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RESUMO

Amostras de TiO, puro e dopadas com cromo em diferentes concentragdes (0,1, 0,5, 1 e
5 % em mol) foram sintetizadas pelo método do precursor polimérico. A obtencdo dos
pos se deu por meio da pir6lise da resina a 350 °C por 4 horas, seguida de
desaglomeracdo e posterior calcinacdo a 350 °C por 15 horas. A andlise dos padrdes de
difracdo de raios X revelou que, para todas as amostras, havia a presenca das fases
anatasio e rutilo, sendo a primeira predominante em todos os casos. O tamanho de
cristalito das amostras ficou entre, aproximadamente, 10 e 20 nm, indicando que o
material € nanoestruturado. A andlise quimica da superficie mostrou que houve
segregacdo de cromo na interface. A dopagem resultou em um aumento das areas
especificas de interface (superficie e contorno de grdo), o qual foi atribuido a
segregacdo de cromo. A fotoatividade do material foi avaliada por meio da degradacao
do acetaminofeno (Paracetamol) sob irradiacdo em luz UV (A = 370 nm) e visivel. Os
resultados indicaram que a dopagem com 5% de cromo foi a que promoveu um maior
aumento da fotoatividade, principalmente quando a amostra foi irradiada com luz
visivel. Os testes de fotocatalise também foram repetidos para as amostras que passaram
pelo processo de lixiviagdo superficial seletiva. Observou-se, nesse caso, uma
diminuicdo da fotoatividade das amostras, que foi atribuida a retirada do dopante da

superficie do TiO,.

Palavras-Chave: nanomateriais, TiOy, lixiviacdo seletiva, segregacao, fotocatalsie



ABSTRACT

Pure and chromium-doped TiO, samples at different concentrations (0.1, 0.5, 1 and 5
mol%) were synthesized by the polymeric precursor method at 350 °C for 19 hours. The
analysis of the X-ray diffraction patterns showed that the samples presented both
anatase and rutile in their phase composition, with anatase being the predominant phase
in all cases. The average crystallite size of the material was between approximately 10
and 20 nm, indicating that the material is nanostructured. Surface chemical analysis
showed chromium segregation on the interface of TiO,. Doping resulted in an increase
in interfacial specific areas (surface and grain boundary), which was attributed to
chromium segregation. The photocatalytic activity of the material has been evaluated
through the degradation of acetaminophen (Paracetamol) under irradiation in UV (A =
370 nm) and visible light. The results indicated that doping with 5 mol% of chromium
promoted a greater increase in photoactivity, especially when the sample was irradiated
with visible light. The photocatalysis tests were also repeated for lixiviated samples. In
this case, a decrease in photoactivity of the samples was observed, which was attributed

to the removal of the dopant from the TiO, surface.

Key Words: nanomaterials, TiO,, lixiviation, segregation, photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

Recentemente, vem sendo largamente discutida a preocupagdo com questdes
ambientais relacionadas a poluicdo da dgua e do ar com compostos organicos toxicos
oriundos da intensificacdo das atividades industriais bem como do descarte inadequado
desses recursos. Nesse sentido, a fotocatalise tem se mostrado uma técnica interessante
no que diz respeito ao combate desse problema visando minimizar 0s impactos
ambientais gerados (PENG; HUANG; HUANG, 2012).

A fotocatélise é definida como um processo de catalise ativado por luz no qual
ocorre a formacédo de portadores de carga, compostos de pares elétron-buraco, que irdo
se difundir na superficie do material, normalmente um semicondutor, e promover
reacOes de oxirreducdo (MAGALHAES; ANDRADE; NUNES; MENDES, 2017).
Dentre os materiais mais utilizados para este fim, o diéxido de titdnio (TiO,) vem se
mostrando como uma alternativa interessante devido ao seu baixo custo, alta
estabilidade fisica e quimica, atoxidade e elevada reatividade na decomposicdo de
poluentes (TAN; WONG; MOHAMED, 2011).

Entretanto, devido ao seu elevado bandgap em relacdo aos demais materiais
semicondutores, que pode variar de 3 a 3,2 eV (CHOI, J.; PARK, H.; HOFFMANN, M.
R., 2010), a fotoatividade do TiO, é observada apenas em comprimentos de onda
relativos a radiacdo ultravioleta. Com o intuito de ampliar a faixa de atuacdo da
fotoatividade do TiO, para a regido da luz visivel, diversas estratégias vem sendo
adotadas, dentre elas a funcionalizacdo com fotossensibilizadores que absorvam na
regido da luz visivel, a dopagem com anions e a dopagem com cations metalicos
(CHOI, J.; PARK, H.; HOFFMANN, M. R., 2010). Essa tltima técnica tem sido a mais
utilizada pelo fato dos cations metalicos, além de estenderem a absorcéo de luz do TiO;
para a regido do visivel, se mostraram captadores de elétrons, retardando a
recombinacdo do par elétron-buraco e, portanto, aumentando a eficiéncia fotocatalitica
do TiO; (WU; CHAO; KUO, 2004).
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OBJETIVOS

O trabalho em quest&o possui 0s seguintes objetivos:

Sintetizar nanoparticulas de TiO, puras e dopadas com cromo nas seguintes
concentragcOes molares: 0,1 ,0,5, 1 e 5 %;

Caracterizar o material no que diz respeito a sua composi¢do quimica, estrutura
cristalina e interface (superficie e contorno de grao);

Avaliar o efeito das diferentes concentragdes de cromo na fotoatividade do TiO,
no que diz respeito a degradacédo fotocatalitica do acetaminofeno (paracetamol)
em luz UV e visivel;

Avaliar o efeito do processo de lixiviacdo superficial seletiva na atividade
fotocatalitica das amostras;

Observar a concentracdo de cromo que otimiza a atividade fotocatalitica do
TiO,.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. DIOXIDO DE TITANIO

3.1.1. Propriedades

O dioxido de titdnio, também chamado de titdnia, € um Oxido de metal de
transicdo. E a forma de Oxido de titAnio que ocorre naturalmente, mas que ndo é
encontrado puro na natureza, sendo derivado de minérios como a ilmenita e o leucoxeno
(VISHWAKARMA: YADAV; SHARMA; YADAYV et al., 2021). E um material que
apresenta atoxidade, baixo custo, estabilidade quimica, alta atividade fotocatalitica
(CHOI, JINA; PARK, HYUNWOONG; HOFFMANN, MICHAEL R., 2010) e
fotoestabilidade (FELTRIN; SARTOR; DE NONI JR.; BERNARDIN et al., 2013).

Do ponto de vista eletrénico, a titdnia € um semicondutor do tipo n (EARLE,
1942), ou seja, elétrons sdo 0s seus principais portadores de carga. 1sso se deve pela
presenca de lacunas de oxigénio, as quais constituem o principal defeito encontrado na
estrutura cristalina do TiO, (PAN; YANG; FU; ZHANG et al., 2013).

Pelo fato de se tratar de um material semicondutor, a estrutura de bandas da
tithnia € formada por uma banda de valéncia (BV) e uma de conducdo (BC)
(SZLACHETKO; MICHALOW-MAUKE; NACHTEGAAL; SA, 2014). A banda de
valéncia é formada pela interacdo do orbital molecular ocupado de alta energia (HOMO,
do inglés), enquanto que a banda de conducdo é formada pela interacdo do orbital
molecular ndo ocupado de baixa energia (LUMO, do inglés) (MA; WANG,; JIA; CHEN
et al., 2014). A diferenca de energia entre BV e BC ¢é chamada de banda proibida ou
bandgap que, juntamente com as posi¢des das bandas de valéncia e de conducéo, irdo
determinar a propriedade de absorcdo de luz e fotocatélise do material (MA; WANG;
JIA; CHEN et al., 2014).

No caso do TiO,, sua estrutura de bandas permite que haja absorcdo de fotons
com energias correspondentes aos comprimentos de onda especificos ao da luz
ultravioleta, tornando a titdnia um material promissor para aplicagbes que envolvem
processos fotocataliticos (ISMAEL, 2020).
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3.1.2. Aplicacdes

A principal aplicagéo do TiO, envolve sua utilizagdo como pigmento branco em
tintas, corantes alimentares, cosméticos, pastas de dente e polimeros (HAIDER;
JAMEEL; AL-HUSSAINI, 2019). Isso se deve ao elevado indice de refracdo do
material, 0 que resulta em uma alta refletividade de sua superficie e, consequentemente,
confere elevado brilho e poder opacificante (HANAOR; SORRELL, 2011).

Devido ao seu elevado efeito fotocatalitico, a titdnia tem sido utilizada em
diversas aplicagdes. A geracdo de portadores de carga (elétrons e buracos) e sua
consequente rea¢do com oxigénio e agua criam espécies reativas de oxigénio (ROS, do
inglés), que promovem uma elevada atividade bactericida (HAIDER; JAMEEL; AL-
HUSSAINI, 2019).

A atividade fotocatalitica do TiO, também permite a criagdo de superficies
autolimpantes devido a decomposicdo, na presenca de radiacdo, de substancias
organicas que estejam em contato com a superficie, evitando que estas se acumulem. A
caracteristica superhidrofilica do TiO, torna a limpeza mais eficaz na medida em que, se
espalhando pela superficie, a 4gua coleta melhor a sujeira e acelera o processo de
secagem (EUVANANONT; JUNIN; INPOR; LIMTHONGKUL et al., 2008).

