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Resumo

0 desenvolvimento de microcapsulas poliméricas tem vindo a crescer nos ultimos anos, e
as suas aplicacoes sdo cada vez mais variadas. Neste projeto pretende-se desenvolver
microcapsulas poliméricas com repelente de mosquitos no seu interior, que sera libertado sob
radiacao solar através de reacdes fotocataliticas promovidas por nanoparticulas de diéxido de
titanio a superficie das microcapsulas. Pretende-se ainda alargar o leque de aplicacdes desta

tecnologia, aplicando a mesma a painéis ceramicos da empresa Revigrés.

O trabalho foi divido em trés partes, comecando pela sintese das microcapsulas
poliméricas contendo 6leo de citronela com propriedades repelentes de mosquitos, seguida da
producao das nanoparticulas com propriedades fotocataliticas e por fim a aplicacdo do produto no

ceramico e sua caracterizacao.

Numa fase inicial do projeto foram sintetizadas microcapsulas de poliamida, que ja tinham
sido produzidas anteriormente na Universidade do Minho. No entanto, os resultados mostraram
que este tipo de polimero ndo conferia resisténcia mecanica suficiente para a aplicacédo pretendida.
Com base nestes testes preliminares realizaram-se ensaios utilizando outros polimeros para a
parede das microcapsulas, na tentativa de obter um produto com melhores propriedades
mecanicas. Foram sintetizadas microcapsulas de ureia-formaldeido e melanina-ureia-formaldeido,
utilizando varios parametros durante o processo de sintese, sem resultados satisfatérios. Por fim,
apos diversos estudos, foi possivel produzir microcapsulas com parede de poliuretano que
apresentaram excelentes propriedades mecanicas. Para a caracterizacao das microcapsulas

foram utilizadas as técnicas de microscopia 6tica e microscopia eletronica de varrimento (SEM).

A segunda fase do projeto incidiu na producao e caraterizacao de materiais fotocataliticos,
nomeadamente nanoparticulas de diéxido de titanio. O método utilizado foi a sintese por sol-gel
seguida de um tratamento hidrotérmico. Foram produzidas seis amostras, dopadas e ndo dopadas
com azoto utilizando diferentes pH durante a producdo das mesmas. Para aferir a capacidade
fotocatalitica das nanoparticulas, foram realizados ensaios de degradacdo do corante azul-de-
metileno e ensaios de fluorescéncia para quantificar a producéo de radicais livres, resultantes do
processo de fotocatalise. Realizaram-se também ensaios de refletancia para determinar a energia
de hiato do dioxido de titanio, bem como ensaios BET para determinar a area de superficie

especifica e ainda ensaios de difracao de raios-X para analisar cristalograficamente as amostras.



Procedeu-se a funcionalizacao das microcapsulas com as nanoparticulas e a sua analise.
As microcapsulas finais foram submetidas a ensaios de Cromatografia Gasosa acoplada a
Espetrometria de Massa (GC-MS) para determinar se efetivamente ocorria libertacao do éleo de
citronela, utilizado como agente de repeléncia. Foram comparados os resultados entre capsulas
sem e com nanoparticulas, bem como capsulas sem e com nanoparticulas submetidas a radiacao
UV. Os resultados mostraram que microcapsulas funcionalizadas com as nanoparticulas de didxido
de titanio e submetidas as radiacao obtiveram uma maior eficiéncia de libertacdo de repelente do

que as outras amostras.

Na fase seguinte deste projeto, as microcapsulas foram depositadas no ceramico. De notar
que o ceramico funcionalizado com as microcapsulas nao liberta repelente por um tempo ilimitado,
pelo que se tinha como objetivo encontrar um método de deposicdo simples, que permita a
posterior aplicacao periodica pelo utilizador final. Assim, foi utilizada uma pistola de ar comprimido
capaz de dispersar as capsulas no painel. De modo a pulverizar as mesmas no ceramico foi
necessario dispersa-las numa solucao com um ligante de modo a garantir que as mesmas se
ligavam ao ceramico. Utilizaram-se dois tipos de ligantes encontrados no mercado, o Baypret®
USV e Baypret® PU, dissolvidos a varias concentracdes em agua e alcool. Concluiu-se que a
melhor solucédo foi a Baypret® USV a 20% de concentracao, pois obteve uma melhor disperséo

das capsulas e o melhor aspeto final.

Por fim, as capsulas foram testadas em mosquitos vivos, no Instituto de Higiene e
Medicina Tropical em Lisboa. Foi testada a capacidade repelente das capsulas, bem como a sua
capacidade dissuasora de oviposicao. Estes testes permitiram concluir que as microcapsulas tém
um efeito repelente e capacidade dissuasora de oviposicado nos mosquitos, mostrando que as

mesmas sao efetivamente capazes de libertar o contetido no seu interior.
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Abstract

The development of polymeric microcapsules has grown in the past few years,
with more and more applications. In this project we intend to develop polymeric microcapsules
with insecticide, which will be released through photocatalytic reactions promoted by titanium
dioxide nanoparticles present in the surface of the capsules. Also, we intend to broad the number

of applications for this technology, applying it to ceramic panels produced by Revigreés.

The following work was divided in three parts, being the first the development of
microcapsules with citronella oil, a common insecticide in their interior, followed by the production

of the nanoparticles, and ending in the final applications of the product in the ceramic.

In the first phase of the project polyamide microcapsules were produced, since this type
of capsules was already being investigated in the University of Minho and the production
parameters were already well known. The results were not as expected due to the low mechanical
resistance of this capsules, which would cause them to collapse when applied to the ceramic. So,
other types of capsules were produced using different polymers, such as urea-formaldehyde and
melamine-urea-formaldehyde with no satisfactory results. After several weeks of studies and uses
of different polymers, polyurethane capsules were produced with enough mechanical strength to
be used in the ceramics. Optical and scanning electron microscopy were used to characterize the

capsules.

The second phase was focused in the production and characterization of the titanium
dioxide nanoparticles. This were produced using sol-gel method, followed by hydrothermal
treatment. Six samples were produced, three of which were doped with nitrogen, using different
pH values during the production. To evaluate the nanoparticles photocatalytic ability, photocatalytic
degradation of methylene blue aqueous suspension and 7-hydroxycoumarin fluorescence test took
place. Also, reflectance tests were made to evaluate the gap energy of titanium dioxide, as well as
BET to assess the specific surface area and X-ray diffraction to analyse the crystallography of the

samples.

The next step was to functionalise the capsules with the nanoparticles and analyse them.
The capsules were submitted to gas-chromatography coupled with mass-spectroscopy to determine
if there was release of the insecticide to the environment. Four samples were studied: (i) simple

microcapsules, (i) microcapsules submitted to ultraviolet radiation, (iii) microcapsules
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functionalised with the nanoparticles and (iv) microcapsules functionalised with the nanoparticles
and submitted to ultraviolet radiation. The results were promising, since the functionalised capsules

submitted to radiation showed a great improvement in the quantity of released product.

In the last stage of this project the ceramic plates were coated with the capsules. Note that
the microcapsules coating doesn't realise insecticide trough an unlimited time, and an occasional
coating must be done by the final user. So, the coating process should be simple and anyone
should be able to do it. As such, the chosen process was done using a compressed air gun. This
process is very simple, cheap and fast. Two types of binders were used to assure the binding of
the capsules to the wall. Baypret® USV and Baypret® PU dissolved in different concentrations in
water and alcohol were used. The best solution, was 20% Baypret® USV dissolved in alcohol, as it

had the best dispersion and final look.

Lastly, the microcapsules were tested in mosquitos, at Tropical Higyne and Medicine
Institute in Lisbon. Their repelent and oviposition dissuasion effects were tested. Is was concluded
that, the capsules have a repellent effect as well as an opposition distortion effect, showing that

there are, in fact, capable of release the product inside.
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Simbolos e abreviaturas

2-PrOH - 2-propanol

ASE - Area De Superficie Especifica

BC - Banda De Conducao

BFI - indice de reducéo de refeicdo sanguinea
BD - Butanodiol

BET- Analise Brunauer—-Emmett-Teller

BV - Banda de Valéncia

CB - Clorobenzeno

CdS - Sulfeto de Cadmio

COCI - Dicloreto de acido sebacico

CPTP - Condicdes padrao de temperatura e pressao
DETA - Dietilenotriamina

EDA - Etilenodiamina

eV - Eletrao-volt

Fe,0, - Oxido de Ferro

GC-MS - Gas chromatography-mass spectrometry (Cromatografia Gasosa com Espetroscopia de

Massa)

H- - Protao

h- - lacuna

HLB - Hydrophilic-lipophilic Balance (Equilibrio Hidrofilico-lipofilico)
hv — Energia do fotao

ICDD - International Centre for Diffraction Data



IpTi - Isopropoxido De Titanio
IRE - indice de repeléncia
keV - 10° eletrao-volt

K-M - Kubelka Munk

MEV- Microscoépio Eletrénico de Varrimento
0, - Radical Oxigénio

* OH - Radical Hidroxilo

10, - Oxigénio Singlete

SDS - Dodecil Sulfato De Sodio
Ti0, - Didxido de Titanio

UV - Radiacao Ultravioleta
ZnO0 - Oxido de Zinco

ZnS - Sulfeto de Zinco
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1. Introducao

Doencas transmitidas por mosquitos, como malaria e febre-amarela, sdo ainda um grande
problema em paises em desenvolvimento. Devido a pobreza e localizacdo remota de algumas
povoacOes torna-se dificil a aplicacdo de repelentes. Assim, foi proposto pela empresa de
revestimentos ceramicos Revigrés a criacdo de um pavimento ceramico que fosse capaz de libertar
repelente de forma continua ao longo do tempo, com o objetivo de facilitar o combate a este tipo
de doencas em zonas remotas onde ¢é dificil fazer chegar repelente regularmente. Este conceito

permite que nao seja necessaria a sua aplicacao regular apds a instalacdo dos painéis ceramicos.

Investigacdes na encapsulacdo de componentes em microcapsulas de polimero e a sua
libertacao continua por meio de ativacdo de radiacao ultravioleta (UV) ja estao a ser conduzidas
na Universidade do Minho [1]-[3].Com base em trabalhos ja desenvolvidos, é proposto com esta
tese a producéo de microcapsulas poliméricas capazes de libertar repelente do seu interior através
de ativacao solar, e ainda a funcionalizacao dos painéis ceramicos utilizando essas microcapsulas,

de modo a criar uma superficie com propriedades repelentes.
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2. Estado da arte

2.1. Microencapsulacao

2.1.1.Porqué do uso desta tecnologia

A microencapsulacao ¢ uma técnica onde um gas, um liquido ou um solido, é encapsulado
de modo a proteger o mesmo do ambiente circundante. Como o nome indica, as capsulas
formadas por esta técnica possuem dimensdes micromeétricas, sendo o material no seu interior
designado por nucleo ou agente ativo, e 0 material exterior designado por parede ou membrana.

[4]-[6] A Figura 1 esquematiza o aspeto de uma microcapsula.

Figura 1- Esquematizacéo de uma microcapsulal4)

Nesta seccao serdo descritas as vantagens do processo de microencapsulacao, aplicacdes
das microcapsulas, classificacdo das microcapsulas, técnicas de microencapsulacao e métodos

de libertacao do agente ativo.

2.1.2.Vantagens da microencapsulacdo

O processo de microencapsulacéo garante que o material do nucleo nao interage com o

ambiente circundante, o que afere inumeras vantagens a esta técnica:

e Libertacao controlada do agente ativo ao longo do tempo;

e Maior seguranca no manuseamento de materiais toxicos ou muito reativos;
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e Mascarar odores ou sabores (industria alimentar);
e Proteger o ambiente do agente ativo;
e Aumento do tempo de vida do agente ativo, protegendo o mesmo do ambiente.

[41-[7]

A principal vantagem do uso das microcapsulas no ambito deste projeto é a libertacao
controlada ao longo do tempo do agente ativo, permitindo assim que o repelente seja libertado

continuamente por longos periodos de tempo.

2.1.3.Aplicacdes

Tecnologias de microencapsulacao estao em constante desenvolvimento e investigacao
devido as diferentes areas de aplicacdo das microcapsulas. Uma das primeiras aplicacdes da
tecnologia de microencapsulacdo foi na industria farmacéutica, pois permite uma libertacéo
continua e controlada dos medicamentos. A aspirina, por exemplo, em doses diretas pode provocar
sangramento, e é por isso encapsulada em celulose para permitir uma libertacdo continua e

controlada da mesma. [6]

Outra aplicacao muito comum é na agricultura, onde as capsulas séo utilizadas para a
libertacao de repelentes ou para a libertacao de hormonas femininas que confundem os insetos

macho, diminuindo assim a probabilidade de os mesmos se reproduzirem. [6]

Na industria alimentar a encapsulacéo permite a adicdo de vitaminas e minerais sem
comprometer o sabor, odor ou cor do produto final. E também possivel encapsular certos

componentes de modo a aumentar a validade do produto.

Por fim, uma ultima aplicacdo da microencapsulacao é em materiais autorregenerativos.
Estes materiais sdo compostos por uma matriz, normalmente polimérica, com microcapsulas no
seu interior. Quando o material é perfurado ou ocorre uma fenda, as microcapsulas quebram,
libertando um polimero que ao reagir com o ar endurece, preenchendo assim a fenda criada. Estes

materiais sao cada vez mais utilizados na industria militar e até mesmo em telemdveis. [4]
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2.1.4.Classificacdo das microcapsulas

As microcapsulas podem ser classificadas em trés categorias distintas, mononuclear,
polinuclear ou matriz (Figura 2). O que distingue estas trés categorias € o modo como o agente
ativo esta disperso no interior da microcapsula. As microcapsulas mononucleares possuem um
unico nucleo envolto por uma parede, ao passo que as polinucleares possuem varios nucleos no
seu interior. Nas microcapsulas tipo matriz o agente ativo esta disperso homogeneamente na
matriz do material. O tipo de microcapsulas formadas depende do método de producdo e das

condicoes experimentais durante o processo [4]-[9].

Microcapsula

Mononuclear Polinuclear Matriz

0 O
A
L)

Q00

Figura 2- Esquematizacao dos trés tipos de microcapsulas quanto a morfologia. [4)

Outra caracteristica muito importante das microcapsulas é a permeabilidade da parede,
que também pode ser classificada em trés categorias distintas, impermeavel, semipermeavel ou
permeavel. As microcapsulas com parede permeavel permitem a libertacdo continua do agente
ativo, onde a velocidade de libertacao é controlada principalmente através da espessura da parede.
Ja as microcapsulas com parede semipermeavel sdo permeaveis apenas a alguns compostos, o
que permite que estas capsulas absorvam certos compostos do ambiente para serem libertados
noutros meios, por exemplo. No caso de a parede ser impermeavel o agente ativo ndo é capaz de
atravessar a parede, e so pode ser libertado quando ocorre rutura da mesma.[4], [10] Varios séo

os meétodos de rutura da parede, que sdo discutidos mais a frente.
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2.1.5.Emulsbes

A microencapsulacao esta diretamente associada ao fenomeno de emulsificacdo, sendo
que ndo é possivel falar nas técnicas de microencapsulacdo sem uma introducdo ao conceito de
emulsdo, suas caracteristicas, e a importancia das mesmas para muitas das técnicas de
microencapsulacdo aqui referidas. Uma emulsdo é composta por duas fases, oleo e agua,
imisciveis. Através da uma deformacdo mecanica € possivel dispersar uma das fases (fase
dispersa) na outra fase (fase continua), de modo a formar pequenas gotas dispersas. Sdo estas
gotas que irao formar as microcapsulas. Assim, é importante obter uma emulsao estavel onde as
gotas possuam um tamanho uniforme e constante. [11], [12] Uma emulsdo em que a fase
dispersa ¢ um o6leo e a fase continua é aquosa designa-se por emulsdo 6leo em agua (o/w), ao

passo que o inverso se designa por emulsdo agua em éleo (w/0).

Existem atualmente varios métodos para formar uma emulsao, como homogeneizadores,
ultrassons, aerossol para liquido, e agitacdo mecanica, sendo este ultimo o escolhido neste
trabalho ja que & o mais facilmente reproduzivel a nivel industrial. Para a formacao da emulsao ¢
necessario romper a interface entre as duas fases imisciveis. A agitacdo mecanica por si s6 nao é
suficiente para formar capsulas micrométricas, e para tal, é necessario diminuir a tensao

superficial, algo que ¢ atingido através do uso de surfactantes. [10]
Existem trés propriedades a ter em conta numa emulséao:

1- Capacidade da emulsado: maxima quantidade de fase dispersa que se pode ter sem
obter agregacao;

2- Estabilidade da emulsdo: caracterizada pela separacéo das fases, que € influenciada
principalmente pelo fendmeno de sedimentacdo. A diferenca de densidades entre as
duas fases promove a sua separacdo, pois a fase menos densa tende a migrar para
o0 topo da emulsao.

