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Resumo

NANOCRISTAIS DE TiO,; RELACAO ENTRE PARAMETROS
MORFOLOGICOS, ESTRUTURAIS E FOTOCATALISE: Neste trabalho,
nanocristais de TiO, morfologicamente diferentes foram sintetizados através do
método OPM, com o intuito de se fazer um estudo comparativo com relagao a
fotoatividade. Caracterizacdo morfolodgica foi feita utilizando-se MEV/FEG,
DRX e adsorcao de N, em baixa temperatura. Ensaios de degradacao
fotocatalitica do corante Rodamina B efetuados sob radiagdo UVC mostraram
que a sintese em solu¢do com valor de pH por volta de 8 gera material com
maior fotoatividade, comparado com os outros valores. Medidas de potencial
Zeta, Absor¢do de raios-X na regido de XANES, espectroscopia de
fotoluminescéncia e imagens de MET em alta resolucdo foram obtidas para
verificar a razdo das diferentes fotoatividades exibidas pelos materiais. Sob as
condi¢des empregadas, duas principais caracteristicas das particulas,
provenientes do ambiente de sintese interferiram na fotoatividade dos materiais:
A hidroxilagdo de superficie, que possui efeito positivo em fotocatdlise, ¢ a
ocorréncia de defeitos cristalinos gerados pelo crescimento das particulas, que
possui efeito negativo. Ambas as caracteristicas aumentam com o aumento do
valor do pH de sintese. Mecanismo de degradagdo por ataque de radicais
hidroxila gerados na superficie do material foi utilizado para explicar as
diferentes fotoatividades e o valor 6timo de pH. Em ambiente de sintese com
valor de pH préximo de 8 o material possui grupamentos hidroxilas suficientes
em sua superficie para resultar em maior fotoatividade que aqueles sintetizados
em valores mais baixos de pH. E os efeitos de recombinac¢do de carga gerados
pelos defeitos advindo do crescimento orientado das particulas, que se inicia em
ambiente de sintese com pH proximo de 10, ainda nao estdo atuando. Estes dois
fatores levam a sintese em torno de pH 8 resultar em materiais com maior

fotoatividade.
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Abstract

TIO, NANOCRYSTALS: RELATIONSHIP BETWEEN MORPHOLOGICAL,
STRUCTURAL PARAMETERS AND PHOTOCATALYSIS: In this work,
morphologically different TiO, nanocrystals were synthesized through the OPM
method with the objective of performing a comparative study related to
photoactivity. Morphological characterization was performed with the use of
SEM/FEG, DRX and low temperature N, adsorption. Rhodamine B dye
photocatalytic degradation experiments carried out under UVC radiation showed
that synthesis at pH around 8 generates a material with higher photoactivity
compared to the other values. Measurements of Zeta potential, X-ray absorption
at XANES region, Photoluminescence Spectroscopy and HRTEM images were
obtained to verify the reason why the materials had different photoactivities.
Under the conditions employed, there were two main particle characteristics
from synthesis environment interfering in the materials photoactivities: the
surface hydroxylation, which has a positive effect on photocatalysis, and the
crystalline defects from crystal growth, that has a negative effect. Both
characteristics increase with an increase in synthesis pH. The mechanism of
degradation by hydroxyl radical attack, generated on the surface of the material,
was used to explain the different photoactivities and the optimum synthesis pH.
At pH around 8 the material has enough hydroxyl groups in its surface to result
in higher photoactivity than those synthesized at lower pH values. And the
charge recombination effects generated by defects due to particles oriented
growth, which begins in a synthesis environment with pH close to 10, is not
acting yet. These two factors cause synthesis at pH around 8 to result in

materials with higher photoactivity.



1- INTRODUCAO

Diversos setores da atividade industrial ou agricola geram grandes
quantidades de residuos toxicos ou ricos em atividade microbiana. Por exemplo,
cerca de 30% dos corantes sintéticos utilizados industrialmente sdo
transformados em residuos, uma vez que apresentam baixa fixagdo em fibras
celuldsicas.! Outro exemplo de destaque encontra-se na contaminacio de aguas
de irrigacdo agricola por pesticidas e fertilizantes quimicos (agroquimicos).
Estas classes de compostos quimicos sdo consideradas uma das maiores fontes
de contamina¢do da agua potivel nos paises em desenvolvimento.” Por fim,
efluentes com atividade microbiana também sdo ainda um grande problema
quando se trata de saade publica.>*”

Por diversas questdes, cada vez mais as autoridades governamentais
tém-se preocupado com os problemas ambientais gerados a partir destas
atividades. O Brasil € pioneiro na publicacdo de normas regulamentadoras para
o descarte de efluentes liquidos, como exemplifica a Instru¢do Normativa N° - 2
de 3 de janeiro de 2008 do MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento). Trata-se de novas normas de trabalho a serem seguidas pela
aviacdo agricola em conformidade com os padrdes técnicos operacionais e de
seguranca para este setor.’ Estabeleceu-se que os eventuais restos de agrotoxicos
remanescentes nos avides utilizados na aplica¢do deverdo passar por um sistema
de oxidacao para reducdo da concentragdo de potenciais poluentes. Apesar de o
gerador de ozonio (ozonizador) ser o sistema de oxidagdo citado nesta instrugado
normativa, diferentes estratégias de oxidagdo que apresentarem comprovado
potencial, além da necessidade de serem economicamente viaveis, poderdo ser
utilizadas para este fim. Estes outros processos também se apresentariam como
alternativas para descontaminagdo em outros meios, como por exemplo, na
despoluicao de aguas contaminadas com corantes, atividade microbiana, entre

outros.



Atualmente, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém
sendo amplamente utilizados como uma alternativa no tratamento de efluentes
contaminados, em especial processos fotocataliticos utilizados no tratamento de
aguas contaminadas por compostos organicos.” O interesse nestes processos se
deve ao fato de a maioria deles possuirem natureza nao seletiva com relagao ao
composto contaminante.

Quando se utiliza POAs através de sistemas heterogéneos (como por
exemplo, semicondutores nanoparticulados em suspensdo), a efetividade do
processo fotocatalitico — visto corresponder a um processo de catélise
heterogénea — dependerd essencialmente da area superficial do semicondutor,
que ¢ variavel diretamente ligada a geometria e, principalmente, ao tamanho da
particula utilizada. Desta forma, fotocatalisadores em escala nanométrica sdao
adequados por conta de suas caracteristicas dimensionais.®

A Figura 1.1 mostra a relacao entre o tamanho da particula e a razdo
arca/volume. O incremento desta ultima com a diminuicdo do tamanho da
particula € a principal caracteristica que leva a utilizagdo de materiais
nanoparticulados em processos de fotocatalise heterogénea, uma vez que a area
total por unidade de massa do material deve aumentar neste caso. Esta grandeza
(area superficial por unidade de massa, geralmente expressa em m>.g™') é a area
superficial especifica do material que, como visto, ¢ varidvel diretamente ligada

as dimensoes e a forma da particula.



Area / Volume

Tamanho da particula

FIGURA 1.1: Relagdo entre tamanho da particula e razao area/volume para
solidos.

Varios semicondutores apresentam atividade fotocatalitica na
degradagdo de corantes e pesticidas, porém, é consenso que o didxido de titanio,
especialmente na forma anatase, mostra-se superior aos demais estudados,” por
motivos que serdo discutidos no decorrer do trabalho, o que o torna
particularmente interessante para este propdsito. Na se¢do seguinte serd
apresentada uma breve revisao sobre a fotocatalise utilizando-se semicondutores
e a aplicacdo destes na degradacao de moléculas organicas, dando destaque a

aplicagdo e obten¢ao do TiO, nanoparticulado.
1.1 - Fotocatalise Utilizando Semicondutores

Dentre as maneiras de se gerar o radical hidroxila (OH), o principal
responsavel pelas reacdes de fotodegradagdo, estd o uso de semicondutores
fotoativados. O processo global de fotodegradagdo de um composto organico

utilizando-se semicondutores, quando ocorre a mineralizacdo completa do



substrato, pode ser representado pela seguinte equacdo reacional (Equacao
1.1):"

semicondutor

Poluente + O, » (CO, + H,O + acidos minerais (1.1)

hv=E,,

Em geral, semicondutores possuem potencial para serem utilizados
como fotocatalisadores devido a suas estruturas eletronicas, que sao
caracterizadas por uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma banda de
conducao (BC) vazia, quando do material no estado fundamental. A diferenca de
energia entre estas bandas ¢ a energia de band gap (E,,) do semicondutor.
Quando um fo6ton incide sobre a superficie de um semicondutor com energia /v,
igual ou maior a energia de band gap deste, um elétron (e’) é promovido para a
banda de condugdo, gerando um buraco (h") na banda de valéncia. O elétron e o
buraco podem recombinar-se, liberando a energia investida em forma de calor,
ou reagir com aceptores ¢ doadores de elétrons, respectivamente, que estejam
adsorvidos na superficie do semicondutor.® Na auséncia de apropriados
“sequestradores” para os buracos e elétrons, a energia armazenada ¢ dissipada
dentro de poucos nanosegundos pela recombinagdo destes, como dito
anteriormente. Este processo inibe subsequentes reacdoes. Caso um
“sequestrador” consiga capturar o elétron na BC, a recombinagdo ¢ evitada e
reacdes redox podem ocorrer.®

A Figura 1.2 apresenta uma representacao esquematica do processo
global de fotocatdlise com semicondutores, apresentando a fotogeragdo de
cargas e transferéncia destas, incluindo a formagdo e o ataque dos radicais as
moléculas do poluente. Os buracos da banda de valéncia sdo poderosos
oxidantes, com potencial de reducdo entre +1,0 ¢ 3,5 V vs ENH (Eletrodo
padrao de Hidrogénio), dependendo do semicondutor, enquanto os elétrons da

banda de conducio sdo bons redutores (+0,5 a—1,5 V vs ENH)."
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FIGURA 1.2: Mecanismo fotocatalitico para um semicondutor.
1) Formagdo das cargas, elétron (¢') e buraco (h"), pela absor¢io de um foton hv;
2) Recombinacao das cargas; 3) Processo de reducdo através da transferéncia
dos elétrons da BC para aceptores de elétrons adsorvidos a superficie do
semicondutor (geralmente o O,); 4) Formagao do radicais hidroxil (OH) através
da transferéncia de elétrons advindos de grupos hidroxilas adsorvidos para
buracos na BV; 5) Ataques dos radicais 'OH as moléculas organicas

(contaminante).

