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RESUMO

O presente trabalho visa a optimizagao da producéo experimental de nanoparticulas de
diéxido de titanio (TiO,) por hidrdlise de tetraisopropoxido de titdnio utilizando diferentes

tecnologias (reactor perfeitamente agitado e reactor de disco rotativo).

As nanoparticulas de TiO, foram preparadas pelo o método sol-gel. Com o objectivo de
optimizar o processo, foi realizada uma analise da dispersdo das nanoparticulas. As
nanoparticulas foram caracterizadas (tamanho, morfologia e forma cristalina) por diferentes

técnicas, tais como, a dispersao de luz, a microscopia electronica e difraccao de raios-x.

No tratamento de aguas residuais provenientes da produgao de azeite, foram usados os
pos produzidos e o p6é comercial para decompor a matéria organica por meio de um processo
fotoquimico. O processo foi realizado sob a irradiagdo de uma luz ultravioleta. Os pos

produzidos em reactor de disco rotativo foram os mais eficazes, com uma conversao de 86%.

Para aplicacdo em células solares, foram produzidos suspensdes de TiO,,
posteriormente aplicadas sobre um vidro condutor, com o objectivo de construir um prétipo das

células de Graezel, tendo-se obtido uma eficiéncia de 1,7%.

Keywords: TiO,; Sol-gel; Céulas Solares; Aguas Residuais.
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1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento e Apresentagao do Projecto

Ao longo das ultimas décadas, o Diéxido de Titanio (TiO,) tem estado presente na
nossa vida quotidiana. Sendo o diéxido titanio estavel e quimicamente inerte na maioria dos
ambientes quimicos, ndo muito caro, nao téxico e de facil fabrico representa uma substancia
promissora.

A presente tese visa expressar as potencialidades das nanoparticulas de diéxido de
titdnio, incidindo no estudo da producdo e da aplicacdo de nanoparticulas de didxido de titanio
para tratamento de aguas residuais e em células fotovoltaicas.

As aguas residuais sao uma preocupagao nos dias de hoje devido ao seu potencial
risco para a saude publica. No tratamento de aguas residuais, o objectivo € a redugédo dos
contaminantes organicos por tratamento fotoquimico. As aguas residuais tratadas neste
projecto sdo provenientes da produgao de azeite.

Na busca de uma solugéo para as energias renovaveis, estudam-se diferentes materiais
com altas potencialidades para essa aplicagdo. Na aplicacdo em células fotovoltaicas o
objectivo é o fabrico de um protétipo de células de Graeztel, com uma boa eficiéncia podendo
ser um concorrente as ceélulas de Silicio.

Devido a limitagbes de tempo e dificuldades experimentais alguns objectivos iniciais ndo

foram finalizados.

1.2. Organizacéao da Tese

A tese encontra-se dividida em 6 capitulos.

No primeiro capitulo é apresentado o tema desta tese e a relevancia do seu estudo.

O capitulo 2 visa particularmente o enquadramento teérico onde se revé o “Estado da
Arte” dos temas envolvidos e em particular das caracteristicas das nanoparticulas de dioxido
de titAnio, dos métodos de producéao e das diferentes aplicacdes.

O capitulo 3 é referente a descricido técnica descrevendo a caracterizacdo dos materiais
e equipamentos utilizados, bem como os métodos e procedimentos adoptados.

No capitulo 4 séo apresentados e discutidos os resultados face aos objectivos definidos.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusoes.

No capitulo 6 é avaliado todo o trabalho realizado e séo enunciados alguns aspectos a
aprofundar em possiveis investigagdes futuras.

Em anexo encontram-se os resultados experimentais e os Diagramas de Raios-X

INTRODUGCAO 1
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. Dioxido Titanio um Material Versatil

O Dioxido de Titanio, TiO,, é utilizado em diversas aplicacbes industriais, tais como
electronica, aplicagdes fotoquimicas, tintas, alimentacdo e cosméticos. O TiO, pode encontrar-
se em trés diferentes formas cristalinas: anatese, rutilo e broquite. As duas primeiras sédo as
mais interessantes a nivel industrial devido a sua estabilidade quimica e actividade
fotoquimica. A fase cristalina rutilo € a mais facil de se obter e termodinamicamente a mais
estavel. O rutilo € amplamente utilizada na industria das tintas devido a sua estabilidade
quimica e capacidade de difracgdo da luz. Anatese é a fase cristalina mais dificil de se obter,
mas € a mais fotoactiva (Li et al., 2005), sendo assim a fase preferida para aplicagdo em
células fotovoltaicas (Park et al., 2000). A broquite, a fase menos estudada, pode dar origem a
fase rutilo a baixas temperaturas (Diebold, 2002).

Na natureza, podemos encontrar as trés formas cristalinas, que apenas diferem entre si

no arranjo das particulas, tal como se pode observar na figura seguinte:

Rutilo Anatese Broquite

Figure 2.1.1. Diferentes formas cristalinas do TiO,

O TiO, esta presente na natureza na forma de limonite ou leuxocene, em minérios que
terdo de ser refinados ou na forma pura na areia da praia, como o rutilo , sendo facilmente
extraido. Alternativamente as extraccdes naturais é possivel obter didxido titdnio por meio de
sintese quimica.

No mercado existe um p6é comercial de nanoparticulas de diéxido de titdnio, AEROXIDE
® TiO, P25. A sua forma cristalina foi analisada (Apéndice — A) , sendo composto por 20% de

rutilo e 80% de anatese.

ESTADO DA ARTE 2
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2.2. Caracterizagao e Producéao

Para a producdo de nanoparticulas de TiO, existem varios métodos, tais como,
deposicao quimica de vapores (Agllon et al., 1999), oxidacao do teracloreto de titanio (Akhtar et
al.,1991; Jang, 1995) e sintese da chama (Wooldridge, 1998; Pratsinis, 1998). Actualmente, o
método industrial mais utilizado é baseado na sintese por plasma. Este método permite uma
grande produtividade, mas com impurezas, diminuindo assim a qualidade do produto. Além
disso, a fase cristalina, a forma e a distribuicdo do tamanho das nanoparticulas sdo parametros
que ndo podem ser controlados dependendo da pulverizagdo dos reagentes (Zhanga et al.,
2006). O melhor método de produgao, que leva a obtengdo de um elevado grau de pureza do
produto final é a precipitacdo quimica. A precipitacdo pode dar origem a materiais sol-gel
utilizados em diferentes aplicacées, em revestimentos, na produgao de catalisador, na limpeza
automatica do vidro. Entre outros métodos, um dos mais utilizado é o método sol-gel. O método
sol-gel é uma transformagéo quimica onde se da a sintese de dispersdes coloidais de materiais
inorganicos e hibridos orgéanico-inorganicos, nomeadamente Oxidos e Oxidos hibridos.
Dispersdes coloidais sao sistemas onde pelo menos um dos componentes apresentam
dimensodes dentro do intervalo de 1nm a 1um. A partir das tais dispersdes coloidais podem-se
preparar faciimente pds, fibras, filmes finos e mondlitos. Este método oferece muitas
vantagens, tais como a baixa temperatura de execu¢cdo e a homogeneizagao molecular. O
processo € usado para tornar o complexo de 6xido metalico, num material hibrido orgéanico-

inorganico sensivel a temperatura e termodinamicamente instavel.

2.2.1. Método Sol-Gel com Tratamento Hidrotérmico

No método de sol-gel ocorrem as reagdes de hidrélise e condensagao do precursor para
a formacgéao de particulas de tamanho coloidal (sol) e posterior formacao da rede tridimensional
(gel). O precursor pode ser um sal metalico, organico ou inorganico. Os solventes organicos ou
aquosos sao utilizados para dissolver os precursores, sendo muitas vezes necessario adicionar
catalisadores para promover as reac¢oes de hidrélise e a condensacao.

Hidrdlise:

M(OEt), + xH,0 — M(OE?),_ (OH), + xEtOH (1)

Condensacao:
M(OE?), .(OH) + M(OEt), (OH) — (OEt), (OH) _ ,MOM(OE), (OH) ,+ H,O

ESTADO DA ARTE 3
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Este método sol-gel € baseado em duas reacgbes paralelas: a hidrélise e a
condensacdo. Da condensacao resulta a formacdo de pequenos agregados de Oxidos
metalicos ou hidréxidos, muitas vezes com grupos organicos incorporados ou a elas
associados. Esses grupos organicos podem formar-se devido a hidrolise ser incompleta ou a
introducdo de ligantes orgénicos ndo hidrolisaveis. A dimensado dos agregados, tal como a
morfologia e a estrutura do produto final, pode ser controlada pela hidrolise e pela
condensacéo.

