos, fluidos hidráulicos entre outros (CHARY e 

FERNANDEZ-ALBA, 2012). 

Os principais produtos aromáticos fabricados incluem benzeno, tolueno, xileno e 

naftaleno. Dentre outros aromáticos fabricados incluem-se o fenol, o clorobenzeno, o 

estireno, o nitrobenzeno e a anilina. O benzeno é utilizado para a fabricação de fenol, 

estireno, a anilina, nitrobenzeno, detergentes sulfonados, tais como pesticidas 

hexaclorobenzeno, ciclo-hexano, e caprolactama, usado na fabricação de nylon. As 

principais utilizações do tolueno são como solventes em tintas, borracha, plástico e 

cimentos e como matéria-prima na fabricação de produtos químicos orgânicos, 

explosivos, detergentes e espumas de poliuretano. Xilenos (que existem como três 

isômeros) são utilizados na produção de DMT, resinas alquídicas, e plastificantes. 
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Naftaleno é utilizado na fabricação de corantes, produtos farmacêuticos, repelentes de 

insetos, e ftálico anidrido (utilizados na fabricação de resinas alquídicas, plastificantes e 

poliéster) (CHEREMISINOFF, 2002). 

 

3.1.1 - Principais Fontes Geradoras e prejuízos ambientais 

 

Os COVs são liberados para a atmosfera de diversas fontes, podendo ser 

classificados principalmente por duas fontes que originam estes tipos de poluentes como 

antropogênicas ou biogênicas. 

As emissões biogênicas ocorrem principalmente da vegetação tanto nos continentes 

como nos oceanos, que englobam a queima de biomassa, processos biológicos em 

ambientes marinhos e terrestres (FIELD et al., 1992). As plantas produzem uma grande 

variedade de hidrocarbonetos tais como isopreno, canfeno, 3-Careno, α-pineno, β-pineno, 

limoneno, mirceno, terpinoleno, sabineno, β-cariofileno, α-humuleno, metil cavicole 

etc.(ISIDOROV, 1994; WINER et al., 1992; AREYet al., 1991; GUENTHER et al., 

1994; FUENTES et al., 2000).Os compostos orgânicos que assumem particular 

importância são o isopreno (C5H8) e monoterpeno (C10H16), quer pela elevada reatividade 

química que apresentam na atmosfera, quer pela quantidade com que são libertados, 

principalmente pelas espécies florestais (GUENTHER, 1995). Alguns fatores ambientais 

são importantes para a formação destes hidrocabonetos emitidos pelos vegetais, como por 

exemplo, condições de temperatura e radiação solar o que em determinadas regiões são 

mais favoráveis (ALVES e PIO, 2006). 

As principais fontes antropogênicas desses compostos são os veículos automotivos 

leves e pesados; as indústrias químicas, e principalmente a petroquímica (onde o principal 

setor poluidor é a refinaria) e sem falar das etapas de armazenamento de qualquer 

atividade relacionada às indústrias. 

As indústrias de refinaria de petróleo realizam etapas de separação física, térmica e 

química do óleo bruto nas suas grandes frações de destilação, que são, então, processadas 

através de uma série de etapas de separação e conversão em produtos petrolíferos 

acabados. Os produtos primários da indústria caem em três categorias principais: 

Combustíveis (gasolina para motores, a diesel e óleo combustível destilado, gás liquefeito 

de petróleo, querosene de aviação, óleo combustível residual, querosene e coque); 
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produtos acabados não combustíveis (solventes, óleos lubrificantes, graxas, petróleo cera, 

vaselina, asfalto e coque) e matérias-primas para a indústria química (nafta, etano, 

propano, butano, etileno, propileno, butileno, butadieno, benzeno, tolueno e xileno) 

(CHEREMISINOFF, 2002). Além de emissões no processo podem ocorrer emissões de 

COV em procedimentos como os de lavagem de equipamentos, da estocagem de 

materiais, armazenagem de material volátil, descargas e queimas de processo, a partir de 

correntes efluentes de emissões fugitivas em válvulas, bombas, flanges etc (PASSANT 

et al. 1995).  

BALAJI e MURUGESAN (2010) avaliaram a emissão de compostos orgânicos 

voláteis nas indústrias petroquímicas localizadas em Ranipet, no sul da Índia. Foram 

coletadas amostras dentro das instalações da indústria e fora da planta petroquímica e 

identificaram concentração de grupos de hidrocarbonetos totais com uma média de 70,1 

% de alcanos, 13,3% de alcenos, 7,2 % de cetonas, 4,4 % de álcoois 4,4 % de sulfetos e 

0,59 % de aromáticos. 

Nas grandes metrópoles e centros urbanos as emissões veiculares são a principal 

fonte de COVs para a atmosfera, que ocorrem devido à combustão incompleta dos 

hidrocarbonetos presentes no combustível, outro grande problema são os compostos 

voláteis liberados em emissões evaporativas nos postos de combustível (LORA, 2000). 

Dentre os centros urbanos mais prejudicados pela poluição, São Paulo se destaca na 

emissão veicular de poluentes atmosféricos e segundo a CETESB (2011), a frota 

circulante emitiu em 2011 no Estado 356 mil toneladas de CO, 70 mil toneladas de COVs, 

240 mil toneladas de NOx, 6 mil toneladas de Material Particulado (MP), 9 mil toneladas 

de SOx, sendo os automóveis leves os maiores poluentes de CO e COVs. Já os caminhões 

e ônibus os maiores emissores de NOx e MP. As motocicletas aparecem como segunda 

fonte emissora de CO e COVs. 

Os COVs são altamente degradantes da saúde humana e também causam alguns 

impactos ambientais globais relevantes. Eles podem agir de forma direta como, por 

exemplo, a inalação direta do COV pode causar riscos toxicológicos. Os vapores do 

solvente adentram as vias respiratórias até os alvéolos pulmonares, onde eles se dissolvem 

no sangue (BERGLUND,1992). 

O contato direto causa efeitos na saúde humana como, irritação nos olhos, nariz e 

garganta, provoca náuseas, vertigens redução da força física e dores de cabeça, já a ação 

prolongada origina efeitos carcinogênicos, mutagênicos e doenças pulmonares e do 
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fígado, rins e sangue, chegando até à manifestação de efeitos de genotoxicidade, o seja, a 

capacidade de modificar a informação genética, devido ao acúmulo do poluente no 

organismo (SCHIRMER, 2004; WHO, 1987). Os efeitos no meio ambiente se devem 

também à alta toxicidade dos COVs e podem provocar chuva ácida, alteração no 

crescimento das plantas, queda da atividade fotossintética, redução da produção agrícola 

e também da vida aquática, além de contribuir para o efeito estufa. 

Um dos efeitos indiretos se dá a partir da formação dos chamados smog 

fotoquímicos. Este fenômeno se dá por meio de reações atmosféricas envolvendo luz solar, 

COV e NOx. Estes compostos na atmosfera unem-se para formar o ozônio troposférico e 

outros compostos fotoquímicos que, são tóxicos ao meio ambiente (TRESMONDI, 2003; 

ROCHETTO, 2012).A toxicidade do ozônio foi reportada na pesquisa realizada por 

JERRETT et al., 2009, os quais relataram que em algumas regiões com concentração de 

O3 na troposfera, formados pela reação entre os COVs originados pela queima de 

combustíveis fósseis juntamente com os NOx e a radiação ultravioleta, possibilitam as 

chances de uma pessoa morrer por problemas respiratórios em 30%, e se aumentar 10 

pontos percentuais na concentração de ozônio o índice eleva em 4%.   

A poluição por COVs de forma indireta também ocorre através da transferência 

destes presentes no ar para o meio aquático que também ocasiona uma série de problemas. 

Um exemplo é a água potável, que é alterada devido à presença destes contaminantes, até 

mesmo nos lençóis freáticos (SCHIRMER, 2004).  

 

3.1.2 – Qualidade do ar interior 

Alguns estudos têm demonstrado a presença de COV em altas concentrações em 

atmosferas de ambientes fechados como escritórios, edifícios, carros e casas. Atualmente, 

evidências científicas indicaram que os compostos orgânicos podem causar danos mais 

sérios no ambiente interior do que no ar exterior, este cenário é de grande preocupação, 

pois as pessoas passam a maior parte do tempo em ambientes fechados 

(WOLKOFF,2013; SARBU e SEBARCHIEVICI, 2013). 

As principais fontes de emissão em ambientes internos são principalmente a fumaça 

de cigarro, tintas, vernizes, colas, mobílias, materiais de limpeza doméstica, cosméticos, 

adesivos e solventes (WANG et al., 2007; DESTAILLATSA et al., 2008). No trabalho 

de SHIN e JO (2012) realizou-se medições, identificação da concentração de compostos 

orgânicos voláteis no ambiente interno e externo e podem ser visualizados na Tabela 1 
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foram identificados compostos pertencentes a várias famílias de COVs, dentre os quais: 

Hidrocarbonetos aromáticos (tolueno, etilbenzeno, o,m,p-xilenos, 1,2,4-trimetilbenzeno), 

alcanos (n-hexano, n-heptano, n-octano), Álcoois (etanol, 1-propanol, 2-propanol), 

cetonas (acetona, 2-butanona), Hidrocarbonetos clorados (Clorofórmio, 1,2-

Dicloroetano, p-diclorobenzeno), aldeídos (benzaldeído,formaldeídos), terpenos (α e β 

pinenos, limoneno) e eles observaram a presença de diversos COV em ambos os 

ambientes. A maioria dos compostos apresentou concentrações maiores no ambiente 

interno. Das emissões de COV, 75% consiste em alcanos, 20% de hidrocarbonetos 

insaturados, cerca de metade dos que é etileno, e 5% de compostos aromáticos. 

(CHEREMISINOFF, 2002). 

JIA, BATTERMAN E RELYEA, (2011) estudaram a presença de COV em 

ambiente interior e exterior na cidade de Michigan, Estados Unidos. Um total de 58 e 50 

COVs foram detectados em ambientes interiores e exteriores, respectivamente. Estes 

dados comprovam a maior presença destes compostos em ambientes fechados. 

Os efeitos sobre a saúde, atribuídos aos poluentes do ar interior, estão associados 

principalmente às vias aéreas e aos pulmões, que constituem órgãos alvo preferencial para 

os gases e aerossóis, incluindo a irritação da membrana da mucosa, dor de cabeça e fadiga, 

estes efeitos podem impactar principalmente o conforto e a produtividade (MO et 

al.,2009; BILLIONNET et al., 2011). 

 

Tabela 1: Concentrações médias (μg m-3) de COVs e formaldeído no ar interior e exterior de apartamentos 

na fase de antes da ocupação. 

Família de COV Composto Interior (μg m−3) Exterior (μg m−3) 

 

 

Hidrocarbonetos 

aromáticos 

Benzeno 3,9 1,9 

Etilbenzeno 8,2 3,5 

Naftalina 0,8 0,9 

Tolueno 184 31 

o-Xileno 2,8 1,4 

1,2,4-trimetilbenzeno 6,5 1,3 

 

Hidrocarbonetos 

alifáticos 

n-Hexano 4,4 1,4 

n-Heptano 10 1,5 

n-Octano 8,5 1,3 

 

Álcoois 

Etanol 7,1 <1,1 

1-Propanol 16 <0,9 
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2-Propanol 12 2,6 

 

Terpenos 

Limoneno 4,3 1,0 

α-pineno 9 1,4 

β-pineno 4,6 0,8 

Aldeídos Formaldeído 50a <0,01 

 

Cetonas 

Acetona 12 1,8 

2-Butanona 27 2,8 

 

Hidrocarbonetos 

clorados 

Clorofórmio 1,3 1,2 

1,2-Dicloroetano 2,2 2,3 

p-diclorobenzeno 6,7 1,1 

a: Fonte: SHIN e JO, 2012. 

 

 

A Organização Mundial da Saúde (OMS) introduziu, o termo "síndrome do edifício 

doente" (SED) na década de 80 para se referir à uma gama de distúrbios fisiológicos, 

cognitivos, psicológicos e neurológicos apresentados por funcionários ao mesmo tempo 

em seu ambiente de trabalho, mas que é aliviada quando o ocupante sai do edifício 

(WHO,1983). Segundo SUN et al., 2013 as maiores concentrações de poluentes interiores 

aéreos, está associado a redução das taxas de ventilação e é uma das causas para potencial 

os sintomas SED. No estudo de WARGOCKI et al., 2000 em câmara climática, verificou-

se que o aumento da ventilação diminuiu significativamente a sensação de secura da boca 

e garganta, aliviou dificuldades em pensar claramente e sensação de bem-estar. Um dos 

principais fatores de risco potenciais para a síndrome do edifício doente (SED) são casas 

e edifícios recém construídos ou reformados, devido à materiais de construção como: 

cobertura de pisos, mobília, materiais isolantes, lacas, tintas, papéis de parede etc (WANG 

et al., 2008; TAKIGAWA et al.,2012). 

Usualmente para controle e purificação do ar interior, a ventilação é aplicada para 

remover os poluentes emitidos pelas fontes interiores, reduzindo as concentrações assim 

como a exposição a poluição. A ventilação é geralmente fornecida aos edifícios através 

de fonte natural, mecânica ou uma combinação de natural e mecânica (SUNDELL et al., 

2011). Entre as abordagens para remover compostos orgânicos voláteis a partir de ar 

interior, a oxidação fotocatalítica é considerada como um método promissor (MO et al., 

2009). MONTEIRO et al., (2015a) realizaram a fotodegradação em fase gasosa dos 

compostos orgânicos voláteis n-decano e percloroetileno e utilizaram os fotocatalisadores 
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comerciais TiO2 P-25 Degussa e o TiO2 PC500 em um fotoreator anular e obtiveram 

degradação maior que 60%. 

 

3.1.3 – Legislação ambiental 

 

A crescente preocupação com a poluição do ar fez com que o governo dos Estados 

Unidos da América decidisse que esse problema precisava ser tratado, foi então que o 

congresso aprovou a primeira legislação de Controle de Poluição do Ar no ano de 1955. 

Oito anos mais tarde, o Congresso aprovou o documento denomidado de "Clean Air Act" 

de 1963. Este documento tratou de padrões primários que são necessários para proteger a 

saúde pública de forma adequada. A lei "Clean Air Act" foi modificada em 1970, 1977 e 

1990, foi aprimorada no que se refere aos contaminantes tóxicos do ar 

(CHEREMISINOFF, 2002). Na Tabela 02 estão apresentados alguns limites definidos 

pelas agências internacionais de controle ambiental como Occupational Safety an Health 

Administration (OSHA) e limites de alguns compostos estabelecidos pelos órgãos 

internacionais, todos para uma carga horária de 8 horas diárias.  

 

Tabela 2. Limites para alguns contaminantes do ar de acordo com (OSHA) 

Substância Concentração (ppm)/8 horas 

Acetaldeído 200 

Acetona 1000 

Benzeno 10 

Triclorometano 50 

n-Hexano 500 

Fenol 5 

Tolueno 200 

Fonte: Occupational Safety an Health Administration (OSHA), 2015 

 

No Brasil as legislações referentes a estabelecer padrões a qualidade do ar foram 

inicialmente estabelecidas pela resolução CONAMA n° 3/1990, e foi dividido em padrões 

primários e secundários. De acordo com a resolução CONAMA n° 3/1990, os padrões 

primários são aqueles que as concentrações de poluentes quando ultrapassadas poderão 

afetar a saúde da população. Os padrões secundários de qualidade do ar são aqueles que 
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as concentrações de poluentes abaixo das quais prevê o mínimo efeito prejudicial ao bem-

estar das pessoas, bem como o mínimo efeito adverso à flora e a fauna, assim como aos 

materiais. Esta legislação ambiental regulamenta os seguintes parâmetros: partículas 

totais em suspensão, fumaça, partículas inaláveis, dióxido de enxofre, monóxido de 

carbono, ozônio e dióxido de nitrogênio. 

Outros órgãos nacionais estabeleceram alguns limites para detectar que não tem 

COVs poluentes do ar, como o Ministério do trabalho através da Norma Regulamentadora 

15 (NR-15), esta norma regulamenta as atividades e operações em condições insalubre 

em ambientes de trabalho e estabelece concentração ou intensidade máxima ou mínima, 

relacionada com a natureza e o tempo de exposição ao agente, para que não cause danos 

à saúde do trabalhador, durante a sua vida laboral. Na Tabela 03 pode-se observar os 

limites padrões estabelecidos pela NR-15 dos principais compostos orgânicos.  

 

Tabela 3: Limites para alguns contaminantes do ar de acordo com (NR-15). 

Substância Concentração (ppm) Até 48 

horas/semana 

Acetaldeído 78 

Acetona 780 

Benzenoa) --- 

Triclorometano 20 

n-Hexano ---- 

Fenol 4 

Tolueno 78 

Fonte: NR-15 

a) :(Excluído pela Portaria n.º 03, de 10 de março de 1994) 

 

 

Como pode ser observado, os limites permitidos de COV em ambientes internos 

não ocupacionais até o momento ainda não existem. Além disto as normas brasileiras não 

apresentam limites para todos compostos quando comparado com as normas 

internacionais. 
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3.2 -FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

A fotocatálise heterogênea é um Processo Oxidativo Avançado (POA). Os 

processos oxidativos avançados (POA) são processos que são baseados na produção e 

utilização de radicais hidroxila (•OH). Os radicais hidroxila são extremamente instáveis e 

reativos por causa de seu alto potencial de oxidação, permite a completa mineralização 

(oxidação total) de inúmeras espécies químicas de relevância ambiental em tempos 

relativamente curtos. Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reações 

utilizando oxidantes fortes, como ozônio (O3) e peróxido de hidrogênio (H2O2), 

semicondutores como dióxido de titânio (TiO2) e oxido de zinco (ZnO) e radiação 

ultravioleta (UV), o poder de oxidação de cada substância pode ser visto na Tabela 4 

(MAHAMUNI e ADEWUYI, 2010).  

 

Tabela4: Potenciais de oxidação para algumas espécies químicas. 

Espécies oxidativas Potencial redox (V) 

Flúor (F2) 3,00 

Radical hidroxila (OH) 2,80 

Ozônio (O3) 2,07 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 1,78 

Permanganato de potássio (KMnO4) 1,69 

Ácido hipocloroso (HClO2) 1,58 

Dióxido de cloro (ClO2) 1,56 

Cloro (Cl2) 1,36 

Oxigênio (O2) 1,23 

Fonte: DOMÈNECH et al. (2001). 

 

Os processos de tratamento podem ser divididos em dois grupos: sistemas 

homogêneos e heterogêneos. Os homogêneos ocorrem em uma fase e abrangem reações 

com ozônio (O3), peróxido de hidrogênio (H2O2) e podem ser combinados com luz UV 

ou não. Os sistemas heterogêneos utilizam alguns semicondutores como catalisadores o 

que torna a utilização de radiação UV necessária para obtenção dos radicais hidroxila e 

oxidação dos compostos orgânicos (GÜLTEKIN e INCE, 2007). Na Tabela 5 podem-se 

observar os tipos de combinação comumente empregada. 
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Tabela 5: Processos Oxidativos Avançados  

Sistema Com irradiação Sem irradiação 

Homogênea 

O3/H2O2/UV 

O3/UV 

H2O2/UV 

Fe2+/H2O2/UV 

O3/H2O2 

Fe2+/H2O2 

Heterogêneo 
Semicondutor/UV 

Semicondutor/ H2O2/UV 
 

Fonte: Adaptado de (GÜLTEKIN e INCE, 2007).  

Os POAs são bastante eficientes na degradação de compostos orgânicos 

recalcitrantes. São consideradas tecnologias limpas, não formam sólidos e não há 

transferência de fase dos poluentes (YANG et al., 2005). Dentre os processos combinados 

apresentados na tabela anteriormente um que tem se destacado é a fotocatálise 

heterogênea. 

 

3.2.1– Fundamentos da Fotocatálise Heterogênea 

O processo de fotocatálise heterogênea é baseado na irradiação (geralmente UV 

com comprimento de onda abaixo de 400 nm) de um fotocatalisador geralmente 

semicondutores por causa de suas estruturas eletrônicas serem caracterizadas por uma 

banda de valência (BV) preenchida e uma banda de condução (BC) vazia. Quando um 

fóton de energia incide, (geralmente irradiação UV) sobre a superfície do semicondutor 

com energia hυ, igual ou maior à energia de band gap (Ebg) do semicondutor, um elétron 

(e-) é promovido da BV para BC, gerando um buraco (h+) na banda de valência. O elétron 

e o buraco pode reagir com espécies doadoras ou aceptoras de elétrons adsorvidas na 

superfície do semicondutor frequentemente água e O2 ou presentes nas interfaces sólido-

líquido ou sólido-gás, ou ainda se recombinar, dissipando a energia absorvida (Figura 1) 

(HOFFMANN et al., 1995). 
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Figura 1: Fotoativação de um material semicondutor. 

