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RESUMO

O presente trabalho buscou desenvolver fotocatalisadores ceramicos por
meio da producéo de heterojung¢des inovadoras a base de SrTiO3, TiO, e CaO, que
tiveram suas fotoatividades avaliadas pela descoloracdo do corante Rodamina B
(RhB) e pela obtencdo de biodiesel, utilizando luz ultravioleta. As amostras TiOo,
CaO e SrTiO3 foram obtidas pelo método de precursores poliméricos, método
Pechini, e as heterojungdes TiO,/SrTiO3, CaO/SrTiO3 e CaO/CaTiOz foram
preparados por rota sol-gel. Apds sintese e tratamento térmico, as amostras foram
caracterizadas por difragcdo de Raios-X (DRX) para verificar as fases cristalinas
formadas, por espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FT-IR)
e termogravimetria/analise térmica diferencial (TG/DTA) para verificar e quantificar a
formagcdo de CaCOs; e Ca(OH),, por espectroscopia de refletancia difusa
(UV/Vis/NIR DRS) para determinar a energia de band gap, por Brunauer, Emmett e
Teller (B.E.T.) para determinar a area especifica, por microscopia eletrbnica de
varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X (FE-SEM-
EDS) para estimar o tamanho das particulas, sua morfologia e composigao
elementar, por espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS) para
conhecer a composicao elementar presente na superficie da amostra e seus estados
de oxidagao, por espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) para verificar a formagéao
de defeitos estruturais, por microscopia eletronica de transmisséo de alta resolugao
(HRTEM) para confirmar a formagéo da heterojungdo. A descoloragdo da Rodamina
B foi medida por espectroscopia de absorcao molecular no UV/Vis e a conversio do
oleo em biodiesel foi analisada por cromotografia gasosa (CG). As heteroestruturas
apresentaram melhor atividade fotocatalitica que seus precursores, devido aos
defeitos gerados na formac&o da heterojungédo, que atuam como aprisionadores de
carga, aumentando o tempo de recombinagdo entre os éxcitons fotogerados. O
estudo permitiu verificar que para fotocatalisadores a base de Ti (IV) o buraco
eletrénico foi a espécie fotogerada mais ativa na descoloragdao da RhB, enquanto
para fotocatalisadores a base de Ca (ll) a espécie mais fotoativa foi o radical
superoéxido, e que os defeitos mais eficientes na separagdo dos portadores cargas

foram as vacancias de oxigénio monoionizadas.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, fotocatalisadores, SrTiO3, TiO,, CaO,

CaTiOs3, heterojungédo, nanocompdsitos, defeitos estruturais.



ABSTRACT

The present work aimed to develop ceramic photocatalysts through the
production of innovative SrTiOs, TiO, and CaO based heterojunctions, which had
their photoactivities evaluated by the discoloration of Rhodamine B (RhB) dye and by
obtaining biodiesel using UV light. TiO2, CaO and SrTiO; samples were obtained by
polymeric precursor method, Pechini method, and TiO,/SrTiO3;, CaO/SrTiO; and
CaO/CaTiO3 heterojunctions were prepared by sol-gel route. After synthesis and heat
treatment, the samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) to verify the
crystalline phases formed, fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and
thermogravimetry/differential thermal analysis (TG/DTA) to verify and quantify the
formation of CaCO3; and Ca(OH),, diffuse reflectance spectroscopy (UV/Vis/NIR
DRS) to determine band gap energy, Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) to
determine specific area, field emission scanning electron microscopy coupled X-ray
dispersive energy spectroscopy (FE-SEM-EDS) to estimate particle size, morphology
and elemental composition, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) to know the
elemental composition present on the sample surface and oxidation states,
photoluminescence spectroscopy (PL) to verify the formation structural defects, high
resolution transmission electron microscopy (HRTEM) to confirm the formation of
heterojunction. Rhodamine B discoloration was measured by UV/Vis molecular
absorption spectroscopy and the conversion of oil to biodiesel was analyzed by gas
chromatography (GC). The heterostructures showed better photocatalytic activity
than their precursors, due to the defects generated in the formation of heterojunction,
which act as charge trapping, increasing the recombination time between the
photogenerated excitons. The study showed that for Ti (IV) based photocatalysts the
electronic hole was the most active photogenerated species in RhB discoloration,
while for Ca (ll) based photocatalysts the most photoactive species was the
superoxide radical, and that the most efficient defects in charge carrier separation

were the monoionized oxygen vacancies.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, photocatalysts, SrTiO;, TiO,, CaO,

CaTiOs3, heterojunction, nanocomposites, structural defects.
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Dispersive X-Ray Spectrometry).
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EN = Norma Européia (do alemao: Européische Norm)
Endo = Endotérmico

EPR = Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (do inglés:

Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopy).
Exo = Exotérmico

FE-SEM = Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissédo de Campo - (do inglés:

Field Emission Scanning Electron Microscope).

FE-SEM-EDS = Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdao de Campo -
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (do inglés: Field Emission

Scanning Electron Microscope - Energy Dispersive X-Ray Spectrometry).
FID = Detector de lonizagdo de Chama (do inglés: Flame lonization Detector)
FT = Transformada de Fourier (do inglés: Fourier-Transform).

FT-IR = Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (do inglés:
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy).

GLP = Gas Liquefeito do Petréleo



HRTEM = Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Alta Resolugéo (do inglés:

High-Resolution Transmission Electron Microscopy).

ICDD = Centro Internacional para Dados de Difragdo (do inglés: International Centre

for Diffraction Data).

ICSD = Banco de Dados de Estrutura Cristalina Inorganica (do inglés: Inorganic

Crystal Structure Database)
IR = Infravermelho (do inglés: Infrared)
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LN = Luz Nova

MeOH = Metanol

MET = Microscopio Eletrénica de Transmisséo
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Microscopy).

SFG = Espectroscopia por Geragcdo de Soma de Frequéncias (do inglés: Sum
Frequency Generation Spectroscopy)



STO = Titanato de Estroncio (SrTiO3)

TCD = Detector de Condutividade Térmica (do inglés: Thermal Conductivity

Detector)

TG = Termogravimetria.

TG/DTA = Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial.
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Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)
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UWVis/NIR Diffuse Reflectance Spectroscopy).
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LISTA DE SIMBOLOS

%D = porcentagem de descoloragao.

°C = grau Celsius

°C/min = grau Celsius por minuto

'0, = oxigénio singleto

20 = angulo 2 theta

A= angstrom

A3 = angstrom cubico

A = absorbancia

Ao = absorbancia inicial

Aa = intensidade integrada do pico de anatase (101)

Ag| = area do pico correspondente ao nanodecanoato de metila
AR = intensidade integrada do pico de rutilo (110)

A¢ = absorbancia no tempo t

Ar = area total dos picos dos ésteres metilicos de C6:0 até C24:1
C = concentragao molar

¢ = velocidade da luz no vacuo

cm/seg = centimetro por esgundo

cm™ = centimetro a menos um

d = distancia entre os planos atémicos



e = elétron fotogerado

eV = elétron Volt

fs = femtosegundo

g/cm?® = grama por centimetro cubico
h = constante de Planck

h = hora

h* = buraco eletrénico

| = intensidade da radiagao refletida
lp = intensidade da radiagao incidente
It = Intensidade de radiacao transmitida
k = constante de taxa de reacao

K = kelvin

kJ/g = quilojoule por grama

kPa = quilopascal

kV = quilovolts

Kq = radiacéo K alfa

£ = comprimento do caminho 6ptico
m = metro

m2.g”" = metro quadrado por grama
min = minuto

mL = mililitro



mL/min = mililitro por minuto
mm = milimetro

numero racional (teoria de Kubelka Munk)

>
I

numero natural (relagdo de Bragg)

=)
1

nm = nanémetro

ns = nanosegundo

0,°*" = radical superoxido

OH°® = radical hidroxila

P25 = 6xido de titanio (TiO;) produzido pela Evonik®
ps = picosegundo

R = refletancia

r? = r quadrado

t12 = tempo de meia-vida

Vo = vacancia de oxigénio mono ionizadas

Vi = vacancia de oxigénio duplamente ionizado

V3 = vacancia de oxigénio neutra

W = watt

W = massa, em miligramas, da amostra.

WEg = massa, em miligramas, do nanodecanoato de metila
Whrg = fracdo em massa do rutilo

a = angulo entre c e b da estrutura cristalina



B = angulo entre a e c da estrutura cristalina
¢ = absortividade molar

vy = angulo entre a e b da estrutura cristalina
A = comprimento de onda

Amax = comprimento de onda maximo

um = micrometro

us = microsegundo

v = frequéncia da radiacao

6 = angulo de incidéncia em relagéao ao plano da difragcéo
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1. INTRUDUCAO

O objetivo deste estudo foi desenvolver novos materiais cerdmicos para
serem utilizados como fotocatalisadores. Portanto, é fundamental entender o que é
um fotocatalisador e o processo de fotocatalise heterogénea, para desta forma
conseguir produzir um material que tenha as propriedades almejadas para atuar no
processo fotocatalitico. Por isso a fotocatalise heterogénea foi discutida desde os
aspectos historicos até sua relevancia no mundo moderno, passando por topicos
que abordam aspectos fundamentais na compreensdo microestrutural e eletrénica
de um fotocatalisador.

Também ¢€é fundamental conhecer os Oxidos que atuardo como
fotocatalisadores, suas propriedades quimicas, estruturais, eletrénicas e etc. O TiO;
foi escolhido como fotocatalisador devido a suas caracteristicas que o tornam um
excelente fotocatalisador, tanto que a histéria do TiO, e da fotocatalise se
entrelacam (Hoffmann et al., 1995; Fujishima et al., 2008). O SrTiO3 foi escolhido por
ser um material com maior potencial de oxidacdo que o TiO, promovendo a
transferéncia dos elétrons do SrTiO3; para o TiO, ao formar heteroestrutura, que
aumentam a fotoatividade do material (Amoresi et al., 2018; Coleto et al., 2018). O
CaO foi escolhido na tentativa de se obter biodiesel, pois diversos trabalhos utilizam
o CaO tanto como catalisador quanto fotocatalisador na producédo de biodiesel.
(Mohamad et al., 2017; Devaraj et al., 2019; Gargari e Sadrameli, 2019; Papargyriou
et al., 2019; Tan et al., 2019; Varyambath et al., 2019). Os resultados obtidos nos

levaram a estudar o CaTiOj3 por ser formado no meio reacional.

E discutida, também, a formacdo e as propriedades de heteroestruturas, ou
seja, a formagcdo de uma nova fase cristalina sobre uma fase pré-existente. As
heteroestruturas geram defeitos na rede cristalina como vacéancias de oxigénio que
podem atuar com aprisionadores de carga, aumentando o tempo de recombinacao
entre os portadores de carga, melhorando a fotoatividade do material (Coleto et al.,
2018; Coleto et al., 2019). E por fim, concisamente, aborda-se o principio de cada
técnica empregada na sintese e caracterizagdao do catalisador, assim como na

verificagcao da atividade fotocalitica do material obtido nesse estudo.
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1.1. Fotocatalise heterogénea
1.1.1. Fotocatalise heterogénea: Definigao

A palavra fotocatalise € derivada de outras duas palavras “foto” e “catalise”.
Foto vem do grego e significa luz, ou seja, parte da radiacdo eletromagnética,
enquanto catalise € a reagdao quimica que utiliza um catalisador, isto é, uma
substancia que aumenta a velocidade de uma reagao, sem ser consumido durante o
processo e sem alterar a energia livre de Gibbs da reagdo. O termo heterogéneo
designa que catalisador e reagentes estdo em estados de agregacao distintos, na
fotocatalise heterogénea, via de regra o catalisador € um semicondutor, solido, e o
meio reacional é liquido e por vezes, gasoso. Portanto pode-se definir fotocatalise
como uma reacao que utiliza um catalisador ativado por luz, também é comumente
definida como catalise de uma reacdo fotoquimica em uma superficie sélida,
geralmente um semicondutor (Fujishima et al., 2008; Buzzetti et al., 2019). Esta
definigdo simples, embora correta e util, no entanto, esconde o fato de que deve
haver pelo menos duas reagdes ocorrendo simultaneamente, a primeira envolvendo
a oxidagao, a partir de buracos eletrénicos fotogerados, e a segunda envolvendo
reducdo, a partir de elétrons fotogerados. Ambos os processos devem ser
equilibrados precisamente para o fotocatalisador em si ndo sofrer alteragdes, que €,
afinal, um dos requisitos basicos para um catalisador. (Fujishima et al., 2008)

1.1.2. Fotocatalise heterogénea: Histérico

Um grande numero de autores (Fujishima et al., 2008; He et al., 2019; Li, H.
H. et al, 2019; Rong et al, 2019; Yin et al., 2019; Zang et al., 2019),
aproximadamente 20.000 citagdes, aponta o artigo de Fujishima e Honda, de 1972
da Nature (Fujishima e Honda, 1972), sobre fotdlise da agua como o inicio da
fotocatalise, devido a relevancia de seu trabalho, entretanto a historia da fotocatalise
teve inicio décadas antes do trabalho de Fujishima e Honda.

O primeiro relato sobre a agao fotocatalitica de semicondutores foi de Renz
(Renz, 1921), da Universidade de Lugano (Suiga), que relatou em 1921, que a

titdnia (dioxido de titénio) foi parcialmente reduzida durante a iluminagcdo com luz
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solar na presenga de um composto organico, como glicerol. O éxido branco (TiOy)
tornou-se escuro, de cor cinza, azul ou mesmo preto. Baur e Perret, do Instituto
Federal Suico de Tecnologia, foram os primeiros a relatar, em 1924, a deposigao
fotocatalitica de um sal prata, utilizando 6xido de zinco, para produzir prata metalica
(Baur e Perret, 1924). Trés anos depois, Baur e Neuweiler propuseram reagdes de
oxidagao e redugao para explicar a producéo de peroxido hidrogénio utilizando éxido

de zinco como fotocatalisador (Baur e Neuweiler, 1927).

Em 1932, Renz relatou a reducgao fotocatalitica do nitrato de prata para prata
metalica e cloreto de ouro para ouro metalico utilizando varios 6xidos iluminados,
incluindo TiO, e NbyOs, (Renz, 1932). Goodeve e Kitchener, na Faculdade
Universitaria, em Londres, estudaram a decomposic¢ao fotocatalitica de um corante
utilizando po6 de titdnia em 1938 (Goodeve e Kitchener, 1938a). Esses autores
propuseram que a titdnia age como um catalisador para acelerar a oxidagao
fotoquimica e também estudaram varios outros 6xidos (Goodeve e Kitchener,
1938b). Em 1949, Jacobsen, na Empresa Lider Nacional (EUA), também tentou
explicar o fendbmeno da pintura em termos de um mecanismo redox. Ele encontrou
uma correlacao entre a tendéncia de diferentes pds de titania de sofrer uma reducéao
fotoinduzida na presenga de compostos organicos (Jacobsen, 1949).

Durante a década de 1950, o desenvolvimento da fotocatdlise mudou seu
foco para o 6xido de zinco. Em 1953, dois estudos relataram o enigmatico fenébmeno
da producgédo de peroxido de hidrogénio em 6xido de zinco iluminado com luz UV
(Markham e Laidler, 1953; Rubin et al., 1953), seguido de uma série de estudos nos
anos subsequentes (Markham et al., 1954; Stephens et al., 1955; Markham et al.,
1958). Nestes estudos, as reagbes e mecanismos foram esclarecidos, e
aparentemente, um composto organico era oxidado enquanto o oxigénio atmosférico
era reduzido. Espécies radicalares como o radical hidroxila (OH®) também foi
especulado (Markham e Laidler, 1953).

Em um estudo relatado em 1956 na Nature, Hindson e Kelly, do Laboratério
de Defesa de Padrdes, relatou sobre os efeitos de varios inibidores de podridao em
tecidos de tenda para uso na Australia. Eles examinaram os efeitos da forga —
resisténcia mecanica — do tecido apdés um ano de exposicdo a luz solar. Eles

afirmaram que o efeito da fase anatase do TiO, foi surpreendente. Tecidos contendo
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3% deste pigmento perderam 90% em for¢a. No Japao, no Instituto de Tecnologia
de Kyoto, um dos primeiros estudos, em 1964, por Kato e Mashio também
descobriram que varios tipos de poés de titania possuiam diferentes atividades
fotocataliticas, oxidando hidrocarbonetos e alcoois simultaneamente, produzindo
peréxido de hidrogénio (Fujishima et al., 2008). Curiosamente, esses autores
descobriram que os pds anatasios foram mais ativos que os rutilicos. Em 1965 na
Universidade de Edimburgo, McLintock e Ritchie, usando medi¢cdes de adsorgdao em
fase gasosa, estudaram a oxidagao fotocatalitica de etileno e propileno em TiO,
(Mclintock e Ritchie, 1965). Este estudo € um dos primeiros que indicam que é
possivel oxidar completamente os compostos orgéanicos em CO; e H,0.

Lohmann, no Instituto Europeu de Pesquisa em Cianamida, em 1966 publicou
um estudo altamente detalhado da fotoeletroquimica (PEC) sobre o comportamento
do ZnO, tanto na presenca como na auséncia de pares redox, incluindo
ferro/ferrocianeto e azul de metileno (Lohmann, 1966). Ele mostrou claramente que
a corrente total no eletrodo ZnO sob iluminagao é a soma das correntes anddica e
catddica. No anodo ocorre uma combinacdo da dissolugdo do proprio ZnO com a
oxidacdo de qualquer espécie redox presente, e no processo catodico ocorre a
reducdo de O, para H,O,. No final da década de 1960, Fujishima, na Universidade
de Toquio, comegou a estudar a fotoeletroquimica de titdnia e descobriu que o gas
oxigénio foi evoluido em potenciais muito deslocados da expectativa termodinamica
(Fujishima et al., 2008). No inicio, houve ceticismo deste resultado, mas depois,
lentamente, tornou-se aceito. Uma razédo pela qual este resultado foi dificil de ser
entendido € que o processo de fotoexcitagao converte a energia do féton em energia
quimica com pouca perda, e assim o buraco eletrbnico fotogerado tem uma
reatividade muito alta, que pode reagir diretamente com a agua ou compostos

organicos e inorganicos de maneira robusta.

A partir deste ponto, também, a fotoeletroquimica se tornou associada a
fotocatalise. Frank e Bard foram os primeiros a propor que o TiO; iluminado pudesse
ser usado para a purificagdo da agua através da decomposicédo fotocatalitica de
poluentes (Frank e Bard, 1977a; b). Eles sugeriram que o cianeto e o sulfito
poderiam ser oxidados fotocataliticamente para cianato e sulfato, respectivamente.

Em um desses estudos, eles descobriram que as oxidagdes fotocataliticas também
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poderiam ocorrer em outros semicondutores iluminados, como ZnO, CdS, Fe,O3 e
WOs3;. O semicondutor mais ativo foi o ZnO (Frank e Bard, 1977a). Esses autores
expandiram este estudo para uma lista de espécies inorganicas e organicas (Frank e
Bard, 1977c) e também propuseram remover metais de aguas residuais por
fotocatalise (Reiche et al., 1979).

Por um periodo de varios anos, a area de fotocatalise continuou expandir
como uma tecnologia para a oxidacdo seletiva de compostos organicos (Fox e
Dulay, 1993) e a oxidagdo nao seletiva de compostos para fins de purificagcdo de
agua (Mills et al., 1993) e, em certa medida, também a purificacdo do ar (Dibble e
Raupp, 1992). Também tem referéncias de trabalho em ambos, purificagdo do ar e
da agua (Blake, 1994). Para essas tecnologias, € normalmente necessario usar
fontes de luz ultravioleta (UV) energéticas, com baixo comprimento de onda. No
inicio da década de 1990, tentou-se utilizar luz solar para purificagdo da agua,
aparente a quantidade de radiagao UV presente na luz solar natural era insuficiente
para processar grandes quantidades de compostos orgéanicos. Portanto, a atengao
foi voltada para aplicagdes em reagdes na superficie do TiO, que necessitariam de
numero relativamente pequeno de fétons UV, como por exemplo, decompor filmes
organicos, finos em superficies solidas ou matar bactérias em superficies (Sopyan et
al., 1994). Assim, o foco passou de purificagdo de agua para superficies
autolimpante e autoesterilizante, que, as vezes, com ligeira modificagdo, poderiam
também ser usados para purificar o ar. Para esses tipos de aplicagdes, foi
necessario desenvolver maneiras de revestir varios materiais com filmes de TiO,.
Umas dessas aplicagdes autolimpante foi aplicada as tampas de vidro onde ficam

alocadas as lampadas nos tuneis das estradas.

1.1.3. Fotocatalise heterogénea: Mecanismo de Fotocatalise

A fotocatalise em semicondutores, como o TiO, € iniciada pela absorgao de
um féton com energia igual ou maior que o seu band gap - traduzido as vezes como
“intervalo de banda”, outras como “banda proibida” - do semicondutor (3,2 eV para

TiO,), produzindo o par elétron/buraco (e / h*), que se dissociam em fotons livres na
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banda de condugéo (BC) e buracos eletrénicos na banda de valéncia (BV), como
descrito nas equagdes (1) a (6) (Ziolli e Jardim, 1998)

TiO2 + hv (23,2 eV) — TiO, (e” + h") (1)
TiO2 (h") + HyO0ags — TiOz + H™ + OH® 445 (2)
TiO2 (h*) + OH7ags — TiO2 + OH®,qs (3)
O, + TiO, () — TiO + O (4)
OH®,4s + substrato — degradacgao do substrato (5)
h* + substrato — substrato® + oxidagdo do substrato (6)

Ao fornecer energia igual ou maior que a energia de band gap do
fotocatalisador, um elétron é excitado da BV para a BC gerando um elétron
fotoexcitado e um buraco eletrénico, equagao (1) e Figura 1. O buraco eletrénico é
capaz de reagir com a agua ou com ions hidroxilas adsorvidos no catalisador
formando radicais hidroxilas, equacdes (2) e (3). O elétron fotogerado pode ser
capturado por uma molecula de oxigénio gerando radical superoxido, equacéo (4). A
molécula de oxigénio pode reagir com o elétron fotogerado e ions H* formando o
peréxido de hidrogénio, equagado (17), assim como os radicais superéxidos
conseguem reagir com ions H* também formando o peroxido de hidrogénio,
equacao (18). O peroxido de hidrogénio pode reagir com o elétron fotogerado,
equacgao (19), ou com o radical superdxido, equagao (20) ou mesmo ser clivado
homoliticamente pela luz, equagao (21), nos trés casos gerando radicais hidroxilas.
Tanto o radical hidroxila quanto o buraco eletrénico sdo capazes de oxidar o
substratro do meio reacional, equagdes (5) e (6).
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Figura 1 - Esquema representativo da fotoativagdo de uma particula de um semicondutor.
BV: Banda de valéncia. BC: Banda de Conducao. Fonte: Adaptado de Suri et
al. (1993), p. 666 (Suri et al., 1993).

Os elétrons da banda de conducéo e os buracos da banda de valéncia podem
se recombinar e dissipar a energia em forma de calor, ficarem presos nos estados
metaestaveis de superficie, reagir com doadores e receptores de elétrons
adsorvidos na superficie ou ainda no interior da dupla camada elétrica das particulas
carregadas que circundam os semicondutores. Na auséncia da captagao do elétron
ou preenchimento do buraco pelas espécies adsorvidas no catalisador, a
recombinacdo elétron/buraco ocorre dentro de nanosegundos dissipando a energia
armazenada, entretanto se os elétrons forem captados ou os buracos preenchidos
pelas espécies adsorvidas no catalisador provocardao as reacdes de oxirreducao,

como ilustra a Figura 1 (Suri et al., 1993).

No inicio do século passado Baur e Neuweiler propuseram simultaneamente
reagoes de oxirredugao para a producao de peroxido de hidrogénio utilizando ZnO

como fotocatalisador Baur (Baur e Neuweiler, 1927):

2h* + CH,0 + 20H" — CO + 2H,0 7)
2e +2H" + 0O, — H05 (8)
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Ou de maneira mais genérica (Fujishima et al., 2008):
RHOH + H,0 + O, — H,0, + R(OH); 9)

Como se pode observar na equacgao (7), dois buracos eletrénicos capturam
dois elétrons da acetona, oxidando-a a mondxido de carbono. Enquanto os dois
elétrons fotogerados reduzem a molécula de oxigénio a peroxido de hidrogénio,
equacao (8). Ou seja, os buracos eletrbnicos oxidam a matéria organica oxigenada e
os elétrons fotogerados reduzem a molécula de oxigénio a perdoxido de hidrogénio,

equacao (9).

1.1.3.1. Espécies fotogeradas na superficie do catalisador

O TiO, foi o catalisador escolhido para abordar as espécies fotogeradas na
superficie do catalisador, por ser o mais estudado em fotocatalise e um dos
materiais escolhidos nesse trabalho, porém essas espécies também s&o fotogeradas
na superficie dos demais fotocatalisadores. Muitos esforgos foram dedicados ao
esclarecimento das espécies fotogeradas, responsaveis pelas reagdoes de
oxirredugdes na superficie dos catalisadores, essencial para a compreensdo do
mecanismo de fotocatalise e para projetar fotocatalisadores. As espécies
responsaveis pelas reagdes de oxirreducéo incluem h*, OH®*, 0,* e '0O,, entre outros
(Nosaka et al., 2004; Fujishima et al., 2008; Coleto et al., 2018). H,O, e O, também
estao envolvidos nos processos de oxirredugao fotocatalitica em varios mecanismos
(Heller, 1995; Fujishima et al., 2008; Zhao e Zhao, 2019).

Buracos eletrdnicos (h*): Os buracos eletrénicos sdo gerados pela fotoexcitagéo

de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugao, ao fornecer energia
suficiente ao semicondutor. O elétron ao migrar para a BC gera uma lacuna, isto &,
um buraco avido por elétron e por isso os buracos s&o as principais espécies
oxidantes em reacdes fotocataliticas, isto €, a espécie com maior agao fotocatalitica
(Coleto et al., 2018). Buracos fotogerados sado presos em picosegundos na
superficie do fotocatalisador de TiO, (Katoh et al., 2011); o que indica que a maioria

dos processos de oxidagao primaria sdo causados por buracos. Para aumentar o
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tempo de recombinagdo entre o elétron fotogerado e o buraco eletrénico é
necessario que o elétron seja aprisionado, por defeitos estruturais na rede cristalina
como vacancias de oxigénio ou mesmo pela molécula de oxigénio que captura o

elétron fotogerado formando o radical superoxido (Berger et al., 2005)

Radicais Hidroxilas (OH®): Analises dos produtos de varias reacgdes fotocataliticas

levaram ao postulado de que os radicais OH®, produzidos pela oxidagdo da hidroxila
de superficie ou da agua adsorvida, desempenham um papel importante no inicio
das reacbes de oxidagao, especialmente para as substancias que se encontram
fracamente absorvidas na superficie do TiO,. Esta via de oxidagéo € algumas vezes
designada como oxidagao indireta, em comparagdo com a oxidagao direta por
buracos. A presenca de radicais OH® na superficie de TiO, irradiada por luz UV, foi
demonstrada por Grela et al. em experiéncias de armadilha de spin com
espectroscopia de Ressonéancia Eletrobnica Paramagnética (EPR) (Grela et al.,
1996). Uma investigagéo de Ishibashi et al., por sonda de fluorescéncia, mostrou
que os radicais OH® livres, detectados pelo acido tereftalico, foram produzidos com
um rendimento quéntico de trés ordens menores que os dos buracos, detectados
pelos ions iodeto (Ishibashi et al., 2000). Nosaka et al. argumentaram que o0s
reagentes comuns de aprisionamento de spin, tal como 5,5-dimetil-1-pirrolina-N-
oxido (DMPO), poderiam simultaneamente detectar tanto os buracos como os
radicais OH® adsorvidos na superficie. Eles sugeriram que a agua reage com um
elétron do produto de oxidagdo do reagente de aprisionamento de spin, equagdes
(10), (11) e gera o mesmo produto da reagdo entre os radicais OH® e o reagente de
aprisionamento de spin, equacéao (12). Da mesma forma, algumas reagoes, que séo
consideradas iniciadas pelos radicais OH®, poderiam ter sido iniciados por buracos

gerando os mesmos produtos (Nosaka, et al., 2003).

DMPO + h* — DMPO** (10)
DMPO** + OH — DMPO-OH* (11)
OH® + DMPO — DMPO-OH® (12)

Radicais OH® tém sido propostos como sendo gerados pela oxidagéo da agua

ou ions de hidréxido adsorvido pelos buracos fotogerados (Hoffmann et al., 1995).
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Nakato et al. encontraram problemas com este simples processo eletroquimico (por
exemplo, falha em explicar o pico de fotoluminescéncia em 840 nm) (Murakami et
al., 2006), e propuseram uma alternativa em que os radicais OH® s&o produzidos por
um ataque nucleofilico da dgua em um buraco aprisionado no oxigénio da superficie

da estrutura, equacdes (13) a (16).

[Ti-O-Ti]s + h* + H,0 — [Ti-O*HO-Ti]s + H” (13)
[Ti-O*HO-Ti]s — [Ti-O-O-Ti]s + H* (14)
[Ti-O-O-Ti]s + H,O — [Ti-O-OH*HO-Ti]s (15)
Quando se rompe a ligagado O-O do Ti-O-OH:
[Ti-O-OH*HO-Ti]s — [Ti-O°*HO-Ti]s + OH® (16)

Calculos de mecanica quantica também foram realizados por Qu e Kroes para
verificar estas vias propostas (Qu e Kroes, 2006). Esses autores examinaram um
grande numero de diferentes geometrias possiveis para atomos de oxigénio
adsorvidos e grupos peroxidos. Neumann et al. examinaram este mecanismo
experimentalmente com espectroscopia de massa eletroquimica e medicbes de
fotovoltagem e encontrou problemas com ele (Neumann et al., 2005). Eles
propuseram uma via ligeiramente modificada para a oxidagdo da agua. Além disso,
existem varias reagdes do H,O,, produzidas por redugcéo de oxigénio molecular ou
reacdo de desproporcionamento de superoxidos, que poderia produzir radicais OH®,
equacgdes (17) a (20) (Hoffmann et al., 1995). Deve-se notar que a reagao, equagao
(19), s6 produz radicais OH® adsorvidos na superficie, enquanto as reagoes,
equacdes (20) e (21), podem produzir tanto radicais OH® adsorvidos na superficie

como radicais OH?® livres.

O, + 2e” + 2H" — H,0, (17)
0" + 0" + 2H" — H,0, + O, (18)
H,0, + & — OH® + OH (19)

H,0, + 0,° — OH® + OH + O, (20)
H,0, + hv — 2 OH* (21)

Radicais Superéxido (0,"): E a espécie fotogerada menos importante no inicio das

reacOes de oxirredugdo. Embora existam alguns relatos que sugerem que O, iniciou

algum tipo de reacdo de oxidagdo, por exemplo, a oxidagdo do tricloroetileno
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(Hwang et al., 1998), os exemplos sdo poucos em comparagdao com aqueles que
dizem respeito aos buracos eletrénicos e radicais hidroxilas. O papel de O,* na
fotocatalise estd no processo da mineralizagdo total das substéncias organicas
através de reagbes com radicais organoperoxi, com a producao de H,O, por reagéo
de desproporcionamento, e atividades antimicrobianas (Hoffmann et al., 1995).
Nosaka et al. propuseram que a reacgdo entre O,* e um buraco produziria oxigénio

singleto 'O, um oxidante forte (Nosaka et al., 2004).

Oxigénio singleto ('0,): é uma espécie importante de oxigénio reativo em

processos atmosféricos, biolégicos e terapéuticos, e €& também usado como
reagente na sintese organica. A formagao de 'O, em fotocatalise de TiO; foi prevista
ha quase quarenta anos (Munuera et al., 1981). Nosaka et al. foram os primeiros
que relataram a deteccao do '0, em um sistema fotocatalitico de suspensao aquosa
de TiO, por fosforescéncia de infravermelho proximo a 1270 nm, por meio de um
método de contagem de fétons (Nosaka et al., 2004). Eles sugeriram que a oxidagao
de O,* pelos buracos eletronicos na superficie do TiO, deve ser um mecanismo
plausivel para produzir '0,. A vida de 'O, foi determinado em 2 ps, o que é curto em
comparagédo com os radicais OH® (cerca de 10 us) e buracos. Daimon e Nosaka
mediram os rendimentos quanticos para 'O, em mais de dez fotocatalisadores
comerciais de TiO,, obtiveram de 0,12 a 0,38, enquanto os tempos de vida variaram
de 2,0 a 2,5 us (Daimon e Nosaka, 2007). O curto tempo de vida sugere que o 'O,
gerado permanece na superficie do TiO, sem ser liberado no ar ou na solugéo.
Como o rendimento quantico é significativamente alto, 'O, pode contribuir para a

oxidagao de moléculas organicas na superficie irradiada de TiO..

1.1.3.2. A importancia do Oxigénio Molecular

O oxigénio molecular desempenha um papel indispensavel na fotocatalise,
especialmente em reagdes aplicadas a limpeza ambiental (Hoffmann et al., 1995).
Auxilia na separacdo de carga do fotocatalisador capturando os elétrons
fotogerados; formando espécies ativas como O,*, H,Oy; '0,, etc. que participam das
reacdes. O préprio O, participa da reacao e acelera a mineralizagao de substancias

organicas e também ajuda o fotocatalisador a manter a estequiometria durante
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reacdes fotocataliticas. Estes efeitos foram postulados ou ja demonstradas ha
muitos anos, mas recentes progressos em simulagbes teodricas e técnicas
experimentais melhoraram muito a nossa compreensdo. Berger et al. descobriram
gue moléculas de oxigénio além de capturar os elétrons fotogerados para suprimir a
recombinacdo de carga, também melhoram a separagdo das cargas
fotoestimuladas, ou seja, mais buracos poderiam ser presos dentro das particulas na
presenca de moléculas oxigénio (Berger et al., 2005).

1.1.3.3. Escala de tempo de recombinagao das espécies fotogeradas

Como ja dito, quando um fotocatalisador absorve um féton com energia igual
ou superior ao seu band gap, o par, buraco eletrénico e elétron (h*/e’), é gerado,
ficando livres. O elétron e o buraco "caminham aleatoriamente" na superficie do
fotocatalisador e reagem com moléculas aceitadoras ou dadoras de elétrons,
respectivamente, ou recombinam com a liberagao de calor. Os portadores de carga
fotogerados, livres ou retidos, podem ser sondados por varias técnicas
espectroscopicas. Buracos e elétrons aprisionados absorvem luz nas regides
espectrais visiveis e infravermelho proximo (Peiro et al., 2006), enquanto os elétrons
livres absorvem nas regides de infravermelho ou microondas (Martin et al., 1994;
Yamakata et al., 2001). Estas absor¢gbdes permite medir com precisdo o intervalo de
tempo de processos fotocataliticos, por meio de espectroscopia de transientes, tais
como espectroscopia de absorcao transiente (Peiro et al., 2006), espectroscopia
transiente de refletdncia difusa (Yamakata et al., 2001), e medi¢gdes de
condutividade por microondas resolvidas no tempo (Martin et al., 1994). Os
processos de contra reag¢ao entre o doador oxidado e o elétron, ou receptor reduzido
e buraco, podem ocorrer apés a transferéncia inicial de carga, especialmente
quando as espécies sao fortemente adsorvidas na superficie do fotocatalisador
(Peiro et al., 2006). Esses processos, juntamente com as reagdes caracteristicas

superficiais, ocorrem nas escalas de tempo mostradas na Figura 2.



50

. __— Formagdo do pare” / h*
v W

]+— Aprisionamento de elétrons e buracos

jr

Relaxamento do buraco aprisionado

/ Relaxamento do elétron aprisionado
Reagdes de oxidacdo

pelos buracos aprisionados

pPs

[ro

ns

Reag¢des do O, com os
[ elétrons aprisionados

 Som—| —
\— Recombinagdo das cargas

us

Figura 2 - Escala de tempo na fotocatalise. Fonte: Adaptado de Fujishima et al. (2008), p.
539 (Fujishima et al., 2008).