3- Tamanho das gotas: o tamanho das gotas influéncia diretamente o tamanho final das

microcapsulas.

Para ajudar a obter uma emulsdo estavel recorreu-se ao uso de surfactantes
(estabilizadores/tensioativos). Existem centenas de surfactantes disponiveis no mercado, sendo

que para ajudar na escolha do surfactante mais adequado para uma determinada emulsao foi
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criado o indice de equilibrio-hidrofilico-lipofilico (HLB). Este indice expressa a relacdo entre a
lipofilicidade e hidrofilicidade de um surfactante. De um modo geral, um componente com um
carater lipofilico possui um HLB baixo (menor que 9) ao passo que um surfactante com um carater
hidrofilico possui um HLB alto (maior que 11). Este indice permite também misturar dois
surfactantes e calcular o HLB dessa mesma mistura. Supondo que temos uma mistura com 80%
de um surfactante com HLB=5 e 20% um com HLB=10. O HLB da mistura final sera: [13]
5x08+10x02=6

Na preparacdo de uma emulsdo, dependendo do objetivo final, emulsdo de agua em oleo
ou dleo em agua, o surfactante a escolher difere; e é aqui que o HLB ajuda na escolha do mesmo.
A tabela 1 apresenta os valores aproximados de HLB que devera ter um surfactante dependendo

do objetivo final. [14]

Tabela 1- Aplicacdo de um surfactante em funcao do seu HLB.

HLB Aplicacao

4-6 Emulsao W/0

79 Agente de molhabilidade
8-18 Emulsao O/W
13-15 Detergentes
10-18 Solubilizantes

De realcar que estes valores sao aproximados e apenas dao uma ideia da aplicacao de
um surfactante. Assim, se o objetivo é criar uma emulsdo de 6leo em agua deve-se utilizar um

surfactante com um HLB entre 8-18.

2.1.6.Técnicas de microencapsulacdo

Varios sao os métodos de encapsulacao descritos na literatura [4]-[6], [10], [15]-[17] A
escolha do método de encapsulacao depende em grande parte dos materiais a usar e no produto
final pretendido. Cada método apresenta as suas vantagens e desvantagens, e cada um permite
apenas o uso de certos materiais. [5] Devido ao elevado numero de métodos existentes estes
foram divididos em duas categorias: métodos quimicos e métodos fisicos, sendo este ultimo
subdividido, por alguns autores, em métodos fisico-quimicos e fisico-mecanicos.[4] Os processos
quimicos envolvem a polimerizacdo de monomeros ou pré-polimeros durante o processo de

sintese das capsulas, ao passo que nos métodos fisicos o polimero é adicionado inicialmente [6],
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[10]. A classificacao das técnicas de microencapsulacao é muito dificil pois alguns métodos séo
hibridos de dois ou mais métodos e usam mecanismos diferentes ao mesmo tempo.[10] A Tabela

2 apresenta a classificacdo dos principais métodos existentes atualmente.[9]

Tabela 2- Classificagdo dos diferentes métodos de sintese das microcapsulas (Adaptada de [4], [6], [16])

Processos quimicos Processos fisicos

Fisico-quimicos Fisico-mecénicos
Policondensacao Coacervacao simples Atomizacao
Polimerizacao por emulsao Coacervacao complexa Co-extrusao
Polimerizacao por suspensao Camada-a-camada (L-B-L) Encapsulacao por vacuo
Dispersao Sol-gel Deposicao electroestatica
Polimerizacao Interfacial Evaporacéao do solvente Leito fluidizado
Polimerizacao in-situ Processos baseados em fluidos Técnicas de centrifugacao

superctriticos

Processos fisico-quimicos

Rdpida expansdo de fluidos supercriticos

Neste processo um fluido supercritico contendo o agente ativo e o polimero ¢ mantido a
alta temperatura e/ou pressdo (dependendo do fluido a utilizar) e de seguida libertado por uma
pequena abertura como exemplificado na Figura 3. A subita descida da pressao e temperatura
provoca a dessolvatacdo do polimero que deposita a volta do agente ativo, formando assim as

capsulas. [4], [6], [17], [18]

co: T—b

. _ s ®
Dissolucao 0]

Polimero |© 0L | ‘U RSOt e e ® ‘

o oo| ( @ @® e
2 OJ O

Particulas |* *, 2 %% Microcapsulas

do niicleo | * % %°.*
o9 %9 00 /

Figura 3- Esquematizacdo do processo de rapida expansao de fluidos supercriticos. [4]

O fluido supercritico mais utilizado é o CO, pois possui uma temperatura supercritica baixa

(31°C), ndo é toxico, é facilmente obtido, tem baixo custo e elevada pureza. Este processo é muito

26



vantajoso pois evita 0 uso de solventes organicos e permite encapsular uma elevada gama de
agentes ativos como pesticidas, pigmentos, vitaminas, produtos farmacéuticos e tintas. [6] No
entanto o custo inicial do equipamento necessario € muito elevado e sdo poucos 0s polimeros

soluveis em fluidos supercriticos. [4]

Evaporacdo do solvente

Nesta técnica de microencapsulacdo o polimero que ira formar a parede ¢ dissolvido num
solvente organico imiscivel em agua, juntamente com o agente ativo a encapsular. Esta solucéo é
entdo colocada, gota a gota, numa outra solucdo aquosa contendo um estabilizador e agitada
mecanicamente. Devido a imiscibilidade das duas solucoes, pequenas gotas da primeira solucao
formam-se no interior da solucdo aquosa. De seguida a temperatura é aumentada de modo a
evaporar o solvente organico. A medida que isto acontece o polimero endurece, encapsulando o

agente ativo no seu interior. [6], [7], [19]-[22]

©—> Solucéo aquosa com

estabilizador

—— Solvente organico com
polimero

Agente ativo

& =

Formacao das capsulas
por meio da evaporacao
do solvente.

e

Figura 4- Representacéo da formacao de microcapsulas por meio da técnica evaporacao do solvente (adaptada de [6])

As microcapsulas desenvolvidas a partir deste método possuem normalmente uma
estrutura polinuclear como se pode ver na Figura 4, e apenas ¢ possivel utilizando polimeros

hidrofobicos como € o caso dos polimeros da classe do poliéster.
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Processos fisico-mecdnicos

Atomizacgdo

A atomizacao é um dos métodos mais utilizados atualmente na industria devido ao seu
baixo custo e rapidez. [17] E um processo relativamente simples que comeca com uma emulséo
do agente ativo numa solucao de polimero. Esta emulsao é entdo atomizada para uma camara de
ar quente ou um gas neutro como azoto (Figura 5).[15] Devido a elevada temperatura o solvente
evapora, fazendo com que o polimero envolva o agente ativo formando as microcapsulas. [4], [6],

[71, [17], [23]-[25]

Suspensdo —— | - - - - - - -

Ar quente —>

Camara de
secagem

Agente ativo ”

Microcapsula -~ 1 ¢

Figura 5- Esquema do funcionamento do processo de atomizacdo (adaptada de [4])
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Leito fluidizado

Este método apenas pode ser utilizado para encapsular sélidos ou liquidos absorvidos em
sélidos porosos, e € muito utilizado na industria farmacéutica.[6], [17] As particulas a encapsular
sa0 suspensas em ar e de seguida cobertas por um aerossol contendo o polimero que formara a
parede da capsula. Posteriormente as particulas vao para uma zona onde sao arrefecidas ou
aquecidas de modo a ocorrer a polimerizacao e a formacao da parede. Este ciclo ¢é repetido as

vezes necessarias até que a espessura da parede atinja os valores requeridos. [4], [6], [7], [17]

Existem varias variacdes deste método consoante o angulo a que o aerossol € aplicado,
como e pode ver na Figura 6. O método mais utilizado ¢ o método com o aerossol aplicado no
topo, pois as direcdes opostas a que o aerossol e as particulas viajam permitem uma maior

eficiéncia e menor probabilidade de ocorrer agregacao das particulas. [26]

Figura 6- Esquema do processo de leffo fluidizado, a- spray aplicado no fopo, b-spray aplicado em baixo, c- spray aplicado
tangencialmente (retirada de [4])

Co-extrusdo

No processamento por co-extrusao o agente ativo e o material que ira formar a parede
passam por uma extrusora, como exemplificado na Figura 7. Ao atingir a fieira da extrusora o

material &€ submetido a vibracdes que irdo gerar gotas que irdo formar as capsulas. [27]
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Nucleo

? : Vibracao

Endurecimento

Figura 7- Esquematizacdo do processo de co-extrusao. (adaptado de [6])

Processos quimicos

Polimerizacdo in-situ

Para este método é formada uma emulsdo contendo uma fase continua com os
monomeros ou pré-polimeros, e uma fase dispersa contendo o agente ativo. A formacao da parede
da capsula ocorre devido a reacdes entre monomeros presentes apenas na fase continua. A grande
vantagem deste método em relacao ao método da polimerizacao interfacial (explicado de seguida)
€ a auséncia da adicao de reagentes no agente ativo, evitando assim possiveis reacoes entre os
dois, tornando esta técnica muito util quando o agente ativo é demasiado reativo. [7], [17], [28]-

[30]
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Polimerizacdo interfacial

A polimerizacao interfacial ¢ o0 método mais comum para a encapsulacao de pesticidas, e
permite encapsular usando uma grande variedade de polimeros como poliuretano, poliureia,
poliamida e poliéster. [31] Permite também um elevado controlo das propriedades fisicas e
quimicas das microcapsulas, para além de ser um meétodo simples, economico e facil de
industrializar. Para além destas vantagens, a polimerizacao interfacial estd bem estudada na
Universidade do Minho, e ¢ por isso 0 método de microencapsulacao utilizado neste trabalho. [1]-

[3]

As propriedades finais das microcapsulas podem ser ajustadas variando os parametros
da reacdo como concentracao e carater quimico dos monomeros, tipo de solvente, temperatura
da reacdo, duracao do tempo de emulsificacdo e tempo de polimerizacao, velocidade de agitacao

mecanica e concentracao de surfactante. [9], [32]-[35]

A polimerizacao interfacial consiste em criar uma emulsao de duas fases imisciveis, em
gue o agente ativo esta presente na fase dispersa. Dependendo da afinidade com a agua do agente
a encapsular a emulsdo pode ser 6leo em agua (o/w) ou agua em o6leo (w/0). A emulsdo pode ser

obtida de muitas maneiras, sendo utilizado neste caso agitacdo mecanica. [17]

Encontra-se presente em cada fase um mondmero capaz de reagir com o monomero
presente na outra fase. Atingidas as condicdes da reacdo, os mondmeros reagem entre si na
interface criando assim a parede da capsula. Apos esta reacdo inicial, a cinética da reacao é
controlada pela difusdo dos monomeros na parede do polimero, e o tamanho final das capsulas é
dependente do tamanho das gotas da fase dispersa.[36] E também adicionado a fase continua

um surfactante que ira estabilizar a emulsao, evitando que as gotas se aglomerem.

O poliuretano usado como parede das microcapsulas sintetizadas é obtido normalmente
através da reacdo quimica entre um isocianato e um diol. A Figura 8 representa um esquema da
polimerizacdo interfacial do poliuretano utilizado para este trabalho. A fase continua é composta
por agua, goma-arabica (surfactante) e butanodiol (monémero aquoso), ao passo que a fase
dispersa é composta pelo agente ativo (6leo de citronela), pré-polimero comercial (DL 75-

isocianato) e um solvente organico (clorobenzeno).
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Fase Oleosa
[Pré-polimero+solvente]

—Parede (interface)
[poliuretano]

—Fase aquosa
[4gua+BD+goma arabica]

Figura 8- Esquema da sintese de microcapsulas de poliuretano por polimerizacao interfacial com agitacao mecanica (adaptada
ae[37])

Este processo permite obter capsulas mononucleares ou polinucleares dependendo da
solubilidade do polimero na fase dispersa, sendo as primeiras obtidas caso o polimero seja
insoltivel. [6] Como ja foi mencionado, o tamanho final das capsulas ¢ influenciado pelo tamanho
das gotas na emulsao. Assim, para obter capsulas com boa qualidade final € imperativo obter uma
emulsao homogénea e com o tamanho das gotas pretendido. No ambito deste trabalho, a
obtencao da emulsao sera feita através de agitacdo mecanica utilizando uma hélice. A velocidade
de rotacdo da hélice, tempo de rotacao e viscosidade relativa das duas fases sao fatores que
influenciam o tamanho final das capsulas. As duas grandes limitacdes deste processo s@o a
obtencao de uma boa distribuicdo de tamanhos das capsulas, e a possibilidade do agente ativo

reagir com o0 mondmero presente nessa fase. [17]

2.1.7.Métodos de libertacdo do agente ativo

A libertacdo controlada do agente ativo pode ser obtida através de varios métodos, que
variam dependendo da natureza da aplicacao. Os primeiros métodos a ser utilizados baseavam-
se na rutura fisica da parede da capsula por acdo mecanica externa. A primeira aplicacao das
microcapsulas a nivel industrial foi no papel quimico onde a acao mecanica da caneta ao escrever
quebra as microcapsulas na parte inferior do papel, libertando assim a tinta para o papel de baixo,

criando uma copia do documento, como se pode ver na Figura 9.[9][38]
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_Caneta

Papel superior

Microcapsulas com
tinta

'Papel intermédio

Po reativo

Papel inferior

Figura 9- Funcionamento do papel quimico. Através de acdo mecanica de uma caneta as microcapsulas quebram, transferindo a
tinta para o papel inferior, criando uma cdpia do documento. [39]

A medida que as aplicacdes das microcapsulas foram variando, também os métodos de
libertacao do seu conteudo variou. Em aplicacdes para tintas ou revestimentos autorregenerativos,
a propagacao de uma fenda quebra as microcapsulas no interior da tinta, fazendo com que as
mesmas libertem o material no seu interior, que ira preencher a fenda e solidificar. [6] Na industria
agricola, a libertacao de repelentes pode dar-se por meio de degradacao da parede das capsulas,
ou por aumento da temperatura que faz com que as mesmas rebentem devido ao aumento do
seu volume. [40] Ja na industria farmacéutica, o método de libertacdo mais utilizado é a difusao
dos compostos através da parede da capsula, devido a permeabilidade da mesma. [5] Outros
métodos menos comuns passam pela fusdo da capsula, ou a degradacao das mesmas por inducéo

de estimulos elétricos ou magnéticos. [40]

No ambito deste projeto a libertacao dar-se-a através da degradacao da parede polimérica
da microcapsula usando um catalisador ativado por radiacao, o TiO.. A presenca de nanoparticulas
de dioxido de titanio na superficie das microcapsulas permite a clivagem das ligacdes da cadeia
polimérica, libertando assim o agente ativo encapsulado. Este mecanismo & explicado em maior

detalhe mais a frente.
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2.2. Fotocatalise

Fotocatalise ¢ o nome que se da ao processo de aceleracdo de uma fotorreacdo na
presenca de um catalisador [41]. Pode ser dividida em duas categorias, fotocatalise homogénea,
onde os reagentes e o catalisador encontram-se na mesma fase, ou fotocatalise heterogénea, onde
o catalisador se encontra numa fase distinta dos reagentes, normalmente no estado sélido. Este

trabalho foca-se na fotocatalise heterogénea. [42]

2.2.1.Materiais semicondutores

Um material semicondutor caracteriza-se por possuir uma diferenca de energia entre a
banda de valéncia e a banda de conducao relativamente pequena, a que se da o nome de energia
de hiato (gap). Devido a esta baixa energia de gap os semicondutores tém um comportamento
isolador ou condutor, dependendo das condicdes presentes. A sua energia de gap é muito inferior
em comparacao com um isolador, e com o aumento da temperatura a probabilidade dos eletrdes
passarem da banda de valéncia para a banda de conducdo aumenta, aumentando assim a
condutividade do material, ao contrario dos metais em que a condutividade diminui com o
aumento da temperatura. Ocorre um fendmeno semelhante quando estes materiais sdo sujeitos
a radiacdo com energia superior a energia de gap, pois os fotdes sdo capazes de excitar os eletrdes

fazendo com que estes “saltem” para a banda de conducéao.

Tipo-p Intriﬁsecu Tipo-n
Metal ‘Semimetal  'Semicondutor Isolador

Figura 10- Representacdo das bandas de condugdo e valéncia dos metais, semicondutores e isoladores.