 

Esta recombinação pode ocorrer no interior da estrutura do fotocatalisador ou na 

superfície, desativando-o através da liberação de energia térmica, prejudicando dessa 

forma, a atividade fotocatalítica do semicondutor. 

A via mais considerável de formação de radicais (•OH), seguida por alguns 

pesquisadores, são relativas às reações de moléculas de água ou grupos OH-, nos buracos 

(h+) fotogeradas na banda de valência (BV) do semicondutor, são exibidas nas equações 

de 1 a 3 ou a transferência eletrônica direta do substrato orgânico (molécula) a ser 

degradado RX para o buraco (h+) (Equação 4) (Al- Ekabi et. al., 1996). 

TiO2 + hυ                                  TiO2 (h
+ BV + e-

BC)                                           (1) 

H2O + h+ BV                                                 •OH    + H+                                                     (2) 

OH-  + h+ BV                    •OH                                                                                   (3) 

TiO2 + h+ BV + RXads                                                  TiO2 + RX•+                                      (4) 

Como no processo de fotodegradação oxidativa o oxigênio tem a função de 

sequestrar o elétron da banda de condução (BC), formando o íon superóxido (O2-), 

conforme Equação 5, retardando as reações de recombinação e-/ h+ (Al-Ekabi et. al., 

1988). Esse íon pode promover uma série de reações em cadeia (Equação 5-8) formando 

H2O2 e a partir dessa molécula há a geração de mais radicais hidroxila (Equação 9-11). 

O2 + e-
BC                    O2

•                                                                (5) 

O2 + H+                      HO2
•                                                      (6) 

HO2
• + HO2

•                   H2O2 + O2
                                             (7) 

O2
•- + HO2

•                HO2
- + O2                                                (8) 

HO2
- + H+             H2O2                                                            (9) 

H2O2 + e-BC             •OH + OH-                                               (10) 
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H2O2 + O2
•-                •OH + O2                                                    (11) 

H2O2 + hυ              2 •OH                                                          (12) 

Um dos problemas principais para a aplicação em larga escala do TiO2 como 

fotocatalisador é que o TiO2 somente é ativado sob irradiação UV, mais especificamente 

radiação com comprimento de onda < 387 nm e, desta forma, não pode ser excitado 

utilizando-se radiação na região do visível (LEGRINI et al., 1993; HOFFMANN et al., 

1995). A utilização da luz UV pode causar alterações mutagênicas ambiental além de 

provocar reações na pele que podem agravar doenças autoimunes, ou causar câncer de 

pele (MAVERAKIS et al., 2010). 

Neste sentido, o desenvolvimento de novos fotocatalisadores para o aproveitamento 

de luz solar na faixa da luz visível para degradação de poluentes tem se tornado o foco de 

muitos estudos atualmente. A redução da energia necessária para a ativação do catalisador 

(band gap) é acalcada através de diversos métodos como a adição de íons metálicos como: 

Pt, Zr, Pd, Au, Fe, Ni, Ag ou com átomos como nitrogênio (N) e enxofre (S) (CHOI et 

al., 2014; KIM et al., 2012; MAZROAI et al., 2007; ASILTÜRK, et al., 2009; HU, et al., 

2013). 

 

3.2.2– O Dióxido de Titânio 

 

Considerado o nono elemento de maior abundância no globo terrestre, o qual é 

encontrado em sua forma tetravalente, o titânio é extraído em maior quantidade nas 

formas de rutilo (TiO2) ou ilmenita (FeTiO3), sendo também encontrado em outras formas 

como silicatos e outros óxidos. O Ti apresenta-se como um metal ductil, de baixa 

densidade e de alta resistência mecânica,com propriedades químicas fotoindutoras e 

semicondutoras, de custos e toxidade relativamente baixos. O TiO2 tem sido usada em 

diversas aplicações, tais como, células fotovoltáicas, purificação ambiental, anti-

corrosivos, próteses e outros (MORGADO Jr, 2007). 

Pode ser encontrado sob três diferentes fases cristalinas: bruquita (ortorrômbica), 

anatásio (tetragonal) e rutilo (tetragonal). Elas estão estruturadas espacialmente na forma 

de octaedros de TiO6 que são ligados por vértices e arestas e se organizam de diferentes 

maneiras no espaço, originando os titanatos lamelares, como pode ser observado na 

Figura 2 (DIEBOLD, 2003). 
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Figura 2: Estruturas cristalinas do (a) anatásio, (b) rutilo e (c) bruquita. (Adaptado de LANDMANN et al., 

2012). 

 

 

Destas formas estruturais apresentadas somente o anatásio e a bruquita são fases 

metaestáveis, que se transformam exotermicamente de forma irreversível na fase rutilo, 

que é a fase termodinamicamente mais estável (LANDMANN et al., 2012; SALEIRO et 

al., 2010). As fases anatásio e bruquita são obtidas a temperaturas mais baixas 

(temperatura ambiente), praticamente não se observa a transição de fase. Já para a 

transição da fase anatásio para rutilo são necessárias temperaturas acima de 600 °C 

(DIEBOLD, 2003; LANDMANN et al., 2012). 

O TiO2 é um ótimo fotocatalisador no espectro de luz ultravioleta próxima, contudo 

possui uma baixa eficiência de conversão de energia solar. Devido a este motivo algumas 

pesquisas visam a otimização do material no sentido de promover a absorção da luz na 

região do visível através de dopagens do TiO2 (BRANDÃO, 2008). 

 

3.2.2.1 Síntese de partículas de TiO2 empregando fluidos supercríticos 

como antisolventes 

 

Quando um fluído é submetido a condições acima de sua pressão e temperatura 

crítica, a condição supercrítica é atingida. Sob estas condições, são mescladas algumas 

propriedades dos fluidos nas fases líquida e gasosa, como a alta densidade características 

da fase líquida e a baixa viscosidade, compressibilidade e alta difusividade associada à 

fase gasosa (SUI e CHARPENTIER, 2012). Um dos solventes mais utilizados em 
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condições supercríticas é o dióxido de carbono (CO2), pois a temperatura e pressão crítica 

do CO2 são 31 °C e 7,38 MPa, respectivamente (BAHRAMI et al., 2007). As vantagens 

do processo de CO2 supercrítico são a sua condição de operação moderada, o estado 

padrão gasoso sob condições ambiente, a sua não toxicidade, não inflamável, se encontra 

em abundância na natureza, e o seu custo relativamente baixo em comparação com os 

solventes orgânicos (HAKUTA et al., 2003). Por estar em estado gasoso em condição 

ambiente, é possível a separação completa do CO2 do produto final, apenas por uma etapa 

de expansão, eliminando assim um processo posterior de separação entre 

solvente/produto (DE MARCO e REVERCHON, 2011). 

A técnica Supercritical Antisolvent (SAS) significa a injeção de uma solução 

orgânica contendo o soluto de interesse através de um tubo capilar juntamente com um 

fluxo contínuo de fluido supercrítico, em condições que favorece a precipitação do soluto. 

O método consiste na ação do fluido supercrítico como antisolvente, solubilizando o 

solvente orgânico da solução, onde ocorre a difusão simultânea do solvente na fase 

supercrítica e do fluido supercrítico na solução, reduzindo o potencial do solvente e 

favorecendo a precipitação ou recristalização do soluto e a consequente formação das 

partículas (JUNG e PERRUT, 2001). 

No trabalho de DA SILVA et al. (2014) precipitaram partículas de TiO2 usando 

scCO2 e isopropóxido de titânio (IV) como precursor, nas condições de 250 bar e 

temperatura de 60°C. Obtiveram partículas com área superficial de 418,5m2 g-1 e 

partículas esféricas com tamanho de aproximadamente 317 ± 3 nm. 

Já no trabalho de ALONSO et al., (2007), a precipitação de TiO2 usando scCO2 

ocorreu com o precursor diisopropoxititanium bis(acetylacetonate) e comparado com o 

precursor isopropóxido de titânio (IV), as condições de pressão e temperatura foi estudado 

na faixa de 10,0-20,0 MPa e 200-300 °C. Nas condições máxima de temperatura e pressão 

proposta no trabalho (300°C 20,0 MPa) foi obtido partículas de TiO2 anatase com forma 

esférica e tamanho de 200 nm e área superficial de 150 m2 g-1. 
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3.2.2.2 Síntese de partículas de TiO2 usando líquidos iônicos 

 

Os líquidos iônicos (LIs) à temperatura ambiente são sais orgânicos no estado 

líquidos, ou se fundem até a temperatura de 100ºC. Os LIs têm propriedades físico-

químicas excelentes propriedades de solvatação com diversos materiais orgânico e 

inorgânico, também são amplamente utilizados como, reagentes, ou modelos em reações 

químicas e pode atuar como um estabilizador, devido à baixa tensão superficial pois sua 

composição, que consiste de íons positivos e negativos, bem como a sua baixa pressão de 

vapor, elevada capacidade de calor e a estabilidade química (CHOI et al., 2008; 

ARMAND et al., 2009; LAL VERMA et al., 2012; ZHANG et al., 2015; SHAHI et al., 

2015). Essas propriedades de nível molecular dos líquidos iónicos são de interesse em 

muitas áreas por causa da sua importância em uma variedade de processos tecnológicos, 

incluindo catálise, cromatografia de separação por membrana e em síntese de materiais 

(LAL VERMA et al., 2012). 

Estudos recentes têm mostrado que as propriedades dos LIs podem influenciar 

diretamente na síntese de partículas de TiO2 com elevada área superficial. No estudo de 

SANG YOO et al., (2005), foram preparadas partículas de TiO2 via sol-gel usando 

diferentes líquido iônico e obtiveram partícula mesoporosas com área superficial de 478 

a 265 m2 g-1.  

No trabalho de NGUYEN e SHIM (2014) realizaram a síntese de grafeno/TiO2 por 

um método solvotermico assistida por micro-ondas na presença de líquido iônico e 

usaram as partículas sintetizadas na reação fotocatalítica de azul de metileno. Os materiais 

sintetizados com líquido iônico obtiveram área superficial em torno de 150 m2 g -1 e 

obtiveram degradação de mais de 80% de azul de metileno. 

 

3.2.3– Radiação UV e visível 

 

A nossa maior fonte de radiação eletromagnética de forma natural é o sol. A 

radiação transmitida chega ao planeta terra em diversos comprimentos de onda do 

espectro eletromagnético (ELTBAAKH et al., 2011).  

A radiação pode ser emitida através da fusão e fissão nuclear, excitação térmica ou 

outro corpo emitindo radiação. Essa radiação não precisa de um meio para se propagar e 
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pode ser separado em diversas regiões como pode ser ilustrado na Figura 3 (MARIN, 

2013). 

 

 

Figura 3: Espectro eletromagnético.Fonte:Wikipedia-https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_visível  

Uma propriedade importante da radiação UV é sua capacidade de excitar moléculas 

e consequentemente desencadear reações químicas. A radiação UV pode causar danos a 

saúde humana (MAVERAKIS et al., 2010). 

A radiação ultravioleta encontra-se no espectro eletromagnético em comprimentos de 

onda intermediários entre a luz visível e os raio X, variando de ~100 a ~400 nm de acordo 

com diferentes bandas de emissão, conforme pode ser visto na Tabela 6. 

 

Tabela 6: Faixas de comprimento de ondae energia do fóton da radiação UV 

Nome Comprimento de onda (nm) 

Ultravioleta A 320-400 

Ultravioleta B 280-320 

Ultravioleta C 200-280 

Fonte: (Fonte: USEPA, 1999). 

 

A reação de fotocatálise está diretamente relacionada com o comprimento de onda 

emitido pela fonte de irradiação utilizada, assim como com o espectro de absorbância do 

catalisador escolhido. No caso do dióxido de titânio a energia de band-gap é de 3,2 eV, e 

corresponde ao comprimento de onda de 384 nm (HEWER, 2006). 
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3.2.4–Aplicações da fotocatálise 

 

A fotocatálise vem sendo utilizada em várias áreas. Muitas dessas aplicações é para 

degradação de poluentes (orgânicos), antibactericida, superfícies auto-limpantes, e 

síntese de outros produtos. 

 

Tratamento de efluentes 

 

O sistema de fotocatálise com irradiação ultravioleta podem degradar poluentes 

orgânicos presentes em efluentes e mineralizar. Esta tecnologia pode ser utilizada como 

parte do sistema de tratamentos de efluentes de algumas indústrias. Alguns estudos 

relevantes têm mostrado a eficiência da aplicação da técnica de fotocatálise heterogênea 

como no estudo de CHOI et al., (2014), que utilizaram fotocatalisadores dopados com 

TiO2 utilizando vários tipos de lâmpada como UV e fluorescente para o tratamento de 

águas residuais e obtiveram ótima eficiência de degradação dos micropoluentes de 

indústrias farmacêuticas, o acetaminofeno e carbamazepina. 

 
Purificação de ar  

 

A aplicação da fotocatálise também se dá em fase gasosa, principalmente na 

aplicação da degradação de poluentes atmosféricos. Muitos trabalhos são direcionados 

para degradação de compostos orgânicos do ar interior, como é o caso do trabalho de 

DEBONO et al., (2013) utilizaram o fotocatalisador TiO2 P-25 Degussa sob a irradiação 

UV para degradação de decano em níveis ppb, poluente significativo em ambientes 

fechados. A reação foi conduzida em um reator batelada e foram obtidos remoção do 

composto orgânico de aproximadamente 90% em um tempo reacional de 15 horas. Já no 

trabalho de BIANCHI et al., (2014) degradaram acetona, acetaldeído e tolueno em fase 

gasosa, sob luz UV utilizando diferentes tipos TiO2 comercial (P-25, PC 105, 1077, AT-

1) em escala nano métrica e micrométrica. Para os catalisadores P-25, PC 105 e 1077 

ocorreu a completa degradação da acetona e acetaldeído no tempo de no máximo 90 

minutos e 49 e 46% respectivamente para o catalisador AT-1. Já para o tolueno a remoção 

ficou em torno de 50 % para todos os catalisadores e tempo de reação de 6 horas.Outro 

exemplo pode se visto no trabalho de KIM et al. (2012) que realizaram a degradação de 

tolueno e xileno em fase gasosa e utilizaram zircônio dopado com TiO2/SiO2 

(Zr/TiO2/SiO2) no campo de luz UV e visível. Estes autores compararam a eficiência de 
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degradação com o TiO2 P-25 degussa, tendo como resultado o (Zr/TiO2/SiO2) que 

apresentou maior atividade fotocatalítica tanto sob a luz visível quanto na luz UV do que 

o TiO2 P-25 degussa.  

 

Superfícies Autolimpantes 

 

Alguns fotocatalisadores são utilizados na construção civil, geralmente nas paredes 

exteriores dos edifícios onde estão sujeitos a gases dos escapamentos de automóveis, que 

proporcionam a auto-limpeza dos edifícios, tornando a superfície oxidante e hidrofílica 

mantendo o exterior do edifício limpo. SHEN et al., (2015) realizaram a síntese de 

concreto com TiO2 a atividade catalítica do material foi testada na degradação de azul de 

metileno o qual conseguiram remover cerca de 95% no tempo de 150 minutos numa 

proporção de catalisador de 7,5%. 

 

Síntese de biodiesel 
 

A fotocatálise também é aplicada na produção de biodiesel. CORRO et al., (2013) 

produziram biodiesel a partir de óleo bruto de Jatropha curcas utilizando o 

fotocatalisador ZnO/SiO2 irradiado com luz UV para esterificação de ácidos graxos livres.  

 

Produção de Hidrogênio 

 

Pode-se citar também a reforma a vapor para produção de hidrogênio; AL-

MAZROAI et al., (2007) produziram hidrogênio a partir do metanol utilizando TiO2 

dopado com diversos metais (Pd, Pt e Au) tendo como fonte de iluminação lâmpada UV. 

No trabalho de LANESE et al., (2013) produziram hidrogênio através da fotocatálise de 

uma solução aquosa de ácido fórmico em um catalisador de cobre/TiO2 a temperatura 

ambiente.  

 

3.3 – A POLIANILINA 

 

Por muito tempo muitos acreditavam que os polímeros eram isolantes elétricos. 

Porém este conceito começou a ser mudado por volta dos anos 70, com a descoberta de 

polímeros orgânicos condutores de eletricidade, que se destacaram quando 

SHIRAKAWA sintetizou o poliacetileno e em 1977, pois ao dopar o poliacetileno com 
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iodo descobriu-se a possiblidade de conduzir eletricidade através do plástico e deu inicio 

a uma nova classe de polímeros chamada polímeros intrinsecamente condutores 

(SHIRAKAWA et al., 1977). O resultado do experimento no filme de poliacetileno 

proporcionou um aumento significativo na condutividade do material.Desde então a 

comunidade científica se motivou em busca de novos polímeros e o reconhecimento 

destas descobertas veio no ano de 2000, quando SHIRAKAWA, HEEGER e 

MACDIARMID ganharam o Prêmio Nobel de Química (ALEXANDRINO, 2012). 

Dentre os polímeros intrinsecamente condutores, a polianilina (PAni) têm se 

destacado nas pesquisas científicas por conta de sua estabilidade química em condições 

ambientais, facilidade de polimerização e dopagem, baixo custo e fácil processamento. 

Além da PAni existem outros polímeros condutores em destaque como o polipirrol 

(PPY), poliacetileno (PAc), politiofeno (PT), poli (p-fenileno) (PPP) e o poli(p-fenileno 

vinilideno) (PPV). Observa-se as estruturas de alguns dos polímeros citados na Figura 4. 

(ROTH e GRAUPNER, 1993; BHADRA et al., 2009; SAROOP et al., 2005). 

 

Figura 4: Estrutura de alguns polímeros condutores (BHADRA et al.,2009; SAROOP et al., 2005) 

Os materiais sólidos cristalinos são classificados por meio da sua estrutura de 

bandas e podemos observar na Figura 5 que a distinção entre um material isolante e um 

semicondutor (Figura 5a e 5b) se faz por meio da largura da banda de energia proibida, 

conhecida como energia de gap ou band gap. Os materiais semicondutores possuem uma 

separação intermediária em escala de energia entre as bandas de valência e de condução, 

conforme visto na Figura 5b. Para um material condutor existe a sobreposição das bandas 
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de valência e de condução, inexistindo uma banda de energia proibida, e os elétrons 

podem se movimentar livremente pelo sólido (KITTEL, 2005).  

 

 

 

Figura 5: Representação das bandas de condução e valência nos materiais. Adaptado (SILVA, 2010). 

Quando colocado na temperatura do zero absoluto (0 K) todos os níveis de energia 

da banda de valência estão preenchidos, enquanto que os da banda de condução estão 

vazios, como pode ser visualizado na Figura 6a. Diante disto, a energia inicial do sólido, 

possui um valor igual à metade do valor de separação da energia de gap. Na medida que 

aumenta a energia térmica os elétrons vencem a energia de gap, passando para os níveis 

da banda de condução (Figura 6b), portanto, a condutividade elétrica do semicondutor 

aumenta. O espaço deixado na banda de valência pelo elétron promovido à banda de 

condução também participa do processo comportando-se como uma carga positiva. Estes 

são conhecidos como buracos ou lacunas (PANKOV, 1971). 
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Figura 6: Diagrama de bandas de um semicondutor. Fonte: 

http://www.foz.unioeste.br/~lamat/downmateriais/materiaiscap15.pdf. 

Cada material tem sua faixa de condutividade elétrica, inclusive os polímeros 

intrinsecamente condutores que dependem de alguns fatores para apresentar boa 

condutividade, tais como, dopantes, pureza dos reagentes e etc.  Podemos visualizar os 

valores das condutividades elétricas de alguns materiais na Figura 7. 

 

 

Figura 7: Condutividade elétrica dos materiais (Adaptado de ELSCHENER, 2011). 
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A polianilina é um polímero conjugado que pode apresentar-se em diferentes 

estados de oxidação. Pode-se observar na Figura 8 as estruturas da polianilina, a formula 

Y tem estruturas reduzidas “benzênicas” e a forma 1–y com estruturas oxidadas 

“quinolídicas”, onde os valores de y variam entre 0–1 (MITZAKOFF, 1997). 

 

Figura 8: Estados de oxidação da PAni: a) leucoesmeraldina, b) pernigranila e c) esmeraldina (BHADRA 

et al., 2009). 

Podemos visualizar na Figura 9 a estrutura química geral da polianilina 

(MACDIARMID e EPSTEIN, 1989; ALEXANDRINO, 2012).  

 

Figura 9: Estrutura química da PAni (ALEXANDRINO, 2012). 