A capacidade de degradacdo de poluentes por meio de espécies quimicas
reativas também permite que a titdnia seja utilizada em aplicagdes que envolvem
tratamento de agua (LEE; PARK, 2013), purificacdo de ar (AO; LEE, 2005) e geracao
de compostos organicos de interesse comercial por meio da fotorreducdo do CO,. No
altimo caso, foi reportada a produgdo de metanol a partir de CO, e H,O em um

fotoreator UV contendo TiO, por meio da equacéo abaixo (WU; LIN, 2005).
hv 3
CO, + 2H,0 —» CH3;0H + > o))

A propriedade fotocatalitica do TiO, também foi abordada por Fujishima e
Honda, em 1972, com o intuito de quebrar a molécula de agua para producéo de O, e
H.. A andlise foi baseada na utilizacdo de eletrodos de titania e platina os quais, sob
acdo da luz visivel, geram elétrons (¢) e buracos (h*) que propiciaram a fotdlise
eletroquimica da agua conforme o mecanismo proposto abaixo (FUJISHIMA; HONDA,
1972).
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TiO, + 2hv — 2e” + 2h" (excitagdo do TiO, pela luz)
2h" + H,0 — - O, + 2H" (eletrodo de TiOy)

2e” + 2H" — H, (eletrodo de platina)

Além das aplicacBes citadas acima, a acdo fotocatalitica do TiO,, juntamente
com sua elevada estabilidade quimica e atoxidade, permitem seu uso nas industrias
elétrica e eletronica. Dentre os principais campos de atua¢do, destacam-se seu Uso como
catodos em células solares sensibilizadas por corante (DSSC, do inglés) (DONG;
WANG,; JIN; JEONG et al., 2019; HAO; WU; HUANG; LIN, 2006), sensores (MELE;
DEL SOLE; LU, 2021), e em dispositivos de armazenamento de energia, como baterias
e supercapacitores. No ultimo caso, O TiO; apresenta grandes vantagens devido a sua
elevada densidade de energia especifica, baixo custo e alta disponibilidade
(RAMADOSS; KIM, 2013). A Figura 1 abaixo resume as principais propriedades do

TiO,, bem como suas principais aplicaces ja discutidas.

Figura 1: Resumo das principais (a) propriedades e (b) aplica¢es do TiO,

(b)
Photocatalytic
degradation
Anti- of pollatants
hacterial Sensors
agent
th::m— .O co,
Dathertes Ti ) reduction
Applications
Bio-
medical Solar cells
devices

Super- Water
capacitors splitting

Fonte: GUPTA et al., 2021.

3.1.3. Estruturas cristalinas

Em relag&o a sua estrutura, existem onze diferentes fases cristalinas catalogadas

para o TiO;, incluindo mais trés fases amorfas, sendo os polimorfos de maior ocorréncia



19

natural o rutilo, o anatésio e a brookita (ZHANG; BANFIELD, 2014). Nota-se, pela
Figura 2 abaixo, que as trés fases mais comuns sdo constituidas de octaedros Ti-O
conectados por um numero variavel de vértices, arestas e faces, de modo a obter uma
estrutura do tipo tetragonal para o rutilo e anatésio e ortorrdbmbica para a brookita
(ZHU; GAO, 2014).

Figura 2: Estruturas cristalinas dos principais polimorfos do TiO,. Na figura, as esferas vermelhas

correspondem aos 4tomos de oxigénio e as esferas azuis aos a&tomos de titanio

(a) Rutilo (b) Anatasio (c) Brookita

Fonte: Adaptado de ZHU; GAO, 2014.

O arranjo cristalino também reflete na estabilidade de cada uma das fases. O
rutilo, por possuir apenas 2 arestas compartilnadas entre cada octaedro, acaba
apresentando uma distancia maior entre os atomos de titanio em relag&o a brookita e ao
anatasio, que apresentam 3 e 4 arestas compartilhadas, respectivamente (ZHANG;
BANFIELD, 2014). O aumento da distancia entre atomos vizinhos de titanio acaba
diminuindo a energia interna do reticulado, tornando o rutilo, em teoria, uma fase mais
estavel em comparacdo as outras duas.

A transformacdo de fase de anatdsio para rutilo comega em temperaturas por
volta dos 600 °C, apesar de ja terem sido reportadas temperaturas que englobam uma
faixa de 400 a 1200 °C (HANAOR; SORRELL, 2011). A transformacdo anatasio-rutilo
é acompanhada de uma contracdo volumétrica de, aproximadamente, 8 % e, por ser uma
transformacéo reconstrutiva, ou seja, que envolve a quebra e o estabelecimento de novas
ligacOes, e fortemente dependente do tempo (HANAOR; SORRELL, 2011). Desse
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modo, pardmetros como tamanho de particula, &rea de superficie e condi¢des do forno
(atmosfera e taxa de aquecimento) influenciam na cinética de transformacédo de fases.
Vale ressaltar que a transformacao anatasio-rutilo ¢ irreversivel (HANAOR; SORRELL,
2011), ou seja, a fase anatasio é metaestavel.

Entretanto, quando se analisa a escala nanométrica, a energia de superficie
apresenta um papel mais importante e decisivo em comparacdo ao material bulk e,
portanto, deve ser levada em consideracdo na estabilidade de fases. Como a energia de
superficie do anatasio € inferior a do rutilo (REYES-CORONADO; RODRIGUEZ-
GATTORNO; ESPINOSA-PESQUEIRA; CAB et al.,, 2008), espera-se que, em
materiais nanoestruturados, a fase anatasio seja favorecida. Essa tendéncia foi observada
na literatura para diferentes amostras de TiO, com diversas composicdes de fase
anatasio/rutilo. Foi observado que, apenas acima de um tamanho critico de particula, a
fase rutilo comeca a ser formada e, a partir de entdo, cresce mais rapidamente do que o
anatasio (RANADE; NAVROTSKY; ZHANG; BANFIELD et al., 2002).

Também vale ressaltar que, além do tamanho de particula, 0 método de sintese
empregado, bem como os demais parametros envolvidos na sua cinética (tempo,
temperatura, atmosfera, etc.) também influenciam na predominancia de uma fase em
relacdo a outra (HANAOR; SORRELL, 2011).

3.1.4. Métodos de sintese de TiO, nanométrico

Existem diversos métodos de sintese de TiO, nanométrico descritos na literatura,
tanto por rotas fisicas, as quais ndo envolvem a utilizacdo de reagentes quimicos, quanto
quimicas. Vale ressaltar que o método de sintese que serd empregado esta intimamente
relacionado a morfologia que se deseja obter do material (CHEN; MAO, 2007). A
seguir serdo descritos 0s métodos mais comuns de sintese de TiO, nanoestruturado, a
saber: método sol-gel, processo hidrotérmico, processo solvotérmico, deposicdo
quimica a vapor e 0 método dos precursores polimericos.

No método de sintese por sol-gel, uma suspenséo coloidal, também chamada de
sol, é formada a partir de reacGes de hidrélise e polimerizagcdo de precursores, 0s quais
podem ser tanto inorganicos ou organicos (BYRANVAND et al., 2013). A completa
polimerizacéo e perda de solvente levam a transicdo de um estado sol para uma fase gel,
a partir da qual podem ser formadas varias nanoestruturas de TiO, a depender das

proximas etapas realizadas, como mostrado na Figura 3 abaixo.
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Figura 3: Diferentes nanoestruturas de TiO, formadas a partir do método de sintese sol-gel
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Fonte: NYAMUKAMBA et al., 2018.

A sintese pelo processo hidrotérmico consiste na cristalizagdo de uma substancia
por meio de reacbes em solucdo aquosa utilizando autoclaves com presséo e
temperatura controladas (BYRANVAND et al., 2013). As sinteses podem ocorrer via
uma solucdo &cida ou basica juntamente com o precursor de TiO, (GUPTA; SAMRITI;
CHO; PRAKASH, 2021). O precipitado formado passa por etapas de lavagem, a fim de
eliminar os ions ainda presentes na solucéo, secagem e calcinagdo a fim de se obter o p6
nanoestruturado (GOMATHI THANGA KEERTHANA; SOLAIYAMMAL,
MUNIYAPPAN; MURUGAKOOTHAN, 2018).

O processo solvotérmico se assemelha muito ao hidrotérmico, com a diferenca
de utilizar uma solugdo nédo aquosa, geralmente composta por um solvente com elevada
temperatura de ebulicdo (BYRANVAND et al., 2013). Esse processo permite um maior
controle do formato, tamanho e cristalinidade das nanoparticulas formadas em relacéo
ao processo hidrotérmico, além de resultar em um produto livre de anions adsorvidos na
amostra, uma vez que o0s solventes organicos sdo livres de espécies ibnicas
(NYAMUKAMBA; OKOH; MUNGONDORI; TAZIWA et al., 2018).

A deposicdo quimica a vapor (CVD, do inglés) é o processo utilizado para
obtencdo de filmes finos e revestimentos, no qual o material, em estado de vapor, é

condensado para obter uma fase sélida que serd depositada em um substrato
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(BYRANVAND et al., 2013). O processo de condensacao e deposi¢do ocorre dentro de
uma camara com temperatura e pressao controladas, como esquematizado na Figura 4
abaixo. As fontes de titanio e oxigénio mais utilizadas séo o tetraisopropdxido de titanio
(TTIP) e o gas oxigénio (BYUN; JIN; KIM; KEE LEE et al., 2000). Um gés inerte,
geralmente nitrogénio ou argdnio, é utilizado para carregar o TTIP até o substrato no
qual ele sera depositado. Vale ressaltar que a taxa de fluxo de gas na camara, a
composicdo do gas, a temperatura de deposicdo e a pressdo e geometria da camara sao
parametros que influenciam o processo e que podem ser controlados a fim de se obter a
nanoestrutura do material desejado (BYRANVAND et al., 2013).

Figura 4: Esquema de aparatos para sintese de TiO, por CVD
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Fonte: BYRANVAND et al., 2013.

Por fim, o método de sintese de TiO, por precursores poliméricos é uma técnica
adaptada do método Pechini (PECHINI, 1967), no qual uma reacdo hidrolitica produz
um polimero que, apds a calcinacdo, formard um oéxido (RIBEIRO; COSTA,;
KIMINAMI; SASAKI et al., 2012). O processo envolve duas reacfes quimicas: a
formacdo de um complexo quelato constituido de um acido carboxilico, um agente
quelante e uma matriz metalica seguida pela poliesterificacdo com excesso de
polidlcool. Os reagentes mais utilizados para este processo sdo o &cido citrico e o
etilenoglicol (RIBEIRO; COSTA; KIMINAMI; SASAKI et al.,, 2012). A fim de
otimizar a eficacia das reacbes e, consequentemente, a formacdo do oOxido, a
temperatura do sistema ajustada conforme os reagentes vao sendo adicionados (DA
SILVA; MUCHE; CALIMAN; BETTINI et al., 2019).