1.1.3.4. Armadilhas para os buracos eletrénicos e elétrons

O aprisionamento dos portadores de carga é necessario no processo
fotocatalitico para suprimir a recombinacao entre eles e aumentar a probabilidade de
transferéncia de carga na interface (Hoffmann et al., 1995). A recombinagdo pode
ser adiada, com uma vida util na escala de us em filmes de TiO, nanocristalino
(Peiro et al., 2006), permitindo que a lenta transferéncia de carga dos elétrons para
oxigénio molecular seja competitivo com a recombinagdo. A técnica de EPR é
frequentemente usada para rastrear elétrons e buracos eletrénicos aprisionados em
nanoparticulas de TiO, apds iluminagdo UV (Berger et al., 2005). A baixa
temperatura, os elétrons aprisionados podem ser detectados na forma de Ti**, e a
adsorgdo de O, na superficie do catalisador remove o sinal do Ti**. Buracos
aprisionados também s&o observados, no entanto, ndo ha consenso sobre a
natureza exata das espécies aprisionadoras de buracos: radicais de oxigénio sub-
superficiais ligados a hidroxilas de superficie (Ti-O°®-Ti-OH) (Hurum et al., 2003)
oxigénio radicalar superficial (Ti-O-Ti-O®) gerado a partir de hidroxilas basica da
superficie (Micic et al., 1993), oxigénio radicalar da rede cristalina O°, etc. (Berger et
al., 2005).
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Medidas de fotoluminescéncia em nanoparticulas de TiO, anatase revelaram
a presenca de quatro armadilhas de elétrons na superficie do catalisador com niveis
de energia de 0,4, 0,5, 0,64 e 0,86 eV abaixo da banda de conducgao, atribuida a
presenga de vacancias de oxigénio (Abazovic et al., 2006). As particulas de rutilo
apresentam as mesmas armadilhas superficiais que as particulas de anatase,
indicando a mesma origem das armadilhas superficiais, ou seja, a presenca de

vacancias.

A energia dos buracos aprisionados foi avaliada indiretamente por varios
métodos. Lawless et al. estudou a reagdo das particulas de TiO, com radicais OH*®
que foram gerados por pulso radidlise (Lawless et al., 1991). A reagao entre o radical
OH?* e as particulas produziu um buraco aprisionado na superficie da particula, cujo

nivel redox foi de aproximadamente 1,3 eV acima da banda de valéncia.

Dois tipos diferentes de grupos de Ti-OH de superficie foram propostos, a
partir de estudos experimentais e tedricos (Fujishima et al, 2008), que
desempenham papéis importantes na captura de transportadores de carga, as

4+ o

armadilha de buracos formam grupos radicalares Ti""-*OH enquanto as armadilhas

de elétrons formam Ti**-OH (Szczepankiewicz et al., 2000).

Estudos tedricos (Di Valentin et al., 2006) apontam que a vacancia oxigénio
gerou dois estados Ti** 3d" localizados cerca de 1 eV abaixo da banda de condugao.
Esses estados ndo foram removidos apds a dissociagdo de moléculas de agua
formando pares de hidroxilas; em vez disso, os elétrons em excesso na superficie
hidroxilada foram aprisionados por dois ions Ti*, que foram reduzidos a Ti*".
Verificou em seus estudos que os grupos OH nao sao armadilhas de buracos muito
eficientes. Por outro lado, o atomo de Ti do grupo Ti-OH é uma boa armadilha de
elétrons. Uma vez que o elétron é preso, o Ti*"-OH pode atrair e neutralizar um
buraco, isto €, comportar-se como um centro de recombinacdo. Esses estudos
forneceram evidéncias sobre a contribuicdo dos grupos Ti-OH na superficie do
catalisador, que atuam como armadilhas de elétrons. Para a superficie de TiO,
hidratado existem pelo menos dois tipos de grupos Ti-OH na superficie: um é o Ti-
OH, que sdo protons adsorvidos, Ti-OH'-Ti, e o outro é o Ti-OH terminal, que s&o
simplesmente jons OH™ adsorvidos em nos sitios de Ti** penta coordenado (Boehm,

1971). O primeiro € mais acido que o segundo, o que leva a diferentes reatividades.
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Pode-se considerar dois caminhos para aprisionamento de elétrons em ponte
de oxigénios: ou o elétron & preso primeiro e a transferéncia de prétons segue, ou
vice-versa. Como descrito acima, ha um consenso que a ligagao Ti-OH neutra é o
produto final, com o préprio elétron preso no sitio do Ti** hexa coordenado. Ha
também evidéncia de que existe alguma densidade eletrénica nos sitios de Ti**
penta coordenado, uma vez que tanto o superoxido como o perdxido hidrogénio
podem adsorver nesses locais. Mais controverso € o papel do grupo Ti-OH" terminal
basico, que foi postulado para aprisionar buracos em alguns trabalhos, mas isso tem
sido contestado por outros (Fujishima et al., 2008). Um ponto importante é que,
enquanto quase todos os buracos fotogerados s&o presos em armadilhas, uma
grande fragao dos elétrons fotogerados estda em um estado quase livre, ndo retido no
interior da particula de TiO, (Yamakata et al., 2005). Em trabalho recente Coleto et
al. verificaram que as vacancias de oxigénios monoionizadas sao os aprisionadores
de carga mais eficientes devido a sua versatilidade em aprisionar tanto o buraco
eletrénico quanto o elétron fotogerado (Coleto et al. 2019).

1.1.4. Aplicagao da fotocatalise

Ha diversas aplicagbes para a fotocatalise heterogénea, gracas as reagdes de
oxirredugdo envolvidas. E possivel através da fotocatalise, matar micrébios, oxidar
quase todos os tipos de materiais organicos e poliméricos, e mineralizar essas
substédncias com a ajuda do oxigénio molecular. Estas reagdes ocorrem

principalmente na superficie do fotocatalisador ou muito proximo da mesmo.

1.1.4.1. Decomposic¢ao de poluentes gasosos - Purificagao do ar

Uma das aplicacdes da fotocatalise € descontaminar, desodorizar e desinfetar
o ar interno. Fotocatalisadores, sob iluminagdo UV e presenca de O, podem
degradar completamente os substratos organicos gasosos em CO,, H,O e acidos
minerais (Dai et al., 2019). No entanto, a taxa de remogéao € influenciada por varios
parametros; estes incluem intensidade de luz, concentragdo de substrato, pressao

parcial de O,, umidade, tipo de substrato e etc. Além disso, em muitos casos, a
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geracao de espécies intermediarias relativamente estaveis reduz a taxa de remogéo
e até interrompe a reacgdo através do bloqueio dos sitios ativos Sauer (Sauer e Ollis,
1996).

Compostos organicos volateis de baixa concentragdgo (COVs), como
formaldeido e tolueno, emitidos a partir de moveis e materiais de construcéo, pode
levar a contaminagdo do ambiente e gerar problemas de saude. Além disso, o ar
interior das instalacdes publicas, que esta normalmente contaminada com bactérias,
fungos, etc., ameaca a saude dos usuarios (Cha et al., 2019). Sistemas de
purificacdo de ar convencionais geralmente sdo compostos por do tipo filtro para a
limpeza do ar poluido. Poluentes acumulam-se nos filtros ativos de carbono, e o filtro
se torna saturado com substancias adsorvidas e perde sua funcdo apdés um
determinado periodo de uso. O tratamento dos filtros de ar usados pode causar o
risco de poluicdo secundaria. Filtros fotocataliticos de limpeza de ar, no entanto,
pode decompor as substancias organicas em vez de acumular e, como resultado,
apresentam melhor desempenho do que os convencionais (Ao e Lee, 2004). Além
disso, o filtro fotocatalitico pode matar as bactérias que flutuam no ar, fator

importante para a purificagao do ar no interior dos iméveis (Grinshpun et al., 2007).

Nanoparticulas dos fotocatalisadores sdo revestidas no corpo do filtro com
carbono ativo, zedlitos, etc., como co-adsorventes. Os co-adsorventes facilitam a
adsorcao de COVs no filtro, e garante que nenhum composto gasoso intermediario
se difunda na atmosfera ambiente. As substancias adsorvidas difundem-se na
superficie do adsorvente até que atinjam o fotocatlisador e, em seguida, ocorra a
fotodecomposicdo. As espécies oxidantes no fotocatalisador também podem
difundir-se na superficie do adsorvente e participar das reacdes de oxidacao la.
Apds o uso em longo prazo, o filtro pode ser envenenado por HNO3; ou HSO4
formado durante a remogédo de aménia ou sulfeto de hidrogénio. Em tais caso, o
fitro envenenado pode ser regenerado simplesmente lavando com agua. Os
dispositivos de limpeza de ar disponiveis baseados em filtros fotocataliticos incluem
purificadores de ar, condicionadores de ar, unidades de limpeza de ar para
refrigeradores, etc. (Fujishima et al., 2008). Atualmente fotocatalisadores a base de

Zn0O/SiO,, conseguem remover aproximadamente 70% dos gases NOX, enquanto a
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remocdo de NOX observada para o produto de referéncia P25 foi limitado a 35%
(Pastor et al., 2019).

1.1.4.2. Decomposic¢ao de poluentes aquosos - Purificagao da agua

A maioria dos poluentes organicos na agua pode ser completamente
decomposta e mineralizada na superficie de fotocatalisadores excitados por luz UV,
estes incluem alcanos, haloalcanos, alcoois alifaticos, acidos carboxilicos, alcenos,
aromaticos, haloaromaticos, polimeros, surfactantes, herbicidas, pesticidas e
corantes (Blanco-Galvez et al., 2007). Enquanto apenas luz UV e O, séao
necessarias para as reacgdes, muitos fatores tais como intensidade de luz, pH, ions
presentes, fotocatalisadores, tipos e concentracbes de substratos, etc., ttm uma
grande influéncia na eficiéncia do processo de mineralizagdo. Como no sistema
sélido-gas, reagdes fotocataliticas na agua funcionam melhor a temperatura

ambiente, e assim ndo € necessario aquecimento.

Uma das vantagens da fotocatélise para a descontaminagcédo agua é que
apenas o fotocatalisador (imobilizado ou em suspensao) e luz UV, proveniente da
luz solar ou artificial, sdo necessarios no processo fotocatalitico. E portanto, seu
custo pode ser menor do que outros tipos de técnicas avangadas de oxidagao
(UV/O3; UV/H,0,, foto-Fenton). Além disso, ndo sdo gerados produtos intermediarios
téxicos no processo de descontaminagao fotocatalitica; isso faz com que seja muito
atraente para despoluir o ambiente aquatico, e mesmo para a purificagdo da agua
potavel. Entretanto, € geralmente aceito que a fotocatalise de TiO, & viavel apenas
para o tratamento de aguas residuais que contém contaminantes em concentragbes
baixas a médias de poluentes, porque possui eficiéncia relativamente baixa quando

o fluxo de fétons ultravioleta é limitado (Blanco-Galvez et al., 2007).

Coleto et al. demostraram que o SrTiO3 pode formar heteroestrutura com
diferentes materiais como TiO, e CaO (Coleto et al., 2018; Coleto et al.,2019)
gerando defeitos como vacancias de oxigénio mono e duplamente ionizadas que
aumentam a fototaividade do material. Também demonstraram que a espécie que
mais contribui com a ag¢ao fotocatalitica na descoloragdo da corante Rodamina B

(RhB) foram os buracos eletrénicos (Coleto et al., 2018). Estudos para obtengao de
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materiais heteroestruturados de Bi,WOe/TiO,, com baixa energia de band gap
possibilitam a utilizacdo do fotocatalisador sob luz visivel, o que torna o material
atraente para ser utilizado sob iluminacg&o de luz solar (Tian et al., 2013).

1.1.4.3. Decomposicao de filmes liquidos e sélidos - Superficies autolimpantes.

A superficie do fotocatalisador pode decompor substéncias organicas com o
auxilio da luz ultravioleta. Esta observacéo sugere a aplicagado de fotocatalise como
uma nova técnica de "autolimpeza", isto €, uma superficie revestida com
fotocatalisador pode manter-se limpa sob iluminagao (Fujishima et al., 2008). Esta
técnica é obviamente de grande valor, uma vez que pode utilizar energia solar com
emissdo de radiacido ultravioleta leve ou residual de lampadas fluorescentes,
economizando custos de manuteng&o e reduzindo o uso de detergentes (Kim et al.,
2019; Zhang, Z. G. et al., 2019).

Minabe et al. estudaram a decomposicdo fotocatalitica de monocamadas,
multicamadas, e filmes finos de substancias orgénicas com o propésito do
desenvolvimento de superficies autolimpantes, e verificaram que os compostos
exibiram uma cinética de ordem pseudo-zero no estagio inicial das reagdes. Isso é
razoavel, ja que a efetiva concentragdo de reagente €& alta e pode ser
aproximadamente um valor constante. O diéxido de carbono foi o unico produto
gasoso detectavel durante as experiéncias. As taxas de degradag¢ao dos compostos
organicos depende de seus estados fisicos, isto €, se s&o sdélidos ou liquidos. As
taxas mais altas de decomposi¢cdo dos compostos organicos liquidos s&o razoaveis,
uma vez que compostos organicos no estado liquido podem permanecer em contato
fisico mais intimo com a superficie do fotocatalisador do que aqueles no estado
soélido (Minabe et al., 2000).

A eficacia das superficies autolimpantes foi considerada dependente das
taxas relativas de descontaminacédo versos contaminagdo. O fotocatalisador pode
manter a superficie limpa apenas quando a taxa de descontaminacao fotocatalitica é
maior do que a de contaminacdo. O efeito de autolimpeza das superficies de TiO,
pode ser melhorado com fluxo de agua, como o da chuva natural. Embora o numero

de fétons possa ser insuficiente para decompor manchas adsorvidas, a superficie €



56

mantida limpa quando a agua é fornecida. Assim, o melhor uso de superficies
autolimpantes se da em materiais alocados no exterior dos imoveis, uma vez que
estes materiais podem ser expostos a luz solar abundante e chuva. Tais materiais,
incluindo telhas, vidro, revestimento de aluminio, filmes plasticos, tenda, cimento,
etc., ja sdo comercializados desde o final dos anos 90 (Fujishima e Zhang, 2006). A
mais de uma década a TOTO Ltd., no Japao, fornece aos principais fabricantes de
automoveis, vidro tratado com TiO; para espelhos (Fujishima et al., 2008).

1.1.4.4. Esterilizagao fotocatalitica - Superficies autoesterilizantes

Fotocatalisadores podem matar bactérias em suas superficies e, portanto,
funcionam como superficies autoesterilizantes, tais materiais sdo particularmente
uteis para hospitais e idosos, onde o controle de bactérias e virus é importante
(Rtimi et al., 2017). Hospitais, hotéis e restaurantes, vém utilizando telhas, chao e
paredes autoesterilizantes a base de TiO, (Fujishima et al., 2008). Uma vantagem
das superficies de esterilizagao fotocataliticas € que eles operam de forma passiva,
isto €, sem a necessidade de energia elétrica ou reagentes quimicos, sendo
necessario apenas luz e oxigénio. Ao contrario dos agentes antibacterianos
quimicos, as superficies dos fotocatalisadores n&do sdo venenosas e n&o resultara
em poluicdo ambiental. Varios estudos demonstram que materiais a base de Ag
aumentam a eficiéncia autoesterilizante dos fotocatalisadores (Piccirillo et al., 2015;
Goncalves et al., 2018; Wang, M. L. et al., 2019).

No Brasil temos a empresa Nanox®, criada em 2004, cujas pesquisas iniciais
foram realizadas em nosso grupo de pesquisa, Centro Multidisciplinar para o
Desenvolvimento de Materiais Ceramicos (CMDMC), em Sao Carlos - SP, que
também serviu como incubadora da empresa, que tem entre seus produtos, uma
linha antimicrobiana, a NanoxClean, que foi desenvolvida para ser adicionado
diretamente no processamento de materiais, com o beneficio de torna-los mais
higiénicos, criando uma protegao eficiente e natural da barreira antimicrobiana,
compativel com materiais como plasticos, tecidos, revestimentos, papéis, tintas entre
outros (Nanox, 2019).



57

1.1.4.5. Hidrofilicidade fotocatalitica - Superficies antiembacgante.

O embacamento das superficies de espelhos e vidro ocorre quando o ar
umido esfria nessas superficies, formando muitas goticulas. Essas goticulas, com
tamanho variando de microbmetro a milimetro, tendem a espalhar a luz ou
simplesmente refletir ou refrata-la aleatoriamente. Em todos os casos, a clareza
visual € prejudicada drasticamente. Em descoberta acidental, Watanabe e
colaboradores observaram que uma superficie de TiO,-SiO, pode tornar-se
extremamente hidrofilica sob iluminagdo UV (Watanabe et al., 1999). O resultado
dessa propriedade € que a agua se espalha uniformemente pela superficie. Se a
quantidade de agua é relativamente pequena, a camada de agua torna-se muito fina
e evapora rapidamente. Se a quantidade de agua é maior, ela forma uma camada
semelhante a uma folha que também tem alta clareza visual. Estudos de materiais
super hidrofilicos vem sendo desenvolvidos para aplicagdo em superficies
antiembacantes (Meethal et al., 2018; Zhang, Y. G. et al., 2019), inclusive na
auséncia de luz UV (Duan et al., 2018).

1.1.4.6. Biocombustiveis - Obtencao de Hidrogénio

O primeiro registro de obtencdo de gas hidrogénio por fotocatalise é do inicio
da década de 1970, em que Fujishima e Honda conseguiram decompor a agua, em
uma célula eletroquimica na qual o eletrodo de TiO, foi conectado a um eletrodo de
platina sob luz UV de comprimento de onda de 190 nm (Fujishima e Honda, 1972).
Desde ent&o varios estudos tem sido realizados na busca de produgéo significativa
de H; utilizando fotocatalise (Preethi et al., 2017; Wang, M. M. et al., 2019; Yin et al.,
2019; Zang et al.,, 2019). A relevancia do tema esta no poder energético do
hidrogénio e sua importancia ambiental. O hidrogénio é, aproximadamente, 5,2
vezes mais energético que o etanol hidratado utilizado como combustivel veicular
nos postos de combustiveis, 3,5 vezes mais energético que a gasolina com 20% de
etanol, utilizada aqui no Brasil, 3,2 vezes mais energético que o 6leo diesel e 2,9
vezes mais energético que o Gas Liquefeito do Petréleo (GLP) utilizado como gas de
cozinha nas residéncias, conforme Tabela 1. Ressaltando que essa porcentagem de
etanol na gasolina é alterada conforme o periodo de produg¢do do etanol, chegando
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a 27% de etanol (Governo do Brasil, 2015), o que diminui seu poder energético.
Portanto o hidrogénio € o combustivel de maior poder calorifico.

Tabela 1 - Valor do poder calorifico de alguns combustiveis do cotidiano medidos em

condicbes ambientes, em kJ/g.

Poder Calorifico  Numero de vezes que o

Combustiveis (kJ/g) H, é mais energético
Hidrogénio 141,9 _
Etanol Anidro 29,6 4,8
Etanol Hidratado 27,2 5,2
Gasolina 46,9 3,0
Gasolina com 20% de Etanol 40,5 3,5
Oleo Diesel 44.8 3,2
GLP 49,0 2,9

Fonte: Adaptado de SEESP (2014), p. 52 (SEESP, 2014) e Santos e Santos (2005), p. 253
(Santos e Santos, 2005)

Outro ponto extremamente relevante na utilizagdo do hidrogénio como fonte
de energia é o fator ambiental. O hidrogénio pode se obtido por fotocatalise
heterogénea a partir da agua, matéria prima abundante e renovavel. E ao ser
utilizado como combustivel, o produto da reagédo € agua, isto €, o produto gerado
além de nao ser poluente & essencial a vida e ao mesmo tempo é a matéria prima
da fotocatalise para geracéo de hidrogénio. Ou seja, € um processo ciclico em que o
reagente (H20) se transforma em produtos (H, e O) por fotocatalise, e ao serem
utilizados como combustivel (Hz) e comburente (O;) se transformam em reagente

novamente (H,O), conforme equagdes (22) e (23):

Fotocatalisador+Luz

2H,0 2H, + O, (22)

oH, + 0, > 2H,0 + Energia (23)
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1.1.4.7. Biocombustiveis - Obtencao de Biodiesel

O dleo vegetal comestivel apds sua utilizagdo vira um residuo poluente se
nao tiver destino adequado. O despejo de dleo de fritura usado, irregularmente no
meio ambiente contamina rios, lagos e compromete a vida nestes habitats. Um litro
de oleo pode contaminar 25.000 litros de agua (SABESP, 2019). No préprio solo, o
langamento indevido também é prejudicial, causando a proliferagdo de micro-
organismos e danos as plantas. Jogar 6leo de fritura nos ralos também provoca
entupimentos nas instalagbes internas e nas proprias redes de coleta de esgotos.
Restos de lixo, muitas vezes jogados indevidamente pela populacdo, aglutinam-se
com o 6leo e formam uma barreira rigida de sujeira. Apesar do 6leo de cozinha ser
um poluente ao solo e recursos hidricos, o 6leo pode ser reciclado e reutilizado
como matéria prima na producido de sabao, biodiesel e resinas com elevado valor
agregado. A reciclagem do dleo transformando-o em biodiesel gera trés tipos de
beneficios: a redugdo do uso de diesel féssil; a quantidade de residuos é
minimizada; e o 6leo de cozinha usado é mantido fora da cadeia alimentar (Ho et al.,
2014). O dleo e gordura de cozinha reciclavel (OGR) é uma alternativa promissora
na producao de biodiesel, ndo s6 porque € uma matéria-prima barata, mas também
evita a despesa de tratamento de OGR como residuo (Avellaneda e Salvado, 2011).
Além disso, o biodiesel gerado a partir do OGR é de qualidade comparavel ao

diesel, de origem féssil (Banerjee e Chakraborty, 2009).

O esgotamento/dificuldade de extragao das reservas globais de combustiveis
fésseis, juntamente com preocupagdes sobre as mudangas climaticas globais estao
impelindo as nagdes mundiais a encontrar alternativas viaveis aos combustiveis
fosseis, que emitam menos dioxido de carbono na atmosfera (Gombotz et al., 2012).
O biodiesel € um combustivel renovavel (biocombustivel) obtido principalmente a
partir da transesterificagdo de triacilglicerdis (ésteres de cadeia longa) com alcoois
de cadeia curta (Corro et al., 2013). Os riscos de manipulagdo, transporte e
armazenamento para biodiesel sdo menores quando comparados aos combustiveis
fosseis, e por ndo possuir compostos aromaticos e enxofre, as emissdes nocivas
resultantes também s&o reduzidas. Além disso, o biodiesel resulta em uma melhor
combustdo que reduz as emissdes de fuligem e particulas (Lapuerta et al., 2008;

Yuvaraj et al., 2019). O biodiesel e o diesel fossil possuem viscosidade similar,



60

entretanto o biodiesel possui as vantagens de ser biodegradavel, n&o inflamavel e
nao explosivo (Yusuf et al., 2011). O ciclo do carbono do biodiesel produz uma
reducdo nas emissdes de CO, em comparacado ao diesel, combustivel proveniente
do petréleo. Além disso, biodiesel reduz significativamente a quantidade de
hidrocarbonetos ndo queimados quando comparado ao diesel (Li, P. et al., 2019;

Subramanian et al., 2019).

O método convencional de producdo de biodiesel consiste na utilizacdo de
catalisadores homogéneos basicos, como o hidréxido de sdédio (NaOH) ou o
hidroxido de potassio (KOH) ou ainda o metdoxido de sédio (CHs;ONa). Estas
substancias catalisam a reagao de transesterificagdo entre o 6leo de cozinha usado
(triacilglicerideo) e o alcool de cadeia curta (etanol ou metanol) produzindo o
biodiesel (ésteres de cadeia curta) e o glicerol como subproduto. Os catalisadores
homogéneos basicos sdo comumente usados na transesterificacdo devido a sua
maior reatividade e ndo necessitar de temperaturas elevadas no processo. O
rendimento de biodiesel aumenta com a concentracdo do catalisador, porém,
quando os catalisadores basicos sdo adicionados acima da sua concentragdo 6tima,
o rendimento de biodiesel diminui devido a formacédo de sab&o (Mohamad et al.,
2017). Na producdo convencional de biodiesel ha varias desvantagens, como a
utilizagcdo do hidréxido de sddio, que pode contaminar os produtos, exigindo pos-
tratamento significativo de lavagem, pode ocorrer reagbes paralelas, sendo as
principais a formagao de alcéxido e agua a partir do alcool e do catalisador alcalino
utilizado e, em virtude da presenga de agua, pode ocorrer também saponificagao.
Ambas reduzem consideravelmente o rendimento do produto desejado e causam
problemas nos processos de purificagdo tanto do biodiesel quanto do glicerol
(Demirbas, 2003; Lee e Wilson, 2015; Ullah et al., 2016). Além de n&o tolerar a
agua, o processo convencional também é incapaz de converter acidos graxos livres
(AGL) na reacado de transesterificagao utilizando OGR, matéria-prima barata e de
baixa qualidade (Gombotz et al., 2012).

A pesquisa de obtencao de biodiesel por fotocatalise heterogénea é escassa,
porém os estudos desenvolvidos apresentaram resultados promissores. Corro et al.
desenvolveram um meétodo para conversdo de acidos graxos livres em biodiesel

utilizando o6leo de Jatropha Curcas, excesso de metanol e um fotocalisador de
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Zn0O/SiO; excitado por uma fonte de luz UV na faixa de 254 nm. Foram utilizados
ZnO e SiO, puros como comparativos na obtencédo do biodiesel. A relacdo, em mol,
de metanol e dleo foi 12:1 e a quantidade de fotocalisador 15% em massa do d6leo
utilizado. A mistura binaria ZnO/SiO, apresentou uma conversado dos acidos graxos
livres em biodiesel de aproximadamente 96% em 4 horas de reagdo. O biodiesel
produzido no estudo apresentou alta qualidade e ficou dentro dos parametros
exigidos internacionalmente para a sua utilizagdo e comercializagdo. As vantagens
deste tipo de abordagem estédo na facilidade de recuperacéo do fotocatalisador e na
reducdo de subprodutos formados, o que significa facilidade no tratamento dos
efluentes (Corro et al., 2013). O mesmo autor também estudou o catalisador Cr/SiO»,
que apresentou absorcao de luz em diferentes comprimentos de onda, inclusive no
UV e visivel, sendo promissor na utilizacdo de luz solar como fonte de iluminacéo.
(Corro et al., 2017). Em trabalho recente Corro e colaboradores estudaram a
producdo de biodiesel a partir de acidos graxos livres presentes no 6leo de fritura,
utilizando Ag/CeO, como fotocatalizador, e também analisaram o efeito da adigdo do

biodiesel no diesel (Corro et al., 2019).

Mohamad et al. obtiveram resultados promissores para a producado de
biodiesel a partir de metanol e 6leo de palma na propor¢édo de 30:1, em mol,
utilizando fotocatalisadores a base de CaO e TiO, obtidos por mistura de 6xidos,
calcinados a 600°C por 5h, sendo a reacao de fotocatalise realizada a 65°C variando
a porcentagem de catalisador de 0,1 a 2,0% em massa de 6leo utilizado e variando
o tempo de reagao de 30 a 150 min (Mohamad et al., 2017).

1.2. Propriedades dos fotocatalisadores escolhidos nesse estudo.
1.21.TiO;

Entre os fotocatalisadores de 6xidos metalicos, o TiO,, um semicondutor do
tipo n, tém sido o mais estudado e é considerado o mais eficiente. A estabilidade do
TiO, favorece-o como catalisador, pois € estavel tanto em meio acido quanto basico
e é resistente a fotocorrosdo, e por ser atoxico € adicionado em alimentos e
produtos médicos como um agente de coloragdo. Portanto o TiO, é considerado um
material seguro para uso em aplicagbes ambientais, pode ser produzido em grande
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escala e seu baixo custo o torna atraente como catalisador. Dentre os
semicondutores € o mais utilizado na degradagdo de compostos organicos
presentes em aguas e efluentes. Estudos experimentais e tedricos tém ilustrado que
a atividade catalitica e o mecanismo de reacdo do TiO, sao influenciados pela
estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface, entre outros
fatores (Ziolli e Jardim, 1998). O P25®, TiO, comercial, com relacdo de 75/25 entre
as fases anatase/rutilo, obteve grande sucesso como fotocatalisador, com pureza de
99,5% e particulas nanoméricas (21 nm) com area especifica de 50 m%.g™" (Ohno et
al., 2001; Vicente et al., 2014; Yu et al., 2014). O P25 era produzido pela empresa
alema Degussa, que em 2006 teve todas as acbes compradas pela RAG
Beteiligungs e foi convertida em uma GmbH (sociedade limitada sob a lei aleméa). E
em 2007 a empresa passou a se chamar Evonik Industries e continuou produzindo o
P25, que atualmente é comercializada pela empresa alema Merck com rétulo da
Sigma-Aldrich, uma vez que em 1975 houve a fusdo da Sigma Chemical Company
com a Aldrich Chemical Company, gerando a Sigma-Aldrich que em 2015 foi
comprada pela empresa alema Merck. (EVONIK, 2007; MERCK, 2016).

Trés diferentes estruturas cristalinas de TiO, s&o conhecidas: rutilo, anatase e
bruquita, Figura 3 e Tabela 2, sendo que a forma bruquita pouco é estudada como
fotocatalisador (Preethi et al., 2017), e a forma anatase apresenta maior atividade

fotocatalitica dentre as trés estruturas (Luttrell et al., 2014).

Anatase Bruquita

Figura 3 - Trés diferentes estruturas cristalinas de TiO, e suas energias de band gap.

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 2 - Dados das estruturas cristalinas do TiO,.

Rutilo Anatase Bruquita
Estrutura Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
Parametros de a=b=45941 a=b=3,7842 a=9,184
Rede (4) ¢ = 2,9589 ¢ =9,5146 b = 5,447
c=5,145
Angulos opy da a=B=y=90 a=pB=y=90. a=p=y=90.
estrutura (graus)
Volume da célula 62,45 136,25 257,38
(&)
Densidade 4,25 3,90 4,12
(g/cm?)

Grupo espacial P42/mnm (136) 141/amdS (141) Pbca (61)

Namero ICSD 9161 9852 31122

Fonte: Banco de dados de estrutura cristalina inorganica - ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database).

Estudos buscam compreender a atividade fotocatalitica do TiO,, comparando
a fotoatividade das fases anatase e rutilo na tentativa de explicar a maior
fotoatividade da fase anatase frente ao rutilo (Diebold, 2003; Bullard e Cima, 2006;
Tao e Batzill, 2010; Batzill, 2011; Pan et al., 2011; Tao et al., 2011; Xu et al., 2011;
Liu et al., 2012; Luttrell et al., 2014). Um dos estudos relaciona a maior atividade
fotocatalitica da fase anatase a sua maior energia de band gap, que apesar de
reduzir o comprimento de onda necessario para excitacdo dos elétrons da BV para a
BC, pode elevar o maximo da banda de condugao para niveis de energia mais altos
em relacdo aos potenciais redox das moléculas adsorvidas, o que aumentaria o
poder de oxidacao e facilitaria a transferéncia de elétrons do TiO, para as moléculas
adsorvidas (Batzill, 2011). Essa explicacédo também foi expandida para explicar as
atividades dependentes da orientagdo da superficie, sugerindo que diferentes

superficies exibem diferentes intervalos de bandas (Pan et al., 2011).
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Outros trabalhos relatam que as propriedades da superficie podem
desempenhar um papel na adsorcdo de moléculas e subsequente transferéncia de
carga para a molécula. As propriedades da superficie podem nado apenas ser
dependentes dos polimorfos, mas podem apresentar consideravel diferenca para o
mesmo material que apresente diferentes orientagdes da superficie (Wilsone Idriss,
2002; 2003) influenciando na atividade fotocatalitica. As propriedades da superficie
podem ser subdivididas em (1) efeitos quimicos, e de estrutura de coordenagao da
superficie que controlam a adsor¢cao de moléculas (Diebold, 2003), (2) estrutura
eletrénica da superficie limpa (Tao e Batzill, 2010) ou estados induzidos por defeitos
e adsorventes (ex.: hidroxila) que podem ser cruciais para aprisionamento e
separacao de carga na superficie (Tao et al., 2011), (3) interacdo de moléculas com
defeitos superficiais (Liu et al., 2012), e (4) diferengcas de potencial da superficie
(Bullard e Cima, 2006) que podem afetar a transferéncia de carga do fotocatalisador

para moléculas.

Outros estudos evidenciam que o anatase exibe um band gap indireto menor
do que o band gap direto, enquanto para o rutilo, seu band gap € primordialmente
direto ou seu band gap indireto € muito semelhante ao direto. Os semicondutores
com band gap indireto geralmente exibem tempos de vida de portadores de carga
mais longos em comparagdo com materiais de band gap diretos. Uma vida mais
longa do par elétron/buraco no anatase, comparado ao rutilo, seria a provavel
responsavel pela participagdo dos portadores de carga nas reagdes de superficie
(Xu et al., 2011).

Porém atualmente os trabalhos convergem para a importancia do transporte
de carga do bulk para a superficie (Luttrell et al., 2014; Coleto et al., 2018) o que
pode explicar a diferenca de fotoatividade entre rutilo e anatase e as variagdes de
atividades dependentes da orientacao cristalografica do rutilo (Luttrell et al., 2014). A
vida util e a mobilidade do éxciton - par constituido por um elétron num estado
excitado e um buraco eletronico - precisam ser levadas em conta, somente éxcitons
que se difundem eficientemente podem alcancgar a superficie dentro de sua vida util.
A difusdo preferencial de éxcitons ao longo de certas diregbes cristalograficas tem
sido proposta para explicar as dependéncias da orientacdo superficial em seu
comportamento de oxidagao/reducao (Giocondi et al., 2007).
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1.2.2. CaO

Tem sido estudado fotocatalisadores de CaO puro (Sanchez-Cantu et al.,
2017; Osuntokun et al., 2018; Peralta et al., 2018; Bathla et al., 2019), dopado com
ions metalicos e na forma de heteroestrutura (Furusawa et al., 2015; Raizada et al.,
2016; Abbas et al., 2017; Mohamad et al., 2017; Ghazali et al., 2019; Coleto et al.,
2019). Durante a sintese de CaO, outras compostos, como hidréxido (Ca(OH),) e
carbonato (CaCOs), podem ser formados, as quais também exibem atividade
fotocatalitica significativa (Sanchez-Cantu et al., 2017; Osuntokun et al., 2018;
Peralta et al., 2018; Coleto et al., 2019).

O CaO puro, dopado ou em materiais heteroestruturados possui elevada
versatilidade fotocatalitica, sendo estudado na descoloragdo de corante (Sanchez-
Cantu et al., 2017; Osuntokun et al., 2018; Peralta et al., 2018; Bathla et al., 2019;
Coleto et al., 2019), produgao de biodiesel via transesterificacdo de 6leo de palma
(Mohamad et al., 2017) esterificagdo de acidos graxos livres (Furusawa et al., 2015;
Abbas et al., 2017; Coleto et al., 2019), sintese de compostos organicos (Abbas et
al., 2017), degradacao de drogas (Raizada et al., 2016), degradacdo de amdnia
(Shaveisi e Sharifnia, 2018) e degradacgéao 6leo de palma (Ghazali et al., 2019).

A atividade fotocatalitica tem sido estudada nao apenas utilizando luz
ultravioleta (UV) (Abbas et al., 2017; Mohamad et al., 2017; Sanchez-Cantu et al.,
2017; Osuntokun et al., 2018; Peralta et al., 2018; Ghazali et al., 2019; Coleto et al.,
2019), mas também luz solar (Raizada et al., 2016; Shaveisi e Sharifnia, 2018;
Bathla et al., 2019), e diferentes comprimentos de onda, variando desde o UV até o
infravermelho proximo (NIR) (Furusawa et al., 2015).

Misturas de CaO e TiO, foram usadas por Mohamad et al. para obter
biodiesel via fotocatalise, resultando em mais de 96% de conversdo de 6leo em
biodiesel (Mohamad et al., 2017). Abbas et al. usaram um catalisador heterogéneo
CaO/TiO, para sintetizar uma ampla variedade de moléculas biologicamente ativas,
analogos da vitamina B6, com um rendimento maior que 90%, e biodiesel a partir de
acidos graxos livres, com um rendimento de 97% (Abbas et al., 2017). Diferentes

compostos de calcio, como hidroxido, 6xido e carbonato, foram avaliadas como
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fotocatalisadores para a degradagdo da Rodamina 6G (Rh6G). O Ca(OH), é a
substancia mais fotoativa, com um band gap de 5,69 eV. Ele se comporta como um
material dielétrico, e sua atividade fotocatalitica foi atribuida a sensibilizagéo indireta
do corante Rodamina 6G, Figura 4. A fotoatividade esta relacionada a transferéncia
de elétrons do corante para o material dielétrico; isto &, sob irradiagdo, o corante é
excitado e injeta elétrons na banda de condugado, que interagem com as espécies
adsorvidas na superficie do Ca(OH),, produzindo espécies radicalares que atuam na

degradacgao do corante (Sanchez-Cantu et al., 2017).

0, 0, Féton UV

Ca(OH),

Figura 4 - Diagrama proposto para a fotocatalise da Rh6G. Fonte: Adaptado de Sanchez -
Cantu et al. (2017), p. 81. (Sanchez-Cantu et al., 2017).