 

Sua classificação se dá a partir do valor de Y. Quando o valor de Y=1 a polianilina 

é chamada de leucoesmeraldina; quando Y=0,5 é denominada esmeraldina ou base 

esmeraldina (PAni EB), e Y=0 é chamada pernigranila e sua propriedade de 

condutividade elétrica se dá a partir da dopagem. A estrutura esmeraldina se torna 

condutora através do processo de dopagem, dependendo do dopante chega a ter 

condutividade com valores bem próximos de materiais condutores como, por exemplo, o 
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cobre e o chumbo. A estrutura esmeraldina se torna condutora através do processo de 

dopagem, dependendo do dopante chega a ter condutividade com valores bem próximos 

de materiais condutores como, por exemplo, o cobre e o chumbo. 

 

3.3.1 – Síntese da Polianilina 

 

A polianilina pode ser sintetizada na forma de pó utilizando-se a rota química ao 

qual um oxidante químico é usado, ou na forma eletroquímica através de filmes finos pela 

oxidação do monômero sobre diferentes eletrodos (MATTOSO, 1996).  

A síntese química da polianilina possui a vantagem de produzir polímeros de 

cadeias longas e de elevado grau de pureza, em grandes quantidades, pode ser obtido 

diretamente no estado dopado e é caracterizado por ser um pó de cor verde (MANOHAR 

et al., 1991). A síntese química da PAni é realizada usando uma grande diversidade de 

oxidantes como, perssulfato de amônia ((NH4)2S2O8), dicromato de potássio (K2Cr2O7), 

iodato de potássio (KIO3) e o peróxido de hidrogênio (H2O2) e sempre em meios ácidos 

na presença geralmente de (HCl) ácido clorídrico, (H2SO4) ácido sulfúrico, (H3PO4) ácido 

fosfórico, (C4H6O6) ácido tartárico e também são utilizados ácidos orgânicos e poliácidos. 

O sistema mais utilizado é o perssulfato de amônia em soluções de HCl com 

concentrações de anilina variando entre 0,01 e 2 mol L-1 (MATTOSO, 1996). 

A síntese pela rota eletroquímica é utilizada quando não requer a produção de 

grandes quantidades de polímeros, ao qual são formados filmes finos sobre a superfície 

do eletrodo (MITZAKOFF, 1997).  Uma das vantagens deste método é a caracterização 

in situ do polímero através de técnicas como espectroscopia, voltametria cíclica, 

impedância e Raman, e não é necessária à utilização de agente oxidante e catalisador 

(GENIES et al., 1990; AMEEN et al., 2010). 

As características estruturais e morfológicas dos filmes finos formados na síntese 

eletroquímica estão diretamente ligadas com as condições de eletropolimerização. 

Diversas pesquisas estão sendo realizadas para selecionar condições apropriadas de 

síntese que aperfeiçoem a condutividade elétrica e demais propriedades do polímero 

(WANG  et al., 1988; MATTOSO et al., 1994). O processo de eletropolimerização se dá 

pela oxidação anódica da anilina sobre um eletrodo de metal inerte comumente ouro e 
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platina, zinco (AMEEN et al., 2010) e outros como carbono vítreo e os métodos mais 

usados são os de corrente e potencial controlados (MATTOSO, 1996).  

Também são diferentes os meios de síntese como o apresentado no trabalho de 

GIZDAVIC-NIKOLAIDIS et al., (2012) sintetizaram a polianilina via polimerização 

utilizando micro-ondas e os oxidantes persulfato de amônio(NH4)2S2O8) e iodeto de 

potássio (KIO3) os autores variaram os níveis de energia de micro-ondas e mantiveram a 

temperatura constante de 24 ± 1 ° C, com tempo de reação de 10 min. Os autores 

concluíram que quanto maior a potência aplicada na síntese maior será o peso molecular 

da PAni, as amostras apresentaram áreas de superfície mais elevadas quando comparados 

com a PAni sintetizado pelo método convencional e o oxidante que apresentou o maior 

rendimento foi o iodeto de potássio. JEVREMOVIC et al., (2014) prepararam a 

polianilina via micro-ondas utilizando iodeto de potássio variando as concentrações de 

HCl. Segundo os autores as amostras apresentaram diferenças na morfologia, dependendo 

do valor de pH (ou seja, a concentração de HCl) para a qual estes produtos foram obtidos.  

Outros meio utilizado para síntese de polianilina é o supercrítico. DU et al., (2005) 

sintetizaram microtubos de polianilina pela polimerização de anilina com o oxidante 

persulfato de amônio com CO2 supercrítico. A síntese foi realizada com a adição da 

solução inicial de persulfato de amonio em meio ácido HCl e um emulsificante dodecil 

sulfato de sódio (SDS) condicionada no vaso reacional um autoclave e o CO2foi 

comprimido até a 8,5 MPa, usando uma bomba de seringa de alta pressão, em seguida a 

anilina foi dissolvida no sistema supercrítico de CO2 e lentamente polimerizado. Os 

microtubo de PAni produzida têm diâmetros com cerca de 120 nm e comprimentos de 

cerca de alguns micrômetros. 

Já no trabalho de PHAM et al., (2010) realizaram o preparo de nanofibras de 

polianilina (PAni) via polimerização oxidativa da anilina em meio ácido de HCl (1 M) 

com o persulfato de amônio no sistema de CO2 supercrítico. A reação foi conduzida em 

um reator de 500 mL em temperatura de 10°C e o CO2 foi comprimido para dentro do 

reator até 5,53 MPa, usando uma bomba de seringa de alta pressão o sistema foi agitado 

continuamente. Inicialmente a solução de persulfato de amônio e HCl foi colocada no 

reator e comprimida com CO2 até 13,9 MPa, em seguida  a solução de anilina e HCl foi 

adionada lentamente e ocorreu a polimerização no CO2/interface de solução aquosa, a 

reação durou 5 horas. Os autores concluíram que a PAni sintetizada em meio supercrítico 

com CO2 apresentou maior rendimento de 63,04% sem surfactante quando comparado 
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com a síntese convencional 42,3% com surfactante e diâmetro médio variando de 30-70 

nm enquanto que no convencional é de aproximadamente 100 nm. 

 

3.3.2 – Nanocompositos de Polianilina 

 

Os materiais compósitos são formados por dois ou mais materiais, produzindo 

propriedades, muitas vezes, melhores do que um único material, geralmente são usados 

para se obter um efeito sinergético dos materiais em um processo. A síntese de compósitos 

e nanocompósitos de PAni se dá normalmente pela polimerização oxidativa da anilina in 

situ, na presença de nanopartículas de catalisadores em sistema coloidal, geralmente em 

solução ácida e na presença do oxidante persulfato de amônio e sempre em temperaturas 

abaixo de 0°C, com sistema purgado com N2. Alguns pesquisadores como LI et al. (2008) 

notaram a presença de PAni (na forma de sal de emeraldina) sobre a superfície do 

catalisador TiO2 através da microscopia eletrônica de varredura.  

ANDREA et al. (2005) investigaram as propriedade óticas e fotoeletroquímicas de 

compósitos de nanocristais de TiO2 com o polímero poly [2-metoxi-5-(2´-etilhexiloxi)-p-

fenilenovinileno] (MEH-PPV). Os filmes compósitos mostraram uma maior 

fotoatividade quando comparados aos componentes isolados, bem como forte absorção 

até aproximadamente 550 nm. LI et al. (2008) reportaram uma série de nanocompósitos 

PAni-TiO2, variando o conteúdo de PAni, aplicados à degradação fotocatalítica do fenol 

sob radiação visível. MUKTHA et al. (2007) investigaram a preparação de filmes 

nanocompósitos com matriz de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) dopada com nanopartículas 

de titânia, que apresentou boa atividade fotocatalítica na degradação de corante. WANG 

et al. (2009) prepararam nanocompósitos TiO2/P3HT por mistura de diferentes 

quantidades de TiO2 e P3HT em solução de clorofórmio. Os espectros de refletância 

difusa UV-vis mostraram que os materiais obtidos possuem forte absorção na faixa do 

visível, entre 400-700 nm (Figura 10).  
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Figura 10- Comparação da degradação fotocatalítica do metilorange na presença de TiO2/poli(3-

hexiltiofeno) com diferentes razões molares, sob radiação de luz visível. (WANG et al., 2009) 

 

Foi sugerido ainda um mecanismo onde o P3HT atua como um sensitizador, 

diminuindo o band-gap de energia do TiO2 e melhorando a atividade fotocatalítica 

(Figura 11). A partir do que foi exposto, considerando que a fotocatálise heterogênea é 

uma alternativa para a destruição rápida e eficiente de poluentes ambientais e que o TiO2 

é um dos fotocatalisadores mais utilizados neste processo, justifica-se o interesse em 

estudar formas de suportar o TiO2, visando melhorar a eficiência do processo 

fotocatalítico como um todo. A obtenção de compósitos TiO2/polímero propicia uma 

melhor adsorção dos poluentes, promovendo uma alta concentração de moléculas 

orgânicas no entorno dos sítios fotocatalíticos, melhorando a transferência de carga 

próximo à superfície do fotocatalisador, prevenindo a recombinação de carga 

elétron/lacuna no TiO2. Além disso, ocorre aumento da área superficial e do tamanho da 

partícula, permitindo uma fácil recuperação do catalisador do meio reacional. 
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Figura 11 - Mecanismo proposto da atividade fotocatalítica dos compósitos TiO2/poli(3-hexiltiofeno) sob 

radiação de luz visível. (WANG et al., 2009) 

 

 

O preparado dos nanocompósitos de PAni/TiO2 se diferencia principalmente pela 

utilização de diferentes precursores de TiO2. No trabalho de ZHANG et al. (2006) 

sintetizaram-se nanocompósitos de PANI/TiO2 com nanopartículas de dióxido de titânio 

comercial (anatásio, 27 nm, Zhoushan Mingri Nanomaterials Ltd.Co., Zhejiang, China) 

em meio ácido (HCl) e obtiveram resultados de absorção na luz UV, mas também pode-

se absorver a luz visível e infravermelho próximo. 

Já no estudo de RADOIČIĆ et al. (2013) utilizaram como precursor de TiO2 o 

tetracloreto de titânio (TiCl4) e obtiveram nanopartículas de TiO2 (d = ~4,5 nm). Foi 

realizada a polimerização oxidativa de anilina com peroxidissulfato de amónio em água, 

sem a adição de ácido variando as proporções molares de TiO2/anilina em de 50, 100 e 

150 e realizaram testes catalíticos dos nanocompósitos para degradação do rodamina B e 

azul de metileno. Estes autores conseguiram partículas com tamanho médio de 4,5 nm e 

a camada de PAni adsorvida uniformemente sobre a superfície de TiO2. A absorção na 

faixa do ultravioleta foi a mesma tanto para o TiO2 puro quanto para os nanocompósitos 

nas diferentes proporções, porém na faixa do visível apenas os nanocompósitos 

PAni/TiO2 obtiveram maior absorção, dando destaque para o de menor proporção molar 

TiO2/anilina. As melhores atividades fotocatalíticas usando luz visível foram observadas 

quando foram usadas as proporções molares TiO2/anilina de 50 e 100, no caso da 

degradação do azul de metileno, 55 e 57% de eficiência, respectivamente. Na degradação 
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da rodamina B, a razão molar TiO2/anilina de 100 proporcionou 96% de eficiência, sendo 

que o TiO2 puro apresentou eficiencia de apenas 5%. 

Alguns autores utilizam surfactantes no processo de polimerização com o intuito de 

observar como os tensoativos podem afetar a condição de polimerização, cinética e 

propriedades finais dos nanocompósitos. YAVUZ e GÖK, (2007) realizaram a 

polimerização oxidativa da anilina com persulfato de amônia como oxidante em meio 

ácido, e utilizaram três tipos de surfactantes: um aniônico (dodecilbenzenossulfonato de 

sódio- DBSNa), um catiônico (brometo de tetradeciltrimetilamônio - TTAB), e 

surfactantes não iónicos (poli (óxido de etileno -Tween 20). O mecanismo da reação de 

polimerização com tensoativo pode ser visto na Figura 12. As nanopartículas são 

revestidas pelo surfactante antes de serem agrupadas na polianilina. Esse processo 

apresentou várias vantagens, pois, como aumentou a solubilidade em solventes 

orgânicos,se impediu a agregação das nanopartículas durante a síntese. Os 

nanocompósitos PAni/TiO2 produzidos pelo surfactante catiônico (TTAB) obtiveram 

melhor condutividade elétrica 2.27 (S cm-1), já a PAni/TiO2 sem tensoativo apresentou 

uma condutividade de 0,41 (S cm-1). Apresentaram também significativo rendimento em 

massa de nanocompósito produzido, 2,15 g quando utilizaram o TTAB e apenas 1,3 g 

sem surfactante. 

 

 
Figura 12: Formação dos nanocompósitos usando surfactantes. (Adaptado de YAVUZ e GÖK, 2007). 

O surfactante DBSA (dodecilbenzenossulfonato) foi usado no trabalho de DAS e 

MANDAL (2012) para formação de nanocompósitos de PAni/BaTiO3-Ni0.5Zn0.5Fe2O4 e 

obtiveram como resultado uma melhora nas propriedades dielétricas de absorção de 
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micro-ondas, aumentando-se a faixa de frequência do material, atingindo níveis de 

absorção de 97%. 

 

3.3.3 - Imobilização Do Catalisador Em Suportes 

 

Para que sejam otimizados e obtenham-se melhores eficiências nos processos de 

fotodegradação de compostos orgânicos voláteis em fase gasosa tem-se utilizado técnicas 

de impregnação de catalisadores. Deste modo, diversas técnicas têm sido utilizadas para 

executar a impregnação de maneira que o catalisador tenha uma distribuição uniforme 

nos diferentes tipos de suporte. Dentre as técnicas podem ser citadas o Dip coating e o 

Spin coating.  

 

3.3.3.1 - Dip coating 

 

Existem várias técnicas de imobilização do catalisador na superfície de um 

substrato e formar uma película fina, estas técnicas possibilitam a formação controlada 

da espessura do filme. Umas das técnicas mais utilizadas para a formação de filmes finos 

através de precursores em suspenções é o dip coating. Este método tem como processo 

de funcionamento a submersão e retirada perpendicular do substrato dentro da solução 

contendo o precursor (RAUT et al., 2011) 

Este procedimento de imersão e retirada do substrato deve ser realizado com 

velocidade controlada. As etapas do processo de dip coating podem ser visualizadas na 

Figura 13 e estão nomeadas como imersão, início, deposição, evaporação e drenagem. 

 

Figura 13: Representação esquemática do processo de obtenção de filmes por dip-coating (Adaptado de 

RAUT et al., 2011). 
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3.3.3.2 - Spin coating 

 

O método spin coating tem como primeiro passo depositar gotas da suspensão 

inicial em um substrato estacionário formando uma poça. Logo após, inicia-se a rotação 

do substrato espalhando a suspensão pela área do substrato, algumas suspensões são 

jogadas para fora. Em seguida, evapora-se a suspensão junto com o aumento da 

velocidade de rotação e finalmente, são formados os filmes finos como podem ser vistos 

na Figura 14 (CHEN et al., 2013). 

 

Figura 14: Representação esquemática do processo de obtenção de filmes por spin-coating. 

Fonte:Wikipedia- https://commons.wikimedia.org/wiki/File:SolGel_SpinCoating.jpg  

 

A baixas velocidades de rotação, a solução de revestimento espalha-se sobre o 

substrato, e a uma velocidade de rotação elevada películas muito finas são formadas. A 

espessura da película é controlada por parâmetros tais como o tempo e a velocidade de 

rotação, bem como a viscosidade e concentração da solução de revestimento (WANG et 

al., 2006). 

3.3.3.3 - Tipos de suportes 

 

Desde a década de 80 que surgiu a idéia de imobilizar um fotocatalisador sobre um 

suporte inerte desde então tem sido amplamente utilizado com a justificativa de eliminar 

os processos de separação de fase (TURCHI e OLLIS, 1988; POZZO et al., 1997; SHAN 

et al.,2010).  

Algumas características são de relevante interesse para se obter um bom suporte 

como por exemplo: Deve haver forte afinidade entre o fotocatalisador e o suporte para a 

fixação estável do catalisador; a atividade fotocatalítica não deve ser afetada pelo método 
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de fixação escolhido; deve proporcionar uma elevada área superficial específica; em 

alguns casos apresentar afinidade forte para adsorção de poluentes a ser degradado; 

devem ser evitados a lixiviação do fotocatalisador da superfície do suporte devido as 

condições de reação; o compósito fotocatalisador-substrato deve ser estável durante as 

operações de longa duração e apresentar estabilidade contra a degradação por radicais 

oxidantes fortes gerados pelo fotocatalisador quando a superfície for irradiada (SHAN et 

al.,2010; SINGH et al.,2013)  

Com este propósito, vários estudos foram realizados sobre imobilização de 

partículas de fotocatalisador em diversos tipos de suportes. O mais comum e mais 

utilizado em diversos sistemas de reação em fase gasosa ou em fase liquida é o vidro 

(BIANCHI et al., 2012), esferas de vidro (NASONOVA et al., 2010; SHEN et al., 2012), 

leito fixo de lã de vidro ou vidro sinterizado (BOUAZZA et al., 2008); sílica gel (ADJIMI 

et al., 2014), metais (IVANOVA et al., 2013; BIANCHI et al., 2012), materiais cerâmicos 

(RONG et al., 2015), polímeros (PINHO et al., 2015), PET (SÁNCHEZ et al., 2006). 

Outros materiais incomuns também têm sido estudados como: celulose 

(MONTEIRO et al., 2015b), aço inoxidável (BIANCHI et al., 2012), carvão ativado 

(HORIKOSHI et al., 2013), argilas (TODOROVA et al., 2014), espumas (MASSON et 

al., 2015), paredes do reator (ALBERICI e JARDIM, 1997; EINAGA et al., 2002; 

THEVENET et al., 2014) e etc.  

Geralmente, o vidro de borosilicato é utilizado como o substrato de revestimento 

porque podem suportar uma temperatura elevada e estabilidade contra a fotodegradação 

ocasionada pelos radicais oxidantes gerados pelo fotocatalisador (SHAN et al., 2010). 

Usualmente são utilizados reatores anular de vidro e o catalisador são suportados na 

parede interior do tubo anular de vidro; a lâmpada é inserida no centro do tubo irradiando 

o catalisador e o fluxo de gás que passará pelo leito. No trabalho de ALBERICI e 

JARDIM (1997), utilizaram um reator de tubo de vidro para degradação de 17 tipos de 

compostos orgânicos voláteis. O TiO2 foi suportado na parede do reator através de uma 

pasta que foi passada diversas vezes até formar um filme com espessura de 5,3 µm em 

seguida passaram o fluxo de gás desejado no leito do reator e obtiveram elevadas 

eficiências de degradação.  

O vidro também é usado como suportes através de cilindros ou esferas que 

preenchem o leito do reator tubular como o caso do estudo de VERBRUGGEN et al. 

(2011), estudaram a reação em fase gasosa na degradação do etileno. Os autores 
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imobilizaram comercial TiO2 Aerolyst ® 7710 (Evonik) o reator foi constituído por uma 

lâmpada UV colocada no centro e a esferas de vidro revestida com o catalisador foram 

carregadas no espaço entre a luz e a parede do reator colocada na horizontal. Os autores 

obtiveram degradação de 97% para 75 ppmv de etileno no ar. 

Outros trabalhos foram desenvolvidos utilizando o fotocatalisador em pó 

depositado no leito fixo do reator e estas mesmas configurações serão utilizadas no 

desenvolvimento deste estudo. No trabalho de DENG et al. (2002), foram realizadas 

diferentes sínteses de TiO2 e o efeito de sulfatação sobre a atividade do fotocatalisador 

para a fotodegradação de hexano (470 ppm), benzeno (860 ppm) e metanol (1100 ppm) 

em fase gasosa. A foto oxidação foi realizada em um micro reator de leito fixo de vidro 

sinterizado e foi utilizado 0,3 g (20-40 mesh) de catalisador. Os autores obtiveram 

melhores resultados de degradação para o TiO2 sulfatada cerca de 39,8% para hexano, 

16,8% para benzeno e 73,7% para metanol. 

Já no trabalho de LILLO-RÓDENAS et al. (2007), foram utilizados TiO2 na forma 

de pó e suportado em pellets a base de carbono em diferentes formatos para foto oxidação 

de propeno na concentração de 100 ppm utilizando radiação UV. A configuração do 

sistema reacional é composta por um reator de quartzo vertical e o fotocatalisador é 

colocado sobre um leito de lã de quartzo lavada. O peso de fotocatalisador utilizado nestas 

experiências foi de 0,17g para TiO2 puros e 0,24 g para os catalisadores suportados em 

carbono. A lâmpada de UV foi colocada ao lado do reator de quartzo, paralela ao eixo do 

reator com 1 cm de distância. Nos resultados apresentados o TiO2 P25 em pó foi o que 

obteve melhores resultados, degradações de 97% e para o pior resultado degradação de 

70% em uma vazão de alimentação de 7,5 mL/min. 