O conjunto de equagdes a seguir descreve as etapas envolvidas na
geracdo de cargas e formagdo de radicais a partir da incidéncia de radiacao de
energia apropriada sobre uma suspensdao aquosa de um hipotético Oxido
semicondutor do metal M™. Como dito e mostrado na Equagio 1.2, se a

radiacdo incidente possui energia maior ou igual ao band gap do material



. ’ ~ A . +
semicondutor, havera a formacdo de cargas nas bandas de valéncia (h") e

~ - o a . 18,1013
conducdo (e) caso esta radiacao seja absorvida.™ ™

MO, ho___, MO, (¢ + h) (1.2)

Na BV, duas reacdes de oxidacdo podem ser observadas. A
primeira possibilidade ¢ a transferéncia eletronica direta para o buraco (h"), ou
para a BC do semicondutor quando deste no estado fundamental, de elétrons
provenientes do substrato organico (molécula) a ser degradado (R-X) (Equagao
1.3), formando radicais catidnicos. Este mecanismo sera discutido com maiores
detalhes a seguir. A segunda ¢ a oxidagdo das espécies H;O e OH" adsorvidas
(equacdes 1.4 e 1.5), formando os radicais hidroxila (OH). As reagdes de
formagao de ‘OH, aparentemente, s3o as de maior relevancia no processo de
degradagdo oxidativa devido a alta concentracdo de H,O e OH" adsorvidos na
superficie do semicondutor, obviamente para o processo em ambiente aquoso,
porém, ndo se pode descartar o primeiro processo (Equacdo 1.3).%'%"

Aparentemente, em algumas reacdes em fase gasosa, a presenga de grupos

hidroxila na superficie do material provoca uma redugéio em sua fotoatividade.'*

MO,n (h") + R-X s » MO,, + [R-X]" (1.3)

»

MO,» (h") + H,0 h4s MO,, + OH + H' (1.4)

v

v

MO, (h") + OHys MO,, + "OH (1.5)

Na BC, os elétrons deverdo ser transferidos para um aceptor. Como
no processo de fotodegradacdo oxidativa o oxigénio molecular devera estar
presente, a transferéncia eletronica geralmente ocorre da banda de conducao do

fotocatalisador para este oxigénio molecular dissolvido (Equagio 1.6).>'""



MOM (e') + 02 > MOn/Z + '02- (16)

O seqiiestro de elétrons por oxigénio inibe a recombinacao deste na
BV, ocasionando uma melhora na atividade fotocatalitica do material.

Como dito, a etapa descrita pela Equacdo 1.3 corresponde a um
importante mecanismo de degradacdo de compostos organicos, além do ataque
por radicais hidroxila, pelo fato de ndo depender sempre da excitacao eletronica
do semicondutor, sendo algumas vezes necessdrio apenas a excitacdo do
contaminante, como mostrado na Figura 1.3. Esses contaminantes, muitas vezes
compostos organicos contendo grupamentos cromoéforos e/ou  sistemas
insaturados conjugados, sao excitados na regido do visivel, e degradagdes que
seguem prioritariamente por este mecanismo, isto ¢, quando se tem favorecida a
adsor¢do do contaminante sobre o semicondutor, podem ocorrer em grande
escala através da incidéncia direta da luz solar, que possui a maior parte de sua
radiacio situada na regido visivel do espectro de energia."

A etapa descrita pela Equagdo 1.6 também ¢ importante neste processo,
uma vez que este dependera da captura do elétron depositado no semicondutor,
de modo a evitar a recombinacao deste na estrutura eletronica do contaminante.

E importante neste ponto salientar que, num processo de fotocatalise,
ambos os mecanismos podem estar ocorrendo simultaneamente, dependendo das
condi¢des empregadas, como por exemplo, pH ou presenca de surfactantes ou
contra-ions. Um controle sobre a ocorréncia de cada mecanismo ¢ de
fundamental importdncia em trabalhos envolvendo andlise comparativa de

semicondutores estruturalmente diferentes.
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FIGURA 1.3: Mecanismo de degradacdo de contaminantes adsorvidos na

. . 12 4 b
superficie do fotocatalisador.© O caso especifico mostrado se refere ao TiO,

como fotocatalisador e ao corante Rodamina B como contaminante.

1.1.1 - O Caso do TiO,

Dentre os diversos materiais semicondutores estudados em
fotocatalise, o TiO, demonstrou ser at¢é o momento o semicondutor mais
adequado para este fim. Esta substincia existe em trés polimorfos, anatase,
brookite e rutilo, sendo que, dentre estas, a fase anatase ¢ a que possui maior
atividade fotocatalitica devido a baixa velocidade de recombinagdo das cargas
fotogeradas em sua estrutura eletronica, comparada com a dos outros polimorfos
e com as de outros 6xidos semicondutores.'® Além disso, outras diversas
caracteristicas tornam sua utilizacdo interessante, como sua ndo toxicidade,
estabilidade quimica, abundncia, entre outras.'” A Figura 1.4 mostra a célula
unitaria da fase anatase, bem como seu padrao de difracdo de raios-X, com as

reflexdes atribuidas aos planos cristalograficos.
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FIGURA 1.4: A) Célula unitaria tetragonal de TiO, anatase; B) padrao de DRX
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para a fase TiO, anatase.

Este material tem sido empregado na fotodegradagdao de diversos
compostos organicos, dentre os quais podemos citar alcodis, aromaticos,
aldeidos, alcanos, alquenos, aminas, nitro e sulfetos."” Sua caracteristica
espectral de absor¢do — band gap em 3,2 eV, correspondente a absor¢ao Optica
em 387 nm — permite sua excitagdo nas regides de UVA (320-380 nm) e,
consequentemente, UVB (280-320 nm) e UVC (200-280 nm). Quando excitado
eletronicamente, o TiO, exibe alto poder de oxidagdo devido ao buraco (h") na
banda de valéncia (equacdes de 1.3 a 1.5).>'%"

Apesar das varias vantagens, existem dois problemas principais
para a aplicacdo em larga escala do TiO, como fotocatalisador. O primeiro ¢ que
o TiO, somente ¢ ativado sob radiacdo UV, mais especificamente radiacdo com
comprimento de onda menor que 387 nm. Desta forma, ele ndo pode ser
excitado utilizando-se radiagdo na regido do visivel. Assim, o uso da radiacao

solar ¢ pouco eficiente no processo, visto que ela possui somente uma pequena

fracdo (5%) de radiacdo UV. Procedimentos de sintese que possam estender a
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banda de absorcao do TiO, para a regido do visivel sdo, portanto, importantes
para melhorar a eficiéncia fotocatalitica do material sob radiacao solar. Para este
fim, a modificagdo do TiO, com dopantes nao-metéalicos tais como C,202122
N, 2% ¢ 8,22 mostrou ser eficiente para promover a excitacdo do TiO, sob luz
visivel, o que possibilita a utilizagdo de radiacdo solar. Estes dopantes, quando
incorporados a estrutura do TiO,, ampliam a banda de absorcdo deste material
para comprimentos de onda maiores, ou seja, radiagdo de menor energia,
aumentando a atividade fotocatalitica devido ao nimero maior de cargas
fotogeradas quando da incidéncia de radiacdo solar.

O segundo problema ¢ a recombinag¢do das cargas fotogeradas
(elétron e buraco), que, como mostrado pela Figura 1.2, impossibilita a
ocorréncia do processo fotocatalitico. Estas cargas sdo extremamente instaveis e
sua recombinacao pode ocorrer rapidamente. A eficiéncia fotocatalitica depende
da competicdo entre a velocidade de transferéncia das cargas na superficie do
semicondutor (favordvel ao processo fotocatalitico) e a velocidade de
recombinacao destas. Sendo assim, aumentar seus tempos de vida ¢ fundamental
para um processo de fotodegradacdo mais eficiente. De forma direta, se a
recombinac¢do acontecer para um par de cargas elétron-buraco, este nao mais
promovera reagdes que resultam no processo de degradacdo, logo, a eficiéncia
do processo diminui. A incorporagdo de alguns metais (Ag, Pt, Pd, entre outros)
a estrutura do semicondutor tem se mostrado eficiente no aumento da sua
fotoatividade, através do aumento do tempo de vida das cargas fotogeradas.””**
Este comportamento ¢ explicado em termos de um mecanismo
fotoeletroquimico em que os elétrons da banda de conducdo do TiO,
rapidamente se transferem para as particulas de metais incorporados em sua
estrutura ou até mesmo em sua superficie, com os buracos permanecendo no
Ti0,, podendo participar de reacdes de oxidacao posteriores de forma direta ou

indireta. Deste modo, as particulas metalicas atuam efetivamente para aumentar
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a separagdo das cargas fotogeradas resultando na diminui¢do da taxa de
recombinagao.

Este mesmo efeito pode aparecer em alguns tipos de jungdes de
semicondutores ou suas solugdes solidas com diferentes valores de band gap.
Um exemplo deste caso ¢ quando se compara a atividade fotocatalitica de
solucoes solidas de rutilo Ti,,Sn,O,, contendo varias diferentes fracoes de
estanho, com o préprio TiO, rutilo, durante a oxidacdo de acetona.”” Em
experimentos deste tipo, observa-se que a substituicdo de Ti*" por Sn*" no rutilo,
ocasiona um aumento na velocidade de oxidagdo da acetona. Isto se d4 pelo fato
desta substitui¢ao resultar em uma diminui¢do na velocidade de recombinacao
que esta relacionada com aumento do band gap da solugao sélida, que acarreta
em aumento no potencial de redu¢do do buraco fotogerado.

Do exposto, pode-se perceber que em fotocatdlise com
semicondutores a atividade fotocatalitica depende da excitacdo eletronica do
semicondutor ¢ a consequente formagdo dos elétrons e buracos na banda de
condugdo e valéncia, respectivamente, sendo estes os responsaveis pelo processo
de degradagdo, através de seqiienciais processos de transferéncias eletronicas
com compostos existentes na superficie do material.

Em trabalhos envolvendo o TiO,, a fotoatividade do material é
comparada e justificada em termos de fase cristalina, presenga de dopantes e
percentuais de uso do material na efetividade do processo, sendo na maioria das
vezes negligenciado outros fatores como forma e anisotropia do cristal, além de
caracteristicas superficiais.

Nanocristais de um mesmo material em uma mesma fase cristalina,
porém em diferentes tamanhos e formas, podem apresentar diferentes
propriedades. Desta forma a correlagdo entre fatores morfologicos e
propriedades ¢ de fundamental importincia. A comparagdo entre amostras
provenientes do mesmo método de sintese ¢ um facilitador da analise da

influéncia de area superficial especifica, adsor¢do do contaminante, geragdo de
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radicais, dentre outros parametros que influenciam na eficiéncia fotocatalitica,
uma vez que o método de sintese possui também grande influéncia nas
propriedades finais do material."’