Como se pode ver na Figura 10, nos materiais metalicos a banda de conducao esta
parcialmente preenchida com eletrdes, o que permite grande mobilidade dos mesmos, conferindo

boas propriedades condutoras a este tipo de materiais. J& nos materiais isoladores e
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semicondutores, a banda de valéncia encontra-se completamente preenchida com eletrées ao
passo que a banda de conducao esta vazia. A diferenca entre estes dois materiais esta na diferenca
de energia entre as duas bandas. A baixa energia de gap confere aos semicondutores as suas

propriedades Unicas.

Os semicondutores podem ser classificados quanto ao tipo de estrutura de banda. Nos
semicondutores de gap direto, o ponto de maior energia da banda de valéncia e o ponto de menor
energia da banda de conducdo possuem o mesmo momento (Figura 11). Significa isto que quando
um eletrdo passa da banda de conducdo para a banda de valéncia emite um fotdo com a mesma
energia que a energia de gap, e vice-versa. No caso dos semicondutores de gap indireto, o
momento ndo é o mesmo, e durante o processo € produzido um fotdo com menor energia
juntamente com um fondo (de grosso modo, calor). Este ultimo caso é indesejavel, pois ha

desperdicio de energia diminuindo a eficiéncia do processo de fotocatalise.

a b
Banda de Banda de
conducao conducao
Fonao
3 3
2 N\ \ "\ Fotzo - NS\ Fotao
Recombinacao Recombinacao
rDire*ca indireta
/’B;d:h /?a‘;la-h
valéncia valéncia
Momento Momento

Figura 11- Esquema de recombinacao direta e recombinacéo indireta. [adaptada de [43]]

No caso do dioxido de titanio (anatase), a energia de gap é de 3,2 eV o que significa que
um fotdo terd de possuir uma energia maior que 3,2 eV de modo a excitar um eletrdo. Assim, o
comprimento de onda desse fotdo devera ser menor que 390 nm, comprimento de onda esse que
corresponde a luz ultravioleta. Esta & uma das grandes desvantagens do uso de TiO, como material
fotocatalitico, e varios esforcos estao a ser realizados de modo a diminuir a energia de gap (para

absorver no espetro visivel), como sera discutido mais a frente. [41]
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2.2.2.Fotocatadlise heterogénea

A degradacao de hidrocarbonetos, como por exemplo 0os polimeros, € uma reacao que

ocorre naturalmente, no entanto a cinética ¢ muito baixa. A adicdo de um catalisador permite

aumentar a cinética da reacdo, permitindo assim a libertacdo do repelente como referido

anteriormente. A fotocatalise heterogénea consiste em colocar um semicondutor em contacto com

um meio de reacdo liquido ou gasoso, tipicamente agua e oxigénio, tal como o ar. Aquando da

incidéncia de luz com energia maior que a energia de gap do semicondutor, formam-se estados

excitados no semicondutor que irdo reagir com a agua e oxigénio formando radicais que serao

capazes de degradar o polimero, i.e. abrir as microcapsulas de modo a libertar o seu conteudo.

[44]

A Figura 12 esquematiza o processo de fotocatalise, que pode ser reduzido em cinco

passos distintos:

4

B-

Transferéncia dos reagentes da fase liquida ou gasosa para a superficie do catalisador;
Adsorcao de um dos reagentes;

Reacédo da fase adsorvida;

3.1- Formacédo de pares eletrdo-lacuna no semicondutor;

3.2- Separacao dos pares eletrdo-lacuna;

3.3- Reacdes de reducdo e oxidacao;

Dessorcao dos produtos;

Remocao dos produtos da interface. [42], [45]-[47]

E no passo nuiimero 3 que ocorrem as reacdes de fotocatalise, tao importantes para ocorrer

a libertacdo do conteudo das microcapsulas, pelo que este passo é aqui explicado em maior

detalhe.
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Figura 12- Esquematizacdo do processo de fotocatalise [Adaptada de [45]

Passo 3: Reacdio da fase adsorvida

E neste passo que ocorrem todas as reacées e 0 mesmo pode ser decomposto em trés

passos distintos.

Passo 3.1: Formacdo dos pares eletrdo-lacuna no semicondutor

Um par eletrdo-lacuna é formado quando um fotdo com energia suficiente excita um
eletrdo, de modo a promover a deslocacdo do mesmo da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducdo (BC) (Equacdo 1). Os pares eletrdo-lacuna tém uma energia potencial especifica
correspondente aos seus niveis termodinamicos, Ee. para os eletrdes e Eg, para as lacunas. Como
ja foi referido, a diferenca entre estes dois niveis de energia da-se 0 nome de energia de gap. Caso
o fotdo incidente possua uma energia menor que a energia de gap, ndo ocorre a criacdo do par
eletrdo-lacuna e por conseguinte ndo ocorre a fotocatdlise. Se a energia do fotdo incidente for
maior, ocorre a formacdo do par eletrdo-lacuna, sendo que a restante energia de sobra sera

dissipada como calor.

Semicondutor + hv — e~ + h* Equacao 1
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Passo 3.2: Separacdo dos pares eletrdo-lacuna

Quando ocorre a formacdo de um par eletrao-lacuna ha a probabilidade de estes se
recombinarem, pelo que o mesmo deve ser dissociado na superficie do semicondutor antes que
ocorra recombinacao. A velocidade a que este processo ocorre varia de material para material.
Num metal, por exemplo, o par recombina quase imediatamente, ao passo que nos
semicondutores este processo demora algum tempo (tempo de recombinacao), o que permite a
difusdo do par eletrdo-lacuna para a superficie do material, onde vdo ocorrer as reacdes
fotocataliticas. Na anatase, o par eletrao-lacuna percorre em média 10 nm antes de recombinar.
Se ocorrer recombinacao, a energia armazenada pelo par eletrdo-lacuna é libertada sob a forma

de calor (Equacéo 2),[41], [44]
e” +ht — AE Equacéo 2

Onde AE é a energia libertada sob a forma de calor. [46]

Passo 3.3: Reacdes de reducdo-oxidacdo

Neste processo, as reacoes de reducao ou oxidacao dos materiais adsorvidos na superficie
do semicondutor sdo induzidas pelos eletrdes e lacunas do mesmo. As lacunas da banda de
valéncia (h*) oxidam as moléculas dadoras (Equacao 3) ao passo que os eletrdes da banda de

conducao (e) reduzem as moléculas aceitadoras (Equacao 4). [44], [48], [49]
Dgas + ht = D o Fquacéo 3
Aggs +e~ > Ao Equacao 4

De notar que o primeiro processo (Equacéo 3) s6 ocorre caso a banda de valéncia do
dador tenha uma energia potencial mais elevada que a banda do semicondutor, do mesmo modo,
a banda de conducédo do semicondutor deve ter uma energia potencial mais elevada que a da

molécula aceitadora de modo a ocorrer o segundo processo (Equacao 4). [50]

Os semicondutores metal-6xido (como por exemplo o TiO,) possuem um elevado poder de
oxidacao, e conseguem reagir com a agua naturalmente presente na superficie produzindo radicais
hidroxilo (* OH) altamente reativos (Equacao 5). Sao capazes também de reagir com o oxigénio

formando ides superdxidos (O;¢) (Equacdo 6), que ao reagir novamente com semicondutor
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formam moléculas de oxigénio singleto (:0,) (Equacao 7) altamente reativas também elas capazes

de degradar o polimero. [44], [48], [51], [52]

H,0 + ht e OH + H* Equacéo 5
O,+e” >0, Equagdo 6
0, +ht - 10, Equacdo 7

2.2.3.Fatores que afetam a eficiéncia das reacoes fotocataliticas

A eficiéncia fotocatalitica de uma amostra depende muito de trés fatores, (i) as
propriedades de absorcdo da luz, como coeficiente e espetro de absorcao, (ii) a cinética de
oxidacao ou reducao a superficie e (iii) a velocidade de recombinacao do par eletrao-lacuna. [53]
Por sua vez, estes fatores dependem largamente da area de superficie especifica da amostra, dos
defeitos cristalinos, tamanho da cristalite e das particulas e impurezas presentes no material. [41],
[53]-[56] Por exemplo, quanto maior for o tempo de recombinacao maior sera a probabilidade do
par eletrdodacuna chegar a superficie do semicondutor. Assim, aumentar o tempo de
recombinacao é uma prioridade. Para tal é necessario diminuir o numero de impurezas e defeitos

cristalinos. [54]

No entanto, a influéncia que estas propriedades tém sob a atividade fotocatalitica nao é
completamente compreendida.[57] O aumento da area de superficie especifica levaria a uma
atividade fotocatalitica maior, na medida em que ha uma maior superficie e mais locais de
adsorcao para ocorrer as reacOes fotocataliticas. Por outro lado, o aumento da area aumenta
também a probabilidade de haver recombinacéo (ja que a superficie € um defeito). [53] Estudos
realizados por Andrew Mills e Bo Sun comprovam este efeito [58], [59]. Quanto maior a
cristalinidade menores serdo os defeitos, o que aumenta a atividade fotocatalitica do material.
Tratamentos térmicos permitem obter materiais cristalinos, no entanto também aumentam a
probabilidade de nanoparticulas se agregarem, diminuindo assim a area de superficie, que por

sua vez diminuira a eficiéncia fotocatalitica. [41], [53], [59]

Estas conclusdes levam a crer que nao é trivial encontrar um compromisso entre as
propriedades fisicas do material e a sua atividade fotocatalitica, o que dificulta a escolha dos

parametros de sintese destes materiais.
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2.2.4.Melhorar a eficiéncia fotocatalitica de um semicondutor

Varias estratégias sdo adotadas de modo a melhorar a eficiéncia fotocatalitica de um
semicondutor. Estas técnicas podem passar por alterar a morfologia do material, como porosidade

ou a area de superficie especifica, ou alterar a estrutura quimica por meio de dopagem.

A morfologia mais comum do TiO, fotocatalitico sdo as nanoparticulas e, como ja foi
referido anteriormente, a alteracdo da morfologia afeta imenso a eficiéncia fotocatalitica de um
dado material, e encontrar um bom compromisso ¢ sempre dificil. Nano estruturas
unidimensionais como nanotubos ja foram sintetizadas por sintese hidrotérmica e anodizacéo
eletroquimica. Estas estruturas apresentam também grandes vantagens, como estabilidade

dimensional, boa reprodutibilidade e baixa recombinacao dos pares eletrdo-lacuna. [44], [53], [60]

A dopagem é também alvo de grande investigacao, principalmente no dioxido de titanio.
Dado que umas das grandes desvantagens deste semicondutor é a sua elevada energia de gap,
sao varias as tentativas de diminuir a mesma através de dopagem, sendo o azoto o elemento mais

promissor na dopagem do TiO,. [61]-[64]
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2.3. Didxido de titanio (TiO,)

2.3.1.Vantagens do TiO>

Existem muitos semicondutores passiveis de serem utilizados para fotocatalise
heterogénea, como Zn0Q, ZnS, CdS, Fe,0; e TiO,. Idealmente um material fotocatalitico, para além
de possuir boa eficiéncia nos processos de degradacdo de materiais organicos, deve ser: (i) nao-
toxico, (ii) facil de manusear, (iii) quimicamente e biologicamente inerte na auséncia de luz e (iv)
facilmente obtido a baixo custo. [41], [48] O dioxido de titdnio apresenta todas estas

caracteristicas, o que o torna o material de escolha para este tipo de aplicacoes.

No entanto, apresenta uma enorme desvantagem, a sua elevada energia de gap (3.2 V).
Significa isto que o TiO, apresenta atividade fotocatalitica apenas sob radiacao ultravioleta. No
entanto, as vantagens referidas anteriormente compensam esta desvantagem, tornando o TiO, o

material mais utilizado para este fim.

2.3.2.Propriedades do dioxido de titdnio

O dioxido de titanio apresenta trés fases cristalinas que ocorrem naturalmente, broquita,

anatase e rutilo, sendo as duas ultimas as mais comuns. Tanto a anatase como o rutilo possuem

uma estrutura cristalina tetragonal, representadas na Figura 13. [65]

Figura 13- Estruturas cristalinas da Anatase (A) e Rutilo (B), com os dtomos de titanio representados a cinzento, e os dtomos de
oxigénio representados a vermelho. [adaptada de [66]]

A atividade fotocatalitica para além de variar significativamente com a mudanca do
tamanho das particulas, a area de superficie especifica das mesmas, a porosidade e a distribuicao

de tamanhos, é também muito influenciada pela estrutura cristalina do TiO,. Apesar da menor
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energia de gap do rutilo (3,0 eV) em comparacdo com a anatase (3,2 eV) [44], [61], [64], [67],
esta ultima apresenta melhor eficiéncia fotocatalitica, e sera por isso a estrutura a sintetizar para
este trabalho.[45], [46], [51], [52] Acredita-se que esta maior eficiéncia fotocatalitica seja
explicada pelo facto de o tempo de recombinacdo do par eletrdo-lacuna ser maior na anatase do
que no rutilo, que, aliado a uma maior mobilidade dos eletrdes, permite ao par eletrao-lacuna
percorrer uma maior distancia, aumentando assim a probabilidade do mesmo alcancar a
superficie do material, permitindo a ocorréncia de reacdes fotocataliticas. Para além disso, a
anatase possui uma maior capacidade de adsorcdo de espécies quimicas na superficie,
aumentando assim o numero de pontos onde podem ocorrer reacdes de fotocatalise. [68], [69] O
semicondutor fotocatalitico comercial de referéncia é o Evonik Aeroxide ® P25, que consiste em

70% de anatase e 30% de rutilo. [55], [59], [67]

2.3.3.Aplicacoes

A aplicacdo mais comum do diéxido de titanio é como pigmento branco para tintas (rutilo),
no entanto outras aplicacdes sao utilizadas, tais como revestimento anticorrosivo, sensores de gas
[48], producdo de agua através da hidrélise e como material biocompativel em implantes [70]. No
entanto, a aplicacao que € maior alvo de investigacao atualmente, e utilizada neste projeto, é a
utilizacdo do dioxido de titanio como catalisador heterogéneo por via da fotocatalise. Esta
capacidade permite ao dioxido de titanio degradar materiais organicos quando sob radiacao UV, o
que permite a criacdo de revestimentos anticorrosivos, sistemas de purificacdo de agua ou gases

e até a degradacao de petrdleo derramado no ambiente.[41]

2.3.4.Melhorar a eficiéncia fotocatalitica do TiO>

Apesar de a anatase possuir uma maior eficiéncia fotocatalitica que o rutilo, & possivel
atingir uma maior eficiéncia quando as duas fases estao presentes. Assim, um material composto
por anatase e rutilo apresenta melhores propriedades de degradacdo fotocatalitica do que a
anatase pura. Isto acontece porque o rutilo funciona como um sorvedouro de eletrdes, recebendo
0s eletrdes excitados da anatase evitando assim que estes recombinem com as respetivas lacunas.
O racio entre anatase e rutilo que melhores capacidades fotocataliticas apresenta ¢ 70%-30%

respetivamente, e ¢ uma das razoes para a excelente eficiéncia do P25. [54], [58], [69], [71]
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Para além do aumento do tempo de recombinacao, diminuir a energia de gap também ¢é
um dos métodos utilizados para aumentar a capacidade fotocatalitica do dioxido de titanio. Como
ja foi referido, isto é conseguido através da dopagem, principalmente utilizando azoto. [61]-[64]
No entanto dopar TiO, & um processo complicado e, como se vera neste trabalho, o aumento da
eficiéncia fotocatalitica do TiO, dopado nem sempre se deve a diminuicdo da energia de gap mas

sim devido a outros fatores.

A area de superficie especifica (ASE) de um conjunto de nanoparticulas influéncia a sua
eficiéncia fotocatalitica. Quanto maior for o valor, maior sera a area de contacto entre o TiO, e 0
ambiente, havendo assim maior probabilidade de uma molécula adsorver na sua superficie. [44],
[53], [56] Este valor é normalmente calculado em metros quadrados por grama (m2/g) e pode
chegar ultrapassar os 200 m2/g. Para atingir valores da ASE tao elevados obtém-se particulas com
dimensdes na ordem dos 10 nm. Para além do aumento da ASE, obter particulas mais pequenas
significa que o par eletrdo-lacuna tem mais probabilidade de chegar a superficie sem que ocorra

recombinacao, aumentando a atividade fotocatalitica.
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2.4. Métodos de caracterizagao

2.4.1.Microscopia eletronica de varrimento

A grande desvantagem de um microscépio 6tico é a limitada ampliacao que este permite,
pois a mesma esta limitada pelo comprimento de onda da luz. Para melhor analisar as
microcapsulas utiliza-se um microscépio eletronico de varrimento (MEV), que permite obter
imagens com uma maior ampliacéo, até cerca de um milhao de vezes. Outra grande vantagem
desta técnica ¢ a profundidade de campo, o que significa que as imagens obtidas tém aspeto

tridimensional.