Kouzu et al. estudaram o CaO altamente ativado a partir de calcario comercial
calcinado, em que ampliaram a superficie do 6xido por meio de duas maquinas
articuladas. A atividade catalitica foi investigada com base na transesterificacdo em
escala laboratorial do 6leo de soja. Em seguida, a transesterificagdo em escala piloto
do dleo de cozinha residual foi realizada com um reator de 150 L com agitag&o, para
verificar a viabilidade industrial do catalisador preparado. Obtiveram um rendimento
em escala piloto de transesterificagao acima de 95% utilizando 1% e 2% em massa
de catalisador, utilizando temperatura de 333 K durante 2,0 h de reag&o. A energia
gerada a partir do glicerol produzido foi 50 vezes maior do que a consumida para a
preparagao do catalisador (Kouzu et al., 2017).
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Bathla et al. utilizaram CaO proveniente da decomposicao térmica do CaCOs;
separada de agua dura, rica em carbonato e verificaram que o CaO obtido apos
calcinagdo a 900 °C apresentava uma elevada area especifica (35 m?g™"). A
atividade fotocatalitica na descoloracdo do corante verde de malaquita sob luz solar
foi atribuida a elevada area especifica do fotocatalisador. (Bathla et al., 2019).
Ghazali et al. produziram CaO a partir de conchas de berbigéo, que foi dopado com
lantanio e utilizado como fotocatalisador, sob luz UV, no tratamento de efluentes de

moenda de dleo de palma (Ghazali et al., 2019).

1.2.3. SrTiO;

Os titanatos sao materiais quimicamente e termicamente estaveis que vem
sendo estudados nas ultimas duas décadas devido a estas propriedades (Cui et al.,
2018; Shanbhag et al., 2019). Os materiais que possuem estrutura perovskita
exibem uma boa combinagdo de propriedades elétricas e magnéticas, tornando
materiais Uuteis para aplicagdes em supercondutores, capacitores, células
fotovoltaicas e células solares (Millis, 1998; Pramanik ef al., 2019). As caracteristicas
microestruturais, como tamanho de grédo e defeitos, desempenham um papel
importante na determinacédo das propriedades das perovskitas (Harrison e Redfern,
2002; Pramanik et al., 2019).

O SrTiO; é um 6xido do tipo perovskita, em que Sr** ocupa os vértices em
torno do cluster octaédrico [TiOg] no centro de um sistema cristalino cubico (Coleto
et al., 2018; Zeng et al., 2018). O SrTiO3 é tipicamente um semicondutor do tipo n
com uma energia band gap de aproximadamente 3,2 eV (Zhao et al., 2017);
entretanto, seus potenciais de banda eletrénica diferem daqueles do TiO,, Figura 5.
A Figura 5 ilustra os pontencias redox dos dois 6xidos perovskitas utilizados nesse
estudo, o SrTiO3; e o CaTiOg, e das fases anatase e rutilo do TiO,. Como observado,
Figura 5, apesar do anatase e do SrTiO3; possuirem o mesmo valor de energia de
band gap, possuem potenciais de reducao e oxidacao diferentes, o que permite um
deslocamento da absor¢ao de energia luminosa e, consequentemente, a modulagao
das propriedades 6pticas dos materiais de heterojungao (Amoresi et al., 2018). Para

esta perovskita, a banda de valéncia é predominantemente composta por orbitais O
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2p, com uma contribuicdo menor de orbitais Ti 3d, enquanto a banda de conducéao é
composta principalmente de orbitais Ti 3d e orbitais 3d do Sr com elevadas energias
(Drozdz e Kolezynski, 2017).
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Figura 5 - Band gap de alguns fotocatalisadores em relagdo ao potencial redox, medidas
em pH 7. Fonte: Adaptado de Ola e Maroto-Valer (2015); Meng et al. (2016);
Shi et al. (2017) e Ishihara Sangyo Kaisha (2019)

Luo et al. (Luo et al., 2018) avaliaram a terminagao da superficie nos sitios Ti
e Sr para a estrutura de SrTiO3; e relacionaram-nas com a atividade fotocatalitica de
reducdo de CO,. Eles observaram distorcoes estruturais de superficie e alta
atividade de fotorredugdo na terminagédo da superficie do Ti. Kato e Kudo (Kato e
Kudo, 2002) observaram que transi¢coes eletrbnicas entre buracos na BV e ions
dopantes, que possuem comportamento fotoluminescente, ocorrem mais facilmente
no ambiente quimico da BV de SrTiO3; do que no TiO,. Isso sugere que o ambiente
quimico em torno do Ti** & propicio a fotoatividade e que a perovskita SrTiOs

promove as transi¢des eletrdénicas (Kato e Kudo, 2002; Luo et al., 2018).

Trabalhos recentes tem mostrado que o SrTiOs; modificado se apresenta
promissor na utilizacdo como fotocatalisador. Jia et al. estudaram fotocatalisadores
de SrTiO3; dopados com niquel e lantanio, obtendo elevada porosidade do material,
que resultou em uma performance superior ao SrTiO3 comercial na fotodegradacéo
do corante verde de malaquita sob luz visivel (Jia et al., 2019). O efeito do

acoplamento interfacial em nanocompdsitos de g-C3N4/SrTiO3 para evolugao de H;
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sob irradiagdo de luz visivel foi estudado, verificou-se a formagdo de uma
heterojungao na interface, que favoreceu a transferéncia de elétrons e a separagao
dos portadores de carga, melhorando a atividade fotocatalitica de evolugdo do H;
(Luo et al., 2019). Heterojungdo do tipo core-shell de Cog7Zng3Fex04/SrTiO3
apresentaram elevada porosidade, melhorando a atividade fotocatalitica de
degradagdo de corantes sob luz visivel (Thomas e Alexander, 2019).
Nanocompoésitos de BixsO31Brio/SrTiO3 foram preparados por decoragao da
superficie de SrTiO3 por microesferas de BixsO31Bryg do tipo couve-flor. A melhora na
atividade fotocatalitica de degradacéo do alaranjado de metila sob luz solar simulada
foi atribuida a heterojungdo que promoveu a separagédo dos portadores de carga e
gerou armadilhas de espécies ativas, buraco eletronico e radical superoxido (O2*)
(Xia et al., 2019).

Estudo tedrico sobre o SrTiO; dopado com Si apontam que o compaosito teria
reducao de energia de band gap para 2,08 eV podendo ser ativado por luz visivel.
(Liu et al, 2019). Calculos tedricos foram realizados para estudar as estruturas
interfaciais e eletrénicas dos clusters Ni, (n =1 a4) e (NiO), (n =1, 2 e 4) adsorvidas
nas superficies (100) do SrTiO; com diferentes terminagdes. E verificou-se que um
unico atomo de Ni adsorve preferencialmente na superficie do TiO, porque se
formam mais ligagbes interfaciais. Varios atomos de Ni tendem a segregar na
superficie de SrO, mas espalham-se na superficie do TiO,. Adsorgdes de (NiO), nas
terminagbes SrO- e TiO,- sdo energeticamente favoraveis. Os estados derivados
(NiO), se sobrepbéem a banda de valéncia da superficie (100) do SrTiO3;. Uma vez
que os elétrons sao excitados da BV para a BC do SrTiO3 sob irradiagao de luz, os
buracos resultantes tém a possibilidade de migrar para o cluster de modo que os
pares elétrons/buracos na superficie de SrTiOs; sejam separados, o que pode

melhorar o desempenho fotocatalitico (Wang, M. M. et al., 2019).

1.2.4. CaTiO3

O CaTiO3 é um semicondutor do tipo n (Meng et al., 2016) com estrutura
perovskita de formula ABO3 de estrutura cristalina estavel (Sun et al., 2010), com

valor de band gap que pode variar de 3,8 a 4,38 eV (Krause et al., 2015), porém
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estudos recentes apontam que o valor do band gap € de aproximadamente 3,5 eV
(Meng et al., 2016; Shi et al., 2017). O CaTiO3; vem sendo estudado com diferentes
modificadores, a fim de melhorar suas propriedades fisico-quimicas, Shanbhag et al.
estudaram o CaTiOj; revestido com SiO,, e observaram que os espectros de
emissao fotoluminescente exibiram forte emisséo nas regides do laranja e vermelho
(Shanbhag et al., 2019). O CaTiO3 dopado com Cr foi sintetizado como material de
revestimento, isto &, tinta, por exibir alta refletdncia de NIR, diminuindo absorcéo de
radiacdo e consequentemente o calor (Zou et al.,, 2019). O CaTiO3; associado ao
acido humico consegue sequestrar o U (VI), além de inibir a redugao de U (VI) para
U (IV) em pH baixo sob condigdo ambiente (Lu et al., 2019).

Noor et al. (Noor et al., 2017) e Luo et al. (Luo et al., 2015) relataram as
propriedades elasticas, eletronicas, Opticas e termoelétricas do titanato de calcio
(CaTiO3) usando a teoria funcional da densidade. O aumento da temperatura
resultou no aumento linear da condutividade elétrica. Isso foi atribuido a excitacao
térmica de elétrons na banda de valéncia. A hibridizagdo do oxigénio 2p e do titanio
3d aumentou a ferroeletricidade do CaTiOs; (Luo et al., 2015). A condutividade
elétrica do CaTiO3; esta relacionada a formagcdo de uma vacancia de oxigénio
duplamente ionizada e a remocgédo de oxigénio da rede para a fase gasosa
(Balachandran et al., 1982). Através de calculos tedricos Pramanik et al. verificaram
as orientagbes cristalograficas que favorecem as transformagdes da fase cubica
para ortorrdbmbica e de tetragonal para ortorrémbica, do CaTiO3; (Pramanik et al.,
2019).

O CaTiO3 também vem sendo estudado como fotocatalisador, sendo
sintetizado na forma de nanocubos por rota hidrotérmica a partir do P25 como fonte
de titanio, tendo sua superficie decorada com nanoparticulas de Au, por uma
reducdo fotocatalitica da solugdo de HAuCls;. Comparados aos nanocubos de
CaTiOg3 puros, os que foram decorados com ouro apresentam aumento da absorg¢ao
de luz visivel, aumento da densidade de fotocorrente, diminuicdo da resisténcia a
transferéncia de carga, diminuicdo da intensidade da PL, bem como aumento do
desempenho fotocatalitico da degradagcdo da RhB sob irradiagdo de fontes de luz
mais fortes (luz solar simulada, luz UV e luz visivel). A amostra decorada com Au

degradou 99,6% da RhB sob irradiacdo solar simulada em 120 min de reagéao
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fotocatalitica. O mecanismo fotocatalitico melhorado dos compdésitos de Au/CaTiO3;
foi explicado pela separagdo eficiente de pares e/h’ fotoexcitados devido a
transferéncia de elétrons do CaTiO3; para o Au presente nos nanocubos, € 0O
aumento da absorcao de luz visivel devido ao efeito do campo eletromagnético
causado pela ressonancia plasménica na superficie do Au nos nanotubos. O campo
eletromagnético causado poderia estimular a geragdo e a separagédo de pares dos
portadores de carga no CaTiOs (Yan et al., 2019).

CaTiO; dopados em Eu** e Ni foram sintetizados por um método de reacao
sol-gel com diferentes solventes, exibindo elevada emisséo de fotoluminescéncia no
vermelho, devido ao Eu®*, e atividades fotocataliticas mais altas para a degradagéo
do tolueno, quando comparadas com a peroviskita CaTiOs/Eu®", sem Ni. A melhoria
da degradacéo fotocatalitica do tolueno foi atribuida ao menor valor de energia de
band gap do fotocatalisador, devido a presenga do Ni (Park, 2019). Heterojungdes
de CaTiOg3/TiO, foram obtidas através de método hidrotermal e exibiu um aumento
em mais de 5 vezes na atividade para a reducgao fotocatalitica de CO,, quando
comparado ao TiO,. Essa melhora foi atribuida as estruturas de bandas do cristal, e
o contato intimo da heterojuncdo para a separacéao eficiente de pares de elétrons e
buracos fotogerados, e também a basicidade superficial dos compdsitos
CaTiOs/TiO, que facilitou a adsorgéo e ativagdo de CO; para sua conversao (Lin et
al., 2019). Nanocompositos de CaTiO3; modificados com CdSe (Han et al., 2018) e
com g-CsNs (Pan et al.,, 2018) vem sendo estudado como fotocatalisador na

producdo de hidrogénio.

1.3. Heteroestruturas

Heteroestrutura ou heterojungdo € um cluster formado pela jungdo de duas
fases cristalinas podendo ser ambas de mesma composicdo quimica ou
composicoes diferentes. Na interface das fases cristalinas pode ocorrer estresse,
distorcdo da rede, devido a diferenca entre os parametros de rede das estruturas
cristalinas precursoras (Freitas et al., 2019). Pode também ocorrer vacancias de
cétion, e/ou de anions, no caso de 6xidos podem ser vacancias de oxigénio do tipo
neutra (Vj}), mono ionizadas (V) e/ou duplamente ionizadas (V) (Amoresi et al.,

2018; Coleto et al., 2018; Coleto et al., 2019). Enquanto nos materiais dopados os
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defeitos estdo principalmente no bulk do material, nas heteroestruturas os defeitos
aparecem também na superficie dos materiais favorecendo as reacdes na interface

do material, como & o caso da fotocatalise.

A interface entre os materiais que formam a heterojungdo atua como regiao de
transportadores de carga gerando uma sinergia que resulta na alteragdo das
propriedades elétricas, Opticas e magnéticas do material conforme a estrutura de
bandas das fases presentes, Figura 6 (Kumar et al., 2017; Coleto et al., 2018;
Freitas et al., 2019). Heterojungdes de 6xidos semicondutores indicam propriedades
inovadoras, tais como sensoras, ferroelétricas, revestimentos contra corroséo,

conversores de luz (células solares) e fotocataliticas (Han et al., 2017).

Luz visivel

a) b)

Figura 6 - Diagrama esquematico das bancas de valéncia e conducdo dos materiais que
compdem as heteroestruturas, indicando as transferéncias de cargas entre os
materiais: a) TiO./SrTiO3; b) LaFeO,/TiO,. Fonte: Adaptado de Coleto et al.
(2018), p. 20335 (Coleto et al., 2018) e Kumar et al. (2017), p. 32 (Kumar et al.,
2017).

A heteroestrutura TiO./SrTiO; aplicada a fotocatalise € promissora na
degradagdo de poluentes. Esta heteroestrutura apresentou maior eficiéncia
fotocatalitica na descoloracdo de corante sob luz UV, comparada aos seus
componentes individuais, TiO, e SrTiOs. Nesta heteroestrutura dois parametros
importantes para a eficiéncia fotocatalitica foram observados: i) a transferéncia de
carga efetiva na interface solido-solido € mais importante que as espécies quimicas

adsorvidas na superficie das particulas, ii) as vacancias de oxigénio monoionizadas
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favoreceram a atividade fotocatalitica (Coleto et al., 2018). Outras heteroestruturas
como LaFeO3/TiO, apresentam atividade fotocatalitica, sob luz visivel, superior aos
seus precursores por inibir a recombinacdo entre o par de elétron fotoinduzido e
buraco eletronico, o LaFeO3; apresenta valor de energia de band gap que permite
excitar os elétrons da BV para a BC utilizando luz visivel, como o LaFeO3; possui
maior potencial de oxidacdo, transfere esses elétrons excitados para a BC do TiO,
(Kumar et al., 2017).

Heteroestrutura TiO,/SrTiO3; com morfologia do tipo de nanofolha, na qual
planos cristalinos (001) do TiO; sdo expostos para o crescimento do SrTiOs indicou
aumento na atividade fotocatalitica comparado as nanoestruturas de TiO; (Yue et al.,
2014). Na produgao de hidrogénio a multi-heterojuncdo ZnO/CdS/PbS mostra-se
como um promissor fotoanodo, no qual o eletrodo produziu uma taxa de hidrogénio
aceitavel devido a elevada area especifica - necessaria para absorcdo de luz e
transporte de massa para a reacao fotoeletroquimica. Neste caso a heterojuncgéo
facilitou a rapida transferéncia e separagao dos portadores de cargas fotogeradas
(Wang, R. N. et al.,, 2019). Han et al. produziram um material promissor no
revestimento de metais contra corros&o a partir da heterojungéo p-n de NiO/TiOg,
que promoveu a separagao dos elétrons fotogerados e buracos eletrénicos criando
um efeito de protecdo fotocatddica no ago inoxidavel estudado (Han et al., 2017).

Materiais heteroestruturados como NiO/WOj3; (Bao et al., 2014), CuO/SnO, (Bai
et al., 2016), NiO/ZnO (Kaur et al., 2016) também vem sendo estudados como
sensores para os gases NO,, CO e acetona, respectivamente. As heteroestruturas
indicaram resposta mais rapida, maior sensibilidade e melhor seletividade
comparadas aos seus precursores. Estudos sobre células solares capazes de captar
e converter a luz solar em energia elétrica tem indicado que a presenga de
heterojuncdo melhora os resultados. Nesses dispositivos as camadas da
heteroestrutura atuaram em diferentes papéis desde a absor¢ao de luz (Rosario et
al., 2019) a transferéncia de carga (Yu et al., 2019). Propriedades magnéticas
também podem ser aprimoradas com heterojungdes, a exemplo dos filmes finos
heteroestruturados de LaFeO3/BiFeOs, nos quais as heteroestruturas obtiveram
melhor polarizagdo remanescente, menor densidade de corrente e alta

permissividade dielétrica em consequéncia do crescimento do LaFeO3 sobre BiFeO3;
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(LaFeOs/BiFeO3). Tais caracteristicas estdo correlacionadas a menor desordem
estrutural e menor estresse bidimensional no plano do filme (Ranieri et al., 2016).
Portanto, diversas propriedades dos materiais, relacionada a diferentes aplicagdes,
podem ser melhoradas pelo acoplamento entre duas fases com a formacao de

heteroestruturas.

Optou-se no presente trabalho em sintetizar heteroestruturas por rota sol-gel,
por ser um método eficiente, simples e rapido, o método sol-gel parte de uma
suspensao de um dos 6xidos, em que se cresce outro Oxido sobre essa matriz. No
entanto, alguns parametros devem ser avaliados para que o sinergismo estrutural
entre as duas fases acontega, e consequentemente a interface ocorra de modo
eficaz. A formacao de uma heteroestrutura, isto €, um unico cluster constituido por
materiais heterogéneos, depende dos parametros de rede das fases constituintes,
estes devem ser semelhantes (Freitas et al., 2019). A Tabela 3 ilustra os parametros

de rede dos 6xidos utilizados nesse trabalho.

Tabela 3 - Dados das estruturas cristalinas dos materiais utilizados nesse estudo.

Rutilo Anatase CaO CaTiOs3 SrTiO;
Estrutura Tetragonal Tetragonal Cubica Ortorrémbico Cubica
arametros 4,5941 3,7842 a=pb=cCc~= - a=b=cCc=
de Rede (A) 4,812 b=154804 3905
c =2,9589 c=9,5146 c =7,7452
estrutura
Volume da
! s 62,45 136,25 111,42 231,94 59,55
célula (A3)
Densidade 4,25 3,90 3,34 3,89 5,12
(g/cm?)
Grupo P42Imnm 141amdS Fm-3m Pbnm Pm-3m
espacial (136) (141) (225) (62) (221)
Numero
ICSD 9161 9852 60199 74215 65088

Fonte: Banco de dados de estrutura cristalina inorganica - ICSD.
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Zou et al. avaliaram a formacao da heteroestrutura de NiO crescendo sobre o
CeO,, e obtiveram a mais efetiva heteroestrutura para o crescimento do NiO (200)
com distancia interplanar de 0,20 nm sobre o CeO, (220) de distancia interplanar de
0,19 nm. Para outras diregcbes do CeO, como (111) com distancia de 0,31 nm ou
(200) de 0,26 nm a formagéo da heteroestrutura ndo se mostrou efetiva. Isto porque
a menor energia de ativagédo de cristalizagdo favorece o crescimento entre as fases
cristalinas com orientacdo do plano que possui maior semelhanca entre as
distancias interplanares (Zou et al., 2015). Entretanto ao avaliar um método de
sintese fisico, no qual é utilizado alta energia térmica com variagdo na pressao de
sintese, o crescimento pode ocorrer entre fases distintas ou com grandes diferengas

nos parametros de rede (Cichetto et al., 2017).

A formacdo da heteroestrutura SrTiO3/TiO, é facilitada gragas aos seus
parametros de rede semelhantes, 0,38 nm e 0,39 nm, respectivamente. O titanato de
estroncio, SrTiO3, € um O0xido com estrutura cristalina do tipo perovskita, cubico com
parametros de rede iguais a 0,39 nm, numero de coordenagéo 12 para o Sr e 6 para
o Ti. Forma clusters do tipo de [SrO1;] e [TiOg], respectivamente, Figura 7a. O
diéxido de titanio, TiO,, possui fase anatase (tetragonal 141/amd) com parametros de
rede (a = b= 0,38 nm; c = 0,95 nm), que formam clusters do tipo [TiOg], Figura 7b. E
assim ha formacgao heteroestrutural do TiO, sobre o SrTiO3, Figura 7c, por método
quimico (Freitas et al., 2019). Tanto o TiO; quanto o SrTiO3 apresentam energia de
band gap de 3,2 eV, diferenciando-se pelo potencial de redugdo. Para a perovskite
SrTiO3, a banda de valéncia € predominantemente composta de orbitais p do O, com
menor contribuicdo de orbitais d do Ti, enquanto a banda de condug¢ao é composta
principalmente de orbitais d do Ti e orbitais d de Sr em mais alta energia (Yue et al.,
2014), no qual estas caracteristicas podem ter intrigantes propriedades com os
acoplamentos dos orbitais do TiO, que sédo constituidos na BV por orbitais p do O e
na BC por orbitais d do Ti (Sambrano et al., 2003).
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1 células de TiO,

3 células de SrTiO,

Figura 7 - Estruturas geométricas do: a) SrTiO3, b) TiO, e ¢) SrTiO3/TiO,. As esferas de cor
verde, azul e vermelha representam os atomos de Sr, Ti, e O, respectivamente.
Em c) é ilustrado o crescimento de uma célula unitaria anatase do TiO, sobre
trés células unitarias do SrTiO3; no eixo c. Fonte: Freitas et al. (2019), p. 97
(Freitas et al., 2019)

Conforme o tipo de aplicacdo a que se destina o material, deve-se selecionar
as propriedades fisico-quimicas a serem obtidas nas heteroestruturas. Por exemplo,
para aplicagao fotocatalitica sdo requeridos defeitos que promovam a transferéncia
dos portadores de carga do bulk para a superficie mantendo elétrons/buracos (e/h")
separados o maior tempo possivel evitando a recombinagdo dos éxcitons — par
constituido pelo elétron fotogerado e o buraco eletronico. Esta caracteristica
aumenta o tempo disponivel para que ocorram as reacdes de oxirredugao
fotocatalitica. Neste caso, também é desejado que as heteroestruturas possuam
elevada area especifica, pois a reagao fotocatalitica se processa na interface entre o
catalisador solido e o meio reacional, geralmente liquido. No caso da aplicagao das
heterojungdes como sensor de gas, além da elevada area especifica uma
propriedade que vem se mostrando importante € a formagado de uma jungao p-n,
denominada regido de deplegao, formada por semicondutores do tipo n e do tipo p
na interface das fases cristalinas entre os portadores de carga e e h* (Bao et al.,
2014; Bai et al., 2016).
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1.4. Técnicas empregadas: teoria e utilizagao.

1.4.1. Sintese pelo Método Quimico dos Precursores Poliméricos (Método

Pechini)

O método Pechini é uma ferramenta muito util para a obtencdo de pds
ceramicos uma vez que € possivel por este método controlar parametros como
composicao e temperatura, garantindo uma maior homogeneidade dos
componentes. Os 6xidos, TiO,, SrTiO3 e CaO, puros, utilizados no presente trabalho,
foram sintetizados pelo método Pechini. A patente original do método Sprague
Electric Company, 1967, descreve a formagao de uma resina polimérica, obtida por
poliesterificacdo entre o complexo metal-quelato usando acidos alfa-
hidroxicarboxilicos e um polihidroxialcool (Sprague Electric Company, 1967). O
processo de formacao do citrato metalico e posteriormente do polimero que se forma

quando adicionado etilenoglicol ao citrato metalico é ilustrada pela Figura 8.

HOOC — CH, - OH Complexagio ~ HOOC—CH, <0
c + M —> c
HOOC — CH, ~" "\ cooH HOOC—CH, ~~ “Ncoo
Acido Citrico Cétion Metalico Citrato Metalico
OH

HOOC—CH }

2 \C/O M. + CH;—CH Esterificacdo «.CH,0—C—CH, \ O

2 2 —_— M
/ C “es
_ 7 N
HOOC—CH, Ccoo HO ...CH)O—ﬁ_CHz / \coo
o
Citrato Metalico Etilenoglicol Poliéster

Figura 8 - Reagdes envolvidas no processo Pechini, desde a quelagdo dos cations até a
polimerizagao com etilenoglicol. Fonte: Adaptado de Lee et al. (2003), p. 2627
(Lee et al., 2003).

1.4.2. Sintese pelo Método sol-gel para obtengao de heterojungodes

Processo sol-gel refere-se a uma rota de sintese de materiais em que ocorre
uma transigcdo do sistema sol, de particulas de tamanho coloidal com dimensao
entre 1 e 100 nm, para um sistema gel, que pode ser visto como sendo um sistema

formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
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poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. (Alfaya
e Kubota, 2002). O método sol-gel favorece a interacdo entre a fase matriz e os
modificadores formando compostos homogéneos. (Brown et al. 2017). As
heteroestruturas TiO,/SrTiO3;, CaO/SrTiO; e CaO/CaTiO; foram sintetizados por
método sol gel, sendo a matriz nas duas primeiras estruturas o SrTiO3; e na terceira
o CaO.

1.4.3. Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

A termogravimetria ou analise termogravimétrica (TG) é uma técnica de
analise térmica na qual a variagdo da massa da amostra (perda ou ganho) é
determinada em fungdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é
submetida a uma programagao controlada de temperatura. Esta técnica possibilita
conhecer as alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa da amostra,
permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composicao
quimica fixa, definida e constante, a temperatura em que comecam a decompor,
acompanhar o andamento de reacbes de desidratagcdo, oxidacdo, combustio,
decomposicéo, etc. (Canevarolo, 2017). A analise térmica diferencial (DTA) é a
técnica na qual a diferenca de temperatura entre a amostra e o material de
referéncia (termicamente inerte) € medida em fungdo da temperatura, enquanto
ambos sdo submetidos a uma programacdo controlada de temperatura. A
temperatura é medida por termopares conectados aos suportes metalicos dos porta-
amostras e do material de referéncia, ambos contidos no mesmo forno (Canevarolo,
2017). A técnica de TG/DTA possibilitou identificar e quantificar o CaCO3; e Ca(OH),

formados nos fotocatalisadores a base de CaO.

1.4.4. Difracao de Raios X (DRX)

Os raios X foram descobertos por Roentgen no final do século XIX. Ao
estudar a radiacédo proveniente de tubos de raios catédicos, Roentgen observou a
emissao de raios penetrantes de natureza desconhecida. Mais tarde se verificou que

os raios X nada mais s&o do que radiagdo eletromagnética de comprimentos de
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onda de 0,1 a 100 A, o que os torna propicios para sondar a estrutura do material ao
nivel de distancias Interatdbmicas. Na producao de raios X, um filamento é aquecido
pela passagem de uma corrente que emite elétrons que sdo acelerados por uma
diferenga de potencial de 20 a 30 kV entre o filamento (o catodo) e um eletrodo de
Cobre (o anodo) no vacuo. Ao atingir o anodo de cobre os elétrons sao freados
bruscamente, emitindo radiagcdo e ionizando os atomos de cobre. O espectro dos
raios X produzidos apresenta uma componente continua correspondente a radiacao
de freamento dos elétrons, e uma componente discreta correspondente a
desexcitacdo dos niveis eletrénicos internos dos atomos de Cu. Nos processos de
colisdo, os elétrons incidentes podem arrancar elétrons dos atomos do meio,
produzindo ions ou atomos excitados. Durante o processo de recombinagdo ou
desexcitacdo, ocorre a emissao de fbétons caracteristicos do material,
correspondentes a transigcdes entre niveis atdbmicos. Quando o elétron arrancado
pertence a uma camada atébmica profunda, um foéton é emitido com energia na faixa
correspondente a raios X, por ocasido da reocupagao da camada. (Richtmyer et al.,
1955)

A técnica de Difragdo de Raios X esta baseada no fendbmeno de interferéncia
de ondas espalhadas pelo cristal. Desde os primeiros estudos deste fenbmeno
determinou-se a relagao entre a radiacao utilizada com comprimento de onda A, e 0
material composto de atomos com distribuicdo prépria cujos planos cristalinos com
distancia d funcionam como rede de difragdo, produzindo maximos de interferéncia

de ordem n para os angulos 8 que satisfazem a relagdo de Bragg (Saavedra, 2001)
nA = 2dsen® (24)

Com esta equacao pode-se conhecer a distancia entre os planos do cristal e a
sua orientacdo em relacdo ao feixe incidente. Na analise de DRX a amostra é
disponibilizada no equipamento para incidéncia de radiagdo monocromatica
proveniente de um tubo de raios X, geralmente KaCu = 1,54 A, caso haja uma
interferéncia construtiva entre as ondas difratadas na amostra em um determinado
angulo havera o aparecimento de um pico de difragdo. O resultado da técnica é
apresentado na forma de um difratograma, que pode ser utilizado para comparagéo
com uma amostra de referéncia ou em banco de dados para analise qualitativa ou

para realizacdo de calculos baseados nas intensidades dos picos para analise
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quantitativa ou ainda para realizagcdo de calculos baseados nas posi¢cdes dos picos
para caracterizagdo estrutural. A caracterizacdo por DRX foi fundamental para
verificar as fases cristalinas presentes nos fotocatalisadores, ter uma estimativa da

concentracao destas fases e também uma estimativa do tamanho do cristalito.

1.4.5. Espectroscopia de Refletancia Difusa por UV/Vis/NIR (UV/Vis/NIR DRS).

Segundo as teorias discutidas por Wendlant e Hecht (1966) a reflexdao da
radiacdo sobre uma superficie pode ser de dois tipos: especular (espelho) e difusa.
A reflexao especular ocorre em superficies lisas ou polidas e pode ser definida pela
lei de reflexdo de Fresnel. Neste tipo de processo os angulos de incidéncia e de
reflexdo sao idénticos e ndao ha transmissdao da radiacdo através da superficie
(Wendlant e Hecht, 1966). Ao contrario da reflexdo especular, a reflexdo difusa
acontece em superficies foscas ou opacas e ocorre por reflexdes multiplas a partir
das superficies das particulas que constituem o meio. A reflexdo difusa compreende
um processo complexo que ocorre quando a radiacdo penetra em um substrato
solido. Parte desta radiacdo retorna a superficie do substrato, ocorrendo também
dispersao multipla e absorcao parcial da radiagao pelas particulas que constituem o
substrato solido (Wendlant e Hecht, 1966). A refletancia (R) € dada pela equagéo
(25):

R= = (25)

Em que:
R é a radiagao refletida (refletancia);
lp € a intensidade da radiagao incidente;

| é a intensidade da radiagao refletida.

Os valores de R variam entre 0 e 1 e sdo normalmente expressos em termos
de refletancia percentual R(%). Considera-se R igual a 1, 100% de refletancia,
quando o sinal de refletancia é igual ao da radiacao incidente, condicado que pode
ser conseguida utilizando um padrao de refletdncia maxima, geralmente pastilhas de
BaSO, e MgO (Wendlant e Hecht, 1966).
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Diversos modelos foram desenvolvidos para descrever, em termos
quantitativos, a intensidade da radiagao refletida difusamente (Skoog et al., 2014). A
teoria de Kubelka-Munk (Wood e Strens, 1979; Amoresi et al., 2018) € o modelo

mais aceito, equagao (26):

b = {[2527]

Em que:

Egap € a energia de band gap

R é a Refletancia difusa

h é a constante de Planck (eV.s)

v € a frequéncia (Hz)

n € um numero racional, para band gap direto (n=1/2) e para band gap indireto
(n=2).

O espectrofotometro de UV/Vis com moédulo de Refletancia Difusa fornece a
refletdncia em porcentagem em fungdo do comprimento de onda utilizado na analise,
bastando dividi-la por 100 para obter a refletancia absoluta. Enquanto hv pode ser

obtido pela deducgao da relacao de Planck-Einstein:
E=hv (27)

V= (28)

¢
A

substituindo equacéo (28) na equagao (27):

h.c
E = T (29)
_ 1239,841874 eV.nm
Egap = . (30)

Em que:

A é o comprimento de onda utilizado (nm)

Egap € @ energia de band gap (eV)

h é a constante de Planck (4,13566733x107"° eV.s)

¢ é a velocidade da luz no vacuo (2,99792458x10*"" nm/s)

v é a frequéncia (Hz)
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Através das analises de UV/Vis com médulo de Refletancia Difusa e aplicagéo
da teoria de Kubelka-Munk, foi possivel quantificar o valor de energia de band gap

das amostras sintetizadas.

1.4.6. Espectroscopia de absorgao molecular na regiao do ultravioleta e visivel
(UVIVis)

A teoria ondulatéria da radiagao eletromagnética explica muitos fendbmenos
oticos, como a reflexdo, a refracdo e a difragdo. Entretanto, ha casos em que é
conveniente considerar que a radiagdo é constituida de particulas portadoras de
energia, os fétons, que possuem uma energia (E), que esta relacionada a frequéncia
da radiagdo, equacbes (27) a (29). A energia é inversamente proporcional ao
comprimento de onda, equagao (29). Radiagdes eletromagnéticas das regides
UV/Vis apresentam comprimentos de onda entre 40 nm a 700 nm, com energia
suficiente para promover rotacdo, vibragcao e transi¢cdes eletrbnicas em espécies
absorventes. Somente radiagdes ultravioleta com A menor que 250 nm sao
suficientemente energéticas para quebrar ligagbes quimicas. Em espectrometria
UV/Vis, somente radiagdes com A maior que 200 nm encontram aplicagdes praticas,
visto que radiacdo com comprimentos de onda menores pode ser absorvida pela
agua ou por outras espécies presentes no ar. Desta forma, espectrOmetros para
medidas abaixo de 200 nm requerem sistemas O6pticos purgados para a remogao
destas espécies absorventes. A absor¢do de radiacdo na regidao do visivel é
responsavel pela coloracdo das solugdes. Utilizando-se o conceito de cores
complementares, € possivel deduzir a regido do espectro na qual ocorre absorgéao

de radiagao pela cor que a solugdo apresenta. (Bergamin et al., 2010)

Pela lei de Lambert-Beer, quando um feixe de radiagdo de comprimento de
onda definido e de intensidade (lp) incide sobre uma amostra, uma parte desta
energia € absorvida (l5), uma parte € transmitida (l;) e outra é refletida ou espalhada

(I)), conforme equacgao (31).

|O=Ia+|t+|r (31)
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Sob o ponto de vista instrumental, I, pode ser mantido constante (ou mesmo
compensado) fixando-se as condi¢des de medida evitando a presencga de solidos em
suspensao que poderiam causar espalhamento de radiagdo. Nestas condicoes, a
absorcdo da radiacdo dependera do caminho percorrido no meio absorvente
(caminho O6ptico) e da concentracdo da espécie, ou seja, do numero total de
espécies absorventes que interagem com o feixe de radiagdo, equacgao (32).

A= ect= logII—0 (32)
t

Em que:

A = absorbancia

€ = absortividade molar (Lsmol™+«cm™)

¢ = concentragdo (molsL™")

£ = comprimento do caminho 6ptico (cm)
lp = Intensidade de radiag¢ao incidente

It = Intensidade de radiagdo transmitida

A razao ly/ly denota a fracdo da radiacdo transmitida, a qual € denominada
transmitancia (T):

A= ect=—-logT = log% (33)

A analise pela técnica de UV/Vis é relativamente simples, rapida e barata, e
permite quantificar a descoloragao do corante Rodamina B, verificando a eficiéncia

fotocalitica dos catalisadores obtidos.