BOUAZZA et al. (2008a) também fizeram uma comparação entre TiO2 P 25 em 

pó, TiO2 P 25 pelletizado e pelletizados com aditivos de MCM-41, zeólita NaY, zeólita 

13X, quadro orgânico metálico, sílica precipitada, α-Al2O3, Al2O3, a lã de vidro e de lã 

de quartzo para fotodegradação de propeno (100 ppm). O sistema reacional foi o mesmo 

utilizado no trabalho citado anteriormente LILLO-RÓDENAS et al. (2007), porém neste 

foram usados 0,11 g do catalisador puro no leito fixo do reator formando uma camada de 

1 mm de pó e 0,16 g do catalisador suportado. O TiO2 P 25 em forma de pó foi o que 

apresentou 100% de conversão seguidos do TiO2 suportado em lã de quartzo 98% e 

MCM-41, Precipitado de SiO2 e fibra de vidro 97%. Os autores concluíram que o 

processo de peletização do TiO2 diminui a atividade fotocatalítica e que as incorporações 
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dos aditivos melhoram esta atividade perdida assim como a porosidade. BOUAZZA et 

al. (2008b) os mesmos autores realizaram a fotodegradação em fase gasosa de propeno e 

benzeno utilizando a presença de umidade. Os catalisadores utilizados foram os testados 

em estudos anteriores como: TiO2 em forma de pó (Degussa P25), TiO2 -pellets contendo 

100% de TiO2 (preparado a partir de TiO2 P25 Degussa), TiO2 baseados em pellets 

contendo carbono ativado e TiO2 baseados em pellets contendo MCM-41. As 

configurações de reação são as mesmas citadas anteriormente o qual foram usados 0,11 

g do catalisador puro no leito fixo do reator formando uma camada de 1 mm de pó e 0,16 

g do catalisador suportado, percentagens umidade relativa de 12%, 38% e 93% para 

propeno e 38%, 46% e 93% para benzeno com concentrações de 100 ppm para cada um 

dos compostos. Os resultados obtidos demonstraram que a umidade deve ser totalmente 

evitada, ou mantida tão baixa, para alcançar conversões elevadas de propeno, sem 

umidade os resultados para o catalisador em pó foi 100% de degradação enquanto com 

umidade foi de 74% seja qual for a porcentagem de umidade. No caso do benzeno, ocorre 

o efeito contrário as reações realizadas na ausência de umidade no momento em que a 

lâmpada UV é ligada ocorre um aumento instantâneo da concentração de benzeno por 

contada da adsorção na superfície do catalisador em seguida volta para concentração 

original, ou seja, não ocorre degradação. Já na presença de umidade 93% ocorre a 

fotodegradação do benzeno com 90% de conversão com vazão de entrada de 7,5mL/ min. 

Outro tipo de material que têm atraído a atenção de muitos pesquisadores é o 

plástico pois são materiais baratos e fáceis de serem recobertos com catalisadores para 

diversos usos. A maioria dos polímeros é transparente à luz visível. Muitos trabalhos têm 

sido desenvolvidos utilizando o politereftalato de etileno (PET), Policarbonato (PC), 

Polimetilmetacrilato (PMMA), Polipropileno (PP), etileno acetato de vinila (EVA), 

Polietileno de baixa densidade (PE), politereftalato de etileno-glicol (PETG), cloreto de 

polivinil (PVC) e Poliestireno (PS) como suporte do catalisador e aplicado em 

fotodegradação em fase gasosa (CÁMARA et al., 2016). 

CÁMARA et al., 2016 realizaram a fotodegradação de tricloroetileno (TCE) em 

concentrações de 30 e 60 ppm com TiO2 suportado em diversos tipos de polímeros como 

foi dito anteriormente. Os autores realizaram medições de transmitância e observaram 

que os polímeros PVC-F, PMMA-PE e folhas de PC transmitem menos do que 6% da 

radiação incidente a 360 nm. Esta elevada absorção da radiação UV pode promover a 

fotodegradação do polímero. Entre os polímeros considerados, apenas nove amostras 
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apresentaram boas Densidade ótica 360 <1 e transmitância> 70%, e, por conseguinte, que 

foram selecionados para ser revestida com TiO2: PP (91%), PS (86%), PMMA-SM 

(89%), PVC-R (80%), PET (73%), PETG (74%), PE (79%), EVA (75%) e EVA-HS 

(89%). As reações de fotocatálise foram realizadas na presença de umidade para todas 

amostras, os autores estudaram o efeito das quantidades de camadas e tempo de 

residência. Os autores concluíram que a conversão de TCE aumenta com o número de 

camadas de TiO2 depositadas na superfície e como esperado, a eficiência de oxidação 

TCE aumenta com a menor taxa de fluxo e a concentração de entrada de poluentes, devido 

aos efeitos de reação e de transferência de massa. O polímero PMMA apresentou os 

melhores resultados de conversão em todas as concentrações de poluentes de entrada de 

ar algo em torno de 90%. 

O polímero nylon também conhecido como náilon é um polímero da família das 

poliamidas que é um polímero termoplástico composto por monômeros de amida 

conectados por ligações peptídicas, podendo conter outros grupamentos. O nylon é 

utilizado para a confecção de filtros de ar condicionado do tipo Split que será objeto de 

nosso estudo. 

Alguns trabalhos foram desenvolvidos utilizando nylon como suporte o estudo 

desenvolvido por MEJÍA et al. (2011), o TiO2 foi suportado em dois tipos de tecidos de 

nylon (NC e NT) e foram investigados a degradação metanol sob irradiação da luz UV. 

TiO2 P-25 Degussa foi apoiado em nylon por imersão em sol-gel de TiO2 e de silicone. 

Os autores concluíram que o tempo quanto maior o tempo de imersão para suportar o 

catalisador no nylon maior a eficiência de degradação. 

 

3.4 – OXIDAÇÃO FOTOCATALÍTICA DE COVs EM FASE GASOSA 

 

O processo de fotocatálise pode ser conduzido em fase líquida ou gasosa. Para a 

degradação de COVs, a fase gasosa é mais adequada, pois geralmente é mais eficiente. 

Razões para isso é a interação mais fácil entre o sólido e o composto orgânico, com menor 

competição da água pelos sítios catalíticos, uma difusão mais rápida dos compostos, além 

da menor interferência na utilização dos fótons por moléculas de água e outros 

contaminantes (WANG et al., 2007; KOROLOGOS et al., 2011).  
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O processo fotocatalítico tem sido bastante estudado para a degradação de 

compostos orgânicos de diferentes classes em soluções aquosas (NOGUEIRA e 

JARDIM, 1998; HERRMANN, 1999; ANDREOZZI et al., 1999). Entretanto, o estudo 

da decomposição de poluentes em fase gasosa é mais recente e menos abundante. As 

primeiras investigações foram realizadas por DIBBLE e RAUPP (1990, 1992), que 

observaram uma alta degradação do tricloroetileno na presença de TiO2 e radiação UV. 

Nos últimos anos, podemos encontrar a aplicação desta tecnologia na degradação em fase 

gasosa de ácido butírico (BROSILLON et al., 2008), tricloroetileno (HSU et al.,2010; 

NISHIKIORI et al., 2011), formaldeídos (FUA et al., 2011), acetofenona e tolueno 

(AMEREH e AFSHAR, 2010), benzeno (LIU et al.,2012) dentre outros.  

A degradação fotocatalítica em fase gasosa do tolueno foi reportada por BOUZAZA 

e LAPLANCHE (2002) sobre três catalisadores de TiO2 em diferentes suportes: 

TiO2/pérolas de vidro (2,16 g/m2), TiO2/SiO2/poliamida (20 g/m2) e TiO2/SiO2/celulose 

(20 g/m2). O reator e o esquema reacional pode ser visualizado na Figura 15. 

 

Figura 15: Aparato experimental (BOUZAZA e LAPLANCHE (2002) 

Eles utilizaram o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para descrever a 

degradação e a constante de velocidade (k) mostrou que a intensidade da radiação UV era 

um parâmetro mais importante do que a quantidade de titânia por unidade de área. A 

constante k foi maior para o catalisador com menor densidade de TiO2. ARDIZZONE et 

al. (2008) estudaram a atividade fotocatalítica de amostras comerciais de TiO2 (puro 

anatásio) e de outras preparadas em laboratório (compósitos anatásio/bruquita), na 

degradação do tolueno em fase gasosa usando radiação UV e solar. Eles observaram que 

diferentes parâmetros concorreram para a eficiência de um dado fotocatalisador. 

Pequenos cristalitos e grande área superficial foram fatores promotores; a presença de 

diferentes polimorfos na mesma partícula pareceu positiva. O caráter 

hidrofílico/hidrofóbico desempenhou um papel chave na adsorção do tolueno e dos seus 
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produtos intermediários. A rota da degradação pareceu ser imposta pelas características 

do fotocatalisador, a amostra de anatase puro seguira uma rota simples começando com 

o ataque do radical OH• ao grupo metil do tolueno. As amostras com fases misturadas 

(anatásio-rutilo, anatásio-bruquita) seguiram uma rota mais complexa, implicando no 

ataque ao grupo metil e também ao anel aromático. Na pesquisa de REZAEE et al. (2008), 

a atividade fotocatalítica para a remoção do tolueno foi estudada sobre nanopartículas de 

TiO2 ancoradas em carvão ativado. Os experimentos foram conduzidos em reator de leito 

fixo com lâmpadas UV de 4 W e 8 W (365 nm). Os resultados indicaram que a velocidade 

do processo fotocatalítico aumentou com a intensidade da irradiação UV, alcançando até 

98 % de decomposição do tolueno. 

A maior parte das pesquisas de fotocatálise para tratamento do ar está voltada para 

o ar interior, pois é basicamente um ambiente isolado do ambiente externo ao qual na 

maioria dos casos, isso significa que os níveis de poluentes como, formaldeído, 

acetaldeído, compostos aromático, hidrocarbonetos, NOx e CO estão acima das 

concentrações ambientais externas, tornando esses locais perigosos para saúde humana, 

e por isto os estudos para purificação do ar interior tem relevante interesse cietífico (PAZ, 

2010). Cada tipo de aplicação tem as suas características em termos de espécies 

contaminantes, limitantes e produtos.  

Algumas patentes já foram desenvolvidas para minimizar a poluição do ar interior 

como FLECK e BENDA(US Patente No. 5,564,065, 1996), que criaram uma câmara de 

reação recheada com material fibroso fino com a capacidade de reter o TiO2 em pó e 

acoplado a essa malha uma fonte de luz ultravioleta, o qual incide na câmara excitando 

os elétrons do fotocatalisador onde o ar contendo monóxido de carbono é oxidado a 

dióxido de carbono. Porém este sistema também pode ser utilizado para remoção de 

COVs e pode ser empregado em sistemas de climatização ou ar condicionado em 

ambientes fechados.  

Entretanto tem-se procurado utilizar a técnica fotocatalítica para degradação de 

COVs com absorção de energia na faixa do visível, pois a utilização de radiação 

ultravioleta em ambientes fechados podem causar prejuízos a saúde humana, para isso 

alguns autores como O'KEEFFE et al., (2013), realizaram a multi-dopagem, para induzir 

o TiO2 até tal faixa, com enxofre catiônico e flúor aniônico (F, S-TiO2) e formaram filmes 

para degradação de NO2 com concentração inicial de 1 ppm com lâmpadas fluorescentes 
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e UV, estes autores obtiveram eficiência de conversão por volta de 45%, com irradiação 

de luz visível e 72% com irradiação de luz UVA/visível. 

Existem várias publicações sobre a aplicação dos nanocompósitos de PAni/TiO2 na 

degradação de compostos orgânicos por fotocatálise em fase aquosa. Entretanto, poucas 

pesquisas científicas foram encontradas na literatura utilizando-os na fotocatálise em fase 

gasosa. No trabalho de KIM et al. (2013) nanocompósitos de PAni/TiO2 foram avaliados 

na degradação de tricloroetileno e tetracloroetileno com auxilio de lâmpada de luz visível. 

As eficiências de degradação do tricloroetileno e do tetracloroetileno ficaram em torno 

de 71% e 39%, respectivamente, para o compósito, enquanto que para o TiO2 puro esta 

foi por volta de 35%, comprovando assim a eficiência na luz visível usando 

nanocompósitos de PAni/TiO2. 

O mecanismo de reação da PAni/TiO2 pode ser explicado pela Figura 16.  

 

 
Figura 16: Mecanismo de reação de PANI/TiO2 para melhorar atividade fotocatalítica sob irradiação de 

luz visível (Adaptado de LI et al., 2008). 

 

A polianilina dopada com material semicondutor absorve a irradiação de luz visível 

e transfere o elétron fotogerado (e-) para a banda de condução (BC) das partículas de 

TiO2, simultaneamente, fica carregado positivamente (h+) deixando um sitio que será 

ocupado pela migração do elétron da banda de valência (BV) das partículas de TiO2. Com 

esse mecanismo, a função da PAni é a injeção de elétrons nas partículas de TiO2 na banda 
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de condução na faixa de iluminação da luz visível e consequentemente a formação do 

radical (•OH) responsável pela degradação dos compostos orgânicos. 

 

3.4.1 - Variáveis de processos 

 

Vários fatores podem afetar a taxa de reação fotocatalítica, por exemplo, a 

concentração de entrada dos compostos, a velocidade espacial de entrada, a umidade na 

reação e tipo de radiação utilizada. Considere-se ainda a concentração do substrato e do 

catalisador, o fluxo fotônico e a presença de outros compostos além do substrato. O 

processo de adsorção, entretanto, parece ter uma importância particular, pois as reações 

fotocatalíticas originam-se na interface. 

 

Umidade 

Algumas variáveis como a umidade e desativação do catalisador influenciam no 

processo de fotocatalise de compostos orgânicos voláteis, a exemplo, no trabalho de 

JEONG et al., (2013) eles verificaram o efeito da umidade na atividade fotocatalítica do 

TiO2 comercial P-25 Degussa e sua regeneração depois de desativado, na pesquisa eles 

utilizaram umidade relativa (UR) variando entre 1, 35 e 70% e o composto orgânico usado 

na reação em fase gasosa foi o tolueno com concentração de entrada de aproximadamente 

40 ppm. A eficiência de remoção de tolueno diminuiu acentuadamente com o aumento 

da umidade relativa de 1% a 70% provavelmente devido à adsorção competitiva entre a 

água e o tolueno. Em contraste, a seletividade ao CO2 aumentou acentuadamente até 88% 

com o aumento de 70% de UR que pode ser explicada pela maior quantidade de radical 

hidroxila formada, que pode facilitar a conversão de tolueno ao CO2. A regeneração de 

fotocatalisadores desativados foi feita através da radiação UV e sob umidade relativa de 

70% o que resultou na recuperação completa da atividade, obtendo-se uma melhora na 

seletividade de CO2 na remoção de tolueno, resultando também em subprodutos como 

benzaldeidos, ácido benzoico e compostos com anéis aromáticos. 

Já no trabalho de SLEIMAN et al. (2013) relataram a degradação fotocatalítica de 

tolueno com concentração de 120 ppbv e TiO2 como catalisador variando a porcentagem 

de umidade relativa (0-70%) sob incidência de radiação UV. Segundo os autores a 

umidade relativa que varia entre (0-20%) não tem efeitos na degradação de tolueno, 
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enquanto que a concentrações mais elevadas de água, a degradação diminuiu 

ligeiramente, entre 95-85%. A queda de conversão em elevados níveis de umidade 

relativa provavelmente devida à competição de adsorção entre as moléculas de água e 

tolueno, uma película composta por uma ou várias camadas de água que previne ou 

retarda o poluente de atingir a superfície ou entrar em contato com as espécies de radicais 

na camada limite do TiO2 reativo. Os autores concluíram ainda que os resultados 

mostraram que a conversão de tolueno e mineralização apresentaram tendências 

diferentes em função da umidade relativa. A baixa umidade relativa, resulta em alta 

mineralização (~ 90%), mas alguns produtos perigosos, tais como aldeídos são 

produzidos na fase gasosa. Ao contrário, a níveis elevados de umidade relativa, a taxa de 

mineralização é mais lenta devido à formação de espécies fortemente adsorvidas tais 

como cresóis, fenóis e ácidos intermediários. 

ZHANG et al., (2007) realizou um estudo sobre a influência da umidade sobre a 

decomposição de clorobenzeno em fase gasosa num reator fotocatalítico usando o 

TiO2(anatase). O aumento da umidade relativa (> 7% a 25 ° C e 1 atm) resultou num 

efeito cada vez mais prejudicial sobre a adsorção e a taxa de decomposição fotocatalítica 

de clorobenzeno. 

SZILÁGYI et al., (2012) utilizaram o WO3 como catalisador suas propriedades 

fotocatalíticas foram testadas pela decomposição de acetona na fase gasosa. A umidade 

relativa variou entre 0% e 50% segundo os autores obtiveram maior quantidade de CO2 

produzido quando a umidade relativa atingiu 8%. 

 

Concentração de composto orgânico 

Outras variáveis relevantes do processo de oxidação fotocatalítica foram estudadas 

na pesquisa de CHAPUIS et al. (2002), onde eles avaliaram os efeitos do tempo de 

residência do reator, da concentração de entrada e da intensidade luminosa na faixa da 

luz visível e do UV. Utilizaram os fotocatalisadores TiO2 P25-Degussa, TiO2 dopado com 

Fe, Cu, Co, Ag, Ni, Cr e SrTi1-xFexO3 e o n-butanol como composto a ser degradado. A 

concentração inicial de n-butanol foi de 100 ppmv (0,1% em volume) e taxa de fluxo de 

entrada 50 mL/min. Acerca da intensidade da iluminação para lâmpada UV e 

fluorescente, foi verificado que quanto menor a intensidade menor também a eficiência 

na degradação. Já sobre o efeito das concentrações de entrada, foi observado que a 

eficiência aumentou à medida que a concentração de n- butanol de entrada diminuiu.  
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SLEIMAN et al. (2013) variaram a concentração inicial de tolueno entre 20-400 

ppbv. Os autores relataram que a concentração de entrada a níveis de ppbv não exerce 

influência, ou seja, neste intervalo de concentração de tolueno, a reação de fotocatálise 

não se limita pelo número de sítios ativos no TiO2 e nenhum efeito de adsorção 

competitiva entre os subprodutos e tolueno ocorre. 

Já no trabalho de BOUZAZA et al. (2006) utilizou-se TiO2 P-25 da Degussa na 

fotodegradação de COVs tricloroetileno (TCE), tolueno, isopropanol e butano, em 

concentrações que variaram de 0,025-0,1 ppm. Eles constataram que a degradação de 

tolueno diminuiu quando aumentou a concentração de entrada. E associaram à quantidade 

limitada de locais ativos na superfície do TiO2 disponíveis para a adsorção de tolueno 

antes da decomposição. 

 

Velocidade espacial 

Uma outra variável relevante é o fluxo de entrada no reator, o qual foi avalidado 

ainda no trabalho de SLEIMAN et al. (2013), que variaram a vazão de entrada na faixa 

de 70-350 mL min-1. Neste estudo, eles perceberam que a medida que aumentou-se a 

vazão do poluente, a conversão diminuiu. A 70 mL min-1 obtiveram conversões em torno 

de 90%, já para um fluxo de 260 mL min-1 a conversão foi de aproximadamente 75% e 

em 350 mL min-1 a conversão de tolueno foi de 60%. 

YANG et al. (2007) estudaram a degradação de formaldeído gasoso em processo 

híbrido de radiação ultravioleta no vácuo (VUV) e TiO2/UV e o efeito do fluxo no 

intervalo de 0,3-0,94 m/s. Observaram que conversão diminui com o aumento do fluxo 

em ambos os processos. 

JO e KANG (2015) realizaram um estudo de degradação fotocatalítica de 

limoneno sob a luz visível com catalisadores de TiO2 (nanofibras de TiO2, TiO2 P-25 

Degussa e compósitos de nanotubos de carbono multiwalled/TiO2) em diferentes tempos 

de residência (7,8; 10,4; 15,6; 31,2 e 78 segundos). Eles observaram que quando aumenta 

o tempo de residência ocorre uma maior eficiência de decomposição. Quando o tempo de 

residência foi de 7,8 segundos a decomposição foi de 90,1%, aumentando 

progressivamente até atingir 99,9% com 78 segundos. Concluíram que os compósitos 

formados por nanotubos de carbono multiwalled/TiO2 obtiveram maior decomposição. 
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3.5 TIPOS DE REATORES USADOS EM FASE GASOSA 

 

Os sistemas reacionais empregados na fotocatálise em fase gasosa constituem uma 

parte bastante importante da pesquisa desta linha. Neles são avaliados os desempenhos 

dos fotocatalisadores e para isso, o projeto de uma unidade e do reator precisa ser bem 

elaborado. Alguns fatores que devem ser analisados como: i) Forma de disposição do 

fotocatalisador: em suspensão, suportado e leito fixo em pó; ii) Tipo de iluminação: UV, 

visível ou solar iii) vários tipos de poluentes a diferentes concentrações, temperaturas, 

umidade relativa do ar, pressões e tempos de irradiação. 