Na producéo de nanoparticulas de diéxido titdnio, 0 mecanismo de ambas as reacgbes
€ uma substituicdo nucledfila de segunda ordem. As nanoparticulas foram produzidas pela
hidrolise de tetraisopropoxido de titanio [Ti(OCH(CHs)2)4] (TTIP). O TTIP utilizado apresenta
uma pureza de 97% e é distribuido pela Sigma-Adrich. Na hidrdlise da-se a reacc¢ao entre TTIP
e a agua onde o oxigénio sofre um ataque nucledfilo, dando origem a um precipitado de
particulas de titanio. Na condensagéao € produzida uma estrutura gel; a reacgao entre o TTIP e
as moléculas de oxigénio atacados formam novas moléculas de agua capaz de continuar a
reacgao de hidrélise (Hintz et al.,2004). Este processo é caracterizado pela rapida precipitacéo
de grandes agregados, seguindo de uma lenta redispersdo induzida pela presenga de

diferentes acidos (acido nitrico, acido cloridico e acido acético).

Hidrolise:

Ti(OC,H,), + H,O — Ti(OH), + C;H,OH (Na presenca de uma solugo acida) (3)
Condensacéo:

Ti(OH), — TiO, + 2H,0 (Na presenca de uma solugéo &cida) (4)

O tratamento hidrotérmico € uma técnica de cristalizacdo, onde solugdes séao
submetidas a altas temperaturas e alta pressao de vapor. Este tratamento depende da
solubilidade dos sais minerais em agua quente sob alta pressédo e provoca o crescimento dos
cristais. O crescimento dos cristais da-se num auto-clave. As principais vantagens do método
hidrotérmico, além do crescimento dos cristais, € a capacidade de obter as fases cristalinas
pretendidas, que néo sao estaveis com o ponto de fusdo, obtendo assim cristais grandes, de
boa qualidade mantendo a sua composigdo. As desvantagens acentuam na necessidade do
uso do auto-clave, visto que € um aparelho caro, e a impossibilidade de observar o crescimento

dos cristais.

ESTADO DA ARTE 4
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2.3. Aplicagbes Seleccionadas

2.3.1. Tratamento de Aguas Residuais

As aguas residuais resultantes da produgédo de azeite sdo altamente poluidas. Alguns
milhées de metros cubicos desta agua resultam da producao azeite por toda a Europa, sendo
um grande risco ambiental (Gernjak et al., 2004). A legislac&o lItaliana, permite depositar as
aguas residuais em terrenos agricolas, respeitando algumas limitagdes, tais como a
quantidade, a distribuicdo e o controlo de qualidade. Na literatura, as vantagens e
desvantagens desta pratica foram amplamente discutidos. Por um lado, defende-se que a
deposicao de aguas residuais sobre os terrenos permite a reciclagem destes, fornecendo desta
forma nutrientes sendo possivel melhorar as colheitas (Massari S. e Russo G., 1999). Outros
pontos de vistas visam a obtengcdo da morfologia heterogénea dos solos, a formacado de
diferentes camadas de argilas, as concentragdes altamente téxicas nas camadas superiores
sendo a infiltragdo destes poluentes uma possivel fonte de poluicdo das aguas subterraneas
(Jones et al., 1998).

E importante salientar que a relacdo entre a agua residual e o azeite é cerca de 5 em
massa e desta forma, o custo do tratamento pode ter um importante efeito sobre o custo final
do azeite. Assim, nos dias de hoje, ha uma grande preocupagdo no desenvolvimento de
tratamentos viaveis e baratos para as aguas residuais.

No passado, diferentes métodos para o tratamento das aguas residuais resultantes da
producdo do azeite foram verificados, tais como, bioremediagcdo, incineragdo, pirdlise,
gasificagcdo, evaporagdo, processos de membranas, electrolise, ozonizagdo, digestao,
coagulacao/ floculagao/precipitagcdo, e destilagcdo (Arvanitoyannis et al, 2007). Todos estes
meétodos apresentam vantagens e desvantagens, no que se refere a custos, desempenho e
questdes ambientais.

Recentemente, a oxidacdo da matéria organica com dioxido de titdnio por tratamento
fotoquimico tem sido investigado. O dioxido de titanio € capaz de decompor uma grande
quantidade de contaminantes organicos (Basca R.R. e Kiwi J., 1998). Além disso, o TiO, é
estavel na maioria dos ambientes quimicos, barato e nédo é téxico. Para activar o processo
fotoquimica é necessaria radiagcéo ultravioleta, através de lampadas ultravioletas (Canevali et
al., 2006).
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2.3.2. Células Fotovoltaicas

As células fotovoltaicas foram desenvolvidas para reproduzir o processo de
fotossintese. A conversdo da luz (ou fotdes) em electricidade é designada por efeito
fotovoltaico.

Nos dias de hoje, devido a grande questdo mundial da energia, é necessario determinar
fontes de energias renovaveis economicamente eficientes e confiaveis. A tecnologia das
células solares tem-se mostrado muito promissora ao longo dos anos na substituir do uso de
combustiveis fosseis. No entanto, com a actual tecnologia, o custo por watt € bastante elevado
devido ao alto custo de produgdo a base de células solares de silicio. O custo por watt pode ser
reduzido, se o custo de fabrico for menor, ou se se aumentar a poténcia. A poténcia esta
relacionada com a eficacia do dispositivo, isto €, a quantidade de energia de saida pela
quantidade de energia vinda de dentro.

Actualmente, a melhor célula tem uma eficiéncia de cerca de trinta e seis por cento.
Certamente a forma mais eficiente de conversdo de luz solar em energia tem que ser
investigada, a fim de tornar a tecnologia de células solares economicamente viavel. A maior
parte das células solares tradicionais tem como constituinte um semicondutor (geralmente o
silicio), que absorve a luz e transporta a energia. Um novo método separa estas fungdes.
Corantes organicos (corantes sensibilizadores), que sao sensiveis a luz, podem absorver numa
gama mais alargada do espectro solar. Quando um fotdo atinge o corante, o electrdo no
corante torna-se animado e é injectado na banda de condugdo de semicondutores
nanocristalinos. Electrées perdidos no corante s&o regenerados com um electrélito redox,
geralmente um solvente inorganico. Estes componentes sédo dispostos em camada entre os
substratos de o6xidos de conducédo transparentes. Esta configuragdo tém-se mostrado
promissores em laboratorio (Gratzel, M. , 2004). A grande area por unidade de volume de
nanoparticulas pode aumentar o numero de fotdes. No futuro, os estudos estdo centrados em
controlar a ordem e a forma das particulas de forma a aumentar ainda mais o numero de
fotdes. Embora os mecanismos e processos do corante sensibilizador, electrélito, bem como da
realizacdo substrato merecam um estudo mais aprofundado, o foco deste trabalho sera o de
rever as propriedade das nanoparticulas TiO,, e explorar os mecanismos que tornam as células
solares de corante sensibilizado mais eficientes.

A célula solar apresentada na figura 2.3.1.1, representa o processo semelhante a

fotossintese. Na fotossintese, a luz é convertida em energia quimica.

ESTADO DA ARTE 6



Produgao de Nanoparticulas de TiO, para Tratamento de Aguas Residuais e Aplicagdo em Células Fotovoltaicas

S Lagh
&\ { \\

1102 Coated | lc(‘ln:ﬁ:“‘\:ﬁb \\;}\\
== =

+| Counter Electrode

Fransparemt coaducting cooting

9 .
Magrfiod 1000000 3 r : v"/

Figure 2.3.1.1. Representagcao esquematica Célula Solar de corante sensibilizado

A célula solar é constituida por diferentes camadas: dois vidros condutores, um corante
sensibilizante, uma solucao electrolitica, um filme de nanoparticulas em fase cristalina de um
semicondutor e um catalisador (geralmente platina). O filme de nanoparticulas é depositado no
vidro condutor tendo um aspecto transparente (Sommeling et al.,1998). O catalisador é
depositados no outro vidro.