1.4.7. Espectroscopia de Infravermelho (IR)

Enquanto a espectroscopia de UV/Vis ocorre pela absorgdo de energia que
promove transi¢cdes eletrbnicas, a espectroscopia de IR (do inglés infrared) ocorre
pela absor¢gdo de menor energia que promovem transi¢des vibracionais. A condi¢gao
para que ocorra absor¢gdo da radiagao infravermelha é que haja variagdo do
momento de dipolo elétrico da molécula, isto é, a diferenga de carga e a distancia

entre dois centros de carga. A vibragdo dos atomos no interior de uma molécula



84

apresenta energia coerente com a regido do espectro eletromagnético
correspondente ao infravermelho. Os atomos em uma molécula nunca estdo
iméveis. Se, em um sistema, ha N atomos livres para se movimentarem nas trés
dimensodes, o sistema tera 3N graus de liberdade. Se, no entanto, esses atomos
estiverem ligados entre si, formando uma molécula, continuardo ainda existindo 3N
graus de liberdade, sendo trés graus para a translagdo do centro de massa da
molécula e, para uma molécula nao linear, trés graus para a rotagcdo da mesma, em
torno dos trés eixos, restando, assim, 3N-6 graus de liberdade para as vibragoes.
Para moléculas lineares, como n&o ha rotacdo em torno do eixo internuclear, restam
3N-5 graus de liberdade para as vibragdes. Esses graus de liberdade correspondem
aos diferentes modos normais de vibragdo de uma molécula. Os seis tipos de

vibracdo molecular mais comuns sao:
o Deformacgao axial ou Estiramentos: simétrico ou assimétrico

e Deformagdo angular ou Dobramentos: simétrico no plano (tesoura),
assimétrico no plano (balango), simétrico fora do plano (torgdo) e assimétrico

fora do plano (abano)

Na pratica, nem sempre o numero de modos normais de vibracio
corresponde ao numero de bandas observadas no espectro. Isso ocorre devido a
existéncia de vibragcbes de mesma energia (degenerescéncia), apresentando a
mesma frequéncia e, consequentemente, a mesma posig¢ao no espectro. A regiao do
espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho se estende de
aproximadamente 700 nm até quase 1 mm (1x10° nm), mas o segmento mais
utilizado na espectroscopia de IR esta situado entre 2,5 e 25 ym (4000 cm™ a 400
cm™), conhecido como regiso fundamental ou infravermelho médio. A regido de mais
baixa frequéncia (600 cm™ a 200 cm™) é conhecida como infravermelho longinquo e
a regido de mais alta frequéncia (4000 cm™ até a regido do visivel) como
infravermelho proximo ou regido de sobretons. O espectro infravermelho de um
composto quimico é considerado uma de suas propriedades fisico-quimicas mais
caracteristicas, duas moléculas com estruturas diferentes nunca apresentarao
espectros de IR exatamente idéntico, e por conta disto, a espectroscopia na regido
do infravermelho tem extensa aplicagdo na identificagdo de grupos funcionais e
desta forma dos compostos (Barbosa, 2013).
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Dois espectrofotbmetros de infravermelho sdo bastante utilizados, o
instrumento dispersivo e o de transformada de Fourier (FT). Ambos operam na faixa
de 4000 a 400 cm™. Apesar dos dois produzirem espectros praticamente idénticos
para um composto qualquer, a espectroscopia FT-IR possui algumas vantagens, a
principal é a maior razao sinal/ruido, o que melhora a precisdo da analise. A base de
qualquer espectrometro FT-IR é o interferdbmetro de Michelson em que a radiacao de
uma fonte monocromatica hipotética é dividida por um “divisor” em dois feixes. Um
dos feixes (A) segue em diregcdo ao espelho de posi¢ao fixa no qual reflete de volta
para o "divisor", onde parte deste feixe reflete de volta para a fonte e parte vai para o
detector. O outro feixe (B) parte do "divisor" em direcdo ao espelho mével. O espelho
movel também reflete o feixe B, parte volta para a fonte e parte para o detector
(Sala, 2008). A anadlise de IR foi a primeira caracterizagédo utilizada nesse trabalho

para verificar a formacédo do CaCOs3; e do Ca(OH), nas amostras contendo calcio.

1.4.8. Fotoluminescéncia (PL)

O fenbmeno de PL (do inglés: photoluminescence) é baseado nos processos
de absorcdo e posterior emissdo de fotons, por meio de transicbes eletronicas
permitidas, segundo a regra de selegao de Laporte e pela regra de selegédo de spin
(Shriver, Atkins e Langford, 1994). A excitacdo conduz a promocédo de elétrons
localizados em estados, niveis ou bandas de menor energia para estados, niveis ou
bandas mais energéticos, mediante a absorgdo discreta de energia (fétons), e
posterior emissdo, em tempos carateristicos, na forma de radiagc&o eletromagnética
(decaimento radiativo) ou na forma de calor (decaimento n&o radiativo), por meio da
relaxagao dos elétrons excitados que voltam a estados de menor energia (Blasse e
Grabmaier, 1994).

As transi¢cdes eletrbnicas observadas no fenbmeno de PL dependem da
condutividade elétrica dos semicondutores, isto €, do valor de energia de band gap.
No caso dos semicondutores intrinsecos, a probabilidade de um elétron ser
promovido da BV para banda de BC no zero absoluto (0 K) sem nenhum estimulo
(térmico, eletromagnético, vibracional, etc.) é quase nula. Entretanto, na presenca de
perturbacdes de natureza térmica, a fungado de Fermi estabelece uma probabilidade
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dos elétrons ocuparem estados mais energéticos que a BV, desde que a transicéo
eletrénica proceda da BV para a BC sem que haja participagao de niveis energéticos
na regiao proibida (Silva, 2015). Além das perturbacdes térmicas, o semicondutor
intrinseco quando excitado por uma fonte de energia de natureza eletromagnética,
cuja energia seja maior ou igual ao do seu band gap, elétrons localizados na BV séo
promovidos para a BC por meio da absorcao de fotons. Por outro lado, a presenca
de defeitos relacionados a desordem estrutural a longa, média e curta distancia
podem gerar niveis intermediarios de energia no band gap, alterando todo o
processo de transicdo eletronica baseada nos processos de excitagao/emissédo do
fenbmeno de PL a temperatura ambiente, pois o0 aumento da temperatura tende a
fornecer energia térmica adicional para o elétron aprisionado nestes niveis
intermediarios, aumentando assim a probabilidade de escaparem destas
“armadilhas” (Pizani et al., 2000; Anicete-Santos et al., 2006). Situagdo semelhante
de aprisionamento de cargas pode ocorrer quando estes defeitos sdo representados
por niveis intermediarios de energia no band gap em virtude de impurezas
associadas a presenga de dopantes, ou seja, em semicondutores extrinsecos
(Kurnaravel et al., 2019)

Longo et al. (Longo et al., 2004) e Orhan et al. (Orhan et al., 2005)
conduziram estudos baseados em calculos tedricos que permitiram concluir que a
diminuicdo do band gap esta associada a criagdo de niveis intermediarios de energia
na regiao proibida, que participam efetivamente das transigdes eletrénicas. Ha niveis
intermediarios distribuidos aletoriamente que estdo mais proximos das bandas de
energia (BC e BV), chamados de niveis rasos. E niveis localizados na regiao
proxima a energia de Fermi, chamadas de niveis profundos. Esses niveis
intermediarios de energia funcionam como armadilha para os éxcitons fotogerados.
A Figura 9 ilustra um diagrama de PL a temperatura ambiente, o qual pode
representar um semicondutor intrinseco que apresenta uma desordem estrutural a
longa, média ou curta distancia. (Silva, 2015). A caracterizagao dos fotocatalizadores
por PL, nesse estudo, foi relevante para verificar os tipos de defeitos gerados pela
formacdo da heteroestrutura e correlacionar com a fotatividade dos materiais
obtidos.
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Figura 9 - Diagrama esquematico baseado no modelo de Banda Larga das transigbes
eletrbnicas radiativas (setas verdes) e nao radiativas (setas vermelhas) que
podem ocorrer no fendmeno fotoluminescente na presenga de niveis
intermediarios de energia apdés absor¢cdo de fétons (seta azul) de um
semicondutor que apresenta defeitos relativos a desordem estrutural. As setas
pretas onduladas representam os possiveis eventos de armadilhamento de
cargas pelos niveis rasos e profundos. Fonte: Adaptado de Silva (2015), p.57
(Silva, 2015).

1.4.9. Microscopia Eletréonica de Varredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (SEM-EDS)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) produz imagens com alta
resolucdo da superficie de uma amostra, com aparéncia tridimensional e ampliacéao
de até 300.000 vezes, sendo util para avaliar a estrutura superficial. A FE-SEM-EDS
(do inglés: Field Emission Scanning Electron Microscope - Energy Dispersive X-Ray
Spectrometry) é utilizada na analise morfologica e quimica elementar de sélidos.
Pode-se realizar analise morfologica da superficie de particulas, polimeros,
proteinas, sementes, compostos inorgénicos e orgéanicos. Possibilita analises de

superficie fraturada - analise de falhas, mapeamento quimico de superficies,
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microanalise qualitativa e semiquantitativa de elementos quimicos e avaliagdo do

tamanho de particulas e porcentagem de fase em microestruturas.

O MEV ¢é constituido por uma fonte emissora de elétrons (canhao de elétrons)
e um conjunto de lentes (condensadoras e objetiva). O canh&o de elétrons, que na
maioria das vezes € um filamento de tungsténio, mas também pode ser o
Hexaboreto de Lantadneo (LaB6), ou Field Emission Gun (FEG), € usado para a
producao do feixe de elétrons com energia em quantidade suficiente para ser
captado pelos detectores. Esse feixe eletrbnico € entdo demagnificado (reducéo do
diametro do feixe eletrbnico) por varias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é
produzir um feixe de elétrons focado em uma pequena regido da amostra, entre 1

nma1pum.

Na microscopia eletrbnica a area ou o microvolume a ser analisado é
irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiagéo da luz, que ocorre em
um microscopio optico. A interagédo do feixe de elétrons com a superficie da amostra
gera radiagdbes que sido emitidas como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiagbes
quando captadas corretamente pelo detector irdo fornecer informacdes
caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composi¢ao, cristalografia,
etc.). Na SEM os sinais de maior interesse para a formagédo da imagem sao os
elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons
primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificagbes de acordo
com as variagdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de
topografia da superficie da amostra e sao 0s responsaveis pela obtengdo das
imagens de alta resolugdo, ja os elétrons retroespalhados fornecem imagem

caracteristica de composi¢ao da amostra.

O MEV é equipado, na camara da amostra, com detectores de raios-X
permitindo a realizagdo de analise quimica, conhecida por EDS (Espectroscopia de
Energia Dispersiva) ou EDX (Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X). A
interacdo dos elétrons primarios com a superficie da amostra gera raios-X que sao
captados e analisados pelos detectores, obtendo informacdes qualitativas e
semiquantitativas da composicdo da amostra na regido submicrometrica

(aproximadamente 0,7 um a 3 um) em que incide o feixe de elétrons. Este
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procedimento facilita a identificacdo de precipitados e mesmo de variagcdes de
composi¢cdo quimica dentro de um gréo (Maliska, 2019). Através das analises de
SEM-EDS foi possivel verificar a morfologia dos fotocatalisadores, estimar seus

tamanhos de particulas e verificar a heterogeneidade de suas composigoes.

1.4.10. Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolucao (HRTEM)

A HRTEM (do inglés: High Resolution Transmission Electron Microscopy)
permite a analise de defeitos e fases internas dos materiais, como discordancias,
defeitos de empilhamento e pequenas particulas de segunda fase. Na técnica de
HRTEM, o feixe de elétrons interage com uma amostra suficientemente fina a
medida que a atravessa. A amostra é disposta entre a fonte de elétrons e um
anteparo, onde a imagem ampliada é formada pelo impacto dos elétrons
transmitidos e difratados. A imagem gerada é uma projecdo bidimensional da
amostra, em campo claro ou escuro, ou ainda de difracdo de elétrons, dependendo
do modo de operagao do equipamento. Um microscépio eletrénico de transmissao
(MET), assim como um MEV, consiste de um feixe de elétrons e um conjunto de
lentes eletromagnéticas. Os elétrons atravessam a amostra (com espessura de 500
A a 5000 A) com uma distribuicdo de intensidade e diregdo, controladas
principalmente pelas leis de difragdo impostas pelo arranjo cristalino dos atomos da
amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em agao, formando a primeira imagem
desta distribuicdo angular dos feixes eletrénicos difratados. As demais lentes servem
para aumentar a imagem ou diagrama de difracdo para futura observacéo. A analise
das figuras de difracdo permite a determinagdo da estrutura cristalina e dos
respectivos parametros do reticulo, assim como a orientagdo da microregiao
analisada (Padilha, 2019). A analise de HRTEM foi a analise conclusiva da formagéao

das hetetoestruturas propostas nesse estudo.
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1.4.11. Area especifica e porosidade das amostras

O tamanho de particula, a area especifica e o volume dos poros sao
caracteristicas importantes para a compreensdo de uma variedade de propriedades
dos materiais, em especial a atividade dos fotocatalisadores. Um dos métodos mais
comuns de determinacdo da area especifica de um soélido se baseia na
determinacdo da quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir com uma
monocamada da superficie de um adsorvente. Os adsorvatos normalmente
utilizados para esse fim sdo gases. Quando um soélido é exposto a um gas ou vapor
em um sistema fechado a temperatura constante, o soélido passa a adsorver o gas,
ocorrendo assim um aumento da massa do sélido e um decréscimo da pressédo do
gas. Apds um determinado tempo, a massa do soélido e a pressdo do gas assumem
um valor constante. O processo de adsorcao pode ser classificado como um
processo fisico ou quimico, dependendo do tipo de forca envolvido. A adsorgéo
fisica, também denominada adsorcdo de van der Waals, é causada por forcas de
interacdo entre as moléculas. A adsorcdo quimica ou quimissorcdo envolve
interagcdes especificas entre o adsorvente e o adsorvato com energia quase tao alta
quanto a de formagao de ligagbes quimicas. A area especifica das amostras podem
ser medidas aplicando-se as equagbes de BET e Langmuir e a distribuicdo de
tamanho dos poros e o volume de poros sdo determinados a partir das isotermas de

adsorgao/dessorgao de nitrogénio pelo método BJH.

Para calcular as isotermas de adsorgao gasosa Langmuir considerou também
a possibilidade da formacdo de multiplas camadas através do mecanismo de
evaporacgao e condensacao, entretanto sua equacao era muito complexa. Na década
de 30, Brunauer, Emmett e Teller derivaram uma equacgao para a adsorgao de gases
em multicamadas na superficie de sélidos. A equagao, denominada BET (letras
iniciais dos nomes dos trés autores), se baseia na hipétese de que as forgas
responsaveis pela condensagao do gas sao também responsaveis pela atragdo de
varias moléculas para a formagdao de multicamadas. Brunauer, Emmett e Teller
generalizaram a equagado de Langmuir considerando que a velocidade de
condensacgao das moléculas da fase gasosa sobre a primeira camada é igual a
velocidade de evaporagédo da segunda camada.
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Barret, Joyner e Halenda propuseram, em 1951, um meétodo matematico
denominado BJH para o calculo da distribuicdo dos tamanhos de poro. O método
utiliza a equagao de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios
de liquido com o decréscimo da pressao. Pode ser aplicado tanto ao ramo de
adsorcdao como ao de dessorcao da isoterma, desde que o descréscimo da pressao
se inicie do ponto onde os poros sejam considerados totalmente preenchidos,
normalmente para P/Py igual a 0,95 ou uma presséao igual a 95% da pressao de
saturacao (Teixeira et al., 2001). A area especifica das particulas heteroestruturadas
TiO2/SrTiO3; foram medidas pelo método de BET e relacionadas a suas atividades
fotocataliticas.

1.4.12. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS) € uma técnica
para analise quimica de camadas superficiais muito finas (1 a 10 nm) de materiais
diversos: metais, solidos inorganicos, semicondutores, polimeros, filmes finos,
revestimentos, fibras e materiais biolégicos secos. Pode-se obter por analise de XPS
a composicao elementar, o estado quimico e eletrénico dos elementos presentes na
superficie das amostras. Na espectroscopia de fotoelétrons, uma fonte de radiagao
eletromagnética é usada para ejetar os elétrons na amostra. As fontes de fétons
utilizadas sdo: uma lampada de hélio, que produz radiagao ultravioleta (hv = 21,2 e
40,8 eV para He | e He Il, respectivamente), dando origem a espectroscopia de
fotoelétrons excitados por ultravioleta, do inglés ultraviolet photoelectron
1253,6 e 1486,6 eV para as linhas Ka do

magnésio e do aluminio, respectivamente), do inglés X-ray photoelectron

spectroscopy (UPS); e Raios-X (hv

spectroscopy (XPS). Para a analise de superficies, XPS é mais importante que UPS,
pois UPS realiza apenas sondagens na banda de valéncia devido a profundidade de
penetracdo de aproximadamente 2 a 5 nm, enquanto o XPS possui penetragao de

10 nm.

Uma vez que elétrons séo ejetados em uma amostra, um detector € capaz de
detectar o numero relativo de elétrons e sua energia cinética. Utilizando essa

informacgéo € possivel calcular a energia minima necessaria para remover elétrons
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de diferentes subcamadas de um atomo. Esta energia de ligagdo de um elétron
depende da estrutura quimica e da composicdo elementar da amostra. Uma vez
removido, o fotoelétron viaja com certa velocidade (energia cinética). Pela lei da
conservagao da energia, a energia do féton (hv) emitido deve ser igual a energia de

ligagcao (EL) mais a energia cinética do fotoelétron (ECgetron), €quacgao (34).
Efotsn = hv = EL + ECelétron (34)

Conhecida a frequéncia da radiagdo e a energia cinética dos fotoelétrons

ejetados, as energias de ligagdo podem ser calculadas pela equacéo (35).
EL = hV = ECe|étron (35)

O detector no espectrometro é capaz de determinar o numero relativo de
fotoelétrons com uma determinada energia cinética. Este numero é conhecido como
contagem de fotoelétron. A partir dessas informagdes, o espectrbmetro gera um
espectro que plota contagem de fotoelétron versus energia de ligagdo. Os picos em
um espectro de fotoelétrons correspondem aos elétrons em diferentes subcamadas
atbmicas. Os picos com as menores energias de ligagéo correspondem aos elétrons
de valéncia, enquanto que os picos de maior energia correspondem aos elétrons das
camadas internas (Hufner, 2003). Analise de XPS permitiu verificar as espécies
quimicas e seus estados de oxidacdo presentes na superficie das amostras, tao
relevante para a fotocatalise.

1.4.13. Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gasosa €& uma técnica usada para a separagao de
substancias quimicas a partir de matrizes complexas em que a fase mével é volatil,
isto é, gasosa. A fase estacionaria esta contida dentro de uma coluna metalica ou de
vidro, enrolada, no qual o analito é introduzido por um injetor, e arrastado por um
gas inerte que pode ser nitrogénio, hélio, argénio ou hidrogénio. E colocado um
detector na saida da coluna (ionizagdo por chama (FID) ou condutividade térmica
(TCD) ou captura eletronica (ECD)) que responde aos componentes separados do

analito em fungédo do tempo, gerando um cromatograma. As amostras liquidas séo
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vaporizadas antes da injecdo e os componentes da amostra se deslocam a
velocidades diferentes, influenciadas pelo grau de interagdo de cada componente
com a fase estacionaria nao volatil, interagdo que depende de varias propriedades
quimicas e fisicas dos componentes e da coluna. As substincias com maior
interacdo com a fase estacionaria possuem maior tempo de retencdo, demorando
mais para eluir da coluna, enquanto as substancias com menor interagdo, eluem
mais rapidamente, separando a mistura, que pode ser coletada ou descartada. Os
parametros que podem ser usados para alterar a ordem ou o tempo de retencéo dos
compostos € o tipo de coluna utilizada, a velocidade do fluxo do gas de arraste, o
comprimento da coluna e a temperatura. (Snyder, 2010; Skoog 2014). A técnica de
CG com detector por ionizagdao de chama (CG-FID) foi utilizada para separar e

quantificar o biodiesel produzido por fotocatalise.



94

2. OBJETIVO

2.1. Objetivo geral

Obter e caracterizar heteroestruturas a base de SrTiO;, TiO, e CaO que
gerem defeitos estruturais para atuarem na separagéo dos portadores de carga,
aumentando o tempo de recombinacgao do par elétron/buraco eletrénico, melhorando
a fotoatividade em relagdo aos fotocatalisadores puros na descoloragdo da

Rodamina B e na obtencao de biodiesel.

2.2. Objetivos especificos

Obter por método sol-gel heteroestruturas ceramicas a base de SrTiOg3, TiO; e
CaO.

Caracterizar as heteroestruturas por DRX, FTIR, TG/DTA, UV/Vis/NIR DRS,
FE-SEM-EDS, HRTEM, XPS, PLe B.E.T..

Verificar a atividade dos fotocatalisadores na descoloracdo da Rodamina B e

na obtencao do biodiesel.

Analisar a influéncia dos defeitos gerados na fotoatividade das

heteroestruturas.
Estudar a relevancia das espécies fotogeradas utilizando sequestradores.

Formacdo académica do doutorando e colaboracdo com a comunidade
cientifica através da publicagao dos resultados obtidos.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Obtengao do TiO; pelo método dos precursores organicos.

O TiO; foi obtido por rota quimica pelo método dos precursores organicos,
também conhecido como método Pechini, utilizando-se 0,1 mol de isopropdxido de
titdnio (Sigma-Aldrich, 97%), 0,4 mols de acido citrico (ECIBRA, 99,8%) e 1,6 mols
de etilenoglicol (Neon, 99,9%). Ao isopropdxido de titédnio acrescentou-se o acido
citrico e o etilenoglicol. A mistura permaneceu por 2,5 h sob agitacdo e temperatura
de aproximadamente 130 °C em chapa de aquecimento, até o liquido tornar-se
muito viscoso. O produto formado foi aquecido em forno mufla até 250 °C por 1 h
utilizando rampa de aquecimento de 2 °C/min, depois aumentou-se a temperatura
para 350 °C com aquecimento de 3 °C/min, permanecendo a 350 °C por 4 h e
resfriado até a temperatura ambiente com taxa de 10 °C/min.

O sdlido gerado foi triturado em almofariz e sofreu tratamento térmico a 400
°C por 4h com rampa de aquecimento de 3 °C/min e resfriamento de 10 °C/min. O
poé formado sofreu novo tratamento térmico a 600 °C por 4h com rampa de
aquecimento de 3 °C/min e resfriamento de 10 °C/min.

3.2. Obtencao de SrTiO3; pelo método dos precursores organicos.

Preparou-se as solugdes Pechinis de titdnio e de estréncio, separadamente,
utilizando a proporgédo de 1 mol do metal para 4 mols de acido citrico para 16 mols
de etilenoglicol. Para obtencdo do Pechini de titAnico acrescentou-se ao
isopropoxido de titanio (Sigma-Aldrich, 97%), o acido citrico (ECIBRA, 99,8%) e o
etilenoglicol (Neon, 99,9%). A mistura permaneceu por 2 h sob agitacédo e
temperatura de aproximadamente 100 °C, desligou-se o aquecimento e manteve-se
a agitagéo por 24 h. Para obtengdao do Pechini de estroncio utilizou-se solugéo
aquosa de acetato de estroncio (Sigma-Aldrich), repetindo o mesmo procedimento
utilizado no Pechini de titanio. Tanto a solugdo de titanio quanto a de estréncio foram
padronizadas. Para isso lavou-se, secou-se e mediu-se a massa de trés cadinhos de

platina a temperatura ambiente. Na padronizacdo da solugcdo Pechini de titanio,
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adicionou-se 2 mL da solugdo em cada cadinho e anotou-se a massa. Os cadinhos
foram levados ao forno mufla para calcinacdo a 400 °C por 1 h com rampa de
aquecimento de 10 °C/min, em seguida a temperatura foi elevada a 600 °C por 4 h
com rampa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. Mediu-se a massa dos
cadinhos com os po6s formados a temperatura ambiente. De posse da massa da
solugdo Pechini de Ti adicionada no cadinho e da massa de Oxido gerada apos

calcinagao, calculou-se a massa e o numero de mols de TiO, por grama de solugao.

Para a padronizagao da solugcdo Pechini de estréncio, adicionou-se 2 mL da
solucdo de estréncio em cada cadinho e anotou-se a massa. Os cadinhos foram
levados a chapa de aquecimento com temperatura de 250 °C até a evaporagao dos
solventes e em seguida a 400 °C por 1 h com rampa de aquecimento de 3 °C/min, a
temperatura foi elevada a 700 °C por 2 h com rampa de aquecimento de 5 °C/min, e
resfriamento de 10 °C/min. Mediu-se a massa dos cadinhos com os pos formados a
temperatura ambiente. Utilizando a massa da solugdo Pechini de Sr adicionada ao
cadinho e a massa de carbonato gerada apds tratamento térmico, calculou-se a

massa e o numero de mols de SrCO3; por grama de solugéo.

Determinou-se o reagente limitante e a massa do reagente em excesso que
deveria ser acrescentado ao limitante para que a mistura das solugcdes tivessem a
proporcao de 1 mol de Ti para 1 mol de Sr. A mistura ficou sob agitacdo por 9h a
120 °C até formar um gel, que recebeu um primeiro tratamento térmico a 250 °C por
1h com rampa de aquecimento de 2 °C/min, aumentou-se a temperatura para 350
°C com rampa de 3 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 4h, e resfriado
com rampa de 10 °C/min. O sélido formado foi triturado e sofreu novo tratamento
térmico a 400 °C por 4h com rampa de aquecimento de 3 °C/min e rampa de
resfriamento de 10 °C/min. E por ultimo o SrTiO3 recebeu tratamento térmico para
ativacao do catalisador a 600 °C por 4 h com rampa de aquecimento de 3 °C/min e
resfriamento de 10 °C/min.
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3.3. Preparacgao da heterojungao TiO,/SrTiO; por método sol-gel.

Para a produgdo da heterojungdo TiO,/SrTiO3 obteve-se inicialmente a
solugao precursora de TiO,, utilizando isopropdxido de titanio (Sigma-Aldrich, 97%),
acido acético (Qhemis, 99,7%) e alcool isopropilico (Vetec, 99,5%) em proporgéao
molar de 1: 4: 0,7, respectivamente. O isopropoxido de titdnio foi adicionado ao
acido acético sob agitacdo constante a temperatura ambiente. Posteriormente,
adicionou-se 0,7 mol de alcool isopropilico a solugdo, que permaneceu sob agitagéao

por 0,5 h a temperatura ambiente.

O segundo passo foi um processo de hidroxilagdo da superficie das particulas
do SrTiO3 por adigdo de 3 mL de H,O, 3 mL de H;0O, (Vetec, 20%-60%)e 1 mL de
NH4OH (Qhemis, 28%-30%), agitando a dispersédo durante 0,5 h a 50 °C.
Posteriormente, a temperatura foi reduzida para 25 °C e em constante agitagao,
adicionou-se 5 gotas de acido acrilico (Sigma—Aldrich, 99%) como dispersante, 3 mL
de 2-metoxietanol (Sigma-Aldrich, 99%) e 2 mL de isopropanol (Vetec, 99,5%) como
estabilizador e 0,08 g de alcool polivinilico (Vetec, 99%) como um ligante. Depois
disso, obteve uma suspensao SrTiO3; com alta estabilidade coloidal. O terceiro passo
do processo consistiu na mistura da suspensao SrTiO; com a solugcdo de Ti. Em
seguida, manteve-se a mistura resultante sob agitagdo durante aproximadamente

1,5 h a 80 °C até a formacgao do gel.

As substancias volateis presentes no gel foram eliminadas em estufa a 100 °C
por 24 h formando um sélido de facil fragmentagéo, isto €, um po6. A matéria
organica residual ainda presente no po ceramico formado foi eliminada em forno
mufla a 250 °C por 4 h, com taxa de aquecimento de 3 °C/min e resfriamento de 10
°C/min. Realizou-se novo tratamento térmico a 400 °C por 2 horas, com taxa de
aquecimento de 3 °C/min e resfriamento de 10 °C/min em um forno mufla e por
ultimo, tratamento térmico a 500 °C por 4 horas, com taxa de aquecimento /
resfriamento de 10 °C/min. As heterojungdes TiO/SrTiO3; foram preparadas com trés
concentragdes diferentes de SrTiOs: TiO, + 0,5% em massa de SrTiOs, TiO2 + 1,0%
em massa de SrTiO3; e TiO2 + 2,0% em massa de SrTiO3, que foram chamadas de
Ti+0,5%STO, Ti+1%STO e Ti+2%STO, respectivamente.
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3.4. Preparacao do CaO pelo método dos precursores organicos.

O CaO foi obtido por rota quimica pelo método dos precursores organicos,
isto €, método Pechini, utilizando-se a propor¢cao de 1 mol de nitrato de calcio tetra
hidratado para 4 mols de &cido citrico para 16 mols de etilenoglicol. Triturou-se o
nitrato de calcio tetra hidratado (Synth, 99,0%-103,0%) em almofariz e dissolveu-o
em aproximadamente 100 mL de H,O, adicionou-se o acido citrico (ECIBRA, 99,8%)
previamente triturado e o etilenoglicol (Neon, 99,9%). A mistura permaneceu por
aproximadamente 2,5 h sob agitacado e temperatura de aproximadamente 130 °C em

chapa de aquecimento, até o liquido tornar-se um gel, quase solido.

O produto formado foi aquecido em forno mufla, com fluxo continuo de ar, até
250 °C por 1 h utilizando rampa de aquecimento de 2 °C/min, depois aumentou-se a
temperatura para 350 °C com aquecimento de 3 °C/min, permanecendo a 350 °C
por 4 h e resfriado até a temperatura ambiente com taxa de 10 °C/min. O sdlido
gerado foi triturado em almofariz e sofreu novo tratamento térmico, com fluxo
continuo de ar, a 350 °C por 12h com rampa de aquecimento de 3 °C/min e
resfriamento de 10 °C/min. E por ultimo um tratamento térmico em forno mufla a
1000 °C por 4h com rampa de aquecimento e resfriamento 10 °C/min, utilizando
fluxo de ar continuo. A amostra foi inserida ao forno a temperatura de 750 °C.

3.5. Preparacgao da heterojungado CaO/SrTiO3; por método sol-gel.

Para a obtencdo da heterojuncdo CaO/SrTiO3; obteve-se inicialmente a
solucéo precursora de CaO, triturando-se o nitrato de calcio tetra hidratado (Synth,
99,0%-103,0%) em almofariz, que foi em seguida, dissolvida em aproximadamente
20 mL de isopropanol (Vetec, 99,5%). A mistura foi aquecida a aproximadamente 80

°C, sob agitagao, por 0,5 h, até a solubilizagao total do sal.

A etapa de hidroxilagao da superficie das particulas do SrTiOj; foi idéntica a
utilizada na formagdo da heteroestrutura TiO,/SrTiO;, item 2.3. Misturou-se a
suspensao SrTiO; com a solugdo de Ca que permaneceu sob agitagdo e
temperatura de 150 °C por aproximadamente 4h até formagdo do gel, que se

solidificou.
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O solido formado foi aquecido em forno mufla, com inje¢ao de ar, a 130 °C por
12 h, com rampa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. Realizou-se novo
aquecimento a 350 °C por 4h, com rampa de aquecimento de 3 °C/min e
resfriamento de 10 °C/min com fluxo continuo de ar. E por ultimo, realizou-se
tratamento térmico do material a 600 °C por 4 horas com inje¢cao de ar. A amostra s6
foi inserida no forno quando a temperatura ja estava a 600 °C. Preparou-se as
heterojuncdes CaO + 0,5% em massa de SrTiO3, CaO + 1,0% de SrTiO3, CaO +
2,0% de SrTiO3, CaO + 5,0% de SrTiO; e CaO + 10,0% de SrTiO3 que foram
chamadas, respectivamente, de Ca+0,5%STO, Ca+1%STO, Ca+2%STO,
Ca+5%STO e Ca+10%STO.

3.6. Preparacao da amostra TiO,+CaO por mistura de éxidos

A amostra contendo 50% em massa de TiO, e 50% de CaO foi obtidos por
mistura de éxidos. Mediu-se 3g de CaO (Exodo, 95%) e 3g de P25 (TiO, da Sigma-
Aldrich, 99,5%), e adicionou-se 10 mL de agua deionizada aos pds. A mistura foi

homogeneizada em moinho de bolas por 7h.

Lavou-se as bolas de zirconia impregnadas com os 6xidos homogeneizados,
com agua deionizada. A suspenséo foi recolhida em refratario e levada a estufa por
14h. O sdlido resultante foi raspado, desaglomerado em almofariz e peneirado em
peneira com abertura de 222 mm/um (ABNT/ASTM: 70, TYLER/MESH: 65).

O p6 resultante foi ativado em forno a 600 °C por 5h, novamente peneirado
utilizando a mesma peneira com abertura de 222 mm/um, e armazenado em

dessecador.

3.7. Preparacgao da heterojungao CaO/TiO, por método sol-gel — Sem aeragao.

Para a produgdo das amostras CaO/TiO, obteve-se inicialmente a solucéo
precursora de TiO, que foi preparada pelo método sol-gel com isopropoxido de
titdnio (Sigma-Aldrich, 97%), acido acético (Qhemis, 99,7%) e &lcool isopropilico

(Vetec, 99,5%) em proporgdo molar de 1: 4: 0,7, respectivamente. O isopropoxido de
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titnio foi adicionado ao acido acético sob agitagdo constante a temperatura
ambiente. Posteriormente, adicionou-se 0,7 mol de alcool isopropilico a solugao, que

permaneceu sob agitagao por 0,5 h a temperatura ambiente.

O segundo passo foi um processo de hidroxilagdo da superficie das particulas
do CaO (Exédo, 95%) por adicdo de 18 mL de H,O, 18 mL de H,O, (Vetec, 20%-
60%) e 6 mL de NH,OH (Qhemis, 28%-30%), agitando a dispersao durante 0,5 h a
temperatura ambiente. Adicionou-se 30 gotas de acido acrilico (Sigma-Aldrich, 99%)
como dispersante, 18 mL de 2-metoxietanol (Sigma-Aldrich, 99%) e 12 mL de
isopropanol (Vetec, 99,5%) como estabilizador e 0,48 g de alcool polivinilico (Vetec,
99%) como um ligante, obtendo-se uma suspensdo CaO com alta estabilidade
coloidal. O terceiro passo do processo consistiu na mistura da solucdo de Ti com a
suspensao Ca0. Em seguida, manteve-se a mistura resultante sob agitagcao durante

aproximadamente 1 h @ 180 °C até a formacao do gel.

O solido formado foi aquecido em forno mufla, com inje¢ao de ar, a 150 °C por
12 h, com rampa de aquecimento de 3 °C/min e resfriamento de 10 °C/min.
Realizou-se novo tratamento térmico a 250 °C por 1 h e 350 °C por 4h, com fluxo
continuo de ar. E por ultimo realizou-se tratamento térmico para ativacdo do
catalisador a 600 °C por 4 horas, sem injegao de ar, com rampa de aquecimento de
5 °C/min e resfriamento de 10 °C/min. Preparou-se as amostras CaO + 0,5% em
massa de TiO,, CaO + 1,0% de TiO,, CaO + 2,0% de TiO,, que foram chamadas,

respectivamente, de Ca+0,5%Ti_sem_ar, Ca+1%Ti_sem_ar, Ca+2%Ti_sem_ar.

3.8. Preparacgao da heterojungao CaO/TiO; por método sol-gel — Com aeragao.

Repetiu-se o procedimento de sintese e tratamentos térmicos descritos no
item anterior, porém alterando apenas o tratamento térmico final, em que as
amostras so foram inseridas no forno quando a temperatura ja estava a 600 °C e
agora com injecéo de ar. Para diferenciar as amostras da primeira sintese com os da
segunda, as da primeira sintese foram chamadas de “sem_ar”, referentes ao
tratamento térmico final que ndo recebeu aeracdo e as da segunda sintese
chamadas de “com_ar” por receberem fluxo de ar continuo no tratamento térmico

final: Ca+0,5%Ti_com_ar, Ca+1%Ti_com_ar e Ca+2%Ti_com_ar.
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3.9. Preparacao da heterojungao CaO/CaTiO; por método sol-gel.

Para a producao das heteroestruturas CaO/CaTiO3 adicionou-se isopropoxido
de titanio (Sigma-Aldrich, 97%) ao acido acético (Qhemis, 99,7%), na proporgao
molar de 1: 4, sob agitagao constante a temperatura de aproximadamente 100°C por
3 h até a formagdo de um solido gelatinoso. Padronizou-se o acetato de titanio
formado, adicionando-se aproximadamente 2g de acetato de titdnio em cada um dos
3 cadinhos de platina anotando-se a massa exata. Os cadinhos foram levados a
chapa de aquecimento a 300°C por 1,5h até a formacédo do pd, que foi levado ao
forno mufla para tratamento térmico a 350 °C por 1 h com rampa de aquecimento de
10 °C/min, em seguida a temperatura foi elevada a 600 °C por 4 h com rampa de
aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. Mediu-se a massa dos cadinhos com os
pos formados a temperatura ambiente. De posse da massa de acetato de titanio
adicionada no cadinho e da massa de 6xido gerada apds tratamento térmico,
calculou-se a massa de TiO, e o nimero de mols de Ti**, por grama do acetato de

titanio.

Nessa nova sintese, substituiu-se o processo de hidroxilagcdo da superficie
das particulas do CaO (Exddo, 95%), por um suspensao simples, em que o CaO foi
simplesmente disperso em isopropanol (Vetec, 99,5%). A suspensado de CaO foi
adicionada a solugao de acetato de titanio em meio de alcool isopropilico. Foram
propostos, agora, amostras com 0,25%, 0,5%, 1,0%, 2,0%, 10,0%, 15,0% e 20,0% e
50,0% em massa de CaTiO3. O sdlido formado foi aquecido em forno mufla, com
injecdo de ar, a 150 °C por 12 h, com rampa de aquecimento de 3 °C/min e
resfriamento de 10 °C/min. Realizou-se novo tratamento térmico a 250 °C por 1 h e
350 °C por 4h, com fluxo continuo de ar, para eliminar a matéria organica. Apés a
eliminacdo de matéria organica, as amostras foram divididas em trés partes, uma
ficou armazenada, e as outras duas sofreram tratamentos térmicos distintos, uma a
500 °C por 4h e a outra a 600 °C também por 4h. Ambos os tratamentos térmicos,
500 °C e 600 °C, foram realizados com fluxo continuo de ar, e as amostras s6 foram

inseridas apds o forno atingir a temperatura desejada.
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3.10. Caracterizagao por FT-IR.