Varios métodos de sintese de TiO, nanoparticulado tem sido
desenvolvidos, como métodos dos precursores poliméricos, sol-gel, hidrotermal
e solvotermal.’® Dentre estes, os dois tltimos ndo necessitam de tratamento sob
altas temperaturas para se alcangar estrutura cristalina regular. Este fator se torna
importante devido a tratamentos sob altas temperaturas frequentemente
causarem um decréscimo na area superficial especifica do material, além de
causar perdas significativas na concentracdo de grupamentos hidroxila na sua
superficie.’' Estes fatores possuem efeito deletério na fotoatividade do dxido.

Comparado com de outros métodos, TiO, proveniente de
tratamento hidrotermal possui varias vantagens, como maior fotoatividade,
menor distribuicdo de tamanhos de particula, possibilidade de obtencao de fases
puras e alta dispersdo em solventes polares ou apolares.”'

Com relacao a fotoatividade destes materiais, trabalhos mostram
diferencas para TiO, anatase em diferentes morfologias, na forma de esferas ou
estruturas alongadas.”® As diferencas sdo atribuidas as diferentes razdes de
superficie/volume relacionadas a diferentes formas, o que gera diferentes taxas
de recombinagdo. Outros fatores, tais como cristalinidade do material ¢
propriedades de superficie, sdo também considerados nestes € em outros

33,34,35,36
estudos.”” "7

Estes outros fatores impossibilitam uma conclusao generalizada
sobre a influéncia direta da morfologia na fotoatividade de um determinado
material, sendo necessario levar em consideracdo, como dito, o histérico de
sintese do catalisador.

M¢étodo de sintese hidrotermal possibilita a obtencdo de materiais

cristalinos em um relativo curto periodo de tempo, sendo conveniente para

estudos deste tipo. O crescimento de cristais em meio hidrotérmico também ¢ de
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interesse, pois dependendo da forma como empregado, pode elevar o
desempenho fotocatalitica do material.”’

Sintese hidrotermal utilizando precursores provenientes de
complexos peroxo de titanio tem recebido atencdo pela facilidade de controle de
fase e morfologico. Porém, dependendo do precursor, interferentes provenientes
do ambiente de sintese, como compostos organicos ou haletos, provocam
grandes redugdes na atividade fotocatalitica do material, sendo indesejados ao

fim do processo. Entretanto, tais interferentes sdo de dificil eliminacdo.*®
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2 - OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo tragar um paralelo entre
morfologia, aqui entendida como a forma do cristal e suas caracteristicas
superficiais e estruturais, e a atividade fotocatalitica exibida por estes.

Para se atingir este objetivo principal, teve-se como objetivos
secundarios:

- Sintese de TiO, de mesma fase cristalografica em diferentes
morfologias.

- Caracterizacao morfologica e estrutural de tais estruturas.

- Estudo da eficiéncia fotocatalitica destes frente a degradacao do
corante Rodamina B.

- Estudo sobre a cinética de degradagao fotocatalitica.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo sera apresentado inicialmente o método de sintese
utilizado para obtencao do dioxido de titdnio. A seguir, estdo descritas todas as
caracterizacoes efetuadas. E por ultimo, o procedimento seguido durante os

testes de atividade fotocatalitica para estes materiais.

3.1 - Sintese de TiO,

Para evitar interferentes na analise da atividade fotocatalitica do
material, ¢ adequada a utilizagdo de um método de sintese limpo, isto €, sem a
presenga de haletos ou compostos organicos, que poderiam interferir nos testes
fotocataliticos. Para este fim, sintese utilizando o método OPM (Oxidant Peroxo
Method) se torna adequada por possuir justamente estas caracteristicas, como
descrito pela rota de sintese a seguir.

Os o6xidos de titdnio foram sintetizados de acordo com a rota
descrita por Ribeiro et al.” Todos os reagentes utilizados foram obtidos
comercialmente e utilizados sem tratamento prévio.

Para esta sintese, 250 mg de Ti metalico (Aldrich, 100 mesh —
99,7%) foram adicionados em 80 mL de solucdo 3:1 de H,O, (Synth — 29%)/
NH4OH (Synth — 30%). A suspensao foi deixada em banho de gelo até completa
dissolucao do metal, através de sua oxidacdo, resultando em uma solucao
amarela transparente do ion soltvel peroxotitanato [Ti(OH);0,], formado de

acordo com a seguinte reacdo. (Equacao 3.1)

Ti + 3 H,0, > [Ti(OH);0,] + H,0 + H (3.1)

Com o intuito de se obter o precursor, o complexo foi degradado

por um rapido aquecimento até a ebuli¢do e imediata imersdao em banho de gelo.
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O precipitado resultante, composto do 6xido amorfo, foi deixado sob agitacdo
magnética por 12 horas para liberacao de residuos de amonia e 4gua oxigenada.

Apos secagem em liofilizador, de modo a evitar degradagao prévia
do precursor pela acao de calor, 200 mg deste foram redispersados em agua € o
pH ajustados para os valores requeridos, com HNO; ou KOH. O par acido-base
foi escolhido devido ao fato de seus contra ions serem suficientemente
volumosos para nio se intercalarem na rede cristalina do dioxido de titanio.” As
suspensdes foram hidrotermalizadas a 200 °C por 2 horas em reator controlado
para cristalizagdo do material. Os valores de temperatura e tempo de reagdo
foram determinados por estudos prévios, sendo estes os valores minimos que
possibilitam a cristalizacdo do material resultando em diferentes morfologias.

A sintese foi iniciada em pH = 6,0 seguindo para valores mais altos,
pois como observado anteriormente, as variagdes na morfologia do material se
iniciam a partir deste valor de pH.” Posteriormente fez-se sintese em menores
valores de pH de modo a verificar a real influéncia deste nos resultados de
fotocatalise.

As amostras foram identificadas pelo valor do pH de sintese, por
exemplo, a amostra obtida em pH = 6,0 foi nomeada pH 6, e assim sdo descritas
todas as amostras, de modo a simplificar a leitura.

A Figura 3.1 mostra o fluxograma contendo as principais etapas do
método de sintese, primeiramente relacionado a obten¢do do precursor amorfo
(Figura 3.1 A), e posteriormente, a cristalizacdo deste e obtencdo do 6xido
(Figura 3.1 B).

ApOs a sintese, as amostras foram lavadas com agua destilada em

centrifuga, secas em liofilizador e armazenadas em frascos transparentes.
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A)
250 mg de Ti 80 mL de solugéo de
metalico H202/NH,OH (3:1)
Banho de gelo até
< completa
dissolucéo do metal.
v
\
Solucdo amarela
transparente
do ion [Ti(OH)30,]
Aquecimento até
) fervura e rapida imersdo em
b banho de gelo.
(degradacao do complexo)
Precursor TiO, amorfo
B)

200 mg do precursor dispersos em
100 mL de agua destilada

Ajuste de pH com
< KOH ou HNO;3;

Tratamento hidrotermal
Condicdes:
200°C / 120 minutos

Lavagem do precipitado com
excesso de agua destilada e
centrifugacao.

A

v

Cristais de TiO, em diferentes
fases e morfologias

FIGURA 3.1: Fluxograma descritivo do método de sintese: A) Obten¢do do

precursor amorfo; B) Cristalizacao e obten¢do do TiO..
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3.2 - Caracterizagao

3.2.1 - Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV/FEG) e Transmissao (MET; HRTEM)

A utilizacdo de elétrons acelerados por diferengas de potenciais
(ddp) da ordem de centenas de kilovolts possibilitou um significativo avango
para a microscopia, atingindo escalas de resolugdao impossiveis de serem
alcancadas com luz visivel.*”’

Dadas as caracteristicas de versatilidade da técnica de microscopia
eletronica de varredura, sdo inimeras as suas aplicacdes em diferentes campos
da ciéncia e engenharia, tais como: andlise micromorfoldgica, incluindo estudos
de fraturas, morfologia de pos, etc.; andlises de texturas e quantificacdo de fases
com numeros atdmicos distintos; identificagdo / composi¢ao quimica das fases
presentes em uma amostra; entre outras.

J& na microscopia eletronica de transmissdo, ao se utilizar os
diferentes tipos de contrastes, € possivel observar detalhes microestruturais dos
materiais tais como contorno de grdo e tamanho da particula. Utilizando-se a
difracdo de elétrons, pode-se determinar a fase cristalina presente. Quando
utilizada no modo de alta resolucdo (HRTEM), a técnica permite imagens com
informagdes acerca da orientacao dos planos cristalograficos e possiveis defeitos
existente nestes.

Neste trabalho, a microscopia eletronica de varredura (MEV) foi
utilizada com o intuito de se observar de forma direta a morfologia do material
sintetizado. O microscopio utilizado foi um Zeiss VP Supra 35 contendo um
canhdo de emissao de campo (FEG) operando em 4,0 kV. A microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) foi utilizada com o

objetivo de verificar orientagdes cristalograficas e pontos de defeitos no bulk,
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que poderiam atuar como centro de recombinacao do par elétron-buraco. O
microscopio utilizado foi um FEI Tecnai20 operando em 200 kV.

Para analises de MEV, amostras sintetizadas foram adicionadas em
etanol e sonificadas por 30 minutos em ultra-som para completa dispersdao do
material. Em seguida, gotejaram-se as suspensdes sobre placas de silicio
suportadas em aluminio, tendo o contato elétrico sido feito por fitas de carbono e
tinta condutora de prata. Apos secagem do excesso de solvente, as amostras
foram levadas a andlises.

Ja para as analises de HRTEM, pequena quantidade do pd foi
disperso em agua utilizando banho ultra-sonico. Gotejou-se uma pequena fragao
desta suspensdo sobre uma rede de cobre de diametro de aproximadamente 2
mm, recoberta com um filme de carbono. Para eliminar o excesso de solucao
gotejada, a rede encontrava-se sobre papel de filtro, que absorve o excesso de

solucao.

3.2.2 - Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) ¢ amplamente utilizada na
caracterizacao de solidos cristalinos por possibilitar obter grande quantidade de
informagdes, como as fases cristalinas presentes ¢ o tamanho do cristalito
utilizando-se a Equacdo de Scherrer (Equacdo 3.2).*' A difracdo de raios X
baseia-se no espalhamento da radiagdo por um cristal no qual os elétrons de seus
atomos funcionam como fontes secundarias, reemitindo a radiacdo incidente em
todas as direcdes. As ondas reemitidas reforcam-se mutuamente em algumas

direcoes e se cancelam em outras, formando assim os padrdes de difracao.

0.91
D=2R= (3.2)

cos6,/B> -B,’

Onde: A é o comprimento de onda da fonte de raios X utilizada;
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0 ¢ o angulo de difragdo observado;

B ¢ a largura a meia-altura do pico de difragao;

Br € a largura a meia-altura de um cristal de referéncia, analisado
nas mesmas condi¢des (ex. silicio cristalino).