A luz absorvida pelo corante ou semicondutor produz uma corrente através da célula,
que posteriormente resulta na producéo de electricidade. Os principios de funcionamento e as

reacgdes principais envolvidas na operagao destas células sao ilustradas na figura 2.3.1.2..As
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moléculas do corante sdo primeiramente excitados pela luz visivel (R) para um estado excitado
(R+).
R+e —R' ()

Isto leva a que os electrbes instaveis das moléculas do corante (R+) sejam injectados
na banda de conducdo (CB) da camada dos semi-condutores, deixando uma molécula do
corante excitada (R+). O Electrao doador presente no electrdlito (I-) reduz o corante oxidado

(R+) a sua forma habitual (R).
R"+I' =R+1 (6)

Enquanto isto, na banda de conducao os electrdes estdo a recolher na parte de tras do
semi-condutor eléctrodo (Zaban et al., 1997). Passam ent&o através do circuito externo para

chegar ao eléctrodo convencional onde se da o efeito inverso da reacg¢ao redox.

I +e —1 (7)

Este processo leva a conversao da luz solar em energia eléctrica.
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Figure 2.3.1.2. Principios de operagcio de uma Célula Solar de corante sensibilizado

(Kalyanasundaram e Grétzel, 1998)
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Existe uma série de percursos indesejaveis neste processo. Os electrdes da banda de

condugao podem reduzir o corante oxidado (R+) ou regenerar o par redox.

R*+e —R (8)
I+e —1 (9)

Estas reacg¢des indesejaveis competem com as reacgdes principais e, deste modo o
desempenho das células depende da cinética das reaccdes e da transferéncia electronica
(Kalyanasundaram e Graetzel, 1998; Kartini, 2004). Um dos principais factores que limitam as
células é a transferéncia de electrdes provenientes das reacgdes indesejaveis devido a camada
formada com a solucéo de electrélito e o TiO, (Zaban et al., 1997).

O diéxido de titdnio é geralmente usado no semi-condutor das DSSC devido a sua
banda larga. A camada de nanoporos de TiO2 possui uma grande superficie especifica;
aumentando a area de contacto do corante com a luz e, consequentemente aumentando a
eficiéncia da célula. A banda larga do TiO, é de aproximadamente 3.2 eV (Skryabin et al,
1997). Como este ¢é inerte, barato e ndo téxico € um bom candidato a este processo. Como ja
foi referido no ponto 2.1. ha trés principais fases cristalinas do TiO,: anatase, rutile e brokite.
Anatase, sendo a mais fotoactiva € a fase desejada (Park et al., 2000). O desempenho das
células solares de corante sensibilizado esta directamente relacionado com as caracteristicas
da camada do semicondutor. A distribuicdo do tamanho dos poros, a porosidade e a estrutura
sao propriedades importantes que podem ser controladas através de avangos na quimica
coloidal. A preparacao dos filmes de semicondutores consiste em duas etapas: a preparagao
da solucdo de TiO.,. e a aplicagao desta solugao no eléctrodo. Geralmente é preparada usando
coléide quimico e precipitacdo. Estas técnicas podem ser modificadas através de diferentes
solventes, concentracdes, temperaturas e tratamento hidrotermal (Kartini, 2004). Existem dois
métodos para preparar o revestimento do eléctrodo de modo a obter uma elevada eficiéncia. O
primeiro (método 2), envolve a precipitagao TiO2 em conjunto com o tratamento hidrotérmico e
0 segundo (método 1), que é mais facil, utiliza a precipitagédo, a solu¢cdo de nanoparticulas de
TiO, (Ito et al., 2003). Existem numerosos métodos que podem ser utilizados na aplicagao do
TiO, sobre o vidro condutor, tais como técnica da fita cola, filme de spray, deposigédo de vapor e
tela de impressao. A técnica da fita cola é a mais utilizada em procedimentos experimentais,
devido a sua simplicidade. Dois pedacos de fita cola sdo postos no vidro e depois adiciona-se a
solucdo, de forma a alcangar uma espessura constante. Apds aplicacdo dos filmes, estes sao
secos e calcinados aproximadamente 450°C durante cerca de 30 min. (Kartini ,2004). Depois
dos filmes serem secos e calcinados a sua espessura € de aproximada 5-10 y m (Xagas e tal.,
1999). Os avangos dos precursores quimicos, o crescimento por tratamento hidrotérmico e as
condicdes de precipitacdo contribuem para a optimizacido de determinadas propriedades dos

filmes. A natureza transparente dos filmes de diéxido de titdnio ajuda absorgéo da luz solar. A
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espessura € um factor importante pois afecta o desempenhos das células devido ao facto de os
electrdoes serem injectados e transportados através do filme. Apesar de ndo existirem na
literatura muitos estudos, pode-se afirmar que com o aumento da espessura do filme a
recombinagao das particulas aumenta a recombinagdo das particulas aumenta, atingindo-se
assim uma espessura optima (Kalynasundaram e Gratzel, 1998). Um estudo realizado por S.
Ito et al. mostrou que a eficiéncia das células aumenta de acordo com a espessura da camada

TiO, até uma espessura 6ptima (Ito et al., 2003).

Existe uma pasta de diéxido de titdnio comercial para estas aplicagbes , Solaronix®.
Esta é o primeiro exemplo de uma pasta comercial que permite a eficiéncia de 10%. Esta pasta
permite a formagdo de uma camada altamente porosa constituida por uma rede interligada de
nanoparticulas cujo tamanho varia entre 10 e 40 nm, dependendo do método de preparagéo.
Comparando a superficie plana com a area total pode-se afirmar que a primeira € 100 vezes

maior. Assim a distribuicdo do tamanho das particulas é bimodal.
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Figure 2.3.1.3. Distribuigcao do tamanho das particulas (SOLARONIX®)

A analise do coloide de TiO,, Solaronix®, ¢é efectuada através da técnica de
espalhamento dinamico da luz que permite verificar que a distribuicdo do tamanho das

particulas é bimodal e que existem particulas com didmetro entre 10 e 49 nm.
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Figure 2.3.1.4. Vista ampliada dos nanocristalites de TIO, (SOLARONIX®)
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Métodos e Material

3.1.1. Producao de Nanoparticulas de Di6éxido de Titanio

As nanoparticulas de diéxido de titanio foram produzidas em laboratério através da hidrélise de
TTIP. O TTIP utilizado apresenta uma pureza de 97% da Sigm-Adrich. Adicionou-se 9.8ml de
TTIP a 141ml de diferentes solugbes. Solugdes acidas com diferentes concentragdes (0.1, 0.2
e 0.5 M). Os acidos utilizados foram o acido nitrico, acido cloridrico e o acido acético. Este
processo é caracterizado pela precipitagao rapida de grandes agregados, seguida de uma lenta
redispersao provocada pela presenca acida. O precipitado € mantido em agitacdo durante 24
horas, num agitador magnético, um tradicional reactor perfeitamente agitado (Stirring Tank
Reactor, STR). Durante a precipitagao retiram-se amostras no inicio aos 0.5, 2 e 24 horas com
o objectivo de verificar qual o acido que melhor controla a redispersdo das moléculas.

Observando os resultados obtidos seleccionou-se um acido e uma concentracéo e
utilizou-se outro método de producao. O outro método de producao € a utilizagdo de um reactor
de um disco rotativo (Spinning Disc Reactor, SDR) desenvolvido pela Universidade de Roma
“‘La Sapienza”, esquematizado na figura 3.1.1.1. Este aparelho & constituido por um disco
rotativo de bronze (300 mm de didametro) que opera a uma velocidade de 1500 rpm. S&o
adicionados os reagentes na superficie do disco com dois injectores. O aparelho possui uma
camisa externa que assegura o funcionamento do processo a uma temperatura constante. Os
pontos de injec¢ao sao localizados a mesma distancia radial, 10 cm, e a 180° um do outro. A
temperatura de funcionamento é 25°C. Com a utilizacdo SDR, com a velocidade do disco de
800-1000 rpm, prevé-se a produgdo uniforme de pequenas nanoparticulas (Baffi et al., 2002;
Stoller a Chianese, 2005)

As solugdes obtidas no final da precipitagdo sado designadas por solugdes “Blue Astra”.

Por fim para se obter o pd, a solugéo é seca e calcinada a 400°C.
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Figura 3.1.1.1. Esquema do Reactor de Disco Rotativo (Stoller e Chianese, 2005)

3.1.2. Tratamento de Agua Residuais

As aguas residuais resultantes da producgdo de azeite foram estudadas nesta parte do

trabalho.