O método de sintese por precursores poliméricos propicia um tamanho de
particula controlado, alta pureza e homogeneidade quimica, além de apresentar um
custo relativamente baixo e ndo necessitar de aparelhagem sofisticada para sua
realizacdo (COSTA; VILAR; LIRA; KIMINAMI et al., 2006). Por essas razoes, este foi
0 método escolhido para sintetizar as nanoparticulas de TiO, neste trabalho.
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3.2. NANOMATERIAIS

Um material recebe a denominacdo de nanomaterial quando ao menos uma de
suas dimensdes encontra-se em escala nanométrica, ou seja, entre 1 e 100 nm (BAIG;
KAMMAKAKAM; FALATH, 2021). Outra caracteristica marcante dos nanomateriais
é sua elevada fracdo de atomos presentes na superficie em comparacdo com o restante
de seu volume (HERNANDO; CRESPO; GARCIA, 2005). Essa fracdo, também
chamada de disperséo (F), pode ser aproximada por meio da Equacdo 1 abaixo, em que
N representa o numero total de atomos representativos de uma particula (RODUNER,

2006).

6

~ Equacéo 1
N1/3

F

Por meio da Figura 5 abaixo, observa-se a variagdo da disperséo de materiais
com estrutura cubica em funcdo do tamanho dos agregados. Nota-se, como esperado,
que as nanoparticulas, compostas por um menor numero de atomos, apresentam maior
fracdo de atomos em sua superficie em relacdo aos materiais bulk, reforcando a

necessidade e a importancia do estudo da superficie em materiais nanoestruturados.

Figura 5: Evolucéo da dispersdo em funcdo do tamanho de agregados cubicos
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3.3. TERMODINAMICA E NANOESTABILIDADE
3.3.1. Estabilidade de fases em TiO, nanométrico

Como ja foi discutido, quando se considera o TiO; bulk, ja é sabido que a fase
rutilo apresenta maior estabilidade em relacdo ao anatasio (ZHANG; BANFIELD,
2014). Entretanto, quando se analisa a escala nanométrica, o anatasio acaba se tornando
mais estavel por possuir menor energia de superficie que o rutilo. Levchenko et al.
calcularam, por meio de analises calorimétricas, os valores de energia de superficie para
ambas as fases e obtiveram valores de 2,22 e 0,74 J/m? para as fases rutilo e anatasio,
respectivamente, confirmando a maior estabilidade do anatadsio em estruturas
nanométricas (LEVCHENKO,; LI; BOERIO-GOATES; WOODFIELD et al., 2006).

Do ponto de vista termodindmico, a energia livre de um sistema nanométrico
(Gsis) pode ser definida por meio da Equacédo 2 abaixo (CASTRO, 2013):

Gsis = Gpue + YA Equacio 2

Em que Gy, € a energia livre da fase bulk, y a energia de interface do material
e A sua respectiva area. Pela equacdo acima e pelos valores de energia de interface para
ambas as fases, nota-se que, conforme o tamanho de particula diminui e,
consequentemente, a area de superficie aumenta, é esperado que haja um aumento mais
acelerado da energia livre para as particulas de rutilo do que de anatasio. Dessa forma,
espera-se que haja um tamanho de particula critico abaixo do qual a fase anatasio seja
mais estavel que o rutilo (CASTRO, 2013). Na literatura, foram reportados diferentes
valores para este tamanho critico de particula, variando desde 14 nm (SMITH;
STEVENS; LIU; LI et al., 2009) até 63 nm (CASTRO, 2013).

O grafico da Figura 6 abaixo representa as curvas de estabilidade das fases
anatasio e rutilo em funcdo da area de superficie da particula. Nota-se que, para altos
valores de area de superficie, ou seja, particulas na escala nanomeétrica, a fase anatasio é

termodinamicamente favorecida.



25

Figura 6: Curva de estabilidade de fases anatasio e rutilo em fungéo da &rea superficial
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3.3.2. Segregacao de dopantes e nanoestabilidade

A segregacdo consiste no aumento localizado na concentracdo de um ou mais
componentes na interface de um sistema multicomponente em relagdo a fase bulk
adjacente (WYNBLATT; ROHRER; PAPILLON, 2003).

Do ponto de vista termodindmico, a segregacdo de um dopante na interface de
um material, tanto em sua superficie quanto no seu contorno de grao, estd intimamente
relacionada com a reducdo da energia de interface, como mostrado por meio da Equacéo
3 abaixo (DA SILVA; MUCHE; CALIMAN; BETTINI et al., 2019):

Yi = ¥o + LAH, Equacéo 3

Em que y, e y; representam, respectivamente, as energias de interface do
material puro e com impureza. I; diz respeito ao excesso de dopante na interface e pode
ser calculado como sendo n/A, em que n é a quantidade de dopante na interface e A a
area de interface. O termo AH, se refere a entalpia de segregacdo do dopante na
interface e possui um valor negativo (DA SILVA; MUCHE; CALIMAN; BETTINI et
al., 2019). Por essa razdo, o0 aumento do valor de I; contribui para a reducdo da energia
de interface do material.

A entalpia de segregacdo (AHs), por sua vez, pode ser descrita por meio da
Equacdo 4 abaixo (WYNBLATT; ROHRER; PAPILLON, 2003):
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AHg = AH, + AH,, + AH, + AH, Equacio 4

O termo 4H,, refere-se a diferenca entre as energias de superficie do dopante e

do material dopado; AH,, diz respeito a interacdo entre o dopante e os atomos do
material hospedeiro; AH, esta associada a deformacdo eléstica causada pela diferenca
entre os raios atomicos (ou i6nicos) do dopante e do material dopado e AHy representa
0 potencial eletrostatico gerado entre a diferenca de carga entre o ion dopante e o ion
que forma a rede cristalina do material hospedeiro (WYNBLATT; ROHRER;
PAPILLON, 2003).

Nota-se que a segregacdo de um dopante, tanto na superficie quanto no contorno
de grdo, é responsavel por diminuir a energia de superficie do material e,
consequentemente, o0 seu tamanho de grdo, aumentando a estabilidade de Oxidos
nanométricos (CASTRO, 2013; CASTRO; GOUVEA, 2016). Além da termodinamica,
a segregacao também possui uma componente cinética, ja que os dopantes segregados
na superficie podem atuar como obstaculos para a difusdo de atomos, diminuindo o
coeficiente de difusdo e, consequentemente, retardando a cinética de crescimento de
grio (CASTRO; GOUVEA, 2016).

3.4. FOTOCATALISE

A fotocatalise € um processo complexo que se inicia com a excitacdo de um
elétron (e), da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) em um
semicondutor, criando um buraco (h*) na banda de valéncia. A excitacdo do elétron,
entretanto, ocorre apenas mediante a irradiacdo com energia igual ou superior ao band
gap do material, ou seja, a diferenca de energia entre BV e BC (GHALY; JAMIL; EL-
SEESY; SOUAYA et al., 2011). O processo descrito é esquematizado por meio da

Figura 7 abaixo.
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Figura 7: Esquema de geracdo de portadores de carga em um material fotocatalitico
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3.4.1. Atividade Fotocatalitica do TiO,

Como o TiO, possui um band gap elevado em relacdo aos demais
semicondutores, variando entre 3 e 3,2 eV (CHOI, J.; PARK, H.; HOFFMANN, M. R.,
2010), a radiagéo aplicada sobre o material deve estar na faixa do ultravioleta (A < 380
nm), de modo que a energia seja suficiente para que haja promoc¢éo do elétron. Uma vez
que a radiacdo € incidida, a formacdo dos portadores de carga se d& por meio da reacao
abaixo (GHALY; JAMIL; EL-SEESY; SOUAYA et al., 2011):

Uma vez formados, os portadores de carga irdo reagir com moléculas adsorvidas
na superficie do material de modo a formar radicais extremamente reativos, como
mostrado por meio das equacdes abaixo (GHALY; JAMIL; EL-SEESY; SOUAYA et
al., 2011):

hi, + H,O - « OH + H*
hgv + OH - » OHyg;s

e,}c + 02—> 02 o

A Figura 8 abaixo ilustra o processo geral de fotocatalise que ocorre no
TiO,.
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Figura 8: Esquema de reagdes de oxirredu¢do induzidas por fotocatélise no TiO,
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3.4.2. Influéncia da dopagem no processo fotocatalitico

A dopagem é definida como a inser¢do de elementos, metélicos ou néo
metalicos, na estrutura de banda proibida do material semicondutor hospedeiro sem
alterar significativamente sua estrutura cristalina (ISMAEL, 2020). Esse processo pode
ser realizado tanto por meio da adicdo uma Unica espécie quimica (ions metalicos ou
ametalicos) ou duas (co-dopagem) (SCHNEIDER; MATSUOKA; TAKEUCHI;
ZHANG et al., 2014). O processo de dopagem com cations de metais de transi¢do tem,
como principal vantagem, estreitar o band gap da fotocatalise, o que permite alterar a
atividade fotocatalitica do material da regido do ultravioleta para a regido da luz visivel
(TAN; WONG; MOHAMED, 2011). Isso ocorre devido a criacdo de estados eletrdnicos
adicionais no band gap do TiO, acima da banda de valéncia. Esses elétrons,
provenientes do ion dopante, capturam os buracos gerados durante a fotocatalise do
TiO, e, consequentemente, diminuem a taxa de recombinacdo elétron-buraco. Além
disso, os elétrons desses estados podem ser fotoexcitados diretamente na banda de
conducdo do TiO,, levando a uma melhor atividade fotocatalitica na regido da luz
visivel (SCHNEIDER; MATSUOKA; TAKEUCHI; ZHANG et al., 2014).

A dopagem com céations metalicos altera as propriedades fisicas do TiO; o que,
de maneira geral, reduz o tamanho de cristalito, aumenta a area de superficie especifica
e proporciona uma maior porcentagem de fase anatasio. O menor tamanho de cristalito
reduz a distancia que deve ser percorrida pelos portadores de carga do sitio onde eles
foram gerados até a superficie do material na qual eles irdo reagir. Desse modo, espera-
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se que, para particulas menores, a taxa de recombinacdo de elétrons e buracos seja
menor, 0 que aumenta a eficiéncia da fotocatalise (DEVI; MURTHY; KUMAR, 2010).
Além disso, a maior area de superficie especifica disponibiliza maiores sitios ativos de
reacdo para a fotocatalise, aumentando o potencial de fotodegradacdo do material
(TAN; WONG; MOHAMED, 2011). A influéncia da dopagem com cations metalicos

na atividade fotocatalitica do TiO, pode ser ilustrada por meio da Figura 9 abaixo.