0 método de obtencao das imagens passa por irradiar uma pequena seccao da amostra
com um raio de eletrdes, e analisar a interacao destes com a amostra. Desta interacédo resultam
varios sinais, nomeadamente eletrdes secundarios, eletrdes retrodifundidos, eletrdes de Auger,
raios-X caracteristicos, e outros fotdbes de energias variadas, sendo que cada sinal fornece
informacéao distinta dos outros sinais como composicao quimica, topografia, etc. Cada seccao
irradiada pelo feixe de eletroes corresponde a um pixe/na imagem. Assim, para obter uma imagem

a amostra é varrida pelo feixe de eletrdes de modo a criar a imagem, dai 0 nome da técnica. [72]

A Figura 14 demonstra de um modo simplificado a estrutura de um SEM. E criada uma
grande diferenca de potencial entre o emissor de eletrdes e a amostra (10-30 keV) o que faz com
que os eletrdes saiam do emissor em direcao a amostra. De seguida passam por uma série de
lentes dticas e magnéticas e atingem a amostra numa area muito pequena. Geralmente, quanto
menor esta area, maior a resolucéo final da imagem. Para a producéo de imagens, o sinal que se
pretende detetar sdo os eletrbes secundarios. Estes eletrdes sao produzidos devido a interacao
dos atomos da amostra com os eletrdes emitidos. Quando os eletrdes secundarios atingem o

detetor, o sinal & amplificado e enviado para o ecra, obtendo-se assim uma imagem. [73]
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Figura 14- Representacao esquemadtica de um SEM, mostrando o emissor de eletrdes, as lentes de focagem e o detetor. [73]

2.4.2.Andlise Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A area de superficie especifica € um importante parametro nas nanoparticulas de diéxido
de titanio, pois influéncia grandemente a eficiéncia fotocatalitica das mesmas. A teoria de
Brunauer-Emmett-Teller permite calcular a area de superficie especifica de uma amostra através

da adsorcdo de um gas inerte na superficie da mesma.

A técnica de adsorcéo fisica consiste em expor uma amostra cuidadosamente preparada
a um gas inerte. A preparacdo da amostra passa por remover todas as moléculas que possam
estar adsorvidas na sua superficie, aguecendo a amostra sob vacuo durante 6-12h. A analise é
tipicamente feita a temperatura de liquefacdo do gas. Quando uma molécula do gas encontra a
superficie da amostra ¢ atraida pela mesma, e adsorvida. A medida que a pressao aumenta, a
probabilidade das moléculas de gas colidirem com a superficie da amostra aumenta, aumentando

também a quantidade de moléculas adsorvidas. Assim, o nimero de moléculas adsorvidas
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aumenta em funcao da pressao do gas. A energia envolvida no processo de adsorcao fisica € muito

baixa, pelo que ocorre dessorcdo das moléculas quando a pressao € diminuida. [74]-[77]

Durante a analise, a pressao € aumentada até a pressao de vapor e de seguida é
novamente diminuida. E entdo obtido um grafico, onde o nimero de moléculas adsorvidas é
funcdo da pressao relativa, sendo o valor 1 a pressao de vapor do gas. A forma do grafico obtido
¢ uma impressao digital da textura da amostra. Segundo a classificacdo BRUNAUER, DEMING,
DEMING, TELLER (BDDT) existem seis tipos de graficos que correspondem a seis tipos de

morfologias diferentes. [77]

Maoléculas adsorvidas

Pressio relativa

Figura 15- Seis tipos de graficos possivels de obter numa analise BET.

Os graficos do tipo | caracterizam-se por apresentarem uma zona horizontal e intercetarem
0 eixo da pressao relativa aproximadamente na vertical. Neste tipo de material os poros sao tao
estreitos que sdo completamente preenchidos a pressdes relativamente baixas (<0,1 Pr), criando
o declive acentuado na zona inicial do grafico. Como os poros representam grande parte da
superficie, praticamente nao ocorre adsorcdo posteriormente, formando assim a zona horizontal
do gréfico. Este tipo de grafico é associado a materiais com poros que ndo excedem os 2 nm. O
grafico do tipo Il é caracteristico de materiais ndo porosos ou pos. O grafico do tipo Il é
caracteristico de materiais onde nao ocorre a formacdo de uma monocamada na superficie da
amostra, pois a interacao entre as moléculas do gas e as moléculas adsorvidas € mais forte que
a interacao das moléculas do gas com a amostra, fazendo com que s6 ocorra adsorcao a pressdes
relativas mais elevadas. Os materiais do tipo IV e V sdo muito semelhantes aos materiais do tipo
Il e Il respetivamente, no entanto durante a diminuicdo da pressao ocorre o fendmeno de
histerese, devido a forma dos poros. Sdo normalmente associados a materiais mesoporosos (poros

entre os 2-100 nm). Por fim, os materiais do tipo VI sdo materiais com uma superficie
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perfeitamente plana e nao porosa, onde cada “degrau” do grafico corresponde a uma nova

monocamada.

2.4.3.Calculo da energia de hiato (gap)

Kubelka e Munk (K-M) desenvolveram uma teoria que permite relacionar a energia de gap
com o espetro de refletdncia difusa de uma amostra. Para tal, a amostra devera ser
suficientemente espessa de modo a ocorrer apenas os fenomenos de refletancia e absorbancia,

evitando assim a influéncia da refletancia da porta amostras. A equacao é expressa da seguinte

forma:
K _ (1-Re)® _ -
s = R, = F(Ro) Equacdo 8

Onde K e S sao os coeficientes de absorcao e dispersao K-M, F(Re) é a funcao de remissao

de Kubelka-Munk e Ree & a razdo entre a refletancia da amostra e da referéncia.

A energia de gap e o coeficiente de absorcdo estdo relacionados segundo a seguinte

equacao:
ahv = Cy(hv — Eg)l/Z Equacdo 9

Onde, a ¢ o coeficiente de absorcéo linear do material, hv a energia do fotdo, C, uma

constante de proporcionalidade e E; a energia de gap do material. No caso de um material refletir

a radiacao de forma difusa, ou no caso em que & incidida luz num angulo de 60°, o coeficiente de
absorcao de K-M é igual ao dobro do coeficiente de absorcao desse material e o coeficiente de
difracdo K-M ¢ constante. Assim, é possivel deduzir a seguinte equacao a partir das equacdes

anteriores:
[F(Ro)hv]* = C,(hv — Ey) Equacdo 10

De notar, que caso o semicondutor seja de gap indireto como no caso da anatase a

poténcia passa de 2 para ¥ ficando a equacao:
[F(Row)hv]'/2 = C,(hv — E,) Equagéo 11

Assim, obtendo a funcao de remissao de K-M a partir da primeira equacao é possivel criar

um grafico de Tauc, onde [F (R )hv] Y2 é funcao da energia do fotdo (hv) e retirar a energia de
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gap (Eg). [78] Tal ¢ feito extrapolando uma linha tangente a seccao reta do grafico, e obtendo o

ponto de intersecao da tangente com o eixo horizontal, ou seja [F (R )hV] Y2 = 0 (Figura 16).
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—— NTiO9-pH3
074 Tangent
2 0.6
< E
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f\ ]
X 0.4-
L ]
0.3 -
0.2 4
0.1+
0.0 T T T T T T / T T T T T 1
15 2.0 25 3.0 35 4.0 45

Ef (eV)
Figura 16- Exemplo de um gréfico obtido com [F (R )hv] Y2 em funcéo da energia do fotzo.

2.4.4.Difracdo de raios-X

A difracao de raios-X ¢ uma técnica muito utilizada para entender qual o tipo de cristal
compde o material. Quando os raios-X atingem um material sao difratados pelos eletroes desse
material de forma elastica, ou seja, o fotdo difratado possui a mesma energia e fase do fotdo
incidente. Para a maior parte dos angulos de incidéncia dos raios-X, apos difracdo ocorre o
fendmeno de interferéncia destrutiva, onde os fotdes se cancelam entre si. No entanto, para
angulos especificos (dependendo de cada cristal), pode ocorrer interferéncia construtiva

aumentando assim a intensidade do sinal difratado. Este fendmeno é explicado pela lei de Bragg:
2dsin(6) = nA Equacdo 12

Onde, d é o espacamento entre os planos atomicos do cristal, 8 é o angulo incidente, A o

comprimento de onda do fotdo incidente, e n representa a ordem de difracdo (nimero inteiro). A

Figura 17 esquematiza visualmente este processo.
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Figura 17- Esquematizacao da difracdo de raios-X.

Variando o angulo de incidéncia dos raios-X e avaliando se ocorre interferéncia construtiva
ou nao (dependendo da intensidade do sinal difratado) é possivel saber assim o tipo de estrutura

cristalina.[79][80]

A Figura 18 representa um exemplo de um grafico obtido por difracdo de raios-X. Os picos

correspondem a angulos em que ocorreu difracao construtiva.
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Figura 18- Exemplo de um grafico de difracdo de raios-X.
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Para além da informacao referente ao tipo de estrutura cristalina, € também possivel obter
através dum grafico de difracdo o tamanho médio da cristalite através da largura a meia altura de

um pico, usando a lei de Scherrer:

KA

thl = m EQUZCéO 13

Onde, Dy; € o tamanho médio da cristalite, K é uma constante de forma, A é o
comprimento de onda dos raios-X, 6 € o angulo de difracdo e 8 é a largura a meia altura do pico.
De notar que os valores obtidos por esta férmula ndo sdo completamente confiaveis, pois ha varios
fatores que contribuem para o alargamento do pico como deslocacdes, zonas de tensdo e
heterogeneidades quimicas. A sua aplicacdao também s6 é recomendada ao pico de maior

intensidade de modo a diminuir o erro do calculo. [79], [80]

2.4.5.Fluorescéncia da cumarina

A cumarina € uma molécula com uma estrutura aromatica, como representado na Figura
19. E uma substancia natural encontrada em muitas plantas, e apresenta propriedades

fluorescentes muito interessantes. [81], [82]

Figura 19- Estrutura quimica da cumarina.

Como ja foi referido, quando ocorre fotocatalise, sdo produzidos radicais ¢ OH. Estes
radicais reagem com a cumarina, ligando-se ao carbono 7 do anel benzénico, formando assim 7-

hidroxicumarina como representado na Figura 20. [83]
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Figura 20- Reacdo entre a cumarina e o radical * OH, formando 7-hidroxicumarina.

Este novo produto é fluorescente, e assim é possivel aferir se realmente ocorreram reacdes
de fotocatalise. A medida que mais radicais * OH se formam mais 7-hidroxicumarina se forma
também, aumentando a intensidade da fluorescéncia da solucao. A fluorescéncia é entdo medida
por um espectrofotometro, e espera-se que ao longo do tempo a intensidade da mesma aumente.

[84]

2.4.6.Tratamento térmico

O tratamento térmico é essencial na sintese das nanoparticulas de TiO,, que sintetizado
pelo método sol-gel apresenta uma estrutura amorfa. De modo a aumentar a eficiéncia
fotocatalitica do dioxido de titanio submete-se a um tratamento térmico que ira reorganizar a

estrutura atémica, cristalizando-o na forma de anatase. [46], [57]

Normalmente para haver formacao de anatase as temperaturas a atingir no tratamento
térmico rondariam os 500°C. No entanto o aumento da pressdo permite reduzir a temperatura.
Assim, a solucao precursora do TiO, é colocada num autoclave (Figura 21). Com o aumento da
temperatura a pressao dentro da autoclave também aumenta, permitindo que o tratamento

térmico seja efetuado a apenas 200°C.
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Figura 21- Esquematizagcdo de um autoclave contendo a solugéo do precursor do TiO..
2.4.7.Cromatografia gasosa com espetroscopia de massa (GC-

MS)

0 ensaio de cromatografia gasosa com espetroscopia de massa permite detetar os varios
componentes quimicos de uma amostra. Sera utilizado neste trabalho para detetar se as
microcapsulas sao capazes de libertar o repelente presente no seu interior. Como o nome indica,

um aparelho GC-MS é capaz de realizar cromatografia gasosa e espetroscopia de massa.

Uma analise de cromatografia gasosa permite detetar os varios componentes quimicos de
uma amostra devido aos seus diferentes pontos de volatilizacdo. Um gas neutro, normalmente
hélio ou azoto, é transportado através do aparelho, atravessando o controlo de fluxo, a coluna e o
detetor. Este gas tem como objetivo transportar a amostra através da coluna para o detetor para
ser analisada (Figura 22). O principal componente é a coluna, que é composta por uma parede
de silica revestida com um liquido bastante viscoso. Quando a amostra & injetada é rapidamente
volatilizada, e transportada pelo gas através da coluna, que se encontra no interior de um forno
com temperatura controlada. Inicialmente a temperatura € baixa, e vai aumentado ao longo do
tempo. Significa isto, que os componentes mais volateis da amostra irdo atravessar a coluna mais
rapidamente, ao passo que 0s componentes menos volateis ficarao retidos na parede viscosa da
coluna. A medida que a temperatura aumenta, os restantes componentes volatilizam, o que Ihes

permite serem arrastados pelo gas até ao detetor.
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Figura 22- Esquema de um aparelho de cromatografia gasosa.

Esta analise permite entdo saber quais os componentes presentes na amostra, pois
diferentes componentes chegardo em alturas diferentes ao detetor. Obtém-se finalmente um
grafico com contagens relativas em funcdo do tempo. Comparando esse grafico com a base de
dados do aparelho € possivel saber quais os componentes presentes na amostra. Por vezes ocorre
que dois componentes chegam ao detetor ao mesmo tempo, o que significa que o aparelho nao
consegue distinguir os mesmos. Por essa razao, a cromatografia gasosa costuma estar acoplada

a um aparelho e espetroscopia de massa. [85], [86]

Apos passarem pelo detetor, os compostos sdo bombardeados por eletrdes altamente
energéticos (70 eV), de modo a ionizar as moléculas. Estes ides sao entdo conduzidos através de
um campo eletromagnético que os filtra consoante a sua massa. Deste modo é possivel separar
um ou mais componentes que tenham passado pelo detetor ao mesmo tempo, através da sua

massa. [86], [87]
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3. Procedimento experimental

3.1. Sintese

3.1.1.Nanoparticulas de TiO-

As nanoparticulas de diéxido de titanio foram sintetizadas utilizando o método sol-gel com
tratamento hidrotérmico. Foram sintetizadas seis amostras, sendo que metade foram dopadas
com azoto. Para além disso, o pH das solucbes precursoras foi alterado para cada amostra,

obtendo-se assim seis amostras distintas:
Ti0,-pH3 - nanoparticulas de dioxido de titanio com solucao a pH3.
Ti0,-pH6 - nanoparticulas de diéxido de titanio com solucao a pH6.
Ti0,-pH9 - nanoparticulas de diéxido de titanio com solucao a pH9.
N-Ti0,-pH3 - nanoparticulas de diéxido de titanio dopado com azoto com solucao a pH3.
N-Ti0,-pH6 - nanoparticulas de diéxido de titanio dopado com azoto com solucao a pH6.
N-Ti0,-pH9 - nanoparticulas de diéxido de titanio dopado com azoto com solucao a pH9.

O processo de sintese inicia-se com uma solucdo coloidal de 2-propanol (2-PrOH) em
agua, com pH ajustado usando soda caustica (NaOH) ou acido nitrico (HNO,). De seguida essa
solucéo é misturada usando agitacdo magnética com isopropdxido de titanio (IpTi), precursor do
titnio, durante 48h, o que formara o sol-gel. Nas amostras dopadas coloca-se também nesta fase
etilenodiamina, o precursor do azoto. Volvidas as 48h o sol-gel é submetido a um tratamento
hidrotérmico de 2h a 200°C. Por fim, procede-se a lavagem das nanoparticulas com 2-PrOH e

posterior secagem, para garantir a remocao de todos os reagentes residuais.
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Tabela 3- Parametros da sintese das varias nanoparticulas de TiO..