Além destes, a escolha do tipo de operação do reator é importante pode-se dizer que 

uma elevada diversidade de configurações de reatores fotocatalíticos tem sido empregada 

no estudo de fotodegradação de compostos em fase gasosa. Alguns tipos de reatores 

descritos na literatura incluem reatores de leito fluidizado, anulares e monolíticos.  

 

3.5.1 - Reatores anulares 

Os reatores anulares ou de leito fixo consistem de um cilindro ao qual é inserida 

uma lâmpada ao centro do reator. Este tipo de configuração de reator é muito usado para 

impregnar um filme fino de catalisador sobre a parede interna do reator (DE LASA et al., 

2005). Alguns trabalhos foram realizados utilizando um reator anular com um filme fino 

de catalisador, geralmente TiO2 P-25 na superfície interna para degradar vários 

compostos orgânicos voláteis (ALBERICI e JARDIM, 1997; JO e KANG, 2015). No 

trabalho de JO e KANG (2015) o sistema experimental pode ser visualizado na Figura 

17. O sistema é formado por um reator tubular em fluxo contínuo com volume efetivo de 

0,23 L.  

Como foi dito anteriormente os autores deste trabalho utilizaram uma lâmpada de 

luz visível de 8 W com faixa espectral de 400-720 nm instalada no centro do reator e a 

parede interior foi revestida com quantidades idênticas de catalisador aproximadamente 

0,15 mg cm-2 e tempo de residência variando de 2,6;7,8; 10,4; 15,6; 31,2; e 78,0 segundos. 
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Figura 17: Esquema do fotorreator utilizado por JO e KANG (2015). 

 

Neste tipo reatores, existe uma desvantagem quando o catalisador é impregnado 

como um filme nas paredes internas e existe a formação de fluxo laminar e, desta forma, 

ocorre a limitação na transferência de massa do catalisador no reator.  

Pensando nisto alguns autores desenvolveram suportes para o catalisador e 

aumentar a área de contato como é o caso do sistema experimental de VERBRUGGEN 

et al. (2011) eles utilizaram esferas de vidro como suporte para TiO2, as pérolas de vidro 

revestidas foram carregadas no espaço entre a lâmpada e a parede do reator colocada na 

horizontal.  

O volume do reator a 34 cm3, levando a um tempo de residência de gás teórica de 

cerca de 1,02 s.Uma lâmpada de UV (Sadechaf), 15 mm de diâmetro, com um pico de 

intensidade a 254 nm e 20 W de potência, colocada longitudinalmente no centro do tubo 

do reator como pode ser visualizado na Figura 18. 

As esferas de vidro como visto anteriormente são estruturas cilíndricas pequenas 

que têm elevada relação área/volume e sua disposição no reator beneficia o fluxo 

turbulento o que acarreta maior interação entre o catalisador e o poluente. As suas 

limitações estão relacionadas a elevadas perdas de cargas e a possibilidade de ocorrer 

volumes mortos.  
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Figura 18: Esquema do fotorreator utilizado por VERBRUGGEN et al. (2011). 

 

3.5.2 Reatores monolíticos 

Os fotoreatores monolíticos são formados por estruturas que contêm um 

determinado número de canaletes (formato de uma colmeia de abelha) que são revestidas 

com o catalisador e são inseridas em um reator de modo que a fonte de irradiação é 

inserida no centro do reator (DE LASA et al., 2005). Esta configuração apresenta o 

benefício é que possui uma baixa resistência ao fluxo e alta área superficial. No entanto, 

existe a limitação de iluminação de todo o catalisador em todos os orifícios. Na Figura 19 

podemos observar um reator monolítico usado por PORTELA et al., (2011) o qual o TiO2 

foi impregnado em suporte de PET e lâminas de vidro dispostas na forma de monólito. 

 

Figura 19: Reator monolítico PORTELA et al., (2011). 

 

A eficiência do sistema fotocatalítico foi testada utilizando reator do tipo 

Compound Parabolic Collectors (CPC) tanto a radiação solar como a artificial para 
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oxidar o H2S contidos numa corrente de ar. A concentração da maioria destes compostos 

diminuiu drasticamente com o tratamento e conversão de valores acima de 90% foram 

obtidos na maioria dos casos. 

 

3.5.3 - Reator fluidizado 

 

Já os reatores de leito fluidizado tem a capacidade de degradar volumes elevados 

de gases, o sistema consiste na passagem do fluxo de gás diretamente pela camada do 

catalisador. Este reator apresenta baixa queda de pressão e um maior contato dos fótons 

com o catalisador sólido e o gás a ser tratado (DE LASA et al., 2005). Um dos precursores 

da utilização deste tipo de reator de leito fluidizado foi DIBBLE e RAUPP (1992) como 

pode ser visualizado na Figura 20, o qual foi preenchido com TiO2/SiO2 utilizado na 

fotodegradação de tricloroetileno. 

 

Figura 20: Reator de leito fluidizado DIBBLE e RAUPP (1992) 

 

TASBIHI et al., (2011) realizaram fotodegradação de tolueno em TiO2/sílica 

mesoporosa em um reator de leito fluidizado gasoso com fonte de luz UVA ao redor do 

reator. Os autores obtiveram degradações de tolueno em cerca de 98% e O reator de leito 

fluidizado combinado mostrou-se uma ferramenta eficaz. 
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Porém para a aplicação em sistemas de ar condicionados Split esta técnica se torna 

inviável pois é necessário que o catalisador seja suportado no suporte do sistema de 

refrigeração. 

 

3.6 - UTILIZAÇÃO COMERCIAL DA FOTOCATÁLISE 

HETEROGÊNEA EM FASE GASOSA  

 

Como pode ser visto, ao longo dos últimos anos a fotocatálise heterogênea em 

fase gasosa tem mostrado resultados eficientes para diversos tipos de poluentes do ar 

interior a nível de bancada, portanto, recentemente têm sido utilizados alguns sistemas 

comerciais para purificação de ar. Geralmente, estes sistemas são utilizados para 

compostos orgânicos voláteis, bactérias e fungos existentes em ambientes fechados. 

Um exemplo desta aplicação comercial é o purificador de ar Ecoquest utilizado 

em recintos fechados, o qual é denominado pelo fabricante de Ionizador Catalítico 

Radiante (ICR). A Ecoquest é a detentora da patente da tecnologia cujo princípio é a 

fotocatálise em fase gasosa os sistemas funcionam com a iluminação através de uma 

lâmpada ultravioleta o qual o fotocatalisador é suportado em uma superfície como pode 

ser visualizado na Figura 21. 

 

Figura 21: Ilustração do purificador de ar ICR por Ecoquest. Fonte: 

http://www.ecoquest.com.br/blog/index.php/2013/11/26/grupo-ecoquest-destaque-revista-abrava/ 

 

Este sistema pode ser visualizado no site 

(http://www.ecoquest.com.br/blog/index.php/2013/11/26/grupo-ecoquest-destaque-

revista-abrava/), os fabricantes utilizaram na purificação de ar de um dos centros 
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cirúrgicos do Hospital de Samambaia-DF para remoção principalmente de bactérias e 

fungos e obtiveram remoção de 79% das bactérias e 42% de fungos presentes no ar. Os 

comerciantes não informaram qual é o fotocatalisador impregnado na superfície. 

Finalmente, baseado na aplicação desta tecnologia é que tem sido realizado testes 

fotocatalíticos em fase gasosa para degradação de compostos orgânicos voláteis presentes 

em ambientes fechados. 
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CAPÍTULO IV 

4. UNIDADE EXPERIMENTAL  

 

Inicialmente o sistema de fotocatalise foi testado previamente em um sistema 

contínuo que consiste em um microreator em forma de “U” de vidro borossilicato com de 

leito fixo de vidro sinterizado. O fotocatalisador (TiO2 P25 Degussa) foi depositado no 

leito de vidro sinterizado uma camada de pó fixo de 30 mg de pó (25 - 40 mesh) no interior 

do reator como pode ser visualizado na Figura 22. O reator possui forma de “U” e um 

bulbo com diâmetro de 1,30 cm, altura 4,36 cm e altura do leito de vidro sinterizado de 

2,7 mm. A irradiação é realizada a partir da parte exterior do reator por duas 

(Lâmpadas.FL.COMP.PL9W/UVB G23 PL-S9W/01/2P PHILIPS) UV potência de 9 

Watts e foi posicionada paralelamente ao reator, a uma distância de aproximadamente 1 

cm do reator. O reator e as duas lâmpadas foram envolvidos por um cilindro metálico 

envolvido por papel alumínio na parte interior para maior aproveitamento da radiação. O 

peso do catalisador TiO2 foi de 20 e 30 mg em pó formando uma altura do leito de 

aproximadamente 5 mm.  

 

 
Figura 22: Reator em forma de U com catalisador em forma de pó no leito. 
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Na Figura 23 pode ser visualizado o sistema de reação em fase gasosa o qual é 

composto pelo saturador de composto orgânico na fase líquida o reator que é envolvido 

pelo cilídro metálico e pelo cromatógrafo (VARIAN CP3800).  

 
Figura 23: Sistema de reação em fase gasosa. 

O sistema de reação em fase gasosa é inicado com o borbulhamento do composto 

orgânico com ar sintético (20% de Oxigênio e 80 % Nitrogênio, pureza 99,9% - White 

Martins) que foi passado por um saturador (borbulhador) de 10 mL contendo o composto 

orgânico volátil, a temperatura no saturador foi controlada usando um banho 

ultratermostatizado (MA-184) e mantida a 5 e 10°C para diminuir a concentração do 

composto, em seguida o vapor do ar contaminado com o COV segue para o reator. A 

ilustração do sistema de oxidação em fase gasosa pode ser visualizada na Figura 24. 

 

 

Figura 24: Unidade de reação em fase gasosa. 
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Os fluxos de gás foram controlados por bolhômetro e experiências foram realizadas 

na ausência de umidade. A corrente principal consiste no ar seco sintético, que flui através 

do reator com vazão de aproximadamente 10 mL/min. O ar contaminado com com o 

composto orgânico volátil foi passado através do fotoreator na ausência de iluminação até 

que o equilíbrio gás-sólido fosse estabelecido. 

Depois que o equilíbrio foi estabelecido, que foi indicado pela mesma concentração 

do composto na entrada e na saída do reator, a lâmpada foi ligada e amostras gasosas 

foram injetadas através da válvula de injeção de 6 vias automatizada e controlada 

eletronicamente para realizar injeções a cada 3 minutos através do software do CG-

Workstation Multi Instrument 6.41. Os resultados do sistema preliminar podem ser 

visualizados no capítulo 5. 

Através dos resultados preliminares ficou constatado que o sistema reacional 

apresentou elevadas concentrações de composto orgânico volátil e ficou constatado que 

seria necessário a instalação de um misturador e diluidor do composto orgânico que sai 

do saturador, como pode ser visualizado na Figura 25. 

 
Figura 25: Sistema de reação em fase gasosa com misturador e diluidor de COV. 

O detalhe do misturador e diluidor do sistema pode ser visualizado na Figura 26. 



 

58 

 

 
Figura 26: Misturador e diluidor do sistema de reação em fase gasosa. 

 

Os resultados e discussões dos experimentos do sistema reacional em fase 

gasosa com o misturador e diluidor de compostos orgânico volátil pode ser encontrado 

no capítulo 7. 

Os reagentes e os produtos foram analisados em um cromatógrafo a gás (VARIAN 

CP3800) equipado com detectores de ionização em chama (FID) e coluna capilar de 0,53 

mm Carbowax 50 m. O cromatógrafo é equipado por uma válvula que realiza injeções 

automática cada 3 minutos, a amostra a ser analisada é injetada na coluna através de um 

sistema de injeção automática com amostragem de 2 µl e levada através da coluna pelo 

gás de arraste (N2- White Martins). As condições de operação do cromatógrafo para as 

reações podem ser visualizadas na Tabela 7. 

 

Tabela 7: Condições de operação do cromatógrafo 

Condições do cromatógrafo 

Temperatura do forno 80 °C 

Temperatura da coluna 80 °C 

Temperatura do injetor 250 °C 

Temperatura do detector (FID) 250 °C 

Fluxo de injeção 4 mL/min 

Gás de arraste N2 
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Foram avaliadas a conversão total de COV (%): 

 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 (%) =
C0 − 𝐶

C0
 x 100 

Equação (1) 

 

Onde C0 é a concentração inicial do composto e C é a concentração final. 
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CAPÍTULO V 

5. RESULTADOS PRELIMINARES 

5.4 - Testes fotocatalíticos 

5.4.1 - Hexano 

Os testes iniciais de fotodegradação de compostos orgânicos voláteis foram 

realizados em um micro reator tubular em forma de “U” contendo uma camada de TiO2 

P 25 Degussa em pó depositado em um leito fixo de vidro sinterizado com o propósito de 

encontrar as melhores condições de trabalho. Neste trabalho, decidiu-se iniciar os testes 

com a acetona, hexano e tolueno para verificar inicialmente o seu comportamento 

utilizando um saturador com temperatura controlada de 10 e 5°C passando ar sintético 

carregando o vapor diretamente para o reator e na ausência de umidade. As condições de 

operação podem ser visualizadas na Tabela 8. 

 

Tabela 8: Condições de operação para fotodegradação de hexano. 

Condições 

Massa de TiO2 20 mg 

Temperatura do saturador 10°C 

COV Hexano 

Concentração inicial (ppm) 28780 

Vazão (mL/min) 
18 

10 

5 

 

Como pode ser visto na Tabela, inicialmente foram adotadas temperatura do 

saturador de hexano de 10°C e 20 mg de catalisador variando o fluxo. Com a temperatura 

do saturador de hexano a 10 °C foram obtidos resultados de concentrações iniciais de 

hexano de 28780 ± 84 ppm para as três vazões utilizadas no experimento.  

Na Figura 27 pode ser visualizado os resultados da fotocatálise em fase gasosa 

para degradação de n-henxo saturado utilizando uma temperatura de 10 °C no saturador 

e massa de catalisador de 20 mg utilizando duas lâmpadas UV com potência de 9 Watts 

como descrito anteriomente. Como pode ser visto na Figura 27 as curvas de degração são 
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semelhantes para as três vazões e não ocorreu nenhuma degradação significativa durante 

o tempo de reação de 30 minutos. 
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Figura 27: Fotodegradação de n-hexano com TiO2 – P 25 (Vazão de 18, 10 e 5 mL/min e 20 mg de 

catalisador). 

 

Como observado não ocorreu degradação significativa e este comportamento se dá 

por conta da elevada concentração obtida no sistema de reação (28780 ppm) e ficou 

constatado que a diminuição da temperatura à 10 °C do saturador do composto não é 

suficiente para diminuir para a concentração desejada. Diversos trabalhos da literatura as 

concetrações para a fotodegradação de hexano em fase gasosa são muito menores. No 

trabalho de DENG et al., (2002) foram realizadas reações em fase gasosa de hexano 

usando catalisador na forma de pó e reator de leito fixo e foram utilizadas concentrações 

de 470 ppm de hexano. A presença de concentrações baixas de hexano está de acordo 

com as concentrações encontradas em diversos ambientes fechados (JIA et al., 2012). 

Com o intuito de diminuir a concentração do composto através da pressão de vapor 

foram realizados testes com a temperatura menores do saturador do composto de 5°C e 

foram mantidos as massa de 20 mg de catalisador e as vazões de 18, 10 e 5 mL/min como 

pode ser visualizado na Tabela 09. 
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Tabela 9: Condições de operação para fotodegradação de hexano com temperatura de saturador 5°C. 

Condições 

Massa de TiO2 20 mg 

Temperatura do saturador 5°C 

COV Hexano 

Concentração inicial (ppm) 23500 

Vazão (mL/min) 
18 

10 

5 

 

Pode-se observar que ocorreu um decréscimo da concentração de hexano para 

23500 ± 295 ppm com a temperatura do saturador de 5°C. A dimuição da concentração 

através da dimuição da temperatura do saturador não foi suficiente para obter 

fotodegradação de hexano. 

Na Figura 28 podem ser observados que assim que começou a ser monitorado 

ocorreu um leve aumento na concentração de hexano para os experimentos realizados 

com vazão de 10 e 5 mL/min antes da luz UV ser acesa, o que pode ser atribuído a 

adsorção do composto nos poros de TiO2 até chegar ao equilíbrio, resultado semelhante 

foi obtido no estudo de BOUAZZA et al., (2008b) que realizou fotodegradação de 

benzeno na ausência de umidade e usou como fotocatalisador o TiO2 P 25 Degussa em 

pó, suportados em carvão ativado e MCM-41 em forma de pellets. 
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Figura 28: Fotodegradação de n-hexano com TiO2 – P 25 (Vazão de 18, 10 e 5 mL/min e 20 mg de 

catalisador) 
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Ainda de acordo com BOUAZZA et al., (2008b) eles realizaram a fotodegradação 

de benzeno em concentrações de 100 ppm na ausência e na presença de umidade, 

utilizaram fotocatalisador em forma de pó e chegaram a conclusão que a fotocatalise de 

benzeno só foi possível na presença de umidade. Eles obtiveram degradação de 10% sem 

umidade no sistema reacional e degradação de 90% quando foi utilizado umidade no 

sistema.  

Foi realizado um experimento com a massa de catalisador de 30 mg com vazão de 

18 mL/min em uma temperatura do saturador do composto de 10°C com tempo de reação 

de 60 minutos. 

Na Figura 29 pode ser observado os resultados da fotodegradação de hexano.  
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Figura 29: Fotodegradação de n-hexano com TiO2 – P 25 (Vazão de 18 mL/min e 30 mg de catalisador) 

O comportamento da curva de degradação é semelhante as condições experimentais 

utilizando 20 mg de catalisador. 
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5.4.2 - Acetona 

 

Para os experimentos com acetona foram fixados a vazão em 10 mL/min e a 

temperatura do saturador de acetona em 10°C com a intenção de verificar o efeito da 

massa do catalisador. Antes de realizar os experimentos com o TiO2 P 25 Degussa foram 

realizados experimentos de fotólise na degradação de acetona. 

Na Figura 30 Podemos visualizar a fotólise de acetona em uma vazão de 10 mL/min 

e temperatura do saturador de 10°C no tempo de 120 minutos e foram obtidas 

concentrações de iniciais de 44789 ± 350 ppm, concentrações consideradas elevadas. Nos 

trabalhos realizados com acetona as concentrações usadas são de até 1300 ppm (WEI et 

al., 2011).  
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Figura 30: Fotodegradação de acetona com TiO2 – P 25 (Vazão de 10 mL/min) 

 

Mesmo com elevadas concentrações visualizadas na figura acima pode-se observar 

uma leve diminuição da concentração inicial logo depois que a lâmpada UV foi ligada, a 

qual chegou a representar um decaimento de 2,7 %. As condições experimentais estão 

descritas na Tabela 10. As condições usadas na reação de fotocatalise em fase gasosa para 

degradação de acetona sem a presença de umidade no tempo de 150 minutos. 
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Tabela 10: Condições de operação para fotodegradação de acetona com temperatura de saturador 10°C. 

Condições 

Massa de TiO2 20 mg 

Temperatura do saturador 10°C 

COV Acetona 

Concentração inicial (ppm) 56770 

Vazão (mL/min) 10 

 

 

Com a temperatura de 10°C no saturador a concentração inicial de acetona obtida 

foi de 56770 ±450 ppm tanto para as luzes UV apagada quanto ligadas. 
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Figura 31: Fotodegradação de acetona com TiO2 – P 25 (Vazão de 10 mL/min com 20 mg de catalisador) 

 

Na Figura 31 podemos observar que não houve nenhum tipo de degração ou 

adsorção do composto, a concentração é a mesma de quando se tem as luzes apagadas e 

acesas. Porém, na Figura 32 podemos observar o resultado da fotodegradação de acetona 

com vazão de 10 mL/min e maior quantidade de catalisador (30 mg) e pode-se verificar 

que ocorreu um leve decaimento na concentração quando as lâmpadas UV foram ligadas. 
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Figura 32: Fotodegradação de acetona com TiO2 – P 25 (Vazão de 10 mL/min com 30 mg de catalisador) 

 

Podemos salientar que ocorreu uma degradação de aproximadamente 5% da 

acetona, ou seja, comparando com a fotolólise existiu um pequeno aumento já para as 

degradações utilizando 20 mg de catalisador podemos verificar que não ocorreu 

degradação o que indica que os experimentos com 30 mg apresentaram uma leve 

diminuição da concentração.  