Tabela 3.1.2.1. Caracteristicas de agua residual utilizada

DQO [mg/l] 29000
pH 4.2
Fendis totais [mg/l] 220
Eletrocondutividade [mS/cm] 6.37

A instalagcdo experimental na escala laboratorial apresenta-se na figura seguinte:

N S S

Figura 3.1.2.1. Esquema da instalagao experimental
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A instalacédo experimental é constituida por um recipiente de 3L, onde cerca de 0.038m2
do liquido é irradiado por luz ultravioleta. A luz utilizada tem poténcia de 45 W e comprimento
de onda de 365 nm. Para cada ensaio utiliza-se 2L de agua residual, diluida na proporcéo de
1:4. Esta suspensdao € mantida em repouso durante 4 horas, para ocorrer a sedimentacao.
Apo6s a sedimentacdo estar concluida, retira-se uma amostra e inicia-se a purificacdo, com
adicdo de uma solucdo de 282 ml, constituida pela redispersdao prévia de 24h dos pos
produzidos em 0.1M de HNO3. Esta suspensio é mantida em agitagdo durante 20h e, por fim

deixa-se em repouso 4h e retira-se uma nova amostra.

3.1.3. Aplicagdo em Células Fotovoltaicas

A producao das nanosuspensdes de TiO,, tem como finalidade a aplicagdo de uma
camada fina, um filme, no vidro condutor. A preparagdo em laboratério, tem como objectivo a
produgédo de nanosparticulas de TiO, com 10-30 nm de didmetro, com um potencial € elevado
e uma boa aderéncia ao vidro. A técnica utilizada para a producdo do filme/camada das

nanoparticulas é a técnica da fita cola.

Figure 3.1.3.1. Técnica da aplicagado do filme de nanoparticulas de TiO,

No vidro condutor, SnO2:F (TEC PIKINGTON 15) os bordos foram coberto com duas
fitas adesivas de fita cola 3M de modo a controlar a espessura do filme de TiO,. O coldide foi
aplicado nas bordas do vidro entre as fitas colas, e com ajuda de outro vidro fez a distribuicdo
da nanosuspensao. Depois de secar com um secador, retira-se a fita cola. O eléctrodo é
aquecido no forno a 450°C durante 30 min. Assim o filme resultante, possui uma espessura da

ordam de 6-7 pum.

PARTE EXPERIMENTAL 14



Produgao de Nanoparticulas de TiO, para Tratamento de Aguas Residuais e Aplicagdo em Células Fotovoltaicas

Producao de suspensodes de nanoparticulas de TiO,

e Método 1

O coloide de TiO, é preparado apartir de uma nanosuspensdo de TiO2 , designada
“Blue Astra”. Adiciona-se de seguida 10ml de “Blue Astra” , 10ml de 2-propanol, 10ml de 5%
hidroxido de celulosa e diferente quantidade de acetilacetona (0, 0.2 e 2 gotas), tendo o

cuidado de manter agitagdo de forma a obter uma suspensdo homogénea e viscosa.

* Método 2

Numa primeira fase, as solugdes de TIO2 sao preparadas por hidrélise de TTIP, dos
quais 100 ml s&o adicionados e com agitagao, gota a gota a 600 ml de solu¢do acida de HNO3
com um pH de 4. A precipitagcao é realizada a 80°C, e deixa-se concentrar a solugao até 200 ml
que corresponde a uma concentragao de 151 g/l (10%w/w). Uma parte da suspenséo, sofre um
tratamento hidrotérmico, 220°C durante 12h num autoclave. De seguida s&o adicionados 3g de

Carbowax 1540 a suspensao e mantida em agitagdo durante 8h.

Numa segunda fase, as suspensdes de TiO, sao preparadas por hidrélise de TTIP dos
quais 150ml foram adicionados gota a gota a 900 ml de solugdes acidas de HNOj; com
diferentes pH (0.02 , 0.2, 0.3 e 0.5) sob agitagao. As precipitagbes foram realizadas a 50°C e
80°C, deixou-se concentrar a solugao a 500ml, 250ml, 175m e 87.5 ml que corresponde a 759/
, 151g/l, 2164g/1, 4329/l (6, 10, 12, 17% w/w, respectivamente). Parte das suspensbes sofrem
um tratamento hidrotérmico a 220°C durante 12h num autoclave. De seguida sdo adicionados

3g de Carbowax 1540 as suspensdes, mantidas em agitagao 8h.
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3.2. Métodos de Analise
3.2.1. Dispersao Dinamica da luz

O tamanho das particulas e o potencial € das particulas sao determinados através de
uma técnica designada de dispersao (Dynamic Light Scattering, DLS) . Esta é também
conhecida também por Espectroscopia de correlacao de fotbes ou dispersao quase elastica da

luz e € uma técnica em fisica que permite a determinagcdo da distribuicdo do tamanho das

pequenas particulas em solugao e a previsdo da estabilidade do coléide, com o potencial €.

Figura 3.2.1.1. Analisador de distribuicdo de tamanhos de particulas e potencial g (Brookhaven —
90 Plus)

Distribuicdo das dimensdes da Particulas

A distribuicdo dos tamanhos das particulas de um pé, granulado ou material, ou
particulas dispersas no liquido, € dada por tabela de valores ou uma fungdo matematica que

define as quantidades de particulas presentes, e as respectivas dimensoes.

Potencial &

Potencial & é uma propriedade fisica, usada para prever a estabilidade de suspensodes
e emulsdes. O estado fisico da matéria € fundamental, pois se um esta disperso em outro,
temos um sistema coloidal. Existem varios exemplos de sistemas coloidais, tais como

aerossois, emulsdes, suspensodes coloidais.

Em certas circunstancias, as particulas sofrem dispersdo adquirindo outra forma e outras

dimensdes, provocados pela aglomeragdao. Um agregado de particulas é designado por floco e
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0 seu processo de formacgao floculacdo. O floco pode ser sedimentos ou fases distintas. Se o
agregado se tornar muito denso, sofre um processo de coagulagdo. A coagulagdo € um

processo irreversivel, ao contrario da floculagdo. A figura 3.2.1.1 representa alguns destes

processos.
Floculacéo Sedimentacao
Sistema
Estavel
Coagulacéo Floculagéo

Sedimentacéo Coagulacéao

Figura 3.2.1.1. Esquema de processos floculagado, coagulagido e sedimentagdao que podem ocorrer
com sistemas coloidais [Fonte:Brookhaven Inst. Corp.].

Os cientistas Derjaguin, Verwey, Landau e Overbeek desenvolveram uma teoria na década
de 1940, sobre a estabilidade de sistemas coloidais. A teoria DVLO sugere que a estabilidade
de uma particula em solucdo depende do potencial energético total, VT. VT ¢é o balango das

varias contribuicdes:
V=V, +Vp+V; (10)

VS é a energia potencial relativamente ao solvente. As contribuicbes mais importantes no

balanco sao o equilibrio entre VA e VR, as contribuicdes atractivas e repulsivas.

P
4 (12]‘[D2) (11)

PARTE EXPERIMENTAL 17



Produgao de Nanoparticulas de TiO, para Tratamento de Aguas Residuais e Aplicagdo em Células Fotovoltaicas

onde, A é a constante de Hamaker e D é a distancia entre as particulas. O potencial de

repulsdo, VR, é a fungdo mais complexa.
VR = —2.7'[8&;2 exp(—kD) (1 2)

em que a € o raio da particula, m a permeabilidade do solvente, k fungcdo da composicao idnica

e & o potencial zeta.

neray

Attractive Force

_ -~ Van der Waals
&
Fa

Particle Separation

Figure 3.2.1.2. Diagrama da variagdo da energia livre em fungado da distancia entre as particulas,

segundo a teoria DVLO [Fonte: Bookhaven Inst. Corp.].

A teoria DVLO esta baseia-se no equilibrio entre as forgas opostas de repulsao
electrostaticas e as forcas de atraccdo do tipo de Van Der Waals e explica o porqué da
aglomeragéo de alguns coldides, e a ndo aglomeragéo de outros. A teoria € determinada pela
soma das forgas de atracgédo do tipo Van der Waals (VA) e as forgas de repulsdo da camada
dupla eléctrica (VR), forgas que existem entre as particulas ao aproximarem-se umas das
outras, devido ao movimento Browniano . Esta teoria pressupde que uma barreira energética
resultante da repulsdo impede que duas particulas se aproximam entre si (figura 3.2.1.2.).

Quando pequenas particulas colidem, estas podem agregar-se, afectando a
estabilidade coloidal. Estas colisdes podem ser minimizadas com dois mecanismos (figura
3.2.1.3.):

* repulsao estereoquimica — adicdo de um polimero na superficie das particulas de
forma a impedir o contacto com as outras particulas.

