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RESUMO

Amostras de dioxido de titanio puro e dopadas com cations metais de transicao foram
sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos (método Pechini). A pirélise e a
calcinagdo da resina preparada por esse meétodo foram feitas a 350 °C por 4 h e 15 h,
respectivamente. Cada amostra foi dopada com um cation de metal de transicao
diferente em uma dosagem de 1 mol%. Cations dos metais de transicéo Cr, Cu, Fe e
Mn foram escolhidos como dopantes. Os padrdes de difracdo de raios X revelaram
que a fase predominante para todas as amostras foi o anatasio, sendo que as
amostras de TiOz puro e dopadas com Cr e Cu também possuiam rutilo em sua
composicdo. O tamanho médio de cristalito calculado do material ficou entre
aproximadamente 10 e 20 nm, o que indica que o material € nanoestruturado. Uma
andlise quimica da superficie mostrou que houve segregacdo dos dopantes nessa
interface. A dopagem resultou em um aumento das areas especificas de interface
(superficie e contorno de gréo) do TiOz2, que foi atribuido a segregagéo dos dopantes.
A fotoatividade do material foi avaliada por meio da degradagéo do acetaminofeno
(Paracetamol) e usando um LED monocromatico com comprimento de onda na faixa
do UV (A =370 nm). Os resultados indicaram que as dopagens com Cu e Mn pioraram
a fotoatividade do TiO2. Por outro lado, os dopantes Cr e Fe promoveram um aumento
da fotoatividade do material. Em especial, o TiO2 dopado com Cr foi 0 que apresentou
melhores resultados com relacédo a degradacao do acetaminofeno em fase aquosa.

Palavras-Chave: materiais ceramicos, nanomateriaris, segregacao, TiOz,

fotocatalise.



ABSTRACT

The polymeric precursor method (Pechini’s Method) was used to synthetize Cr, Cu,
Fe or Mn - doped titanium dioxide (TiOz2) at 350 °C for 19 h. The X-ray diffraction
patterns showed that, with the exception of Fe-doped TiO2 and Mn-doped TiOz2, the
samples presented booth anatase and rutile in their phase composition, with anatase
being the predominant phase in all cases. The calculated average crystallite size of
the material was between approximately 10 and 20 nm, indicating that the material is
nanostructured. Surface chemical analysis indicated that the dopant segregated at this
interface. Specific interface areas increased when the material was doped. This was
attributed to the dopant segregation. Photocatalysis tests were carried out using
acetaminophen (Paracetamol) as organic tracer and a monochromatic LED with
wavelength in the UV region (A = 370 nm). The results indicated that the doping with
Cu and Mn decreased the TiO2 photoactivity. On the other hand, doping with Cr and
Fe increased the TiO2 photoactivity in terms of acetaminophen degradation. In
particular, TiO2 doped with Cr was the sample that showed the best results in the

experimental conditions of these work.

Key words: ceramic materials, nanomaterials, segregation, TiO2, photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

A fotocatélise é definida como um processo catalitico ativado por luz no qual ha
a criacdo de pares elétron-buraco que atuardo em reacdes de oxi-reducdo na
superficie de um sdlido, normalmente um semicondutor (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK,
2008). O dioxido de titanio (TiO2) é um dos materiais mais promissores e estudados
para ser usado como fotocatalisador. Essa preferéncia pelo TiO:2 € justificada por este
ser um material quimicamente estavel, ndo toxico e, principalmente, por apresentar
elevada reatividade na decomposicdo de diversos poluentes (SCHNEIDER et al.,
2014). Entretanto, a eficiéncia das reacdes fotocataliticas envolvendo o di6xido de
titAnio ainda néo é significativamente elevada (SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017;
YUAN; XU, 2015).

Atualmente, dois dos maiores problemas enfrentados pelo ser humano séo a
poluicdo do meio ambiente e falta de energias limpas para suprir a crescente demanda
energética do mundo globalizado (SCHNEIDER et al., 2014). Nesse contexto, a
fotocatalise € uma alternativa capaz de oferecer uma solucdo para esses dois

problemas.

Em primeiro lugar, através da fotocatalise, é possivel remover poluentes tanto
em afluentes e rios (OLLIS; PELIZZETTI; SERPONE, 1991) quanto os gases
atmosféricos poluentes, principalmente o COz2, que € amplamente associado como um
dos principais causadores do aquecimento global (YUAN; XU, 2015). Em segundo
lugar, as reacgdes fotocataliticas utilizam luz solar como fonte de energia, que é uma
fonte de energia limpa, renovavel, segura e abundante (SCHNEIDER et al., 2014).
Além disso, ha ainda a possibilidade de producdo de combustiveis utilizando a
fotocatalise, como por exemplo a fabricacéo de gas hidrogénio por meio da fotolise da
agua (FUJISHIMA; HONDA, 1972).

Diversas estratégias ja foram adotadas na tentativa de melhorar a eficiéncia
fotocatalitica do TiO2. Pode-se citar como exemplos a combinacéo de dois ou mais
semicondutores (SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017), a utilizacdo de materiais com
diferentes morfologias (SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017) e a dopagem do

fotocatalisador com cations e anions (YUAN; XU, 2015). Essa ultima estratégia,
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especificamente a dopagem com cétions, foi escolhida para ser abordada neste
trabalho. O intuito é a utilizacdo de cations metais de transicdo que tenham valéncias
variaveis e segregados na superficie do TiO2 para atuarem como sitios de

transferéncia de carga para as reacOes de fotocatalise.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho possui os seguintes objetivos:

e Sintetizar particulas de TiO2 nanoestruturado dopadas com cations dos metais de
transicéo Cr, Cu, Fe e Mn.

e Caracterizar o material em termos de sua composi¢ao quimica, estrutura cristalina
e de interfaces (superficie e contorno de gréo).

e Avaliar a absorcéo de luz e a fotoatividade desses materiais, para determinar o
efeito da dopagem na degradacdo fotocatalitica do acetaminofeno, popularmente
conhecido como Paracetamol.

e Observar qual o dopante que apresentou a melhora mais significativa nas
propriedades fotocataliticas do TiO2
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titanio (TiOz), também conhecido como titania, € um material que
apresenta comportamento de um semicondutor do tipo n (EARLE, 1942), ou seja, ele
possui elétrons em excesso na sua estrutura. Isso ocorre porque o0s defeitos

estruturais predominantes no TiO2 séo vacancias de oxigénio (CANGIANI, 2003).

Assim como todos os semicondutores, o TiO2 possui uma estrutura de bandas
eletrébnicas formada por uma banda de valéncia (BV) preenchida por elétrons
separada energeticamente de uma banda de conducéo (BC) vazia; sem elétrons. No
TiO2, a banda de valéncia & formada por orbitais 2p dos &tomos de oxigénio e a banda
de conducédo por orbitais 3d, 4s e 4d dos atomos de titanio (MA et al., 2014). O
intervalo de energia que separa essas duas bandas € denominado banda proibida ou
gap de energia (band gap) que € de 3,2 eV para o0 anatasio. Em semicondutores puros
e livres de defeitos, ndo existem niveis energéticos no gap de energia. Isso significa
gue ele nao é ocupado por elétrons (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

Do ponto de vista cristalografico, foram reportadas ao menos onze fases
cristalinas para o TiO2. Contudo, as Unicas que ocorrem em condicdes de pressao
ambiente - prOximas a pressao atmosférica - sdo o anatasio, a brookita e o rutilo. As
demais fases ocorrem apenas sob alta pressdao (HANAOR; SORRELL, 2011). Em
materiais bulk - aqueles que ndo sédo nanoestruturados (secao 3.2) - o rutilo é a fase
termodinamicamente mais estavel para todas as temperaturas e pressdes (P =20) e o
anatasio e a brookita sdo fases metaestaveis (HANAOR; SORRELL, 2011). Por outro
lado, em materiais nanoestruturados, dependendo das condi¢gbes de sintese, a fase
mais estavel pode ser o anatasio (ZHANG; BANFIELD, 2014).

O rutilo e 0 anatésio cristalizam no sistema tetragonal enquanto a brookita
cristaliza no sistema ortorrémbico (ZHANG; BANFIELD, 2014). Apesar de possuirem
células unitarias diferentes, o atomo de titanio tem coordenacgéo octaédrica nessas
trés estruturas cristalinas (ZHANG; BANFIELD, 2014). A Figura 1 mostra as estruturas

cristalinas dessas trés fases principais do TiOx.
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Por ser um composto de energia intermediaria entre o rutilo e o anatasio, a
brookita raramente ocorre sozinha. Além disso, ela é dificil de sintetizar, o que a torna
o polimorfo menos estudado entre os trés mais estaveis (HANAOR; SORRELL, 2011).

Figura 1 — Estrutura cristalina dos principais polimorfos do TiOz2: (a) rutilo, (b) anatasio, (c)
brookita. Na figura, as esferas vermelhas representam atomos de oxigénio e as esferas azuis

representam atomos de titanio.

(a) Rutilo

Fonte: adaptada de ZHANG; BANFIELD, 2014.

Em termos de propriedades fotocataliticas, que é o foco deste trabalho, o

7

anatasio € normalmente mais fotoativo que o rutilo pois promove uma melhor
separacédo dos portadores de carga (HANAOR; SORRELL, 2011).
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3.1.1. Sintesedo TiO2

O diéxido de titanio pode ser sintetizado por diversos métodos diferentes.
Porém, trés das rotas de sintese mais comumente encontradas na literatura séo a
precipitacdo simultanea (DA SILVA, 2016), a sintese por sol-gel (MAHY et al., 2016)
e 0 método dos precursores poliméricos (DA SILVA et al., 2020).

A sintese por precipitacdo simultdnea é um processo de nucleacdo e
crescimento que depende da solubilidade dos cations do 6xido que se deseja
sintetizar em solugdo. A técnica consiste em precipitar esses diferentes cations na
forma de hidréxidos. Essa precipitacdo pode ser feita controlando o pH, evaporando
o solvente ou adicionando um agente de precipitacdo. Os hidroxidos precipitados sao,

entdo, calcinados para se obter os 6xidos correspondentes a eles (DA SILVA, 2016).

O método sol-gel consiste em preparar uma suspensao coloidal (sol) a qual,
por meio de reacles de hidrélise e policondensacdo da solucdo precursora, sera
convertida em um gel (BRINKER; SCHERER, 1990); uma estrutura tridimensional
bicontinua formada por uma fase sélida e uma liquida (HACKLEY; FERRARIS, 2001).
Normalmente a solucdo precursora € composta por um alcoxidos metélico (soluto),

agua e alcool (solventes). O gel é, entéo, calcinado para se obter o 6xido.