Podemos observar na Figura 33 os cromatogramas das amostras de acetona antes e 

após a reação de fotocatalise em fase gasosa. 
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Figura 33: (a) Cromatograma da acetona na concentração inicial (luz apagada), (b) Cromatograma da 

acetona na reação de fotocatalise (luz acesa). 

 

No cromatograma acima foi identificado a formação de um pico após a reação de 

fotodegradação indicando a formação de subprodutos da reação. 

Vale ressaltar que os experimentos foram realizados com o intuíto de verificar o 

comportamento do sistema reacional utilizando um saturador com temperatura controlada 

de 10 e 5°C com ar sintético carregando o vapor diretamente para o reator. Com os 

resultados obtidos podemos observar que foram obtidas elevadas concentrações 

impossibilitando a degradação do composto orgânico volátil e se faz necessário a 

implementação de um sistema de diluição e mistura do vapor contaminado. 
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INTRODUÇÃO AOS CAPÍTULOS VI e VII 

 

Os capítulos VI e VII são apresentados em forma de artigos científicos. Estes 

capítulos trazem uma pequena introdução, os materiais e métodos utilizados no 

desenvolvimento de cada um, os resultados obtidos e sua discussão, além das conclusões 

de cada etapa. 
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CAPÍTULO VI 

6.1 – Artigo I - Síntese e caracterização de nanocompósitos de PAni/TiO2 

suportado em rede de nylon para oxidação fotocatalítica de acetona em 

fase gasosa  
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Resumo 

Neste trabalho, foram sintetizados nanocompósitos de Polianilina (PAni) com dióxido de 

titânio (TiO2) sintetizados em ácido clorídrico (HCl) e ácido acético (CH3COOH) 

PAni/TiO2 HCl e PAni/TiO2 ácido ácetico, via polimerização in situ e suportado em rede 

nylon e testados na reação em fase gasosa para fotodegradação de acetona utilizando luz 

UV e visível. As amostras foram caracterizadas por difração de raios X, espectroscopia 

no infravermelho por transformada de Fourier, análise termogravimétrica, isotermas de 

adsorção pelo método Brunauer, Emmett, Teller, Barrett-Joyner-Halenda, Espectroscopia 

de Refletância Difusa UV-Vis, microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de 

energia dispersiva de raios-X. Os resultados Espectroscopia de Refletância Difusa UV-

Vis e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier mostraram a presença 

da PAni em TiO2 formando os nanocompósitos e a redução da energia de band gap para 

a faixa do visível e que a PAni não influenciou na estrutura cristalina do TiO2. Ressultados 

de Microscopia e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X confirmaram a 

impregnação dos nanocompósitos PAni/TiO2 na superfície da rede de Nylon. Os 

nanocompósitos preparados mostraram atividade fotocatalítica para a degradação de 

acetona em ar sob a luz UV e luz visível.  

 

 

Palavras-chave: Nanocompósitos de PAni/TiO2, Compostos orgânicos voláteis, 

Fotocatálise, Reação em fase gasosa 
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1. Introdução 

Os compostos orgânicos voláteis (COVs) são um importante grupo de poluentes do 

ar, encontrados em ambientes fechados, centros urbanos e indústrias. De acordo com a 

Organização Mundial de Saúde (OMS) os COVs são substâncias que apresentam pressão 

de vapor 101,3 kPa e temperaturas entre 50 e 260 °C [1]. A presença de compostos 

orgânicos voláteis na atmosfera (COVs) é motivo de preocupação, pois conferem efeitos 

adversos na saúde humana e no ambiente alguns COVs são substâncias químicas 

cancerígenas [1]. Um dos principais compostos orgânicos voláteis é a acetona ela é 

frequentemente usada, principalmente, como solvente, consequentemente, pode ser 

encontrada em concentração elevada no ar interior dos domicílios [2]. Os métodos 

convencionais para a remoção de compostos orgânicos voláteis incluem processos de 

oxidação térmica e catalítica, que consomem muita energia e empregam temperaturas 

elevadas [3]. A oxidação fotocatalítica sobre semicondutores iluminado com radiação 

UV-VIS constitui uma técnica muito promissora para a purificação do ar, é uma 

tecnologia capaz de tratar COV sob condições ambiente [25]. 

O dióxido de titânio (TiO2) é um material semicondutor de relevante utilização 

devido à suas excelentes propriedades fotocatalíticas e elétricas [4]. A fotocatálise 

heterogênea é um Processo Oxidativo Avançado (POA). Os processos oxidativos 

avançados (POA) são processos que são baseados na produção e utilização de radicais 

hidroxila (•OH). Os radicais hidroxila são extremamente instáveis e reativos por causa de 

seu alto potencial de oxidação, permite a completa mineralização (oxidação total) de 

inúmeras espécies químicas de relevância ambiental em tempos relativamente curtos [5]. 

Para a degradação de COVs, acredita-se que a fase gasosa seja mais adequada, pois 

geralmente é mais eficiente. Razões para isso pode ser a interação mais fácil entre o sólido 

e o composto orgânico, com menor competição da água pelos sítios catalíticos, uma 

difusão mais rápida dos compostos, além da menor interferência na utilização dos fótons 

por moléculas de água e outros contaminantes [6]. Muitos estudos têm sido realizados e 

provado que o TiO2 é adequado para várias aplicações, tais como fotodegradação de 

poluentes orgânicos em água e ar, células solares sensibilizadas por corante, janelas e 

paredes autolimpantes, produção de hidrogênio e placas solares [7 -13]. 

O TiO2 é um ótimo fotocatalisador que possui energia de band gap de 

aproximadamente 3,2 eV o que corresponde o espectro de luz ultravioleta (UV) que 

apresenta comprimentos de onda menores que (λ <400 nm). A luz UV, possui 
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aproximadamente 3 – 5% do espectro da luz solar incidente sobre a terra além da radiação 

UV apresentar a capacidade de excitar moléculas e desencadear reações químicas o que 

pode causar danos a saúde humana impossibilitando de ser utilizada em ambientes 

fechados [14]. Devido a este motivo algumas pesquisas visam a otimização do material 

no sentido de promover a absorção da luz na região do visível através de dopagens do 

TiO2. Algumas abordagens têm sido descritas na literatura para alcançar este objetivo, 

incluindo a dopagem ou a impregnação dos íons metálicos [15], [1] combinação de TiO2 

com outros semicondutores [16], e a dopagem não metálico de TiO2 (C, M, N, S) [17]. 

Os polímeros condutores foram recentemente sugeridos como potenciais 

sensibilizadores que podem estender a foto absorbância do TiO2 para a região visível. Os 

polímeros condutores orgânicos foram descobertos na década de 60 e por apresentar 

propriedades interessantes e numerosas possibilidades de aplicação tornou-se alvo de 

diversas pesquisas [18]. Entre os polímeros condutores a polianilina (PAni) é um 

candidato promissor para aplicação em grande escala, pois apresenta baixo custo, 

facilidade de processamento, alta condutividade e excelente estabilidade ambiental [4]. 

Uma ampla aplicabilidade principalmente por apresentar ótimas propriedades ópticas, 

condutividade elétrica e tem sido utilizada em diversas áreas, tais como dispositivos 

ópticos, armazenamento de energia e sensores [18-21]. 

Os nanocompósitos de materiais híbridos orgânico e inorgânico (polímero-

semicondutor) são um novo campo de pesquisa e estão ganhando muita importância e 

atenção, devido às suas aplicações versáteis [22-24]. As propriedades dos 

nanocompósitos são bem diferentes dos materiais precursores devido às interações 

interfaciais a junção de materiais orgânicos composta por polímeros condutores (PAni) e 

inorgânicos formam uma importante classe de materiais compósitos e espera-se um 

comportamento sinérgico e de complementaridade entre a PAni e matrizes inorgânicas de 

TiO2. Em vários estudos tanto em fase aquosa para fotodegradação de fenol, rodamina B, 

laranja de metileno [25-27] como em fase gasosa para decomposição de compostos 

orgânico voláteis (COVS) BTEX [28] a PANI foi acoplada ao TiO2 e os nanocompósitos 

mostraram uma maior fotoatividade quando comparados aos componentes isolados, bem 

como forte absorção até aproximadamente 550 nm. 

A utilização destes catalisadores em pó em um foto-reator de fluxo contínuo de fase 

gasosa para a degradação de COV apresenta algumas desvantagens. As principais 

preocupações é a retenção do catalisador no reator, a queda de pressão associada, no caso 
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de um leito de enchimento e a necessidade de iluminação eficiente [29]. O uso de filmes 

finos de fotocatalisadores imobilizados em um suporte inerte reduz muitas áreas não 

iluminadas no leito do catalisador; consequentemente, a colheita de fótons ideal pode ser 

alcançado e melhor eficiência na fotodegradação [30]. 

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é sintetizar nanocompósitos PAni/TiO2 

via polimerização in situ em diferentes meios ácidos (ácido acético e ácido clorídrico) 

com nanopartículas de dióxido de titânio comercial suportadas em rede de nylon utilizada 

em ar condicionados Split para a fotodegradação de acetona em fase gasosa. Além disso, 

estudamos a caracterização e formação mecanismo estrutural de compósitos por difração 

e raiods X (DRX), Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), 

análise termogravimétrica (TG), isotermas de adsorção pelo método Brunauer, Emmett, 

Teller (BET), Barrett-Joyner-Halenda (BJH), Espectroscopia de Refletância Difusa UV-

Vis (DRS), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia 

dispersiva de raios-X (EDX). 

 

2. Experimental 

2.1. Preparação de nanocompósitos PAni/TiO2  

Os nanocompósitos de PAni/TiO2 foram sintetizados via polimerização in situ e 

foram preparados em meio ácido com ácido clorídrico (1,0 mol L–1de HCl, 37% Sigma-

Aldrich) e ácido acético (A.A) (1,0 mol L–1 de 99,7 % Vetec). Para a realização da 

polimerização foram preparadas duas soluções: Solução 1 foi utilizado 1g de TiO2 P-25 

Degussa, 1 mL de anilina (C6H7N 99.5% Sigma-Aldrich) e 90 mL da solução ácida HCl 

ou ácido acético. As soluções foram agitadas durante 30 min por um agitador magnético 

em seguida foi colocada mais 30 min no ultrasom para obter uma suspensão homogênea. 

A solução 2 foi preparada com 100 ml de uma solução aquosa de ácido clorídrico e ácido 

acético e foi adicionado 2,5 g de persulfato de amônia (NH4)2S2O8, 98% Sigma-Aldrich). 

A solução 2 foi gotejada na solução 1 durante aproximadamente 60 min, e a reação foi 

conduzida no banho de gelo com temperatura variando na faixa de 0 a 10 °C. Durante a 

polimerização, nitrogênio foi borbulhado constantemente para deixar o balão em 

atmosfera inerte. O nanocompósito precipitado PAni/TiO2 foi filtrado e lavado com uma 

grande quantidade de água deionizada e etanol aproximadamente 100 mL. Finalmente, o 

produto foi seco a 80 °C até chegar a uma massa constante. A PANI pura foi fabricada da 
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mesma maneira, mas sem as partículas de TiO2 e foi utilizado como uma amostra de 

referência. 

 

2.2. Síntese de PAni/TiO2 impregnado na rede de Nylon 

Foram cortadas peças de Nylon para formar um retângulo (aprox 1,5 x 8 cm); cada 

peça pesava cerca de 150 mg. Antes da deposição do catalisador, foi realizado um pré 

tratamento do substrato de Nylon lavado-o em água deionizada e álcool etílico e 

secaando-o a temperatura ambiente. O procedimento de revestimento do nanocompósito 

Pani/TiO2 em rede de Nylon foi realizado através da inserção das peças de Nylon na 

solução 1 (polianilina) e a solução 2 foi gotejada na solução 1 como descrita anteriomente. 

Após a impregnação as redes de Nylon foram secas a temperatura ambiente até chegar a 

massa constante.  

Para comparação foi realizado uma impregnação do TiO2 puro sobre os suportes 

através de irmesão do Nylon na solução. Foi preparada uma suspensão de pó de (TiO2 

P25-Degussa) em água deionizada foram usados 2% (massa/volume) de pó de catalisador 

e água deionizada e o pH foi ajustado para 3 utilizando HNO3 (0,1 mol L-1). As peças de 

Nylon foram submersas em 200 mL da solução durante 15 min, e colocados para secar 

em temperatura de 60 °C durante 60 min. Este procedimento foi repetido três vezes. A 

massa final do catalisador foi de aproximadamente 0,5 g de (TiO2 P25 Degussa, 

PAni/TiO2 HCl e PAni/TiO2 A.A). 

 

 

2.3. Testes de atividade fotocatalítica 

 

Um diagrama esquemático do sistema experimental para a fotodegradação em fase 

gasosa em fluxo contínuo pode ser visualizado Fig. 1. O composto orgânico foi 

borbulhado com ar sintético (20% de Oxigênio e 80 % Nitrogênio, pureza 99,9% - White 

Martins) que foi passado por um saturador contendo acetona líquida (Sigma Aldrich, grau 

de pureza de 99,8%), em seguida o vapor do ar contaminado com a acetona segue para o 

misturador de gás onde é diluído por uma corrente de nitrogênio N2 (White Martins). 
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Figura 1: Unidade de reação em fase gasosa. 

O fluxo de gás foi controlado por bolhômetro. A corrente de gás de acetona flui 

através do reator com vazão de 10 mL/min, com concentração de entrada de acetona de 

2500 ppm calculada através da curva de calibração construída através de injeções líquidas 

(anexo I). O ar contaminado com o composto orgânico volátil foi passado através do 

fotoreator na ausência de iluminação até que o equilíbrio gás-sólido fosse estabelecido. 

Depois que o equilíbrio foi estabelecido, a lâmpada foi ligada até que a temperatura 

permaneça constante em torno de 32 °C logo em seguida as amostras gasosas foram 

monitoradas através de um cromatógrafo a gás (VARIAN CP 3800) equipado com 

detectores de ionização em chama (FID) e coluna capilar Carbowax de polietilenoglicol 

(50 m x 0,32 mm x 0,25 cm) as condições cromatográficas podem ser visualizadas no 

capítulo anterior. A irradiação é realizada a partir da parte exterior do reator por duas 

(Lâmpadas.FL.COMP.PL9W/UVB G23 PL-S9W/01/2P PHILIPS) UV potência de 9 

Watts e visível com potência de 30 Watts e foi posicionada paralelamente ao reator, a 

uma distância de aproximadamente 1 cm do reator. 

Foram avaliadas a conversão total de COV (%) de acordo com a relação: 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 (%) =
Cin−𝐶𝑜𝑢𝑡

C𝑖𝑛
 x 100%       Equação (1) 

Onde Cin é a concentração inicial do composto e Cout é a concentração final. A Cin 

de acetona foi medida quando o nylon estava completamente saturado obervado através 

do monitoramento online do cromatógrafo. Isto evita o efeito de absorção de acetona no 
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nanocompósito/Nylon e a diminuição da concentração de acetona pode então ser atribuída 

apenas à fotodegradação. 

 

2.4. Caracterizações físicas 

 

A difração de raios X foi utilizada para a determinação da estrutura cristalina. O 

difratômetro utilizado foi o equipamento PANalytical (modelo EMPYREAN SERIES 2) 

com radiação CuKα (λ = 1,54178 Å) operando a uma voltagem de 40kV, corrente a 40 

mA. Os difratogramas de raios X foram obtidos com passo 2θ = 0,013° num intervalo de 

20 a 80 e velocidade angular de (1,91°/min.). A identificação das fases foi realizada 

utilizando o padrão do banco de dados do software X’Pert HighScore Plus v.2.2b. 

As medidas de fisissorção de N2 a 77 K foram realizadas em um equipamento da 

marca QuantaChrome Multistation Instruments, modelo Autosorb 3B. Foram utilizadas 

para a determinação das características texturais dos catalisadores, onde a área superficial 

específica foi obtida a partir de isotermas de adsorção pelo método BET. As amostras 

foram pré-tratadas sob vácuo durante 2 h a 100 °C. 

As medidas de DTA/TG foram realizadas em um equipamento da Shimadzu 

Simultâneos DTA-TG Apparatus. Utilizando aproximadamente 10 mg de cada amostra a 

partir da temperatura ambiente até 900°C a uma taxa de aquecimento de 10°C min-1, com 

fluxo de N2 de 30mL/min e utilizando cadinhos de platina. 

Os valores das energias de band gap dos catalisadores foram analisados pela técnica 

de espectroscopia no UV-visível em modo de refletância difusa (DRS). O equipamento 

empregado para as análises realizadas na faixa espectral de 200 nm – 800 nm foi um 

espectrofotômetro SHIMADZU – UV 2600 acoplado com esfera de integração ISR-2600 

plus tendo como referência o BaSO3. 

Os espectros de FTIR das amostras foram coletados em um espectrômetro Perkin 

Elmer Spectrum BX usando uma simples diluição das amostras com KBr, com resolução 

de 4 cm-1, na faixa de 4000-400 cm-1. 

A composição química elementar dos diferentes nanocompósitos PAni/TiO2 em pó 

e suportado no Nylon foram realizadas em um espectrômetro de raios-X de energia 

dispersiva Shimadzu EDX-720 modelo. 
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As medidas de MEV foram realizadas em um microscópio eletrônico por varredura 

(JSM-6510LV), equipado com sistema de microanálise por EDS. Nenhum tipo de pré-

tratamento ou recobrimento foi necessário. 

 

 

3. Resultados e discussão 

3.1 Análises por difração de Raios X (DRX) 

Na Fig.2 a-e são apresentados difratogramas de raio X das amostras de (PAni) pura, 

TiO2 e nanocompósitos PAni/TiO2. As amostras de PAni pura apresenta picos em 2θ = 

20 e 25,35° indicando material amorfo [31-34]. 
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Figura 2: Padrões de difração de raios X (a) TiO2 P 25 Degussa; (b) PAni/TiO2 HCl, (c) PAni/TiO2 A.A, 

(d) PAni A.A puro e (e) PAni HCl puro. 

 

Já nos nanocompósitos de PAni/TiO2 HCl e PAni/TiO2 A.A (Figura 2 b e c) 

observa-se os picos referente ao dióxido de titânio na fase anatásio (A) e rutilo (R) 

indexado de acordo com o banco de dados do (JCPDS: 84-1285 Anatase) e (JCPDS: 73-

2224 Rutilo) [35]. Pode-se observar também, que o TiO2 P25 Degussa modificado tanto 

com PAni HCl como com PAni ácido acético, preparado por polimerização “in situ” não 

provoca qualquer modificação na posição dos picos ou alteração na estrutura cristalina 

do TiO2 P 25 Degussa puro como esperado [25]. Geralmente, PANI sintetizados via 
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polimerização in situ em solução de ácido clorídrico e ácido acético apresenta a forma de 

sal de esmeraldina (ES) [25] e [36]. 

3.2 Análise Termogravimétrica (TG/DTA) 

Na Fig. 3 a-c pode ser visualizado as análises de decomposição térmica (TG) dos 

PAni/TiO2 P25 Degussa, PAni/TiO2 HCl e PAni/TiO2 A.A. Na Fig. 3 a), observa-se que 

as nanopartículas de TiO2 puro são muito estáveis termicamente nas condições da análise 

e revela que a diminuição da massa em torno de 2%, em uma gama de 25 a 900°C pode 

ser atribuída à dessorção da água nas temperaturas em torno de 100 °C [37]. 
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Figura 3: Curvas de TG das amostras de (a) TiO2 P-25 Degussa, (b) PAni/TiO2 A.A e (c) PAni/TiO2 HCl. 

Nas amostas de PAni/TiO2 HCl inicialmente ocorre uma perda de massa de 

aproximadamente 5,8% em temperaturas entre as temperaturas de 25 a 120°C devido à 

presença de umidade absorvida, em seguida uma perda de massa em torno de 6,5% entre 

130 a 400 °C também ocorre devido à decomposição de HCl protonado e entre as 

temperaturas 400 a 900°C a perda de massa de 27,8% é referente a degradação da PAni 

depositada sobre a superfície das nanopartículas de TiO2, chegando a uma perda de massa 

total de aproximadamente 40%. 

Para as amostras de PAni/TiO2 A.A Fig. 3 b nota-se que a degradação térmica 

primeiramente é de 1,2% quando a temperatura é de 140 °C esta degradação está atribuída 

à evaporação da água adsorvida. O segundo estágio de perda de massa é de 8,5% entre as 

temperaturas de 150 e 400°C é a degradação do ácido acético e alguns contaminante 

inseridos na estrutura interna dos nanocompósitos. E por fim, uma perde de 20,1% entre 
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as temperaturas de 400 a 900°C está atribuída à degradação térmica da PAni inserida na 

estrutura das nanopartículas de TiO2, formando um total de perda de massa de 29% o que 

alguns autores atribuem uma característica de alta estabilidade térmica à PAni [32] e [37]. 