* repulsao electrostaticas - este é o efeito sobre a interaccido da particula controlando as
distribuicdo das espécies carregadas no sistema.

Cada mecanismo tem suas vantagens para os sistemas especificos. A estabilizagao
estereoquimica € simples, exigindo apenas a adigdo de um polimero adequado. No entanto o

polimero pode ser caro e, em alguns casos, indesejavel provocando erosao e defeitos.
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Figure 3.2.1.3. Os dois mecanismos fundamentais que afectam a estabilidade coloidal: a repulsao

estérica (esquerda) e electrostatica (direita) [Fonte: Brookhaven Inst. Corp.].

O mecanismo de repulsao electrostatica tem os beneficios da estabilizagao, que altera a

concentracao dos ides no sistema. Este € um processo reversivel e barato.

Durante muito tempo, o potencial € foi reconhecido como um bom indice de interaccéao
entre particulas coloidais, avaliando a sua estabilidade. A maior parte das dispersdes coloidais
em meio aquoso sdo responsaveis pela carga eléctrica. A origem das cargas superficiais
dependem da natureza das particulas e o meio circundante, mas considera-se um mecanismo
mais importante. A dissociagdo de grupos acidos na superficie de uma particula ira dar origem
a uma superficie carregada negativamente. Uma base ira ter uma carga positiva (figura
3.2.1.4.). Em ambos os casos a carga superficial depende do tipo de acido ou base e do pH da
solugdo. A carga superficial pode ser reduzida a zero, com o controle das cargas dos ides,
diminuindo o pH quando particulas forem carregadas negativamente (figura 3.2.1.4.),

aumentando o pH quando carregadas positivamente (figura 3.2.1.4).

v
v
+ + + + <+

+

Figure 3.2.1.4. Esquema da origem da carga na superficie devido a ionizagdo dos grupos acidos

[Fonte: Brookhaven Inst. Corp.].

PARTE EXPERIMENTAL 19



Produgao de Nanoparticulas de TiO, para Tratamento de Aguas Residuais e Aplicagdo em Células Fotovoltaicas

A carga da superficie liquida da particula afecta a distribuicdo dos ides na sua
vizinhanga, aumentando a concentragcdo de contra-ides junto a superficie. Assim, forma-se
uma dupla camada eléctrica na interface da particula com o liquido.

A camada de liquido em torno da particula divide-se em duas camadas: uma regido
interior (camada de Stern), onde os ides estao fortemente ligados a superficie e uma exterior
(difuso) regidao onde a distribuicdo dos ides é determinada pelo equilibrio entre as forgas
electrostaticas e movimento térmico. Assim, o potencial nessa zona diminui com o aumento da
distdncia da superficie & distancia onde se atinge o potencial da solugdo (potencial
convencionado como potencial zero).

Dentro da camada difusa ha uma fronteira ficticia onde os ides e as particulas formam
uma entidade estavel. Quando uma particula se movimenta (por exemplo, devido a gravidade),
os ides dentro da fronteira também movem. O potencial dessa fronteira (superficie de
cisalhamento hidrodindmico) é o potencial g (figura 3.2.1.5.). A magnitude do potencial € da
indicagao acerca estabilidade do sistema coloidal. Se todas as particulas em suspensio tém
um grande potencial g negativo ou positivo, entdo estas tendem a repelir-se mutuamente e néo
havera tendéncia para as particulas se unam. No entanto, se as particulas possuem baixo
valores de potencial C, entdo ndo havera nenhuma forca para impedir as particulas de se unir
e ocorrer a floculagdo. A linha diviséria entre suspensdes estaveis e instaveis é geralmente

tomada em ambos +30 ou -30 mV. Particulas com potencial € mais positivos do que +30 mV
ou mais negativas do que -30 mV normalmente sdo considerados estaveis. No entanto, se as
particulas tém uma densidade dispersante diferente, eles acabarédo por formar sedimentos (ou

seja, um bolo duro).

Slipping plane

Particula
Carregada ®

Camada de Stern

Camada Difusa
-100
Potential na superficie
Potencial de Stern

mV Potencial Zeta

Distancia a superficie

Figure 3.2.1.5. Variagdo do potencial com a distancia a superficie de uma particula carregada

[Fonte: Brookhaven Inst. Corp.].
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Factores que influenciam o Potencial g

Em meio aquoso, o pH é um dos factores mais importantes que afectam potencial €o
potencial € de uma solucdo € um valor sem sentido. Se for acrescentada uma base as

particulas em suspensdo com um potencial g negativo, as particulas irdo manter a carga
negativa. Se for acrescentado acido a esta suspensdo as cargas seréo neutralizadas com

adicdo de mais acido, havera acumulagdo de cargas positivas. Assim a representagéo grafica

do potencial € em funcédo do pH, sera um curva positiva em baixos valores de pH e negativo
para valores elevados (figura 3.2.1.6). O ponto onde o potencial atinge um valor nulo é
chamado de ponto isoeléctico. O ponto isoelétrico € o ponto onde o sistema coloidal € menos

estavel.

60
ESTAVEL
40
s
é 20
) Isoelétrico i
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s
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-60
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 3.2.1.6. Variagao de potencial g com pH [Fonte: Brookhaven Inst. Corp.].
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3.2.2. Difracgao de Raios-X

A fase cristalina das nanoparticulas é analisada através de uma técnica de Difraccio de
raios-x. A técnica de difraccdo por raios-X permite o estudo das estruturas dos cristais e das
moléculas. Hoje em dia, os comprimentos de onda raios-x s&o usados em analise de cristais.
Quando o feixe definido difracta em um cristal desconhecido, a medida dos angulos de
difraccdo dos raios emergente podem dar uma ideia da distancia dos atomos no cristal e,
consequentemente, estrutura cristalina.

Estas informagdes sdo obtidas através de fendmenos fisicos de difracgdo e também de
interferéncia, isto €, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a penetragao do raio na
rede cristalina, a partir disso, teremos varias difraccbes e interferéncias construtivas e
destrutivas. Os raios-X interagirdo com os electrdes da rede cristalina e serao difractados.

Com o uso de um dispositivo capaz de detectar os raios difractados e tracar o desenho
da rede cristalina, ou seja, a forma da estrutura gerada pelo espalhamento que reflectiu e
difractou os raios-X, é possivel analisar o diagrama de raio-X e consequentemente, a fase

cristalina.

PARTE EXPERIMENTAL 22



Produgao de Nanoparticulas de TiO, para Tratamento de Aguas Residuais e Aplicagdo em Células Fotovoltaicas

3.2.3. Microscopia Electréonica de Varrimento

A morfologia e as dimensdes das nanoparticulas sdo analisadas por microscopia
electrénica de varrimento (Scanning Electron Microscopy, SEM). O microscopio electrénico de
varredura é um tipo de microscépio electrénico capaz de produzir imagens de alta resolugéo da
superficie de uma amostra. Devido a forma como as imagens sao criadas, as imagens de SEM
tém uma caracteristica tridimensional e sdo Uteis na avaliagdo da estrutura superficial de uma
dada amostra. Os electrdes sdo emitidos através do efeito termidnico a partir de um catodo
(filamento) de tungsténio ou lantanio-hexaboride (LaB6) e acelerados através de um anodo,
sendo também possivel obter electrdes por efeito de emissdo de campo. Quando o feixe de
electrdoes interage com a amostra, os electrées perdem energia por dispersao e absorgdo num
volume de interacgdo entre 100 nm até cerca de 5 um, para dentro da superficie da amostra. O
tamanho do volume de interaccdo depende da energia dos electrbes, do numero atdomico da
amostra e da densidade da amostra. A troca de energia entre o feixe de electrdes e a amostra
resulta na emissao de electrbes e de radiagcéo electromagnética, a qual pode ser detectada e
produzindo uma imagem.

Figura 3.2.3.1. Camara de amostras de um SEM aberto
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3.2.4. Espectrofotometria
Caréncia Quimica de Oxigénio

No tratamento das aguas residuais, € necessario medir a quantidade de matéria
organica presente nas aguas, isto &, a caréncia quimica de oxigénio (Chemical Oxigen
Demand, COD). A COD é um parametro que mede a quantidade de matéria organica
susceptivel de ser oxidada por meios quimicos existentes em amostras liquidas. A unidade de
medigdo, o grau de contaminagdo é expresso em mg(O,)/litro. A COD é medida num
espectrofotdmetro. O espectrofotdmetro € um instrumento que permite comparar a radiagéo
absorvida ou transmitida por uma solugdo que contém uma quantidade desconhecida de

soluto, e uma quantidade conhecida da mesma substancia.