As amostras CaO e Cat+1%STO foram analisadas por espectroscopia de
Infravermelho em espectrofotdmetro de absorgdo na regidao do infravermelho médio
com transformada de Fourier (FT-IR) - VERTEX 70 da BRUKER®, com detector
DLaTGS e faixa de leitura de 400 a 4000 cm™.

3.11. Caracterizagao por TG/DTA.

A decomposigao térmica das amostras contendo CaO foram investigadas por
termogravimetria e analise térmica diferencial (TG/DTA). Os cadinhos de TG/DTA
foram preparados através de lavagem em meio acido e exposto a chama do bico de
Bunsen até sua incandescéncia, por aproximadamente 3 min. Mediu-se a massa do
cadinho de referéncia, do cadinho vazio e com a amostra, inseriu esses dados no
software do equipamento da NETZSCH®, onde foram realizadas as analises. As
amostras CaO/SrTiO; foram aquecidas a 1200 °C com taxa de
aquecimento/resfriamento de 5 °C/min e as amostras CaO/CaTiO3 aquecidas a 1000
°C com taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min, em ambos o0s casos,

utilizou-se atmosfera de nitrogénio.

3.12. Caracterizagao por DRX.

As amostras foram caracterizadas por Difratometria de Raios X (DRX),
utilizando um difratdmetro marca Rigaku®, modelo RINT2000, realizando varredura
angular em 26 de 10° a 80°, com feixe monocromatico de Raios X por radiagao Ka
de cobre (50 kV, 120 mA) com comprimentos de onda das emissdes de 1,54 A,
sobre o material, com incrementos A26 = 0,02°. Os difratogramas obtidos foram
analisados e comparados com os arquivo de difragdo de p6 PDF (Powder Diffraction
File) utilizando-se do software Crystallographica Search-Math® e por meio do comité
conjunto de padrbes de difragcdo de pd e do centro internacional para dados de
difracdo JCPDS-ICDD (Joint Committee on Poder Diffraction Standards -
International Center for Diffraction Data) utilizando o banco de dados de estrutura

cristalina inorganica ICSD (/norganic Crystal Structure Database).
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3.13. Caracterizagao por UV/Vis/NIR DRS.

A caracterizacao por Espectroscopia de Ultravioleta, Visivel e Infravermelho
Préximo por Refletancia Difusa (UV/Vis/NIR DRS) foi realizada no espectrofotdmetro
de absorgao na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo, modelo Lambda
1050 da Perkin Elmer® com esfera integradora de 150 mm de diametro com detectores
InGaAs (NIR) e PMT (UV/Vis), as andlises foram realizadas na faixa espectral de 200
nm a 800 nm em modo de refletancia difusa. Os espectros de refletancia difusa na
regidao do UV/Vis/NIR foram utilizados para calcular a energia de band gap dos

materiais através do grafico do algoritmo de Kubelka-Munk em fung¢éo da energia.

3.14. Caracterizagao por PL.

A caracterizagdo por fotoluminescéncia (PL) para as amostras SrTiOs, TiOo,
P25, TiO,/SrTiO3 foi realizada utilizando um laser de excitagcdo de comprimento de
onda de 405 nm e o espectro de registrado na faixa de 450 nm a 800 nm. E as
amostras CaO (Comercial), CaO (Pechini), SrTiO3 (Pechini), CaO/SrTiO; e
CaO/CaTiO3; foram caracterizadas por PL utilizando-se um laser de comprimento de

onda de 325 nm e o espectro registrado na faixa de 350 nm a 850 nm.

3.15. Caracterizagao por SEM-EDS.

Caracterizaram-se as heteroestruturas por Microscopia Eletrénica de Varredura
com Canhao de Emissédo por Campo (FE-SEM) e Espectroscopia por Disperséo de
Energia (EDS) utilizando um equipamento FEG-MEV JEOL® modelo 7500F, com

detectores de elétrons secundarios.
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3.16. Caracterizagao por HRTEM.

As amostras Ti+5%STO, Ca+10%STO, Ca+10%CTO foram caracterizada por
Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolu¢ao (HRTEM) em microscépio
eletrdnico de transmissdo FEI TECNAI G2 F20 HRTEM®.

3.17. Caracterizagao por XPS.

As amostras TiO,, Ti+1%STO, CaO (Comercial), Ca+2%STO, Ca+10%CTO
foram caracterizadas por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X
(XPS) utilizando como fonte de excitagao um laser de krypton (Coherent Innova 200)
com comprimento de onda de 350 nm. As medigdes de espectroscopia de
fotoelétrons de Raios X foram realizadas utilizando um equipamento da Scientia
Omicron®, com uma fonte de Raios X de Al Ka. Utilizou-se o espectro do carbono
para realizar a calibragdo dos espectros, o valor de energia de ligagao utilizado foi
de 285 eV para as amostras contenho TiO, e 284,8 eV para as amostras contendo
CaO0. Utilizou-se os valores de 5,76 eV e 3,40 eV como separagao dupla dos picos

de Ti 2p e do Ca 2p, respectivamente.

3.18. Caracterizagao por B.E.T.

A area especifica das heteroestruturas TiO,/SrTiO3 foram caracterizadas pelo
método Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.), em que as amostras foram aquecidas sob
vacuo a fim de remover umidade e adsorventes presentes na superficie, com
posterior resfriamento. As amostras foram expostas ao gas N, as pressdes
controladas. Através da adsorcao/dessorcdo do gas Ny, foi possivel obter a area
superficial especifica (B.E.T. e Langmuir) e pelo método Barrettl-Joyner-Halenda
(BJH), o volume e tamanho de poros das amostras analisadas. As medidas foram
realizadas em um equipamento da MICROMERITICS® modelo ASAP 2000.
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3.19. Experimentos fotocataliticos na descoloracao da Rodamina B.

Para verificar a atividade fotocatalitica das amostras estudadas, preparou-se
200 mL de uma solugao 0,7 mmol/L do corante Rodamina B (RhB), retirou-se uma
aliquota de 10 mL desta solucdo que foi diluida em agua gerando 700 mL de
solugdo aquosa de concentragdo 1 x 10™° mol/L, que foi sonicada durante 20 minutos
em uma sala escura. Uma aliquota foi retirada antes de ser levada ao ultrassom, e
chamada -20 min, as demais aliquotas foram retiradas nos tempos 0, 5, 10, 15, 30,
60, 90 e 120 min do inicio do processo de fotocatalise, que utilizou 0,1 g/L de
catalisador, uma lampada UV (Amax = 254 nm, 11W, Osram, Puritec HNS 2G7)
alocada dentro de um tubo de quartzo que fica no interior do reator, com agitagcéo
constante da suspensao e borbulhamento de ar, Figura 10. As aliquotas foram
centrifugadas e analisadas num espectrofotémetro Lambda 1050 da Perkin Elmer®.
A eficiéncia fotocatalitica foi medida pela porcentagem de descoloragdo da solugéo

de Rodamina B, de acordo com a equagéo (36).

%D ==t 100 (36)

0

%D = porcentagem de descoloragdo da RhB no tempo t
Ao = absorbancia no tempo zero

A¢= absorbancia no tempo t

Para o estudo do mecanismo de ac¢ao dos fotocatalisadores, utilizou-se TiOo,
SrTiO3 e Ti+1%STO como fotocatalisadores nas mesmas condicbes descritas
acima, porém foram adicionados sequestradores antes de levar ao ultrassom. Como
sequestrador de buracos eletronicos (h*) utilizou-se 1 mmol/L de EDTA dissddico,
como sequestrador de radicais superoxidos (O.*) utilizou-se 1 mmol/L de p-
benzoquinona e como sequestrador de radicais hidroxilas (OH®) utilizou-se 200
mmol/L de isopropanol. Os ensaios fotocataliticos utilizando os sequestradores e

analises de descoloracao da RhB foram realizados como descritos acima.
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Suporte para o bulbo, termdmetro
e mangueira de ar.

Mangueira de fluxo
continuo de ar

Lampada UV de 11W

. . Termometro
Meio reacional

Bulbo de quartzo

Barra metalica - “peixinho”

L Chapa de aquecimento com
agitador magnético

Figura 10 - Esquema do sistema utilizado nos ensaios de fotocatalise. Fonte: Préprio

autor.

3.20. Experimentos fotocataliticos na produgao de biodiesel

A verificagdo da atividade fotocatalitica, na obtencdo de biodiesel, foi
realizada no reator descrito no item anterior, Figura 10. Para a experiéncia
fotocatalitica utilizou-se uma relagdo de 12:1, em massa, de etanol:6leo de soja.
Adicionou-se inicialmente 700 mL de etanol anidro e o catalisador, que foram
submetidos a uma sonicagado durante 20 minutos. Em seguida, foi adicionado 50 mL
de O6leo ao béquer contendo etanol e o catalisador. Ligou-se a chapa de
aquecimento de modo que temperatura do meio reacional ficasse em 65 °C, ligou-se
também a agitagcdo magnética e o borbulhamento de ar, a luz UV foi acesa, e o
crondmetro acionado. As aliquotas foram retiradas apés 15 min, 30 min, 45 min, 60
min, 90 min e 120 min do inicio do processo de fotocatalise. As aliquotas foram

centrifugadas e analisadas num cromatdgrafo a gas — Trace GC Ultra®, Tabela 4.

Num segundo momento foram realizadas diversas alteragbes nos
experimentos fotocataliticos, a fim de otimizar as condicbes de obtencdo de

biodiesel:
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e Eliminacao da utilizacdo de borbulhamento de ar;

e Substituicdo de etanol por metanol,

e Substituicdo do reator por outro mais estreito de capacidade de 500 mL;
e Diminuicao do volume reacional;

e Variagao da temperatura;

e Variacao da massa de catalisador utilizado;

e Variagao na relagdo metanol:oleo;

e Adicao do d6leo antes da sonicacéo;

e Analise apenas das fragdes retiradas apds 120 min;

e Sustituicdo do 6leo de soja por 6leo de palma e palmiste.

3.21. Determinacgao do biodiesel

Para a caracterizacdo do biodiesel utilizou-se o método determinagao de
esteres BS EN 14103:2011. Mediu-se 100 mg do padréo interno nonadecanoato de
metila (C19:0) e 100 mg da amostra, anotando a massa exata de cada um, e em
seguida, adicionou-se 10 mL de tolueno. Transferiu-se uma aliquota de
aproximadamente 2 mlL, dessa solugcdo, para outro vial, que foi levado ao
cromatégrafo. A partir das massas da amostra e do padrao interno, e da area dos
picos cromatograficos gerados na analise, calculou-se a porcentagem de ésteres
metilicos (biodiesel) formados. O teor de éster C, expresso em porcentagem de
massa, € calculado usando equagao (37):

_ ZAr—Ag  Wg
C= . X w x 100 (37)

Sendo:
2 At = a area total dos picos dos ésteres metilicos de C6:0 até C24:1;
Ag| = a area do pico correspondente ao nanodecanoato de metila, C19:0;

Wg = a massa, em miligramas, do nanodecanoato de metila usado como padr&o

interno;

W = a massa, em miligramas, da amostra.
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A separacédo e identificagcdo dos ésteres de acidos graxos (biodiesel) foram
realizadas em um cromatoégrafo a gas, da marca Thermo Scientific®, modelo TRACE
GC Ultra, acoplado a um detector de ionizacao por chama. As condicdes de analise

estio descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Condigdes de determinagdo dos ésteres de acidos graxos.

Parametro Condigao

Temperatura do injetor 250 °C

Programacao de aquecimento da coluna

Temperatura Inicial 60 °C - Mantida por 2 min
Rampa 1 10 °C/min até 200 °C
Rampa 2 5 °C/min até 240 °C - Mantida por 7 min
Temperatura do detector 350 °C
Coluna Carbowax (30 m x 0,25 mm x 25 pym)
Gas de arraste Hélio
Modo de injegao Split 100:1
Velocidade linear do gas de arraste 29 cm/seqg.
Fluxo do Gas de arraste 2,0 mL/min.
Presséo 100 kPa
Tempo total de analise 30 min.

Fonte: Proprio autor.

3.22. Analise do perfil composicional do éleo

Para a caracterizagdo da matéria-prima (6leo de palma e palmiste) foi
realizado o ensaio do perfil composicional da amostra de 6leo de palma e palmiste
de acordo com a ISO 12966-4 (Animal and vegetable fats and oils — Gas
chromatography of fatty acid methyl esters), que requer uma reacado de

transesterificacao antes de ser analisada.
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A reacdo de transesterificagcdo foi realizada em um baldo acoplado a um
condensador. Aproximadamente 100 mg de amostra foi transferida para o baldo e
acionados 2 mL de solugdo metandlica de hidroxido de potassio e aquecida até a
ebulicdo. Apds adicionou-se vagarosamente solugao metandlica de acido sulfurico
até o desaparecimento da cor rosa, manteve-se em aquecimento por mais 5
minutos, retirou-se do aquecimento, adicionou-se 2 mL de solugdo saturada de
cloreto de sddio e 5 mL de iso-octano, observou-se a separagao das fases,
recolheu-se a fase superior para um vial de 2 mL e analisou-se por cromatografia

gasosa.

A separacgao e identificagdo dos ésteres de acidos graxos foram realizadas
em um cromatodgrafo a gas, acoplado a um detector de ionizacdo por chama. As

condicdes de analise estao descritas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condigdes da analise do perfil composicional do éleo de palma e palmiste.

Parametro Condigao

Temperatura do injetor 250 °C

Programacao de aquecimento da coluna

Temperatura Inicial 60 °C - Mantida por 2 min
Rampa 1 10 °C/min até 200 °C
Rampa 2 5 °C/min até 240 °C - Mantida por 7 min
Temperatura do detector 350 °C
Coluna Stabilwax (30 m x 0,25 mm x 25 ym)
Gas de arraste Hélio
Modo de injegao Split 100:1
Velocidade linear do gas de arraste 29,6 cm/segq.
Fluxo do Gas de arraste 2,0 mL/min.
Pressao 101,1 kPa
Tempo total de analise 40 min.

Fonte: Proprio autor.
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3.23. Determinacgio de Acidos Graxos Livres

A determinacao de acidez presente no 6leo de soja antes e apds a fotocatalise
foi realizada através de titulacdo acido-base. O padrao primario utilizado foi o biftalato
de potassio. Mediu-se 0,8364 g do padrao primario que foi dissolvido em 20 mL de
agua deionizada em um erlenmeyer. Macerou-se o hidréxido de potassio e mediu-se
1,419 g, que foi dissolvido em 250 mL de isopropanol. Realizou a titulagdo do hidréxido
de potassio com o padrao primario biftalato de potassio, utilizando como indicador,
fenolftaleina. Anotou-se o volume gasto da solugdo de biftalato de potassio e
determinou-se a concentragdo da solucdo de KOH, que foi utilizada como padrao
secundario. Num erlenmeyer foi medido aproximadamente 10 g de 6leo, e o valor
exato anotado. O dleo foi diluido em 50 mL de isopropanol, e titulado com o padrao
secundario, KOH. O volume do titulante foi anotado e calculou-se a concentragao de

acidos graxos livres na amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Heteroestruturas TiO,/SrTiO;

4.1.1. Fotoatividade dos catalisadores na descoloragao da Rodamina B.

Os semicondutores propostos neste trabalho foram produzidos com o objetivo
de serem utilizados como fotocatalisadores, tanto na degradagéo de poluentes como
na obtencdo de biodiesel, verificou-se inicialmente a fotoatividade das

heteroestruturas TiO,/SrTiO3 na descoloracédo do corante RhB.

A Figura 11 ilustra a atividade fotocatalitica do TiO,, SrTiO3, heteroestruturas
TiO,/SrTiO3 e fotdlise, investigada por descoloragdo da solugdo aquosa de RhB sob

irradiacéo UV.
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Figura 11 - Atividade fotocatalitica do TiO,, SrTiO3, heteroestruturas TiO,/SrTiO3 e fotdlise.

Fonte: Préprio autor.

A Figura 11a ilustra a descoloragdo da RhB em fungcdo do tempo, as
porcentagens de descoloragéo indicadas sdo apos 120 min de fotocatalise sob luz
UV. A Figura 11b ilustra o grafico de cinética de pseudo 12 ordem, In (Ao/A;) em

relacdo ao tempo, que permitiu obter a constante de taxa de reacgao (k) e calcular os
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tempos de meia-vida (t1,2), equagao (38), da reacdo de fotodescoloragdo da RhB,
mostrados na Tabela 6.

In2
tys = (38)

A Tabela 6 ilustra os dados da fotocatalise utilizando TiO,, SrTiOs3,

heteroestruturas TiO,/SrTiO3 e fotdlise para descoloragdo da RhB.

Tabela 6 - Dados da fotocatalise utilizando TiO,, SrTiOs, heteroestruturas TiO,/SrTiO; e

fotolise.

- -2
Descoloragio  kx10™ ¢ .. calculado ti;-observado

AmOStras  em 120 min (%) (min™) (min) (min)
Fotélise 62,1 0,850 81,5 83,3
SrTiO; 34,9 0,340 203,9
TiO, 84,5 1,325 52,3 52,4
Ti+0,5%STO 99,4 2,263 30,6 30,2
Ti+1%STO 97,6 1,941 35,7 35,3
Ti+2%STO 81,8 1,203 57,6 57,4

Fonte: Proprio autor.

O melhor desempenho fotocatalitico foi obtido para a heteroestrutura
Ti+0,5%STO, que descoloriu 99,4% da RhB ap6s 120 min, e apresentou constante
de taxa de reagado de 2,263 x 102 min™', e tempo de meia-vida de aproximadamente
30 min. O SrTiO3 apresentou baixa fotoatividade devido a sua elevada velocidade de
recombinacdo elétron/buraco (Coleto et al. 2018), inclusive sua atividade € menor

que a fotdlise. Na fotdlise a energia luminosa é responsavel pelo rompimento das
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ligacbes do corante, descolorindo-o. Enquanto que ao utilizar o SrTiO3 como
fotocatalizador, o SrTiO3 absorve a radiagdo luminosa, gerando o par elétron/buraco
eletrénico, que se recombinam rapidamente, sem gerar de forma eficaz, as espécies

responsaveis pelas reagdes de oxirredugao que degradaria o corante.

Através desses resultados concluiu-se que as heteroestruturas Ti+0,5%STO e
Ti+1%STO sao mais fotoativas que seus precursores. As amostras foram
caracterizadas na busca de compreender suas propriedades microestruturais e
Opticas e relaciona-las com a fotoatividade observada. Procurando conhecer a
relevancia de cada espécie quimica fotogerada durante as reagdes fotocataliticas,
propés-se realizar alguns experimentos com sequestradores destas espécies.

4.1.1.1. Uso de sequestradores nos ensaios de fotoatividade.

Buscando entender o mecanismo de acdo dos fotocatalisadores na
descoloragdo do corante estudado, propds-se realizar experimentos com
sequestradores de espécies quimicas geradas pelos fotocatalisadores, Figura 12. A
Figura 12 ilustra o grafico de absorbancia pela absorbancia inicial (A/Ag) do corante
RhB em fungao do tempo para as amostras TiO,, SrTiO3 e Ti+1%STO, puros e com
sequestradores.

Na Figura 12a observa-se a descoloragcdo da RhB em fungdo do tempo,
utilizando o TiO,, puro, com alcool isopropilico como sequestrador de radicais
hidroxila (OH"), com para-benzoquinona como sequestrador de radicais superoxido
(O2™) e com Na-EDTA como sequestrador de buracos eletrénicos (h*). Ao se utilizar
0 sequestrador de buracos, Na,-EDTA, diminuiu consideravelmente a descoloracao
da RhB, que passou de 84,5% de descoloragdo apdés 120 min para 34,3%, o que
indica que a descoloragcdo da Rodamina B é predominantemente realizada através
da ac&o dos buracos eletrénicos gerados pela fotoexcitagdo dos elétrons do TiOs.
Observa-se, também, na Figura 12a, que os radicais hidroxilas e superoxidos
possuem menores relevancia na descoloracido do corante, sendo que até 30 minutos

a auséncia de radicais superoxidos nao afeta a fotodescoloragao do corante.
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Figura 12 - Grafico da absorbancia pela absorbancia inicial (A/A,) do corante RhB em

funcdo do tempo usando sequestradores de radicais hidroxila (OH’), radicais
superdxido (O,") e buracos eletrénicos (h*) utilizando como fotocatalisadores:
a) TiO,, b) SrTiO; e ¢) Ti+1%STO. Fonte: Proprio autor.

A Figura 12b apresenta a fotodescoloragédo da solugdo de RhB em fungédo do

tempo, utilizando sequestradores e SrTiO3 como fotocatlisador. Os experimentos

demonstraram que apds a adicdo dos sequestradores houve uma melhora na

atividade fotocatalitica. Isso era de fato esperado para SrTiO3, uma vez que esta

estrutura exibe uma baixa atividade fotocatalitica devido a alta recombinagdo dos

éxcitons (h*/e’). Adicionando os sequestradores, estas substancias sequestram uma
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das espécies quimicas fotogeradas, impedindo a recombinagdo dos portadores de
carga e, assim, aumentando a atividade fotocatalitica do SrTiOs. Os resultados
indicam que o buraco eletrénico também é a espécie com maior acao fotocatalitica,
ao se utilizar o SrTiO3; como fotocatalisador, Figura 12b, pois a maior atividade foi
obtida ao se utilizar a p-benzoquinona, sequestradora de radicais superoxidos.
Portanto o elétron fotogerado que produz o radical superéxido é sequestrado pela p-
benzoquinona, ndo havendo recombinagdo com o buraco, deixando os buracos

eletrénicos disponiveis para atuarem na degradacao fotocatalitica.

Na Figura 12c observa-se a descoloragdo da RhB em fungédo do tempo, nas
mesmas condigdes do TiO, e SrTiOs, porém agora utilizando a heterojungao
Ti+1%STO. Ao utilizar a heteroestrutura como fotocatalisador, observa-se resultado
semelhante ao do TiO,, os buracos gerados sdo os que mais colaboram com a
fotocatalise. A heterojungédo consegue descolorir 97,6% do corante apdés 120min de
fotocatalise, que diminuiu para 45,1% apds a adicdo do Na,-EDTA, sequestrador de
buracos. A diferenca entre a acdo dos buracos e dos radicais, hidroxila e superoxido,
€ menor utilizando a heteroestrurura do que quando se utiliza o TiO; puro, ou seja, a
relevancia dos radicais na descoloragao do corante é maior ao utilizar o Ti+1%STO
do que ao utilizar TiO,. Portanto conclui-se que para heteroestruturas TiO2/SrTiO3 o
buraco eletronico e o radical superdxido sdo as espécie fotogeradas mais ativas na

descoloracdo da Rodamina B (Coleto et al., 2018).

Para relacionar a atividade fotocatalitica das amostras com suas
caracteristicas microestruturais, eletrébnicas e o6ticas, as amostras foram submetidas
a varias analises, comecando por DRX para verificar a composicao cristalina que

constitui cada uma das heteroestruturas TiO»/SrTiO;

4.1.2. Caracterizagao por DRX

O TiO, (Pechini) e o P25® foram analisados por DRX e os difratogramas
comparados com padrdes das fases anatase, rutilo e bruquita do TiO,. A Figura 13
ilustra as difragdes de Raios X das amostras TiO, sintetizado por Pechini e P25
comparados com padrdes das fases do TiO, - Anatase, Rutilo e Bruquita, obtidos a
partir do software Search-Match®.
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Figura 13 - Difragcdo de Raios X das amostra TiO, e P25 comparados com padrées das
fases do TiO,: Anatase (PDF: 71-1166 / ICSD: 9852), Rutilo (PDF: 71-650 /
ICSD: 9161) e Bruquita (PDF: 75-1582 / ICSD: 31122). Fonte: Proprio autor.

Como observado através das difragdes de Raios X, Figura 13, tanto o P25
(TiO2 comercial) quanto o TiO; sintentizado por Pechini sdo formados pelas fases
Anatase e Rutilo. N&o foi detectada a fase bruquita no P25 e nem no TiO..

A concentracdo de cada uma das fases do TiO, presentes em uma amostra
pode ser calculado a partir das intensidades integradas dos picos de DRX das fases
anatase, rutilo e bruquita. Se uma amostra contém apenas anatase e rutilo, a fracao
em massa do rutilo (WR) pode ser calculada a partir da equacéao (39) (Preethi et al.,
2017; Zhang e Banfield, 2000; Gribb e Banfield 1997.):

AR

=— (39)
0,886.AA+AR

Wr
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Em que: Aa representa a intensidade integrada do pico de anatase (101), e Ar a

intensidade integrada do pico de rutilo (110).

Segundo a literatura o P25 é constituido de 75% da fase anatase e 25% da
fase rutilo (Vicente et al., 2014.; Yu et al., 2014.). Entretanto, através da equacgao
(39), verificou-se que o P25 apresentou 85% de anatase e 15% de rutilo. Também
foi calculada a porcentagem de cada fase para a amostra TiO, (Pechini), que
apresentou 60% de anatase e 40% de rutilo. Tanto o P25 quanto o TiOy,

apresentaram maior concentracao da fase anatase, 85% e 60%, respectivamente.

A Figura 14 ilustra as difragdes de Raios X das heteroestruturas TiO,/SrTO3;
comparados com os padrdes de difracdo de Raios X do SrTOj; e das fases anatase e
rutilo do TiO,.
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Figura 14 - Difracdo de Raios X das amostras Ti+0,5%STO, Ti+1%STO e Ti+2%STO
comparados com os padroes do SrTiO; (PDF: 79-174 / ICSD: 65088) e das
fases anatase (PDF: 71-1166 / ICSD: 9852) e rutilo (PDF: 71-650 / ICSD:
9161) do TiO,. Fonte: Proprio autor.
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Como observado nas difragdes, Figura 14, as amostras Ti+0,5%STO,
Ti+1%STO e Ti+2%STO apresentaram perfis de difratogramas semelhantes, que
podem ser atribuidos a fase anatase do TiO; e ao SrTiO3z. O pico mais intenso do
padrao da fase rutilo em 27,5 graus n&o é observado nas heteroestruturas. Observa-
se nas amostras um pico em 32,5 graus atribuido ao plano (110) do SrTiO3. A Figura
15 ilustra as difracbes de Raios X do P25, o TiO,, o SrTO3; e das heteroestruturas
TiOL/SrTiO:s.
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Figura 15 - Difracdo de Raios X para o P25, o TiO,, o SrTO; e heteroestruturas
TiO,/SrTiO;. Fonte: Préprio autor.

Uma estrutura cristalina ideal, perfeita e sem defeitos, geraria um pico muito
fino, uma linha, porém ao aumentar o numero de defeitos no cristal ha o
alargamento dos picos. Amostras com cristalitos pequenos possuem elevada area
especifica e por consequéncia elevada tensédo superficial, que acaba alargando o
pico observado por analise de DRX, portanto o tamanho do cristalito é inversamente
proporcional a largura a meia altura do pico da difragcado (Santos et al., 2011). Pode
ser observado, através da Figura 15, que os picos das heteroestruturas sdo mais
largos que os das amostras SrTiO3, P25 e TiO,, o que indica que o tamanho dos
cristalitos das heteroestruturas sdo menores, apresentando maiores areas de

superficies que seus precursores e que o P25.



119

Através das analises de DRX foi possivel concluir que a amostra TiO,,
apresentou 60% de Anatase e 40% de Rutilo. As heteroestruturas TiO,/SrTiOs3,
apresentaram a fase Anatase do TiO, e perfis de difratogramas semelhantes, ou
seja, constituigdo cristalina semelhantes. Para verificar se os valores de energia da
band gap também eram semelhantes, realizou-se analise de UV/Vis com maddulo de

refletancia difusa.

4.1.3. Caracterizagao por UV/Vis/NIR DRS

A Figura 16 ilustra os graficos de energia de band gap pelo algoritmo de
Kubelka-Munk, equacgédo 26. Os graficos foram gerados a partir dos resultados de
refleténcia difusa realizada no espectrofotdbmetro de absorgéo na regiao do ultravioleta,
visivel e infravermelho préximo, das amostras P25, TiO,, SrTiOs;, Ti+0,5%STO,
Ti+1%STO eTi+2%STO.

Através dos graficos obtidos por refletancia difusa, Figura 16, foi possivel
calcular a energia de band gap dos materiais estudados e os valores calculados

foram organizados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de energia de band gap do P25, TiO, (Pechini), SrTiO; e
heteroestruturas TiO,/SrTiOs.

Materiais estudados Band gap (eV)

P25 3,0
TiO; 29
SrTiO; 3,2
Ti+0,5%STO 3,0
Ti+1,0%STO 3,0
Ti+2,0%STO 2,8

Fonte: Proprio autor.
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Fonte: Proprio autor.
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Como observado na Tabela 7, para os materiais estudados, os valores de
band gap variam de 2,8 eV a 3,2 eV. A energia de band gap do SrTiO; foi de 3,2 eV,
este valor esta de acordo com a literatura (Zhao et al., 2017), assim como os valores
do TiO, que sdo de 3,2 eV para fase anatase e 3,0 eV para a fase rutilo (Zhang et
al., 2014). O TiO, possui um valor de band gap menor que o P25, e as energias das
heteroestruturas TiO2/SrTiO3 variam de 2,8 eV a 3,0 eV, valores semelhantes ao
P25 e ao TiO,, indicando que nos sistemas estudados a variagao da concentracao

de SrTiO3; no TiO, n&o geram alteragdes significativas nos valores de energia band
gap.

Verifica-se nas heterojungdes de TiO,/SrTiOs, que para excitar os elétrons da
BV para a BC do semicondutor, equagao (30), sdo necessarios comprimentos de
onda de 413,3 nm (Eg = 3,0 eV) a 442,8 nm (E4 = 2,8 eV) ou comprimentos de ondas
menores, mais energéticos. Esses valores estdo em uma regido de transicdo, saindo
do ultravioleta e entrando no visivel, valores na regido do visivel s&o interessantes
do ponto de vista energético, pois sdo promissores na utilizagdo da luz solar como
fonte de excitagédo. Conclui-se que as heteroestruturas possuem valores de energia
de band gap semelhantes ao TiO,. Para verificar a morfologia e o tamanho das
particulas, as heteroestruturas foram analisadas por microscopia eletrénica de

varredura.

4.1.4. Caracterizagao por FE-SEM

A Figura 17 ilustra as micrografias eletrénicas de varredura com canh&o de
emissao por campo das amostras Ti+0,5%STO e Ti+1%STO com ampliacdo de 200

mil vezes e Ti+2%STO com ampliagao de 50 mil vezes.

A Tabela 8 ilustra os tamanhos médios das particulas das heteroestruturas
estudadas, obtidos a partir das micrografias eletronicas de varredura, Figura 17, com o

auxilio do software de dominio publico ImageJ®.
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100nm IQ-UNESP 3/20/2018 100nm IQ-UNESP 3/20/2018
X 200,000 5.0kV SEI SEM WD 7.4mm 9:09:57 X 200,000 5.0kV SEI SEM WD 7.5mm 9:41:20

a) Ti+0,5%STO b) Ti+1%STO

L 100nm IQ-UNESP 3/20/2018
X 50,000 5.0kV SEI SEM WD 7.8mm  10:07:27

c) Ti+2%STO

Figura 17 - Micrografias eletronicas de varredura das heteroestruturas TiO,/SrTiO;. Fonte:

Préprio autor.

Tabela 8 - Tamanho médio de particulas das heteroestruturas TiO,/SrTiOs.

Tamanho médio de

Amostras particulas (nm)
Ti+0,5%STO 10

Ti+1%STO 1

Ti+2%STO &

Fonte: Proprio autor.
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Através das micrografias eletrbnicas de varredura, Figura 17, foi possivel
observar que as amostras da heteroestrutura TiO./SrTiO3 s&do constituidas por
particulas de tamanhos uniformes, com morfologia esférica. Verificou-se que as
amostras Ti+0,5%STO e Ti+1%STO possuem tamanhos médio de particulas
semelhantes, com valor estimado em 10 nm e 11 nm, respectivamente. A amostra
Ti+2%STO, quando comparada as amostras Ti+0,5%STO e Ti+1%STO, apresentou
particulas maiores, com valores médios estimados em 75 nm, e morfologia de esferas

e bastonetes.

Os resultados do tamanho médio de particulas estdo de acordo com as
atividades fotocataliticas observadas, as amostras Ti+0,5%STO e Ti+1%STO possuem
tamanho médio de particulas semelhantes e também atividades fotocataliticas
semelhantes. A heteroestrutura Ti+0,5%STO, que possui menor tamanho médio de
particulas (maior area especifica) apresentou a maior fotoatividade. Ja a amostra
Ti+2%STO apresentou tamanho de particula consideravelmente maior, portanto,
menor area especifica, que resultou no decréscimo da atividade fotocatalitica, que
pode ser observado pelo seu tempo de meia vida que foi aproximadamente o dobro do
tempo de meia vida da heteroestrutura Ti+0,5%STO.

Pode-se concluir que 0 aumento da concentragdo de SrTiOs nas amostras de
TiO, provocou um aumento do tamanho médio de particulas, e consequentemente
uma diminui¢cdo na area especifica. Para confirmar esse resultado, as amostras foram

analisadas por B.E.T..

4.1.5. Caracterizagao por B.E.T.

As heteroestruturas TiO,/SrTiO3 foram caracterizadas pelo método Brunauer-
Emmett-Teller (B.E.T.) a partir das curvas de adsorgédo/dessorgdo de gas nitrogénio
sobre as amostras, obtendo-se as areas de superficie, apresentadas na Tabela 9
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Tabela 9 - Area especifica das heteroestruturas TiO,/SrTiO; obtida pelo método B.E.T..

Area especifica

Amostras (m?g)
Ti+0,5%STO 285

Ti+1%STO 282

Ti+2%STO 110

Fonte: Proprio autor.

O tamanho médio de particulas, estimado por FE-SEM, foi de 10 nm, 11 nm e
75 nm, para as heteroestruturas Ti+0,5%STO, Ti+1%STO e Ti+2%STO,
respectivamente, Tabela 8, e estdo de acordo com os valores de area especifica
calculados por B.E.T., Tabela 9. Quanto menor o tamanho da particula, maior sua area
especifica e melhor sua atividade fotocatalitica, uma vez que a fotocatalise
heterogénea € uma reacdo que se processa na interface entre o catalisador solido e o

meio reacional liquido.

As heteroestruturas Ti+0,5%STO e Ti+1%STO possuem areas especificas
semelhantes, sendo que a amostra Ti+0,5%STO foi a que apresentou maior area
especifica, resultado que estd de acordo com o tamanho médio de particulas,
estimado por FE-SEM, e também explica o melhor desempenho fotocatalitico da
amostra, Tabela 10. A diferenca entre o tamanho das particulas, area especifica e
fotoatividade das amostras Ti+0,5%STO e Ti+1%STO € pequena, enquanto a
diferenga entre as amostras Ti+0,5%STO e Ti+2%STO é maior, Tabela 10. Desta
forma pode-se observar claramente que a fotoatividade das heteroestruturas
TiO,/SrTiO3; esta intimamente relacionada ao tamanho de suas particulas e
consequentemente a area especifica. A Tabela 10 relaciona a fotoatividade das
heteroestruturas TiO2/SrTiO; com o tamanho de particula e area especifica.
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Tabela 10 - Relagéo entre fotoatividade e microestrutura das amostras TiO,/SrTiOa.

Descoloracao t12 - Tamanho médio Area
Amostras em 120 min calculado de particulas especifica
(%) (min) (nm) (m?/g)
Ti+0,5%STO 99,4 30,6 10 285
Ti+1%STO 97,6 35,7 11 282
Ti+2%STO 81,8 57,6 75 110

Fonte: Préprio autor.

E necessario verificar se o SrTiO3 esta realmente formando uma heteroestrutura
com o TiO, ou se a peroviskita estda atuando simplesmente como um dopante,
permanecendo segregado nos contornos das particulas ou mesmo em solugéo solida,

e portanto as amostras foram caracterizadas por FE-SEM-EDS e HRTEM.

4.1.6. Caracterizacao por FE-SEM-EDS

A Figura 18 ilustra a micrografia eletrénica de varredura com canhdo de
emissdo por campo da amostra Ti+2%STO, e sua analise por espectroscopia por

dispersao de energia (EDS).