Neste trabalho, andlises de difracdo de raios X foram realizadas
com o objetivo de se determinar a fase cristalina do material sintetizado e para
se estimar o tamanho de cristalito através do alargamento do pico de difragao.
Como estes valores foram aqui utilizados de forma comparativa, ndo foram
utilizados padrdes para o valor do alargamento do pico, uma vez que este efeito
seria igual em todas as andlises.

As andlises foram realizadas utilizando o difratdmetro de raios X
Dmax 2500 PC (Rigaku). Para emissdao dos raios X foi utilizado um anodo de
cobre irradiado por uma corrente elétrica de 150 mA acelerada por uma ddp de
40 kV. A radiacdo emitida foi monocromatizada utilizando filtro de niquel
resultando numa radiagdo de comprimento de onda de 0,154 nm, referente a
linha de emissdao Cu Ka. As condi¢des de rotina utilizadas nas andlises foram:
varredura cobrindo a faixa a faixa de 20 entre 15° e 75°, passo angular de 0,02°

e tempo de integragdo de 1s.

3.2.3 - Caracterizacdo Textural por Adsorcdo de N,
(BET)

Ao se colocar um so6lido finamente dividido em contato com um
gas, ocorre uma diminuigdo progressiva da pressao parcial do gas e um aumento
na massa do sélido. Esse fenomeno, denominado adsor¢ao, ocorre em funcao de
interagdes fisicas e/ou quimicas existentes entro o gas e o sélido. A partir de
isotermas de adsorcao € possivel determinar propriedades texturais dos sélidos,

. , . , . , qe 42
tais como area superficial especifica e volume e diametro médio dos poros.
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Neste trabalho analises de adsorcao de N, a 77 K foram utilizadas
com o objetivo de se determinar a area superficial especifica dos materiais
sintetizados. Estes dados s3o importantes uma vez que a fotocatalise
heterogénea ¢ um fendmeno superficial, portanto, altamente correlato a medida
de area superficial especifica.

As isotermas foram obtidas em um equipamento ASAP 2000
(Micrometrics). Anteriormente a obtencdo das isotermas de adsorcdo, as
amostras foram submetidas a um pré-tratamento sob vacuo a temperatura de
aproximadamente 90 °C, até atingirem pressdao de degasificacdo inferior a 6
pumHg.

A area superficial especifica dos materiais foi determinada
aplicando os dados obtidos a modelagem de BET, desenvolvida para descrigao
de adsor¢do em multicamadas. Através destas andlises, ¢ possivel a
determinacdo de um didmetro médio para as particulas ao considera-las

esféricas. A equagdo utilizada € a seguinte:

6000
PA,

D (3.3)

(nm) ~
Onde: Dgmy € o didmetro médio das particulas medido em
nanometros;
p ¢ a densidade da fase (4,23 g.cm™ para a anatase™)

A, ¢ a area superficial especifica do material obtida por BET;

3.2.4 - Espectroscopia de Absorcao de Raio-X (XAS)

O processo basico da espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS)
consiste na excitagao de elétrons localizados nos niveis mais internos do 4tomo
(camadas K ou L) através da absor¢ao de raios X. Para melhor compreensao, o

espectro de XAS ¢ dividido em duas regioes. Uma até aproximadamente 50 eV
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apds a borda de absor¢do, denominada XANES (X-Ray Absorption Near Edge
Spctroscopy), que permite obter informagdes sobre o estado de oxidacao do
atomo fotoabsorvedor, o arranjo espacial dos atomos de sua vizinhanga ¢ a
densidade de estados desocupados referente ao dtomo estudado. A outra regido
estd acima de 50 eV e ¢ denominada EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure), a partir da qual se pode obter informagdes estruturais de curto
alcance tais como numero de coordenacao e distancias interatdmicas ao redor do
elemento estudado.*

Os espectros sao realizados em torno da banda de absor¢dao de um
dos elementos da amostra. Como cada elemento possui bordas de absor¢ao com
energias diferentes dos demais elementos quimicos, a técnica de XAS ¢ sensivel
ao elemento analisado. Além disso, ndo € preciso que a amostra seja ordenada,
uma vez que os resultados obtidos sdo uma média a curto alcance da regido
iluminada.**

Neste trabalho, a técnica de absor¢ao de raios X (XAS) foi utilizada
para caracterizar a estrutura local do 4&tomo de titdnio com o objetivo de verificar
possiveis diferencas em sitios cataliticos presentes na superficie das amostras.
As diferentes coordenagdes do atomo de titdnio na rede cristalina geram
diferencas na energia de superficie e, possivelmente, no seu potencial
fotocatalitico.

Os espectros de XANES foram obtidos na borda K do Ti na linha
de luz D04B-XAFS1 do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Os
espectros foram coletados no modo de transmissdo a temperatura ambiente
utilizando um monocromador tipo “channel-cut” de Si (111). Os espectros de
XANES foram medidos de 40eV e 150eV antes e ap6s a borda de absor¢do, com
passo de 0,3 eV na regido proxima a borda. As amostras foram depositadas em
uma membrana polimérica posicionada a 90° em relagio ao feixe de raios X. De

forma a obter uma boa reprodutibilidade durante a aquisicdo dos dados, a
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energia de calibragdo do monocromador foi verificada durante a coleta

utilizando uma folha metalica de titanio.

3.2.5 — Potencial Zeta

Particulas dispersas em um liquido frequentemente apresentam
carga superficial. Isso resulta de mecanismos envolvendo ionizagdo de
moléculas, dissociacdo de grupos, adsor¢do idnica e defeitos da estrutura na
superficie da particula. Com a aplicagdo de um campo elétrico no liquido onde
estas particulas estdo dispersas, elas se moverdo de acordo com a carga que
possuem. A velocidade de traslado destas ¢ proporcional a magnitude da carga.
A partir da velocidade e dire¢do deste deslocamento € possivel determinar o
potencial zeta.*

Neste trabalho, medidas de potencial zeta foram utilizadas para
verificar a estabilidade de suspensodes das particulas estudadas, bem como seu
potencial de superficie em valor de pH proximo ao encontrado nos testes
fotocataliticos, de modo a verificar a influéncia da adsor¢do do contaminante
sobre as particulas de TiO,. Um dado extremamente importante para este
trabalho também obtido por esta analise ¢ o grau de hidroxila¢ao superficial das
amostras, inversamente proporcional ao valor de pH do ponto isoelétrico, isto €,
uma maior concentracdo de grupos hidroxilas na superficie do material deve
gerar potencial nulo em menores valores de pH.

Para estas analises, suspensdes do p6 na concentragdo de 0,5 g/L
foram preparadas em 4gua. O aparelho utilizado foi o Malvern — ZetaSizer
modelo nano-ZS. O sistema contém titulador automatico ¢ o pH ¢ monitorado
por eletrodo de prata-cloreto de prata imerso diretamente na solucao. O pH foi
ajustado com solucdo de HCl ou KOH, escolhidos devida a proximidade entre
os valores de mobilidade i6nica de seus contraions. Desta forma tem-se

uniformidade em todas as analises efetuadas.
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3.2.6 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia ¢ a emissdo de radiagdo eletromagnética
(fotons) de um material apds este ter sido submetido a uma excitagdo luminosa.
A freqiiéncia do foton emitido pela amostra esta intimamente relacionada com o
material que a compde, pois ¢ resultante de uma transicdo eletronica. Num
solido semicondutor o processo de fotoluminescéncia da-se através da absorcao
de um foton da luz de excitagdo. Ocorre entdo a criagdo de um par elétron-
buraco (éxciton), que depois se recombinam gerando outro foton ou um fonon.*

Neste trabalho andlises de espectroscopia de fotoluminescéncia
foram efetuadas com o intuito de se estudar a estrutura eletronica dos materiais
sintetizados de modo a verificar a ocorréncia de efeitos de confinamento
quantico. Além disso, a intensidade destes espectros se relaciona com o grau de
formacdo ou de recombinacdo do par elétron-buraco, dado extremamente
importante em fotocatalise.

Os espectros foram obtidos em um espectrometro de luminescéncia
Perkin Elmer modelo LS -50B. A excitagdo foi feita em 254 nm (mesmo valor
utilizado nos testes fotocataliticos) e o espectro obtido entre 300 e 480 nm, com
o detector posicionado a 90° com relacdo ao feixe incidente. As aberturas das
fendas de entrada e saida foram de, respectivamente, 10 ¢ 2,5 nm, com uma
velocidade de varredura de 50 nm/min, sendo acumuladas vinte leituras para
cada medida. As amostras foram preparadas pela dispersao do p6 em dgua a uma
concentracdo de aproximadamente 1 g/ e as andlises foram feitas em

temperatura ambiente.

3.3 - Testes Fotocataliticos

Para os testes fotocataliticos, suspensdes coloidais de TiO, foram

preparadas na concentracao adequada, de acordo com a massa ou com a area
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superficial requerida, em 20 mL de Rodamina B 5,0 mg.L". Os ensaios de
fotodegradacdo foram feitos utilizando-se um fotoreator termostatizado, com
fonte de radiacdo UVC (emissdo maxima em 254 nm). O esquema do aparato
estd mostrado na Figura 3.2. A irradiacdo foi feita por toda a extensdo do
fotorreator, e todos os materiais foram testados em batelada, sem agitacao,
posicionados simetricamente no reator para melhor condicdo de comparagdo.
Em intervalos regulares, amostras foram coletadas e analisadas por
espectroscopia UV-Visivel (equipamento Shimadzu UV-1601PC) monitorando
a evolucao temporal da degradagdo do contaminante.

A molécula teste Rodamina B foi escolhida por conta da
simplicidade na tomada de dados de degradacdo, uma vez que durante os
ensaios fotocataliticos, os subprodutos formados nao absorvem nas regides
proximas ao maximo de absor¢dao da molécula original, facilitando a medida de
decaimento de sua concentracdo.”’

As concentragdes de fotocatalisador utilizadas foram de 175 mg.L™
para testes normalizados pela massa de fotocatalisador. Para ensaios
normalizados por 4rea superficial, o pardmetro fixado foi de 16,7 m*.L™" de érea
superficial de fotocatalisador, valor escolhido por motivos operacionais, como
precisdo na pesagem e possibilidade de espalhamento de radiacdo durante testes
fotocataliticos, caso de solu¢ao com alta concentragao de po.