Figura 3.2.4.1. Espectrosfotometro (LASA 100 Hach-Lange)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Produgao de Nanoparticulas de Diéxido Titanio

Com o objectivo de optimizar a produ¢ao das nanoparticulas de diéxido de titanio pelo
meétodo sol-gel, estudou-se qual o melhor acido a melhor concentragao para a redisperséao das
particulas que precede a precipitagdo rapida de grandes agregados. Os acidos estudados
foram o acido nitrico, acido cloridrico e o acido acético a diferentes concentracdes. O fendmeno
de dispersao foi estudado com a técnica de DLS. O método de Sol-Gel é caracterizado pela
rapida precipitagdo dos grandes agregados, seguida da lenta redispersdo induzida pela

presenca de acido.
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Figura 4.1.1 Representacgao grafica do diametro efectivo obtido com HNO;
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Figura 4.1.2. Representagao grafica do potencial g obtido com HNO;
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Observando os graficos anteriores pode verificar-se que o didmetro efectivo das

particulas varia com o tempo, pois esta ocorrer dispersdo das particulas ao longo do tempo.

Com o grafico do potencial € verifica-se que para baixas concentragcbes o potencial € & mais
baixo, isso deve-se ao equilibrio das cargas da solugdo com as cargas particulas. Sendo o

acido nitrico um acido forte, havera uma acumulagéo de carga positiva.
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Figura 4.1.3. Representacgao grafica do didmetro efectivo obtido com HCI
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Figura 4.1.4. Representacgao grafica do potencial € obtido com HCI
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Figura 4.1.5. Representacgao grafica do diametro efectivo obtido com CH;COOH
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Figure 4.1.6. Representagio grafica do potencial { obtido com CH;COOH

Observou-se que com o acido nitrico a uma concentracdo de 0.1 M obtivemos
particulas mais pequenas e com um potencial £ mais alto.

Visto isto todos os ensaios foram realizados com &acido nitrico, com o objectivo de
promover uma melhor dispersao.

Na produgado de nanoparticulas de didéxido de titdnio foram utilizadas duas tecnologias
diferentes, reactor perfeitamente agitado (Stirred tank reactor, STR) e reactor de disco rotativo

(SDR). Para avaliar as diferencas entre as duas tecnologias € necessario analisar o didmetro
efectivo e o potencial C.
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Tabela 4.1.1. Diametro efectivo e potencial g da suspensao depois da precipitagao

Suspensao depois da .
S Diam. Efe. (nm) Potencial & (mV)
precipitacao
SDR >1um 12.45
STR >1um 20.10

Logo apds a precipitagdo, as particulas produzidas s&o altamente aglomeradas,

possuem dimensdes superiores a 1um e o potencial g apresenta valores baixos, inferiores a 30
mV.

Tabela 4.1.2. Diametro efectivo e potencial { das suspensdes depois 2h de agitagio

Suspensao depois 2h de .
L Diam. Efe. (nm) Potential & (mV)
agitacao
SDR 19,99 30,45
STR 69,38 40,59

Apos 2 horas de agitagao é possivel observar-se que as particulas produzidas em SDR

sdo as particulas mais pequenas e as que possuem um potencial £ mais elevado.

Tabela 4.1.3. Diametro efectivo e potencial g das suspensoes depois 24h de agitagcao

Suspensao depois 24 h de .
o Diam. Efe. (nm) Potencial & (mV)
agitacao
SDR 8,17 61,59
STR 26,60 45,28

Depois de 24 horas de agitagcdo as nanoparticulas sofrem uma desaglomeragao

maxima. A desaglomeragao ocorre nas primeiras horas.
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Figure 4.1.7. Mudanca da distribuicdo das dimensées das particulas com o tempo de redispersao

Quando as particulas sdo mantidas em agitagao durante 24h, da-se a dispersao das

particulas devido a presenca do acido. Além dos diferentes tamanhos de particulas obtidos,

verifica-se que com um SDR, a distribuicdo € mais regular, quando comparada com o STR.

Observa-se que o tamanho inicial da maior concentragcao de nanoparticulas SDR é 18.90 nm, e

das nanoparticulas STR é 69.38 nm, isto verifica-se devido ao fendmeno de micromixing

relativamente ao SDR. Este fendmeno leva a formacdo de nanoparticulas de menores

dimensdes. Em ambos os casos, verifica-se que apds agitagdo de 24h, as particulas sofrem

uma diminui¢do de tamanho pois sofrem uma redispersdo das particulas. E também possivel

observar que a velocidade de desaglomeracao em relagédo a diminuigdo do tamanho percentual

€ quase a mesma em ambos os casos. As particulas produzidas pelo SDR diminuiam 57% e

as particulas produzidas pelo STR 62%.
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Figura 4.1.8. Representacgao grafica da distribuicdo da dimensbes das particulas

O SDR é o método mais vantajoso, visto que € fornecida mais energia para a dispersao
das particulas, e provoca um micromixing, obtendo assim particulas mais homogéneas.
Verifica-se um diminuicdo do tamanho das particulas ao longo da 24h, devido a redispersao

das particulas.

Também se realizou o estudo da redispersdo do poé comercial numa solugcdo acida
(0.1M HNO3), de modo a verificar o comportamento da desagregacdo dos agregados

comerciais.
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Figura 4.1.9. Representagcao grafica do diametro efectivo obtido com AEROXIDE® TiO, P25 na

presencga de uma solugédo 0.1M HNO;
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Figura 4.1.10. Representagdo grafica do potencial g obtido com AEROXIDE® TiO, P25 na

presencga de uma solugédo 0.1M HNO;

O didxido de titdnio em p6 foi analisado por difracgao raio-X, microscopia de varrimento
electronico e dispersdo dindmico da luz a fim de determinar a fase cristalina, o tamanho, a

morfologia e o potencial  das particulas.

Finalmente foram analisados os pds obtidos

Tabela 4.1.4. Resultados obtidos com o TIO, em pé

Pos Diam. Efe. (nm) Potencial & (mV)
STR 237.61 22.13
SDR 82.37 22.38
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Analisando os resultados obtidos em SEM pode-se constatar que as particulas

produzidas em SDR sao particulas muito semelhantes as particulas AEROXIDE ® TiO, P25. O

tamanho das particulas produzidas em STR sdo maiores em comparacao com as anteriores.

STR

SDR

Distribuicao do tamanho das

particulas

Figura 4.1.12. Distribuicdo das dimensdes dos pos produzidos em STR e SDR

Pode-se observar que o tamanho das nanoparticulas produzidas em maior numero por

SDR é de 237.63 nm enquanto o tamanho das produzidas por STR é 82,37 nm. Este fenémeno

¢ verificado devido a aglomeragéo dos pés durante a calcinagao.

cristalina é a calcinagao.

Todos os produtos foram calcinados a 400°C. O processo responsavel pela fase

Tabela 4.1.5. Resultados dos raios-X da fase cristalina a diferentes temperaturas (Apéndice A)

Temperatura (°C)

Fase cristalina

SDR 25 Amorfo

SDR 80 Vestigios de Anatase
80% Anatase

SDR 400

20%Rutile

O dioxido de titanio, em po, foi analisado por difracgdo raios-X, SEM e DLS, a fim de

determinar a fase cristalina, o tamanho, a morfologia e o potencial  das particulas.
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Na tabela seguinte apresentam-se os dados de composi¢ao obtidos na analise dos pos
produzidos.

Tabela 4.1.6. Fase cristalina dos pés TiO, produzidos em STR e SDR

Fase cristalina

70%anatase
STR
30% rutile
50 a 100% anatase
SDR

0 a 50% rutile (*)

(*) A percentagem da fase cristalina ndo pode ser definida, visto que as particulas sdo pequenas e provocam ruido

no aparelho.