150
Ti 1

100

504

keV
2504 O

200
150 Ti
100

50 Sr

Ti

— 1pm IQ-UNESP 3/20/2018 0
X 5,000 10.0kV SEI SEM WD 8.0mm 3:13:23 0 5 "1 é é 1'0

keV

Figura 18 - Analise por FE-SEM-EDS para a amostra Ti+2%STO. Fonte: Proprio autor.
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Foi possivel observar através de EDS da amostra Ti+2%STO, Figura 18, a
presenga do TiO,, fase majoritaria da heteroestrutura com 98% em massa, e a fase
minoritaria, o SrTiO3. Conforme a regido que a amostra € analisada, € possivel verificar
diferentes intensidades do pico referente ao Sr, inclusive sua auséncia. Isso indica que
o SrTiO3 ndo esta em solucédo solida. Para confirmar a formacao da heteroestrutura, a
amostra Ti+5%STO foi sintetizada e analisada por HRTEM e DRX.

4.1.7. Caracterizagao por HRTEM

A amostra com 5% de SrTiO3; foi sintetizada nas mesma condi¢gdes e recebeu
0os mesmos tratamentos térmicos das demais heteroestruturas TiO,/SrTiOs;. A
heterojungdo Ti+5%STO foi produzida para comprovar a formagédo da
heteroestrutura por analise de microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucao, do inglés High-Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM). A
Figura 19 ilustra a imagem HRTEM da regido de interface da heterojungdo da
amostra Ti+5%STO, uma ampliacdo dessa regido e a analise de DRX para a

amostra.

A formagéo de uma interface sélido-soélido entre TiO, e SrTiO3 foi evidenciada
por HRTEM, como mostrado na Figura 19a. A imagem de HRTEM revela uma regiao
de interface na qual o TiO, cresce na superficie cristalina das particulas de SrTiO3,
como mostrado na Figura 19b. Isto é confirmado pelos correspondentes planos
estruturais do SrTiO3 e TiO,. Para facilitar a interpretagao, a imagem foi dividida em
regides. Na Figura 19a, a regido 1 apresenta uma distancia interplanar de 2,26 A,
referente ao plano (111) da rede cristalina cubica do SrTiO3;. Na regido 2, proxima
aos planos de SrTiOs;, foi verificada uma regido de interface. Nesta regido, a
distancia interplanar calculada foi de 2,10 A, o que n&o corresponde a nenhum plano
do TiO, anatase ou da fase cubica do SrTiOs;. Possivelmente, essa distancia
interplanar corresponde ao plano (-303) da fase monoclinica do TiO, (PDF 65-6429).
A regido 3 mostra a predominancia dos planos (101) da fase anatase do TiO,, com

uma distancia interplanar de 3,52 A.
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Figura 19 - a) imagem HRTEM da regido de interface da heterojungdo Ti+5%STiO; b)

ampliagdo do centro da figura, mostrando o crescimento cristalino da heteroestrutura
e c¢) Analise de DRX da amostra Ti+5%STiO. Fonte: Proprio autor.
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O crescimento de TiO; ndo foi observado em nenhuma superficie além do
plano (111) de SrTiOs. Alguns estudos demonstraram o crescimento de estruturas
cristalinas apenas em interfaces com distancias interplanares proximas (Zou et al.,
2015; Xu, Q. et al., 2016; Freitas et al., 2019) ou planos atbmicos que se encaixam
entre si (Xu, H. Y. et al., 2016; Xu et al., 2017). A Figura 19b mostra uma ampliagéo
de uma parte da Figura 19a, com uma linha retangular tracejada, indicando o
crescimento cristalino na regido de interface. Isto sugere que existe uma fase
secundaria na interface da fase principal do TiO,. Esse tipo de interface gera
diferentes niveis de defeitos nas heterojungdes que influenciam as propriedades
eletrbnicas, e consequentemente os resultados fotocataliticos (Amoresi et al., 2018;
Coleto et al., 2018). A Figura 19c traz a analise de DRX para a amostra com 5% de
SrTiO3, onde é possivel observar além dos picos da fase anatase do TiO,, picos
relacionados a fase cubica do SrTiOs.

Portanto através de analise HRTEM foi possivel confirmar a formacido da
heteroestrutura entre o TiO, e o SrTiO3. A reacao de fotocatalise € uma reacao de
interface entre o fotocatalisador e o meio reacional, portanto € de suma importancia
conhecer as espécies quimicas presentes na superficie do catalisador e como atuam
no processo fotocatalitico, para isso as amostras TiO, e Ti+1%STO foram analisadas
por XPS.

4.1.8. Caracterizagao por XPS.

A Figura 20 ilustra os espectros exploratério e das espécies Ti 2p e O 1s obtidos
por analise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) para as
amostras TiOz e Ti+1%STO.
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Figura 20 - Espectros de XPS: a) espectro exploratério da amostra de TiO,; b) espectro das
espécies Ti 2p do TiO,; ¢) espectro das espécies O 1s do TiO,, d) espectro
exploratério da heteroestrutura Ti+1%STO, em que a insergdo mostra os
espectros de alta resolugao para as espécies Sr 3d; e) espectro das espécies Ti
2p da Ti+1%STO; f) espectro das espécies O 1s da Ti+1%STO. Fonte: Préprio

autor.

O ambiente quimico da superficie das amostras TiO, e Ti+1%STO foi
investigado por XPS. As Figuras 20a e 20d mostram os espectros exploratério do TiO;
e da heteroestrutura Ti+1%STO, respectivamente, em que os elementos Ti e O estado
presentes nas regides de 458 e 530 eV, respectivamente, e o pico de Sr aparece em
133 eV, o que é claramente observado pela medida de alta resolugéo dos picos (canto
superior direito da Figura 20d). De acordo com os resultados, para ambas as amostras,
o pico de Ti 2p indica estado de oxidag&o +4, Figura 20b e 20e. Apesar de ambas as
amostras possuirem o0 mesmo estado de oxidagcado, uma pequena diferenca nas formas
dos picos para os O 1s é observada. Os picos foram deconvoluidos para obter
informagbes adicionais, Figura 20c e 20f. Este resultado indica O ligado a C, por
exemplo, carbonato, dioxido de carbono (~ 533 eV), hidroxilas e defeitos superficiais (~
531 eV), bem como O ligado a rede (~ 530 eV). No entanto, os picos de O mostraram
uma diferenca no teor de O referente as hidroxilas da superficie das amostras, Ti-OH.
Para o TiO, puro, foi observado um maior teor de O de hidroxilas comparado com a
amostra Ti+1%STO, indicando um maior teor de ions hidroxilas adsorvidos na
superficie do TiO,. Sabe-se que para materiais monofasicos os sitios hidroxilicos sao
favoraveis a atividade fotocatalitica (Schaub et al., 2001; Wu et al., 2017). No entanto,

o desempenho fotocatalitico da heterojungao foi superior ao do TiO, puro, Figura 11,
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mesmo com menor teor de ions hidroxila adsorvidos na superficie da heterojuncgéo.
Esta observagao confirma a eficacia e a importancia das propriedades de transferéncia
eletrbnica dos materiais, pois os portadores de carga sdo 0s responsaveis pelas

reagdes redox das espécies adsorvidas (Coleto et al., 2018).

Portanto foi possivel verificar os estados de oxidacédo das espécies na superficie
das amostras, Ti** e Sr**. Verificou-se a presenca de carbonatos e hidroxilas na
superficie das amostras, e mesmo o TiO, tendo apresentado maior teor de hidroxilas, a
heteroestrutura apresentou maior fotoatividade, devido aos defeitos gerados. Para
verificar os defeitos gerados na formacao das heteroestruturas, que podem agir como
aprisionadores dos portadores de carga, as amostras foram analisadas por

fotoluminescéncia.

4.1.9. Caracterizagao por PL.

A Figura 21 ilustra a caracterizacdo das amostras P25, TiO,, SrTiOs,
Ti+0,5%STO, Ti+1%STO, Ti+2%STO por Fotoluminescéncia (PL) utilizando um laser
de excitagdo de comprimento de onda de 405 nm.

0,00030 - Ti+0,5% STO
] Ti+1% STO

__ 0,00025 SrTiO,
= ] Ti+2% STO
= 0,00020- —TiO,
()
-o <4
©
S 0,00015
2]
C 4
(&)
£ 0,00010-

0,00005 -

0,00000 -

T L

T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 21 - Espectros obtidos por fotoluminescéncia para as amostras P25, TiO,, SrTiO; e

heterojungdes TiO,/SrTiO;. Fonte: Préprio autor.
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A Figura 21 ilustra a caracterizagao por fotoluminescéncia utilizando um laser de
excitacdo de comprimento de onda de 405 nm, e a recombinagdo dos éxcitons foi
registrada num intervalo de 450 nm a 800 nm. Praticamente todas as amostras
analisadas apresentam uma banda larga, que vai desde o inicio da faixa de analise,
em 450 nm, regiao do azul, e o perfil das curvas sugere que mesmo antes de 450 nm,
na regiao do violeta, haja recombinacgao, e vai até aproximadamente 700 nm, regido do
vermelho. As bandas largas observadas na analise de PL indicam que a recombinacao
dos éxcitons ocorre com diferentes energias variando de 1,77 eV (700 nm) a 2,75 eV
(450 nm). Portanto, o resultado de PL sugere haver varios caminhos de recombinagao
dos portadores de carga, devido a formacgao de niveis intermediarios de energia que
funcionam como armadilha para os éxcitons fotogerados. Esses defeitos que
funcionam como armadilhas, em parte, podem ser atribuidos a formagdo da

heteroestrutura.

4.1.9.1. Deconvolugao dos graficos de PL.

Buscando melhor compreensdao do comportamento fotoluminescente e a
identificacdo dos defeitos presentes nos fotocatalisadores, os espectros foram
deconvoluidos fornecendo a contribuicdo individual das bandas que formam a banda
larga observada. Cada componente representa um decaimento radiativo, isto €,
decaimento com emissao de luz, a partir da relaxagcao do elétron de um nivel mais
energético para um de menor energia, de modo que a soma de todos 0s processos

radiativos resulta na banda larga.

A Figura 22 ilustra a deconvolugao dos graficos obtidos por fotoluminescéncia,

Figura 21, para as amostras estudadas.
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Segundo a literatura, os defeitos que geram niveis rasos, isto €, niveis
eletrbnicos proximos a banda de valéncia e de condugdo, formam bandas em
regides de maior energia (azul), e os niveis profundos, isto é, niveis eletrénicos
proximos ao nivel de Fermi, representam defeitos responsaveis pelas emissdes
observadas em regides de menor energia (verde/amarelo/vermelho) (Lei et al., 2001;
Yu et al.,, 2002; Liu et al., 2008). Emissbes na regidao violeta representam um
decaimento radiativo do tipo banda-banda por meio da recombinagao do par elétron-
buraco (Lei et al., 2001; Wu et al., 2005), enquanto que as emissdes no azul estao
relacionadas a presenga de vacancias de oxigénio monoionizadas (Longo et al.,
2008; Zhang et al., 2015; Coleto et al., 2018). E as emissdes observadas em regides
de menor energia (verde/amarelo/vermelho) estdo relacionadas as vacancias de

oxigénio duplamente ionizadas (Longo et al., 2008; Amoresi et al., 2018).

A deconvolugdo dos espectros de fotoluminescéncia do TiO, e do P25 sao
semelhantes, formados por 3 bandas nas regides do azul, verde e laranja.
Aproximadamente 25% das recombinagdes dos éxcitons do P25 e 20% do TiO;
ocorrem em regides de elevadas energia, banda no azul. Bandas nessa regiao sao
geradas devido a formag&o de vacéancias de oxigénio monoionizadas, que atuam tanto
como doadores de elétrons (transformando-se em vacancias duplamente ionizadas),
quanto receptores de elétrons (transformando-se em vacancias neutras). Essa
versatilidade das vacancias monoionizadas as tornam eficientes aprisionadores de
carga, aumentando o tempo de recombinagcédo dos éxcitons, melhorando a atividade
fotocatalitica. O P25 apresentou maior numero de vacancias monoionizadas e foi mais
fotoativo que o TiO, que apresentou menor numero desse tipo de defeito. As demais
recombinagdes dos éxcitons ocorreram em regides de menores energias, banda na
regidao do verde e laranja, geradas pela formacdo de vacancias de oxigénio
duplamente ionizadas que atuam como receptores de elétrons. O SrTiO; e as
heteroestruturas  TiO,/SrTiO; apresentaram espectros de fotoluminescéncia
semelhantes, constituidos por 3 bandas, nas regides do azul, verde e vermelho. Ou
seja, apresentam tanto vacancias de oxigénio monoionizadas, banda na regido do
azul, quanto vacancias de oxigénio duplamente ionizadas, bandas nas regides do
verde e vermelho. A heteroestrutura mais fotoativa, Ti+0,5%STO, foi a que apresentou

maior concentragdo de vacancias de oxigénio monoionizadas.
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Portanto as heteroetruturas TiO,/SrTiO; favoreceram tanto a formacido de
clusters com vacancias de O do tipo monoionizadas ([TiOs.Vy] e [SrO41.V,]) quanto
duplamente ionizadas ([TiOs.V,] e [SrO11.V,]). O comportamento quimico para este
tipo de heterojungao € indicado pelas equagdes (40) e (41) para as regides do TiO,, e

pelas equacoes (42) e (43), para as regides do SrTiOs.

[TiOg]* + [TiOs.Vgly — [TiOg] + [TiOs.Vly (40)
[TiOgI* + [TiOs.V5ls — [TiO] + [TiOs. V514 (41)
[STO,, I + [SrO41.V5la — [SrO,,] +[SrO11.Vels (42)
[STO I + [SrO41.Vola — [SrO,,] +[SrO4.Vgly (43)

O subscrito “0” indica um cluster ordenado e o subscrito “d” indica um cluster
desordenado. Os simbolos V5 , V. e Vg indicam, respectivamente, vacancias de
oxigénio neutras, monoionizadas e duplamente ionizadas, e o sobrescrito ' indica um

elétron, de acordo com a notagao de Krdger-Vink.

Conclui-se que que as vacancias de oxigénio, que atuam como transportadores
de carga, possuem maior relevancia fotocatalitica que a quantidade de ions hidroxilas
presente na superficie das amostras e que as vacancias de oxigénio monoionizadas,
por atuarem tanto como aceptoras quanto doadoras de elétrons, sdo os defeitos mais

eficientes no processo fotocatalitico (Coleto et al., 2018; Coleto et al., 2019).
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4.2. Heteroestruturas CaO/SrTiO;

Outra heteroestrutura proposta neste trabalho é formada por CaO e SrTiO3, o
CaO foi escolhido por apresentar atividade catalitica na obtencdo de biodiesel
(Furusawa et al., 2015; Abbas et al., 2017; Mohamad et al., 2017), enquanto o
SrTiO; consegue absorver a radiagdo UV, apresentando maior fotoatividade nas
terminagcées em Ti (Nakata (Nakata and Fujishima, 2012; Schneider et al., 2014;
Drozdz and Kolezynski, 2017; Luo et al., 2018).

4.2.1. Fotoatividade dos catalisadores na descoloragao da Rodamina B.

A heteroestrutura CaO/SrTiO3 teve sua atividade fotocatalitica analisada pela
descoloragao do corante Rodamina B. A Figura 23 ilustra a atividade fotocatalitica
do CaO, SrTiOg3, heteroestruturas CaO/SrTiO; e fotdlise.
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Figura 23 - Atividade fotocatalitica do CaO, SrTiO;, heteroestruturas CaO/SrTiO; e fotodlise.

Fonte: Proprio autor.

A Figura 23a ilustra a descoloragdo da RhB em funcdo do tempo, as
porcentagens de descoloragéo indicadas sao apos 120 min de fotocatalise sob luz
UV, as porcentagens de descoloragdo ampliadas s&o apresentas no canto superior
direito. A Figura 23b ilustra o grafico de cinética de 12 ordem, In (A¢/A;) em relagao

ao tempo, que permitiu obter a constante de taxa de reacgdo (k) e calcular os tempos
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de meia-vida (t1,2) da reacao de fotodescoloragdo da RhB, mostrados na Tabela 11.
A Tabela 11 ilustra os parametros cinéticos de fotodescoloragdo da RhB, informando
a porcentagem de descoloragdo apdés 120 min de reacgdo, a constante da taxa de
reacao, o tempo de meia vida (t12) calculado a partir da constante, equacgao (38), e o

tempo de meia vida (t1/2) observado diretamente no grafico da Figura 23a.

Tabela 11 - Dados da fotocatalise utilizando CaO, SrTiOs;, heteroestruturas CaO/SrTiO; e

fotolise.

Descoloracao kx10?% t;,-calculado t;,- observado

Amostras em 120 min (%) (min™) (min) (min)
Fotolise 62,1 0,850 81,5 83,3
SrTiO; 34,9 0,340 203,9 -
Cao 81,7 1,356 51,1 48,8
Ca+0,5%STO 91,4 1,864 37,2 38,8
Ca+1%STO 84,4 1,525 45,5 43,3
Ca+2%STO 92,5 2,377 29,2 27,5
Ca+5%STO 88,0 1,979 35,0 33,1
Ca+10%STO 85,5 1,729 40,1 40,0

Fonte: Proprio autor.

As heteroestruturas atuam como semicondutores produzindo elétrons e
buracos eletrénicos que sao fotogerados pela luz UV. Assim quando se fornece uma
energia maior ou igual a sua energia de band gap, a heterojungdo CaO/SrTiO3 gera
um par de éxciton. O elétron fotogerado pode ser capturado por uma molécula de
oxigénio formando radical superdxido (O2°7), o buraco eletronico pode capturar um
elétron da agua ou de ions hidroxilas adsorvidos em sua superficie gerando radicais
hidroxilas (OH®) que permanecem adsorvidos na superficie do catalisador. Os
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radicais gerados e o buraco eletrénico sao responsaveis pelas reagcdes de oxidagao
que descolorem a RhB. As reagbes propostas para as heterojungbes estédo
representadas nas equagdes (44) a (50) (Coleto et al., 2019).

CaO/SrTiO; + hv — CaO/SrTiO3 (e sc + h'py) (44)
CaO/SrTiO3 (e'gc) + O — CaOl/SrTiOz + O,°” (45)
CaO/SrTiO3 (h'gy) + HoOags — CaO/SrTiOz + H" + OH®,qs (46)
CaO/SrTiOz (h'gy) + OH s — CaO/SrTiO3 + OH®,qs (47)
CaO/SrTiO; (h*sy) + RNB  — RhB* + oxidag&o da RhB (48)
OH®,4s + RhB — descoloragdo da RhB (49)

0,*” + RhB — descoloragédo da RhB (50)

egc+h'sy — calor (51)

Os resultados demonstram que os precursores das heteroestruturas
CaO/SrTiOs, isto €, 0 Ca0 e o SrTiO3, apresentaram resultados de fotodescoloragao
inferiores as heteroestruturas. Ou seja, as heteroestruturas sdo mais fotoativas que
seus precursores isoladamente. A fotoatividade das heteroestruturas produzidas
oscilam até 2% de SrTiO3;, porém o aumento da concentracdo de SrTiO3; acima de
2% provoca um decréscimo na fotoatividade das heteroestruturas formadas. Dentre
os fotocatalisadores estudados, a heteroestrutura Ca+2%STO foi a mais fotoativa,
descolorindo 92,5% do corante apds 120 min de reacdo e tempo de meia vida
inferior a 30 min. Como a producdo do CaO e das heteroestruturas CaO/SrTiO3
poderiam ter gerado subprodutos do calcio, como hidréxido (Ca(OH),;) e carbonato

(CaCOs3), decidiu-se analisar as amostras CaO e Ca+1%STO por infravermelho.

4.2.2. Caracterizacao por IR.

O CaO foi sintetizado pelo método Pechini, com objetivo de se obter um po6
com maior area especifica que o CaO comercial e desta forma, maior atividade
fotocatalitica. Mesmo com todo o cuidado durante o procedimento de obtencédo do
oxido, pairou a duvida sobre a pureza do CaO obtido. O CaO poderia ter reagido

com agua e formado Ca(OH), e/ou reagido com CO; e formado CaCOs. Para
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verificar a pureza do CaO e das heteroestruturas a base de CaO, foram realizados
ensaios infravermelho (IR), Figura 24, nas amostras de CaO e Ca+1%STO.

A Figura 24 ilustra o espectro de infravermelho de 4000 a 400 cm” das
amostras CaO e Ca+1%STO.
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Figura 24 - Espectros de Infravermelho das amostras: a) CaO e b) Ca+1%STO. Fonte:
Préprio autor.

E possivel observar, na Figura 24a, duas bandas, uma em 1455 cm’
referente a estiramentos do grupo carbonato presentes na amostra, indicando que
além do CaO, houve a formacdo de CaCOjs e outra banda em 3263 cm™' referente ao
estiramento do grupo hidroxila, inferindo a presengca de Ca(OH),. Portanto durante a
producdo do CaO, formou-se também CaCO3; e Ca(OH),. Observa-se na Figura 24b
uma banda em 1455 cm™ referente a estiramento do grupo carbonato, indicando a
presenga de CaCO3; na amostra Ca+1%STO. Como houve a formagao de CaCO; e
Ca(OH),, verificado por analise de infravermelho, optou-se por analisar todas as

amostras que possuem calcio em sua composigao, por TG/ TA, para quantificar o
Ca(OH), e o CaCO3 formados.
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A Figura 25 ilustra os resultados de analise Termogravimétrica (TG) e Analise
Térmica Diferencial (DTA), do CaO e heteroestruturas CaO/SrTiOs3.
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Através do resultado de TG/DTA do CaO, Figura 25a, foi possivel verificar
uma perda de massa de aproximadamente 12% em 430 °C referente a perda de
agua da decomposicdo térmica do Ca(OH), e outra perda de 4% em 660 °C
referente a perda de gas carbdnico da decomposic¢ao térmica do CaCO3. O Ca(OH);
e o CaCOs;, presentes na amostra, também foram detectados pela técnica de
Infravermelho, Figura 24a. Como se observa em todas as curvas de DTA, Figura 25,

tanto a decomposig¢des térmica do Ca(OH), quanto a do CaCOj3; sdo endotérmicas.

A perda de aproximadamente 12% de massa, referente a perda de agua da
decomposicédo térmica do Ca(OH),, indica através da estequiometria da reacgéo,
equacao (52), a presenca de aproximadamente 49,4% de Ca(OH), na amostra. A
perda de 4%, de massa, referente a massa de CO; eliminada na decomposi¢ao
térmica do CaCOj3; implica, conforme mostrado na equagéao (53), que havia em torno
de 9,1% de CaCOs;. E apenas 41,5% da amostra inicial era CaO. Esses
subprodutos, Ca(OH), e CaCOs, podem colaborar na atividade fotocatalitica de

degradagao de compostos organicos (Sanchez-Cantu et al., 2017).

Ca(OH), 5> ca0 +  HO (52)
74,09g/mol 56,08g/mol 18,01g/mol

100% 24.31%

49,36% 12,00%

CaCO; 5> ca0 +  CO, (53)
100,09g/mol 56,08g/mol 44,01g/mol

100% 43,.97%

9,10% 4,00%

Os calculos das concentragdes de Ca(OH), e CaCOs3; presentes nas amostras,
foram analogos aos demontrados nas equagdes (52) e (53). Cabe também ressaltar
que a temperatura indicada nas perdas de massa € a temperatura média de
decomposicéo, isto €, a perda se inicia em uma temperatura menor que a indicada e
termina em uma temperatura maior. Todas as perdas de massa estdo associadas a

decomposigéo térmica do Ca(OH), ou do CaCOs.
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A Figura 25b ilustra uma perda de 0,3% de massa em 380 °C atribuida a
perda de agua e uma perda de 1,7% de massa em 680 °C referente a eliminagéo de
COy, indicando a presenca de 1,2% de massa de Ca(OH); e 3,9% de CaCOs.
Através da Figura 25c, foi possivel verificar uma perda de massa de
aproximadamente 0,1% em 370 °C atribuido a perda de agua, indicando que havia
aproximadamente 0,4% de Ca(OH),, que nao foi possivel detectar pela técnica de
infravermelho, Figura 24b. E outra perda de massa de aproximadamente 2% em 680
°C referente a perda de gas carbdnico, indicando que havia em torno de 4,6% de
CaCOs. Como a quantidade de CaCO; é 11,5 vezes maior que a de Ca(OH),, o
CaCOg; pode ser detectado por analise de Infravermelho, Figura 24b.

A Figura 25d ilustra uma perda de 0,1% de massa em 370 °C atribuida a
perda de agua, e outras duas perdas, de 2,0% em 660 °C e 0,3% em 820 °C, ambas
referentes a eliminacdo de CO,. Os resultados indicam a presenca de 0,4% de
massa de Ca(OH), e 4,6% de CaCOs. Ja a Figura 25e demonstrou uma perda de
0,2% de massa em 370 °C referente a perda de agua e outras duas perdas, uma de
1,6% em 660 °C e outra de 0,8% em 860 °C, ambas, referentes a eliminagdo de
CO.. Indicando a presenga de 0,8% de massa de Ca(OH), e 3,6% de CaCOs. E
finalmente a Figura 25f ilustra perda de 1,6% de massa, de agua, em 400 °C e
perdas de 1,2% em 660 °C e de 1,0% em 870 °C, ambas, referentes a eliminagao de
CO,. Demonstrando a presenca de 6,4% de massa de Ca(OH), e 2,7% de CaCOs.

Baseado nos resultados de TG/DTA elaboraram-se as tabelas 12 e 13 que
facilitam visualizar os resultados obtidos por termogravimetria. A Tabela 12 traz
informagdes sobre cada uma das amostras analisadas por termogravimetria, tais
como, a porcentagem de massa perdida, a temperatura média em que ocorreu a

perda e a substancia atribuida a referida perda.

Observou-se que a perda de agua em amostras contendo até 0,2% de
Ca(OH), se da em 370 °C, conforme aumenta a concentracdo de Ca(OH), aumenta
o tempo de decomposicao, deslocando a temperatura média de decomposi¢ao para
temperaturas maiores, proporcional a concentragao de agua eliminada. Observa-se
ainda que a adigao de SrTiO; no CaO retarda a decomposicdao do CaCOj;. A
decomposicdo do CaCO3 na amostra de CaO se da na temperatura de 660 °C e a

adicao de 0,5% e 1% desloca a temperatura para 680 °C. A partir de 2% de SrTiO3 a
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decomposicdo do CaCO; se da em duas etapas, a primeira, com maior perda de
massa, se da em 660 °C, enquanto a segunda etapa se da a partir de 820 °C.
Observou-se também que aumento da concentracdo do SrTiO;, elevou a
temperatura de decomposicdo do CaCOj; da segunda etapa, o que indica que o

SrTiO3 interage com o CaCOs dificultando sua decomposigéo.

Tabela 12 - Perdas de massas do CaO (Pechini) e heteroestruturas CaO/SrTiOs, obtidas

por TG
H20 COZ
Amostras Perda de Perda de Perda de
massa T(°C) | massa T (°C) massa T (°C)
(%) (%) (%)
CaO 12% 430 4,0% 660 - -

Ca+0,5%STO 0,3% 380 1,7% 680 - -
Ca+1%STO 0,1% 370 2,0% 680 - -
Ca+2%STO 0,1% 370 2,0% 660 0,3% 820
Ca+5%STO 0,2% 370 1,6% 660 0,8% 860

Ca+10%STO 1,6% 400 1,2% 660 1,0% 870

Fonte: Proprio autor.

A Tabela 13 traz informacbes sobre a composicdo de cada amostra. A
porcentagem de Ca(OH),, CaCO3; e CaO foram obtidas através dos resultados de
TG e a porcentagem de SrTiOs foi a inicilamente proposta para a produgédo do

material.
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Tabela 13 - Porcentagem em massa do CaO (Pechini) e heteroestruturas CaO/SrTiOs.

Amostras % Ca(OH), % CaCOs; % CaO % SrTiO3

Ca0 49,4 9,1 41,5 -
Ca+0,5%STO 1,2 3,9 94,4 0,5
Ca+1%STO 0,4 4,6 94,0 1,0
Ca+2%STO 0,4 4,6 93,0 2,0
Ca+5%STO 08 3,6 90,6 5,0
Ca+10%STO 6,4 2,7 80,9 10,0

Fonte: Proprio autor.

Conforme observado na Tabela 13 o CaO contém 49,4% de Ca(OH),; e 9,1%
de CaCOs;. Dentre as heteroestruturas, a Ca+10%STO é a que possui maior
concentragdo de Ca(OH);, 6,4%, porém as demais ndo chegam a 1,5%, e a
concentragdo de CaCOs3 nas heteroestruturas ndo chega a 5%. O CaO apresentou
Ca(OH), e CaCOs;, que podem colaborar com a atividade fotocatalitica de
degradagdo de compostos orgénicos (Sanchez-Cantu et al., 2017) e os sitios
basicos gerados pela presengca de Ca(OH), podem aumentar o rendimento de
biodiesel (Li et al., 2015). Portanto conclui-se pelas anélises de TG/DTA que a
amostra CaO tem quase 50% de Ca(OH), e mais de 9% de CaCO3 e que a soma
dos compostos, Ca(OH), e CaCOg;, nas heteroestruturas CaO/SrTiO3, sado inferiores
a 10%. Para verificar se esses subprodutos sao cristalinos, e confirmar a presencga
de CaO e SrTiOs3 cristalinos, as heteroestruturas foram analisadas por DRX.

4.2.4. Caracterizagao por DRX

A Figura 26 ilustra as difragbes de Raios X das amostras CaO comercial e
obtida por Pechini, comparadas com padrbes de CaO, Ca(OH), e CaCOs.
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Figura 26 - Difragbes de Raios X das amostras CaO comercial e obtida por Pechini,
comparados com padrées do CaO (PDF: 77-2010 / ICSD: 60199), Ca(OH), (PDF: 81-
2040 / ICSD: 73467) e CaCO3; (PDF: 72-1937 / ICSD: 20179). Fonte: Préprio autor.

Como observado nas difragdes da Figura 26, o CaO comercial € constituido
basicamente por CaO, ha um pico pouco intenso, em aproximadamente 29,3 graus
atribuido ao CaCO3. Ja o CaO obtido por Pechini, além dos picos referentes ao CaO,
apresentou picos em 18,0, 28,7 e 34,0 graus que sdo atribuidos ao Ca(OH),,
detectado também através das analises de infravermelho e termogravimetria, Figura
24a e 25a, respectivamente. O difratograma do CaO (Pechini) apresentou um pico
de baixa intensidade em 29,3 graus referente ao CaCOs3;, também detectado por
analises de infravermelho e termogravimetria, ja discutidos. Os picos referentes ao
CaO sé&o estreitos indicando elevada cristalinidade, com tamanho de cristalito
elevado, enquanto os picos referentes ao Ca(OH), sao largos indicando um material
pouco cristalino formado por particulas pequenas.

A Figura 27 ilustra as difragbes de Raios X das heteroestruturas CaO/SrTiO3;
comparada aos padroes do CaO e SrTiO; e ampliagdo do cromatograma da
heteroestrutura Ca+10%STO.
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Figura 27 - Difragdes de Raios X: a) das heteroestruturas CaO/SrTiO;, comparadas aos
padroes do CaO (PDF: 77-2010 / ICSD: 60199) e SrTiO; (PDF: 79-174 / ICSD:
65088); b) da heteroestrutura Ca+10%STO. Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar nas difragcdes de Raios X das heteroestruturas CaO/SrTiOs3,
Figura 27a, que todas as amostras apresentam perfil de difratograma semelhantes.
Além dos picos de elevada intensidade atribuido ao CaO, as heteroestruturas
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apresentaram picos de baixa intensidade em 18,0, 28,7, 34,1 graus, referentes ao
Ca(OH), e um pico, também pouco intenso, em 29,3, atribuido ao CaCOs3, Figura 27.
O pico mais intenso, referente ao plano (110), do SrTiOs, coincide com o pico do
plano (111) do CaO, em aproximadamente 32,3 graus, que acaba mascarando o
pico do SrTiO3 nos difratogramas das amostras analisadas, entretanto ao ampliar o
difratograma da amostra Ca+10%STO foi possivel observar um pico em 47,0 graus

referente ao segundo pico de maior intensidade, plano (200), do SrTiOs.

A Figura 28 ilustra as difracbes de Raios X das amostras CaO (Pechini),
SrTiO3, CaO (Comercial) e heteroestruturas Ca+0,5%STO, Ca+1%STO, Ca+2%STO,
Ca+5%STO e Ca+10%STO.
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Figura 28 - Difracdes de Raios X das amostras CaO obtido por Pechini e comercial,

SrTiOg, e heteroestruturas CaO/SrTiO;. Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar na Figura 28 que os picos das amostras contendo Ca**,
tanto o CaO puro (comercial e Pechini) quanto as heteroestururas a base de CaO,
possuem picos mais estreitos que o SrTiO3 e que as amostras contendo o TiO,,
indicando que as amostras constituidas por CaO possuem tamanho médio de

particulas maiores que as amostras de TiO; e as heteroestruturas TiO2/SrTiOs.
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Através das analises de DRX foi possivel concluir que as heteroestruturas de
CaO/SrTiO3 apresentaram perfis de difratogramas semelhantes, que foi atribuido a
fase majoritaria, o CaO, a fase minoritaria, o SrTiO3 e os subprodutos gerados, o
Ca(OH), e o CaCOs;. E que as heteroestruturas CaO/SrTiO3 sdo mais cristalinas e
possuem tamanho médio de particulas maiores que as heteroestruturas TiO,/SrTiO3.
Para determinar as energias de band gap das heteroestrutura CaO/SrTiOj3 e verificar
como a concentragdo de SrTiOj3 influenciou na energia de band gap, as amostras

foram analisadas por UV/Vis com modulo de Refletancia Difusa.

4.2.5. Caracterizagao por UV/Vis/NIR DRS

A Figura 29 ilustra os graficos de energia de band gap pelo algoritmo de
Kubelka-Munk obtidos por espectroscopia de ultravioleta, visivel e infravermelho
proximo com moédulo de refletancia difusa (UV/Vis/NIR DRS) das amostras CaO
(Comercial), CaO (Pechini), Ca+0,5%STO, Ca+1%STO, Ca+2%STO, Ca+5%STO e
Ca+10%STO.
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Figura 29 - Graficos de energia por algoritmo de Kubelka-Munk obtidos por refletancia

difusa para calculo de energia de band gap das amostras CaO Pechini e

comercial, e heteroestruturas CaO/SrTiOs. Fonte: Proprio autor.
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Através dos graficos obtidos por refletancia difusa, Figura 29, foi possivel
calcular a energia de band gap dos materiais estudados e organiza-las na Tabela

14. O gréfico do SrTiO; esta ilustrado na Figura 16.

Tabela 14 - Valores de energia de band gap do SrTiO3;, CaO (Comercial), CaO (Pechini) e
heteroestruturas CaO/SrTiOs;.

Materiais estudados Band gap (eV)

CaO (Comercial) 2,9

CaO (Pechini) -—--

Ca+0,5%STO 3,1e3,8
Ca+1,0%STO 3,1e34
Ca+2,0%STO 3,2
Ca+5,0%STO 3,2
Ca+10,0%STO 3,2

Fonte: Proprio autor.

Os graficos obtidos a partir das heteroestruturas, Figura 29, apresentam duas
inflexdes para as amostras contendo até 1% de SrTiOs, portanto, duas energias de
band gap. Heteroestruturas contendo concentragdes iguais ou superiores a 2% de
SrTiO3 resultaram em apenas uma inflexdo. Uma provavel explicagdo para o
fenbmeno observado esteja no fato de que até 1% de SrTiO3, ocorra absorbancia de
luz pelo SrTiO3; e pelo CaO, separadamente, em diferentes regides do espectro,
gerando os dois valores de band gaps. Entretanto com o aumento na concentragao
de SrTiO3 acaba aumentando o numero de defeitos estruturais na rede cristalina
gerando uma grande banda de transigao eletrdnica, que absorve luz em uma unica

regido do espectro, culminando em um unico valor de energia de band gap.
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A heteroestrutura Ca+0,5%STO apresentou um intervalo de 0,7 eV entre seus
valores de energia de band gap, ao dobrar a concentragao de SrTiO3; para 1%, esta
diferenca entre os valores de energia de band gaps diminuiu para 0,3 eV. Ao
aumentar a concentracdo de SrTiO3 para 2%, a diferenca entre os valores de band
gaps diminuiu ao ponto de se sobreporem, gerando apenas uma energia de band
gap, com valor intermediario aos dois valores observados nas amostras
Ca+0,5%STO e Ca+1%STO. Concentragdes iguais ou superiores a 2% de SrTiO3
geraram heteroestruturas com valor de energia de band gap de 3,2 eV, mesmo valor
observado paro o SrTiOz puro. Portanto conclui-se que até 1% de SrTiO; as
heteroestruturas apresentaram dois valores de energia de band gap, sendo que
quanto menor a concentragcdo de SrTiO; maior o intervalo energético entre os band
gaps, em 2% de SrTiO3 os valores se unificaram, formando um unico intervalo de

band gap com o mesmo valor do SrTiO3, 3,2 eV.