O método dos percursores poliméricos € uma rota quimica baseada na patente
de Maggio Pechini (PECHINI, 1967). Nesse método, um &cido carboxilico
(normalmente acido citrico) reage com um sal metalico (cloretos, carbonatos,
hidroxidos ou nitratos) formando um citrato metalico em que cations metalicos estdo
complexados pelo &cido carboxilico. Adicionando-se um poli-alcool (nhormalmente
etilenoglicol) a esse citrato metalico e mantendo o meio reacional em temperatura
moderada (entre 80 e 150 °C), uma reacao de poliesterificacdo ocorre. No final, tem-
se uma resina contendo atomos metalicos complexados e distribuidos ao longo de
toda a estrutura polimérica da resina. Com isso, sdo gerados diferentes pontos de
cristalizacdo quando a resina é pirolisada para formar o O0xido correspondente ao
cation metalico (LESSING, 1989). Esse método possui algumas vantagens tais como
(i) controle estequiométrico bastante preciso de dopantes e homogeneidade no
produto final (LEE et al., 2003). Além disso, o0 método também permite a obtencao de
pos nanoestruturados (CALIMAN, 2015).
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Por esses motivos, o método dos precursores poliméricos foi escolhido como

rota de sintese dos pos de TiO2 neste trabalho.

3.1.2. Aplicagdes do TiOz2

O TiO2 € um material barato, ndo-toxico, quimicamente estavel, ndo poluente e
com o elevado indice de refragdo (HANAOR; SORRELL, 2011; MA et al., 2014). Sua
boa estabilidade quimica, elevado indice de refracdo e absorcéo uniforme e limitada
de luz visivel faz com que o TiO2 seja empregado como pigmento branco na industria
de tintas e de recobrimentos (ALI et al., 2018). O diéxido de titanio também possui
uma boa biocompatibilidade, podendo ser utilizado na area da salde como material

constituinte de implantes dentarios e ortopédicos (SITTIG, 1998).

Por fim, o TiO2 se destaca por suas aplicagbes como fotocatalisador. Suas
propriedades fotocataliticas permitem que ele seja usado em uma gama de aplicacdes
como: (i) realizar a fotOlise da agua para produzir Hz, reportada pela primeira vez por
Fujishima e Honda e Honda em 1972 (FUJISHIMA; HONDA, 1972); (ii) fabricacéo de
vidros autolimpantes (CEDILLO-GONZALEZ et al., 2014); (iii) descontaminac&o de
afluentes liquidos (OLLIS; PELIZZETTI; SERPONE, 1991); (iv) purificacdo de ar
(FUJISHIMA; ZHANG, 2006); e (v) producdo de combustiveis através da reducéo
fotocatalitica do CO2 (YUAN; XU, 2015).

Neste trabalho, a fotoatividade do TiO:2 foi avaliada com base na degradacao
do acetaminofeno, popularmente conhecido como Paracetamol, sob radiacéo
ultravioleta. A degradacéo desse farmaco € de interesse ambiental, uma vez que ele
€ muitas vezes encontrado como poluente em rios e seus afluentes (YANG; YU; RAY,
2009). Além disso, h& estudos que demonstram que o TiO2 é um material eficaz para
degradar o Paracetamol (YANG; YU; RAY, 2008; ZHANG et al., 2008). Por fim, o
acetaminofeno é usado como padrdo para avaliar a atividade fotocatalitica de
materiais em meio aquoso no Laboratorio de Processos Oxidativos Avancados
(AdOx), onde os testes de fotocatalise foram realizados (CASTANHEIRA et al., 2018;
TRINDADE et al., 2018; RAMOS et al., 2017).
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3.2. TERMODINAMICA DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Materiais nanoestruturados sdo materiais cuja estrutura é formada por
cristalitos contendo pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica —
geralmente menor que 100 nm — e que possuem grande &rea de interface especifica
(GLEITER, 2000). Além disso, nesses materiais uma quantidade significativa dos
atomos que os compdem esta localizada na superficie. Essa Ultima caracteristica
muitas vezes faz com que materiais nanoestruturados tenham propriedades que
diferem das observadas para o material bulk (CASTRO, 2013).

Uma interface é definida como um contorno entre duas fases imisciveis em
gue pelo menos uma delas é uma fase condensada (HACKLEY; FERRARIS, 2001).
Interfaces séo interpretadas como defeitos estruturais bidimensionais cuja energia
esta associada a presenca de ligacdes atbmicas em aberto (CALLISTER;
RETHWISCH, 2009). No contexto deste trabalho, as interfaces podem ser divididas
em dois grupos: interfaces solido-sélido, denominadas contornos de gréo (CG), e

interfaces sélido-gas, denominadas superficies.

Naturalmente, por possuir grande quantidade de interface e, por consequéncia,
de excesso de energia, materiais nanoestruturados ndo estdo em um estado
energético de equilibrio e tendem a crescer (CASTRO, 2013). Esse crescimento
ocorre por um processo de eliminagdo de interfaces, que resultara na diminuicdo da
energia livre do sistema (CASTRO; GOUVEA, 2016).

Termodinamicamente, um sistema formado por materiais nanoestruturados
pode ser descrito pela Equacao 1 (CASTRO, 2013):

Gsis = Gpuue + z Yi-d4; Equacéo 1
i

onde Gsis € a energia livre de Gibbs do sistema; Gpuk € a energia livre de Gibbs do
material bulk (sem interfaces); e yi e Ai sdo a energia e a area da interface |i.

O termo somatorio na energia livre do sistema (3;;y;.dA;) é devido a grande
area de interfaces que materiais nanoestruturados possuem em comparagao aos
materiais bulk. Para materiais bulk essas areas sdo bem menores, 0 que torna a
contribuicdo energética das interfaces para a energia livre total do sistema desprezivel
(CASTRO; GOUVEA, 2016).
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3.2.1. Estabilidade de fases em TiO2 nanoestruturado

Como brevemente mencionado anteriormente, a estabilidade de fases é
diferente para o TiOz bulk e o TiO2 nanoestruturado. Para o TiO2 bulk a fase mais
estavel € o rutilo. Entretanto, em TiO2 nanoestruturado o anatasio pode ser a fase
mais estavel dependendo das condicbes de sintese e do tamanho de particula
(ZHANG; BANFIELD, 2014). Isso ocorre justamente porque para materiais
nanoestruturados as contribuicbes energéticas das interfaces séo significativas
(CASTRO, 2013).

Assim, termodinamicamente, a transicao de fase anatasio — rutilo (abreviada

para ana — rut) pode ser expressa com base na Equacéo 1 descrita anteriormente:

AGang-rut = Athzj#cllk—rut + (ygut.Agut - ybgma.Aglna) Equacéo 2

onde AGana-ut € a variagao de energia livre de Gibbs da transformacéo de fases para
sistemas nanoestruturados e AGana-rut € a variagdo da energia livre da transformacéo
de fases para sistemas bulk. Para fins praticos, considerou-se apenas a contribuicdo
das energias de superficie (ys) — que sdo mais energéticas que os contornos de grao

— e as areas de superficie (As) na equacao.

Sabendo as energias de superficie para o rutilo e para o anatasio, é possivel
prever um diagrama de fases para o TiO2 em funcao da area especifica de superficie
(Figura 2). Com base nesse diagrama, pode-se perceber que existe uma area de
superficie critica acima da qual o anatasio passa a ser a fase mais estavel. E
importante ressaltar que andlises levando em consideracao também a area especifica
de contorno de grao € igualmente possivel e, para tal, um diagrama de fases

tridimensional seria necessario (CASTRO, 2013).

Essa tendéncia do anatasio ser mais estavel que o rutilo para areas de
superficie maiores e, por consequéncia, tamanhos de particula menores ja foi
experimentalmente constatada. Gribb e Banfield, por exemplo, verificaram que o
anatasio era a fase mais estavel para particulas menores que aproximadamente 15
nm e que essa estabilidade praticamente ndo dependia nem da temperatura nem do
tempo de reacdo (GRIBB; BANFIELD, 1997). Porém, a estabilidade do anatasio

dependera ndo somente da area de superficie, mas também da area de CG
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(CASTRO, 2013). Assim, uma analise levando em conta somente a superficie pode

levar a conclusbes equivocadas.

Além da area de interfaces (superficie e CG) outros fatores também podem
interferir na estabilidade de fases do TiO2. Dentre estes, pode-se citar o formato das
particulas, a atmosfera em que foi feita a sintese e a presenca de impurezas (dopantes
ou impurezas provenientes das matérias-primas ou reagentes utilizados para sintese
do material) (DA SILVA; HOTZA; CASTRO, 2017; GANDELMAN et al., 2018;
HANAOR; SORRELL, 2011; SILVA, 2016).

Figura 2 — Diagrama de fases previsto para o TiO2z considerando a contribuicdo energética

das interfaces.
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Fonte: adaptada de CASTRO, 2013.

3.2.2. Segregacao de Dopantes

Um aditivo ao ser introduzido em um material pode formar uma solucéo sélida,
segregar nas interfaces (superficie ou CG) ou, ainda, nuclear uma segunda fase
(CASTRO; GOUVEA, 2016).

Contudo, o fendmeno de interesse para o presente estudo € a segregacao de
dopantes em interfaces, especialmente na superficie. Essa segregacao esta

diretamente relacionada a estabilidade de materiais nanoestruturados (WU et al.,
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2014). Como mencionado anteriormente, essa classe de materiais tende a crescer por
um processo de eliminagéo de interfaces, de modo a diminuir a energia livre do
sistema. Quando um dopante é adicionado ao material, as energias de interfaces
podem ser alteradas, fazendo com que o processo de eliminacao de interfaces seja
retardado ou até mesmo reprimido (CASTRO; GOUVEA, 2016). Dessa forma, o

material consegue se manter nanoestruturado.

Termodinamicamente, a diminuicdo de energia de interfaces por meio da
introducéo de um dopante pode ser descrita pela Equacao 3, que é uma extensao da
isoterma de adsorcdo de Gibbs. E importante ressaltar que essa equacdo é valida
apenas para sistemas diluidos, ou seja, quando se tem baixa concentracdo de
dopantes, normalmente menor que 5 mol%, (KRILL; EHRHARDT; BIRRINGER,
2005), como é o caso do estudo realizado neste trabalho.

Yi =Yoo~ [ AGsey Equagéo 3

onde yi é a energia de um interface i com o dopante segregado; yo é a energia de
interface sem o dopante; AGseg € a energia livre de segregacao do dopante; el é o
termo de excesso desse dopantes na interface i considerada. I pode ser calculado
pela razao ni/Ai, sendo ni o numero de mols do dopante nessa interface e A é a area

dessa interface.

Entretanto, a energia livre de segregacdo pode ser aproximada pela entalpia
de segregacéo (AHseg), desconsiderando a contribuicdo entrépica para a energia de
segregacao. Sendo assim, a Equacao 3 pode ser reescrita, resultando na Equacéo 4
abaixo (CASTRO; GOUVEA, 2016; KRILL; EHRHARDT; BIRRINGER, 2005):

Yi = Yo~ T AHgeq Equagao 4

A entalpia de segregacéao (AHseg), por sua vez, pode ser decomposta em quatro
termos segundo a Equacédo 5 (WYNBLATT; ROHRER; PAPILLON, 2003):

AHgeq = AH, + AH, + AH,, + AH, Equagio 5

O termo AHy representa a diferencga entre as energias de superficie do dopante
e do material hospedeiro. AHe € a energia associada a deformacéo elastica causada
na rede cristalina por conta da diferenca entre o raio i6nico (ou atémico) do material

hospedeiro e do dopante. Ja o termo AHw € a parcela da energia associada a interacao
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quimica entre o dopante e os atomos do material hospedeiro. Por fim, AHy é 0 termo
que representa o0 potencial eletrostatico levando em consideragdo que héa
compensacao de cargas no sistema apds a dopagem. Esse ultimo termo é aplicado
especialmente para materiais que exibem comportamento semicondutor e leva em
consideracéo a diferenca de valéncia entre o cétion - ou anion - dopante e o cation -
ou anion - que forma a rede cristalina do semicondutor (WYNBLATT; ROHRER,;
PAPILLON, 2003).