Observando nanoparticulas produzidas em SDR constata-se que a distribuicdo de
tamanhos das particulas € monodal, na gama 52-125 nm, com um tamanho médio de 82.37
nm, enquanto a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas produzidas em STR é ampla e
assimétrica, na gama 203-262 nm e possui maior tamanho médio 237.61 nm. Assim nas
mesmas condigdes operacionais, o método que oferece as melhores condigdes
hidrodindmicas, possiveis de atingir a melhor distribuicdo de tamanhos, estreita e com menos
dimensdo média, é o de producao de nanoparticulas em SDR. O melhor desempenho deve-se

a ocorréncia de micro mistura ao longo do disco superficial, o que nao ocorre no STR.
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4.2. Tratamento de Aguas Residuais

Na figura 4.2.1 sdo apresentados os resultados de COD medidos, em diferentes
tempos.
COD(0) - COD(t)

ACOD(t) = CODO) (13)

Tabela.4.2.1. Obtencdo da redugdao de COD

Pos coD (0) COD (24) %ACOD
SDR 7305 1030 86%
STR 5727 2991 48%

AEROXIDE® TiO, P25 8040 2010 75%

Tabela.4.2.2. Potencial g (mV) antes e depois do tratamento da agua residual

Pos ANTES DEPOIS

SDR -22.42 -21.15

STR -22.42 -21,16
AEROXIDE® TiO, P25 -24.62 2.91

Obtiveram-se valores elevados de COD, ou seja, concentragbes elevadas de matéria
organica na agua analisada. O potencial { obtidos apresenta valores baixos, dentro da gama
instavel, isto deve-se ao facto de existir coagulantes naturais que provocam a precipitacéo
organica do TiO, Este fendmeno apresenta vantagens e a possibilidade da separagao do

precipitado/sedimentado, da agua tratada.
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Observou-se o tratamento com diferentes pds, pés produzidos por diferentes métodos e
um po comercial, com o objectivo de verificar como se comportavam na redugdo da matéria
organica. Verificou-se que os pos produzidos tinham diferentes desempenhos. Mas comparado
com o produto comercial, verificou-se que o p6é produzido em SDR tem melhor resultado , de
86% superior ao p6é comercial (75%) sendo o menos eficiente, o pé produzido em STR com
48%. Os pds com maior eficiéncia, sdo os produzidos pelo método sol-gel em SDR.

Nos pds produzidos em SDR fez-se a recuperagao e a reutilizacdo das particulas.
Separou-se o TiO, da agua tratada por decantacdo, e fez-se a dispersédo do sedimentado
obtendo-se uma redugédo da matéria orgéanica foi de 87%, o que demonstra que o TiO, utilizado

nao perde a sua eficiéncia.

Tabela 4.2.3. Potencial g (mV) antes e depois do tratamento da agua residual

Pés ANTES DEPOIS
SDR (1°) -22.42 -21.15
SDR (2°) -22.42 -20.00

Apos tratamento, os valores de potencial £ foram -21.15 mV e -20.00 mV para a

primeira e a segunda amostra, respectivamente. Como esperado, o valor do potencial € nao

mudou significamente, visto que o tratamento ndo afecta a estabilidade.
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SDR (1°) SDR (2°)

TEMPO (H)

ANTES E DEPOIS 24 H

23

Figura 4.2.2. Resultados antes e depois do tratamento fotoquimico com o p6 SDR e o recuperado

A matéria organica presente na agua residual proveniente da produgdo de azeite, na
presenca de luz ultravioleta, o diéxido de titdnio reduz a matéria organica. Além disso, a
producdo das nanoparticulas em SDR apresenta particulas com uma forma homogénea, pura,

muito uniforme e eficaz na degradacdo de compostos organicos.
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4.3. Aplicacao em Células Fotovoltaicas

Produgcao de um coléide de TiO;:

e Método 1

Tabela 4.3.1. Resultados obtidos com o coléide de TIO,

Xml acetilacetone Diam. Efe. (nm) Potencial & (mV)
2 >1 um -1.19
0.2 >1 um 257
0 >1 um 1.19

Com meétodo da fita cola observa-se que o coldide de TiO, tem um boa adesao ao vidro.
No entanto, o potencial £ apresenta valores baixos.

mitanda b miranda 6(2)

se I ost 2274 [ 50:

Figure 4.3.1. Imagem SEM do coloide de dioxido titinio— método 1
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Com observacido SEM verifica-se que este é pouco concentrado. Entao decide-se
mudar o método de producdo, usando o método de Greazel et al., que adopta uma fase

hidrotermal para concentrar as particulas.

* Método 2

O método de Graezel et al. foi utilizado com o objectivo de se alcangar um potencial £ mais

elevado e e um coléide mais concentrado.

Tabela 4.3.2. Resultados obtidos antes e depois da fase hidrotérmica para suspensensodes

efectuadas a um pH=4 e 10 %w/w

10% wiw Antes Auto-clave Depois Auto-clave
Diam. Efe. (nm) 41.70 173.30
Potencial & (mV) 40.76 60.80

Durante o processo observou-se que as particulas cresceram mais que era pretendido.
Com observacdo SEM verifica-se que a suspensao nao foi suficientemente concentrada. No

que diz respeito a este método decidiu-se fazer a sua optimizagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO 40



Produgao de Nanoparticulas de TiO, para Tratamento de Aguas Residuais e Aplicagdo em Células Fotovoltaicas

mhianda 540 mhanda s

soce [ 5505

Figure 4.3.2. . Andlise realizada em SEM para coldide de diéxido de titanio — método 2

Efectuou-se um tratamento hidrotérmico, com o objectivo de obter uma suspensédo com
particulas de tamanho entre 5 e 50 nm e com uma boa estabilidade electronica. O tratamento
hidrotérmico permite que a suspensao aumente de densidade e, assim, o filme que se vai
depositar dobre o vidro condutor possuira menos defeitos ou fendas. Tem-se conhecimento
que a maior parte dos catides polivalente se hidrolisam facilmente e a desprotonizacdo das
moléculas de agua é fortemente acelerada com o aumento da temperatura desde da hidrolise

dos produtos intermédios.

Quando a concentragcdo ultrapassa a solubilidade ocorre a nucleacdo dos o6xidos
metalicos. Para a produgéo do coldéide dos 6xido metalicos € necessaria a hidrolise do 6xido
metalico a temperaturas elevadas. Torna-se evidente que a reaccéo de hidrélise deve avancar

rapidamente e produzir uma abrupta sobresaturagéo, a fim de garantir a exploséo de nicleos, a
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nucleagao, resultando a formagdo de um grande numero de pequenos nucleos, acabou
levando a formacao de perquenas particulas. Desta forma variaram-se o pH, a temperatura e a

concentracao das suspensdes, com a finalidade de compreender a influéncia destes

parametros.
pH=0,3; T=50°C
55 1
~#-pH=0,3;T=80°C
50 T
> pH=0,5; T=50°C
45 1
£ —#—pH=0,5; T=80°C
£40 1 .
= ol - -
@© . X - C
[a) 35 - v 4
E 30 1 _ya
25 - ././"—
20 T T T T T T 1
5 7 9 11 13 15 17 19

% (w/w)

Figura 4.3.3. Representacgao grafica do didmetro efectivo de varias suspensodes de TiO,

70 1 N

gg ] pH=0,3; T=50°C
%‘55 {1 = ~#-pH=0,3;T=80°C
=50 \ pH=0,5; T=50°C
©45 71 4 = / m —pH=0,2; T=80°C
240 A i
g 35 A - =
30 - ‘=7
N 25 - 4

20 T T T T T T 1

5 7 9 11 13 15 17 19

% (w/w)

Figura 4.3.4. Representagio grafica do potencial { de varias suspensées TiO,,

Verificou-se que o didmetro das particulas nao sofre grande variagdo com a

temperatura, enquanto o potencial € influéncia. Este comportamento ¢é justificado com o tempo
de maturagdo. Este fendbmeno é mais ilustrativo na tabela 4.2.1., onde sera fixado uma

concentragao (Y%w/w).
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Fixando a concentragado de 17% w/w sao apresentado na tabela seguinte os resultados
obtidos:

Tabela 4.3.3. Diametro efectivo (nm) e potencial g (mV) de a suspensao com 17% w/w

17% wiw Diam. Efe. (nm) Potencial g (mV)
pH=0.3 ; T=50°C 35.1 61.64
pH=0.3 ; T=80°C 28.7 58.54
pH=0.5 ; T=50°C 29.5 67.51
pH=0.5; T=80°C 17.38 41.26

O tempo de maturagcdo de uma solugcdo é importante na obtencdo de uma boa
estabilidade electronica. Apés a maturacdo a solucdo sofre um tratamento hidrotérmico,
seguida de Carbowax. As suspensbes efectuadas foram entregas a Universidade “Tor
Vergata”, parceira da Universidade “La Sapienza” que é responsavel pelo fabrico da célula.