A amostra CaO sintetizado pelo método Pechini refletiu toda a luz incidida na
faixa do comprimento de onda utilizado, ndo permitindo o calculo da energia de band
gap pelo método de refleténcia difusa. Como a amostra CaO gerou os subprodutos
Ca(OH), e CaCOs;, provavelmente essas impurezas seriam as responsaveis por
esse comportamento, e para confirmar essa hipotese, realizou-se ensaio de
UV/Vis/NIR DRS utilizando CaCO3; e Ca(OH),, ilustrado na Figura 30.
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Figura 30 - Graficos de energia por algoritmo de Kubelka-Munk obtidos por UV/Vis/NIR
DRS do Ca(OH), e o CaCOs;. Fonte: Proprio autor.
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Pode-se observar pelos graficos da Figura 30 que tanto o CaCO3 quanto o
Ca(OH), geraram espectros semelhantes ao CaO (Pechini), que contém quase 50%
de Ca(OH), e mais de 9% CaCOsg, verificado por TG/DTA, Tabela 13, enquanto o
CaO (comercial), que possui pequena concentracdo dos subprodutos, observado
pela difracdo de Raios X, Figura 26, apresentou um comportamento de
semicondutor, absorvendo luz no intervalo de comprimento de onda utilizado na
analise, permitindo o calculo de energia de band gap, 2,9 eV. Portanto o Ca(OH); e
o CaCO; formados no CaO (Pechini) foram os responsaveis pelo comportamento
dielétrico observado na amostra. Entretanto ainda pairava uma duvida sobre a
atividade de fotodescoloragdo da RhB pelo CaO (Pechini), essa atividade é catalitica
ou fotocatalitica? Para responder a essa pergunta o CaO (Pechini) teve sua
atividade analisada no escuro e comparada com o resultado em que se utilizou luz

UV, podendo assim responder a questao.

4.2.6. Estudo da atividade do CaO (Pechini)

Como nao foi possivel calcular a energia de band gap do CaO (Pechini),
cogitou-se do material ser dielétrico, porém a jungdo do SrTiO3 ao CaO formaria as
heterojungdes com propriedades semicondutoras, com valores de energia de band
gap mensuraveis pela técnica e equipamento utilizados. Apesar das analises de
UV/Vis/NIR DRS indicar comportamento dielétrico para o CaO (Pechini), o material
apresentou atividade fotocatalitica, descolorindo 81,7% da RhB, com tempo de meia
vida de aproximadamente 50 min. Para verificar se a atividade do CaO era
realmente fotocatalitica ou catalitica refez o ensaio de descoloragcdo da RhB nas
mesmas condi¢cdes da fotocatalise, porém na auséncia de luz. O resultado do ensaio

esta ilustrado na Figura 31.
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Figura 31 - Descoloragdo da RhB utilizando CaO com luz UV e no escuro. Fonte: Préprio

autor.

O gréfico 31a ilustra a porcentagem de descoloragdo do corante RhB em
funcdo do tempo para o CaO na presenga de luz UV e no escuro, os valores
indicados no grafico correspondem a porcentagem de descoloragdo do corante apds
120 min de reagao. Utilizando o grafico da Figura 31b foi possivel calcular os

parametros cinéticos da descoloragdo da RhB, organizados na Tabela 15.

Tabela 15 - Parametros cinéticos da descoloragdo da RhB utilizando como fotocatalisador

0 CaO0, na presenca de luz UV e no escuro.

Descoloragao k x 107 ty2 - calculado t;,- observado
Amostras 1
% (120 min) (min™) (min) (min)
CaO luz UV 81,7 1,356 51,1 48,8
CaO escuro 8,7 0,06704 1034,0 -—--

Fonte: Proprio autor.
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Como observado na Figura 31 e Tabela 15, a acdo do CaO na descoloragao
do corante é fotocatalitica, ou seja, dependente de radiacdo eletromagnética.
Entretanto o material tem comportamento dielétrico, uma vez que ao ser analisado
por UV/Vis/NIR DRS com moddulo de refletancia difusa em uma faixa espectral de
200 nm a 800 nm, nao foi possivel calcular a energia de band gap. E mesmo
utilizando uma luz com comprimento de onda de 200 nm (6,2 eV) nao foi possivel
medir o valor de energia de band gap. Como a lampada UV utilizada no experimento
de fotodescoloragdo da RhB foi de 254 nm (4,9 eV), a intensidade luminosa n&o
seria capaz de excitar os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao

do material.

Para explicar a fotodescoloragdo da RhB utilizando-se o CaO (Pechini),
propde-se que um elétron seja transferido do corante que atua como um doador de
elétrons - sofrendo oxidagédo e iniciando o processo de descoloragédo - injetando
elétrons na banda de condugdo do CaO rico em Ca(OH),. (Chen et al., 2009;
Sanchez-Cantu et al., 2017). O elétron injetado interage com o oxigénio absorvido
na superficie do catalisador para produzir radical superoxido (O,°*") (Sanchez-Cantu
et al.,, 2017), uma das espécies mais ativa na descoloragédo da RhB (Coleto et al.,

2018), conforme equacdes abaixo (Coleto et al., 2019):

RhB + hv — RhB®+e (54)

CaO/Ca(OH), + e~ — CaO/Ca(OH); (e"sc) (55)
CaO/Ca(OH), (e'sc) + O — CaO/Ca(OH), + O,*” (56)
0,*” + RhB — descoloragédo da RhB (57)

Para verificar a morfologia das amostras e o tamanho das particulas, as

heteroestruturas tiveram suas microestruturas analisadas por FE-SEM e B.E.T.

4.2.7. Caracterizagcao por FE-SEM.

A Figura 32 ilustra as micrografias eletrbnicas de varredura com canhao de
emissdo por campo das amostras Ca+0,5%STO, Ca+1%STO, Ca+2%STO,
Ca+5%STO e Ca+10%STO, com ampliagdo de 10 mil vezes para a micrografia da

Figura 32a e ampliagao de 50 mil vezes para as demais micrografias.
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b) Ca+0,5%STO

c) Ca+1%ST d) Ca+2%STO

e) Ca+5%STO f) Ca+10%STO

Figura 32 - Micrografias eletronicas de varredura com canhdo de emissdo por campo das

heteroestruturas CaO/SrTiO;. Fonte: Préprio autor.
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A Tabela 16 ilustra os tamanhos meédios de graos, obtidos a partir das
micrografias eletronicas de varredura, Figura 32, com o auxilio do software ImageJ®,

para as heteroestruturas estudadas.

Tabela 16 - Tamanho médio de particulas das heteroestruturas CaO/SrTiOs.

Tamanho médio de

Amostras particulas (nm)
Ca+0,5%STO 190
Ca+1%STO 200
Ca+2%STO 80
Ca+5%STO 120
Ca+10%STO 110

Fonte: Proprio autor.

As particulas das heteroestruturas de CaO/SrTiOs possuem morfologia
esféricas, se encontram agregadas e o tamanho médio de particulas ndo é funcao da
concentracéo de SrTiOs;. A amostra Ca+0,5%STO apresenta particulas esféricas e
uma segunda morfologia, acicular, Figura 32a e 32b, que praticamente desaparecem
ao aumentar a concentragdo de SrTiOs. E possivel observar, Tabelas 8 e 16, que as
particulas das amostras de CaO/SrTiO3 sao maiores que as particulas de TiO,/SrTiO3,
resultado que esta de acordo com o observado através dos resultados de difragcao de
Raios X, Figuras 15 e 28, em que os picos das heteroestruturas TiO2/SrTiO; sdo mais
largos que os das heteroestruturas CaO/SrTiOs.

Assim como discutido nas heteroestruturas TiO,/SrTiO3, a fotoatividade tem
relacdo com a area especifica das particulas, a heteroestrutura Ca+2%STO que
apresentou a melhor fotoatividade, € a que possui o0 menor tamanho médio de

particulas dentre as heteroestruturas CaO/SrTiO3z, com 80 nm.
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4.2.8. Caracterizagao por B.E.T.

Acredita-se que, apesar do cuidado com o armazenamento das amostras em
dessecador, o CaO presente nas heteroestruturas reagiram com agua do ambiente
formando uma camada de Ca(OH),, fortemente adsorvida na superficie do material,
que nao foi eliminado com o pré tratamento térmico dados aos pds antes da analise.
Provavelmente essa camada de Ca(OH),, dificulta a adsorcéo/dessorcdo de N
impossibilitando a analise de sua area especifica por B.E.T.. Para comprovar a
formagédo da heteroestrutura, a amostra com maior concentragdo de SrTiOs,
Ca+10%STO, foi analisada por FE-SEM-EDS e HRTEM.

4.2.9. Caracterizagao da amostra Ca+10%STO por FE-SEM-EDS

A Figura 33 ilustra a micrografia eletrébnica de varredura com canhdo de
emissao por campo da amostra com maior concentragao de SrTiO3, a Ca+10%STO,

e analise por espectroscopia por dispersao de energia.
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Figura 33 - Analise da amostra Ca+10%STO por FE-SEM-EDS. Fonte: Préprio autor.
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A analise de EDS foi realizada em trés regides distintas da amostra, Figura 33, e
€ representativa da heteroestrutura estudada. Pode-se observar na regido 1 da
amostra, uma banda de pequena intensidade atribuido ao Sr do SrTiO3. Na regido 2 da
amostra, s6 € detectado o CaO; e na regido 3, surge uma banda de elevada
intensidade referente ao Sr, indicando elevada concentracdo do SrTiO3; nessa regiéo.
O resultado obtido estd de acordo com o esperado, a amostra € constituida
majoritariamente por graos de CaO, regido 2, ndo sendo detectado o SrTiO3;. Ha graos
formados exclusivamente por SrTiO3, regiao 3, onde detectou-se também bandas, de
menor intensidade, referentes ao CaO, que € a fase predominante que se encontra
distribuida por toda a vizinhanga da particula de SrTiO3;. E quando se analisa uma
ampla area, regido1, detecta-se bandas pouco intensas referente ao SrTiO3 (fase
minoritaria) e bandas intensas referentes ao CaO, fase preponderante. Conclui-se que
o SrTiO3; ndo esta em solugdo solida, e provavelmente esta formando uma

heteroestrutura com o CaO, que podera ser confirmada por analise de HRTEM.

4.2.10. Caracterizagao por HRTEM.

A amostra Ca+10%STO foi analisada por microscopia eletrbnica de
transmissao de alta resolugdo (HRTEM). A Figura 34 ilustra a imagem de HRTEM na
regido de interface da heterojuncado da amostra Ca+10%STO, com ampliagdo dessa

regiao.

Utilizando a microscopia da Figura 34, com o auxilio do software ImageJ®, foi
possivel determinar, na regido central da imagem, uma distancia interplanar de 2,76
A, atribuido ao plano (110) do SrTiOs, logo acima e abaixo ha duas estruturas
cristalinas, ambas, com distancias interplanares de 1,70 A, referentes ao plano (220)
do CaO e no canto superior esquerdo determinou-se a distancia entre os planos

cristalograficos de 2,40 A referentes ao plano (200) do CaO.

Este resultado comprova a formacdo da heteroestrutura formada entre a
estrutura cubica do CaO (PDF: 77-2010 / ICSD: 60199), Grupo Espacial: Fm-3m (n°
225), parametro de rede a = 4,812 A e a estrutura também cubica do SrTiOs (PDF:
79-174 / ICSD: 65088), Grupo Espacial: Pm-3m (n° 221), parametro de rede a =

3,90500 A. Para verificar as espécies quimicas presentes na superficie das
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heteroestrutruras CaO/SrTiO3, as amostras CaO e Ca+2%STO foram analisadas por

XPS
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Figura 34 - Microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM): a) interface

da heteroestrutura Ca+10%STO e b) ampliacdo de regido central. Fonte:

Préprio autor.

4.2.11. Caracterizagao por XPS.

A Figura 35 ilustra os espectros exploratério e das espécies Ca 2p, O 1s e C1s

obtidos por analise de XPS das amostras CaO e Ca+2%STO e os espectros de alta

resolugéo do Ti 2p e Sr 3d para a heteroestrutura Ca+2%STO.
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Figura 35 - Espectros de XPS: a) espectro exploratério da amostra CaO; b) espectro das
espécies C 1s do CaO; c) espectro das espécies Ca 2p do CaO; d) espectro das
espécies O 1s do CaO, e) espectro exploratério da heteroestrutura Ca+2%STO; f)
espectros de alta resolugéo para as espécies Ti 2p e Sr 3d da Ca+2%STO; g)
espectro das espécies C 1s da Ca+2%STO h) espectro das espécies Ca 2p da
Ca+2%STO; i) espectro das espécies O 1s da heteroestrutura Ca+2%STO.

Fonte: Préprio autor.

As Figuras 35a e 35e mostram os espectros exploratorio do CaO e da
heteroestrutura Ca+2%STO, respectivamente; o elemento Ca pode ser detectado nos
espectros pelos picos 2s (~438 eV), 2p (~ 347 eV),3s (~44eV)e 3p(~25eV),00 1s
esta presente na regiao de 531 eV, o pico de C aparece em aproximadamente 285 eV
e os pico de Sr e Ti, na heteroestrutura, aparecem em aproximadamente 134 eV e 458
eV, respectivamente, e sdo claramente observado pela medida de alta resolugdo dos
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picos, Figura 35f. De acordo com os resultados, para ambas as amostras, o pico de Ca
2p indica estado de oxidagao +2, Figuras 35c e 35h.

Os picos do O 1s das amostras CaO e Ca+2%STO foram deconvoluidos para
obter informacgdes adicionais (Figura 35d e 35i), a deconvolugdo gerou dois picos um
com energia de ligacdo em aproximadamente 531,2 eV, referente a ligagdo metal-
oxigénio, no caso o CaO (Abbas et al., 2017; Wang, J. H. et al., 2019), e também a
presenga de Ca(OH), (Sugama et al., 1989), e outro pico em aproximadamente 532,7
eV referentes a ligacado carbono-oxigénio (Jilani et al., 2016; Smyth et al., 2017) e a
defeitos estruturais do tipo vacancia de oxigénio (Zhu et al., 2015; Jilani et al., 2016). A
presenca de carbonato na superficie também pode ser confirmado pela presenca do
pico do C 1s em aproximadamente 289,3 eV (Ni and Ratner, 2008; Yaseen et al.,
2018), Figuras 35b e 35¢g. Na heteroestrutura verificou-se que o Ti apresentou estado

de oxidacgao +4, e o Sr +2, referentes ao SrTiO3; presente na superficie da amostra.

E interessante observar que apesar da superficie da heteroestrutura apresentar
o SrTiO3; que nao forma carbonato, o pico do O 1s nessa regido (~ 532,7 eV) gerado
pela deconvolucdo aumentou em relacdo ao CaO puro. O pico em 532,7 eV na
amostra CaO corresponde a 20,60% dos oxigénios da superficie, enquanto na
heteroestrutura esse valor aumentou para 22,94%, indicando um aumento no numero
de vacancias de oxigénio na superficie do material. Resultado ja esperado devido a
formacao da heterojungdo que culmina na geragédo de defeitos como a vacancia de

oxigénio.

Portanto através dos resultados de XPS pode-se verificar as espécies na
superficie das amostras e seus estados de oxidagao: Ca®*, 0%, Ti** e Sr**. Verificou-se
a presenca de carbonato nas superficies das amostras e a formacao de vacancias de
oxigénio na superficie da heteroestrutura. Para confirmar a formagao desses defeitos

as amostras foram analisadas por fotoluminescéncia.
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4.2.12. Caracterizagao por PL.

A Figura 36 ilustra a caracterizagdo por espectroscopia de fotoluminescéncia
(PL) das amostras, CaO, Ca+0,5%STO, Ca+1%STO, Ca+2%STO, Ca+5%STO,
Ca+10%STO e SrTiO3. O comprimento de onda de excitagao foi de 325 nm e a analise

de fotoluminescéncia foi registrada na faixa de 350 nm a 850 nm.

0,0005 - CaO
Ca+1% STO

. Ca+0,5% STO
o 0.00041 Ca+2% STO
3 Ca+5% STO
2 000034 Ca+10% STO
3 —SrTiO,
D
T 0,0002
<

0,0001 -

0,0000 - —

400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 36 - Espectros obtidos por fotoluminescéncia das amostras CaO, SrTiO; e

heterojungdes CaO/SrTiO;. Fonte: Préprio autor.

Praticamente todas as amostras analisadas apresentaram recombinagdao dos
éexcitons em diferentes niveis de energia, desde 3,45 eV (360 nm) até
aproximadamente 1,46 eV (850 nm). A maior parte da recombinagdo ocorreu com
energia variando entre as regides do ultravioleta, 360 nm, até a regido do vermelho,
aproximadamente 725 nm, abrangendo todo o espectro visivel. Porém parte da
recombinagao dos éxcitons se deu em regido de baixa energia, em aproximadamente
775 nm, regiao do infravermelho préximo. Portanto, o resultado de PL indica haver
varios caminhos de recombinacdo dos portadores de carga, devido a formagao de
niveis intermediarios de energia, atribuidos aos defeitos gerados pela formacdo da
heteroestrutura. As heterojung¢des apresentaram intensidades de PL menores que as
do CaO puro, essa redugéo na intensidade da PL sugere que a recombinagdo dos
pares de elétrons-buracos foi lenta em comparagdo com o CaO puro, devido a
formacao da heterojuncéo, que resulta em transportadores de carga que atuam na

interface do material.
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4.2.12.1. Deconvolugao dos graficos de PL.

Na busca por identificar os defeitos presentes nos fotocatalisadores, os
espectros de PL foram deconvoluidos fornecendo a contribuicédo individual das bandas
que formam a banda larga observada. A Figura 37 ilustra a deconvolugdo dos

espectros obtidos por fotoluminescéncia, Figura 36, para as amostras SrTiO3, CaO e

heteroestruruas CaO/SrTiOs.
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Figura 37 - Deconvolugdo dos espectros fotoluminescentes das amostras SrTiO;, CaO, e

heteroestrturas CaO/SrTiO3. Fonte: Préprio autor.

O SrTiOgs, apresentou trés bandas, com centros de emissdes no violeta, o que

indica transi¢gdes banda-banda, isto €, transi¢cdo direta da banda de valéncia para a

banda de conducado, e emissdes no verde e vermelho indicando defeitos em niveis
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profundos, devido a presenca de vacancias de oxigénio duplamente ionizadas. O CaO
apresentou bandas fotoluminescentes semelhantes ao SrTiO3, com excegéo da banda
na regido do vermelho, que foi deslocada para a regido do infravermelho e com menor
intensidade. Provavelmente a emissao fotoluminescente na regiao do infravermelho foi
provocado pelos defeitos de tensdo de rede cristalina na interface, gerados pela
presenga de Ca(OH),, mais compacto que a estrutura cubica do CaO.

As heteroestruturas Ca+0,5%STO e Ca+1%STO apresentaram bandas de
deconvolugdo dos espectros de fotoluminescéncia na regido do violeta, verde,
vermelho e infravermelho. As bandas nas regides do infravermelho foram gerados
pelos defeitos de tensdo de rede cristalina criados na interface da heteroestrutura
CaO/SrTiO; formada. As bandas no vermelho e no verde devem-se as vacancias de
oxigénio duplamente ionizadas gerados pela interface CaO-SrTiO;. O aumento na
proporcao de SrTiO3 (de 0,5% para 1%) na heteroestrutura, resultou na reducao da
emissao na regiao violeta, o que significa que aumentaram os defeitos estruturais,
diminuindo transi¢des diretas BC-BV. Quando a concentragédo de SrTiO3;, aumentou
para 2% ou mais, a concentracdo de defeitos nas heteroestruturas aumentou,
desaparecendo a banda na regido do violeta. Para a heteroestrutura com 2% de
SrTiO3 houve pronunciada emissdo na regido azul (aproximadamente 49% do
espectro) responsavel pelos defeitos correspondentes a vacancias de oxigénio
monoionizadas, além de ter apresentado aproximadamente 48% do espectro de
emiss&o na regido do verde, e baixa emissao na regido do infravermelho. Conforme se
aumentou a concentragao de SrTiO3;, de 2% a 10%, diminuiu-se as vacancias de
oxigénio mono e duplamente ionizadas, e aumentaram os defeitos de tensao de rede

cristalina interfaciais (Coleto et al., 2019).

No caso da heterojuncdo mais fotoativa, Ca+2%STO, além das vacancias
duplamente ionizadas ([CaOs.V,]), ha a presenga de vacéncias de oxigénio mono
ionizadas ([Ca0s.V,]) que atuam tanto como doador quanto receptor de elétrons. As
vacéncias de oxigénio ja haviam sido detectados na superficie da amostra
Ca+2%STO por técnica de XPS, Figura 35i. As heteroestruturas com menor agao
fotocatalitica nao apresentam proeminéncia em bandas na regido azul, ou
aumentaram as emissdo nas regides verde e vermelho, referentes as vacancias de

oxigénio duplamente ionizadas ([CaOs.V,]), que agem apenas como receptoras de
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elétrons, ou ainda aumentaram as emissdes nas regides do infravermelho proximo,
referente a defeitos de tensdo de rede cristalina na interface dos materiais, que
deterioram a fotoatividade. Todas as heteroestruturas CaO/SrTiO3; apresentaram
vacancias de oxigénio duplamente ionizadas,V,, e as heteroestrutura com
concentragao igual ou superiores a 2% de SrTiO3 apresentam, também, vacancias

monoionizadas, V,, representadas nas equagdes a seguir:

[CaO,I* + [Ca0s.Vgls — [CaO,] + [CaOs.Vols (58)
[CaO,] +[Ca0s.Vela — [CaOG];+ [Ca0s.V:]g (59)
[STO,, I + [SrO41.V5la — [SrO,,] +[SrO11.Vels (42)
[STO,, I + [SrO41.Vola — [SrO,,] +[SrO4.Vgly (43)

O colchete com o subscrito o indica cluster ordenado e o subscrito d indica
cluster desordenado. Os simbolos Vj, V, e V; representam vacancia de oxigénio

neutra, monoionizada e duplamente ionizada, respectivamente, e o sobrescrito

indica um elétron, de acordo com a notagao de Kroger-Vink.

Portanto, considerando que a heterojuncao com 2% de SrTiO3; apresentou o
melhor resultado fotocatalitico e predominio de defeitos de vacancias de oxigénio
monoionizadas, inferiu-se que esse tipo de defeito aumentou o tempo de
recombinagao dos portadores de carga em relagao a outros defeitos como vacancias
duplamente ionizadas, V;, favorecendo assim o processo fotocatalitico. Esta maior
participagdo da vacancia de oxigénio monoionizada nas reagdes de fotodegradagao
pode ser esperada, uma vez que esse defeito pode atuar como doador de elétrons
(gerando vacancias de oxigénio duplamente ionizada) e receptor de elétrons
(gerando vacancias de oxigénio neutras), em contraste com as vacancias
duplamente ionizadas que s6 podem aceitar elétrons. Com isso, a vacancia de
oxigénio monoionizada foi considerada como uma ponte eletrénica para o transporte

dos portadores de carga.
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4.3. Heteroestruturas CaO/Ti — Sem Aeracao

As amostras foram preparadas com o objetivo de formar uma heteroestrutura
CaO/TiO,, portanto os calculos da concentracdo de 0,5%, 1% e 2% em massa,
foram realizados considerando a formagdo do TiO,. Entretanto como existe a
possibilidade da formacdo de CaTiOz ao invés de TiO,, as amostras serao
chamadas simplesmente de CaO/Ti. Na primeira tentativa em produzir
heteroestruturas CaO/Ti utilizou-se o mesmo procedimento adotado nas
heteroestruturas TiO/SrTiO; e CaO/SrTiOs. Foi utilizado fluxo continuo de ar nos
tratamentos térmicos para eliminagdo da matéria orgénica, porém nao se utilizou
fluxo de ar no tratamento térmico a 600 °C para ativagao do catalisador, e portanto

as amostras receberam em suas nomenclaturas o sufixo “ sem_ar”

4.3.1. Fotoatividade na descoloragao da Rodamina B.

Para verificar a eficiéncia fotocataliticas das amostras, os fotocatalisadores
foram testados na descoloragdo do corante RhB. A Figura 38 ilustra a atividade
fotocatalitica das amostras CaO/Ti com tratamento térmico de 600 °C por 4 h, sem

aeracgao, na descoloragao da RhB, sob luz UV.
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Figura 38 - Atividade fotocatalitica das amostras Ca+0,5%Ti_sem_ar, Ca+1%Ti_sem_ar e

Ca+2%Ti_sem_ar. Fonte: Proprio autor.
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A Figura 38a ilustra a descoloragdo da RhB em fungcdo do tempo, as
porcentagens de descoloragéo indicadas sdo apos 120 min de fotocatalise sob luz
UV. A Figura 38b ilustra o gréafico de cinética de 12 ordem, In (A¢/A;) em relagdo ao
tempo, que permitiu obter a constante de taxa de reacgao (k) e calcular os tempos de
meia-vida (t12) da reacdo de fotodescoloracdo da RhB, mostrados na Tabela 17. A
Tabela 17 ilustra os resultados da fotocatalise utilizando os fotocatalisadores CaO/Ti,

sem aeracgao, para descoloracio da RhB.

Tabela 17 - Dados da fotocatalise utilizando os catalisadores CaO/Ti sem aeragao.

Descoloragio kx 102 t,-calculado t,- observado
Amostras

em 120 min (%)  (min™) (min) (min)
Ca+0,5%Ti_sem_ar 79,1 1,343 51,6 53,6
Ca+1%Ti_sem_ar 68,6 0,962 72,1 73,4
Ca+2%Ti_sem_ar 60,3 0,733 94,6 92,5

Fonte: Proprio autor.

A fotoatividade das amostras estudadas foi modesta, o melhor desempenho
foi verificado para a amostra Ca+0,5%Ti_sem_ar, que descoloriu 79,1% do corante
apoés 120 min de reagao, com tempo de meia vida de aproximadamente 50 min.
Poderia durante a sintese ter formado Ca(OH), e CaCOs;, que teriam afetado de
forma negativa a atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados, para verificar se
houve formagdo de Ca(OH), e CaCO3; e suas concentragdes, as amostras foram
caracterizadas por DRX e TG/DTA.

4.3.2. Caracterizagcao por DRX.

A Figura 39 ilustra as difracdes de Raios X das amostras CaO/Ti comparados
aos padrbes de CaO, CaCOgs, Ca(OH),, CaTiO3 e as fases Anatase e Rutilo do TiOg,

obtidos a partir do software Search-Match®.
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Figura 39 - Difragdo de Raios X das amostras Ca+0,5%Ti_sem_ar, Ca+1%Ti_sem_ar e
Ca+2%Ti_sem_ar, a) ampla regido, de 10 a 70 graus, b) regiao dos picos de
maior intensidade, de 22 a 38 graus, comparados com padrdes do CaO (PDF:
77-2010 / ICSD: 60199), CaCO; (PDF: 72-1937 / ICSD: 20179), Ca(OH),
(PDF: 81-2040 / ICSD: 73467), TiO,: Anatase (PDF: 71-1166 / ICSD: 9852),
Rutilo (PDF: 71-650 / ICSD: 9161) e CaTiO; (PDF: 82-229 / ICSD: 74213).

Fonte: Préprio autor.
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Como é possivel observar, Figura 39, as amostras possuem perfis de
difratogramas semelhantes, e s&o constituidas predominantemente por CaCOs,
observa-se a presenca de CaO nas amostras Cat+0,5%Ti sem_ar e
Ca+1%Ti_sem_ar e tragcos de CaO na amostra Ca+2%Ti_sem_ar. A presenca de
Ca(OH), é observado nas amostras Ca+1%Ti_sem_ar e Ca+2%Ti_sem_ar,
entretanto seus picos estdo na intensidade dos ruidos. Nao foi possivel detectar o

Ti** na forma de TiO> nem como CaTiOs.

A baixa fotoatividade observada nos fotocatalisadores pode ser atribuida a
pequena concentracdo de CaO presentes nos materiais. Para quantificar as
espéecies de calcio - 6xido, carbonato e hidréxido - presentes nas amostras optou-se

por analisa-las por TG/DTA.

4.3.3. Caracterizacao por TG/DTA

A Figura 40 lustra os resultados de TG/DTA das amostras
Ca+0,5%Ti_sem_ar, Ca+1%Ti_sem_ar e Ca+2%Ti_sem_ar para verificar e
quantificar o Ca(OH), e CaCO3; gerados durante o tratamento térmico. A partir dos
resultados de TG/DTA elaboraram-se as tabelas 18 e 19. A Tabela 18 ilustra os
resultados das amostras analisadas por termogravimetria, tais como, a porcentagem
em massa perdida, a temperatura média em que ocorreu a perda e a substancia
atribuida a referida perda. E a Tabela 19 traz as informacgdes sobre a composi¢cao de
cada amostra. A porcentagem de Oxidos, Tabela 19, é a soma das porcentagens de
CaO e do éxido (TiO, ou CaTiO3) formado a partir do Ti** adicionado, obtido pela
equacgao (60).

% de Oxidos = 100% — ¥.(Ca(OH), + CaCO5) (60)

Os resultado de TG/DTA, Figura 40, e Tabelas 18 e 19, ilustram perdas de
massas das amostras variando de 1% a 3,1% em aproximadamente 400 °C
referente a perda de agua da decomposigao térmica do Ca(OH), e outra perda de
aproximadamente 33% em uma temperatura média de 750 °C referente a perda de
gas carbbOnico da decomposic¢ao térmica do CaCO;. Todas as curvas de DTA, Figura
40, ilustram que as decomposi¢des térmicas, tanto do Ca(OH), quanto a do CaCOs,

sao endotérmicas.
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Figura 40 - Anadlise de TG/DTA das amostras Ca+0,5%Ti_sem_ar, Ca+1%Ti_sem ar e

Ca+2%Ti_sem_ar. Fonte: Proprio autor.

Tabela 18 - Perdas de massas das amostras CaO/Ti sem aeragdo obtidas por TG.

H20 COZ
Amostras Perda de Perda de
T (°C) T (°C)
massa (%) massa (%)
Ca+0,5%Ti_sem_ar 2,5 400 32,7 760
Ca+1%Ti_sem_ar 1,0 390 32,4 730
Ca+2%Ti_sem_ar 3.1 410 33,3 770

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 19 - Porcentagem em massa das amostras CaO/Ti sem aeragéo.

Amostras % Ca(OH); % CaCO; % de Oxidos
Ca+0,5%Ti_sem_ar 10,3 74,4 15,3
Ca+1%Ti_sem_ar 4.1 73,7 22,2
Ca+2%Ti_sem_ar 12,8 75,7 11,5

Fonte: Proprio autor.

Foi verificado por DRX e quantificado por TG/DTA que as amostras sao
constituidas majoritariamente por CaCOs3, aproximadamente 75%. A quantidade de
Ca(OH), variou entre 4,1% e 12,8%, e a concentracdo de CaO nas amostras foi
inferior a 22%. A amostra Ca+2%Ti_sem_ar apresentou baixa concentragdo de
CaO, sendo dificil ser detectado por DRX. A fim de analisar como essa composi¢ao
atua na energia de band gap, e por consequéncia, no comportamento
semicondutor/dielétrico das amostras, realizou-se analise de UV/Vis com mddulo de

Refletancia Difusa.

4.3.4. Caracterizacao por UV/Vis/NIR DRS

A Figura 41 ilustra os graficos de energia pelo algoritmo de Kubelka-Munk
obtidos por refletancia difusa das amostras CaO/Ti sem aeracdo. E por meio dos
graficos obtidos por UV/Vis/NIR DRS, Figura 41, calculou-se a energia de band gap

das amostras Ca+1%Ti_sem_ar e Ca+2%Ti_sem_ar, organizados na Tabela 20.
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Figura 41 - Graficos de energia por algoritmo de Kubelka-Munk obtidos por refletancia

difusa

das amostras:

Ca+0,5%Ti_sem_air,

Ca+2%Ti_sem_ar. Fonte: Proprio autor.

Ca+1%Ti_sem_ar

Tabela 20 - Valores de energia de band gap das amostras CaO/Ti sem aeragao.

Fonte: Proprio autor.

Amostras

Band gap (eV)

Ca+0,5%Ti_sem_ar
Ca+1,0%Ti_sem_ar

Ca+2,0%Ti_sem_ar

2,6

2,6

e
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Os resultados obtidos por DRX e TG/DTA demonstraram a formacédo de
Ca(OH), e de CaCOs;, que apresentaram comportamento dielétrico interferindo na
absorcado da radiagao luminosa utilizado na analise, consequentemente gerando
grafico que dificulta o calculo de energia de band gap, ndo sendo possivel calcular o

valor da energia de band gap da amostra Ca+0,5%Ti_sem_ar, Figura 41a.

As amostras Ca+1%Ti_sem_ar e Ca+2%Ti_sem_ar apresentaram um valor
de energia de band gap de 2,6 eV, ou seja, a energia necessaria para excitar os
elétrons da BV para a BC se encontra na regido do visivel (azul). Esse resultado
seria interessante do ponto de vista energético, pois poderia se utilizar luz visivel
como fonte de excitagdo. Utilizando-se a amostra Ca+1%Ti_sem_ar foi refeito o
experimento de fotodescoloragdo da RhB nas mesmas condi¢cdes descritas no item
“3.3.1. Fotoatividade na descoloracdo da Rodamina B”, porém substituindo a fonte
de iluminacdo UV por uma lampada Compact 3U Ourolux®, poténcia de 25 W,
lumens de 1.475 Im, com luz branca de comprimento de onda no visivel. Apds 4 h de
reacao, a descoloragao foi de 8%. O que indica que o valor de energia de band gap

real € maior que o 2,6 eV determinado.

Os materiais podem apresentar band gap direto ou indireto, que sao
determinados através de calculos tedricos. Um dos métodos utilizados nos calculos
€ a teoria do funcional da densidade (DFT) que verifica se 0 maximo da BV e o
minimo da BC pertencem ou ndo a mesma funcdo de onda. Se pertencerem a
mesma fungéo de onda o band gap € direto, caso contrario é indireto (Naeemullah et
al., 2014). Os materiais presentes nas amostras, detectados por DRX (CaCOs3, CaO
e Ca(OH),) e as possiveis espécies geradas e nao detectadas (TiO, Anatase e
CaTiO3) apresentam, com excegdo do Ca(OH),, band gap indireto, ou seja, o
maximo da BV e o minimo da BC nao pertencem a mesma funcdo de onda.
(Hossain et al., 2009; Naeemullah et al., 2014; Aierken et al., 2015; Tariq et al.,
2015; Costa et al., 2016; Lakshminarayana et al., 2017; Thatribud, 2019). Apesar
dos precursores das amostras apresentarem band gaps indiretos, as alteragdes na
composi¢cdo das amostras sintetizadas podem tornar seus band gaps diretos (Tariq
et al., 2015).
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O valor de n, no algoritmo de Kubelka-Munk, equacéo (26), depende do tipo
de energia de band gap do material, para band gap direto n = /2 e para band gap

indireto n = 2.

= {[52]

Assim materiais com band gap direto (n=1/2) podem ter seu valor de energia

de band gap calculado pela equacéo (61):

2

b= {452 )

Enquanto os materiais com band gap indireto (n=2) tem suas energias de

band gap calculada a partir da equagao (62):

o= {[E5

A Figura 42 ilustra os graficos de energia do band gap direto pelo algoritimo

de Kubelka-Munk. Utilizando os graficos de band gap direto obtidos por UV/Vis/NIR
DRS, Figura 42, calculou-se a energia de band gap das amostras, organizados na
Tabela 21.

Apesar de n&o ter sido realizado estudo de DFT para as amostras
sintetizadas, os valores de energia de band gap obtidos a partir da consideragao do
band gap direto explicam o comportamento de fotodescoloragdo. A amostra
Ca+1,0%Ti_sem_ar nao apresentou atividade fotocatalitica quando se utilizou luz
visivel, porque seu valor de energia de band gap é 4,1 eV, ou seja, € necessario
energia com comprimento de onda igual ou menor que 302 nm (fonte de luz UVB ou
UVC) para gerar os éxcitons responsaveis pela formacdo das espécies que

descoloririam a RhB.
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Figura 42 - Graficos de energia por algoritmo de Kubelka-Munk obtidos por refletancia

difusa das amostras:

Ca+0,5%Ti_sem_air,

Ca+1%Ti_sem_ar e

Ca+2%Ti_sem_ar, considerando band gap direto. Fonte: Préprio autor.

Tabela 21 - Valores de energia do band gap direto das amostras CaO/Ti sem aeragao.