Nanoparticulas de TiO, Nanoparticulas N-TiO,
Solugao coloidal: Solugao coloidal:
1) 20,25 ml H.,0 + 2,25 ml 2-PrOH 1) 20,25 ml H,0 + 2,25 ml 2-PrOH
2) Agitacao magnética 600 rpm/1h 2) Agitacao magnética 600 rpm/1h
3) Ajuste pH (3, 6 ou 9) com NaOH 1M ou 3) Ajuste pH (3, 6 ou 9) com NaOH 1M ou
HNO, 6M HNO, 6M
Sol-gel: Sol-gel:
4) 2,5 ml solucdo coloidal + 2 ml IpTi 4) 2,5 ml solucado coloidal + 6 ml
Etilenodiamina + 2 ml IpTi
5) Agitacdo magnética 600 rpm/48h 5) Agitacdo magnética 600 rpm/48h
Tratamento Hidrotérmico: Tratamento Hidrotérmico:
6) Sol-gel + 15 ml 2-PrOH + 5 ml 6) Sol-gel + 15 ml 2-PrOH + 5 ml H,0
H.0
7) Forno 200°C / 2h 7) Forno 200°C / 2h
Recolha, lavagem e secagem: Recolha, lavagem e secagem:
8) Lavagem com 2-PrOH 8) Lavagem com 2-PrOH
9) Centrifugacao 9) Centrifugacao
10) Forno 50°C/3h 10) Forno 50° C/3h

3.1.2.Microcapsulas poliméricas

As capsulas produzidas neste trabalho possuem no seu interior 6leo de citronela. Este déleo
possui capacidades repelentes, ou seja, repele os mosquitos e outros insetos sem os matar. O
tipo de dleo de citronela aqui utilizado é conhecido como citronela tipo Java que consiste em
citronelal, geraniol, acetato de geranilo e limoneno. [88], [89] Foi escolhido este repelente pois é

um dos mais adequados e € nado tdxico para humanos.

Todas as capsulas foram sintetizadas utilizando o método de polimerizacao interfacial.
Este método exige a formacao de emulsdes que foram obtidas através de agitacdo mecanica,

utilizando uma hélice acoplada ao agitador BOECO OSD-20, como mostrado na Figura 23.
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Figura 23- Hélice e agitador mecénico utilizados para a formacao das emulsoes.

Microcdpsulas de poliamida

A sintese das microcapsulas de poliamida segue 0s seguintes passos genéricos:

1- Agitar mecanicamente o estabilizante durante 2 minutos a 800 rpm (rotacdes por
minuto);
2- Juntar a fase organica gota a gota, agitando mecanicamente, e deixar 3 minutos a
agitar (agitacao para criar a emulsao);
3- Colocar gota a gota a fase aquosa com agitacdo (agitacao durante a fase de
polimerizacao).
As capsulas de poliamida formam-se devido a reacdo do dicloreto de acido sebacoilo
(COCl) com uma amina (EDA - etilenodiamina ou DETA - dietilenotriamina) para formar a
poliamida. Foram realizados quatro ensaios iniciais utilizando as duas aminas e utilizando duas
velocidades de rotacao diferentes durante a polimerizacao de modo a escolher quais as melhores

condicoes para formar as microcapsulas (Tabela 4).
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Tabela 4- Primeiros quatro ensaios para a sintese de microcapsulas de poliamida, onde foram utilizadas velocidades de agitacdo
diferentes durante a polimerizacdo e aminas.

1¢ Ensaio 2° Ensaio 32 Ensaio 4° Ensaio

Estabilizante 50 ml PVA (2%) 50 ml PVA (2%) 50 ml PVA (2%) 50 ml PVA (2%)

Fase (I mlCOCI+250 (1 mlICOCI+250 (1mlCOCI+250 (1 mlCOCI+ 250
organica uL Citronela.) uL Citronela.) uL Citronela.) uL Citronela.)
Fase 50 ml EDA (0,389 50 ml DETA (0,37 50 ml EDA 50 ml DETA
aquosa mol/dm?) mol/dm:) (0,389 mol/dm3) (0,37 mol/dm?)
Emulsificac 1000 rpm 1000 rpm 1000 rpm 1000 rpm
ao
Polimerizac 400 rpm 400 rpm 1000 rpm 1000 rpm
ao
Observacoe Capsulas Capsulas Capsulas Capsulas
s esféricas com esféricas com esféricas com esféricas com
tamanho entre tamanho entre tamanho entre tamanho entre
100-300 um, com 200-300 um, 50-200 pm, com 100-300 pm,
bastantes com alguns alguns sem fragmentos
fragmentos na fragmentos na fragmentos na na suspensao.
suspensao Suspensao SUSpensao

Concluiu-se nos primeiros quatro ensaios que o aumento da velocidade de rotacdo diminui
o tamanho das microcapsulas ao mesmo tempo que diminui também os fragmentos de polimero
que se encontram em suspensdo. Assim, 0s ensaios seguintes utilizaram a velocidade de 1000

rpm durante a polimerizacao.

Os seguinte ensaios, mostrados na Tabela 5, foram realizados com o objetivo de entender
qual a influéncia da concentracdo de EDA e DETA na formacado das microcapsulas. As

concentracdes utilizadas nestes ensaios foram aumentadas relativamente aos ensaios anteriores.

Tabela 5- Ensaios onde a concentracao de EDA e DETA foi aumentada.

EDA DETA
Estabilizante 50 ml PVA (2%) 50 ml PVA (2%)
Fase organica (I ml COCI + 250 pL Citronela.) (1 ml COCI + 250 pL Citronela.)
Fase aquosa 50 ml EDA (0,899 mol/dm?) 50 ml DETA (0,925 mol/dms3)
Emulsificacao 1000 rpm 1000 rpm
Polimerizacao 1000 rpm 1000 rpm
Observacoes  Capsulas resistentes, com um pouco  Capsulas muito grandes (300-400
de aglomeracao e tamanho médio de um). Agente ativo ndo parece
200 um. encapsulado.
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Concluiu-se com estes ensaios que as capsulas sintetizadas com DETA possuem um
tamanho demasiado grande, e que o aumento da concentracao de EDA obteve resultados muito
positivos. Neste caso, as capsulas apresentam uma maior resisténcia, um tamanho médio de 200

UM e nao ocorreu a formacao de fragmentos de polimero na suspensao.

Na Tabela 6, ¢ estudado o efeito da alteracdo na quantidade de COCI e de dleo de
citronela. As primeiras colunas comparam a influéncia da alteracdo da quantidade COCI, ao passo

que as duas ultimas comparam a influéncia na alteracao da quantidade de citronela.

Tabela 6- Ensaios onde houve alteracdo na guantidade de COCI e citronela.

EDA EDA EDA / 500 uyL EDA /1000 puL
Citr Citr
Estabilizante 50 mI PVA (2%) 50 mlI PVA (2%) 50 ml PVA (2%) 50 ml PVA (2%)
Fase (2 ml COCI + (1 ml COCI + (1 ml COCI + (1 ml COCI + 1000
organica 250 uL 250 uL 500 uL uL Citronela)
Citronela) Citronela) Citronela)
Fase aquosa 50 ml EDA 50 ml EDA 50 ml EDA 50 ml EDA (0.899
(0.389 mol/dm?)  (0.899 mol/dm:) (0.899 mol/dm3) mol/dm?)
Emulsificaca 1000 rpm 1000 rpm 1000 rpm 1000 rpm
o
Polimerizaca 1000 rpm 1000 rpm 1000 rpm 1000 rpm
o
Observacoes Ocorreu Ensaio ja Cheiro a Cheiro a citronela
aglomeracao realizado citronela mais  mais intenso, o que
das capsulas, e anteriormente intenso, o que leva a concluir que
formou-se muito (Tabela 5). leva a concluir ficou muita
polimero que ficou muita citronela por
disperso na citronela por encapsular.
suspensao. encapsular.

Concluiu-se que o aumento da quantidade de COCI ndo obteve resultados positivos, pois
ocorreu uma maior aglomeracao das capsulas e houve um aumento da quantidade de polimero
disperso na solucao. Nas amostras onde a quantidade de citronela foi aumentada, o cheiro é mais

intenso o que leva a crer que grande parte da citronela nao foi encapsula e ficou na suspensao.

Com este tipo de microcapsulas nao se obtiveram os resultados desejados quando
aplicadas na superficie do ceramico. A sua baixa resisténcia mecanica provocava o colapso das
capsulas aquando da deposicado, tornando-as inutilizaveis. Assim, realizaram-se mais ensaios
utilizando polimeros diferentes numa tentativa de criar capsulas com resisténcia mecanica mais

elevada.
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Poliuretano

Para a sintese das capsulas de poliuretano seguiram-se 0s seguintes passos:

—_
1

Misturar durante 10 minutos com agitacdo magnética 2g de DL 75 com 5 ml de

clorobenzeno (pré-polimero/fase oleosa);

2- Adicionar a mistura anterior 2 ml de agente ativo;

3- Preparar separadamente 120 ml de surfactante (goma arabica 10%) e agitar
mecanicamente a 400 rpm durante 10 minutos;

4-  Adicionar o pré-polimero a goma-arabica (fase aquosa) e agitar mecanicamente a 600
rpm durante 15 minutos;

5-  Aumentar a temperatura para 60-65°C e adicionar 2,5 ml de 1,4-butano-diol.

6- Deixar polimerizar durante 1h.

O primeiro passo tem como objetivo diluir o DL 75, ja que € um composto muito viscoso
o0 que dificultaria a sua dispersao na fase aquosa. No segundo passo é adicionado o agente ativo
ao DL 75, para assegurar que fica dissolvido no pré-polimero. O passo trés tem como objetivo
dissolver a goma-arabica (p6) em agua. A goma-arabica funciona como estabilizante, assegurando
que a emulsao sera estavel. De seguida o pré-polimero juntamente com o agente ativo é adicionado
na goma-arabica e, devido a imiscibilidade dos dois, forma-se uma emulsdo com o pré-polimero
disperso na goma-arabica. Por fim, a emulsao é aquecida até 60-65°C e adicionado 1,4-butano-
diol para ocorrer a polimerizacao.

Os resultados deste ensaio foram bastante promissores, pois as capsulas formaram-se a
primeira tentativa. Para além disso, as capsulas de poliuretano apresentam um tamanho e forma
uniforme ao mesmo tempo que possuem uma resisténcia mecéanica elevada. Concluiu-se entao
que seriam estas as capsulas a utilizar com o objetivo final de incorporacdo no ceramico. A

caracterizacao por microscopia otica e eletronica destas microcapsulas é discutida mais a frente.
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3.2. Ensaios de caracterizagao

3.2.1.Caracterizacéio das nanoparticulas

Difracdo de Raios-X

Esta técnica foi realizada no Laboratdrio de Investigacdo SEMAT/UM, e tem como objetivo
caracterizar a estrutura cristalina das amostras e determinar o tamanho da cristalite. Para tal foi

utilizado o aparelho Bruker AXS (Figura 24).

Figura 24-Equipamento Bruker AXS utilizado para ensaios de caracterizacao XRD. [90]
Para analise dos dados foi utilizado o software Topas, que efetua uma analise de Rietveld
para ajustar uma funcdo ao difratograma experimental, o que permite calcular o tamanho das

cristalites e também a percentagem relativa de cada estrutura cristalina.

Ensaios BET

Os ensaios para calcular a area de superficie especifica foram realizados na Universidade

do Porto, no equipamento Quantachrome Intruments Autosorb-1 (Figura 25).
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Figura 25- Equipamento utilizado para as analises BET, Quantachrome Intruments Autosorb-1.

A preparacao das amostras passa por sujeitar as mesmas a alto vacuo durante 2h a 20°C.
Este processo garante que nao ficam atomos adsorvidos na superficie da amostra, pois a sua
presenca iria afetar os resultados finais. De seguida, procede-se a analise BET, utilizando azoto
como 0 gas que sera adsorvido pois € um gas estavel e a area que cada molécula de azoto ocupa
na superficie da amostra é bem conhecida. Isto permite entdo saber a area de superficie especifica

da amostra sabendo o nimero de moléculas adsorvidas na sua superficie.

Refletdncia

Os ensaios de refletancia foram realizados no Laboratorio de Optoelectrénica do
Departamento de Fisica da Universidade do Minho, utilizando o Espectrofotometro Shimadzu,

Modelo UV-2501 PC (Figura 26).

A finalidade deste ensaio é calcular a energia de gap do dioxido de titanio, através da
relacdo Kubelka-Munk. Para isso, a amostra devera possuir uma espessura suficientemente
elevada de modo a tornar a transmitancia nula. A amostra é colocada numa esfera integradora
com uma amostra referéncia de sulfato de bario (BaS0O.), pois tem a capacidade de refletir a luz

quase na sua totalidade em todo o espetro em que é realizado o ensaio (300-800 nm).
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Figura 26- Espectrofotometro de Absorcdo Shimadzu, Modelo UV-2501 PC.

Reator Fotocatalitico

A semelhanca dos ensaios de refletancia, os ensaios de avaliacdo fotocatalitica foram
também realizados no Laboratdrio de Optoelectrénica do Departamento de Fisica da Universidade
do Minho. O equipamento é constituido por uma fonte de radiacdo UV/Visivel/NIR Hamamatsu K.
K. Modelo L10761, uma fonte de excitacao LED-UVA (365 nm), um espectrofotometro UV/Visivel
Scan-Spec HR da Scansci, e um agitador magnético HI 190 M (Figura 27).

Figura 27- Equijpamento utilizado para os ensaios de avaliacdo fotocatalitica e fluorescéncia. A-Espectrofotometro B-LED de
excitacao e porta-amostras €- Agitador magnético D- Fonte de radiacéo
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Esta montagem experimental tem como objetivo medir a eficiéncia fotocatalitica do TiO.,.
Para tal, é realizado um ensaio onde se mede a capacidade do didxido de titanio de degradar um

corante organico, neste caso azul-de-metileno, sob radiacao ultravioleta.

Sabe-se que o fendmeno de fotocatalise ndo € o Unico a ocorrer durante este ensaio,
ocorrendo também adsorcdo do corante na superficie das nanoparticulas. Assim, antes da
realizacdo dos ensaios fotocataliticos, foram realizados ensaios com a fonte de excitacao (LED UV-
A) desligada de modo a calcular a quantidade de corante que é adsorvido pelas nanoparticulas.
Para estes ensaios, foi preparada uma solucdo de azul-de-metileno com concentracdo 1 X
107°M, juntamente com 1,75 x 10~* g de TiO, para cada amostra (seis amostras no total). A
medida que ocorre a adsor¢éo do corante na superficie das nanoparticulas, a solucao fica cada
vez mais transparente, sendo assim possivel medir a capacidade de adsorcao das particulas.
Atingido o ponto de saturacéo, ou seja, o ponto onde nao ocorre mais adsorcao de corante por

parte das nanoparticulas, a solucdo é substituida e é entao realizado o ensaio fotocatalitico.

Para a realizacado dos ensaios fotocataliticos, foram criadas seis solucdes (uma para cada
amostra de Ti0,) de azul-de-metileno com concentracdo de 1 X 10~> M, juntamente com 1,75 X
10™* g de TiO, (utilizados nos ensaios anteriores) por mililitro de solucdo. De seguida foram
vertidos 12 ml da solucdo numa cuvete de vidro (Figura 28) que foi colocada no porta-amostras.
Em dois lados opostos da cuvete encontram-se duas fibras éticas que estdo ligadas a fonte de
radiacdo e ao espetrofotdbmetro. Consoante a transmitancia da solucdo, mais ou menos luz
proveniente da fonte de radiacdo é capaz de a atravessar, sendo esse valor lido pelo
espectrofotometro. Para além disso, o reator possui uma fonte de excitacao LED UV-A, centrado a

365 nm, com o objetivo de excitar as nanoparticulas de modo a ocorrerem reacdes fotocataliticas.

Figura 28- Cuvete de vidro onde é colocada a solucéo.
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A irradiancia do LED UV-A foi ajustada de modo a simular a irradiancia solar no espetro
UV (2 mW/cma). Para tal, foi utilizado um medidor de irradiancia UV light Meter YK — 35 UV da
Lutron (Figura 29).

Ao longo do tempo, o corante degrada devido as reacdes fotocataliticas, fazendo com que
a solucao perca cor e fique transparente, aumentando assim a transmitancia da mesma. Utilizando
curvas de calibracao € possivel saber a um dado instante a concentracéo de corante na solucao,

permitindo assim o calculo da cinética da reacao de degradacéao.

Figura 29- A) UV light Meter YK — 35 UV da Lutron

A Figura 30 demonstra o tipo de grafico obtido neste ensaio. O primeiro pico corresponde
a luz emitida pelo LED UV-A, dai que a absorbancia apresente um valor negativo. Ja o segundo
pico, corresponde aos comprimentos de onda que sao absorvidos pela solucao de azul-de-
metileno. E neste segundo pico que a andlise dos dados se ira focar, pois o valor da absorbancia
da solucao esta diretamente relacionada com a quantidade de corante presente na mesma.
Espera-se portanto, que ao longo dos ensaios a altura do segundo pico desca gradualmente a

medida que o corante degrada.
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Figura 30- Exemplo de um grafico obtido através do espectrofotometro.