A eficiéncia da célula produzida, com o suspensao efectuada foi de 1.7%. Em termos de
experiéncias laboratoriais as células mais eficientes produzidas sob as mesmas condicbes de
trabalho (vidro condutor, electrélitos e condi¢gdes de precipitagdo) atingiram um valor de
eficiéncia de 8%.

A eficiéncia obtida foi de 1,7%,0 que significa que a producédo da suspensao deve ser
optimizada. E necessario reduzir as nanoparticulas durante a precipitacdo pois durante o
tratamento hidrotérmico, as particulas sofrem um grande crescimento. O tamanho ideal das
particulas de TiO; para aplicagao das células fotovoltaicas € 10 a 50 nm.

Os tratamentos apds auto-clave, como o tratamento da solugdo com Carbowax, para

verificar a adeséo ao vidro sdo preocupacdes de um trabalho futuro.
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5. CONCLUSAO

O acido mais eficiente na producdo de nanoparticulas de didxido de titdnio € o acido
nitrico. O acido cloridrico € um acido forte que da as nanoparticulas uma carga positiva elevada
que destabiliza a solugédo. O acido acético ndo fornece estabilidade suficiente. O estudo
realizado revela que o acido nitrico com uma concentracdo de 0.1M é o ideal para estabilizar
as nanosuspensodes de TiO,.

As principais vantagens na técnica de produgdo de SDR sao em relagao a distribuigédo
do tamanho das particulas pois esta é uniforme; de baixo consumo energético e de facil
adaptacao a escala industrial.

O fenémeno de degragegacdo das particulas ocorre de forma semelhante nas
particulas produzidas e nas particulas comercias AEROXIDE® TiO, P25.

A temperatura de calcinagao é importante na fase cristalina. A calcinagao a 400°C leva
a uma fase cristalina ideal (70% anatase e 30% rutile) para aplicagdo de células fotovoltaicas,
bem como para o tratamento fotoquimico das aguas residuais. O tratamento das suspensdes
em auto-clave , tém como objectivo o aumento da estabilidade electronica e o aumento das
particulas de cerca de 300%.

Na producao de suspensbdes de TiO, verifica-se que a precipitacdo a temperaturas mais
elevadas provoca uma estabilidade electronica mais elevada e em concentragdes de acido
mais elevadas origina particulas de menores dimensdes.

A matéria organica das aguas residuais provenientes da produgao do azeite pode ser
drasticamente reduzida com um processo fotoquimico utilizando diéxido de titanio e luz UV. Os
pos de dioxido de titAnio com melhor desempenho sé&o os pés produzidos pelo método de sol-
gel produzido num reactor de disco rotativo. A redugdao de matéria organica foi de 86%, o que
prova que esta € um bom processo e possivel solugdo para o tratamento de aguas residuais

provenientes da producao de azeite.

CONCLUSAO 44



Produgao de Nanoparticulas de TiO, para Tratamento de Aguas Residuais e Aplicagdo em Células Fotovoltaicas

6. AVALIAGAO DO TRABALHO REALIZADO

6.1. Objectivos Realizados

O objectivo deste trabalho é a optimizagdo do método sol-gel, a fim de produzir
nanoparticulas de TiO, para utilizagao no tratamento de aguas residuais e aplicagdo em células
fotovoltaicas. A producdo das nanoparticulas de TiO,, em pd obteve bons resultados, no
tratamento de aguas residuais.

No que diz respeito aplicagdo em células fotovoltaicas n&do se conseguiu concluir o

estudo porque néo foi possivel efectuar o tratamento hidrotérmico devido avaria do auto-clave.
6.2. Limitagoes e Trabalho Futuro

No que diz respeito a aplicacdo em células fotovoltaicas, houve alguns problemas
técnicos com o auto-clave, o que impossibilitou o tratamento hidrotérmico.

Para a conclusao do trabalho sugere-se:

A optimizacéo da producgdo do coldide, visto que a eficiéncia obtida foi de 1,7%, mas a
eficiéncia maxima nas mesmas condicdes foi de 8%. Para isso, deve-se reduzir o tamanho das
particulas na precipitacdo, porque com o tratamento hidrotérmico nao sofre um aumento téao
significativo, visto que o tamanho ideal é de 10 a 50 nm. Deve-se optimizar a ades&o da

suspensao ao vidro condutor, variando as concentracdes e os tipos de tensioactivos.
6.3. Apreciagao Final

Tendo em conta as caracteristicas do didxido titanio, o seu custo e a facilidade de
produgdo a sua aplicagdo no tratamento de aguas residuais revela-se cada vez mais
importante, os resultados obtidos foram bons e sendo uma solugao barata e de facil execugéo.

Na aplicagéo a células fotovoltaicas, a possibilidade da criagdo de uma fonte de energia
renovavel mais eficiente e mais econémica, um concorrente as células de silicio, merece uma

especial atengao e aprofundar o estudo.
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ANEXO B - Tabela de resultados

b HNO3

> Diametro efectivo (nm)

Tabela D.1. Diametro efectivo obtido com HNO;

Concentragao (M) Tempo (h)
0,0 0,5 2,0 24,0
0,1M 326,0 232,1 210,6 181,7
0,2M >Tum >Tum 700,0 57,7
0,5M >Tum 439,3 440,7 150,0
> Potencial & (mV)
Tabela D.2. Potencial g obtido com HNO;
Concentragao (M) Tempo (h)
0,0 0,5 2,0 24,0
0,1M 60,0 53,3 46,3 67,9
0,2M 50,9 34,5 41,2 20,9
0,5M 241 6,1 9,9 41,3
e HCL
> Diametro efectivo (nm)
Tabela D.3. Diametro efectivo obtido com HCI
Concentracao (M) Tempo (h)
0,0 0,5 2,0 24,0
0,1M >1Tum >1um >1um 578,9
0,2M >1Tum >1um 935,6 79,8
0,2M >1Tum >1um 900,0 57,5
> Potencial & (mV)
Tabela D.4. Potencial g obtido com HCI
Concentracéo (M) Tempo (h)
0,0 0,5 2,0 24,0
0,1M 35,9 27,8 27,1 26,5
0,2M 24,7 26,4 28,4 33,7
0,2M 30,8 28,6 30,7 38,1
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* CH,;COOH

> Diametro efectivo (nm)

Tabela D.5. Diametro efectivo obtido com CH3;COOH

Concentragao (M) Tempo (h)
0.0 0.5 2.0 24.0
0,1M >1um >1um >1um 833.8
0,2M >1um 660.0 >1um 716.8
0,5M >1um 735.9 858.0 651.2
> Potencial & (mV)
Tabela D.6. Potencial g obtido com CH;COOH
Concentragao (M) Tempo (h)
0.0 0.5 2.0 24.0
0,1M 8.1 7.2 12.8 25.7
0,2M 22.0 30.6 38.6 31.6
0,5M 19.9 28.9 37.3 26.2
Tabela D.7. Diametro efectivo e Potencial g obtido com AEROXIDE® TiO2 P25
Tempo (h) 0.0 0.5 3.5 24.0
Diam. Efe. (nm) 380.6 199.0 237.55 174.15
Potencial £ (mV) 23.73 26.46 28.53 21.83

* Producao do coloide TiO,

» pH=0.3 and 50°C

Tabela D.8. Diametro efectivo e potencial g com pH=0.3 e 50°C

% (W/w) Eff. Diam (nm) Potential & (mV)
6 475 57.78
10 38.5 26.75
12 32.7 43.55
17 35.1 61.64
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> pH=0.3 and 80°C

Tabela D.9. Diametro efectivo e potencial g obtido com pH=0,3 and 80°C

%(W/w) Diam Efe. (nm) Potential & (mV)
6 22.4 33.18
10 25.7 30.54
12 275 43.31
17 28.7 58.54

» pH=0.5 and 50°C

Tabela D.10. Diametro efectivo e potencial g obtido com pH=0,5 and 50°C

%o (W/w) Diam Efe. (nm) Potencial g (mV)
6 34.0 44 .43
10 35.8 46.91
12 39.5 37.20
17 29.5 67.51

» pH=0.5 and 80°C

Tabela D.11. Diametro efectivo e potencial g obtido com pH=0,3 and 80°C

Yo (W/w) Diam. Efe. (nm) Potencial & (mV)
6 39.7
10 38.7
12 374 34.95
17 38.0 41.26
ANEXOS
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