Figura 9: Esquema ilustrativo da influéncia da dopagem com cations metalicos na atividade fotocatalitica
do TiO,
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Fonte: Adaptado de MOMA; BALOY | et al., 2019

Deve-se ressaltar que o excesso de dopante também pode retardar o processo
fotocatalitico. Isso ocorre devido a diminuicdo do numero de sitios disponiveis de
reacdo na superficie do TiO, para que haja as reacfes com elétrons e buracos. Além
disso, uma quantidade excessiva de dopante acaba por produzir um aumento na taxa de
recombinacdo de elétrons e buracos, inibindo o processo de fotodegradacdo (TAN;
WONG; MOHAMED, 2011).
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4. METODOLOGIA

4.1. SINTESE DOS POS NANOMETRICOS

A sintese do material baseou-se no método do precursor polimérico derivado do
método Pechini (PECHINI, 1967). A seguir serdo descritas as etapas realizadas até a

obtenc¢do dos pds nanometricos de TiO,.

4.1.1. Preparo da resina

Para o preparo da resina foram utilizados os reagentes isopropéxido de titanio IV
— C12H2804Ti — 97 % (Sigma-Aldrich), monoetilenoglicol — C,HgO, — 99 % (Synth) e
acido citrico anidro — CgHgO7 — 99,5 % (Synth) em proporcdes massicas de 19,4 %,
45,4 % e 35,2 %, respectivamente.

Primeiramente, 0 monoetilenoglicol foi adicionado em um béquer e aquecido até
40°C sob agitagdo magnetica. O isopropdxido de titanio IV foi entdo adicionado até sua
total dissolucdo. Aumentou-se a temperatura do sistema para 70 °C e adicionou-se
lentamente o 4cido acético até verificar sua completa dissolugdo. A mistura foi entdo
aquecida até 120 °C, temperatura na qual ocorre a reacdo de poliesterificacdo, e
permaneceu nessa temperatura por aproximadamente uma hora. A resina obtida foi
deixada resfriar naturalmente e armazenada ao abrigo da luz.

A fim de se definir o rendimento da resina, foi realizada uma analise
termogravimétrica. Cinco cadinhos, cada um contendo aproximadamente 2 g de resina,
foram colocados em um forno mufla a 900 °C por 5 horas. O pé formado foi novamente
pesado, de forma que o rendimento foi obtido por meio da razdo entre as massas de po e
de resina. O rendimento médio da resina, levando em consideracdo a andlise dos cinco
cadinhos, foi de 6,67 %.

4.1.2. Dopagem da resina
A solugdo contendo o agente dopante foi obtida por meio da dissolucdo de

nitrato de cromo em 4cido nitrico 0,1 M, de modo a formar uma solu¢do com

concentracdo 0,2 M do cation metalico.
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Em cinco béqueres, foi adicionada uma quantidade conhecida de resina
juntamente com quantidades especificas de solucado dopante de modo a obter, ao final da
pirélise, amostras com concentracdo molar de 0, 0,1, 0,5, 1 e 5 % de cromo. A resina
dopada foi primeiramente homogeneizada, com auxilio de um agitador magnético, a
uma temperatura de aproximadamente 50 °C e depois levada ao forno. Os calculos
realizados para determinacdo do volume de solucdo dopante a ser adicionado em cada

amostra estdo especificados no Apéndice A.
4.1.3. Obtencéo dos pos de TiO;

O processo de obtencdo dos pos se deu por meio de duas etapas de aquecimento.
A primeira delas foi a pirolise da resina no forno mufla a 350 °C por 4 horas a fim de
eliminar a materia organica e a 4gua presentes na resina. Ao serem retirados do forno,
0s pbs obtidos foram desaglomerados com o auxilio de um almofariz e um pistéo e
levados novamente ao forno mufla a 350 °C por 15 horas para calcinacdo, a fim de
eliminar o restante da matéria organica e estabilizar o tamanho de particula. Ao sairem
do forno, os p6s foram novamente desaglomerados. A Figura 10 abaixo mostra o0s
resultados obtidos para o pé de TiO, sem dopagem (puro) e dopado nas concentragdes
molares de 0,1, 0,5, 1 e 5 %.

Figura 10: Pds de TiO, formados ap6s as etapas de aquecimento e desaglomeracéo
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4.2. CARACTERIZACAO DOS POS

4.2.1. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A andlise de FRX consiste em bombardear um feixe de raios X em amostras em
p6 comprimidas em forma de pellets (POTTS, 1987). A interacdo dos fotons da
radiacdo com os atomos do material causa ionizacdo das camadas internas dos orbitais
eletrdnicos por meio do efeito fotoelétrico (POTTS; WEBB, 1992). Para preencher o
vazio causado pela ionizacdo e atingir um estado de maior estabilidade, um elétron da
camada externa do atomo € realocado para a camada deficiente juntamente com a
emissdo de uma energia discreta correspondente a diferenca de energia entre os dois
niveis (POTTS; WEBB, 1992). A intensidade dessa radiacdo de fluorescéncia emitida,
apos etapas de corre¢do de absorcdo de raios X, € proporcional a concentracdo atbmica
do respectivo elemento, tornando possivel a quantificacdo da composicdo quimica da
amostra gue esta sendo analisada.

A analise de FRX foi realizada no Laboratdrio de Caracterizacdo Tecnoldgica
(LCT) da POLI-USP. Para tal, foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios

X modelo Zetium da marca Malvern Panalytical.

4.2.2. Difragéo de raios X (DRX)

Na analise de DRX, raios X sdo produzidos em um tubo catddico por meio do
aquecimento de um filamento, gerando um feixe de elétrons que sera acelerado através
da aplicacdo de uma tensdo e entdo bombardeado na amostra (BUNACIU;
UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015). A interacdo dos raios incidentes com a amostra
produzira raios difratados que, ao sofrerem interferéncia construtiva, geram um padrao
com picos de difragdo que segue a chamada Lei de Bragg, mostrada na Equacdo 5

abaixo, sendo n um numero inteiro que representa a ordem de difracdo (AMEH, 2019).
nd = 2dsen(0) Equacgao 5
Desse modo, um feixe de raios X com comprimento de onda A seré incidido em

diversas posi¢des na amostra, de modo a fazer uma varredura nos diferentes angulos de
difragdo 0 da sua rede cristalina (BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015). A
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conversdo dos picos de difracdo em distancias interplanares d especificas de cada
componente € realizada a fim de comparar os resultados obtidos com os dados ja
conhecidos e catalogados no banco de dados do equipamento (BUNACIU;
UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015). A posi¢éo do pico de difracdo é utilizada para
determinar a forma e o tamanho da célula unitaria da amostra, enquanto a intensidade
do pico de difracdo determina a posi¢cdo do atomo dentro da célula, bem como seu
numero atdmico (AMEH, 2019).

O ensaio de DRX foi realizado no Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica
(LCT) da POLI-USP por meio de um difratbmetro Panalytical-Empyrean com radiacéo
Cu-K, (A = 1,5406 nm) operando a 45 kV e 40 mA com um passo de 0,02 °, tempo por
passo de 150 s e uma faixa de dngulos de varredura (20) entre 5 ¢ 90 °. Os picos de

difracdo foram analisados por meio do software X' Pert HighScore Plus (Panalytical).
4.2.3. Picnometria de gas

Um picnémetro a gas é tipicamente constituido de um medidor de presséo e de
duas camaras, sendo uma de referéncia, com volume V; e outra, de volume V5, na qual
serd inserida a amostra. O ensaio consiste na pesagem da amostra e na sua insercao
dentro da sua respectiva camara o mais rapido possivel, de modo a evitar adsorcao de
umidade e outros gases (NGUYEN; HORN; BLEAKNEY; SIDERIUS et al., 2019).
Posteriormente, um gas inerte, nesse caso hélio, é inserido na camara onde esta a
amostra a uma pressdo P; e depois expandida, por meio da abertura de uma valvula,
para a camara de referéncia, de modo que sua pressdo caia para a pressdo P,
(COLUMBU; MULAS; MUNDULA,; CIONI, 2021). O volume da amostra, excluindo
0s poros abertos e 0s espacos interparticulas, (Va) € entdo calculado por meio da
Equacdo 6 abaixo, baseada na lei dos gases universais (NGUYEN; HORN;
BLEAKNEY:; SIDERIUS et al., 2019).

_ pP,(V, + V) — PV, Equacéo 6
4 (P, — Py)

Finalmente, a densidade do material (pg) é obtida por meio da divisdo entre sua

massa e 0 volume calculado, conforme mostrado na Equacéo 7:
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mg

= Equacdo 7
7 quag

Ps

O calculo da densidade de cada amostra foi realizada No Laboratorio de
Caracterizacdo Tecnologica da POLI-USP por meio de um picnémetro de hélio da
marca Micromeritics, modelo AccuPyc Il 1340. As andlises foram realizadas em
aliquotas previamente secas em estufas a 105 °C por 12 horas e com 200 ciclos de
purga, de modo a garantir maior purificagcdo da amostra.

4.2.4. Area de superficie especifica BET

A andlise de area de superficie especifica pelo método BET (Brunauer-Emmett-
Teller) consiste na adsorcdo de um gas inerte na amostra até que haja a formacao de
uma monocamada na superficie do sélido (NADERI, 2015). Para que haja adsor¢édo de
pelo menos uma monocamada, as temperaturas de analise devem ser préximas ao ponto
de ebulicdo do gas que sera adsorvido (77K para o nitrogénio) (NADERI, 2015).