Os graficos obtidos nestes ensaios estdo presentes no Anexo 3, com os valores do
comprimento de onda entre 450-750 nm, pois é nesta zona do espectro que ocorre absorcdo da
luz por parte do corante azul-de-metileno. De notar que para cada amostra foram obtidos os
graficos a tempos diferentes, devido as diferencas na atividade fotocatalitica entre as varias
amostras. Por exemplo, a amostra NTiO,-pH9 degradou o corante quase por completo em apenas
30 minutos, em contraste com a amostra TiO-pH9 que demorou 240 minutos. Assim, para a
amostra dopada, foram obtidos graficos de 4 em 4 minutos sensivelmente, ao passo que na

amostra ndo dopada apenas foi necessario obter graficos de 30 em 30 minutos.

De modo a criar as curvas de calibracdo foram efetuados ensaios a seis amostras com

concentracdes conhecidas, obtendo os graficos de absorbancia presentes na Figura 31.
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Figura 31- Valores de absorbancia obtidos para as amostras com concentracao conhecida previamente.

Determinou-se entao os valores maximos dos picos do grafico da Figura 31. Criando um

grafico com os valores maximos de absorbancia de cada pico em funcao da concentracao da

solucao, é possivel

obter uma curva de calibracao.
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Figura 32- Curva de calibracdo a utilizar nos ensaios de fotocatalise.
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Os pontos entdo obtidos foram ajustados linearmente, obtendo a reta visivel no grafico da
Figura 32. Com esta reta é entdo possivel saber a concentracao de uma determinada amostra
através da absorbancia da mesma. Como se pode ver, o ajuste nao foi o melhor (R*=0.96569),

pelo que é necessario ter em conta este erro.

Fluorescéncia

Os ensaios de fluorescéncia foram realizados na mesma montagem experimental que os

ensaios de fotocatalise, no entanto, neste caso a fonte de radiacdo LED UV-A esta desligada.

Foram preparadas seis solucdes de cumarina com concentracdo 1 X 10~3 M. Cada uma
das solucdes foi colocada num cuvete de 12 ml juntamente com 12 mg de nanoparticulas de TiO..
A semelhanca dos ensaios de eficiéncia fotocatalitica, cada uma das solucdes possui

nanoparticulas distintas, correspondentes as nanoparticulas ja sintetizadas anteriormente.

Como foi explicado no capitulo anterior, a luz emitida pelo LED UV-A origina radicais OH e,
gue ao reagir com a cumarina formam 7-hidroxicumarina. Este produto tem a caracteristica de ser
fluorescente (Figura 33), o que permite uma medicéo direta da quantidade do mesmo através do
espectrofotémetro, pois quanto maior for a quantidade de 7-hidroxicumarina maior é a intensidade

da luz emitida.

Figura 33- Exemplo de uma solugdo fluorescente colocada no porta-amostras.
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O gréfico tipico deste ensaio esta representado na Figura 34. O primeiro pico aparece
devido a luz emitida pela fonte de excitacao (LED), ao passo que o segundo pico corresponde a

fluorescéncia da 7-hidroxicumarina. Espera-se entdo que o segundo pico aumente de intensidade

ao longo do tempo.
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Figura 34- Exemplo de um grafico obtido num ensaio de fluorescéncia, apds 180 minutos.

E importante referir que devido & dispersao das nanoparticulas nas solucées é impossivel
obter os valores de fluorescéncia, pois estas bloqueiam a radiacao. Assim, de 30 em 30 minutos
cada solucdo foi cuidadosamente centrifugada de modo a remover as nanoparticulas e ser assim
possivel obter os valores de fluorescéncia. Como seria de esperar, este processo origina alguns
erros experimentais, pelo que esta técnica tera apenas um valor qualitativo da eficiéncia das

nanoparticulas.
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3.2.2.Caracterizacéio das microcapsulas

Microscopio Eletronico de Varrimento (SEM)

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Investigacdo do SEMAT/UM, utilizando o
microscopio eletrénico de varrimento de alta resolucdo com emissao de campo FE/ Nova NanoSEM

200 (Figura 35).

Figura 35- Microscdpio eletrénico utilizado na caracterizacdo das microcapsulas. [SEMAT]

Esta técnica permite uma visualizacao mais detalhada das microcapsulas, permitindo uma
melhor caracterizacao visual das mesmas. Devido as baixas ampliacdes utilizadas (do ponto de
vista da microscopia eletrénica) ndo foi necessaria uma preparacdo muito extensiva das amostras,
como se observa noutros casos onde é necessario revestir as amostras com ouro, por exemplo.
Para além disso, a caracterizacao foi realizada em baixo vacuo, garantindo a integridade estrutural

das microcapsulas.
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3.2.3.Caracterizacdo das microcapsulas com nanoparticulas

Cromatografia Gasosa com Espetroscopia de Massa (GC-MS)

Este ensaio foi realizado no Departamento de Quimica da Universidade do Minho no

campus de Gualtar, utilizando o aparelho Varian 4000 Performance (Figura 36).

Figura 36- Aparelho de cromatografia gasosa com espetroscopia de massa Varian 4000 performance.

A preparacdo das amostras passa por colocar uma quantidade predefinida de
microcapsulas num via/ (Figura 37), que ao longo do tempo vao libertando o agente ativo. Para
efetuar a analise, ¢ inserida uma seringa que recolhe uma amostra de ar do interior do via/, que é
depois injetado no aparelho GC-MS. Foram preparadas quatro amostras distintas, com o objetivo

de entender qual a influéncia da radiacao e do dioxido de titanio na libertacao do repelente.

Figura 37-Vial onde sdo colocadas as amostras a analisar no GC-MS.
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Tabela 7- Descricdo das amostras preparadas para andlise GC-MS.
Amostra Amostra2 Amostra 3 Amostra 4

1(MC) (MC+Ti0,) (MC+UV) (MC+UV+TiO,)

Microcapsulas 05¢g 05¢g 0b¢g 0b5¢g
Didxido de titanio (N-TiO.- — 0,06g — 0,05g
pH9)

Radiacao 2h 2h

Para a primeira amostra, controlo, foram colocados 0,5 g de capsulas no wal. Para a
segunda amostra, pretende-se aferir a influéncia da adicdo de dioxido de titanio, pelo que se
colocou 0,05 g juntamente com as capsulas. A terceira amostra pretende avaliar o efeito de
radiacao, ao passo que na ultima amostra foi colocado TiO, juntamente com as capsulas e as
mesmas foram submetidas a radiacao. Ambas as amostras (3 e 4) foram colocadas sob radiacao
durante 2 horas. As nanoparticulas utilizadas foram as N-TiO,-pH9 pois, como se vera mais a
frente, foram as que melhores resultados obtiveram a nivel de eficiéncia fotocatalitica. De notar
que todas as amostras foram preparadas um dia antes da analise, e o tempo entre a colocacao

das microcapsulas no via/e a sua analise foi igual para todas as amostras.

Testes in vitro (dissuas@o de postura)

Os ensaios de dissuasdo de postura foram realizados no Instituto de Higiene e Medicina
Tropical (IHMT). Para tal, foi estabelecida e mantida, sob condicdes padronizadas de colonizacao,
um colénia de Anopheles stephensi (principal espécie de mosquito transportadora de malaria), por
um numero indeterminado de geracdes em condicdes de humidade relativa (70+5%HR),
temperatura (27+2°C) e fotoperiodo (12h luz / 12h escuro), nos insectarios da Unidade de Ensino

e Investigacao de Parasitologia Médica, do IHMT, Lisboa.

Este estudo tem como objetivo medir o efeito dissuasor da oviposicao por parte das
microcapsulas. Para tal, a um grupo de numero indeterminado de fémeas mosquito entre os 3 e
4 dias de idade foi dada a oportunidade de realizarem alimentacao sanguinea em Mus musculus
(rato domeéstico), previamente anestesiados segundo legislacao europeia (86/609/EEC) e
nacional (dec- lei 129/92 de 2 Jun., port. N° 100/92 23 Out.). Apos alimentacao sanguinea, dez

fémeas engorgitadas (apresentam o abdoémen dilatado devido a alimentacdo sanguinea) e cinco
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machos do mesmo grupo foram transferidos para a gaiola de teste (20x20x20 cm) revestida por
rede tule. Dois dias apos a alimentacdo sanguinea, foram introduzidas duas tinas de vidro
contendo 50 ml de agua de torneira desclorada (controlo) e suspensao de particulas em agua
(teste). Trés suspensdes foram utilizadas, com concentracdes de microcapsulas de 30%, 15% e
7,5%. As tinas de teste foram sujeitas a 60 minutos de exposicdo UV-A em caixa estanque a luz
exterior. Apos 24h, as tinas foram removidas das gaiolas de teste e o seu contetdo filtrado em

papel de filtro para captacao dos possiveis ovos presentes, para posterior contagem.

3.2.4.Caracterizacdo do produto final

Testes in-vitro

Para a caracterizacao final do produto, os painéis ceramicos revestidos com as
microcapsulas foram analisados no IHMT. Devido a natureza do teste nao foi possivel realizar os
mesmos em painéis ceramicos. Em substituicao foram utilizados téxteis revestidos com as
microcapsulas, que deverao ter o mesmo efeito que os ceramicos, sendo que os resultados seriam

validos para estes ultimos.

A semelhanca dos ensaios de dissuasdo de postura, foi estabelecida e mantida, sob

condicoes padronizadas de colonizacdo, uma colonia de Anopheles stephensi.

Foi utilizado o sistema tunel, segundo as recomendacdes da OSM (organizacdo mundial
da saude), para avaliar a capacidade repelente das microcapsulas. [91] Este método permite
avaliar o comportamento dos mosquitos, durante a procura de um hospedeiro, perante materiais
tratados com substancias tdxicas, fornecendo informacdes sobre possiveis efeitos de repeléncia e
inibicdo da refeicdo sanguinea. [92] O sistema é composto por duas caixas retangulares (25 cm
de altura, 21 cm de largura e 60 cm de comprimento) acrilicas, denominadas de controlo e teste.
Cada caixa permite a sua divisdo, utilizando os téxteis perfurados, em duas camaras A e B. No
compartimento B de cada caixa foi introduzido um exemplar de Raffus norvegicus (rato comum),
estirpe Winster, anestesiado segundo a legislacao previamente mencionada, como isco e fonte de
alimentacao sanguinea. No compartimento A, foram libertadas 100 fémeas de Anopheles
stephensi; com 3 a 5 dias de vida, privadas de alimentacao no dia anterior ao ensaio. Os ensaios
decorreram durante 60 minutos, durante os quais foram registados o numero de fémeas que

passaram do compartimento A para o B, ao 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos. Ao fim da
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experiéncia, o numero de mosquitos vivos e mortos, alimentados e nao alimentados, em ambos
0s compartimentos foram capturados e contados. Com base nos dados foi calculado o indice de

repeléncia (IRE) e reducado de refeicdo sanguinea (BFI).

tratados X100
controlo

IRE =100 —

Onde, “tratados” representa a proporcao de fémeas que atingiram o compartimento B no
tunel teste, e “controlo” representa a proporcao de fémeas que atingiram o compartimento B do

tunel de controlo.

tratadosx100
controlo

BFI =100 —

Onde, “tratados” representa a proporcao de fémeas alimentadas capturadas no tunel teste

e “controlo” representa a proporcao de fémeas alimentadas capturadas no tunel de controlo.

Foram realizadas quatro experiéncias com téxteis com uma area de 320 cmz, impregnados
com microcapsulas funcionalizadas com TiO,, para além do teste controlo onde o téxtil nao foi
impregnado. Cada um dos téxteis possuia entre 30 a 35 furos com 1,1 a 1,3 cm de diametro. Os

ensaios decorreram em condicdes idénticas as do insectario.
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4. Resultados experimentais

4.1. Caracterizacdo das nanoparticulas

Difracdo de Raios-X

Todas as amostras de nanoparticulas TiO, foram submetidas a experiéncias de difracao
de raios-X de modo a determinar o tamanho médio da cristalite bem como a sua composicao

relativamente as fases presentes (anatase, rutilo ou broquita).

Os graficos obtidos por difracdo de raios-x apresentam-se na Figura 38, juntamente com
0 ajuste obtido através do software Bruker Topas (linha vermelha). Sao claramente visiveis picos
de difracdo proximos dos angulos 25°, 37°, 49°% 55° o que, comparando com as fichas
cristalograficas do ICDD (Anexo 1), indica a presenca de Anatase. A clara auséncia de picos nos
angulos 27° e 40° prova que as fases Rutilo e Broquita ndo se encontram presentes nas amostras.

A primeira vista, devido & escala utilizada, parece ndo haver picos nas amostras NTiO.pH6
e NTiO,pHY9, no entanto, consultando o Anexo 2 é possivel detetar os picos referentes a fase

Anatase.
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Figura 38- Graficos obtidos por difracdo de raios-X para as amostras de TiO..

Tabela 8- Tamanho médio da cristalite obtido através da lei de Scherrer aplicada a difracao de raios-x.
Amostra Tamanho médio da

cristalite (nm)

NTiO,pH9 <10
TiO,pH9 <10
NTiO.pH6 <10
TiO,pH6 <10
NTiO.,pH3 13
TiO,pH3 11
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A Tabela 8 apresenta os valores obtidos para o tamanho médio da cristalite obtidos através
da lei de Scherrer. As amostras sintetizadas com pH3 apresentam um tamanho de cristalite maior
que as restantes, sem grandes diferencas no entanto. Devido a natureza empirica da lei de
Scherrer, apenas é possivel concluir que as restantes amostras possuem um tamanho de cristalite
menor que 10 nm. No entanto, a grande largura dos picos presentes nos XRD das amostras NTiO.-
pH6 e NTiO,pH9 em comparacdo com as amostras TiO-pH6 e TiO-pH9, leva a crer que as
primeiras apresentam um tamanho de cristalite muito inferior em comparacdo com as amostras
nao dopadas. E necessario ter em atencdo que o tamanho de cristalite ndo é igual ao tamanho

das particulas, e os dois valores nao estao relacionados entre si.

BET- Calculo da drea de superficie especifica

Os graficos obtidos pela analise BET estao representados na Figura 39, e os respetivos
valores da area de superficie especifica na Tabela 9. De notar que o valor da area de superficie

especifica (ASE) da amostra P25 ¢ o valor referido pelo fornecedor.

Seguindo a classificacao das amostras demonstrada no Capitulo 2.4.2 (pagina 45), as
amostras TiO~pH6 e TiO,-pH9 sao do tipo Il, levando a concluir que sao amostras pouco porosas.
A presenca de alguma histerese leva a crer que possam existir alguns poros de peguenas
dimensdes, mas em pouca quantidade. Ja as amostras restantes sdo todas do tipo V, e os maiores

niveis de histerese evidenciam a presenca de mesoporos.

As amostras TiO-pH3 e NTiOpH3 apresentam areas de superficie especifica muito
semelhantes, no entanto as amostras dopadas exibem mais histerese indicando que os poros sao

mais estreitos, dai o ligeiro aumento da ASE.

As nanoparticulas NTiO~pH9 possuem uma ASE muito mais elevada que as amostras nao
dopadas. Isto ¢é facilmente explicado pela maior quantidade de poros presentes na amostra

dopada, como ¢ evidenciado no grafico NTiO~pH9 (tipo V).
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Figura 39- Gréficos obtidos pelos ensaios BET para as amostras de nanoparticulas de TiO,

Tabela 9- Valores da ASE para as diferentes amostras de TiO,
Amostra de Ti0, Area de superficie especifica (m2/g)

Nao dopadas Dopadas
pH3 206 216
pH6 168 134
pH9 206 287




P25 50

Ja as amostras TiO-pH6 e NTiO-pH6 apresentam valores da ASE significativamente
menores que as nanoparticulas restantes. Isto pode ser explicado por uma maior aglomeracao
das mesmas, ja que foram sintetizadas a um pH muito préximo do ponto isoelétrico ao passo que
as nanoparticulas sintetizadas a pH3 e pH9 possuem cargas superficiais, que diminuem a

probabilidade de ocorrer aglomeracéao.

De um modo geral, os resultados desta analise foram bastante satisfatérios pois todas as
amostras apresentam valores de ASE muito elevados em comparacdo com as amostras de
referéncia P25. Quanto maior for o valor da ASE melhor, pois a eficiéncia fotocatalitica também

aumenta.