A segregacdo de dopantes, além de reduzir a energia de interface, pode
também interferir na cinética de crescimento de particulas. Quando ele esta
segregado em uma interface, o dopante age como obstaculo para a difusdo atémica,
diminuindo o coeficiente de difusdo e, consequentemente, retardando o crescimento
das nanoestruturas (CASTRO; GOUVEA, 2016).

3.3. FOTOCATALISE

Fotocatalise € um processo catalitico que envolve a absor¢éo de fétons por um
material (fotocatalisador) e pelo menos um par de reacfes de oxirreducdo. Essas
reacdes ocorrem entre moléculas adsorvidas na superficie do fotocatalisador e
portadores de carga (elétrons e buracos) gerados por conta da absor¢cédo dos fétons.
Os elétrons (e) participam das semi-reacfes de reducéo e os buracos (b*) das semi-
reacoes de oxidacdo (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

Os fotocatalisadores normalmente sdo materiais semicondutores, porque essa
classe de materiais € capaz de absorver fétons com energia maior ou igual a energia
do seu gap de energia, promovendo a excitacao de elétrons da BV para a BC com a
consequente criagdo de buracos na BV (FOX; DULAY, 1993).

Os processos fotocataliticos podem ser divididos em quatro etapas principais:
absorcao de fotons e geracdo de pares elétron-buraco, adsor¢céo de espécies reativas
e transferéncia de pares elétron buraco, reacdes de oxirreducdo e dessorcao dos

produtos.

A Figura 3 representa esquematicamente uma reagao de fotocatalise genérica.
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Figura 3 — Esquema representativo de uma reacgédo de fotocatélise. Na imagem (®) e (0)
representam elétrons e buracos, respectivamente.

Semi-reacgéo de
reducgédo Y

BC ....I:

hV %{ energia

O00O0 BV

Semi-reacgéo de
oxidacéo

QO

3.3.1. Absorcéo de fétons e geracédo de pares elétron-buraco

Como mencionado anteriormente, materiais com comportamento semicondutor
sdo capazes de absorver fotons com energia igual ou maior que a energia

correspondente ao seu gap de energia, gerando, assim, pares elétron-buraco.

Apés serem fotogerados, os portadores de carga (e- e b*) podem (i) ser
transferidos para espécies adsorvidas na superficie do material; (ii) ficar aprisionados
na superficie e/ou no bulk do material; e/ou (iii) recombinar em sitios de
aprisionamento (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). Em processos fotocataliticos
eficientes, elétrons e buracos devem ser separados e migrar para a superficie, de
modo que a recombinacao seja evitada e que possam ser usados nas semi-reagdes
da fotocatédlise (SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017). O aprisionamento de
portadores de carga na superficie também pode ser benéfico, porque pode haver um
aumento da probabilidade do portador de carga ser transferido para uma espécie
adsorvida, diminuindo a taxa de recombinagéo (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995).

A eficiéncia da fotocatalise € comumente atribuida a essa etapa do processo e
€ denominada redimento quéantico (RQ) que é determinada por meio da Equacgéo 6,
que € a razdo entre o numero de portadores de carga fotogerados ativos (ou
disponiveis) e o numero de fotons absorvidos (YUAN; XU, 2015).
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n® de portadores de carga disponiveis ~
RQ = ~ - Equacao 6
n° de fotons absorvidos

Apesar de um foton ser capaz provocar a excitacdo de um elétron, essa
eficiéncia sempre serd menor do que a unidade. Isso ocorre porque fétons com
energia muito elevada muitas vezes ndo geram um par elétron-buraco ativo. Em vez
disso, sua energia é dissipada no material na forma de energia térmica. Estudos com
células fotovoltaicas convencionais demonstraram que existe um limite termodinamico

de 33% para a eficiéncia fotocatalitica (YU et al., 2012).

Uma das limitacdes do processo de absorcao de luz € que a fotocatalise nao é
muito eficiente quando a luz solar é utilizada como fonte de energia (YUAN; XU, 2015).
A maioria dos semicondutores consegue absorver apenas fotons com energia
correspondente a regido do ultravioleta, que representa somente 4% do espectro
solar, aproximadamente (YUAN; XU, 2015). Portanto, desenvolver semicondutores
capazes de gerar portadores de carga usando radiagcdo menos energética € um dos
desafios para tornar a fotocatalise um processo mais eficiente usando a luz do sol
como fonte de energia (SHEN et al., 2011). Se o semicondutor for capaz de absorver
luz na regiao do visivel, por exemplo, 43% do espectro solar podera ser aproveitado
(SHEN et al., 2011).

3.3.2. Adsorcdao de espécies e transferéncia de portadores de carga

Termodinamicamente, o fendmeno de adsor¢cao pode ser explicado por meio
da variagdo da energia livre de Gibbs do sistema (AG = AH - TAS). Trata-se de um
processo espontaneo (AG < 0) em que a variacdo de entropia € negativa (AS < 0).
Como consequéncia, a entalpia de adsor¢cao também é negativa. Portanto, a adsor¢ao
€ um processo exotérmico e termodinamicamente favoravel (SCHMAL, 2016). Apesar
de ser termodinamicamente favoravel, para que a adsorgéo ocorra € necessario que
a superficie do fotocatalisador e a espécie que sera adsorvida tenham afinidade
(SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017).

Dependendo da natureza da espécie adsorvida, sera transferido para ela um
elétron, um buraco ou nenhum dos dois. Uma espécie aceptora de elétrons, por
exemplo, podera capturar elétrons acumulados na superficie do fotocatalisador. Por
sua vez, uma espécie doadora de elétrons podera capturar as cargas positivas —

buracos — acumuladas na superficie do fotocatalisador (SOHN; HUANG;
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TAGHIPOUR, 2017). Porém, deve-se destacar que essa transferéncia de cargas nao
€ necessariamente permanente e os portadores de carga podem ser transferidos
novamente para o fotocatalisador (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995).

3.3.3. Reacdes de oxirreducao

Apés a transferéncia de elétrons fotogerados da BC do semicondutor para uma
espécie aceptora de elétrons adsorvida na superficie, essa espécie pode ser reduzida,
dando origem a um radical anibnico. Entretanto, essa reacdo sO ocorrera se 0
potencial eletroquimico de reducdo do aceptor de elétrons for menos negativo que o
potencial eletroquimico da BC do semicondutor. Por sua vez, buracos fotogerados
presentes na superficie do semicondutor podem oxidar espécies doadoras de elétrons
adsorvidas, formando radicais catidnicos. Contudo, essa reacao so6 sera possivel se o
potencial eletroquimico de oxidacdo da espécie doadora de elétrons for menos

positivo que o potencial eletroquimico da BV do semicondutor (LINSEBIGLER; LU;
YATES, 1995).

A Figura 4 representa a faixa de potenciais eletroquimicos em que as semi-

reacles de oxidagdo e reducdo sdo possiveis para um semicondutor genérico.

Figura 4 - Esquema representativo das reacdes redox possiveis.
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Os radicais idnicos formados como produtos das semi-reacfes de reducédo e
oxidacdo podem reagir entre si e/ou com outras espécies adsorvidas na superficie.

Todavia, esses radicais também podem ser perdidos ou pela transferéncia das cargas
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adquiridas de volta para a superficie do semicondutor ou por serem dessorvidos para
0 meio reacional antes de reagirem (FOX; DULAY, 1993).

Considerando essas possibilidades, tem-se que a semi-reacdo de oxidacao
sera cineticamente possivel apenas se a taxa de formacgéo de radicais catidnicos for
similar a sua taxa de perda. Semelhantemente, a semi-reacdo de reducdo s6 sera
cineticamente possivel se a taxa de formacao de radicais anidnicos for comparavel a
taxa de perda desses radicais (FOX; DULAY, 1993).

3.3.4. Dessorcdao de produtos

A dessorcdo consiste na Ultima etapa do processo fotocatalitico. Se a
dessorcéo dos produtos ndo ocorrer, estes permanecem ocupando sitios de adsorcao,
impedindo que novas espécies adsorvam na superficie do semicondutor para reagir.
Além disso, os produtos formados podem se decompor formando radicais aniénicos e
cationicos novamente (MARSZEWSKI et al., 2015). Portanto, € necessario que 0s

produtos dessorvam rapidamente da superficie.

E importante ressaltar que a dessorcio ndo € um pProcesso
termodinamicamente espontaneo (SCHMAL, 2016), o que implica em outra barreira

gue se deve superar para se obter um processo fotocatalitico eficiente.

3.4. FOTOCATALISADORES DOPADOS COM CATIONS DE METAIS DE
TRANSICAO

A dopagem com cations de metais de transicdo pode modificar a estrutura de
bandas eletronicas de um semicondutor. ISso ocorre porque a estrutura eletrénica do
dopante é diferente da estrutura eletrbnica dos atomos presentes no material
hospedeiro. Essa diferenca causa perturbacbes nas bandas eletronicas do
semicondutor, principalmente na banda de conducéo, que € formada por orbitais do
titAnio. Como resultado, niveis intermediarios de energia — ocupados por elétrons do
cation usado como dopante — séo criados no gap energia do semicondutor (YUAN;
XU, 2015), como ilustrado pela Figura 5.
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Figura 5 — Representagdo de um nivel de energia intermediario ocupado por dois elétrons (e)
no interior do gap de energia de um semicondutor.
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Os elétrons que ocupam esses niveis de energia na banda proibida podem ser
excitados para a BC do semicondutor por meio da absorcao de fétons ou promocao
térmica. Assim, 0 semicondutor serd capaz de absorver fétons com energia menor
gue a energia de seu gap de energia. Em alguns casos, essa absor¢éo de luz pode
ocorrer na regido do visivel do espectro eletromagnético (SCHNEIDER et al., 2014).
Além disso, esses elétrons podem capturar buracos fotogerados concentrados na BV
do semicondutor, diminuindo a taxa de recombinacdo dos portadores de carga
(SCHNEIDER et al., 2014).

Portanto, a dopagem com metais de transicdo é uma estratégia a ser explorada
como uma tentativa de superar dois dos principais obstaculos enfrestados para se ter
uma fotocatalise mais eficiente utilizando semicondutores como fotocatalisadores e
luz solar como fonte de energia: absorcdo de luz limitada a regido do ultravioleta e
recombinacdo dos portadores de carga.

Cétions dos metais de transicdo cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe) e manganés
(Mn) — todos metais que assumem mais de uma valéncia (HALKA; NORDSTROM,
2010) — foram escolhidos para a dopagem neste trabalho. Assim, sempre que se
encontram em um estado de oxidacdo que ndo € o mais estavel, podem funcionar
como aceptores ou doadores de elétrons, possivelmente favorecendo o transporte de
elétrons e buracos e a separacado de cargas (SCHMAL, 2016).