O gés adsorvido é inserido no tubo contendo a amostra em pé até atingir uma
pressdo de equilibrio P e, consequentemente, gerar uma quantidade especifica de gas
adsorvido na superficie. Desse modo, conforme a pressao relativa de gas varia (P/Py),
sdo geradas curvas isotermas de adsorcdo que, para a analise BET, podem ser
aproximadas por uma reta usualmente na faixa de 0,05 < P/Py < 0,35 (LOWELL;
SHIELDS; THOMAS; THOMMES, 2004). A equagdo BET que fornece a aproximagao
linear de adsorcdo € mostrada abaixo (Equacdo 8) e depende, além da presséo relativa
do gas adsorvido, do volume das moléculas adsorvidas (V), do volume da monocamada
(V;,,) e da constante BET (Cggr) (NADERI, 2015).

(P/P) _ 1 (Cor—1 (ﬂ) Equagcéo 8
V(l - P/PO) Vm CBET Vm CBET . PO

(P/Py)

P ;o ~
Versus (—) para, no minimo, tres pontos
V(1-P/Py) P

0

Ao plotar o grafico de

(NADERI, 2015), os valores de Cgzgr € V}, podem ser obtidos por meio da inclinacdo e
interseccdo da reta gerada. Com o valor de V;,, juntamente com outros parametros

conhecidos como ndmero de Avogadro (N,), area de secdo transversal da molécula
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adsorvida (a,,), volume molar da molécula adsorvida (v,,) e massa do substrato (m),

chega-se no valor da area de superficie especifica (SSA) por meio da Equacédo 9 abaixo:

goa = JmNa-Gm Equacio 9
Uy M

Vale ressaltar que, antes da analise de adsorcao, é necessaria uma etapa de pré-
tratamento térmico a fim de remover gases e vapores que podem estar fisica ou
quimicamente adsorvidos na superficie da amostra e que, portanto, podem distorcer o
valor de area de superficie especifica (NADERI, 2015).

O pré-tratamento empregado nesse estudo se deu por meio do aquecimento, sob
vacuo (~1 milibar), dos tubos de ensaio contendo as diferentes amostras a serem
analisadas durante 15 horas a 300 °C. Para isso, foi utilizada uma camara de vacuo
VacPrep 061, Micromeritics. A determinacdo da area especifica de superficie se deu por
meio de um equipamento Gemini 111 2375 Surface Area Analyser, Micromeritics. Tanto
0 pré-tratamento quanto a medida de SSA foram realizados no Laboratério de Processos
Ceramicos (LPC) da POLI-USP.

4.2.5. Lixiviagdo superficial seletiva

A técnica de lixiviagdo superficial seletiva consiste na lavagem do material por
meio de uma solucdo acida, a qual ira solubilizar o dopante da superficie sem dissolver
a matriz de Oxido (DA SILVA; MUCHE; CALIMAN; BETTINI et al., 2019;
GOUVEA; DO ROSARIO; CALIMAN, 2017). A Figura 11 abaixo ilustra o processo

descrito acima.
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Figura 11: Esquema representativo do processo de lixiviagao superficial seletiva
@ aditivo segregado no CG . a @

@ aditivo segregado na superficie .

. " e A Analise quimica

Nova composicio

Fonte: Adaptado de DA SILVA et al., 2019

No estudo em questdo, a solucdo 4cida utilizada foi agua régia, uma mistura de
acido nitrico (HNO3) e acido cloridrico (HCI) em uma proporcdo volumétrica 1:3,
respectivamente.

Primeiramente, preparou-se uma solucdo contendo 2 g da solugdo acida de
lixiviagcdo juntamente com 100 mg de amostra de cada pd. Os eppendorfs contendo as
solugdes foram ent&o levados ao agitador ultrassom durante 1 hora, a fim de garantir a
solubilizacdo de cromo na superficie da amostra. Apés esse periodo, as solugdes foram
centrifugadas a uma rotacdo de 10000 rpm durante 18 minutos. Apés a centrifugacao,
foi coletada, de cada eppendorf, uma aliquota de aproximadamente 1 g da solugdo
sobrenadante, a qual foi diluida em 10 g de agua deionizada.

As analises quimicas das concentracdes das solucdes diluidas foram realizadas
no Instituto de Quimica da USP, por meio de um espectrometro de emisséo dptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) da marca Thermo Scientific, modelo iCap
6300 Duo.

Cabe ressaltar que os po6s lixiviados ainda passaram por um processo de lavagem
a fim de se observar a influéncia do processo de lixiviacdo superficial no experimento
de fotoatividade, o qual ser& descrito a seguir. Para tanto, a solugdo acida restante em
cada eppendorf foi retirada cuidadosamente com o auxilio de uma pipeta Pasteur e
descartada. Ao pé restante foi adicionada &gua deionizada e a solucdo foi levada

novamente a centrifuga a 10000 rpm por 5 minutos. O mesmo processo foi repetido 4
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vezes com o intuito de retirar o méximo do resquicio de solugdo &cida que ainda estava
em contato com a amostra. Apos as 5 lavagens, os pés foram levados a estufa por 24

horas para secagem e reservados para as analises de fotoatividade.
4.2.6. Fotoatividade

A atividade fotocatalitica foi analisada com base na degradacdo de
acetaminofeno mediante aplicacdo de radiacdo visivel e ultravioleta nas amostras de
TiO, ndo lixiviadas e lixiviadas.

Inicialmente, foi preparada uma solucdo de 5 ppm de acetaminofeno, de modo
que uma aliquota de 0,1 ml dessa solucao foi diluida em 0,8 ml de &4gua destilada a fim
de se obter uma solucéo de referéncia para o experimento.

Em cinco tubos de ensaio, foram adicionadas 5 mg de cada amostra de TiO,
juntamente com 4 ml da solugdo de acetaminofeno. Cada mistura foi mantida em
agitacdo sobre uma placa com o auxilio de um agitador magnético, de modo a manter as
particulas em suspensdo durante toda a analise. Os tubos de ensaio ficaram sob agitacao
durante 30 minutos a fim de estabelecer o equilibrio de adsor¢do dos reagentes na
superficie das amostras (JAIMY; GHOSH; SANKAR; WARRIER, 2011). Durante esse
tempo, o experimento foi realizado na auséncia de iluminacdo externa a fim de
minimizar o efeito das lampadas na cinética de reacao.

Passados os 30 minutos, as solugfes foram iluminadas por meio de um LED,
posicionado a uma distancia de 10 cm dos tubos de ensaio. No caso da radiagdo UV, foi
utilizado um LED monocromatico (A = 370 nm), que forneceu uma irradiancia média de
4,46 mW/cm?, enquanto que no LED visivel a irradiancia média foi de 22,5 mW/cm?. O
espectro de radiacdo de cada LED é mostrado no Apéndice B.

Apos 20 minutos de irradiacdo, 0,1 ml das solucBes contidas em cada tubo de
ensaio foi retirado e diluido em vials contendo 0,8 ml de agua destilada, de modo a
obter uma solucdo final com a mesma concentracdo da solucdo de referéncia. A fim de
evitar a contaminacdo pela amostra ou outras impurezas presentes, as solucdes foram
transferidas para outros vials por meio de uma seringa contendo um filtro. O processo
foi repetido de 20 em 20 minutos para todas as amostras durante 140 minutos, de modo
a obter, ao final do experimento, 35 vials de solucéo filtrada. A Figura 12 abaixo ilustra
0 experimento de avaliagdo da atividade fotocatalitica das amostras de TiO, sob
radiacdo UV.
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Figura 12: lluminacdo dos tubos de ensaio com radiagcdo UV para determinacao da atividade

fotocatalitica das amostras de TiO, puro e dopadas

A andlise da concentragdo das solugdes foi realizada no Laborat6rio de Procesos
Oxidativos Avangados (AdOx) do Departamento de Engenharia Quimica da escola
Politécnica da USP. Para tanto, foi empregada a técnica de cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) por meio de um cromatografo UFLC LC 20AD da marca
Shimadzu com deteccdo de absorcdo de radiagdo ultravioleta. A fim de ilustracéo,
alguns picos dos cromatogramas sdo mostrados no Apéndice C. O célculo da
concentracdo das solucBes se deu por meio da relacdo de Lambert-Beer, mostrada na
Equacédo 10. Como a concentracdo da solucdo de referéncia é conhecida (Co), consegue-
se, a partir da relagdo entre as areas dos picos dos cromatogramas da solucdo de
referéncia (Ao) e da solucdo apds a reacdo (A;), obter-se a concentragdo das aolucgdes
apos a reacdo (Cy).

Ce A
Co Ao

Equacéo 10
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. COMPOSICAO QUIMICA E ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA

5.1.1. Composicédo quimica

A composicdo quimica, em % molar, € mostrada por meio da Tabela 1 abaixo.
Nota-se que a porcentagem de cromo nas amostras aproxima-se da esperada para esse
estudo, indicando que a dopagem da resina foi bem sucedida. Dentre as impurezas
presentes nas amostras, destacam-se sodio, magnésio, aluminio, silicio, enxofre e cloro.

A composicdo quimica completa de cada amostra esta mostrada no Apéndice D.

Tabela 1: Composigdo quimica das amostras pela técnica de FRX
Composicdo quimica (% molar)

Amostra TiO, Cr  Total de impurezas
TiO, puro 99,17 0,00 0,83

TiO; - 0,1% Cr 99,65 0,12 0,23

TiO, - 0,5% Cr 99,21 0,58 0,21

TiO; - 1,0% Cr 98,69 1,10 0,20

TiO, - 5,0% Cr 94,56 5,36 0,08

5.1.2. Estrutura cristalogréfica e composicao de fases

O padrdo de difracdo obtido por meio da andlise de DRX estd mostrado na
Figura 13 abaixo. Os picos sinalizados pela letra ‘A’ correspondem a fase anatasio
(RRUFF ID R060277.9), enquanto os picos sinalizados pela letra ‘R’ correspondem a
fase rutilo (RRUFF ID R060745.1).
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Figura 13: Padrdo de difracdo dos pds de TiO, puro e dopados
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Os parametros de rede, bem como as composi¢des de cada fase e os tamanhos de

cristalito de cada amostra foram obtidos por meio do refinamento de Rietveld,

utilizando o software HighScore Plus, a partir dos picos do difratograma da Figura 13.

Os resultados estdo mostrados nas Tabelas 2, 3 e 4 abaixo.