Como referéncia, foram feitas degradagdes utilizando TiO, anatase

comercial (Aldrich nanopowder, 99,7%, anatase).
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FIGURA 3.2: Esquema do aparato utilizado nos testes fotocataliticos
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do serdo apresentados, primeiramente, os resultados
referentes a caracterizacdo de composi¢do e morfologia do material,
correspondendo a sua forma geométrica e as caracteristicas a ela relacionadas.
Posteriormente, serdo apresentados os resultados acerca dos estudos de
fotocatalise, como a cinética de reagao e eficiéncia fotocatalitica dos materiais. E
por fim, serd mostrada a caracterizacdo complementar da estrutura dos 6xidos,

buscando explicagdes para as diferentes atividades fotocataliticas apresentadas.

4.1 - Caracterizacao: Morfologia, Composicao de Fase e

Area Superficial Especifica

Os resultados a seguir se referem a primeira etapa de caracterizacao
das amostras. A Figura 4.1 mostra as imagens de MEV para as amostras sob
todas as condi¢des de sintese. As imagens ilustram as grandes diferencas
morfologicas existentes entre as amostras sintetizadas em diferentes valores de
pH.

As amostras obtidas em pH 6 e 8 apresentaram-se aglomeradas com
as unidades formadoras aproximadamente esféricas. O didmetro médio destas
particulas esta em torno de 25 nm para ambas as amostras. A amostra obtida em
pH 10 apresentou formas anisotropicas de bastonetes com comprimento
variavel. Para a amostra obtida em pH 12 eventos ocasionados pelo ambiente de
sintese promoveram a formacao de estruturas finas e alongadas com superficie
irregular. Este material também apresenta uma grande heterogeneidade de
comprimentos. A amostra obtida em pH 14 ndo apresenta uma morfologia bem

definida, porém mostra uma proximidade com a amostra obtida em pH 12.
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100 nm

FIGURA 4.1: Imagens de MEV para as amostras sintetizadas em:
pH 6; pH 8; pH 10; pH 12 ¢ pH 14.

Os padroes de DRX das amostras estudadas sdao mostrados na
Figura 4.2. Apenas a fase anatase foi detectada nas amostras sintetizadas em pH
6,8 10¢e 12."* Em pH 14 nao foi identificada a fase anatase, mas sim uma fase
proxima, denominada titanato de hidrogénio (HzTi3O7).3 ?

A formacao de estruturas tipo titanato ¢ relatada na literatura em
ambientes extremamente basicos, com concentragao de hidroxilas superior a 5,0
mol/L, com o dioxido de titdnio como precursor™*. Em alguns trabalhos, esta ¢
relatada como sendo nanotubos de titanio, entretanto, em nosso trabalho, a fase
se apresenta como uma estrutura lamelar, indicando um provavel estagio prévio
na formagdo de tais estruturas/morfologia. A proposta mecanistica de Wu et al.**
para formacao de tais estruturas € a dissolugao parcial de TiO, presente no meio
seguido pela nucleagdo do titanato e seu crescimento em estruturas lamelares.
Esta proposta foi sugerida por um experimento simples através da dopagem do

precursor com Co e investigacao deste no produto final.
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A diferenca nas condi¢oes de sintese utilizadas pode influenciar no
mecanismo de formacdo do material, e certamente influenciam em sua
composicdo e estrutura cristalina®’. Uma vez que em nossa sintese foi utilizado
como precursor o complexo peroxo titdnico e como base o KOH em
concentragdo de 1,0 mol.L" se torna necessario investigacdes neste sentido.
Para estas condi¢des foi proposto por Ribeiro et al.”’ que durante a
transformacao de fase ocorre o rearranjo de planos (101) de particulas de anatase
previamente coalescidas em especificos pontos para planos (110) da estrutura do

titanato.
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L
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FIGURA 4.2: Padrao de DRX das amostras sintetizadas, mostrando as reflexdes

atribuidas para anatase (pH 6) e titanato de hidrogénio (pH 14).

Como a proposta do trabalho ¢ investigar a influéncia de

parametros morfologicos na atividade fotocatalitica das amostras, o valor de
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tamanho de cristalito, ou dominio de coeréncia cristalografica, pode ser utilizado
para mensurar qualitativamente a anisotropia do material, pois ¢ uma referéncia
com relacdo a crescimento preferencial em uma determinada diregao.

A Tabela 4.1 mostra os valores de coeréncia cristalografica, obtidos
utilizando-se a Equacdo de Scherrer, para as amostras obtidas em pH 6, 8, 10 e
12. Os célculos nao foram efetuados para a amostra obtida em pH 14 por nao se

tratar de Ti10,.

TABELA 4.1: Dominio de coeréncia cristalografica das amostras sintetizadas,

calculados a partir de dados de DRX, utilizando-se a Equa¢do de Scherrer.

20 (hkl) pH 6 pH 8 pH 10 pH 12
25,281 (101) 17,5 nm 18,0 nm 26,7 nm 20,7 nm
36,946 (103) 30,2 19,5
37,800 (004) 20,7 22,0 37,5 27,6
38,575 (112) 25,6
48,049 (200) 16,6 17,0 26,0 19,2
53,890 (105) 18,2 18,2 27,9 19,5
55,060 (211) 14,9 15,5 243 17,3
62,119 (213) 15,9 15,7 25,8 16,8
68,760 (116) 16,5 17,8 23,2 17,1
70,309 (220) 14,3 15,4 21,5 13,7

D médio 16,8 17,5
1/d (<001>/<110>) 1,7 2,1
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Os dados mostram que as amostras obtidas em pH 6 e 8 sao
aproximadamente isotropicas. De fato, pelas imagens de MEV da Figura 4.1
pode ser visto que tais amostras possuem formas regulares proximas de esferas.
Desta maneira pode-se determinar um didmetro médio, como feito acima,
obtendo-se a média aritmética de todos os valores. Para amostra obtida em pH
10, assim como para a amostra obtida em pH 12, este calculo ndo € correto, pois
como visto nas imagens estas apresentam forma anisotropica, evidenciado pelo
valor de coeréncia cristalografica na dire¢dao [004], paralela a [001], referente a
um crescimento preferencial nesta dire¢do. Seguindo as imagens da Figura 4.1,
esses valores sdo condizentes com as formas alongadas observadas.

O evento de crescimento estd provavelmente relacionado ao
mecanismo de coalescéncia orientada, uma vez que este frequentemente resulta
em estruturas anisotropicas.””’

Na Tabela 4.2 encontram-se os valores de area superficial
especifica dos materiais sintetizados mais o TiO, comercial, utilizado como

referéncia nos ensaios de fotodegradagdo catalisada. Estes irdo complementar os

dados mostrados na tabela anterior.

TABELA 4.2: Area superficial especifica das nanoparticulas de oxidos de

titanio e seus diametros médio. (BET)

Amostra Area Superficial (m’g™) Diametro Médio (nm)
pH 6 68,4 20,7
pH 8 69,6 20,4
pH 10 32,4
pH 12 66,9
pH 14 295,8
Comercial 128,7 11,0
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As amostras obtidas em pH 6 e 8 apresentaram areas superficiais
proximas sendo possivel concluir, ao cruzar com os dados obtidos
anteriormente, que estas apresentam morfologias muito parecidas.

O célculo do valor de um didmetro médio, assim como para os
dados obtidos por DRX, faz sentido apenas para estruturas isotrdpicas, como as
amostras obtidas em pH 6 e 8. Os valores calculados a partir da Equagao 3.3 sdo
também mostrados na Tabela 4.2. A morfologia alongada da amostra obtida em
pH 10 e as morfologias nao muito definidas das amostras obtidas em pH 12 ¢ 14
impossibilitam estes calculos como forma de comparagdo com as outras
amostras. Os valores obtidos por dados de BET para as amostras sintetizadas em
pH 6 e 8 estdo muito proximos dos obtidos por DRX, o que indica que suas
particulas ndo estdo sinterizadas e sdo sim unidades individuais. Esta coeréncia
indica a existéncia de um material monocristalino, o que permite aproximar o
valor de tamanho de cristalito obtido por DRX ao tamanho da particula em
estudo. Vale ressaltar mais uma vez que ndo foram utilizados padrdes de
alargamento do pico de difracdo, o que leva a uma pequena diminui¢do do valor
do tamanho de cristalito. Caso tivessem sido utilizados tais padrdes, os valores
estariam, provavelmente, mais proximos.

A reducdo da area superficial especifica da amostra obtida em pH
10 foi ocasionada pelo crescimento desta amostra com relagdo as anteriores.
Este dado também esta de acordo com aqueles obtidos por DRX.

Para a amostra obtida em pH 12 observa-se uma grande anisotropia,
assim como para a sintese em pH 10. Entretanto, apesar desta amostra mostrar
um crescimento preferencial em <001>, uma notavel redu¢do é observada em
<110>, a qual ¢ perpendicular a direcao de crescimento. Comparando a razao
entre os valores de coeréncia cristalografica nestas duas dire¢des para uma
mesma amostra, percebe-se que a de pH 12 provavelmente se apresenta em

forma de lamelas, como proposto anteriormente e visto pelas imagens de MEV



35

na Figura 4.1. Por conta desta reducdo em uma dimensdo, ha o aumento da area
superficial especifica para esta amostra, com relagdo a anterior.

A amostra obtida em pH 14 apresenta alta area superficial. Este
dado esta de acordo com aqueles mostrados na literatura, onde estruturas deste

50,52 . \
=% Isto ocorre devido a

tipo mostram elevada éarea superficial especifica.
deficiéncia de hidrogénio no ambiente de sintese que promove a clivagem das
estruturas lamelares formadas resultando em “folhas” de pequena espessura.
Este evento ¢ possivel por conta da fraca interacdo quimica entre determinados

planos cristalograficos do material.*’

4.2 - Propriedades Fotocataliticas

4.2.1 — Estudos sobre a Molécula Teste Rodamina B

Antes de iniciar a apresentagdo dos dados de fotocatalise, ¢
importante salientar que a atividade fotocatalitica de um material esta
intimamente relacionada com o composto a ser degradado.'” Para estudar este
ponto, devemos ter em mente o comportamento do corante Rodamina B,
utilizado como molécula teste, em uma solu¢do aquosa. Desta forma podemos
verificar e justificar a viabilidade de adsorcdo da espécie na superficie dos
fotocatalisadores, um importante mecanismo a ser considerado."

A solucao de Rodamina B (Rod.B) foi preparada dissolvendo seu
sal cloreto em agua. Apos dissolucao, o sal se dissocia em seus ions catidnicos
referente a8 Rodamina B, e anidnicos, no caso os cloretos. A Figura 4.3 mostra a
estrutura molecular do cation formador do corante.

A molécula possui dois anéis aromadticos, um grupo de sal de

amoOnio ¢ as funcgdes alceno, amina, éter e acido carboxilico.
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FIGURA 4.3: Estrutura quimica do céation formador da Rodamina B.