A dopagem com Mn ja foi associada a melhora na atividade fotocatalitica do
TiO2 (BINAS et al., 2012; DENG et al., 2011). Essa mesma tendéncia também foi
observada quando o TiO2 foi dopado com Cr (ANPO; TAKEUCHI, 2003), Cu (XIN et
al., 2008) e Fe (RANJIT; VISWANATHAN, 1997). Nos dois ultimos casos, essa
melhora foi atribuida ao fato do Cu e do Fe atuarem como centros de captura de

elétrons, diminuindo a taxa de recombinagcdo de portadores de carga fotogerados.
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Entretanto, observou-se que havia uma concentracdo maxima de dopante capaz de
gerar esse efeito benéfico. Para concentragdes maiores que essa, tanto o Fe quanto
o Cu atuaram como centros de recombinacado de pares elétron-buraco.

Assim como observado para a dopagem com cations de Cr (PENG; HUANG;
HUANG, 2012), os cations de Cu (XIN et al., 2008), Fe (RANJIT; VISWANATHAN,
1997) e Mn (BINAS et al., 2012; DENG et al., 2011) também aumentaram a faixa de

absorcao de luz do TiOa2.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nas secOes seguintes deste capitulo estdo descritos os procedimentos
utilizados para a obtencéo do p6 de didxido de titdnio dopado com cations de metais
de transicdo. Além disso, encontram-se também descritos detalhadamente os
métodos empregados para caracterizar o material, apresentando seus principios e

equipamentos e parametros analiticos utilizados.

4.1. SINTESE DO MATERIAL
4.1.1. Preparo daresina

Para a sintese do material, escolheu-se o0 método dos precursores polimérico
baseado na patente de Maggio Pechini (PECHINI, 1967).

Os reagentes isopropoxido de titanio IV - Ci2H2804Ti - 97% (Sigma-Aldrich),
monoetilenoglicol P.A. — C2HsO2 — 99,0% (Synth) e &cido citrico anidro P.A. — CeHsO7
- 99,5% (Synth) foram utilizados no preparo da resina em propor¢cées massicas iguais
a 19,4%, 45,4% e 35,2%, respectivamente (DA SILVA et al., 2019, 2020).

Inicialmente, o monoetilenoglicol foi adicionado em um béquer e aquecido até
40°C. Entdo, adicionou-se lentamente o isopropoxido e titanio IV, até sua total
dissolucéo. A temperatura foi aumentada para 70°C e o &cido citrico foi adicionado
paulatinamente, até ser observada sua total dissolucdo. Em seguida, a resina foi
aquecida até 120°C, temperatura em que ocorre a reacao de poliesterificacdo da
cadeia, e mantida nessa temperatura por cerca de 1 h. Todas as etapas foram feitas

sob agitacao utilizando um agitador magnético.

Para avaliar o rendimento da resina, fez-se uma termogravimetria. Para isso,
cinco cadinhos com ~2 g de resina foram usados. Essas amostras foram colocadas
em um forno mufla a 900°C por 5h. O p6 formado foi pesado e o rendimento da resina

foi calculado pela razdo entre a massa desse p6 e a massa de resina inicial.
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4.1.2. Dopagem daresina

Os dopantes escolhidos para este trabalho foram cations dos metais de
transicéo Cr, Cu, Fe e Mn. Para cada um deles, uma solu¢cdo com concentracao 0,2
M de cétion metélico foi preparada dissolvendo uma quantidade apropriada do nitrato
do metal de transicdo em uma solucdo 0,1 M HNOs. A andlise quimica dessas
solucdes foi feita no Laboratorio de Caracterizacdo Tecnologica (LCT) da POLI-USP
usando um espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES), marca Horiba, modelo Ultima Expert. Os resultados da analise quimica
foram utilizados para calcular a quantidade de solucao a ser adicionada a resina para

obter o material dopado.

Para cada dopante, separou-se um béquer com massa conhecida de resina.
Em seguida, adicionou-se um volume de solucdo contendo o dopante, de modo que,
apos a pirdlise da resina, a concentracdo do dopante na amostra fosse igual a 1 mol%.
A resina dopada foi, entdo, homogeneizada a ~50 °C sob agitacdo com agitador

magnético.

Os calculos utilizados para fazer a dopagem do material estdo detalhados no

Apéndice A.

4.1.3. Obtencéo dos po6s

O processo de obtencéo dos pds ocorreu em duas etapas. A primeira delas foi
a pirdlise da resina, que foi realizada a 350°C por 240 minutos com o objetivo de
eliminar a matéria organica e a agua contidas na resina. Os pés obtidos ap6s essa
primeira etapa foram desaglomerados usando um pistilo e um almofariz. Em seguida,
eles foram colocados novamente no forno a 350°C, porém, agora, por 900 minutos.
Essa segunda etapa visa eliminar o restante da matéria organica e estabilizar o
tamanho de particula do material. Por fim, os pos foram novamente desaglomerados

com auxilio de um pistilo e um almofariz.
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4.2. FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A fluorescéncia de raios X (FRX) consiste em bombardear uma amostra com
elétrons de alta energia capazes de ejetar elétrons das camadas eletrénicas mais
internas dos atomos. Quando isso ocorre, um elétron localizado em camadas mais
externas ocupa o espaco deixado pelo elétron ejetado e libera energia na forma de
radiacdo eletromagnética, normalmente raios X (WEST, 2014). Um espectro de
emissao €, entdo, registrado. Com base na posicdo dos picos desse espectro é
possivel determinar os elementos presentes na amostra, porque cada elemento
possui um espectro distinto. A intensidade desses picos é usada para determinar a
composicdo quimica da amostra (WEST, 2014).

As determinagfes de composicao quimica por FRX foram feitas no Laboratorio
de Caracterizacdo Tecnologica (LCT) da POLI-USP. As concentracBes de cada
elemento quimico foram medidas em amostra prensada. Para isso, um espectrémetro

de fluorescéncia de raios X modelo Zetium da marca Malvern Panalytical foi usado.

4.3. DIFRACAO DE RAIOS X

A andlise por difracé@o de raios X (DRX) é feita irradiando uma amostra com um
feixe de raios X monocromatico e variando seu angulo de incidéncia. A medida que o
angulo de incidéncia varia, a intensidade dos feixes difratados pelos atomos da
amostra é registrada e o padréo de difracao de raios X € obtido. Quando a interferéncia
€ construtiva, feixes com maior intensidade sdo emitidos e a Lei de Bragg (Equacao
7) é valida. Dessa forma € possivel calcular a distancia entre planos interatdmicos da
amostra, obtendo-se informac¢des sobre sua estrutura cristalina (SURYANARAYANA,
NORTON, 1998).

2. dhkl' sinf =n. A Equa(;éo 7

onde dn« € a distancia interplanar, 6 € o angulo de incidéncia dos raios X, A é 0

comprimento de onda dos raios X e n é um inteiro que representa a ordem de difragéo.

As amostras foram analisadas no Laboratorio de Caracterizacdo Tecnoldgica

(LCT) da POLI-USP. Utilizou-se um difratbmetro Panalytical — Empyrean com radiacao
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Cu- Ka (A = 1,5406 nm) operando a 45 kV e 40 mA com um passo angular de 0,02°,
tempo por passo de 400 s e uma faixa de angulos de varredura (28) entre 5 e 90°. Os
padrées de difracdo de raios X foram analisados com auxilio do software X'Pert
HighScore Plus (Panalytical). A quantificacdo de fases (quando se formou anatasio e
rutilo), os tamanhos de cristalito e os parametros de rede das amostras foram
calculados utilizando o refinamento de Rietvield (RIETVELD, 1969). Para isso, uma
amostra de aluminato de magnésio (ficha cristalografica COD 96-900-3482) foi usada

como padréao.

4.4, AREA ESPECIFICA DE SUPERFICIE POR ADSORCAO GASOSA

A area especifica de superficie foi determinada por adsorcdo de N2
empregando o método BET, desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). A andlise é feita colocando um pd seco em
um tubo de ensaio, que é introduzido em um recipiente contendo N2 liquido. O tubo é
entdo conectado a uma camara de circulagdo de géas, cujo volume é conhecido,
contendo um medidor de presséo. Inicialmente, o tubo de ensaio € preenchido com
gas He, assumindo que ndo ocorrera adsorcdo, e uma pressao Pre € medida. Em
seguida, o gas He é retirado e o recipiente é preenchido com Nz, que adsorve em
multicamadas, fazendo com que a camara figue sob uma pressao Pn2 diferente de
Pre. Com base nessas diferencas de pressao € possivel obter isotermas de absorcéo,
gue sado usadas para calcular o volume de uma Unica camada de gas adsorvida

(monocamada) e, em seguida, a area especifica de superficie do material.

Antes de fazer a andlise de area especifica de superficie por BET, as amostras
passaram por um pré-tratamento a 300°C por ~15 h sob vacuo (~1 milibar), a fim de

remover espécies adsorvidas na superficie.

Para a determinacdo das areas especificas de superficie foi utilizado um
equipamento Gemini Ill 2375 Surface Area Analyzer, Micromeritics. Para a etapa de
pré-tratamento, utilizou-se uma camara de vacuo VacPrep 061, Micromeritics. Todas
as medidas de area especifica de superficie foram realizadas no Laboratorio de
Processos Ceramicos (LPC) da POLI-USP.
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4.5. LIXIVIACAO SUPERFICIAL SELETIVA

A lixiviacao superficial seletiva consiste em utilizar solu¢des acidas capazes de
solubilizar o dopante na superficie sem que o pé do material seja dissolvido (DA SILVA
et al., 2019; GANDELMAN et al., 2018; GOUVEA; CASTRO; PEREIRA, 2009). A
Figura 6 representa esquematicamente o principio por tras desta técnica. Para isso,
preparou-se uma solucao contendo aproximadamente 100 mg da amostra e 2 g de
uma solucédo para a lixiviacdo em um eppendorf de 2 mL. As solucdes usadas para

cada amostra estao indicadas na Tabela 1.

Figura 6 — Esquema representativo do método de lixiviagéo seletiva.

@ Aditivo segregadono CG e o o

@ Aditivo segregado na superficie

L ]
e 4 ° + Analise Quimica

Nova composi¢do quimica

Fonte: adaptada de DA SILVA et al., 2019.

Tabela 1 — Solucdes para Lixiviagao.

Dopante Solucbes
Cr Agua Régia (1:3 de HNOs:HCI em volume)
Cu 0,1 M HNO3s em agua
Fe  Agua Régia (1:3 de HNOs:HCI em volume)
Mn 0,1 M HNOs em &gua

O eppendorf foi colocado em um agitador ultrassom por 1 h, a fim de garantir a
solubilizagédo dos dopantes na superficie. Apods isso, a solucéo foi centrifugada por 20
minutos a 13000 rpm (10390 g). Por fim, aproximadamente 1 g de sobrenadante da

solucéo centrifugada foi diluido em 10 g de agua deionizada.
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As andlises das concentra¢cBes das solucdes diluidas foram feitas na Central
Analitica do Instituto de Quimica da USP usando um espectrémetro de emisséo optica

com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) da marca Spectro, modelo Acros.