Tabela 2: Parametros de rede e densidade tedrica das amostras calculados com auxilio do HighScore Plus

Densidade tedrica

Amostra a=b(A) ¢ (A) (g/emd)
TiO, puro 3,7839 = 0,0002 9,5093 £ 0,0006 3,8963 £ 0,0005
-?, TiO,-0,1Cr 3,7852 = 0,0003 9,5079 £ 0,0008 3,8942 £+ 0,0007
% TiO,-0,5Cr 3,7871 = 0,0003 9,5069 £ 0,0009 3,8907 £ 0,0007
é TiO,-1,0Cr 3,7848 + 0,0004 9,4956 £ 0,0012 3,900 + 0,0010
TiO,-5,0Cr 3,7853 = 0,0009 9,4746 £ 0,0027 3,9076 + 0,0022
TiO, puro 4,5921 £ 0,0005 2,9590 + 0,0005 4,2509 £ 0,0012
o TiO,-0,1Cr 4,5931 £+ 0,0004 2,9600 £ 0,0004 4,2476 £ 0,0009
§ TiO,-0,5Cr 4,5988 £+ 0,0013 2,9586 + 0,0015 4,2391 £ 0,0032
&« TiO,-1,0Cr 4,5918 £ 0,0006 2,9582 + 0,0006 4,2526 £ 0,0014
TiO,-5,0Cr 4,5902 £ 0,0013 2,9564 + 0,0012 4,2581 + 0,0030

* O célculo da densidade tedrica esta descrito no Apéndice E
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Tabela 3: Composicdo de fases das amostras

Amostra % massa % volume*
Anatasio Rutilo Anatasio Rutilo
TiO; puro 88,5+0,3 115+02 89,4+0,3 10,6 +0,2

TiO,-0,1Cr 82,9+04 17,1+03 84,1+04 159+0,3
TiO,-0,5Cr 953+0,4 4,7+0,2 95,7+0,4 43+0,2
TiO,-1,0Cr 82,9+0,4 171+0,3 841+04 159+0,3

TiO,-5,0Cr 700 300 71,8%+0,1 28,2%0,1
* O célculo da composigdo volumétrica das fases esté descrito no Apéndice F

Tabela 4: Tamanho de cristalito do anatasio, rutilo e médio das amostras
Tamanho de cristalito (hm)
Anatasio Rutilo Médio*

TiO; puro 18,3+0,2 285+1,6 19,4 +0,2
TiO,-0,1Cr 16,3+0,1 215+1]1 18,1+0,2
TiO,-0,5Cr 128+0,1 27,4+33 13,4+0,2
TiO,-1,0Cr 125+0,1 22,8+0,9 14,2 +0,2

TiO,-5,0Cr 9+0 11,2+0,3 9,6+0,1
* O célculo do tamanho médio de cristalito esté descrito no Apéndice G

Amostra

A Tabela 4 mostra que, para todas as amostras, 0s tamanhos médios de cristalito
sdo da ordem de nanbmetros. Essa tendéncia também pode ser verificada pelo
alargamento dos picos de difracdo da Figura 13, sugerindo que o material €
nanoestruturado.

Os parametros de rede para a amostra de TiO, puro mostrados na Tabela 2 estéo
proximos aos valores descritos na literatura tanto para o anatasio (a = b = 3,785 A e
c =9,514 A) quanto para o rutilo (a =b =4,594A e ¢ =2,9589 A) (HANAOR;
SORRELL, 2011). Além disso, a pequena variacdo desses parametros com o grau de
dopagem sugere que a solubilidade do cromo na estrutura cristalina do TiO; € baixa.

Os resultados mostrados na Tabela 3 indicam que todas as amostras sdo
compostas por anatasio e rutilo. Apesar da discrepancia entre a composicao volumetrica
das fases, nota-se que, para todas as amostras, 0 anatasio é a fase predominante, em
concordancia com o que foi descrito na secdo 3.3.1 a respeito da estabilidade de fases
para o TiO, nanométrico.

Em relacdo ao tamanho de cristalito das fases (Tabela 4), observa-se que, para

todas as amostras, tamanho de cristalito do rutilo € maior do que o do anatasio.
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Conforme explicado na secdo 3.3.1, ha um tamanho de particula critico acima do qual o
rutilo torna-se termodinamicamente mais estavel que o anatdsio (Figura 6). Essa
tendéncia, porém, pode ser estendida para o tamanho de cristalito (GRIBB,;
BANFIELD, 1997). Dessa forma, fez-se a hipotese de que, durante a formacgdo da
nanoestrutura do material, alguns cristalitos superaram o tamanho critico necessario
para gque ocorra a transformacdo de anatasio em rutilo.

Também nota-se, por meio da Tabela 4, que a dopagem com cromo diminui o
tamanho médio de cristalito em relacdo ao TiO, puro. Essa mesma tendéncia foi
observada em outros trabalhos em que se fez a dopagem do TiO, (DA SILVA;
MUCHE; CALIMAN; BETTINI et al., 2019; GANDELMAN; DA SILVA;
CALIMAN; GOUVEA, 2018) e tem relacdo com a reducdo da energia de interface,

conforme explicado na secéo 3.3.2.
5.1.3. Densidade

Os resultados da densidade medida de cada amostra estdo mostrados na Tabela 5
abaixo. Nota-se que a amostra de TiO, sem adicdo de dopante foi aquela que apresentou
uma densidade mais proxima da densidade tedrica do anatasio (3,894 g/cm®) reportada
na literatura (HANAOR; SORRELL, 2011). Além disso, observa-se que as amostras
dopadas com cromo apresentaram densidades menores em relagdo ao TiO; puro e que a
densidade diminui com o aumento do grau de dopagem. Essa tendéncia ja foi observada
na literatura no caso em que o TiO, foi dopado com bario (DA SILVA; MUCHE;
CALIMAN; BETTINI et al., 2019) e pode ter relagdo com a desordem gerada com
formacédo de defeitos e com a diminuicdo do tamanho de particula e o consequente

aumento da area especifica das interfaces.

Tabela 5: Densidade das amostras obtidas pela técnica de PHE
Amostra Densidade (g/cm?®)

TiO, puro 3,8773 £0,0136
TiO,-0,1Cr 3,7888 + 0,0107
TiO,-0,5Cr 3,7000 + 0,0136
TiO,-1,0Cr 3,6889 +0,0111
TiO;, - 5,0 Cr 3,6636 + 0,0149
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5.2. ANALISE DAS INTERFACES
5.2.1. Superficie e contorno de gréo

A interface do material pode ser dividida em dois grupos: interfaces sélido-
solido (contorno de grdo) e as interfaces sélido-gas (superficie). Desse modo, a area
especifica total do material € uma medida de todas as interfaces presentes em um
sistema particulado e formadas por meio de processos de agregacdo e sinterizacdo
(GANDELMAN; DA SILVA; RAMOS; GOUVEA, 2021).

A éarea especifica total do material (AEt) foi calculada por meio do tamanho
médio de cristalito d (Tabela 4) e da densidade p medida pela técnica de PHE (Tabela
5), conforme mostrado na Equacdo 11 abaixo (GANDELMAN; DA SILVA; RAMOS;
GOUVEA, 2021). Nesse caso, baseado em estudos prévios da literatura sobre
nanoparticulas sintetizadas pelo método do precursor polimérico (MIAGAVA;
RUBBENS; ROUSSEL; NAVROTSKY et al., 2016) foi assumido que os cristalitos

possuem o formato de um tetracaidecaedro.

7,1 3
AE, = 2= Equacao 11
pd

Ja o valor da area especifica de contorno de grao pode ser aproximado por meio
da Equacdo 12 abaixo (CASTRO, 2013; GANDELMAN; DA SILVA; RAMOS;
GOUVEA, 2021), em que Aggr corresponde a area especifica de superficie obtida por
adsorcdo gasosa utilizando o método BET. Para tanto, levou-se em consideracdo que
cada contorno é compartilhado por duas superficies e que, devido a natureza

nanomeétrica do material, o cristalito corresponde a um grao.

AEr — Apgr
2

AE¢q = Equacéo 12

As areas acima descritas, juntamente com as areas de superficie BET e com a
razdo entre as areas de contorno de grdo e as areas BET para cada amostra estdo

mostrados na Tabela 6 abaixo.
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Tabela 6: Areas de interface e relacdo entre area especifica do contorno de gréo e area de superficie para
cada amostra

Amostra AE+ (m2/g) AgeT (m2/g) AEcc (mzlg) AECG/ABET
TiO, puro 945+12 23,5+0,1 355+12 151+£0,05
TiO,-0,1Cr 103614 31,3+£0,2 36,2+14 1,15+0,04
TiO,-0,5Cr 142,7+2,0 54,4+ 0,3 441+20 0,81+0,04
TiO,-1,0Cr 1358+1,8 51,6 £0,3 421+18 0,82+0,04
TiO, - 5,0 Cr 201,2+23 929+0,5 541+23 0,58+0,03

Como discutido na se¢do 3.3.2, a segregacdo de dopantes estd intimamente
relacionada a diminuicdo da energia de interface e, consequentemente, ao aumento na
area de interface. Os resultados obtidos na Tabela 6 confirmam essa tendéncia, uma vez
que tanto as areas de superficie quanto de contorno de grdo sdo maiores para as
amostras dopadas em relacdo a amostra ndo dopada, evidenciando a segregacdo de
cromo na superficie e no contorno de grdo. Esse mesmo fendmeno foi observado na
literatura em estudos nos quais o TiO, foi dopado com béario (DA SILVA; MUCHE;
CALIMAN; BETTINI et al., 2019), ZnO (GANDELMAN; DA SILVA; CALIMAN,;
GOUVEA, 2018) e com o proprio Cr,0; (JUNG; KIM; JANG; TAK et al., 2011;
LYSON-SYPIEN; CZAPLA; LUBECKA; GWIZDZ et al., 2012) em diversas
concentragoes.