Refleténcia/Egap

Foi calculada a energia de gap para todas as amostras de nanoparticulas produzidas,
como representado nos graficos seguintes (Figura 40, Figura 41 e Figura 42). Como ja foi
mencionado anteriormente, segundo a teoria de Kubelka e Munk, a energia de gap ¢ dada pela

intersecéo das linhas tangentes (roxa e vermelha) com o eixo horizontal.

097 ——TioypH3
0.84 — Tangent
—— NTiOypH3
0.74 —— Tangent
0 0.6
<O B
= 0.51
f: ]
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Figura 40- Gréfico da [F (R ) hv] 2 em funcio da energia do fotio, para as amostras TiO,-pH3 e NTiO-pH3.
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Tabela 10- Valores dos pontos de intersecdo das retas tangentes com o eixo horizontal (Egap)

Amostra de TiO, Energia de hiato (el)

Nao dopadas Dopadas

pH3 3,09 3,16
pH6 3,17 3,24
pH9 3,25 3,26

A Tabela 10 apresenta os valores de intersecao das retas tangentes com o eixo horizontal,
ou seja, a energia de gap. Como se pode ver, e ao contrario do que seria de esperar, houve um
ligeiro aumento da energia de gap. Este resultado sugere que nao ocorreu ocupacao substitucional
dos atomos de oxigénio por parte dos atomos de azoto, mas sim ocupacao intersticial dos espacos
interatomicos. Apesar disso, como se vera nos resultados seguintes, houve um aumento da
eficiéncia fotocatalitica das amostras dopadas em relacdo as amostras nao dopadas, devido a

outros fatores como area de superficie especifica por exemplo.

Reator fotocatalitico

Os primeiros ensaios a serem realizados, como ja mencionado, foram 0s ensaios para
aferir a capacidade de absorbancia das nanoparticulas. Os graficos obtidos nestes primeiros
ensaios encontram-se presentes no Anexo 3, para os quais foram retirados os valores maximos

dos picos que estao representados nos graficos seguintes.

As amostras ndo dopadas apresentaram valores de adsorcao muito baixos, pelo que as
solucdes de azul-de-metileno mantiveram-se praticamente inalteradas, sem mudancas de cor. Ja
as amostras dopadas apresentaram resultados muito mais positivos. Analisando as figuras
seguintes, observa-se que a amostra NTiO,pH3 adsorveu algum do corante ao fim de 1h30min.
Ja a amostra NTiO,-pH6 adsorveu o azul-de-metileno quase por completo em pouco menos de 30
minutos. Por fim, as nanoparticulas NTiO~-pH9 foram tao eficientes que adsorveram a solucao em
apenas 8 minutos. Por esta razdo, decidiu-se filtrar as particulas e adicionar novamente outra
solucéo de corante, que foi novamente adsorvida em 20 minutos. A terceira solucdo foi também
adsorvida rapidamente (pouco menos de 30 minutos). Por fim, na quarta solucdo as

nanoparticulas nao foram capazes de adsorver todo o corante.
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Figura 45- Valores maximos dos picos obtidos para a amostra NTIO.pH9 em funcdo do tempo.

0 aumento da capacidade de adsorcao pode ser explicada pelas cargas superficiais a
superficie das nanoparticulas. As nanoparticulas NTiO,-pH3 possuem cargas superficiais positivas,
ao passo que as NTiO,pH6 nao possuem carga e a amostra NTiO,-pH9 possui cargas superficiais
negativas. Sendo que o corante uma molécula carregada positivamente (Figura 46) é natural que
tenha mais afinidade para adsorver nas nanoparticulas de NTiO~pH9. Este facto conjugado com
a maior area de superficie das mesmas faz com que esta ultima amostra possua uma capacidade

de adsorcdo muito mais elevada que as restantes.

N

2

Ha3C. + CH
3 N 3

\ S |
CHs Cl- CHs

Figura 46- Estrutura molecular do azul-de-metileno.
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De seguida, as amostras foram analisadas sob a radiacao do LED para medir a sua
capacidade de degradacao do corante. Os graficos seguintes (Figura 47 e Figura 48) foram obtidos
através dos picos maximos dos graficos apresentados no Anexo 4, utilizando a curva de calibracao,

obtendo-se assim um grafico com a concentracao relativa de corante em funcao do tempo.

Os graficos apresentam a diminuicao da concentracdo de corante ao longo do tempo para
todas as amostras comparando-as com o P25 de referéncia. Como seria de esperar, a

concentracdo de corante diminuiu em todos os casos devido a atividade fotocatalitica do TiO..

A cinética das reacdes ¢ dada pela seguinte equacdo:

€1\
In <E> = —kt

Onde, [C] é a concentracao, [C], & a concentracao inicial, k € a cinética da reacdoetéo

tempo. Portanto, para calcular a cinética das reacdes basta criar um grafico com In (%) em
0

funcao do tempo para cada amostra, ajustar os pontos a uma reta e determinar o declive dessa

reta, declive esse que sera o valor a cinética da reacao.

e TiO2-pH6
—a— TiO2-pH9
P25
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S
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Figura 47- Graficos representativos da diminuicao da concentracéo de corante ao longo do tempo para as amostras nao dopadas.
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Figura 48- Graficos representativos da diminuicao de corante ao longo do tempo para as amostras dopadas

Os graficos In (%) em funcdo do tempo estao presentes no Anexo 5, ao passo que as
0

cinéticas de reacao retiradas a partir do declive das retas ajustadas a esses mesmos graficos estao

presentes na Tabela 11.

Tabela 11- Valores das constantes das cinéticas das reacoes fotocataliticas para cada amostra de TiO..

Amostra de TiO, Valores das constantes das cinéticas das reacoes (min+)
Nao dopadas Dopadas

pH3 0,0071 0,0080

pH6 0,0071 0,0028

pH9 0,0075 0,0537

P25 0,0165

Tanto as amostras pH3 como as amostras pH9 apresentaram melhorias significativas na
cinética das reacoes, significando isto que as amostras dopadas sao mais eficientes que as nao
dopadas. No entanto, para as amostras pH6 a cinética diminuiu. Estes resultados podem ser
relacionados com os resultados BET, pois as nanoparticulas NTiO,-pH6 apresentam uma menor

ASE que as amostras TiO-pH6, o que diminui a sua eficiéncia fotocatalitica, ao passo que tanto
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as amostras NTiO,pH3 como NTiOpH9 apresentam maiores ASE que as nanoparticulas TiO-pH3

e TiO,pH9, explicando assim a sua maior eficiéncia fotocatalitica.

Todavia, é a eficiéncia fotocatalitica das nanoparticulas NTiO-pH9 que suscitou mais
interesse, pois chegam a ser trés vezes mais eficientes que as nanoparticulas comerciais de
referéncia P25, que por si s6 ja apresentam excelentes propriedades fotocataliticas. Como se pode
observar na Figura 48 foram apenas necessarios 30 minutos para as nanoparticulas NTiO~pH9
degradarem o corante, ao passo que a amostra P25 necessitou de 120 minutos. Com base nestes
resultados, decidiu-se utilizar a amostra NTiOpH9 para funcionalizar as microcapsulas daqui em

diante.

Fluorescéncia da 7-hidroxicumarina

Foi realizado um ensaio ao longo de 300 minutos para cada amostra dopada e nao
dopada. Como ja foi referido, este ensaio apenas serve para dar mais uma certeza que realmente
ocorrem reacdes de fotocatalise e assegurar que a diminuicao da concentracdo de corante nos

ensaios anteriores ndo se deu devido a outros fatores.

Devido a forma como estes ensaios foram realizados, nomeadamente o processo de
centrifugacdo para remover as nanoparticulas da solucdo para posterior analise, o erro
experimental é relativamente elevado. Assim, estes ensaios nao podem ser utilizados para
comparar a eficiéncia fotocatalitica das amostras entre si, e devem ser analisados apenas como
resultados qualitativos. Assim, ndo se pode comparar a eficiéncia fotocatalitica das amostras entre
si como nos resultados de degradacao de azul-de-metileno. No entanto, pode-se observar e concluir

se ha realmente um aumento da fluorescéncia das solucdes ao longo do tempo.

Portanto, e atendendo aos resultados apresentados nos graficos das paginas seguintes
(paginas 87 a 89) observa-se que a fluorescéncia das solucdes aumentou ao longo do tempo para
todas as amostras, comprovando assim que ocorreram de facto reacdes de fotocatalise. No
entanto, este aumento da fluorescéncia nao é constante ao longo do tempo, devido aos erros
experimentais ja mencionados. Estes resultados funcionam como prova que ocorre formacao de
radicais livres, e que a degradacao do corante nas analises anteriores de absorbancia se deve a

fotocatalise promovida pelo diéxido de titanio.
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Figura 50-Ensaios de fluorescéncia da amostra NTiO~pH3.
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4.2. Caracterizacdo das microcapsulas

Microscopio Eletrénico de Varrimento (SEM)

mag HV det |mode| WD HFW 300 upm
1350 x| 10.0 kV |LVD | None |10.0 mm| 853 um SEMAT/UM 6

Figura 55- Imagem obtida por SEM das microcapsulas de poliuretano.

i mag| HVY det |[mode WD W 100 o v det [mode WD
‘800 x| 10.0 kV | LVD | None 10.0 mm 3 m SEMA M & 928 % V |LVD | None 10.0 mm

Figura 56- Imagens obtidas por SEM das microcapsulas de poliuretano.
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As microcapsulas finais de poliuretano foram analisadas no microscépio eletrénico de
varrimento de modo a obter uma imagem mais clara das mesmas. Esta analise permite examinar
a morfologia das capsulas, bem como as suas dimensdes e obter uma imagem mais clara do seu

aspeto.

Analisando as figuras anteriores (Figura 55 e Figura 56) percebe-se que as microcapsulas

possuem uma parede lisa e forma esférica quase perfeita, com tamanho médio de 200 um.

De modo a ter uma ideia melhor do aspeto interior das capsulas e da espessura da parede
das mesmas, as amostras seguintes (Figura 57 e Figura 58) foram sujeitas a pressao mecanica,
utilizando uma espatula, até quebrarem. Conclui-se que se tratam de capsulas mononucleares em
que a parede tem uma espessura média inferior a 10 um. Para além disso, muitas capsulas nao

guebraram o que comprova a sua elevada resisténcia mecanica.

mag HV det |[mode| WD HFW 300 pm
* 350 x| 10.0 kV |[LVD| None | 8.7 mm | 853 ym SEMAT/UM 8

Figura 57- Imagem obtida por SEM das microcapsulas sujeitas a pressdo mecanica.
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1000x|10.0kV|LVD| None |8.7 mm

‘ mag HV | det |mode| WD ‘ 2 100 pm

298 ym SEMAT/UM 8

Figura 58- Imagem obtida por SEM focando a parede quebrada de uma microcapsula.

Os resultados das imagens obtidas por SEM foram bastante satisfatérios pois as
microcapsulas possuem uma forma esférica, parede lisa e uma distribuicdo de tamanhos entre

50 pum e 300 um.
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4.3. Caracterizacdo das microcapsulas com nanoparticulas

Cromatografia Gasosa com Espetroscopia de Massa (GC-MS)

A cromatografia gasosa com espetroscopia de massa tem como objetivo determinar a
libertacao de agente ativo. A Figura 59 apresenta os graficos obtidos neste ensaio, para as quatro

amostras testadas.

Foi avaliada a libertacao de agente ativo das microcapsulas isoladas, das microcapsulas
funcionalizadas com TiO,, das microcapsulas apos radiacao ultravioleta e das microcapsulas

funcionalizadas apos radiacao ultravioleta.

Desde logo que se observa dois picos muito intensos aos minutos 6/7 e 9/10 que

correspondem a limoneno e citronelal, dois dos principais compostos da citronela.

2.5x10°
Limoneno MC
MC+ TiO2
—— MC+UV
2.0x10° ;
OX —— MC+Ti02+UV
3 1.5x10°
©
o
%)
[
Q
£
1.0x10°
Citronelal
5.0x10°
r:\ ? q ,M
0-O'""I""'I""'I""'I""'I
0 5 10 15 20 25
Tempo (min)

Figura 59- Gréficos obtidos através do ensaio de cromatografia gasosa.
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De notar que a quantidade de agente ativo libertado nao é dada pela intensidade do pico,
mas sim pela sua area. A Figura 60 apresenta os valores das areas dos dois picos mencionados

anteriormente.

Esta analise permite concluir que ha uma pequena libertacao de agente ativo mesmo nas
amostras s6 com microcapsulas. Isto deve-se muito provavelmente a uma certa permeabilidade
do polimero ao repelente. A funcionalizacdo com TiO, por si s6 ndo promoveu a libertacdo de
repelente, como seria de esperar. Submeter as microcapsulas a radiacédo ultravioleta refletiu-se
num aumento da libertacao do repelente em 20 a 30 vezes mais em comparacdo com as amostras
MC e MC+TiO,. Isto acontece pois o polimero da parede da microcapsula degrada sob radiacéo
ultravioleta, criando fissuras na parede da capsula, o que leva a um aumento da quantidade de
material libertado. A funcionalizacao das capsulas aumentou quase para o dobro a quantidade de
agente ativo libertado em comparacao com as capsulas nao funcionalizadas. Estes resultados sao
promissores pois comprovam a atividade fotocatalitica do didxido de titanio, e permitem concluir

que ¢ possivel a libertacao controlada do agente ativo
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Testes in vitro (dissuasdo de postura)

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de oviposicdo. Os dados
sugerem que as capsulas possuem alguma capacidade dissuasora da oviposicdo. Porém, esta
capacidade de dissuadir podera estar relacionada, nao com a atividade do repelente, alvo deste
estudo, mas com as propriedades fisicas da solucao oferecida como liquido de postura, que
tornaram estes recipientes pouco atraentes para as fémeas. Futuros testes deverdo ser realizados
utilizando capsulas vazias, para se puder avaliar se é de facto por causa do repelente que as

fémeas evitam este recipiente ou se ¢é devido as propriedades fisicas da solucao.

Tabela 12- Posturas médias, obtidas por fémeas de Anopheles stephensi, na presenca de recipientes com dgua e solucéo.

Dose Substrato Média Desvio padrao
de postura

30% Agua 343,7 40,8
Solucéo 0,0 0,0

15% Agua 264,7 2422
Solucéo 0,0 0,0

7,5% Agua 490,7 55,4
Solucéo 24,3 37,9

95



96



5. Deposicao no ceramico

5.1. Deposicao

A deposicao das microcapsulas no
ceramico foi feita com uma pistola de ar
comprimido LVLP (/fow volume, low pressure)
(Figura 61), onde ¢ depositada uma solucéo
aquosa com as capsulas dispersas na mesma.
Foi escolhida esta pistola por ser um método
facil de garantir reprodutibilidade, mesmo a
maior escala, apresentando bons resultados a
nivel de dispersao das capsulas. O facto de ser
uma pistola LP (/ow pressure) permite que as
capsulas possam ser dispersas a baixa
velocidade, evitando assim que estas sejam
danificadas no embate com a superficie.

Existem trés controlos possiveis de regular:

-Caudal: o caudal é regulado através de uma
valvula na parte anterior da pistola, que
controla a quantidade de solucao que passa

pelo bocal da pistola;

-Dispersao: a pistola permite também

controlar a dispersao da solucao; significa isto

Caudal

Figura 61- Pistola de ar LVLP (low volume, low pressure).

que ajustando esta valvula é possivel ajustar a largura do jato a saida do bocal;

-Pressdo: esta valvula permite ajustar a pressao do ar de entrada, ajustando assim a velocidade a

que sai a solucao.

A pressao e o caudal foram ajustados para o valor minimo, ao passo que a dispersao foi

ajustada para o seu valor maximo.
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Foram usados dois ligantes em solucdo (agua e alcool) Baypret® USV e Baypret® PU,
com concentracdes de 20% e 50%, perfazendo assim oito solucdes diferentes. Foram preparados
10 ml para cada solucao que foram dispersos em trés painéis ceramicos diferentes com
dimensdes de 15x15 cm, a uma distancia de 30 cm dos painéis. Os painéis foram disponibilizados
pela empresa Revigrés Lda. Como se pode observar na Figura 62 os painéis possuem uma cor
acinzentada de modo a ser menos percetivel a presenca das microcapsulas, que possuem uma

cor muito semelhante. Foram disponibilizados e testados trés tipos diferentes de painéis

ceramicos:
1- Painéis naturais: Nao passam por qualquer tratamento apds cozedura.
2- Painéis polidos: Apds cozedura sao polidos. Ao contrario do que se possa pensar,
0 polimento expde a matriz do ceramico, fazendo com que o ceramico polido
apresente microporosidades na superficie, ao contrario dos painéis naturais.
3- Painéis polidos com impermeabilizante: Estes painéis sao tratados com

impermeabilizantes apds o polimento, de modo a cobrir as porosidades criadas

durante esse processo. Isto evita que sujidade se acumule nos poros, e torna a

superficie do ceramico mais lisa.