4.6. PICNOMETRIA DE GAS

A picnometria gasosa € baseada na lei de Boyle, que estabelece que o produto
entre volume e pressao de um gas ideal € constante para uma mesma temperatura e
quantidade de gas. As andlises sdo feitas utilizando um picnémetro, que consiste em
duas camaras com volume conhecido contendo um medidor de presséo. Inicialmente,
uma amostra com massa conhecida e volume Vx & colocada em uma das camaras.
Essa camara, com volume Vi1, é entdo preenchida com um gas inerte até que uma
pressao P1 seja alcancada. Em seguida, uma valvula que conecta as duas camaras é
aberta e 0 gas se expande para a outra camara, com volume V2, e uma nova pressao
P2 é registrada. O volume da amostra é calculado pela relacdo descrita pela Equagéo
8. Assim, como a massa é conhecida, pode-se obter a densidade da amostra (WEBB;
ORR; CORPORATION, 1997).

Py (Vy = Vx) = P,(Vy +V, — Vy) Equacéo 8

O gés utilizado foi o0 gas He, pois ele se comportar como um gas ideal e é inerte
e suficientemente pequeno para penetrar possiveis poros presentes na amostra.

Nesse caso, a técnica € comumente denominada picnometria de hélio (PHE).

As medidas de densidade dos pds por picnometria de hélio foram feitas no Laboratério
de Caracterizacdo Tecnologica (LCT) da POLI-USP. O equipamento utilizado foi um
picndmetro da marca Micromeritics, modelo AccuPyc Il 1340. As analises foram feitas
em aliquotas previamente secas em estufa a 105°C por 12 h e com 200 ciclos de

purgas, para garantir maior purificacdo da amostra.
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4.7. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

Na espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a
amostra é irradiada com um feixe de raios infravermelhos. As frequéncias associadas
a essa radiacdo (10%%-10 Hz) sdo equivalentes as frequéncias de vibragéo
caracteristicas de ligagcdes quimicas. Quando as frequéncias de vibracdo e da
radiacdo séo iguais e 0 momento de dipolo da ligagdo muda, a radiacdo é absorvida
(PAVIA et al., 2015). O caminho Optico do feixe resultante da interacdo do feixe
incidente com a amostra produz um interferograma, que é interpretado pelo
espectrometro. Em espectrobmetros com transformada de Fourier, as diferentes
frequéncias de absorc¢éo individuais do interferograma séo separadas, resultando em
um espectro que relaciona a intensidade (absorbancia ou transmitancia) do sinal
detectado com a frequéncia (ou niumero de onda) da radiacéo incidente (PAVIA et al.,
2015). Como cada ligacéo vibra com uma frequéncia especifica, € possivel utilizar o

espectro gerado para fazer andlises qualitativas.

O feixe de raios infravermelhos pode interagir de quatro formas diferentes com
a amostra. Ele pode ser absorvido, transmitido, refletido ou espalhado. Para analisar
espécies quimicas presentes na superficie do material, utiliza-se a espectroscopia de
reflectancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFT). Nessa
variacdo da técnica FTIR, a porcdo do feixe que foi espalhada (refletida difusamente)
€ analisada com o auxilio de coletores 6pticos programados para rejeitar a radiacao
refletida especularmente (LARKIN, 2011).

As analises por espectroscopia no infravermelho foram feitas no Laboratério de
Processos Ceramicos (LPC) da POLI-USP. Utilizou-se um espectrémetro optico
Thermo Scientific Nicolet 6700 contendo um beamsplitter de ZnSe, um detector
DTGS-KBr e com uma janela de KBr. O equipamento fornece uma capacidade de
varredura de 500 a 5000 cm. Foram feitas 128 varreduras por amostra. As amostras
foram preparadas colocando o p6 em um porta-amostras, de modo que a formar uma

camada lisa e plana na superficie.
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4.8. ESPECTROSCOPIA NO UV-VISIVEL POR REFLECTANCIA DIFUSA

Nessa técnica, uma amostra € irradiada com radiacdo cuja energia se encontra
na faixa do UV-visivel do espectro eletromagnético. A absorcdo dessa radiacao pela
amostra esta associada a excitacdo de elétrons em bandas eletrénicas ou em niveis
energeéticos entre essas bandas (niveis energéticos localizados). A radiagéo incidente
pode ser transmitida, absorvida e/ou refletida (especularmente ou difusamente). Na
espectroscopia no UV-visivel por reflectancia difusa (UV-vis DRS), a porcdo da
radiagédo refletida difusamente é analisada. O espectro de reflectancia € gerado com
o auxilio de uma esfera integradora, que consiste em uma esfera oca cuja parede
interna é revestida com um material capaz de refletir intensamente toda a radiacéo

com comprimentos de onda de interesse (BLITZ, 1998).

As analises utilizando esta técnica foram feitas no Laboratério de Processos
Cataliticos (LaPCat) do Departamento de Engenharia Quimica da POLI-USP. Fez-se
uso de um espectrofotbmetro UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-3600i
Plus, com esfera integradora. Uma pastilha densa de sulfato de bario (BaSOa4) foi
utilizada para a coleta do background. As amostras foram preparadas espalhando e
compactando o p6 sobre uma pastilha densa de BaSOs, de modo a formar uma

camada lisa e plana na superficie do porta-amostras.

4.9. COLORIMETRIA

A analise da cor do material foi feita usando um colorimetro MiniScan XE PLUS
da marca HunterLab no Laboratorio de Processos Ceramicos (LPC) da POLI-USP. A
cor foi determinada segundo o padrdo CIE L*a*b* de 1976 (SCHANDA, 2007)
utilizando como iluminante padréo a luz do dia (Des) € um observador padrdo com
angulo de 10°. O equipamento foi calibrado com uma placa padrédo branca e uma
placa padrao preta, ambas fornecidas pela HunterLab. As amostras foram analisadas

na forma de po.
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4.10. FOTOATIVIDADE

Inicialmente, uma solucéo 5 ppm de acetaminofeno foi preparada. Uma aliquota
de 0,2 mL dessa solucéo foi diluida em 0,8 mL de agua destilada para se obter uma

solucao de referéncia, que foi utilizada para avaliar a cinética da reagao.

Em seguida, colocou-se aproximadamente 10 mg de amostra e 8 mL da
solucéo 5 ppm de acetaminofeno em um tubo de ensaio sobre uma placa. Um agitador
magnético foi usado para manter as particulas em suspenséo e dispersas na solugéo
durante toda analise. A solucéo foi mantida sob agitacéo e sem iluminagéo por luz UV
durante 30 minutos, de modo que um equilibrio entre adsor¢cdo e dessorcdo de
reagentes na superficie da amostra pudesse ser estabelecido. Entdo, a solucéo foi
iluminada com radiacdo ultravioleta utilizando um LED monocromético (A = 370 nm)
que forneceu uma irradiancia média de 4,46 mW.cm. Durante 2 h e em intervalos
regulares de 15 minutos, coletou-se 0,2 mL da solucéo contida no tubo de ensaio e a
diluiu em um vial com 0,8 mL de agua destilada, obtendo uma solu¢cado com proporcéo
volumétrica igual & solucédo de referéncia. Uma seringa contendo um filtro foi usada
para transferir esse 1 mL para um outro vial, para minimizar possiveis contaminacées

da solucdo com a amostra e outras impurezas.

O mesmo procedimento foi repetido para todas as amostras. Além disso, todo
0 ensaio foi feito em uma sala escura, de modo a desconsiderar os efeitos de

iluminacéo externa na cinética de reacao.

A concentracao das solucdes foi avaliada por cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) utilizando um cromatégrafo UFLC LC 20AD da marca Shimadzu
com deteccédo de absorcao de radiacdo ultravioleta. Como a concentragéo da solucao
de referéncia é conhecida (Co), a partir da relacdo entre as areas do pico dos
cromatogramas da solucédo de referéncia (Ao) e da solucdo apds a reacado (Ai) €
possivel calcular a concentracéo da solucdo apos a reacao (Ct). Para isso, a relacao

de Lambert-Beer (Equacéo 9) foi utilizada:

Ce A

Co - A Equacéo 9
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Todas as andlises e experimentos foram feitos no Laboratorio de Processos
Oxidativos Avancados (AdOx) do Departamento de Engenharia Quimica da Escola
Politécnica da USP.

A Figura 7 mostra a configuragdo experimental utilizada para esta analise.

Figura 7 — Configuracéo do experimento para avaliar a fotoatividade do material.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo apresentados os resultados obtidos utilizando as técnicas
de caracterizac&o descritas na secdo anterior e as discussoes feitas com base nesses

resultados e em resultados encontrados na literatura.

5.1. COMPOSICAO QUIMICA E ESTRUTURA
5.1.1. Composicéao quimica

As analises por FRX (Tabela 2) indicam que as concentracdes de dopantes nas
amostras se encontram bastante proximas do valor que se desejava obter (1 mol%).
Todas as amostras apresentaram as mesmas impurezas, porém em concentracdes
similares e menores que 1 mol%. Entre essas impurezas encontram-se: Mg, Al, Si, P,
S, Ca e Zn. Por fim, vale ressaltar que em nenhuma amostra foi encontrado mais de
um metal de transi¢cao utilizado como dopante, o0 que seria bastante prejudicial para a
interpretacdo dos resultados. A composi¢cdo quimica completa das amostras se

encontra no Apéndice B.

Levando em conta sua composi¢ao quimica, de agora em diante, as amostras
foram intuitivamente nomeadas de acordo com o cation do metal de transic¢ao utilizado
como dopante. A amostra pura sera referida como TiOz-puro e as amostras dopadas
como TiO2-Cr, TiO2-Cu, TiO2-Fe e TiO2-Mn.

Tabela 2 — Composi¢édo quimica das amostras por FRX.

Composicao quimica (mol%)

Amostra

TiO2 Cr Cu Fe Mn Total deimpurezas
TiOz2-puro 99,72 - - - - 0,28
TiO2-Cr 98,32 1,33 - - - 0,35
TiO2-Cu 9846 - 1,11 - - 0,43
TiO2-Fe 98,04 - - 115 - 0,81

TiO2-Mn 98,74 - - - 1,02 0,24
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A presenca de impurezas pode ser explicada por pequenas contaminagdes
durante a manipulacédo do pd no processo de sintese. Entretanto, acredita-se que a
principal fonte de contaminacao sédo as impurezas presentes nos reagentes utilizados
para preparar a resina a partir da qual o po foi obtido. O isopropdéxido de titanio 1V, por

exemplo, possuia pureza igual a 97%.

5.1.2. Estrutura cristalogréfica e composicao de fases

A Figura 8 indica o padrdao de difracdo de raios X das amostras. Os picos
sinalizados por um ‘[T’ correspondem ao anatasio (ficha cristalografica COD 96-901-
5930) enquanto os picos sinalizados por um ‘Y’ correspondem ao rutilo (ficha
cristalografica COD 96-900-4143).