Nota-se que, para a amostra dopada com 1 % de cromo, houve uma leve redugéo
no valor de area de superficie especifica em relacdo a amostra anterior, sugerindo que,
para esse caso, houve uma maior segregacdo no contorno de grdo em relacdo a
superficie. Essa tendéncia pode ser reforcada observando a razdo entre as areas de
contorno de gréo e de superficie BET, a qual se mostra ligeiramente superior em relacao
a amostra dopada com 0,5 %. Para as demais amostras, nota-se uma crescente
diminuicdo da razdo de areas conforme a dopagem de cromo aumenta, indicando que,
de maneira geral, o cromo segregado possui uma tendéncia maior de estabilizar
energeticamente a superficie em detrimento do contorno de grao.

Vale ressaltar que o aumento da area especifica de superficie pode ser vantajoso
para a atividade fotocatalitica do TiO,, uma vez que esse aumento propicia uma maior
quantidade de sitios de reacdo, levando a um aumento da fotoatividade do TiO, (CHEN;
MAO; TANG; WU et al., 2021).
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5.2.2. Excesso de superficie

A partir das concentragdes de cromo nas solucdes diluidas analisadas por ICP
OES, pode-se obter o excesso de superficie das amostras (I3) por meio da Equacdo 13
abaixo (GANDELMAN; DA SILVA; RAMOS; GOUVEA, 2021), em que ng é 0
namero de mols de cromo lixiviado em cada amostra. A conversdo da concentracdo de

cromo em numero de mols esta apresentada no Apéndice H.

U

Equacdo 13

s =
ABET

A Figura 14 abaixo mostra as solugdes acidas diluidas que foram analisadas pela
técnica de ICP OES. Na imagem, nota-se uma gradual mudanca na coloracdo das
solugdes conforme o teor do dopante aumenta. Essa diferenca fica evidente para a
solugéo obtida da lixiviagdo da amostra de TiO, dopada com 5 % de cromo (destacada
em vermelho), a qual apresenta um aspecto esverdeado caracteristico da presenca de

fons Cr**, indicando a elevada concentracéo do fon metalico em solucao.

Figura 14: Solucdes diluidas obtidas apds o processo de lixiviagdo superficial seletiva

Essa tendéncia pode ser confirmada por meio dos valores de excesso de

superficie obtidos, mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7: Excesso de superficie de cromo nas amostras

Amostra I's (umol/m?)
TiO,-0,1Cr 0,0199 + 0,0001
TiO,-0,5Cr 0,1361 £ 0,0010
TiO,-1,0Cr 0,3955 + 0,0028
TiO,-5,0Cr 2,3320 + 0,0166

Os resultados obtidos confirmam a hipétese de que o cromo foi segregado na
superficie do TiO,. Essa mesma tendéncia de aumento do excesso de superficie
conforme o aumento do grau de dopagem também foi verificada quando o TiO; foi
dopado com antiménio em diferentes concentracdes (GANDELMAN; DA SILVA;
RAMOS; GOUVEA, 2021).

5.3. ATIVIDADE FOTOCATALITICA

As curvas de degradacdo do acetaminofeno estdo mostradas nos graficos das
Figuras 15 a 18. Para cada tipo de radiacdo incidente (UV e visivel), analisou-se a
resposta fotocatalitica dos materiais antes e depois da lixiviacdo, totalizando, assim, 4
curvas diferentes.

O modelo utilizado para avaliagdo da cinética da reacdo de degradacdo do
acetaminofeno foi o de Langmuir-Hinshelwood, mostrado na Equagdo 14 abaixo
(JAWAD; MUBARAK; ISHAK; ISMAIL et al., 2016), em que C, é a concentracdo
inicial do poluente (nesse caso 5 ppm), C(t) é a sua concentracdo em um instante de

tempo te k,,, € a constante cinética de pseudo primeira ordem.

C ~
In (Ti)) = kppot Equacéo 14



In (C,/C)

In (C,/C)

Figura 15: Curva de degradacgdo do acetaminofeno dos p6s ndo
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Figura 17: Curva de degradacdo do acetaminofeno dos p6s néo lixiviados sob radiagéo visivel
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Os valores de R? obtidos para cada curva sugerem que os dados obtidos podem
de fato ser interpretados por meio do modelo proposto.

Por meio dos graficos acima, nota-se que, tanto para a irradiacdo com UV
quanto com luz visivel, a amostra dopada com 5 % de cromo foi a que apresentou a
maior taxa de degradacdo do acetaminofeno, com destaque para os elevados valores
obtidos por meio da irradiacdo no espectro visivel. As demais amostras apresentaram
uma taxa de degradacdo inferior, sem ter sido observada, no entanto, uma relacdo
proporcional entre o grau de dopagem e a fotoatividade para todos os ensaios.

A amostra dopada com 5 % de cromo é aquela que apresenta 0 maior valor de
excesso de superficie, como mostrado na Tabela 7, o que sugere a influéncia direta da
segregacdo do dopante na superficie com a atividade fotocatalitica do material. A fim de
compreender a distribuicdo dos atomos de cromo na interface do TiO,, calculou-se a
porcentagem desses 4&tomos que foram segregados na superficie em relagdo ao nimero
total de &tomos usados na dopagem. Os célculos realizados nessa etapa estdo descritos

no Apéndice | e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 8 abaixo.

Tabela 8: Distribuicdo do nimero de 4&tomos de cromo segregados na superficie
Porcentagem de 4&tomos

Amostra de cromo segregados na superficie (%)
TiO,- 0,1 Cr 4,2
TiO,-0,5Cr 10,2
TiO,-1,0Cr 14,8
TiO,-5,0Cr 32,3

Nota-se que, conforme o grau de dopagem aumenta, ha uma maior proporc¢éo de
atomos segregados na superficie do TiO,, 0 que ja era esperado conforme ja discutido
na secao 5.2.1 a respeito da estabilidade das interfaces. Desse modo, fez-se a hipétese
de que, em concentragfes menores, 0 cromo € segregado majoritariamente no contorno
de grédo. Conforme o grau de dopagem aumenta, ocorre maior segregacao na superficie,
0 que possibilita 0 aumento da area de superficie e, consequentemente, 0 aumento do
namero de sitios disponiveis de reagdo, levando a um aumento na capacidade fotoativa
do TiOs.

Em relacdo ao efeito da lixiviagdo na atividade fotocatalitica, observou-se que,
para os poés lixiviados, tanto para a radiacdo UV quanto visivel, as curvas de degradacao
do acetaminofeno ficaram mais proximas entre si e as taxas de degradacdo ficaram, em

geral, menores em relacdo as amostras ndo lixiviadas. O resultado era esperado, uma



50

vez que, apds a retirada de cromo da superficie do TiO,, a quantidade de sitios ativos de
reacdo diminui. A Tabela 9 abaixo compara todas as amostras analisadas em relacédo a
taxa de degradacéo do acetaminofeno e é uma outra forma didatica de visualizar o efeito
da dopagem, do tipo de radiagdo incidente e do processo de lixiviagdo na atividade

fotocatalitica do TiO..

Tabela 9: Taxa de degradacéo do acetaminofeno para todas as amostras analisadas ao final de 140
minutos de exposicdo a radiacdo
Degradacéo do acetaminofeno (%)

amostra ndo lixiviada amostra lixiviada
Amostra radiacdo UV radiacdo visivel radiacdo UV radiacdo visivel
TiO; puro 80 % 27 % 64 % 49 %
TiO,-0,1Cr 41 % 19 % 57 % 53 %
TiO,-0,5Cr 26 % 28 % 77 % 62 %
TiO,-1,0Cr 60 % 47 % 69 % 63 %
TiO,-5,0Cr 96 % > 98 % 58 % 78 %

A constante cinética de pseudo primeira ordem, como mostrado na Equacéo 14,
corresponde ao coeficiente angular das retas de ajuste para degradacdo do
acetaminofeno em funcdo do tempo. Entretanto, os valores dessa constante estdo
intrinsecamente relacionados as areas especificas de cada amostra. Dessa forma, a fim
de analisar o efeito dessa variavel na atividade fotocatalitica das amostras, a constante
cinética foi normalizada em termos da area de superficie especifica (Aget) por meio da

Equacdo 15 abaixo.

- Kppo Equacédo 15

ppo —
Apgr

Os valores de ambas as constantes estdo mostrados nas Figuras 19 a 22.
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Figura 19: Constantes cinéticas de pseudo primeira ordem (kpp0) € pseudo primeira ordem corrigidas pela
area de superficie especifica (k ppo) para amostras ndo lixiviadas irradiadas com radiacdo UV
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Figura 20: Constantes cinéticas de pseudo primeira ordem (kpp0) € pseudo primeira ordem corrigidas pela
area de superficie especifica (kK ppo) para amostras lixiviadas irradiadas com radiacdo UV
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Figura 21: Constantes cinéticas de pseudo primeira ordem (kpp0) € pseudo primeira ordem corrigidas pela
area de superficie especifica (k pp) para amostras ndo lixiviadas irradiadas com radiagéo visivel
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Figura 22: Constantes cinéticas de pseudo primeira ordem (kpp0) € pseudo primeira ordem corrigidas pela
area de superficie especifica (k ppo) para amostras lixiviadas irradiadas com radiagéo visivel
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Analisando os pds ndo lixiviados, com base nos valores de constante obtidos,
nota-se que, ap6s a normalizacdo da constante de pseudo primeira ordem pela area
superficial especifica, a amostra de TiO, puro passou a ser mais fotoativa do que a
amostra dopada com 5 % de cromo para a radiacdo UV. Esse fato leva a crer que a
elevada area especifica da amostra dopada foi o principal fator que levou ao aumento da
fotoatividade do material.

No caso da radiacdo visivel, por outro lado, a constante de pseudo primeira
ordem para a amostra dopada com 5 % permaneceu mais elevada que as demais, mesmo
apos o processo de normalizacdo pela area de superficie especifica, sugerindo que, para
esse caso, 0 elevado valor de Aggr para a amostra dopada ndo foi o principal fator de
incremento da fotoatividade do material. Desse modo, fez-se a hipGtese de que a
segregacdo do cromo na superficie do TiO,, quando este é irradiado com radiacdo
visivel, altera as propriedades fisico-quimicas de sua superficie, tornando-a mais

fotoativa.