 

 

3.3 Medidas de Área de Superfície Específica e isotermas de adsorção (BET) e 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 

 

Na Fig. 4 a-c pode-se visualizar as isotermas de adsorção e dessorção e distribuição 

de tamanho de poro (detalhe) obtidas para as amostras de TiO2 P 25 degussa, PAni/TiO2 

HCl e PAni/TiO2 ácido acético. De acordo com a classificação (Internacional Union of 

Pure and Apllied Chemistry- IUPAC), todas as amostras apresentam isotermas de 

adsorção que podem ser identificadas como do tipo IV, indicando a presença de sólidos 

mesoporosos finamente divididos, com um ciclo de histerese a uma pressão (P/P0) entre 

0,8 e 1,0 [38]. 
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Figura 4: Isotermas de adsorção-dessorção de N2 das amostras: (a) TiO2 P 25 Degussa (b) PAni/TiO2 HCl 

(c) PAni/TiO2 A.A. 
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Os resultados de histerese são semelhantes aos obtidos nos trabalhos de WEI et al., 

[38], que sintetirazaram nanocompósitos de PAni/TiO2 pelo método hidrotérmico através 

da mistura entre as suspensões de PAni e uma solução aquosa de TiCl4 em ácido 

clorídrico.  

Com as isotermas de adsorção e dessorção de N2 obteve-se a área específica pelo 

método BET e as distribuições de tamanho de poro foram calculadas usando o método de 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Tabela 1). As amostras de PAni/TiO2 HCl e PAni/TiO2 

A.A apresentaram área superficial (SBET) 39,7 e 38,53 m2 g-1 respectivamente, as áreas 

superficiais menores do que as apresentadas pelo TiO2 P 25 Degussa 44,13 m2 g-1 puro, 

ou seja, a área de superficial diminui após a formação dos nanocompósitos PAni/TiO2, 

porém não é a diminuição significativa. Este comportamento sugere que a polianilina 

sintetizada via polimerização in situ foi depositada sobre a superfície das partículas de 

TiO2 P 25 Degussa [39]. 

 

Tabela 1: Área superficial específica, tamanho médio de poro e volume de poro.  

Amostras SBET (m² g–1) Tamanho médio 

de poro (nm) 

Volume de poro 

(cm3/g) 

TiO2 P-25 Degussa 44,13 12,54 0,273 

PAni/TiO2 HCl 39,7 18,72 0,229 

PAni/TiO2 Ácido acético 38,53 18,53 0,262 

 

O mesmo comportamento ocorre com os resultados de distribuição de tamanho de 

poro (Tabela 1) que apresentou um aumento nanocompósitos de PAni/TiO2 HCl ou ácido 

acético o que é classificado segundo a IUPAC como mesoporos.  

 

3.4 Espectroscopia com Refletância Difusa no UV-visível 

 

Na Fig. 5 a-c podem ser observados os espectros de absorção obtidos na região do 

ultravioleta-visível e o gráfico (detalhe) da função de Kubelka Munk (KM) modificada 

[(F(R)hυ)1/2] versus hv utilizado para o cálculo da energia de band gap. O band gap é 

obtido a partir da extrapolação linear de Tauc, e a função de KM é obtida a partir dos 

espectros de reflectância seguindo a relação 𝐹(𝑅∞) =
(1−𝑅∞)

2𝑅∞
, onde R é reflectância 

correspondente a amostra. Na Fig. 5-a podem ser visualizadas as amostras de TiO2 
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Degussa P-25 e mostra a absorção no pico em 330 nm correspondendo ao UV e band gap 

de 3,32 eV, resultado semelhante ao trabalho de Rengifo-Herrera et al. [40] que foi 

estimado em foi estimada a 3,10 eV. 
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Figura 5: Espectros de UV-vis e o gráfico da função de Kubelka Munk versus hv (inset) das amostras a) 

TiO2 P 25 Degussa, b) PAni/TiO2 HCl e c) PAni/TiO2 A.A.  
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A amostra de PAni/TiO2 HCl apresentou três picos de absorção, sendo o primeiro 

em torno de 310, o segundo por volta de 430 e o terceiro em 656 nm bandas características 

de polianilina sal esmeraldina e estes bandas são atribuídas à transição π – π* nos anéis 

benzóides, e à transferência de cargas dos anéis benzóides, para os anéis quinoides, 

confirmando o estado de dopagem superficial da PAni nas partículas de TiO2 e 

apresentaram energia de band gap de 1,77 eV estes resultados estão de acordo com alguns 

trabalhos que apresentou energia de band gap de aproximadamente 2,00 eV [41-43].  

Já para as amostras de PAni/TiO2 ácido acético na Fig. 5-c ocorreu um pico de 

absorção na banda em torno de 630 nm que novamente está relacionado a presença da 

PAni nas nanopartículas de TiO2 e foi encontrado energia de band gap na faixa de 3,27 

eV [44]. É possível observar que ocorreu um decréscimo para os valores de energia de 

bandgap calculados por extrapolação quando comparado com o TiO2 P 25 Degussa puro 

com os nanocompósitos PAni/TiO2 HCl. 

 

3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras de PAni/TiO2 HCl 

e PAni/TiO2 A.A Fig. 6 a e b. Como pode ser observado nas imagens, houve a adesão dos 

nanocompósitos formando uma camada branca de partículas TiO2 bem distribuídas na 

superfície da rede de nylon. Resultado confirmado pela técnica de EDX (Tabela 2).  
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Figura 6: Imagens de MEV suportados na rede de nylon (a) Pani/TiO2 HCl, (b) Pani/TiO2 A.A. 

 

Os resultados das análises composicionais EDX podem ser visualizados na Tabela 

2. Foi possível verificar a presença do elemento Ti nos compósitos PAni/TiO2 em forma 

de pó como também suportados no nylon corroborando com os resultados de MEV 

apresentados acima.  

Tabela 2: Composição elementar EDX de compósitos de PAni/ TiO2 e PAni/TiO2 suportado em nylon. 

 

Amostras 

Elementos (%) 

Ti S Si Cl 

PAni/TiO2 HCl  92 1,4 0,9 5 

PAni/TiO2 Ácido acético 97 2,2 0,3 - 

PAni/TiO2 HCl Nylon 82,6 15,6 - 1,8 

PAni/TiO2 A.A Nylon 51 8,3 21 - 
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Além do elemento Ti, também são formados pelos elementos de S, Si, Cl. O Cl vem 

do ácido clorídrico da (PANI) na forma sal esmeraldina.  

 

3.6. Analises FT-IR  

Na Fig. 7 a-c podem ser visualizados os espectros FTIR das amostras. Nas Fig. b e 

c são identificados principais picos característicos de polianilina em 1578 cm-1 relativo a 

(C=N modo de alongamento para a unidade quinonóide), nos picos em torno de 1481 e 

1496 cm-1 (C=C modo de alongamento para unidade benzenóides), 1301 cm-1 (modo de 

alongamento C-N da unidade benzenóide), nos picos a 1301 cm-1 é atribuída ao 

alongamento C-N da unidade benzenóide [45] e [46]. As bandas de absorção em 1245 e 

1264 cm-1 têm sido atribuídos ao modo de alongamento (C-N) benzenóide em forma de 

polaron de PAni sal esmeraldina [47]. 
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Figura 7: Espectros FTIR das amostras a) TiO2 P 25 Degussa, b) PAni/TiO2 HCl e c) PAni/TiO2 A.A. 

 

Os picos apresentados em 1122 e 1143 cm-1 pode ser atribuído a uma flexão no 

plano da vibração C-H (modo N=Q=N, Q=N+H-B e B-N+H-B, onde Q representa a 

unidade quinonóide e B benzenóide) da PAni [48]. Já o pico de 801 cm-1 apareceu apenas 

nas amostras de PAni/TiO2 HCl, e está associado com anéis aromáticos Para substituído 

[49]. Além disso, a banda de baixa frequência em torno de 512 cm-1 é devido à vibração 

de Ti-O-Ti [51].  
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3.7 Atividade fotocatalítica dos nanocompositos suportados na rede de nylon 

 

Na Figura 8. A a-c) e 8.B) pode-se observar os resultados da fotocatalise em fase 

gasosa na degradação de acetona em concentração de 2500 ppm utilizando TiO2 P25 

Degussa e nanocompósitos Pani/TiO2 HCl e Pani/TiO2 A.A sob a irradiação UV com 

tempo de reação de 60 minutos. Como pode ser visto na Figura 8 a-c as curvas de 

degradação são semelhantes para os três materiais ocorreu um aumento na concentração 

de saída da acetona assim que a luz UV foi ligada. Isto ocorre  devido a uma mistura 

complexa de fenômenos de oxidação e de dessorção segundo Lillo-Ródenas et al., [51]. 

Assim, embora ocorra alguma oxidação de acetona na superficie dos fotocatalisadores 

suportados em nylon, não é suficiente para o fotocatalisador oxidar toda acetona 

adsorvida e ao mesmo tempo a acetona vinda com concentração inical de 2500 ppm da 

corrente de entrada no tempo de reação de 60 minutos. O comportamento da curva de 

degração foram semelhantes aos obtidos no trabalho de Lillo-Ródenas et al., [51] que 

realizaram a fotocatálise de propeno em uma concentração de 100 ppm.  
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Figura 8: Fotodegradação de acetona A a) TiO2 – P 25 Degussa, b) Pani/TiO2 HCl e c) Pani/TiO2 A.A e 

B) eficiência de degradação da acetona utilizando luz UV. 

Pode-se notar ainda que após a dessorção ocorreu a degradação da acetona com 

concetração de 2500 ppm utilizando lâmpada UV. Como visualizado na Fig. 8.B, a 

degradação de acetona pelos fotocatalisadores TiO2 P 25 Degussa, nanocompósitos 

Pani/TiO2 HCl e Pani/TiO2 A.A 16, 18 e 29% respectivamente em 1 h de reação. No 

trabalho de Bianch et al., [9], os autores usaram TiO2 P 25 na fotodegradação de acetona 

e obtveram 100% de degradação em 1 h de reação e usaram concentração bem menor 400 

ppm com umidade de 40% as degradações fotocatalíticos foram conduzidas em um reator 

cilíndrico de vidro Pyrex com diâmetro de 200 mm e o volume eficaz de 5 L. A quantidade 



 

87 

 

de catalisador (sob a forma de pó depositado a partir de pasta de 2-propanol no disco de 

vidro plano) usado nos testes foi de 0,05 g. 

Atividades fotocatalítica dos nanocompósitos de PAni/TiO2 HCl, PAni/TiO2 A.A e 

TiO2 P 25 (usado como referência) todos suportados em nylon testados para a 

decomposição de acetona na concetração de 2500 ppm sob irradiação de luz visível e em 

um tempo de 1 h e eficiência de degradação, podem ser visualizados na Fig.9.A a-c e 9.B. 

Pode-se notar o mesmo comportamento citado anteriomermente um aumento na 

concentração de saída da acetona assim que a luz UV foi ligada devido a uma mistura a 

dessorção da acetona na superfície do catalisador. Na Fig.10 b) a degradação da acetona 

sob irradiação visível foi ligeiramente mais rápida que as demais, o que pode estar 

realacionado com a atividade mais elevada na presença da luz visível [28]. 
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Figura 9: Fotodegradação de acetona a) TiO2 – P 25 Degussa, b) Pani/TiO2 HCl e c) Pani/TiO2 A.A 

utilizando luz UV. 

Na Fig. 09.B) as eficiências de degradação da acetona pelos fotocatalisadores TiO2 

P 25 Degussa, nanocompósitos Pani/TiO2 HCl e Pani/TiO2 A.A foi de 15, 36 e 25% 

respectivamente em 1 h de reação. A eficiência de degradação da acetona com o tempo 

de reação de 1 h e sob irradiação visível foi maior quando utilizado o nanocompósito 

PAni/TiO2 HCl suportado em nylon, devido a absorção da luz visível (λ> 450 nm) o que 

corresponde uma energia de band gap de 1,77 eV resultado apresentado anteriormente 

por DRS e através da PAni gerando à transição π – π* nos anéis benzóides, e à 

transferência de cargas dos anéis benzóides, para os anéis quinoides, entregando os 

elétrons excitados para a banda de condução do TiO2 e em seguida os elétrons entram em 

contato com um receptor de elétrons adsorvido, produzindo o radical (•OH) e por 

apresentar uma maior quantidade de TiO2 quando o nanocompósito foi formado resultado 

aapresentado por EDX [53]. 
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4. Conclusões 

Neste estudo, nanocompósitos de PAni/TiO2 com ácido clorídrico e ácido acético 

foram sintetizados via polimerização in situ e suportados em rede de nylon, com sucesso 

e testados na reação de fotocatálise em fase gasosa para degradação de acetona usando 

luz UV e luz visível. Análises de espectroscopia UV-VIS (DRS) sobre as características 

do nanocompósito de PAni/TiO2 HCl e ácido acético pode comfirmar a presença de PAni 

e TiO2 e que podem ser combinados com sucesso gerando um efeito sinergético. Medidas 

de FT-IR corroboraram com a informação das análises de DRS e pode-se verificar a 

presença de PAni e TiO2 através das bandas espectrais. Para verificar se ocorreu a 

impregnação dos nanocompósitos na rede de nylon fora realizadas análises de (MEV) e 

EDX e foi constatada a presença dos nanocompositos PAni/TiO2 HCl e PAni/TiO2 ácido 

acético na superfície do nylon. Reações em fase gasosa para fotodegradação de acetona 

sob a luz UV e luz visível foram realizadas e foi constatado que os nanocompósitos de 

PAni/TiO2 HCl e PAni/TiO2 ácido acético suportados em nylon são ativados sob a 

irradiação de luz visível e UV. Sob irradiação de luz visível, as eficiências de 

decomposição fotocatalítica dos nanocompóssitos PAni/TiO2 HCl foi maior pois a 

energia de excitação dos elétrons da banda de valência para a banda de condução foi 

menor confirmando o resultado apresentado nas análises DRS além de apresentar maior 

quantidade de TiO2 confirmados pelo EDX. 
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Resumo 

Neste trabalho, foram preparadas partículas de dióxido de titânio (TiO2) mesoporosos 

através de uma síntese utilizando Anti-Solvente Supercrítico (SAS) na presença do 

liquido iônico (LI), 1-metil-3-octilimidazólio bis [trifluorometilsulfonil] imida, [C8mim] 

[NTf2]. Além disso, foi investigado a influência da variação da razão molar do precursor 

tetra isopropoxido de titânio/isopropanol e proporção molar de líquido iônico/precursor. 

A caracterização dos materiais foi feita por intermédio das seguintes técnicas: difração de 

raios-X (DRX), análise termogravimétrica TGA/DTA, área superficial Brunauer-

Emmett-Teller (BET) e microscopia eletrônica de varredura (SEM). Os resultados 

indicam a formação de cristais na fase (anatase e brookite) após a calcinação de 450°C 

por 2 horas e os picos da fase brookite ficaram mais intensos nas amostras com liquido 

iônico. As partículas de TiO2, apresentaram boas propriedades estruturais, como a área 

de superfície elevada, porosidade controlada, distribuição de tamanho dos poros menores 

que 6 nm e boa estabilidade térmica da perda de área superficial. Foram produzidas 

partículas com morfologia do tipo esférica e quando sintetizadas na presença de L.I 

mostraram-se formas regulares e superfície lisa. Em contrapartida, o incremento do 

tamanho médio de partículas mostrou-se diretamente proporcional ao aumento da 

proporção de precursor/álcool.  

 

Palavras-chave: Antisolvente Supercrítico, CO2 supercrítico, líquido iônico, partículas 

de TiO2. 
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1. Introdução 

O dióxido de titânio (TiO2) é um material semicondutor de relevante utilização 

devido à suas excelentes propriedades fotocatalíticas e elétricas [1]. Muitos estudos têm 

sido realizados e provado que o TiO2 é adequado para várias aplicações, tais como 

fotodegradação de poluentes orgânicos em água e ar, células solares sensibilizadas por 

corante, janelas e paredes autolimpantes, produção de hidrogênio e placas solares [2-8].  

Dentre as diversas aplicações a que mais se destaca é o uso do TiO2 na fotocatálise 

e é aceita como uma das tecnologias mais promissoras para a completa destruição e 

eliminação de contaminantes orgânicos no ambiente [9, 10] 

Um relevante aspecto na preparação do catalisador TiO2 é o desenvolvimento de 

partículas com tamanho de grão pequeno, de elevada área superficial, porosidade 

controlada e distribuição de tamanho de poro, com o intuito de melhorar ainda mais a 

atividade catalítica e a eficiência do processo [11]. O dióxido de titânio é sintetizado por 

diferentes métodos, incluindo sol-gel, hidrotérmico, emulsão, ultra-som e de micro-ondas 

[12 - 16].  

Entre os métodos propostos, o método de fluido supercrítico (FSC) é o mais recente. 

Dióxido de carbono supercrítico (scCO2) é o fluido muito utilizado devido às suas 

propriedades críticas favoráveis, ou seja, baixa temperatura crítica (TC= 304,2 K) e 

pressão crítica moderada (PC= 7,38 MPa) [17]. O uso de dióxido de carbono supercrítico 

(scCO2) como uma ferramenta alternativa para a produção de novos materiais poderiam 

minimizar consideravelmente os riscos ambientais por ter propriedades ambientalmente 

adequada, não-tóxica, não inflamável, barato e reciclável. Recentemente, a preparação de 

TiO2 com alta área superficial foi o foco de diversos estudos usando alta pressão [18, 19]. 

Nos últimos anos, os líquidos iônicos (LIs) atraíram a atenção de muita pesquisa e 

foram utilizados com sucesso em diferentes tipos de reações como meios de síntese verde. 

Eles são amplamente utilizados como solventes orgânicos, reagentes, ou modelos em 

reações químicas e podem atuar como um estabilizador, devido à baixa tensão superficial 

devido à sua composição, que consiste de íons positivos e negativos, bem como a sua 

baixa pressão de vapor, elevada capacidade de calor e a estabilidade química [20], [21], 

[22]. O líquido iônico (LI) também têm sido foco de muitos pesquisadores para sintetizar 

TiO2 com elevada área superficial através do método sol-gel [23], [26]. 

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é sintetizar nanopartículas de TiO2 em uma 

rota verde utilizando dióxido de carbono supercrítico na presença de líquido iônico, 
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[C8mim][NTf2]. Além disso, caracterizar por difração de raios X (DRX), análise 

termogravimétrica (TG/DTA), isotermas de adsorção e dessorção pelo método Brunauer, 

Emmett, Teller (BET), Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). 

2. Experimental 

2.1 Materiais  

Isopropanol (iPrOH) (Sigma-Aldrich, 99,5%), tetra isopropóxido de titânio (TTIP) 

(Sigma-Aldrich, 97%), líquido iônico (LI), 1-metil-3-octilimidazólio bis 

[trifluorometilsulfonil] imida, [C8mim][NTf2], o LI foram adquiridos a Ionic Liquids 

Technologies (Iolitec) com uma pureza de 99%. Dióxido de carbono (grau analítico) com 

uma pureza de 99% e foi adquirido com a White Martins. 

2.2 Síntese de TiO2 via CO2 supercrítico usando líquido iônico 

A síntese do fotocatalisador (TiO2) foi realizada em um aparato experimental 

baseado na técnica que emprega fluidos pressurizados como antisolvente supercrítico 

(SAS), de acordo com a Figura 01. Mais detalhes da unidade experimental e a operação 

pode ser encontrado em outro estudo [23]. 

 

Figura 1: Esquema do equipamento de dióxido de carbono supercrítico utilizado na produção partículas de 

TiO2 através SAS [23]. 
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O Tetra isopropóxido de titânio (TTIP) foi primeiramente misturado ao isopropanol 

(iPrOH) sob atmosfera inerte com razão molar TIP/ iPrOH 0,01 a 0,05. O LI [C8mim] 

[NTF2] foi adicionado na solução nas proporções molares TIP/LI de 1 a 5 % e, em 

seguida, agitada durante 10 min. 

A solução foi injetada na câmara de precipitação de 500 ml, contendo 10 ml de água 

MilliQ, através de uma bomba de deslocamento positivo (PUMP) HPLC Digital Serie lll 

(Marca SSI) com uma vazão de 2 ml/min através do tubo de aço inoxidável a pressão foi 

controlada por uma válvula reguladora de pressão (BPR) a 138 bar. A pressão e 

temperatura de trabalho são, respectivamente, 80 bar e 40°C. A temperatura na câmara 

de precipitação e válvula de agulha V3 (saída do gás) foi mantida através de uma fita de 

aquecimento (FISATOM, Modelo 5, 200 W de potência) acoplada a um controlador de 

temperatura CT – (NOVUS, modelo N1200). 