Figura 8 — Padrédo de difragédo de raios X das amostras.
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As porcentagens volumétricas das fases foram calculadas utilizando suas
densidades teoricas (Tabela 3) e suas composi¢cdes em massa (Tabela 4) — obtidas

com o refinamento de Rietveld - para cada amostra. Os resultados se encontram na
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Tabela 4. A Tabela 5 mostra que todas as amostras possuem tamanhos de cristalito

na ordem de nanémetros. Além disso, a presenca de picos alargados nos padrdes de

difracéo de raios X também sugerem que o material € nanoestruturado.

Tabela 3 — Parametros de rede e densidade tedrica das amostras.

Amostra a=b (A c (A tegﬁzr;il?g?/?:?n%
TiO2-puro 3,7852 + 0,0002 9,512 + 0,001 3,8922 + 0,0007
.% TiO2-Cr 3,7870 £ 0,0003 9,499 + 0,001 3,8940 £ 0,0010
% TiO2-Cu 3,7872 + 0,0003 9,511 £ 0,001 3,8887 £ 0,0010
é TiO2-Fe 3,7869 + 0,0003 9,508 + 0,001 3,8907 £ 0,0010
TiO2-Mn 3,7869 + 0,0004 9,503 £ 0,001 3,8926 + 0,0012
TiO2-puro 4,596 + 0,001 2,957 £ 0,002 4,2464 + 0,0047
° TiO2-Cr 4,600 = 0,002 2,957 £ 0,003 4,2391 £ 0,0080
b= TiO2-Cu 4,597 + 0,001 2,960 = 0,001 4,2403 £ 0,0033
© Ti0x-Fe i - i
TiO2-Mn - - -

* Densidade calculada considerando a célula unitaria da estrutura cristalina da fase. A formulagéo

matematica esta descrita no Apéndice C.

A peguena variagcdo nos parametros de rede das amostras (Tabela 3) sugere

que a solubilidade do dopante na estrutura cristlaina do TiO2 é baixa.

Tabela 4 — Composicao de fases das amostras.

% massa %volume*
Amostra — - . )
Anatasio Rutilo Anatasio Rutilo

TiO2-puro 96,4 +0,3 3,6+0,2 96,7 +0,8 3,3+0,2
TiO2-Cr 96,6 + 0,3 34+0,2 96,9+0,7 3,1+0,1
TiO2-Cu 96,5+ 0,3 35+0,1 96,8+ 0,7 32+0,1
TiO2-Fe 100 - 100 -
TiO2-Mn 100 - 100 -

*A formulacdo matemética usada para o calculo da %volume se encontra no Apéndice D.
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Tendo em vista os resultados apresentados na Figura 8 e na Tabela 4, tem-se
que as amostras dopadas com Fe e Mn sdo compostas apenas por anatasio e as
amostras TiOz2-puro e dopadas com Cr e Cu sdo compostas tanto por anatasio quanto
por rutilo. Entretanto, o anatasio é a fase predominante em todas as amostras. Tal fato
esta de acordo com o que foi apresentado na secdo 3.2.1 deste trabalho, onde a
estabilidade das fases para o TiO2 nanoestruturado € explicada.

Tabela 5 — Tamanho de cristalito do anatéasio, do rutilo e médio das amostras.

Tamanho de cristalito (nm)

Amostra
Anatasio Rutilo Médio*
TiO2-puro 21,5+0,3 26,8+2,2 21,69 £ 0,59
TiO2-Cr 12,6 +0,1 21,4+1,8 12,83 + 0,29
TiO2-Cu 15,6 £ 0,2 45,3+ 6,2 16,51 £ 0,56
TiO2-Fe 13,4+0,1 - 13,45+ 0,14
TiO2-Mn 10,1+0,1 - 10,05 + 0,08

*O célculo do tamanho médio de cristalito esta descrito no Apéndice E.

Para as amostras que apresentaram rutilo em sua composi¢do, tem-se que 0
tamanho de cristalito desse polimorfo € maior que o tamanho de cristalito do anatasio.
Conforme explicado na se¢éo 3.2.1, h4 um tamanho de particula critico acima do qual
o rutilo se torna termodinamicamente mais estavel que o anatasio (CASTRO, 2013).
Essa tendéncia, contudo, também pode ser estendida para o tamanho de cristalito,
como sugerem os resultados obtidos neste trabalho e resultados encontrados na
literatura (ZHANG; F. BANFIELD, 1998). Sendo assim, fez-se a hip6tese de que o
rutilo se formou porque, durante a formacédo da nanoestrutura das amostras em que
ele é encontrado, alguns cristalitos cresceram e ultrapassaram o tamanho critico para

a ocorréncia da transformacgéo de fase do anatasio para o rutilo.

A presenca de dopantes também é um fator que pode ter influenciado nessa
transicdo de fases (HANAOR; SORRELL, 2011). Os resultados apresentados na
Tabela 5 indicam que os dopantes provocaram uma diminui¢cdo no tamanho médio de
cristalito em comparacao ao TiO2 ndo dopado. Essa tendéncia ja foi observada em
diversos trabalhos em que se fez a dopagem do TiO2 (DA SILVA et al., 2019, 2020;
GANDELMAN et al., 2018). Esse fendmeno foi atribuido a redugcédo de energia de
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interfaces provocada pela adicdo dos dopantes, descrita na secdo 3.2.2 deste
trabalho. Como explicado anteriormente, a segregacdo dos dopantes pode modificar
as energias de interface e, portanto, alterar as condi¢cdes termodinamicas — como
tamanho de particula e tamanho de cristalito — para que ocorra a transformacéo de
fase (CASTRO, 2013; ZHANG; F. BANFIELD, 1998).

5.1.3. Densidade

As densidades das amostras obtidas por PHE se encontram na Tabela 6. Pode-
se perceber que a amostra de TiO2 sem nenhum dopante possui uma densidade que
se aproxima mais da densidade teérica do anatasio (~ 3,89 g/cm3) reportada na
literatura (HANAOR; SORRELL, 2011) e calculada com base nos parametros de rede
(Tabela 3). Em contrapartida, todas as amostras dopadas apresentaram densidades
menores do que a densidade da amostra TiO2-puro. Essa mesma tendéncia ja foi
observada quando o TiO2 foi dopado com metais alcalino-terrosos (DA SILVA et al.,
2020) e pode ter uma relacdo com a desordem gerada com a formacédo de defeitos e
a diminuicdo do tamanho de particula e o consequente aumento da area especifica

das interfaces.

Tabela 6 — Densidade das amostras por PHE.

Amostra Densidade (g/cm3)
TiO2-puro 3,599 +£ 0,011
TiO2-Cr 3,493 + 0,007
TiO2-Cu 3,497 £ 0,008
TiO2-Fe 3,497 + 0,008
TiO2-Mn 3,406 = 0,009

5.2. ANALISE DAS INTERFACES

Para as andlises presentes nesta secao, as interfaces foram divididas em dois
grupos: as interfaces solido-solido, denominadas contorno de grdo (CG) e as

interfaces soélido-gas, denominadas superficie.

A érea especifica total (AET) do material foi calculada com base no tamanho

médio de cristalito (d) encontrado na Tabela 5 e na densidade das amostras medida
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por PHE (p) indicada na Tabela 6 segundo a Equacéo 10. Para isso, considerou-se
gue os cristalitos possuem a geometria de um tetracaidecaedro, pois a formagéo do
cristalito com esse formato € energeticamente favoravel (CASTRO, 2013; RIOS;
GLICKSMAN, 2006).

= od Equacéo 10

onde k é um fator de forma derivado da razdo entre a area superficial e o volume da

forma geométrica. Para um tetracaidecaedro, k = 7,1 (CASTRO, 2013).

Os resultados obtidos se encontram na Tabela 7. Nessa mesma tabela também
estdo presentes os valores das areas especificas de superficie obtidas por adsor¢éo
gasosa utilizando o método BET (Aser), as areas especificas de CG (AEcc) e arelacdo

entre essas duas areas.

Tabela 7 — Areas de interface e relagéo entre as areas especificas de CG e de superficie.

Amostra AET (m?/g) Aser (m2/g)  AEcc (m?/Q) AEcc/Aser
TiO2-puro 90,928 32,5+0,2 292+29 0,901 £ 0,10
TiO2-Cr 158,5+ 3,9 76,104 41,2+43 0,541 + 0,06
TiO2-Cu 123,0+4,5 57,9+0,3 32,5+4,8 0,562 + 0,09
TiO2-Fe 151,0+£1,9 65,2+ 0,3 429+23 0,658 + 0,04
TiO2-Mn 207,4+ 2,2 86,8+04 60,3+ 2,6 0,694 + 0,03

A area especifica de contorno de grao foi calculada segundo a Equacédo 11.
Para isso, levou-se em consideracdo que cada contorno de grao € compartilhado por
dois gréos. Devido a natureza nanométrica do material, a simplificacdo de que um
cristalito corresponde a um grao tambeém foi feita.

AET - ABET

AEcq = 2 Equacao 11

Como comentado anteriormente na secédo 3.2.2, a segregacao de dopantes
pode levar a diminuicdo da energia de interfaces. Assim, no equilibrio, o sistema
apresentara maior area especifica de interfaces. Esse fenbmeno ja foi observada para
diversos sistemas em que o TiO2 foi dopado com diversos metais alcalinos terrosos
(DA SILVA et al., 2020), com niébio (DA SILVA et al., 2016), com bario em diversas
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concentragbes (DA SILVA et al.,, 2019) e com ZnO também em diferentes
concentracbes (GANDELMAN et al., 2018). Analisando as areas especificas do
material (Tabela 7), pode-se constatar que tanto as Aset quanto as AEcc sdo maiores
nas amostras dopadas em comparacdo com a amostra nao dopada. Esse resultado é
uma evidéncia de que houve a segregacao dos dopantes para a superficie e para o
contorno de gréo do material.

Além disso, comparando as razdes AEcc/AgeT, tem-se que elas sdo menores
para as amostras dopadas. Portanto, pode-se dizer que os dopantes utilizados
possuem uma tendéncia maior de estabilizar energeticamente as superficies em

detrimento dos contornos de gréo.

Essa tendéncia pode ser vantajosa para o processo fotocatalitico, uma vez que
contornos de grao sdo reportados na literatura como barreiras energéticas a
passagem de elétrons (LORMAND, 1982), o que, em teoria, diminuiria a fotoatividade
do material. Por outro lado, areas especificas de superficie maiores fornecem mais
sitios reacionais, 0 que normalmente resulta em uma maior fotoatividade (SCHMAL,
2016).

5.2.1. Excesso de superficie

O excesso de superficie foi calculado com base na concentracdo do dopante
na solucgédo resultante do método de lixiviagdo seletiva. Para isso, converteu-se essa
concentracdo em numero de mols do dopante, conforme o calculo indicado no
Apéndice F. O excesso de superficie (I's) foi determinado utilizando a Equacéo 12,

onde ns € o numero de mols do dopante na superficie.

U
Ts

- Appr Equacéo 12

Tabela 8 — Excesso de superficie dos dopantes nas amostras.

Amostra I's (MMol/m?)
TiO2-Cr 0,297 + 0,001
TiO2-Cu 0,890 + 0,004
TiO2-Fe 0,163 £ 0,001

TiO2-Mn 0,272 + 0,001
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Os resultados obtidos (Tabela 8) confirmam a hipotese de que o dopante esta

segregado na superficie do TiOz2.