O sal de amonio forma uma base tao forte quanto os hidréxidos de
sodio ou potassio, ndo podendo promover hidrolise. A funcdo amina possui um
carater fortemente basico, porém como seu nitrogénio estd diretamente ligado ao
anel aromatico, seu par de elétrons responsavel por seu comportamento basico
se deslocaliza neste, diminuindo drasticamente sua basicidade em até seis ordens
de grandeza (107 para 10™), impossibilitando a ocorréncia de hidrélise. O
grupamento éter € uma base mais fraca que a agua, também ndo reagindo com
esta.

Sendo assim, a pequena acidez da solucdo de Rodamina B se deve
unicamente a ionizacdo do grupo carboxilico. Considerando que sua constante
de dissociacao acida seja proxima a do acido benzodico, que possui k,= 6,5.10°,>
o pH de uma solucdo deste na concentracdo de 1,04 . 10° mol.L™" (5,0 mg.L™")
seria de aproximadamente 5,0. Este valor estd muito proximo do valor medido
experimentalmente que foi de 5,1, o que indica que as consideragdes feitas sao
satisfatorias.

Outra importante caracteristica do sistema deve ser notada nestes

calculos. Trabalhos sobre esta linha de pesquisa tratam a molécula de Rodamina
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B como um composto que possui uma carga positiva, devido sua natureza
catiénica."”” Porém, em solucio esta carga é contrabalanceada pela dissociacdo
do grupamento carboxilico, que gera uma carga negativa. O grau de ionizacao
da amostra na concentracdo acima ¢ de 87,5%, ¢ este valor aumenta com a
diminuicdo da concentragdo do material, estando a carga global da molécula
cada vez mais proxima da neutralidade. Nas condicoes estudadas, grande parte
das moléculas estdo na forma de um zwitterion, isto €, composto eletricamente
neutro, porém com cargas opostas em diferentes dtomos da molécula. Para uma
solugdio na concentragdo de 2,5 mg.L"' de Rodamina B, o grau de ionizagdo é
superior a 93,0%. Esta modificagdo gera mudangas na forma de interagdo entre
contaminante e fotocatalisador, o que pode influenciar no processo de
degradacao fotocatalitica.

Devido aos pares de elétrons livres e dos sistemas insaturados
conjugados, a molécula de Rodamina B deve se apresentar com uma “carga
efetiva” muito proxima de zero. Este fato se torna importante ao ponto de
descartamos diferencas entre as atividades fotocataliticas dos materiais
provenientes do mecanismo de degradacdo por adsorcdo do poluente na
superficie do catalisador e transferéncia eletronica direta entre estes. Esta
hipotese pode ser confirmada pelo fato de ndo haver diferenca perceptivel na
concentragdo da solucdo de Rodamina B em contato por um determinado tempo
com os fotocatalisadores, sem a irradiacdo de luz. O teste mencionado foi feito
ao deixar as amostras em contato com a solugdo de Rodamina B por 24 h na
auséncia de luz. A ndo modificacdo na absor¢do da solu¢do de contaminante
antes € apos o processo mostra que ndo ha ocorréncia de adsorg¢do. Caso
ocorresse adsor¢ao a concentracdo de Rodamina na solugcdo apds um longo
periodo de contato seria menor que a inicial, mesmo sem a incidéncia de luz
UV.>* Tendo isso em mente, podemos analisar os dados dos testes

fotocataliticos.
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422 - Ensaios de Degradacdo Fotocatalitica

Normalizados por Massa de TiO,

O primeiro ensaio fotocatalitico foi feito utilizando-se a mesma
quantidade em massa dos fotocatalisadores e os resultados sdo mostrados na
Figura 4.4 A. Apesar de as amostras sintetizadas neste trabalho terem mostrado
uma menor fotoatividade comparada com a comercial, estas mostraram
coeréncia em suas curvas de degradacdo. As amostras seguem a seguinte ordem
decrescente de eficiéncia: amostra sintetizada em pH 8 seguida pelas
sintetizadas em pH 6, pH 10, pH 12 e finalmente pH 14. O resultado para a
atividade fotocatalitica dos titanatos de hidrogénio estd de acordo com aqueles

relatados na litelratura,5 5,56

onde estas estruturas apresentaram atividade
fotocatalitica apenas quando dopadas.

A Figura 4.4 B mostra os espectros de absor¢cdo da solucdo de
Rodamina B em diferentes tomadas de tempo. A ndo formagdo de novas bandas
indica que os subprodutos ndo absorvem na regido medida. Este fato mostra a

confiabilidade dos dados de concentragao relativa.
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FIGURA 4.4: A) Curva de degradagdo fotocatalitica de Rodamina B com a
mesma massa de fotocatalisador; B) Espectro UV-vis da Rodamina B e o

decaimento de sua intensidade com a degrada¢ao do composto.
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4.2.3 — Cinetica de Reacéo

O seguinte conjunto de equagdes desenvolve o estudo cinético
acerca dos dados de fotocatalise. Este estudo ¢ importante pelo fato de a partir
dele ser possivel verificar se a reagao segue pelo mesmo mecanismo durante
todo o tempo averiguado ou se hd a variacao deste.

Pelo perfil exponencial mostrado pelas curvas de degradagdo, a
hipotese ¢ de que a reacdo deve seguir uma cinética de primeira ordem com
relacdo ao corante. Como mostrado no conjunto de equagdes a seguir, pelo
modelo simples proposto, o coeficiente angular da reta obtida pela integragao da
lei de velocidade ¢ a constante de velocidade da reacao.

A lei de velocidade global para a reagao ¢:

d[Rod .B]
=————==k[Rod.B][A.S.
14 7 [Rod .B][A.S] (4.1)

Como a concentragdo de sitios ativos [A.S.] ¢ constante para uma
determinada amostra, uma vez que ¢ diretamente proporcional a concentragdo de
fotocatalisador e desconsiderando a possibilidade de envenenamento, entao tem-

se que:

d[Rod .B] .,

Onde k.[AS.]=k'"

Integrando a equagdo acima se tem a seguinte relacdo matematica

entre o tempo decorrido e a concentragdo residual do contaminante:

| LRO4BI b, (4.3)
[Rod.B],
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Portanto, de acordo com a Equagdo 4.3, o grafico de -In(C/Cy) por t
deve mostrar uma reta com coeficiente angular igual a constante de velocidade
da reacdo aparente k’.

A Figura 4.5 mostra o grafico montado com os dados de
degradagdo, mostrando a alta correlacao linear entre os pontos ¢ a reta obtida. A
Tabela 4.3 lista os valores de k’ obtidos para cada uma das amostras, seguindo a
descricdo matemadtica para uma cinética de primeira ordem com relacdo ao
corante, como mostrado anteriormente.

A grande correlagdo linear ¢ um indicativo de que a degradagdo
deve seguir um unico mecanismo pela acdo do fotocatalisador, isto €, além da
fotdlise direta (degradagdo apenas pela agao da luz)

Como mostrado, a concentracdo de sitios ativos, sendo constante,
esta englobada na constante de reagdo. Para uma mesma espécie, maior deveria
ser a constante de reacdo quanto maior for a concentragcdao de sitios ativos, aqui
entendido como diretamente proporcional a area superficial do fotocatalisador.

Porém nao ¢ isto que ocorre, como pode ser visto no conjunto de dados obtidos.
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FIGURA 4.5: Grafico com dados obtidos ao se aplicar equacdo matemadtica de

cinética de 1° ordem com relacdo ao contaminante.
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A diferenca entre as amostras obtidas em pH 6 e 10 pode estar
justamente no fato de a primeira possuir uma maior area superficial e, portanto,
uma maior quantidade de sitios ativos, uma vez que foi utilizada as mesmas
condi¢cOes nos testes, como a concentragdo de Rodamina B. Todavia isto ndo
pode explicar diretamente a diferenca entre os outros resultados, como a maior
efetividade da amostra obtida em pH 8, e 0 baixo desempenho da amostra obtida
em pH 12.

TABELA 4.3: Constantes de velocidade para as fotodegradacGes com as

amostras estudadas.

Amostras K’ (10%) / (min™)
Branco 0,3
pH 6 1,7
pH 8 2,6
pH 10 1,1
pH 12 0,9
pH 14 0,6
Amostra Comercial 4,8

Como visto pelos dados de tamanho de cristalito mostrados na
Tabela 4.1 e pelas imagens de MEV da Figura 4.1, tendo em vista a diferenca na
efetividade dos materiais estudados, fica suposto para nés que a anisotropia do
material pode influenciar na sua atividade fotocatalitica.

A diferenca nas atividades fotocataliticas é devido a dois principais
fatores®®: Fator “fotoreativo” relacionado & interacdo do material com a luz,
formacdo e manutencdo do par elétron-buraco; Fator “area superficial”
relacionado com o fenémeno de formacéo de radicais na superficie do material e
a interacdo heterogénea entre H,O, O, e contaminantes na superficie do 6xido.

Ambos os fatores podem, de alguma forma, se relacionar com a anisotropia do
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material. O primeiro pelo fato de algumas estruturas propiciarem maiores
espacamentos entre elétrons e buracos fotogerados, e o segundo por conta de a

area superficial ser diretamente relacionada a geometria do material.

424 - Ensaios de Degradacdo Fotocatalitica

Normalizados por Area Superficial de TiO,

Para verificar de modo mais exato a influéncia da area superficial
na atividade fotocatalitica do material e mensurar seu efeito nos resultados
acima, foram feitos ensaios de fotodegradacdo utilizando-se a mesma area
superficial de catalisador, de modo a eliminar efeitos de area reduzida.

Estes ensaios nos permitem verificar se a diferenga existente entre
os materiais ¢ efeito de quantidade de sitios ativos para fotocatalise
(proporcional a area superficial) ou se ha outros fatores influenciando na
atividade do material. Os resultados obtidos neste ensaio sdo mostrados na
Figura 4.6.

E interessante notar que a fotoatividade da amostra obtida em pH 8
difere desde o inicio das outras, que mostraram atividades muito proximas nos
primeiros minutos de irradiagdo por luz UV. Como visto no primeiro ensaio de
fotodegradacao, Figura 4.4 A, mesmo nos minutos iniciais ha uma perceptivel
diferenca nas atividades fotocataliticas dos materiais.

Como ja discutido, a amostra obtida em pH 14 demonstra baixa
atividade fotocatalitica. Este fato independe da area superficial do material e se
relaciona a outros fatores tais como alargamento do band-gap, uq eleva a
necessidade de radiacdo de maior energia para promover sua excitagdo
eletronica. A amostra obtida em pH 12 também apresentou baixa atividade
provavelmente devido a conseqiiéncias decorrentes do ambiente de sintese,

porém necessita de maiores estudos para esclarecimento do ocorrido.
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FIGURA 4.6: Curva de degradagdo fotocatalitica de Rodamina B com a mesma

area superficial de fotocatalisador.