Quando aberta, a válvula de agulha (V1) (SWAGELOK) permite o fluxo de 

antisolvente (CO2) para bomba de alta pressão do tipo seringa (BS1) (ISCO, Modelo 

500D) que possui cilindro interno com capacidade de 506 mL. Em seguida, aberta a 

válvula de agulha (V2) o CO2 passa da bomba com pressão de 150 bar para a câmara de 

precipitação. O CO2 foi introduzido para a câmara de precipitação com vazão de 20 

ml/min, mantendo-se a pressão do sistema a 80 bar. O gás sai do cilindro da bomba de 

seringa que tem a temperatura controlada através de um banho Ultratermostático de 

Recirculação (JULABO, modelo F32). A pressão na câmara, foi monitorada utilizando 

(PT) – Transdutor de Pressão (HUBA CONTROL, modelo 691). 

Após finalizar o processo de precipitação do TiO2 a válvula de agulha V3 que 

contém a fita de aquecimento mantida a 40° C para evitar o congelamento da válvula, foi 

aberta gradativamente para saída do gás. Foi realizada a secagem do TiO2 por expansão 

utilizando o CO2 supercrítico realizado na câmara a 40°C sob um de fluxo CO2 de 20 

ml/min e a pressão de 80 bar durante aproximadamente 30 minutos. Na sequência a 

câmara foi lentamente despressurizada e as partículas foram retiradas da câmara filtradas 

e secas a 60°C e logo em seguida calcinadas a 450°C por 2 horas, com taxa de 

aquecimento de 3 °C/ min e fluxo de ar. 

2.3 Caracterizações  

As análises de difração de raios X foram realizadas em um difratômetro 

PANalytical Empyrean, operando com radiação de CuKa (λ = 0,15406 nm), com passo 

de 0,02° e uma velocidade de 0,5°/min, no intervalo de 2Ө de 20º à 80º.  
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As análises termogravimétricas dos catalisadores foram realizadas utilizando o 

equipamento da Shimadzu Simultaneos DTA-TG Apparatus. Aproximadamente 10 mg 

de cada amostra foi analisada a partir da temperatura ambiente até 1000°C a uma taxa de 

aquecimento de 10°C min-1, com fluxo de N2 de 50 mL min-1 utilizando cadinhos de 

platina. 

Medidas de fisissorção de N2 a 77 K foram utilizadas para a determinação das 

características texturais dos catalisadores, onde a área superficial específica foi obtida a 

partir de isotermas de adsorção- dessorção pelo método BET and Barrett–Joyner–Halenda 

(BJH) method. A análise de adsorção física de nitrogênio puro foi realizada em 

equipamento da marca Quantachrome Nova 1200 Multistation Instruments, modelo 

Autosorb 3B. As amostras foram pré-tratadas sob vácuo durante 2 h a 100 °C.  

As medidas de MEV foram realizadas em um microscópio eletrônico por varredura 

(JSM-6510LV), equipado com sistema de microanálise por EDS. Nenhum tipo de pré-

tratamento ou recobrimento com ouro foi necessário.  

 

3. Resultados e discussão 

3.1 Análises por difração de Raios X (DRX) 

 

As Fig. 2.a e 2. b mostram padrões de XRD das amostras sintetizadas via scCO2 

com e sem líquido iônico em diferentes proporções de precursor e álcool e líquido iônico 

precursor, antes e depois da calcinação a 450°C. Verificou-se que a presença majoritária 

da fase TiO2 anatase (JCPDS 73-1764) com a de uma pequena quantidade da fase brookite 

(pico em 2θ= 30,80°). Após a calcinação há um claro aumento da cristalinidade das 

partículas. 
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Figura 2: Padrões de DRX das amostras de TiO2 antes (a) e após calcinação a 450 °C (b). Amostras de 

TiO2 sintetizados sem e com líquido iônico em diferentes proporções de (TTIP / iPrOH) e (LI/TTIP). 

 

As partículas de TiO2 preparadas com IL após a calcinação (Fig 2-b) apresentaram 

picos da fase brookite mais intensos. Além disso, nota-se que as amostras sintetizadas via 

scCO2 apresentaram a fase anatase, mesmo sem tratamento térmico (Fig. 2-a). Os 

resultados de DRX confirmam assim a formação de partículas de TiO2 anatase e brookite 

pelo método de síntese scCO2 com e sem líquido iônico, resultado semelhante no estudo 

de Paszkiewicz et al. [24] e Liu et al. [25] que sintetizaram TiO2 usando líquido iônico 

pelo método hidrotérmico.  
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3.2 Análise Termogravimétrica (TG/DTA) 

Nas Figs.3a e 3b podem ser observados os termogramas TG e DTA das partículas 

de TiO2 sintetizado via scCO2 em diferentes razões molares de (TTIP/iPrOH) e (LI/TTIP). 

Os termogramas de TG no intervalo de 25 a 1000 °C exibem processo de decomposição 

térmica das nanopartículas de TiO2 com e sem líquido iônico em várias etapas. Nas 

partículas de TiO2 sintetizado sem a presença de LI e com proporção molar (TTIP/iPrOH) 

de 0,03, a perda da massa total foi de aproximadamente 17%, sendo que 10% desta perda 

de massa foram na temperatura de 25-120 °C, o que indica a evaporação da água 

fisicamente absorvida e resíduos do solvente orgânico que permaneceu no TiO2. No 

intervalo de 121 a 300 °C ocorreu perda de massa de aproximadamente 5% que está 

atribuída à evaporação da água adsorvida quimicamente resultante da condensação TiOH 

e decomposição térmica de resíduos TIP não hidrolisado [18] e [26]. No terceiro intervalo 

de 301 a 500 °C houve 3% de perda de massa relacionado à decomposição térmica de 

resíduos orgânicos firmemente ligados a estrutura do TiO2 permanecendo inalterado até 

1000°C e a massa residual de 83% foi atribuída ao TiO2 [18].  
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Figura 3: Termogramas (a) e DTA (b) das amostras sintetizadas em diferentes proporções de 

(TTIP/iPrOH), (LI/TIP) antes de calcinar. 

 

Na amostra de TiO2 com a mesma proporção de (TTIP/iPrOH) e na presença de 

3mol % de LI a perda de massa total foi de 28% e também ocorreu em três estágios: o 

primeiro de 25 a 120°C o qual foi perdido 21% de peso referente a evaporação de umidade 

e isopropanol fisicamente absorvida e 5% de perda de massa ocorre entre a temperatura 

de 121 a 400°C correspondente à existência de espécies orgânicas incluindo o líquido 

iônico, e 2% de 401 a 1000°C, 72% de TiO2 residual [27]. A perda de peso total em toda 

a faixa de temperatura foi 15% para a amostra (TLI_0,01_1%); 16% para (TLI_0,01_5%), 

29% para (TLI_0,05_1%) e 32% para (TLI_0,05_5%). Para as amostras com maior 

proporção de (TTIP/iPrOH) ocorreram as maiores perdas de massa. Os gráficos DTA da 
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amostra sintetizada sem líquido iônico (Fig.3b), mostrou três transições. O pico 

endotérmico a 78°C refere-se a perda de isopropanol e água devido ao calor absorvido 

para a vaporização. Existe um pico exotérmico 235 °C que está relacionado a 

decomposição térmica de resíduos TTIP não hidrolisado e a evaporação de água 

quimicamente adsorvida. O pico exotérmico a 412 °C corresponde à transição de fase 

amorfa a fase cristalina do TiO2 o que não ocorreu com as amostras que contém líquido 

iônico. Nas amostras com maior proporção de líquido iônico (TLI_0,01_5%) e 

(TLI_0,05_5%) existe um pico exotérmico em 341°C resultante da cristalização da fase 

anatase/brookite como também pode ser atribuído à liberação de energia que ocorre numa 

reação de combustão tais como a combustão de matéria orgânica [28] e [29].  

 

3.3 Medidas de Área de Superfície Específica e isotermas de adsorção (BET) 

 

As isotermas de N2 e distribuição de tamanho de poro (inserido) obtidas para as 

amostras sintetizadas sem e com líquido iônico podem ser visualizadas na Fig. 4 a-f. De 

acordo com a classificação da IUPAC (Internacional Union of Pure and Apllied 

Chemistry), todas as amostras apresentam isotermas que podem ser identificadas como 

do tipo IV, que é uma característica de materiais mesoporosos [30]. As distribuições de 

tamanho de poro são calculadas usando o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). A 

distribuição do tamanho de poro para a amostra de TiO2 (T_0,03 sem líquido iônico) tem 

um diâmetro médio de poro de 2,80 nm e de 3,21 nm para a amostra de TiO2 (0,03) com 

3% de líquido iônico (TLI_0,03_3%). Pode-se visualizar na Tabela 3 que as distribuições 

de tamanho de poro das amostras são semelhantes e são relativamente estreitas que indica 

uma boa homogeneidade dos poros que é uma característica base para a alta estabilidade 

mecânica dos materiais para aplicação em fotocatálise [11] e [31]. Portanto, pode-se notar 

que a adição de líquido iônico aumenta o tamanho do poro das amostras [27]. 
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Figura 4: Isotermas de adsorção-dessorção de N2 e gráfico de distribuição de tamanho de poro (BJH) 

(inserido) das partículas calcinadas a 450°C das amostras sintetizadas em diferentes proporções de 

(TTIP/iPrOH) e concentrações de líquido iónico via scCO2: (a) TiO2_0,03 Sem LI, (b) TLI_0,01_1%, (b) 

TLI_0,01_5%, (c) TLI_0,01_5%, (d) TLI_0,03_3%, (e) TLI_0,05_1% e (f) TLI_0,05_5%. 

 

A área de superfície BET das nanopartículas de TiO2 preparadas sem líquido iônico 

diminuiu, de 248 para 118 m2/g, representando uma redução de 53%, mediante o 

tratamento térmico a 450°C. Em contrapartida, as amostras de TiO2 preparadas com LI 
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possuem maior estabilidade térmica, chegando a redução de apenas 26% da área 

superficial mantendo sua estrutura altamente porosa a essa temperatura de calcinação 

[11]. Na Tabela 1 pode ser visualizado a variação da área superficial (SBET), que 

apresentou um comportamento de diminuição da área superficial à medida que aumenta 

a quantidade de líquido iônico. Conforme os trabalhos de Sang Yoo et al [11] e Shuanfeng 

Hu et al [32], que realizaram o preparo de TiO2 na presença de líquido iônico pelo método 

sol-gel em condições normais de temperatura e pressão.  

 

Tabela 1: Área superficial específica, volume de poro e distribuição de tamanho de poro das partículas de 

TiO2 sintetizadas em scCO2. 

 

Nome da amostra SBET (m² g–1) 

sem calcinar 

SBET (m² g–1) 

calcinado a 

Volume 

de poro 

(cm3/g)b 

Volume 

de poro 

(cm3/g)c 

Tamanho de 

poro médio 

(nm) 

T_0,03 Sem LI 248 118(53%) 0,225 0,224 2,80 

TLI_0,01_1% 214 107(50%) 0,278 0,284 3,28 

TLI_0,01_5% 220 113(49%) 0,257 0,257 3,28 

TLI_0,03_3% 172 116(32%) 0,208 0,240 3,21 

TLI_0,05_1% 171 101(41%) 0,204 0,250 3,30 

TLI_0,05_5% 136 100(26%) 0,173 0,346 5,80 

a) Valores entre parêntesis mostram a diminuição percentual da área da superfície após a calcinação  

b) Volume de poro total precipitado 

c) Volume de poro total calcinado 

 

O volume total de poros das partículas de T_0,03 sem LI foi de 0,225 cm3/g antes 

da calcinação e 0,224 cm3/g após a calcinação em uma temperatura de 450°C, já para as 

amostras preparadas com líquido iônico (TLI_0,03_3%) teve como volume total de poros 

de 0,208 cm3/g antes do tratamento térmico e de 0,240 cm3/g após o tratamento térmico 

de 450 °C. Portanto, ocorreu uma leve diminuição no volume total dos poros quando 

comparado com a amostra sem líquido iônico. Estes resultados estão de acordo com os 

observados por Sang Yoo et al., [11]. Por outro lado, as amostras preparadas na presença 

de líquido iônico apresentaram um leve aumento no volume total de poros, o que pode 

estar relacionado com a presença do líquido iônico em condições de CO2 supercrítico. 
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Comportamento contrário aos encontrados nos trabalhos de Sang Yoo et al., [11] que 

prepararam TiO2 na presença de LI através do método sol-gel, e Sui et al., [33] preparam 

partículas de TiO2 via CO2 supercrítico. 

 

3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras sintetizadas pelo 

método de precipitação em scCO2 em diferentes proporções precursor/álcool (0,01; 0,03; 

0,05) e diferentes proporções de líquido iônico/precursor (1; 3 e 5%) podem ser 

visualizado na Fig. 5 a-d. A fim de comparar com as amostras que contém liquido iônico, 

foi incluída a imagem SEM de T_0,03 Sem LI (Fig. 5a). Como podem ser observados nas 

Fig. 5 a-d todas as partículas têm a morfologia esférica e distribuição de tamanho 

heterogênea. 

 

 
 

Figura 5: Imagens de MEV das partículas sintetizadas via scCO2 em diferentes proporções de 

(TTIP/iPrOH) e (LI/TIP): (a) TiO2_0,03 sem LI, (b) TLI_0,03_3%, (c) TLI_0,01_1% e (d) TLI_0,05_1%. 

 

Na Fig. 5a e b partículas de TiO2 sintetizada com e sem liquido iônico 

respectivamente, pode-se observar que as partículas sem LI apresentaram diâmetro médio 

de partículas de 900 ±600 nm contabilizadas através do programa sizemeter, enquanto 
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que as amostras com LI apresentaram diâmetro médio de partículas de 700 ±350 nm o 

tamanho das partículas apresenta diminuição quando sintetizadas com a presença do LI. 

Podem ser observados nas Figs. 6 a-d a distribuição de tamanho de partículas das 

amostras. 
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Figura 6: Distribuição de tamanho de partículas sintetizadas via scCO2 em diferentes proporções de 

(TTIP/iPrOH) e (LI/TIP): (a) TiO2_0,03 sem LI, (b) TLI_0,03_3%, (c) TLI_0,01_1% e (d) TLI_0,05_1%. 

 

 

Além disso, TiO2 com LI têm mais partículas com formas regulares e superfície 

com menor rugosidade, isso pode indicar a capacidade do líquido iônico para trabalhar 

como agente estruturante [24]. Pode-se notar ainda que quando aumenta a proporção 

TTIP/iPOH, as partículas tendem a aumentar seu tamanho médio. Nas Fig.5b-d as 

amostras TLI_0,03_3% apresentaram tamanho médio de partículas de 700 ±350 nm, já 

as amostras com menor proporção de TTIP/iPOH (Fig.5 c TLI_0,01_1%) apresentaram 
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tamanho médio de partícula de 360±130 nm, e a amostra com maior proporção de 

TTIP/iPOH (Fig. 5 d TLI_0,05_1%) apresentaram tamanho médio de partícula de 700 ± 

400 nm. E os resultados apresentados anteriormente está de acordo com o trabalho de 

Paszkiewicz et al. [24] que realizou a síntese de partículas de TiO2 pelo método 

solvotérmico na presença de líquido iônico. 

 

4. Conclusões 

Este estudo descreve uma nova via de síntese de partículas de TiO2 através do 

emprego de precipitação scCO2 utilizando líquido iônico [C8mim][NTf2]. A influência da 

variação da razão molar do TTIP/iPOH (0,01;0,03 e 0,05) e proporção molar de LI/TTIP 

(1%; 3% e 5%). Os resultados de DRX apresentaram partículas na fase anatase e brookite 

após tratamento térmico de 450°C por 2 horas. 

A análise térmica das amostras com maior proporção de TTIP/iPOH e LI/TTIP 

apresentaram maior perda de massa de aproximadamente 30%. 

As partículas sintetizadas apresentaram elevados valores de área superficial BET e 

ficou constatado que ao aumentar a proporção molar de líquido iônico a área superficial 

do TiO2 diminui, porém nas amostras sintetizadas com a presença de líquido iônico a 

diminuição da área superficial foi de apenas 26% enquanto que as amostras sem líquido 

iônico houve uma diminuição maior que 50% após a calcinação à 450 °C. A partir destes 

resultados concluímos que ocorreu uma estabilidade térmica relacionada à área 

superficial.  

O mesmo ocorre para os valores de volume de poros, para as amostras sem LI 

apresentaram valores de 0,225 cm3/g antes da calcinação e 0,224 cm3/g após a calcinação 

já para as amostras com LI apresentaram volume de poros de 0,208 cm3/g antes da 

calcinação e de 0,240 cm3/g após a calcinação comprovando um leve aumento do volume 

de poro após a calcinação. As distribuições de tamanho de poro (BJH) aumentaram à 

medida que aumentou a quantidade de LI, passou de 2,80 nm sem LI para 3,21 nm com 

LI. 

Através das imagens foi identificada também a formação de partículas esféricas e 

quando sintetizadas na presença de LI apresentou formas regulares e superfície mais 

homogênea, assim como o aumento do tamanho médio de partículas a medida que 

aumenta a proporção de TTIP/iPOH. 
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CAPÍTULO VIII 

8 - CONCLUSÕES 

Ao final desta tese de doutorado que os estudos foram divididos em duas etapas: a 

primeira teve como foco a síntese de TiO2 utilizando CO2 supercrítico na presença de 

líquido iônico e a segunda fotodegradação de compostos orgânicos voláteis em fase 

gasosa usando compósitos de PAni/TiO2 foi possível concluir que: 

A síntese de partículas TiO2 em CO2 supercrítico consistiu na investigação da 

variação da razão molar de isopropóxido de titânio e isopropanol (0,01, 0,03 e 0,05) e 

razão molar de isopropóxido de titânio e líquido iônico de (1, 3 e 5%). Os materiais 

apresentaram partículas na fase anatase e brookite com e sem líquido iônico. As partículas 

sintetizadas apresentaram elevados valores de área superficial BET e ficou constatado 

que ao aumentar a proporção molar de líquido iônico a área superficial do TiO2 diminui, 

porém nas amostras sintetizadas com a presença de líquido iônico a diminuição da área 

superficial enquanto que as amostras sem líquido iônico houve uma diminuição maior 

após a calcinação à 450 °C. A partir destes resultados concluímos que ocorreu uma 

estabilidade térmica área superficial o mesmo comportamento ocorre para os valores de 

volume de poros. 

Através das imagens microscópicas foi possível concluir que ocorreu a formação 

de partículas esféricas e quando sintetizadas na presença de LI apresentou formas 

regulares e superfície mais homogênea, assim como o aumento do tamanho médio de 

partículas a medida que aumenta a proporção da razão molar entre isopropoxido de titânio 

com isopropanol. 

Na segunda parte da tese foram preparados nanocompósitos de PAni/TiO2 com 

ácido clorídrico e acido acético através do método polimerização in situ e suportados em 

rede de nylon com sucesso e foi construído um sistema de reação em fase gasosa. Os 

nanocompósitos foram testados na reação de fotocatálise em fase gasosa para degradação 

de acetona usando luz UV e luz visível. Foi possível concluir que sob irradiação de luz 

visível, as eficiências de decomposição fotocatalítica dos nanocompóssitos PAni/TiO2 

HCl foi maior, pois a energia de excitação dos elétrons da banda de valência para a banda 

de condução foi menor (band gap) confirmando o resultado apresentado nas análises DRS 

além de apresentar maior quantidade de TiO2 confirmados pela análise EDX. 
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8.1. Sugestões para trabalhos futuros 

 Estudar a reação de fotocatálise em fase gasosa com Formaldeído, Benzeno e 

Tolueno. 

 Realizar a reação de fotocatálise na presença de umidade.  

 Adicionar controladores de vazão de gases. 

 Realizar reações com menores concetrações iniciais de composto orgânico. 

 Para o preparo de TiO2 supercrítico, realizar preparos com maior quantidade de 

líquido iônico. 

 Realizar preparo com diferentes líquidos iônicos. 

 Realizar reação de fotocatálise para o catalizador sintetizado em meio 

supercrítico de CO2. 

 Fazer planejamento experimental com diferentes temperaturas e pressão. 
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CAPÍTULO IX 

9. Anexos 

9.1: Curvas de Calibração para Quantificação 

 

Curva de calibração para quantificação da acetona após a reação de fotocatálise 

em fase gasosa. 

Figura A.1 – Curvas de Calibração para quantificação de Acetona. 
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Curva de calibração para quantificação do hexano após a reação de fotocatálise 

em fase gasosa. 

Figura A.2 – Curvas de Calibração para quantificação do hexano. 
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