5.2.2. Espécies adsorvidas na superficie

Analisando as curvas de absorbancia obtidas por DRIFT (Figura 9), pode-se
observar que as espécies adsorvidas na superficie sdo as mesmas para todas as

amostras.

Figura 9 — Curvas de absorbéancia obtidas por DRIFT indicando as espécies adsorvidas na superficie

do material.
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O pico localizado em ~3690 cm esté associado a grupos hidroxila (DA SILVA
et al., 2020). A banda observada de ~2500 cm™ e ~3700 cm™ corresponde aos modos
de vibracéo de estiramento e flexdo da agua. Essa banda ocorre com frequéncia em
nano-oxidos devido a capacidade desses materiais de adsorverem H20 e a sua
elevada area especifica de superficie (DA SILVA et al., 2020). Os picos presentes em
~2330 cm™* e ~1630 cm™ sdo atribuidos, respectivamente, a adsorcdo do CO2 na

forma linear e de moléculas de H20O (DA SILVA et al.,, 2020). Por fim, os picos
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localizados na regiéo em torno de 950 cm representam a ligagdo metal-oxigénio (DA
SILVA et al., 2020).

Como as curvas de absorbéancia sdo bastante similares e possuem picos com
intensidades proximas, fez a hipotese de que a influéncia dessas espécies adsorvidas
sobre a atividade fotocatalitica do material é igual para todas as amostras. Além disso,
a presenca de moléculas de H20 e de ions hidroxila adsorvidos na superficie pode ser
benéfica para a fotodegradacédo do acetaminofeno, como sugerido pelas reacdes (4)

e (5) da Figura 16 na secao 5.4 deste trabalho.

5.3. ABSORCAO DE LUZ

Os resultados de espectroscopia no UV-visivel por reflectancia difusa estédo
mostrados na Figura 10. A partir desses resultados, os gaps de energia (Eg) das
amostras foram estimados baseados no modelo proposto por Tauc (TAUC, 1968),

descrito pela Equacao 13:

1
(a.hv)B = B(hv — Eg) Equagéo 13

onde a é uma constante de absor¢cao que depende da energia, h é a constante de
Planck, v é a frequéncia do féton e B é uma constante. A variavel 8 dependera da
natureza das transi¢coes eletronicas e equivale a 0,5 para transi¢des diretas e 2 para
transicdes indiretas. Como o TiO2 € um semicondutor com transicdo eletronica
indireta, 8 = 2.

Para determinar o valor da constante a, a fungdo de Kubelka-Munk (KUBELKA,
1948), descrita pela Equacéo 14, foi usada. Nessa funcdo, R- é a razdo entre a

reflectancia da amostra e do padréo utilizado.

(1 —R,)?
a=F(R)= SR Equagéo 14

Combinando a Equacao 13 com a Equacao 14, chega-se na Equacéo 15:

1
(F(R).hv)2 = B(hv — Ej) Equagéo 15
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Figura 10 — Curvas de reflectancia das amostras obtidas utilizando espectroscopia no UV-visivel por
reflectancia difusa.
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As curvas obtidas utilizando o modelo de Tauc e aplicando a funcdo de
Kubelka-Munk estdo mostradas na Figura 11. Normalmente, o gap de energia (Eg) €
definido como o ponto de interseccdo do prolongamento da regido linear da curva
(linhas sdlidas - Figura 11) com o eixo x (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018). Entretanto,
para semicondutores contendo defeitos cristalinos ou dopantes, podem existir estados
de energia intermediarios entre a banda de valéncia e a banda de conducéo
(SCHNEIDER et al., 2014). A presenca desses estados energéticos pode levar a
interpretacéo equivocada de Eq (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018). Por esse motivo,
€ necessario fazer correcdes na forma como que essa energia € determinada. Uma
das correcbes possiveis é estimar o gap de energia como sendo a energia
correspondente a intersec¢do entre o prolongamento da regido linear da curva (linhas
solidas - Figura 11) e uma linha base curva (linhas tracejadas - Figura 11) (MAKULA,;
PACIA; MACYK, 2018).
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Figura 11 — Curvas de Tauc para estimativa do gap de energia.
TiO,-puro TiO,-Cr

(F(R)hv)"

"""""" LAY R
35 40

Energia (eV) Energia (eV)
TiO,-Cu TiO,-Fe

(F{R)hv)"?

Energia (eV) Energia (eV)

(F(R)hv)"2

Energia (eV)



52

Os gaps de energia estimados se encontram na Tabela 9. Pode-se constatar
gue os valores obtidos sé&o diferentes do gap de energia comumente reportado para o
anatasio (fase predominante nas amostras), aproximadamente igual a 3,20 eV
(HANAOR; SORRELL, 2011). Além disso, a amostra TiO2-Cr apresentou também uma
banda de absorcdo secundéria (~2,18 eV), conforme indicado na Figura 11. Essa
banda de absor¢cédo pode ser atribuida a niveis de energia intermediarios na banda
proibida introduzidos pelo dopante. Entre todas as amostras, considerando o erro da
estimativa, a que apresentou Eg mais proximo desse valor tedrico foi a amostra ndo

dopada.

Tabela 9 — Estimativa de Eg4 utilizando a corre¢do usando de uma linha base.

Amostra Egq (eV)
TiO2-puro 3,15+0,05
TiO2-Cr 3,27 £ 0,05
TiO2-Cu 3,13+0,05
TiO2-Fe 2,96 + 0,05
TiO2-Mn 3,12 £ 0,05

Uma hipotese que se pode considerar para explicar esse pequeno desvio € que
nanomateriaris possuem elevada area especifica de superficie (GLEITER, 2000) e
que a superficie de éxidos semicondutores do tipo h — como é o caso do TiOz — possui
significativa concentracdo de defeitos, principalmente vacancias de oxigénio
(SCHNEIDER et al., 2014). Portanto, espera-se que a quantidade de defeitos na
superficie do material seja consideravel. Esses defeitos, por sua vez, podem introduzir
niveis de energia intermediarios no gap de energia do semicondutor e exercer

influéncia sobre o fenébmeno de absorcédo de luz (SCHNEIDER et al., 2014).

Outra hipotese é que, de fato, a presenca dos dopantes modificou
energeticamente a banda de condugéo ou a banda de valéncia do material, fazendo
com que o valor do gap de energia também mudasse. Como ultima hipo6tese, tem-se
que é possivel que a correcao aplicada ndo exclua completamente a interferéncia dos

niveis intermediarios de energia no gap de energia em Eg.
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E importante destacar que as amostras dopadas sdo capazes de absorver luz
na regido do espectro eletromagnético correspondente a luz visivel, cuja energia dos
fétons se encontra entre ~1,8 eV e ~3,1 eV. Apesar delas possuirem Eg maior que 3,1
eV (com excec¢do da amostra TiO2-Fe), o prolongamento da regido linear das curvas
de Tauc (linhas sdlidas - Figura 11) intercepta o eixo x em valores de energia menores
que 3,1 eV que nédo coincidem com os valores estimados para Eg. Isso indica que ha
fendmenos de absorcao de luz que ndo envolvem a criagdo de um par elétron-buraco
atuando no material e que a absorcéo de luz associada a eles ocorre na regido da luz
visivel do espectro eletromagnético. Um desses fenémenos é a excitacdo de elétrons
localizados em niveis energéticos intermediarios introduzidos por dopantes no gap de
energia do semicondutor (SCHNEIDER et al., 2014). Outra possibilidade sdo as
transicOes eletronicas em orbitais d dos metais transicdo, que estdo associadas ao
campo ligante e, consequentemente, a coordenagdo desses céations metalicos na
estrutura cristalina (BALLHAUSEN, 1962). Contudo, vale ressaltar que uma analise
da fotoatividade do material utilizando luz visivel é necessaria para avaliar como 0s
fendbmenos de absorcédo de luz no visivel que ndo geram pares elétron buraco afetam

0 processo fotocatalitico.

Figura 12 — Cor das amostras segundo o sistema CIE L*a*b*.
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Figura 13 — Cor das amostras apos calcinagdo a 350 °C por 19h.
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Os resultados obtidos por colorimetria revelaram que a cor correspondente a
cada amostra no sistema CIE L*a*b* (Figura 12) € compativel com a cor observada
visualmente (Figura 13). O TiO2 puro apresentou coloracao branca (L* = 94,9), com
um leve desvio para o verde. As amostras dopadas apresentaram cores distintas. A
partir dessas constatacdes, algumas associacdes foram feitas entre a cor da amostra
dopada e a cor de compostos contendo o respectivo cation de metal de transicdo

usado como dopante.

O TiO2 dopado com Cr mostrou uma tendéncia de cor na direcdo do vermelho
(a* > 0), que € a cor do trioxido de cromo (CrOs). No CrOs, o cromo tem valéncia igual
a seis e possui coordenacdo tetraédrica (STEPHENS; CRUICKSHANK, 1970). No
caso do TiO2 dopado com Cu, a cor do material apresentou uma tendéncia de cor na
direcédo do verde (a* < 0). Tal cor é observada para o carbonato de cobre(ii). Nesse
composto o cobre possui numero de coordenacéo igual a cinco e valéncia igual a dois
(SEIDEL et al., 1974). J4 para a amostra TiO2-Fe, a cor mostrou uma forte tendéncia
na direcdo do amarelo, que é a cor do brometo ferroso (FeBrz), em que o Fe tem
coordenacdao tetraédrica e valéncia igual a dois (HABERECHT; BORRMANN; KNIEP,
2001). Por fim, o diéxido de titanio dopado com Mn apresentou coordenadas de cor
no sentido do amarelo e do vermelho, resultando em uma coloracdo marrom. Essa
coloragéo é bastante similar a cor do Mn3O4, que é um epinélio de manganés formado
pelos Oxidos Mn203 e MnO. Nesse composto o0 manganés divalente possui
coordenacado tetraédrica e o0 manganés trivalente possui coordenacdo octaédrica
(GARCES GONCALVES; DE ABREU; DUARTE, 2018).
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Essas comparacgOes foram feitas como uma tentativa de compreender como
cada cation do metal de transi¢cdo esta localizado na estrutura do TiOz2. Inicialmente,
fez a hipGtese que esses metais possuem a mesma valéncia e coordenacdo que
possuem em seus respectivos compostos citados acima. Todavia, uma analise mais
minuciosa € necesséaria, uma vez que essa hipdtese desconsidera alguns fatores
importantes. Entre eles, pode-se citar as diferentes naturezas das ligacdes quimicas
no TiO2 dopado com o cation do metal de transicdo e no composto contendo esse

metal.

Finalmente, tem-se que, idependentemente do fenémeno éptico relacionado a
absorcdo de luz, os encontrados para o TiO2 dopado com Cr (PENG; HUANG;
HUANG, 2012), Cu (XIN et al., 2008), Fe (RANJIT; VISWANATHAN, 1997) e Mn
(BINAS et al., 2012) condizem com o que é normalmente reportado na literatura. Em
todos os casos, a faixa de absorcéo de luz do TiO2 aumentou.