6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel concluir que:

e A dopagem do TiO, com cromo proporcionou a segregacdo do dopante nos
contornos de grdo e na superficie do material. Isso pode ser evidenciado por
meio do aumento das areas especificas de superficie e de contorno de grao das
amostras dopadas em relacdo a amostra de TiO, puro, além dos resultados
obtidos de excesso de superficie;

e A segregacdo de cromo altera as propriedades fotocataliticas do TiO,. Tanto as
curvas de degradacdo do acetaminofeno quanto os valores das constantes
cinéticas de pseudo primeira ordem ficaram mais proximos entre si apos a
lixiviacdo, indicando que a retirada de cromo da superficie das amostras afeta
diretamente a fotocatalise do material;

e Em relacdo as amostras que ndo passaram pelo processo de lixiviacdo superficial
seletiva, o TiO, dopado com 5 % molar em cromo foi 0 que apresentou a maior
constante cinética de reacdo, tanto para radiagdo UV quanto visivel. Ao levar em
consideracdo a area de superficie no célculo da constante cinética, porém, o TiO,

puro apresentou o maior valor de constante corrigida para a radiacdo UV. Para a
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radiacdo visivel, a amostra dopada com 5 % continuou apresentando a maior
constante de reacdo em relacéo as demais;

Pelos resultados obtidos, fez-se a hipoOtese de que o dopante é segregado
primeiramente nos contornos de grdo do TiO, e em seguida na sua superficie, o
que reforca a elevada atividade fotocatalitica da amostra dopada com 5 % molar
em cromo. Para esse caso, também foi sugerido que houve mudancas nas
propriedades fisico-quimicas da superficie do material que o tornaram mais

fotoativo em relacdo aos demais.
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8. APENDICES

APENDICE A: CALCULOS PARA DOPAGEM DO MATERIAL

Como ja descrito anteriormente, o rendimento da resina (ry..sinq) foi calculado
por meio da Equacdo 16 abaixo, em que m,..sn, € @ Massa da resina utilizada e m,4 a

massa do po obtido.

Mps Equacéo 16

resina

Tresina =

Para o estudo em questdo, pretendeu-se obter, ao final da calcinacdo, 10 g de p6
para cada amostra. Com o valor do rendimento médio da resina definido (6,67 %), foi
possivel obter a massa de resina necessaria para tal objetivo. O valor encontrado foi de
149,93 g.

O volume de solugao dopante 0,2 M a ser adicionado em cada resina (Vgopante)
foi calculado conforme a Equagdo 17 abaixo, em que Cgopante € @ CONCENtragao
desejada do dopante (em % molar), m,..qinq € @ massa de resina adicionada (149,93 g),
Tresing O rendimento da resina (6,67 %) e Mr;,, € a massa molar do TiO (79,866

g/mol).

Myesina- Tresina x
Vaopante = Caopante- Equacao 17
P P 0,2. M0,

A Tabela 10 abaixo resume os dados calculados que serdo utilizados na
dopagem do material. Vale ressaltar que, a fim de facilitar a manipulacédo da solucéo e
aferir os valores com maior precisdo, o volume de solugcdo dopante foi convertido para

massa. Para tal, considerou-se que a densidade da soluc&o dopante é igual a 1 g/cm®.
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Tabela 10: Massas utilizadas para obtencdo das resinas dopadas com cromo em diferentes concentraces
Concentracdo de cromo  Massa de resina  Massa de solugéo dopante

Amostra
(% molar) (9) (9)
Resina-Cr-0 0 149,93 -
Resina-Cr-01 0,1 149,93 0,63
Resina-Cr-05 0,5 149,93 3,17
Resina-Cr-1 1 149,93 6,35
Resina-Cr-5 5 149,93 31,74

APENDICE B: ESPECTRO DE EMISSAO DOS LED’s UV E VISIVEL

Os espectros de emissdo dos LED’s utilizados para avaliagdo da atividade
fotocatalitica do TiO, estdo mostrados nas Figuras 23 e 24 abaixo.

Figura 23: Espectro de emissdo do LED visivel
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Figura 24: Espectro de emissdo do LED UV
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APENDICE C: PICOS DOS CROMATOGRAMAS OBTIDOS POR HPLC

As Figuras 25 e 26 abaixo mostram dois cromatogramas obtidos quando as
amostras foram irradiadas com luz visivel antes e depois da lixiviag&o.
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Figura 25: Cromatograma da amostra de referéncia (agua DI + acetaminofeno) e das amostras de TiO,
ndo lixiviadas dopadas com 5 % de cromo antes da irradiacdo (escuro) e ap6s 140 minutos de irradiacéo

com luz visivel.
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Figura 26: Cromatograma das amostras de TiO; lixiviadas ap6s 140 minutos de irradiagcdo com luz

visivel.
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APENDICE D: COMPOSICAO QUIMICA COMPLETA DAS AMOSTRAS
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A composicao quimica completa, em % molar, das amostras analisadas por meio

da técnica de FRX estd mostrada na Tabela 11 abaixo.

Tabela 11: Composicdo quimica completa das amostras obtida por FRX

Amostra

Concentracdo (% molar)

NaZO MgO A|203 SlOz P205

SO; ClI

CaO

TiO,

Cl’gOg FeZOg A3203

TiO2-puro
TiO02-0,1Cr
TiO02-0,5Cr
TiO2-1,0Cr
TiO2-5,0Cr

0,24
0,05
0,05
0,08
0,00

0,06
0,00
0,00
0,00
0,00

0,04
0,00
0,00
0,00
0,00

0,16
0,07
0,05
0,04
0,05

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

0,12 0,13
0,03 0,05
0,03 0,05
0,03 0,05
0,02 0,02

0,03
0,01
0,01
0,00
0,01

99,17
99,70
99,50
99,24
97,12

0,00
0,06
0,29
0,55
2,75

0,01
0,02
0,00
0,00
0,00

0,02
0,00
0,00
0,00
0,00

APENDICE E: CALCULO DA DENSIDADE TEORICA

A densidade tedrica obtida a partir dos parametros de rede da célula unitaria (a e

c) foi calculada conforme a Equagdo 18 abaixo, em que N,, M e M, sdo,

respectivamente, o nimero de Avogadro (6,022 x 1023 mol~1) e as massas molares do

titanio (47,867 g/mol) e do oxigénio (15,999 g/mol). As variaveis ny; e n,, por outro

lado, dizem respeito ao nimero de atomos de titanio e de oxigénio presentes em cada

celula unitaria. Para a fase anatasio, esses valores sdo iguais a 4 e 8, enquanto que para o
respectivamente (JIA; YAMAMOTO; OKAJIMA,;

rutilo sdo iguais a 2 e 4,

SHIGESATO, 2016).

Ptedrica =

_ nri. MTi + Tlo.Mo

a?.c.Ny

Equacéo 18

APENDICE F: CALCULO DA COMPOSICAO VOLUMETRICA DE FASES

As composicdes volumétricas das fases anatésio e rutilo (Yovolumeg,qtasio ©

Y%volume,;i;,) foram calculadas com base nas Equacbes 19 e 20 abaixo, em que



66

%MassAgnatasio © YoMassa, i1, representam, respectivamente, as fragdes massicas de
anatasio e rutilo, enquanto quUe Presricaanatasio © Presricarutilo diZEM respeito as

densidades tedricas de cada fase.

Yomassagnatasio Equagéo 19
Pteorica,anatasio

%volume fsio =
anatasto %massaanatésio + %massarutilo
pteérica,anatésio pte(’)rica,rutilo
Y%ovolume,ytijo = 1 — %volumegnqtssio Equac;éo 20

APENDICE G: CALCULO DO TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO

O tamanho médio de cristalito foi obtido por meio da Equacdo 21 abaixo, em
que dgnatasio © drutilo YEPresentam os tamanhos de cristalito das fases anatasio e rutilo,
enquanto que %Y%volumegnqrssio © Yovolume, i, dizem respeito & composicéo

volumétrica de cada fase.

d = danatasio- Yovolumegnatssio + drutito- Yovolumeryiio Equagéo 21

APENDICE H: CALCULO DO NUMERO DE MOLS DE DOPANTE NA
SUPERFICIE

As concentragdes de cromo e de titanio nas solugdes lixiviadas e analisadas por
meio da técnica de ICP-OES estdo mostradas na Tabela 12 abaixo.

Tabela 12: Resultados da analise de ICP-OES
Concentragdo (mg/L)

Amostra Cromo Titanio
TiO2-0,1Cr 0,148 5,31
TiO2-0,5Cr 1,75 6,63
TiO2-1,0Cr 4,82 7,25

TiO2-5,0Cr 51,2 10,8
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A partir dos resultados do ICP-OES, o calculo do nimero de mols de dopante na
superficie das amostras (n,) se deu por meio da Equacdo 22 abaixo, em que [dopante]
é a concentracdo do dopante na solucdo analisada por ICP-OES, Vi,prenadante € O
volume de sobrenadante ap6s a solucdo lixiviada ter sido centrifugada, Vgjyicao € O
volume de agua utilizado para diluir o sobrenadante, Vj;yiviado € 0 Volume de solucdo
acida utilizada para solubilizar o dopante da superficie das amostras e Mopanee € @

massa molar do dopante, nesse caso o cromo (51,9961 g/mol).

[dopante]- (Vsobrenadante + Vdiluigéo)- Vlixiviado Equagéo 22

Vsobrenadante- Mdopante

S

APENDICE |: CALCULO DA PORCENTAGEM DE ATOMOS DE CROMO
SEGREGADOS NA SUPERFICIE

O numero total de atomos que foram empregados na dopagem do TiO,
(Naopagem,totar), €M Mol/g, foi calculado conforme a Equagdo 23 abaixo, em que C¢, €
a concentracdo molar de cromo obtida por meio da técnica de FRX (Tabela 1), em %, e

Mr;0, € @ massa molar do dioxido de titanio (79,866 g/mol)

n _ Cer Equacéo 23
dopagem,total — 100 MT'
" 1.02

Portanto, a fragdo de ngopagem,totar COrrespondente aos atomos segregados na
superficie (fsuperricie), €M %, € obtida por meio da Equagdo 24, em que n, € 0 nimero
de mols de dopante na superficie, cujo calculo é descrito no Apéndice H.

nS

fsuperficie =———.100 Equagéo 24
Ngopagem,total