Analisando a Figura 4.6 € possivel observar que as amostras obtidas
em pH 6 e 10 apresentaram praticamente a mesma fotoatividade. Isto nos induz
a concluir que a diferenga entre estas estd unicamente relacionada com a
concentracdo de sitios ativos na superficie do material quando se utiliza a
mesma massa de fotocatalisador. A diferenca entre as amostras obtidas em pH 6
e 8 ¢ aproximadamente a mesma obtida no ensaio anterior, uma vez que suas
areas superficiais especificas sao proximas.

A maior efetividade fotocatalitica do material obtido em pH 8 ¢ a
baixa efetividade da obtida em pH 12 ndo podem ser explicadas até o momento
com as ferramentas que utilizamos. Por conta disso foram estudadas as
caracteristicas superficiais e estrutura eletronica, quimica e cristalina dos
materiais para que se determine a razao pela qual a obtida em pH 8 apresentou

maior fotoatividade com relagdo as demais ¢ o motivo da baixa atividade
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fotocatalitica da amostra obtida em pH 12, mesmo esta possuindo area

superficial similar as demais.

4.3 - Discussfes Comparativas sobre as Diferentes

Fotoatividades

Medidas de potencial zeta foram efetuadas com o intuito de se
estudar caracteristicas superficiais dos materiais sintetizados. A Figura 4.7
mostra os resultados obtidos para uma varredura de pH de 12 a 2. A Tabela 4.4
lista os valores do potencial zeta no ponto critico ({. = 0 mV) e também o valor
do potencial no pH da solugdo de Rodamina B medido experimentalmente.

O valor de (. para as amostras de titania estao entre 5,05 e 3,52,
tendo a amostra comercial o maior valor seguido das amostras obtidas em pH 6,
8, 10 e 12. E importante salientar neste ponto que antes de qualquer analise ou
teste as amostras foram lavadas exaustivamente com agua destilada até que a
agua de lavagem apresentasse pH proximo ao da dgua de origem. Este
procedimento evita qualquer efeito de residuos de acidos, bases ou contra-ions
provenientes do ambiente de sintese.

Como pode ser visto na Tabela 4.4, o valor do pH de sintese esta
relacionado com (. Quanto maior o pH de sintese, menor o valor de pH com
potencial de superficie nulo. Nao ha nenhuma amostra com potencial nulo em
pH acima do valor de pH da solugdo de Rodamina B, portanto durante os
estudos de degradacdo nao ha qualquer amostra com potencial de superficie

positivo em ambiente aquoso.
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FIGURA 4.7: Potencial Zeta em fun¢dao do pH para as amostras estudadas. As

linhas em { =0 e pH = 5,15 sdo apenas para melhor visualizagdo.

TABELA 4.4: C critico das amostras estudadas e { em pH = 5,15.

Amostra Ceritico (PH) Cem pH = 5,15(mV)
pH 6 4,8 -7,60
pH 8 4,5 -19.9
pH 10 4,0 -29,7
pH 12 3,5 -25,0
Com. 5,0 -3,60

Os testes fotocataliticos foram feitos sem algum tipo de agitacdo no

sistema e independente do pH as amostras tiveram uma parcela de material

sedimentado no fundo do recipiente utilizado. Num primeiro momento, ndo foi

possivel verificar influéncia do valor de potencial zeta com relacdo a

estabilidade do material em solugdo. Este tipo de efeito repulsivo e geragdo de
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coloides estdveis se tornam pronunciados a valores de potenciais de superficie
maiores que 30 mV em modulo.”” Essa é uma importante caracteristica do
sistema, uma vez que seria vidvel imaginar que materiais com maior potencial
em modulo estariam mais dispersos e assim poderiam apresentar maior atividade
fotocatalitica, caso houvesse compatibilidade entre este potencial de superficie e
a carga da molécula a ser degradada. Devido as caracteristicas da técnica, os
valores de potencial zeta no pH da solu¢do de Rodamina B nao sdo importantes
para nossos estudos.

De acordo com mecanismos de fotocatalise propostos em estudos

. 8,10,54
fundamentais,”

a formagdo de radicais hidroxila, entre outras espécies
reativas, na superficie do catalisador ¢ uma das principais formas de degradagao
de compostos organicos, que sao oxidados quando atacados por estes tltimos. A
presenga destes grupos na superficie deve ser importante na eficiéncia do
material além de gerar uma diferenga no valor de pH de seu potencial zeta
critico. Para as amostras sintetizadas neste trabalho, menores valores de (.. se
relacionam com uma maior hidroxilagdo da superficie do material, uma vez que
as amostras sao provenientes de uma mesma metodologia de sintese.

Considerando que maiores hidroxilacdo de superficie poderiam
gerar maior concentracdo de radicais hidroxilas,”® este ponto parece ser valido
ao analisarmos a diferenca na fotoatividade entre as amostras obtidas em pH 6 e
pH 8, esta ultima mais fotoativa que a primeira, porém as amostras obtidas em
maiores valores de pH mostraram uma redug¢do na atividade fotocatalitica,
mesmo com uma maior hidroxilagdo superficial mostrada pelas medidas de
potencial zeta. Isto pode ser ocasionado por outros fatores que se tornam mais
relevante que a hidroxilacdo da superficie da particula, como, por exemplo, a
anisotropia do material ou algum efeito gerado pelo crescimento da particula,
porém este ponto ainda necessita de estudos.

Com o objetivo de se estudar a estrutura quimica do material, foram

obtidos os espectros de XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy)
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das amostras sintetizadas em pH 8, 10 e 14, mais a comercial, utilizada como
referéncia. A escolha destas amostras se justifica pela reducdo da atividade
catalitica, mesmo com o aumento da hidroxilagdo de superficie, com o aumento
do pH de sintese de 8 para 10. Esta técnica nos permitird inferir se esta reducgao
esta relacionada com os sitios cataliticos na superficie do material, ou se
relaciona com a mudanca na forma geométrica destes. Os espectros da regidao de
XANES sao mostrados na Figura 4.8 (A). Na Figura 4.8 (B) ¢ possivel observar
a regido da pré-borda das amostras estudadas em comparacdo com o composto
de referéncia (TiO, comercial).

Em destaque, na Figura 4.8 (B), sdo mostrados os picos A; em
aproximadamente 4968,7 eV, A, em aproximadamente 4970,6 eV, A; em
aproximadamente 4971,7 eV e B em aproximadamente 4974,1eV. As bandas A;
e B sdo atribuidas a transi¢des 1s — 3d para o Ti num campo octaédrico.” A
origem da banda A; ¢ menos clara, porém acredita-se estar relacionada com
transicdes ao estado hibridizado do Ti 3d — 4p.” A banda A, é comumente
atribuida para espécies de titdnio pentacoordenado devido a reducdo no seu
nimero de coordenagdo com um grande aumento de 4&rea superficial
especifica.”’ Como de fato, este banda somente é claramente observada na
amostra obtida em pH 14, evidenciando a estrutura de titanatos de hidrogénio,
em acordo com os padrdo de DRX da Figura 4.2. Esta diferenca estrutural dos
titanatos pode ser um dos fatores que levam a baixa fotoatividade

As bandas A;, A; e B indicam que as amostras de anatase obtidas
em pH 8 e pH 10 sdo estruturalmente idénticas a amostra comercial. Sendo
assim, a diferenca em suas atividades fotocataliticas ndo pode ser atribuida a
vizinhanga proxima dos atomos de titdnio. Estes resultados sdo indicativos de
que o sitio catalitico ¢ o mesmo para todas as amostras de anatase, independente
da morfologia pela qual esta se apresenta. Com base nestes resultados, efeitos de
diferentes coordenacdes de Ti na superficie do material podem ser

desconsiderados.
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FIGURA 4.8: A) Espectro de XANES normalizados obtidos na borda K do Ti;

Fung

Absorbancia Normalizada / (u.a.)

B) Ampliacdo da regiao de pré-borda do espectro do Ti.

Considerando os resultados apresentados até aqui, e como efeitos
geradores do fendmeno de fotocatédlise sdo dependentes da estrutura eletronica
das nanoparticulas, a diferenca nas fotoatividades pode ser proveniente da
configuracdo eletronica especifica do material, como diferentes niveis de
doadores/aceptores de elétrons. Para estudar este ponto, foram obtidos os

espectros de fotoluminescéncia das amostras, Figura 4.9 A. Na Figura 4.9 B
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estdo destacadas as transi¢coes observadas. A Tabela 4.5 relaciona as bandas
observadas com as transigdes possiveis na estrutura eletronica do TiO, anatase,
de acordo com Daude et al.®’ A notacdo de niveis de energia é aquela dada por
Serpone et al.*” Na Tabela, X denota as bordas e I' o centro da Zona de Brillouin
(BZ).”” De acordo com estes célculos tedricos, o band-gap do material é a
transicao indireta do centro para a borda da BZ de maior energia, localizada em
aproximadamente 3,19 eV.

Nao ha grandes diferengas na estrutura eletronica dos materiais,
portanto efeitos eletronicos como, por exemplo, o efeito de confinamento
quantico que poderia levar ao deslocamento para maiores valores de energia do
band-gap do material devido ao tamanho das particulas, podem ser descartados
para as amostras de TiO, anatase estudadas. Porém diferentes tamanhos e
presenga de defeitos podem afetar a dindmica de relaxagdo dos portadores de
carga.”

Mesmo para a amostra obtida em pH 14 ndo ha grande diferencas
eletronicas estruturais de acordo com os espectros da Figura 4.9, onde € possivel
identificar todas as transigoes descritas para o TiO, anatase do ponto de vista de
seu comportamento semicondutor. Esta similaridade mostra que a atividade
fotocatalitica ndo esta relacionada a uma especifica transi¢do eletronica.

O que ha de diferente entre as amostras ¢ a intensidade do espectro
de fotoluminescéncia, como visto na Figura 4.9 A. A intensidade destes
espectros se relaciona com a formagdo, taxa e tipo de recombinacao das cargas
fotogeradas.”” Quanto mais intenso for o espectro de fotoluminescéncia de uma

espécie, maior deve ser sua atividade fotocatalitica.®’
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FIGURA 4.9: A) Espectros de fotoluminescéncia originais para as amostras
estudadas; B) Espectros normalizados pelo band-gap, mostrando as transigdes

identificadas.
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A amostra comercial mostrou espectro de maior intensidade dentre
todas as amostras (ndo mostrado o original aqui). As obtidas em pH 12 e 14
mostraram espectros de baixa intensidade. As demais apresentaram intensidade
comparavel entre si, com a amostra obtida em pH 6 um pouco mais intensa que
a obtida em pH 8, que por sua vez, mostrou intensidade ligeiramente maior que

a obtida em pH 10.