5.4. FOTOATIVIDADE

As curvas de degradacao do acetaminofeno estéo representadas na Figura 14.
O modelo cinético adotado foi o de Langmuir-Hinshelwood. Esse modelo é
comumente aplicado quando se usa o TiO2 como fotocatalisador (BORRAS-FERRIS
etal., 2019; YANG,; YU; RAY, 2008). Em especial, quando a concentracéo do poluente
€ baixa (como a concentracdo de acetaminofeno neste trabalho), ele € expresso
segundo uma cinética de pseudo primeira ordem, conforme a Equacéo 16 (BORRAS-
FERRIS et al., 2019).

40)
In T = —kppot Equagcéo 16

em que C(t) é a concentracdo do poluente em um instante de tempo t, Co é a
concentracéo inicial de poluente (5 ppm para este trabalho) e kppo € a constante

cinética de pseudo primeira ordem.
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Figura 14 — Curvas de degradacédo do acetaminofeno para o TiOz puro e dopado.
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Os valores de R2 das curvas, também incluidos na Figura 14, sugerem que 0s
dados obtidos, de fato, podem ser interpretados segundo esse modelo. As constantes
cinéticas foram calculadas como sendo o coeficiente angular das curvas de

degradacédo. Os valores obtidos estédo representados na Figura 15.

Todas as reacdes foram feitas utilizando a mesma massa de catalisador. Sendo
assim, é possivel afirmar que tanto o TiO2 dopado com Cr quanto o TiO2 dopado com
Fe sdo fotocatalisadores melhores que o TiO2 puro com relacdo a degradacdo do
Paracetamol. Comercialmente, esse resultado € significativo, uma vez que se pode
utilizar uma massa menor de catalisador para se atingir o mesmo resultado, porque a
constante cinética (kppo) € proporcional a concentracdo do catalisador (SCHMAL,
2016).

Entretanto, cada amostra possui uma area especifica de superficie (Aser)
diferente. Para estudar os efeitos dessa variavel nas propriedades fotocataliticas do
material, a constante cinética foi normalizada pela area especifica de superficie do

material (k*ppo), conforme a Equacéo 17.
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_ kppo

Kppo = 7—— Equacéo 17
pp Agpr guacao
Esses resultados também estédo representados na Figura 15. Com base neles,
pode-se observar que a amostra dopada com Cr ainda assim € mais fotoativa que o

TiO2 puro. Essa tendéncia néo foi observada para a amostra dopada com Fe.

Figura 15 — Constantes cinéticas de pseudo primeira ordem (kppo) € constantes cinéticas de pseudo

primeira ordem corrigidas pela area especifica de superficie do material (k*ppo).
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Portanto, apesar da area especifica de superficie da amostra dopada com Cr
ser maior que a da amostra de TiO2 puro, provavelmente ndo € isso que torna a
amostra dopada mais fotoativa. Assim, fez a hipétese de que a segregacéo do Cr para
a superficie do TiO2 — evidenciada pelo resultado de excesso de superficie — altera as

propriedades fisico-quimicas da superficie, tornando-a mais fotoativa.

A degradacao fotocatalitica do acetaminofeno (AAF) € uma reacao de oxidacao
(MOCTEZUMA et al., 2012). Isso significa que os portadores de carga que devem ser
transferidos para o acetaminofeno séo os buracos (b*). Tendo isso em vista e baseado

em mecanismos de degradacdo do acetaminofeno reportados na literatura

(MOCTEZUMA et al., 2012; NASR et al., 2019), propds-se um possivel caminho
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reacional para a degradacao direta desse farmaco por buracos e por radicais OHe
(Figura 16). Por questbes de simplificacdo, semi-reacdes de reducdo da fotocatélise
foram omitidas. Porém, acredita-se que os elétrons reduzem moléculas de O:2

presentes no meio reacional para formar o radical Oz (MOCTEZUMA et al., 2012).

Figura 16 - Esquema representativo da reagéo fotocatalitica proposta.
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As reacdes (1) e (2) representam a formacdo do par elétron-buraco e a
transferéncia de um buraco para um cation de cromo na superficie, respectivamente.
Ao receber esse buraco, o cromo, que possuia carga n positiva, passa a ter uma carga
n+1. Assumiu-se que o cromo, por ser um metal de transi¢ao, possui relativa facilidade
para mudar seu estado de oxidac&o. As reacdes (3a) e (3b) descrevem a transferéncia
de um buraco do cromo na superficie, que volta a ter carga n, para oxidar diretamente
uma molécula de acetaminofeno. As reacdes (4a) e 4(b) descrevem a transferéncia
de um buraco do cromo na superficie, que volta a ter carga n, para oxidar uma hidroxila
(OH). O produto da reacdo (4b) € um radical hidroxila (OHe), que oxida o
acetaminofeno segundo a reacéo (5).
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6 CONCLUSOES

Com este trabalho, € possivel chegar as seguintes conclusées:

Os cétions dos metais de transicdo Cr, Cu, Fe e Mn segregam tanto nos
contornos de grdo quanto na superficie do material. Esse fendbmeno fica
evidenciado pelo aumento das areas especificas de contorno de grdo e de
superficie do material dopado em comparacdo com o TiO2 puro e pelos
resultados de excesso de superficie obtidos.

A segregacdo dos dopantes altera as propriedades fotocataliticas do TiOo.
Quando o TiO2 foi dopado com Cu e Mn, sua fotoatividade com relacdo a
degradacgé&o do acetaminofeno em luz UV foi menor em comparac¢ao com o TiO2
puro. Por outro lado, quando ele foi dopado com Cr e Fe, sua fotoatividade foi
maior em comparacado ao TiO2 ndo dopado.

A dopagem do TiO2 com cations de Cr se mostrou ser amais promissora para
a degradacao fotocatalitica do acetaminofeno (Paracetamol) em meio aquoso

e utilizando radiacao UV.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Tem-se como uma das proximas etapas do trabalho complementar a anélise
de segregacdo de dopantes utilizando espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X. Essa técnica, em alguns casos, também pode ser usada para determinar o
estado de oxidacdo dos atomos na superficie. A identificacdo desse estado de
oxidacdo consiste em uma etapa fundamental para entender como os dopantes
segregados na superficie interferem no processo fotocatalitico. Outro futuro objetivo €
avaliar a fotoatividade do material utilizando radiacdo com energia na faixa da luz
visivel do espectro eletromagnético. Assim, sera possivel compreender melhor como
os fendmenos de absorcdo de luz presentes no material afetam as propriedades
fotocataliticas TiO2. Por fim, deseja-se também propor um mecanismo de reacdo

fotocatalitica mais elaborado.
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9 APENDICE
APENDICE A — CALCULOS PARA A DOPAGEM DO MATERIAL.

O calculo para a dopagem foi feito com base no rendimento da resina (rresina).
Obtido segundo a Equacéo 18, onde mresina € @ massa de resina usada e mps € a
massa de po obtido.

mpé

Tresina = Myesing Equacdo 18

O volume de solucéo 0,2 M de cations do metal de transicdo escolhido como
dopante (Vsol_dop) foi calculado conforme descrito pela Equacéo 19, em que Mresina € a
massa de resina, MMTio2 € a massa molar do TiOz e cdop € a concentracao desejada

do dopante em mol%.

% =c Myresina- Tresina
sol_dop dop-* 0,2. MMz;0, Equacéo 19

APENDICE B — COMPOSICAO QUIMICA COMPLETA DAS AMOSTRAS.

Tabela 10 — Composicédo quimica completa das amostras.

Concentragao (mol%)

Amostra
MgO AlOs SiO2 P:0s SOz CI CaO TiO2 Cr203 MnO Fex03 CuO ZnO

TiOz-puro 0,10 0,00 0,07 0,01 0,09 0,00 0,01 99,72 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
TiO-Cr 0,12 0,03 0,08 0,01 0,11 0,00 0,00 9898 0,67 0,00 0,00 0,00 0,00
TiO2-Cu 0,22 0,03 0,09 0,01 0,13 0,02 0,00 9846 0,00 0,00 0,00 1,11 0,01
TiO2-Fe 0,22 0,12 0,24 0,01 0,18 0,00 0,03 9861 0,00 0,00 058 0,00 0,02
TiO-Mn 0,06 0,04 0,08 0,01 0,06 000 0,00 98,73 0,00 1,02 0,00 0,00 0,00
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APENDICE C - CALCULO DA DENSIDADE TEORICA BASEADO NOS
PARAMETROS DE REDE.

A densidade tedrica (p*) apresentada na Tabela 3 foi calculada segundo a

Equacéo 20:

. (nTL-.MMTi + TlOMMO)
- (a2.c).N, Equacéo 20

onde a e ¢ sdo os parametros de rede da célula unitéria, sendo a2.c o volume da célula
unitaria. As constantes Na, MMti e MMo representam, respectivamente, o numero de
Avogadro e as massas molares do Ti (47,867 g/mol) e do O (15,999 g/mol). As
variaveis nti e no correspondem ao numero de atomos de Ti e O por célula unitéria. O
valor de nti é 4 para 0 anatésio e 2 para o rutilo. Ja no € igual a 8 e 4 para 0 anatasio
e para o rutilo, respectivamente (HANAOR; SORRELL, 2011).

APENDICE D — CALCULO DA COMPOSICAO VOLUMETRICA DE FASES.

A %volume encontrada na Tabela 4 foi calculada utilizando a Equagao 21:

%massaanatésio

p* L .
% anatas$ -100 Equacéo 21
Omassaanatésio_l_ 0MAsSAyytilo

Yovolume pnatasio =

* *
Panatasio Prutilo

onde p* é a densidade tedrica da fase.

APENDICE E — CALCULO DO TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO.

O tamanho médio de cristalito (d) encontrado na Tabela 5 foi calculado segundo

a Equacao 22:
d= danatésio- %VOlumeanatésio + drutilo- %UOIumerutilo Equacgéao 22

onde d é o tamanho de cristalito da fase e %volume sua concentracdo em volume.
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APENDICE F — CALCULO DO NUMERO DE MOLS DE DOPANTE NA SUPERFICIE.

A Tabela 11 mostra o resultado da analise quimica por ICP-OES das solu¢cdes

diluidas na técnica de lixiviacdo seletiva.

Tabela 11 — Resultado de ICP-OES das solugdes diluidas na técnica de lixiviacdo seletiva.

Concentracéo (ppm)

Amostra
Cr Cu Fe Mn
TiO2-Cr 4,438
TiO2-Cu - 14,906
TiOz-Fe - - 2,451
TiO2-Mn - - - 5,806

Os resultados de ICP-OES foram usados para calcular o nimero de mols de

dopante da superficie (ns), segundo a Equagao 23:

[dopante]. (Vdilui;éo + Vsobrenadante)- Viixiviado

Vsobrenadante- MMdopante

ng =

Equacéo 23

onde [dopante] € a concentracdo do dopante na solucdo analisada por ICP-OES,
Viicao € 0 volume de agua usado para diluir o sobrenadante (~10 g), Vsobrenadante € O
volume de sobrenadante apds a solucao de lixiviacdo ser centrifugada (~1 g), Viixiviado
é o volume de solugédo solvente usada para solubilizar o dopante da superficies (~2 g)

e MMuopante € @ massa molar do dopante.