Figura 62- Painel cerédmico (15x15 cm) cinzento disponibilizado pela empresa Revigrés Lda.
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5.2. Caracterizacao do produto final

5.2.1.Caracterizacdo visual

Verificou-se que as solucdes com concentracdes de ligante 50% tornaram a superficie do
ceramico mais viscosa ao toque, 0 que ndo aconteceu nas concentracdes de 20%. Os ligantes
apresentaram ser eficientes ja que as capsulas aderiram bem a superficie, e ndo alteraram muito
0 aspeto superficial do ceramico. No entanto, como seria de esperar, a superficie ficou rugosa

devido a presenca das capsulas.

Como se pode observar pelas imagens do Anexo 6, obteve-se uma melhor dispersao nas
solucdes com alcool. De um modo geral, as amostras ceramicas naturais (sem polimento)
apresentam piores resultados na adesdo das microcapsulas na sua superficie, sendo as superficies
polidas sem o uso de impermeabilizante as que melhores resultados obtiveram. Nesta superficie,
as capsulas aderiram melhor, muito provavelmente devido a maior rugosidade e porosidade da

mesma.

5.2.2.Caracterizacéo da eficiéncia (Testes in-vitro)

Nesta experiéncia foram avaliados os téxteis revestidos com as microcapsulas. Os
resultados da exposicdo dos mosquitos aos téxteis sdo apresentados na Tabela 13. O estudo
estatistico foi realizado com o teste qui-quadrado (x2), e o valor de significancia foi estabelecido a

p<0,05.

Em todos os ensaios os valores de IRE e BFIl encontram-se acima dos 50%, o que é
considerado aceitavel, uma vez que estes valores devem atingir, pelo menos, 50% para o produto
ser validado como eficiente. Estatisticamente, IRE apresentou sempre diferencas significantes
entre o nimero de fémeas capturadas no compartimento B do tinel de teste em comparacdo com
o tunel de controlo. J& o BFI, embora com indice superior a 50% no ensaio 3, ndo se observou
diferencas estatisticamente significativas entre o numero de fémeas alimentadas no

compartimento B do tunel de testes em relacdo ao tunel controlo (p= 0,163).
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Tabela 13- IRE e BFI obtidos nos quatro ensaios e respetivo estudo estatistico.

Teste IRE X2 P BFI X2 P

1 84.57 30.85 <0.0001 92.65 11.73 0.0006
2 100 S S 100 SS SS
3 70.70 5.53 0.0187 58.79 1.942 0.163
4 76.77 50.48 0.0001 82.55 7.076 0.0078

SS: ndo realizado por ndo apresentar relevéncia estatistica p: valor de significancia

Ao longo dos quatro ensaios, a percentagem de fémeas que atingiu o compartimento B
variou, como se pode ver na Tabela 14. No segundo teste, onde foram obtidos os melhores
resultados (IRE=100% e BFI=100%), apenas foi observada a passagem de 10,7% de fémeas para

o compartimento B do tunel de controlo, valores que podem ser considerados reduzidos.

Tabela 14- Percentagem de fémeas que atingiram o compartimento B, no tunel controlo e teste.

. Ensaio
Tunel 1 2 3 2
Controlo 37.0% 10.7% 15.0% 64.5%
Teste 5.7% 0.0% 4.4% 15.0%

Na Figura 63 encontram-se as percentagens médias (e respetivos desvio padrao), de
fémeas que atingiram o compartimento B nos diferentes tempos de registo. Este dados permitem
avaliar a capacidade do repelente ao longo do tempo. Nos primeiros minutos, a percentagem
média de fémeas que atingem o compartimento B em ambos os tuneis apresentam pequenas
diferencas, que vao aumentando ao longo do tempo. Isto sugere que o fator tempo de exposicao

ao composto em teste é determinante para o efeito repelente.
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Figura 63- Percentagem média (+ dp), de fémeas que atingem o compartimento B, no tinel controlo e teste.
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6. Conclusao final

O presente trabalho teve como objetivo a criacao de painéis ceramicos com propriedades
repelentes de mosquitos. Para tal, foi proposto a criacdo de microcapsulas ativadas por radiacdo

ultravioleta capazes de libertar repelente, que seriam entao depositadas na superficie do ceramico.

A primeira fase do trabalho passou pela sintese das microcapsulas. Inicialmente foram
sintetizadas microcapsulas de poliamida que provaram nao possuir resisténcia mecanica
suficiente para serem aplicadas no ceramico. Aquando da deposicdo as capsulas colapsavam
sobre 0 seu proprio peso, tornando-as inaptas para a aplicacao final requerida. Assim, procedeu-
se a criacao de microcapsulas de poliuretano, que apresentaram excelentes propriedades
mecanicas, bem como um aspeto visual melhor. Decidiu-se entdo utilizar microcapsulas de

poliuretano para o produto final.

A segunda fase centrou-se na sintese das nanoparticulas, utilizando o método sol-gel
seguido de tratamento hidrotérmico. Foram sintetizadas seis amostras, dinstintas pelo pH das
solucdes precursoras. Foram utilizados trés niveis de pH diferentes, pH3, pH6 e pH9, duas
solucdes para cada pH. Para além disso, trés solucdes (uma para cada pH) continham um

precursor de azoto de modo a dopar as nanoparticulas.

Na terceira fase, todas as amostras foram submetidas a diversos testes de eficiéncia
fotocatalitica, bem como ensaios de difracao de raios-X, testes BET, e ensaios de refletancia para
determinar a energia de gap do dioxido de titanio. Através dos ensaios de degradacao de azul-de-
metileno concluiu-se que as melhores nanoparticulas foram aquelas sintetizadas a pH9 e dopadas
com azoto. Estes resultados puderam ser relacionados com a sua maior area de superficie
especifica obtida no ensaio BET, bem como pela maior adsorcdo de corante obtida ensaios de
adsorcao. Ao contrario do que se esperava, as amostras dopadas apresentaram maiores valores
para a energia de gap do que as amostras ndo dopadas. Obteve-se tal resultado pois os atomos
de azoto ocuparam os espacos interatomicos no cristal de didxido de titanio, ao invés de
substituirem os atomos de oxigénio. Apesar disso, a maior area de superficie especifica bem como
a maior capacidade de adsorcao das amostras dopadas compensam a sua maior energia de gap

conferindo assim as nanoparticulas dopadas melhores eficiéncias fotocataliticas.
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A microscopia eletronica de varrimento permitiu obter uma melhor imagem visual das
microcapsulas. Foi possivel observar que o tamanho médio das mesmas é de 150 um, e que
possuem uma morfologia esférica e superficie lisa. As microcapsulas foram entao funcionalizadas
com as nanoparticulas mais eficientes, e sujeitas a ensaios de Cromatografia Gasosa acoplada a
Espetrometria de Massa (GC-MS) e ensaios /n-vitro com mosquitos. Concluiu-se através do GC-MS
que funcionalizar as microcapsulas e submetelas a radiacdo ultravioleta aumenta
significativamente a libertacao do repelente, e que as mesmas foram bem-sucedidas a repelir os

MOosquitos nos ensaios /n-vitro.

De um modo geral, pode-se concluir que a criacao de painéis ceramicos capazes de repelir
mosquitos foi bem-sucedida, no entanto muito trabalho pode ainda ser feito. O aspeto final do
produto ndo é o ideal, pois as capsulas sdo ainda visiveis a olho nu. Pode-se ainda focar trabalho
futuro na criacado de capsulas de menor tamanho, bem como capsulas com diferentes cores de
modo a permitir 0 seu uso mais variado. A adesao das mesmas ao ceramico pode também ser
melhorada, ja que os ligantes utilizados neste projeto conferiam aos painéis uma sensacdo ao

toque um pouco pegajosa.

Concluindo, bons avancos foram realizados no que toca a sintese de nanoparticulas com
excelentes propriedades fotocataliticas e microcapsulas com boas propriedades mecanicas, mas

ainda muito trabalho futuro pode ser feito para melhorar o produto final.
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Anexo 1

Pattern : 00-021-1272

Radiation = 1.540598

Quality : High

TiO:

Titanium Oxide
Anatase, syn

Lattice : Body-centered tetragonal Mol. weight = 79.90

S.G : |41/amd (141) Volume [CD] = 136.31

a= 3.78520 Dx = 3.893

c= 9.51390
Z= 4 Vicor= 3.30

General Comments: Pattern reviewed by Holzer, J., McCarthy, G., North
Dakota State Univ, Fargo, North Dakota, USA, 1CDD Grant-in-Aid (1990).
Agrees well with experimental and calculated patterns. Additional Pattemns:
See PDF 01-071-1166. Validated by calculated pattern. Color: Colorless.
Polymorphism/Phase Transition: Anatase and another polymorph, brookite
(orthorhombic), are converted to rutile (tetragonal) by heating above 700 C.
Sample Source or Locality: Sample obtained from National Lead Co., South
Ambaoy, New Jersey, USA. Temperature of Data Collection: Pattern taken at
298 K. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

Data collection flag: Ambient.
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Pattern @ 00-028-1360

Aediation = 1.540593

Quality : High

TiOz

Titanium Cxide
Brookite

Lgttice : Orthorhombic Mol. weight = 79.90

S G r Pcab (B1) Volume [COY = 257 &3

8= 545580 D= 4120
b= 918190 Dm= 4.140
o= 514280
ab= 059419 = 8
ob= 056011

Genzral Comments: Intensities venfied by calculated pattern. Addtionsl
Patterns: To replace 00-016-0817 and validated by calculated pattern. See
PDF 01-076-1934. Analysis: Spectrographic analysiz: 0.1-1.0% 53; 0.01-0.1%
agch of Al, Fe, and V; 0.001-0.012%: Mg. Niobian brockite from Moz ambigue
{Chemical analysis fwt.%): "Ti 027 BO.T, "Nb2 05" 141, Fed 5.53); Carvalho
et al, Rev. Cien. Geol. Ser. A, T &1 (197 4) reports an identical pattern. Color:
Black. Sample Source or Locality: Specimen from Magnet Cove, Arkansas,
LISA (LIS 9T861). Temperature of Data Collection: Pattern taken at 288 K.
Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

Data collaction flag: Ambssnt.
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Pantern : 00-021-1276

Radiation = 1.540593

Quality : High

TiOz

Titznium Cride
Also called: titania, Rutile, syn

Lattice : Tetragonal Mod. weight = 7590

S G : P42 mnm (136) Volume [COY = 6243

8= 459330 Dx= 4250
Om= 4230
o= 295920
= 2 Meor= 340

Genaral Comments: Pattemn reviewed by Syvinski, W, McCarthy, G., Morth
Diakota State Univ, Fargo, North Dakota, USA, 1CDD Grant-in-Aid (1900).
Agress well with expernmentzl and calculated patterns. Additional weak
reflactions (indicated by brackets) were obesnved. Maturally cccurring material
migy e reddish brown. Additional Patterns: Validated by calculated pattern.
Analysis: Mo impurity over U000 %, Color: White. Polymorphism/Phass
Transition: Twio other polymorphs, anatase (tetragonal) and brookits
{orthorhombic), comverted to nutile on heating above T00 C. Reflectance:
Crpaque mineral optical data on specimen from Sweden: R3R2=20.3, Disp.
=5td. Sample Source or Locality: Sample obtained from Mational Lead Cao.,
South Amboy, Mew Jersey, USA. Temperature of Data Collection: Pattern
taken st 208 K. Vickers Hardnese Mumbser: VHN100=1132-1187. Uit Cell
Data Source: Powder Diffraction.

Data collection flag: Ambisnt.
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Anexo 2
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Intensidade (contagens)
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—— Resultado experimental _ ~
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Intensidade (contagens)
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Anexo 3

Absorbancia (u.a.)

2-0': NTiO,-pH3 escuro

—T0
—T20
— T40
— T60
— T80
— T100

L L L A B R L B
450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)
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——
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Absorbancia (u.a.)
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- —T0
NTIO,-pH6 escuro — T4
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1.0 H — T28
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0.0 I ———
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Absorbancia (u.a.)

2.0 S

{NTIO,-pH9 escuro (solucao 1 207 . N
. 2P ( ¢ ) 1 NTiO,-pH9 escuro (solucao 2) 0
1.5- 1_5_-
E ]
<)
] .© -
1.0 2 104
i «C ]
o)
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8
] 2 _
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0.0 0.0 4
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Absorbancia (u.a.)

INTiO,-pH9 escuro (solucao 3)
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Anexo 4
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Absorbancia
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Absorbancia
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Anexo 5

0.0 ]
-0.5 4
3
O -1.0 4
b=t Equation y=a+b*
- Weight No Weighting
Residual Sum 0.26389
-1.5 -4 of Squares
Pearson'sr  -0.96122
Adj. R-Square 0.90494
Value Standard Erro
-2.0 4 Intercept  0.29845 0.1859
G1 -
Slope -0.00713 0.00102
T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)
NTiO2-pH3
0.0 4 [ ]
-0.2 1
-0.4 1
Q06
o0
=<
L
£08+ Equation y=a+bx
Weight No Weighting
-1.0 1 Residual Sum = 0.00673
of Squares
_1.2 {Pearson'sr  -0.99751
Adj. R-Square = 0.99379
1.4 Value Standard Error
’ Intercept  0.05656 0.02816
Gl Slope -0.00801 2.82989E-4
A6 7T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20
Tempo (min)
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In(C/CO0)

In(C/CO)

0.0 1 [ ]
] [ ]
-0.5
[ ]
-1.0 ]
1 Equation y=a+b*x
154 Weight No Weighting -
Residual Sum 0.08788
| of Squares
Pearson's r -0.98675
-2.0 4 Adj. R-Square ~ 0.96709
Value Standard Error -
1 Intercept 0.16117 0.10728
HL Slope -0.00718 5.90538E-4
-25 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)
NTiO2-pH6
0.00 4 ]
-0.05 -
-0.10 A
] ]
-0.15
-0.20 _ quation y=a +_b*><_
Weight No Weighting
1Residual sum  0.00115
-0.25 - of Squares
{ Pearson's r -0.9919
-0.30 4 Adj. R-Square  0.97849
] Value Standard Error|
Intercept  0.01799 0.01515 u
-0.351H1 Slope -0.00279 2.06138E-4
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

In(C/CO0)

In(C/CO)

0.0+
-0.5 -
] ]
-1.01 Equation y =a+b*x
Weight No Weighting
1 Residual 0.01098 n
Sum of
-1.5 {Pearson'sr  -0.9973
Adj. R-Squar 0.99288
i Value Standard Err
Intercept  0.024 0.04685 n
F Slope -0.0075 3.18784E-4
-2.0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)
NTiO2-pH9
0.0 ]
-0.2 4
-0.4 4
-0.6 4
-0.8
Equation y=a+b*
-1.0 4 weight No Weighting
Residual Sum =~ 0.01681
1.2 - of Squares
Pearson's r -0.99687
1.4 4 Adj. R-Square = 0.99296
' Value Standard Error
1646 Intercept  0.08702 0.02761 ™
’ Slope -0.0537 0.00151
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)



In(C/CO)

P25

0.0 - [
-0.5 -
-1.0 -
Equation y=a+b*x
1 weight No Weighting
Residual Sum 0.03201
-1.5 A of Squares
Pearson'sr  -0.99477
1Adj. R-Square 0.98696
Value Standard Erro
-2.0 - Intercept  0.08963 0.05711
= Slope -0.01656  8.49742E-4
I T I T I T I | | ! | !
0 20 40 60 80 100 120
Tempo
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Anexo 6

Amostras 20%

Agqua
PU

Polido com impermeabilizante

Polido com impermeabilizante

Natural, sem polimento

Natural, sem polimento

Polido sem impermeabilizante




Alcool

Polido com impermeabilizante Natural, sem polimento Polido sem impermeabilizante

usv

Polido com impermeabilizante Natural, sem polimento Polido sem impermeabilizante
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Amostras 50%

Agua
PU

Polido com impermeabilizante Natural, sem polimento Polido sem impermeabilizante

usv

Polido com impermeabilizante Natural, sem polimento Polido sem impermeabilizante
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Alcool

Polido com impermeabilizante Natural, sem polimento Polido sem impermeabilizante

usv

Polido com impermeabilizante Natural, sem polimento Polido sem impermeabilizante
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