TABELA 4.5: Energias de transicdes eletronicas diretas e indiretas no

. . 62
semicondutor TiO, anatase.

. Experimental Experimental
Transi¢ao Natureza o
(bulk cristalino) (eV) | (particulas) (eV)
I's, S I'yy | direta 4,05 3,98
X 5 Xy | direta 3,59 3,58
Xia 5 X direta 3,45 3,33
I S Xip indireta 3,19 3,15
Xon > I'yy | indireta 3,05 3,02

Como dito, a intensidade destes espectros se relaciona com a forma
de recombinagdo das cargas fotogeradas. Esta intensidade deve ser inversamente
proporcional a existéncia de centros de recombinacdo na estrutura do material
semicondutor, consequéncia da presenca de defeitos no bulk. Estes defeitos sdo
centros onde ocorre o aprisionamento das cargas fotogeradas e devido a
proximidade destas, hd o fenomeno da recombinagdo. Estes processos de
recombinacdo que ocorrem por conta de defeitos cristalinos sdo do tipo nao-
radiativo, portanto, o excesso de energia ndo ¢ liberado na forma de fotons, e
sim de fonons, gerando espectros de baixa intensidade. Considerando que estes
processos ocorrem no interior do bulk, pode-se supor que eles impossibilitam a

ocorréncia de reagdes na superficie do material que poderiam gerar radicais
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responsaveis pela degradacdo do contaminante. Este efeito ¢ frequentemente
relacionado a uma medida qualitativa denominada cristalinidade do
material.'***%°

Desta forma, podemos sugerir que a baixa efetividade da amostra
obtida em pH 12 se deve a possivel grande quantidade de centros de
recombinacdo em sua estrutura provenientes do ambiente de sintese. O mesmo
efeito deve estar atuando na amostra obtida em pH 10, pois mesmo com uma
superficie mais hidroxilada que a amostra obtida em pH 8, esta se mostrou
menos fotoativa.

Com relagdo a amostra obtida em pH 6, mesmo possuindo um
espectro mais intenso que a amostra obtida em pH 8, esta se mostrou menos
fotoativa. Isto esta relacionado ao fato de a amostra obtida em pH mais elevado
possuir uma maior quantidade de grupos hidroxilas superficiais. Até este ponto,
o aumento do numero de centro de recombinagdo foi mais que
proporcionalmente recompensado pelo efeito do aumento da hidroxilagao
superficial. Para a amostra obtida em pH 10, com relagdo a de pH 6, essa
compensa¢do nao ¢ majoritaria, como visto pela degradacao normalizada pela
area superficial do material. A presenca de defeitos na amostra obtida em pH 10
¢ compensada pela hidroxilacdo da superficie sem que isso traga alguma
vantagem com relagdo a amostra obtida em pH 6. Por conta disso, estas duas
amostras possuem praticamente a mesma atividade fotocatalitica por unidade de
area.

A amostra comercial, apesar da aparente menor quantidade de
hidroxilas na superficie, possui uma alta atividade fotocatalitica por conta da sua
alta cristalinidade, que possibilita uma maior separagdo das cargas fotogeradas,
porém a comparagao direta com as amostras sintetizadas nao € viavel por
motivos ja discutidos.

De modo a se esclarecer e visualizar estes pontos, foram obtidas

imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo em Alta Resolucao
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(HRTEM) para as amostras sintetizadas, Figura 4.10. Para as amostras obtidas
em pH 6, 8, 10 e 12 podemos identificar claramente a fase TiO, anatase. Para a
amostra obtida em pH 14 ¢ identificado o parametro de rede referente ao titanato
de hidrogénio. Ambos os dados corroboram aqueles obtidos por DRX.

As amostras obtidas em pH 6 e 8 sdo morfologicamente similares,
como ja visto pelas imagens de MEV da Figura 4.1. A unica diferenca
perceptivel entre ambas, considerando todas as andlises efetuadas, ¢ a
hidroxilagdo de superficie evidenciada pelas medidas de potencial zeta. As
imagens tratadas por FFT mostram a ndo ocorréncia de defeitos nestas
estruturas, diferente da amostra obtida em pH 10.

A formacgao de estruturas alongadas como as obtidas em pH 10 esta
provavelmente relacionada ao mecanismo de coalescéncia orientada.” As
imagens de HRTEM possibilitam a visualizagdo mais clara da ocorréncia de tal
processo. Defeitos gerados por pontos de coalescéncia sdo visiveis nesta
amostra. A particula em destaque mostra uma superficie irregular e varios
pontos de defeitos cristalinos, evidenciados na figura. Estes pontos atuam como
centro de recombinagdo, o que diminui a atividade fotocatalitica do material por
impossibilitar que o buraco gerado pela fotoexcitacdo participe de reagdes de
oxidacdo na superficie do catalisador.”>®

Para a amostra obtida em pH 12, ¢ ainda mais evidente a presenca
destes defeitos, que sdao gerados por consequéncia de seu crescimento e
fenomenos relacionados ao ambiente de sintese. Isso ¢ visivel pelas imagens em
campo claro e campo escuro, evidenciando as diferentes orientacoes

cristalograficas com relacao ao feixe de elétrons incidentes.
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FIGURA 4.10: Imagens de MET; HRTEM para as amostras de anatase
sintetizadas. Da superior para inferior: pH 6, pH 8, pH 10, pH 12.



56

Desta forma, identificamos como responsaveis por variacdes na
atividade fotocatalitica dos materiais dois principais efeitos diretamente
relacionados com as condicoes de sintese aplicada: 1) Hidroxilacdo de
superficie; 2) Presenc¢a de defeitos cristalinos.

Com o objetivo de se estudar e ratificar o efeito da hidroxilagao da
superficie na atividade fotocatalitica do material, foi sintetizada amostra de TiO,
em pH = 4 ({.i. = 5,0), obtendo-se também unicamente a fase anatase, Figura
4.11 A. Como ja mostrado,” ndo ha grande diferenca morfologica entre esta ¢ as
obtidas em pH 6 e 8, desta forma efeitos gerados pelo crescimento ainda nao
estdo atuando. Esta amostra também teve sua estrutura eletronica caracterizada
por espectroscopia de fotoluminescéncia, Figura 4.11 B, tendo seu espectro
mostrado aproximadamente a mesma intensidade que aquele da amostra obtida
em pH 6. Testes fotocataliticos foram efetuados com o intuito de ratificar o que
foi proposto com relagdo a superficie do material e fotocatalise, Figura 4.11 C.

Através da Figura 4.11 C ¢ possivel observar que de fato a
eficiéncia fotocatalitica segue o aumento do pH de sintese. Este fato esta
relacionado, como proposto anteriormente, ao grau de hidroxilacdo da superficie
proveniente do ambiente de sintese, uma vez que a formagao de pares elétrons-
buracos ndo deve diferenciar muito das demais.

Este efeito se torna mais evidente por conta dos conjuntos de dados
apresentados na tabela a seguir. De acordo com dados de dominio de coeréncia
cristalografica, considerando particulas esféricas, a amostra sintetizada em pH 4
devera possuir maior area superficial que as demais, uma vez que seu didmetro
médio de tamanho de cristalito foi menor. Mesmo essa amostra possuindo essas
caracteristicas superiores ou proximas as demais (provavel maior area
superficial especifica e intensidade do espectro de fotoluminescéncia
comparavel), esta amostra apresentou menor atividade fotocatalitica,

pronunciando o efeito de hidroxilag¢do de superficie.
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TABELA 4.6: Dados de diametro médio obtidos a partir de dados de DRX.

Amostras Diametro médio (nm)
pH 4 15,2
pH 6 16,8
pH 8 17,5
» (101) ®) S: g (mais intenso)
<
=
g
2 |
= (004) (200
(105)
4 (212) (213)(220)
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FIGURA 4.11: A) Padrao de DRX para amostra pH 4, mostrando unicamente a
fase anatase; B) Espectro de fotoluminescéncia das amostras obtidas em pH 4 ¢

pH 6; C) Testes fotocataliticos normalizado por massa de fotocatalisador.
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5 - CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados e baseados nos objetivos
do trabalho, tém-se como conclusoes:

e Dentre as amostras de anatase sintetizadas (pH 4, 6, 8, 10, 12), Com
morfologias e caracteristicas diferentes, aquela obtida em pH 8 mostrou
maior atividade fotocatalitica, por conta de suas caracteristicas
superficiais e estruturais, como hidroxila¢do de superficie e maior tempo
de vida das cargas fotogeradas.

e A diferenga na fotoatividade exibida pelas amostras obtidas em pH 6 ¢ pH
8 deve ser funcdo unicamente da hidroxilagdo da superficie. Até este
ponto efeitos gerados pelo crescimento da particula ndo sdo importantes
ao ponto de sobressair a esta hidroxilacao.

e Com o crescimento anisotropico das estruturas e geracdo de centro de
recombinag¢ao, mesmo com a superficie possuindo maiores quantidades de
grupos hidroxila, ndo ha formacao suficiente de pares elétron-buraco que
atinjam a superficie para oxidar estes grupos de modo a gerar radicais que
promovem a degradacdo do contaminante, justificando, assim a reducao
da fotoatividade com o aumento do pH de sintese a partir de 8.

e De posse destes resultados, podemos relacionar o mecanismo de
crescimento por coalescéncia orientada com reducdo da atividade
fotocatalitica. Também se torna visivel efeito da anisotropia do material,
como percebido entre as amostras obtidas em pH 6 e 10. Mesmo tendo
efeitos  diferentes influenciando na  fotoatividade, estes sao
quantitativamente proximos, o que nos permite mostrar o efeito de area
superficial na atividade fotocatalitica do material, uma vez que a diferenca

na fotoatividade foi unicamente efeito de area reduzida.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As conclusdes deste trabalho remetem a sugestdes para trabalhos
futuros, de modo a se complementar, expandir ou simplesmente utilizar as idéias

aqui contidas. Essas propostas sdo listadas a seguir:

o Complemento importante € a quantificacdo da geracdo de
radicais hidroxilas através de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR).

o Sintese de outras estruturas pela mesma rota, como por
exemplo, heteroestruturas contendo TiO, e SnO,, promoveriam um maior
entendimento acerca dos mecanismos de crescimento cristalino em meio
hidrotermal e a real influéncia deste nas propriedades finais do material.

o Desenvolvimento de diferentes rotas sintéticas que
possibilitem, através da modificagdo de um unico pardmetro, a obtengdao de
materiais em uma mesma fase, porém em diferentes morfologias, como aqui

apresentado para a sintese hidrotermal por degradagcdo do peroxo complexo.

Estes dados complementariam os resultados expostos neste trabalho

e colaborariam para um melhor entendimento do sistema em estudo.
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