Amostras

Band gap direto (eV)

Ca+0,5%Ti_sem_ar
Ca+1,0%Ti_sem_ar

Ca+2,0%Ti_sem_ar

3,4

4.1

4.1

Fonte: Proprio autor.
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Nas producdo das heteroestruturas CaO/SrTiO3 houve a preocupacdo em
utilizar fluxo continuo de ar em todos os tratamentos térmicos dados as amostras,
além de inserir as amostras somente quando o forno ja estava a 600 °C, evitando a
temperatura de 400 °C a 500 °C critica para a formagao do CaCOs3, uma vez que o
CaO seria gerado a partir do Ca(NO3),-4H20. Entretanto na produgcdo das amostras
CaO/Ti o Ca?* ja foi adicionado na forma de éxido (CaO), e portanto ndo houve a
preocupacao em utilizar fluxo continuo de ar no tratamento térmico para ativacédo do
catalisador. Porém verificou-se que € necessario tal cuidado para evitar ou pelo

menos minimizar a formagao do CaCOs.
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4.4. Heteroestruturas CaO/Ti — Com Aeracao

Optou-se por produzir novas amostras utilizando-se fluxo continuo de ar em
todos tratamentos térmicos para expulsar o CO, gerado pela decomposigdo da
matéria organcica, evitando ou ao menos minimizando a formacdo de CaCOs. E
também para verificar a influéncia da temperatura na composicdo da amostra
(formagao de carbonato) e na fotoatividade dos catalisadores optou-se por realizar
dois tratamentos térmicos distintos para ativagao do catalisador um a 600 °C por 4h
e outro 800 °C por 4h, ambos utilizando fluxo de ar continuo. Optou-se pelo
tratamento térmico a 800 °C, porque como visto por TG/DTA, Figura 40, nessa
temperatura todo o material foi decomposto a 6xidos. A temperatura de 600 °C foi
escolhida, pois evitaria a formacado da fase Rutilo do TiO,, menos fotoativa que o
Anatase. E também porque quanto maior a temperatura do tratamento térmico do
catalisador, maior o tamanho das particulas geradas, diminuindo a area especifica, e
por consequéncia diminuindo a fotoatividade do material. Optou-se por realizar este
estudo utilizando a amostra Ca+2%Ti, cuja matéria organica foi eliminada utilizando
dois tratamentos térmicos, um a 150 °C por 12h com aeragao e outro a 250 °C por
1h aumentando para 350 °C por 4h também utilizando fluxo de ar. O material
resultante foi dividido em trés partes, uma foi armazenada, a outra sofreu tratamento
térmico a 600 °C por 4h e a terceira parte a 800 °C por 4h. Os dois tratamentos
térmicos, 600 °C e 800 °C foram realizados com fluxo continuo de ar e os pdos foram
adicionados ao forno apenas quando a temperatura ja estava a 600 °C. Essas
amostras receberam em suas nomenclaturas o sufixo “_com_ar” para diferenciar das

amostras anteriores.

4.4.1. Caracterizacao por TG/DTA.

A eficiéncia do aumento da temperatura e do processo de aeragao no
tratamento térmico, para a inibicdo da formacdo de carbonato, foi verificada por
analise de TG/DTA. A Figura 43 ilustra os resultados de TG/DTA para as amostras
Ca+2%Ti_com_ar com tratamento térmico a 600 °C e 800 °C.
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Figura 43 - Andlise de TG/DTA para as amostras Ca+2%Ti_com_ar com tratamento
térmico para ativagao do catalisador: a) 600 °C e b) 800 °C. Fonte: Proprio

autor.

A partir dos resultados de TG/DTA elaboraram-se as tabelas 22 e 23. A
Tabela 22 traz informagbes das analises por termogravimetria, tais como, a
porcentagem em massa perdida, a temperatura média em que ocorreu a perda e a
substancia atribuida a referida perda, da amostra Ca+2%Ti_com_ar tratada
termicamente a 600 °C e a 800 °C. E a Tabela 23 ilustra os resultados da
composi¢cdo da amostra em fung&o do tratamento térmico recebido. A porcentagem
de 6xidos, Tabela 23, € a soma das porcentagens de CaO e do 6xido (TiO, ou
CaTiO3) formado a partir do Ti** adicionado, obtido pela diferenca entre a massa

total da amostra e a soma das massas do Ca(OH), e do CaCOs, equacgao (60).

Tabela 22 - Perdas de massas da amostra Ca+2%Ti com aeracao tratada a 600 °C e a 800

°C, obtidas por TG.

H20 COZ
Amostras Perda de T (°C) Perda de T (°C)
massa (%) massa (%)
Ca+2%Ti_com_ar_600 °C 6,4 430 27,4 770
Ca+2%Ti_com_ar_800 °C 12,2 430 15,1 720

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 23 - Porcentagem em massa da amostra Ca+2%Ti com aeragao tratada a 600 °C e

a 800 °C.

Amostra % Ca(OH); % CaCO; % de Oxidos
Ca+2%Ti_com_ar_600 °C 26,3 62,3 11,4
Ca+2%Ti_com_ar 800 °C 50,2 343 15,5

Fonte: Proprio autor.

Através dos resultados de TG/DTA para a amostra Ca+2%Ti_com_ar, Figura
43 e Tabelas 22 e 23, foi possivel verificar uma primeira perda de massa em uma
temperatura média de 430 °C, referente a perda de agua da decomposi¢do do
Ca(OH), que corresponde a concentragéo 26,3% de Ca(OH), para a amostra tratada
a 600 °C e 50,2% para a tratada a 800 °C. E outra perda em 720 °C (amostra tratada
a 800 °C) e 770 °C (amostra tratada a 600 °C), referente a perda de gas carbbnico
da decomposicdo do CaCOs, que corresponde a concentragado de 62,3% de CaCOs;

para a amostra tratada a 600 °C e 34,3% para a tratada a 800 °C.

Como era de se esperar as amostras que receberam fluxo continuo de ar em
todos os tratamentos térmicos formaram menor concentracido de CaCOj3; e a amostra
tratada a 800 °C apresentou menor concentracdo de CaCOs; do que a amostra
tratada a 600 °C. Para verificar se o Ca(OH); e o CaCO3 estavam cristalinos, as
amostras foram analisadas por DRX.

4.4.2. Caracterizagao por DRX.

A Figura 44 ilustra as difragdes de Raios X da amostra Ca+2%Ti_com_ar com
tratamentos térmicos a 600°C e a 800 °C, comparados com padrdes de CaO,
CaCOs3;, Ca(OH),, CaTiO3 e as fases Anatase e Rutilo do TiO,, obtidos a partir do

software Search-Match®.
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Figura 44 - Difracdo de Raios X da amostra Ca+2%Ti_com_ar com tratamentos térmicos a

600°C e a 800 °C, a) ampla regido, de 10 a 70 graus, b) regido dos picos de
maior intensidade, de 17 a 40 graus, comparados com padrbes do CaO (PDF:
77-2010 / ICSD: 60199), CaCO; (PDF: 72-1937 / ICSD: 20179), Ca(OH),
(PDF: 81-2040 / ICSD: 73467), TiO,: Anatase (PDF: 71-1166 / ICSD: 9852),
Rutilo (PDF: 71-650 / ICSD: 9161) e CaTiO; (PDF: 82-229 / ICSD: 74213).
Fonte: Proprio autor.
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A Figura 44 indicou que a amostra possui perfis de difratogramas
semelhantes para as duas temperaturas estudadas, e sédo constituidas por CaO e
CaCOg;. Sendo que a 600 °C a fase majoritaria € o CaCO3 enquanto que a 800 °C a
fase maijoritaria € o CaO. Picos referentes a presenca de Ca(OH), foram observados
nas analises de DRX das duas amostras, tanto a tratada a 600 °C quanto a 800°C,
porém o pico de Ca(OH), da amostra tratada a temperatura 600 °C é mais intenso
do que a tratada 800 °C, indicando maior concentragao de Ca(OH), cristalino a 600
°C. A andlise por TG/DTA, Figura 43 e Tabela 23, indicou maior concentragcdo de
Ca(OH), para amostra tratada a 800 °C, porém o Ca(OH), presente na amostra n&o
€ cristalino, provavelmente formado pela exposi¢cdo da amostra a umidade do ar,
enquanto que a amostra tratada a 600 °C apresentou maior concentracdo do
Ca(OH), na forma cristalina, Figura 44. Resultado similar ocorreu em relacédo a
concentragdo de CaCO3; na amostra tratada a 800 °C, a analise de TG/DTA indicou
que a presencga de CaCO3; é maior que a de CaO, porém o carbonato ndo esta na
forma cristalina, Figura 43, pois verificou-se por DRX que a fase cristalina majoritaria

na amostra tratada a 800 °C é o CaO.

O Ti* nao foi observado na forma de TiO,, entretanto ao analisar
criteriosamente os difratogramas, observou-se no difratograma da amostra tratada
termicamente a 800 °C um pico de baixa intensidade em 32,9 graus, relativo a
formacgao da fase cristalina do tipo peroviskita, CaTiO3, Figura 45. A Figura 45 ilustra
o difratograma da amostra Ca+2%Ti_com_ar_800°C comparada ao padréo de
CaTiO3; (PDF: 82-229 / ICSD 74213). O pico observado em 32,9 graus € o pico mais
intenso do CaTiOs3, referente ao plano (112). A amostra também apresentou em seu
difratograma um pico em 47,3 graus, referente ao CaTiO3, que coincide com picos
de CaCO; e Ca(OH), presentes na amostra, ndo podendo servir de parametro
conclusivo da presenga da peroviskita, porém é observado no difratograma da
amostra um pico em 58,8 graus referente ao CaTiOs, confirmando sua formagao na
amostra tratada a 800 °C. Nao foi possivel detectar o CaTiO3 na amostra tratada a

600 °C, o que indica que elevadas temperaturas favorece a formagao do CaTiOs.



184

T T T
Ca+2%Ti_com_ar_800 °C

2000 /

Intensidade (u.a.)

6000 + ——— Ca+2% Ti_com_ar_800°C
CaTiO, (Padrao)
~ 5000 - ‘ ‘ ‘ ‘ ;
© 31 32 33 34 35
% 4000 -\\j% Angulo (26)
e)
3
g 3000 ‘ ‘ ‘
_.0_2 Ca+2%Ti_com_ar_800 °C
€ 2000
Cl
1000 - e
3
\’ °
0 B T T T T T g
20 40 60 80 100 =
Angulo (26)

T
62

T
61

50 60
Angulo (20)

T T T
56 57 58

Figura 45 - Difratograma da amostra Ca+2%Ti_com_ar_800°C comparada ao padrédo de
CaTiO; (PDF: 82-229 / ICSD 74213). Fonte: Proprio autor.

Para a formacado de uma heteroestrutura é necessario que os parametros de
rede das fases constituintes da heteroestrutura sejam semelhantes (Freitas et al.,
2019). A matriz da amostra, CaO, possui estrutura cubica com parametro de rede de
4,812 A. O TiO, na fase Anatase possui estrutura tetragonal com parametros de
rede a = b = 3,7842 A e c = 9,5146 A e a fase Rutilo também tetragonal possui
parametros de rede a = b = 4,5941 A e ¢ = 2,9589 A, enquanto o CaTiO; tem
estrutura ortorrdmbica com parametros de rede a = 54642 A b = 54804 A e c
=7,7452 A. Analisando os parametros de rede da estrutura cristalina da matriz da
amostra (CaO = 4,812 A) e as possibilidades de formagéo de uma nova fase sobre
ela, a fase com maior semelhanca entre seus parametros de rede é o TiO; na fase
Rutilo, com uma diferenca de 0,2179 A, entretanto tratamento térmico a 600 °C n3o
possui energia suficiente para a formacao fase Rutilo, mas sim a Anatase cuja
diferenca entre seus parametros de rede é maior, 1,0278 A.

As heteroestruturas TiO,/SrTiO3; produzidas nesse trabalho tem uma pequena
diferenga entre seus parametros de rede (0,1208 A) (Coleto et al., 2018) enquanto



185

as heteroestruturas CaO/SrTiO; apresentaram maior diferengca entre seus
parametros de rede (0,907 A) (Coleto et al., 2019). O Ti** adicionado nas amostras
tratadas a 600 °C poderiam formar o TiO, Anatase ou CaTiOs, a diferenca entre os
parametros de rede da Anatase e do CaO é 1,0278 A, enquanto a diferenga entre o
CaTiO3; e o CaO é de 0,6522 A, ou seja, considerando apenas a semelhanca entre
os parametros de rede das estruturas cristalinas, € mais facil a formacao da
heteroetrutura CaO/CaTiO3; do que a heteroestrutura CaO/TiO,.

Outra observacgao relevante € que a 800 °C se formaria a fase Rutilo com
parametros de rede semelhantes ao CaO, mas foi verificada a formag¢ao do CaTiO3;
ao invés da fase do TiO, Rutilo, o que sugere que a formagdo do CaTiOs3 é
privilegiada em relacédo a formacao do TiO,, ao se utilizar uma matriz de CaO.
Portanto conclui-se que utilizando o método de sintese sol-gel, no qual uma solugao
de Ti** é adicionada a uma suspensdo de CaO, ndo sera formado TiO, e sim
CaTiOs.

O Ti** nao foi detectado na amostra tratada a 600 °C, acredita-se que a
concentracio de Ti** convertida em CaTiO3 a 600 °C seja pequena, abaixo do limite
de deteccdo do equipamento de DRX, e que para ser detectado seria necessario o
aumento da concentracdo de Ti** adicionado e/ou o aumento da temperatura do
tratamento térmico, como verificado na amostra tratada a 800 °C.

Observou-se por DRX que a composicdao das amostras sdo semelhante nas
duas temperaturas estudadas, entretanto ha alteracdo na concentragdo dos
componentes presentes, CaO, CaCO; e Ca(OH),, além da presenga do CaTiOs;
observada somente na amostra tratada a 800 °C. Para verificar a influéncia da
composi¢cdo das amostras na energia de band gap realizaram-se ensaios de UV/Vis

com modulo de Refletancia Difusa.

4.4.3. Caracterizacao por UV/Vis/NIR DRS

A Figura 46 ilustra os graficos de energia pelo algoritmo de Kubelka-Munk
obtidos por refletancia difusa da amostra Ca+2%Ti_com_ar tratada termicamente a
600°C e a 800 °C.
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Figura 46 - Graficos de energia por algoritmo de Kubelka-Munk obtidos por refletancia

difusa da amostra Ca+2%Ti_com_ar com tratamentos térmicos: a) a 600°C,
band gap indireto, b) a 800 °C, band gap indireto, ¢) a 600°C, band gap direto
e d) a 800 °C, band gap direto. Fonte: Proprio autor.

Através dos graficos obtidos por UV/Vis/NIR DRS, Figura 46, calculou-se a
energia de band gap das amostras Ca+2%Ti_com_ar com tratamentos térmicos a

600°C e a 800 °C, organizados na Tabela 24.
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Tabela 24 - Valores de energia de band gap da amostra Ca+2%Ti com aeragao tratada a
600 °C e a 800 °C.

Amostras Band gap Indireto (eV) Band gap Direto (eV)
Ca+2%Ti_com_ar_600°C 3,4 4,2
Ca+2%Ti_com_ar_800°C 3,5 3,8

Fonte: Proprio autor.

Decidiu-se analisar as amostras considerando as energias de band gap direto
e indireto para comparar os resultados. Os valores de energia de band gap indireto,
das amostras com tratamento térmico a 600 °C e 800 °C, foram 3,4 eV e 3,5 eV,

respectivamente.

Analisando as amostras a partir do band gap direto, houve um aumento no
valor em relagdo ao indireto, a amostra tratada a 800 °C aumentou 0,3 eV e a
amostra tratada a 600 °C aumentou 0,7 eV. Os resultados de band gap diretos sao
mais condizentes com os resultados de DRX, Figura 44, que os band gap indiretos.
A amostra tratada a 600 °C possui alta concentragdo de CaCOj;, composto que
possui elevada energia de band gap, acima de 5 eV (Hossain et al., 2009; Costa et
al., 2016), provocando um aumento no valor do band gap da amostra. Ja a amostra
tratada a 800 °C possui menor concentracdo de CaCOj3; e maior concentragao de
CaO, resultando em um valor de band gap de 3,8 eV, menor que os 4,2 eV da

amostra tratada a 600 °C.

Nas amostras analisadas, independente do tipo de band gap — direto ou
indireto — ndo ha a possibilidade de utilizar luz visivel no processo fotocatalitico,
apenas luz UV, como observado pelos valores de energia de band gap, Tabela 24.
Portanto optou-se por analisar as fotoatividades dos catalisadores na descoloragéo
da Rodamina B, para decidir qual seria a temperatura dos tratamentos térmicos das

amostras Ca+0,5%Ti_com_ar e Ca+1%Ti_com_ar
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4.4.4. Fotoatividade da amostra Ca+2%Ti_com_ar tratada termicamente a 600

°C e a 800 °C, na descoloracao da Rodamina B.

A Figura 47 ilustra a atividade fotocatalitica na descoloragdo da Rodamina B,
sob luz UV, da amostra Ca+2%Ti_com_ar tratada termicamente a 600 °C e a 800
°C. A Figura 47a ilustra a descoloragdo da RhB em funcdo do tempo, as
porcentagens de descoloragéo indicadas sdo apos 120 min de fotocatalise sob luz
UV. A Figura 47b ilustra o gréafico de cinética de 12 ordem, In (A¢/A;) em relagdo ao
tempo, que permitiu obter a constante de taxa de reacgao (k) e calcular os tempos de

meia-vida (t12) da reacao de fotodescoloragdo da RhB, mostrados na Tabela 25
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Figura 47 - Atividade fotocatalitica da amostra Ca+2%Ti_com_ar com tratamento térmico a
600 °C e a 800 °C. Fonte: Proprio autor.

Tabela 25 - Dados da fotocatalise utilizando a amostra Ca+2%Ti com aeragdo tratada a
600 °C e a 800 °C

. 2 tz2- tiz-
Descoloragao kx10

Amostras ) 4 calculado observado
em 120 min (%) (min™)

(min) (min)
Ca+2%Ti_com_ar_600°C 83,5 1,705 40,6 40,6
Ca+2%Ti_com_ar_800°C 74,1 1,059 65,3 65,4

Fonte: Proprio autor.



189

A amostra que recebeu tratamento térmico mais brando, 600 °C, apresentou
maior fotoatividade, descolorindo 83,5% de RhB apds 120 min de reacdo, com
tempo de meia vida de 40,6 min. Enquanto que a amostra que sofreu tratamento
térmico a 800 °C descoloriu 74,1% do corante apdés 120 min de reagdo com tempo
de meia vida superior a 1 h. A amostra tratada termicamente a 800 °C apresentou
menor concentragdo de CaCOj3; e Ca(OH), cristalinos, porém se mostrou menos
fotoativa que a amostra tratada a 600 °C, a explicacdo pode estar na elevada
concentragao de Ca(OH), e CaCOs3 nao cristalino na superficie do catalisador e ao

aumento do tamanho de particula, diminuindo a area especifica.

Foi verificado que as amostras que nao receberam fluxo continuo de ar
durante tratamento térmico a 600 °C apresentaram elevadas concentracbes de
CaCOs, que tornaram a amostra dielétrica e com baixa atividade fotocatalitica. Ao
aumentar a temperatura do tratamento térmico para 800 °C e introduzir fluxo
continuo de ar, reduziu-se a formacdo de CaCO; e aumentou a atividade
fotocatalitica. Porém o melhor resultado de fotoatividade foi da amostra que recebeu
tratamento térmico a 600 °C, mesmo apresentando maior concentragcao de CaCO;
cristalino que a amostra tratada a 800 °C. Portanto baseado nos resultados obtidos
optou-se por realizar tratamento térmico a 600 °C nas amostras Ca+0,5%Ti_com_ar

e Ca+1%Ti_com_ar.

Antes dos tratamentos térmicos e analises dos resultados foram sintetizados
as amostras com 0,5%, 1,0% e 2,0% em massa de TiO,, isto &, os calculos foram
feitos considerando a formacgao de TiO, e ndo do CaTiOs.

4.4.5. Fotoatividade dos catalisadores CaO/Ti com fluxo de ar e tratamento

térmico a 600 °C, na descoloragao da Rodamina B.

As amostras Ca+0,5%Ti_com_ar e Ca+1%Ti_com_ar receberam tratamento
térmico a 600 °C, com fluxo continuo de ar, e tiveram suas atividades fotocataliticas
analisadas por descoloragéo da corante Rodamina B. A Figura 48 ilustra a atividade
fotocatalitica na descoloracdo da Rodamina B sob luz UV utilizando os catalisadores
Ca+0,5%Ti_com_ar, Ca+1%Ti_com_ar e Ca+2%Ti_com_ar com tratamento térmico
a 600 °C.
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A Figura 48a ilustra a descoloragdo da RhB em funcdo do tempo, as
porcentagens de descoloragéo indicadas sdo apos 120 min de fotocatalise sob luz
UV. A Figura 48b ilustra o gréafico de cinética de 12 ordem, In (A¢/A;) em relagdo ao
tempo, que permitiu obter a constante de taxa de reacgao (k) e calcular os tempos de

meia-vida (t12) da reacao de fotodescoloracdo da RhB, mostrados na Tabela 26.

25
10 —e— Ca+1% Ti_com_ar = Ca+0,5% Ti_com_ar
7 —4— Ca+2% Ti_com_ar A Ca+2% Ti_com_ar -
—=— Ca+0,5% Ti_com_ar 201 e Ca+1% Ti_com_ar
A
0.8 - °
151 N
> 0.6 < ¢
< 2 .
< \C/ 1.0
0.4 -
0.5- B
2%
0.2 81,7% 2
283'5% «® b
a 87.6% 004
00 T T T T T T T T T T T T T T T T
20 O 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 48 - Atividade fotocatalitica das amostras Ca+0,5%Ti_com_ar, Ca+1%Ti_com_ar e

Ca+2%Ti_com_ar com tratamento térmico a 600 °C. Fonte: Proprio autor.

Tabela 26 - Dados da fotocatalise utilizando as amostras Ca+0,5%Ti_com_ar,
Ca+1%Ti_com_ar e Ca+2%Ti_com_ar com tratamento térmico a 600 °C,

para descoloracédo da RhB.

. 2 t2- ti2-
Descoloragao kx10
Amostras 1 calculado observado
em 120 min (%) (min™)

(min) (min)

Ca+0,5%Ti_com_ar 87,6 1,888 36,7 36,4
Ca+1%Ti_com_ar 81,7 1,716 40,4 43,5
Ca+2%Ti_com_ar 83,5 1,705 40,6 40,6

Fonte: Proprio autor.
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As trés amostras apresentaram resultados semelhantes de fotoatividade na
descoloragdo da RhB, Figura 48 e Tabela 26. As amostras Ca+1%Ti_com_ar e
Ca+2%Ti_com_ar apresentaram resultados equivalentes, descolorindo um pouco
mais de 80% do corante apos 120 min de reagdo, com tempo de meia vida de
aproximadamente 40,5 min, enquanto a amostra que teve o melhor desempenho,
Ca+0,5%Ti_com_ar, descoloriu 87,6% do corante com tempo de meia vida calculado
de 36,7 min. Esse resultado indica que as amostras possuem atividades
fotocataliticas semelhantes. Para verificar suas constituicbes, as amostras foram
analisadas por DRX e TG/DTA e para determinar suas energias de band gap, as

amostras foram analisadas por Refletancia Difusa.

4.4.6. Caracterizagao por DRX.

A Figura 49 ilustra as difracbes de Raios X das amostras Ca+0,5%Ti_com_ar,
Ca+t1%Ti_com_ar e Ca+2%Ti_com_ar com tratamento térmico a 600 °C,
comparados com padrdes de CaO, CaCOg3, Ca(OH),, CaTiO3 e as fases Anatase e

Rutilo do TiO,, obtidos a partir do software Search-Match®.

De acordo com os picos observados na Figura 49, as trés amostras séo
constituidas por CaO, pico em 37,2 graus, e apresentam um pico pouco intenso, em
34 graus, referentes a presenga de Ca(OH),. Em nenhuma das trés amostras foi
possivel detectar o Ti**, acredita-se que esteja na forma de CaTiO3;, porém em
concentracdo abaixo do limite de deteccdo do equipamento de DRX. A diferenca
entre as trés amostras esta na concentracdo de CaO e de CaCO; presentes nas
amostras. A amostra Ca+0,5%Ti_com_ar foi a que apresentou maior concentragéao
de CaO, seguida por Ca+1%Ti_com_ar e por ultimo Ca+2%Ti_com_ar. A amostra
Ca+2%Ti_com_ar foi a unica em que a intensidade do pico de CaCOj; superou a
intensidade do pico de CaO, a segunda maior concentragdo de CaCOs foi verificada
na amostra Ca+0,5%Ti_com_ar, enquanto a amostra Ca+1%Ti_com_ar néao

apresentou concentracdo de CaCOjs cristalino detectavel por DRX.
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Figura 49 - Difragcdo de Raios X das amostras Ca+0,5%Ti_com_ar, Ca+1%Ti_com_ar e

Ca+2%Ti_com_ar com tratamento térmico a 600 °C, a) ampla regiéo, de 10 a
80 graus e b) regido dos picos de maior intensidade, de 24 a 38 graus,
comparados com padrées do CaO (PDF: 77-2010 / ICSD: 60199), CaCO;
(PDF: 86-2341 / ICSD: 40114), Ca(OH), (PDF: 81-2040 / ICSD: 73467), TiO,:
Anatase (PDF: 71-1166 / ICSD: 9852), Rutilo (PDF: 71-650 / ICSD: 9161) e
CaTiO; (PDF: 82-229 / ICSD: 74213). Fonte: Proprio autor.
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A andlise destes resultados permitiu concluir que quanto maior a
concentragdo de Ti** adicionado, menor a concentragdo de CaO cristalino.
Entretanto, a formacao do CaCO3; nado esta diretamente relacionada a concentracao
do Ti** adicionada & amostra. A fotoatividade do material estad mais relacionada aos
tipos de defeitos gerados no material, que funcionam como transportadores de carga
(Coleto et al., 2018; Coleto et al, 2019), que propriamente relacionado a
concentragdo do CaCO; e do Ca(OH),;, uma vez que a amostra que apresentou
concentragao intermediaria de CaCO3, a Ca+0,5%Ti_com_ar, foi a que apresentou
maior fotoatividade, e a amostra isenta de CaCOj;, Ca+1%Ti_com_ar, foi a que
apresentou pior desempenho fotocatalitico. Entretanto € possivel relacionar a
fotoatividade das amostras com a concentragao de CaO cristalino, quanto maior a
concentracdo de CaO cristalino, maior a fotoatividade da amostra, independente da

concentragdo CaCOs3 e do Ca(OH), presentes na amostra.

4.4.7. Caracterizagcao por TG/DTA.

A Figura 50 ilustra os resultados de analise termogravimétrica e analise
térmica diferencial (TG/DTA) das amostras Ca+0,5%Ti_com_ar, Ca+1%Ti_com_ar e

Ca+2%Ti_com_ar para quantificar os subprodutos gerados apos tratamento térmico.
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Figura 50 - Andlise de TG/DTA das amostras Ca+0,5%Ti_com_ar e Ca+1%Ti_com_ar.

Fonte: Proprio autor.

A partir dos resultados de TG/DTA elaboraram-se as Tabelas 27 e 28. A
Tabela 27 traz informacbes sobre cada uma das amostras analisadas por

termogravimetria, tais como, a porcentagem em massa perdida, a temperatura
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média em que ocorreu a perda e a substancia atribuida a referida perda. E a Tabela
28 traz as informacgdes sobre a composicdo de cada amostra. As informacdes da
amostra Ca+2%Ti_com_ar foram obtidas a partir da Figura 43a. A porcentagem de
oxidos, Tabela 28, é a soma das porcentagens de CaO e de CaTiOs, obtido pela
diferenca entre a massa total da amostra e a soma das massas do Ca(OH), e do
CaCOg, equacéo (60).

Tabela 27 - Perdas de massas das amostras CaO/Ti com aeragao, obtidas por TG.

H20 COZ
Amostras
Perda de T (°C) Perda de T (°C)
massa (%) massa (%)
Ca+0,5%Ti_com_ar 13,7 425 12,1 700
Ca+1%Ti_com_ar 18,5 445 4,6 700
Ca+2%Ti_com_ar 6,4 430 27,4 770

Fonte: Proprio autor.

Tabela 28 - Porcentagem em massa das amostras CaO/Ti com aeragéo.

Amostras % Ca(OH), % CaCO; % de Oxidos
Ca+0,5%Ti_com_ar 53,5 27,5 19,0
Ca+1%Ti_com_ar 76,1 10,5 13,4
Ca+2%Ti_com_ar 26,3 62,3 11,4

Fonte: Proprio autor.

Observa-se por meio dos resultados de TG/DTA, Figura 50 e Tabelas 27 e 28,
que as amostras perderam massa de 6,4% a 18,5% em aproximadamente 430 °C
referente a perda de agua da decomposigao térmica do Ca(OH), e outra perda de

4,6% a 27,4% em uma faixa de temperatura de 700 °C a 770 °C referente a perda
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de gas carbdnico da decomposic¢ao térmica do CaCO3;. Como se observa em todas
as curvas de DTA, Figura 50, tanto a decomposigéo térmica do Ca(OH), quanto a do

CaCO3; sao endotérmicas.

Como verificado por DRX e quantificado por TG/DTA as amostras sao
constituidas por uma mistura dos trés componentes de calcio: CaO, Ca(OH), e
CaCOs. E conforme se aumentou a concentracdo do Ti** adicionado nas amostras
diminuiu-se a concentragao de CaO, diminuindo a fotoatividade. A maior parte do
Ca(OH), e CaCO; formados, nao sao cristalinos, pois por analise de DRX observou-
se que das espécies presentes, o 0xido € a que apresenta maior concentragdo, com
excecdo da amostra Ca+2%Ti_com_ar que apresentou maior concentracdo de
carbonato. Entretanto a analise de TG/DTA indica que os 6xidos s&do as espécies em
menor concentragdo, 0 que sugere que consideravel parte do carbonato e hidroxido

nao estio cristalinos.

4.4.8. Caracterizagcao por UV/Vis/NIR DRS.

A Figura 51 ilustra os graficos de energia pelo algoritmo de Kubelka-Munk
obtidos por refletancia difusa das amostras Ca+0,5%Ti_com_ar e Ca+1%Ti_com_ar
com tratamento térmico a 600 °C. Por meio desses graficos, Figura 51, calculou-se a
energia do band gap direto e indireto das amostras Ca+0,5%Ti_com_ar e
Ca+1%Ti_com_ar com tratamento térmico a 600 °C, a energia de band gap da
amostra Ca+2%Ti_com_ar foi calculado utilizando a Figura 46a, e os resultados
foram organizados na Tabela 29.

Observa-se, Tabela 29, que os valores de energia de band gap para as
amostras Ca+1%Ti_com_ar e Ca+2%Ti_com_ar sao semelhantes, 3,5 eV e 3,4 eV
(Egap indireto) e 4,1 eV e 4,2 eV (Egqp direto). Resultado que esta de acordo com a
atividade fotocatalitica dos catalisadores, Figura 48 e Tabela 26, ambas as amostras
possuem energia de band gap e fotoatividades semelhantes. Ja a amostra com
melhor fotoatividade, Ca+0,5%Ti_com_ar, apresentou dois segmentos de retas, isto
€, dois valores de energia de band gap, resultado semelhante as heteroestruturas
CaO/SrTiO3 (Coleto et al., 2019). A possivel explicacdo para os dois valores de

energia de band gap observados para a amostra Ca+0,5%Ti_com_ar € semelhante
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a explicacdo da heteroestrutura Ca+0,5%STO, a presnca de Ti**, provavelmente

forma CaTiOs, permitindo a absorbancia de luz pelos dois materiais CaO e CaTiOs,

separadamente, em diferentes regides do espectro, gerando os dois valores de band

gaps. Entretanto com o aumento na concentracdo de Ti** aumenta o nimero de

defeitos estruturais na rede cristalina gerando uma grande banda de transic&o

eletrbnica, que absorve luz em uma unica regido do espectro, culminando em um

unico valor de energia de band gap.
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Figura 51 - Graficos de energia por algoritmo de Kubelka-Munk obtidos por refletancia

difusa: a) Ca+0,5%Ti_com_ar — band gap indireto, b) Ca+1%Ti_com_ar —

band gap

indireto, ¢) Ca+0,5%Ti_com_ar -

band gap direto e d)

Ca+1%Ti_com_ar — band gap direto. Fonte: Proprio autor.
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Tabela 29 - Valores de energia de band gap das amostras CaO/Ti com aeragao.

Amostras Band gap indireto (eV) Band gap direto (eV)
Ca+0,5%Ti_com_ar 31e44 53e5,6
Ca+1%Ti_com_ar 3,5 4.1
Ca+2%Ti_com_ar 3,4 4,2

Fonte: Proprio autor.

Independente se os band gaps das amostras Ca+1%Ti_com_ar e
Ca+2%Ti_com_ar sao diretos ou indiretos, a fonte de luz UV utilizada possuiu
energia suficiente para excitar os elétrons da BV para a BC. E em ambos os casos,
band gap direto ou indireto, os valores sao altos o que impossibilita a utilizagéo de
luz visivel como fonte de excitagdo. Se o band gap da amostra Ca+0,5%Ti_com_ar
for indireto, a luz UV consegue gerar os éxcitons. Entretanto se a amostra
Ca+0,5%Ti_com_ar apresentar band gap direto, a luz UV utilizada (254 nm) nédo é
capaz de gerar os éxcitons e nesse caso a explicagdo da atividade fotocatalitica € a
mesma dada ao CaO (Pechini), ou seja, elétrons séo transferidos do corante que
atua como um doador de elétrons - sofrendo oxidacdo e iniciando o processo de
descoloragao - injetando elétrons na banda de condug¢ao do compdsito, que interage
com o oxigénio absorvido na superficie do catalisador para produzir radical
superdxido (0.*7) uma das espécies responsaveis pelo processo fotocatalitico
(Sanchez-Cantu et al., 2017).

Com objetivo de melhorar os resultados de fotoatividade alterou-se a rota
sintética de produgdo dos materiais, substituindo o processo de hidroxilagdo do
CaO, descrita no item 2.7. Preparagdo da heterojungdo CaO/TiO, por método sol-gel
— Sem aeragégo., por uma sintese simples, em que o CaO é simplesmente disperso
em isopropanol, item 2.9. Preparacdo da heterojuncdo CaO/CaTiO3z por método sol-

gel.
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4.5. Heteroestruturas CaQ/CaTiO3;/CaCOs;/Ca(OH),

O processo de hidroxilagado das particulas da suspenséao utilizada na rota sol-
gel € um processo que permite manter as particulas afastadas por impedimento
estérico e eletrostatico, formando uma suspensédo estavel e mais homogénea.
Entretanto, diferentemente das heteroestruturas anteriores, em que as particulas de
SrTiOs3, eram a fase minoritaria da heteroestrutura, agora as particulas de CaO, s&o
a fase predominante. E o processo de hidroxilagdo utiliza elevada concentracédo de
reagentes organicos que contribui para a formagdo de carbonato. Portanto essa
etapa poderia ser eliminada, sem que houvesse interferéncia na formacado das
heteroestruturas, economizando tempo, reagentes e minimizando a formagdo de

carbonato.

Como foi averiguado, Figura 47 e Tabela 25, o aumento da temperatura no
tratamento térmico, provoca um decréscimo na atividade fotocatalitica do material, ja
discutido. Considerando as heteroestruturas TiO,/SrTiO3, que receberam tratamento
térmico a 500 °C e apresentaram boa atividade fotocatalitica, optou-se por realizar
tratamento térmico também a 500 °C, além do tratamento térmico a 600 °C,
temperatura que ja vinha sendo utilizado nas amostras contento calcio, que evitaria
a formagao de CaCO3; e Ca(OH)s.

Optou-se por amostras com concentracao de 0,25%, 0,5%, 1%, 2%, 10%,
15%, 20% e 50% em massa de CaTiOs;, que receberam a nomenclatura de
Ca+X%CTO, em que X é a porcentagem em massa de CaTiO3, abreviado como
CTO. A amostra com concentracdo de 0,25% foi proposta porque nas analises
anteriores, Figuras 38 e 48 e Tabelas 17 e 26, verificou-se que a amostra mais
fotoativa foi aquela com menor concentragao de Ti*, portanto ao diminuir a
concentracido de Ti** poderia aumentar a atividade fotocatalitica. Enquanto as
amostras com concentragcdes superiores a 10% foram propostas para analisar o
comportamento do Ti** na matriz de CaO, verificar se realmente formaria o CaTiO3

ao invés do TiOs.

As heteroestruturas formadas serdo chamadas de “heteroestruturas

CaO/CaTiO3”, mas como sera evidenciado durante as caracterizagcdes do material
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houve a formagdo de CaCO; e Ca(OH);, que também fazem parte da
heteroestrutura.

4.5.1. Caracterizagao por DRX

Inicialmente as amostras foram analisadas por DRX, para verificar as fases
presentes. A Figura 52 ilustra as difracbes de Raios X das heteroestruturas
CaO/CaTiO3 obtidas por método sol-gel utilizando uma suspensao simples, sem
hidroxilacdo das particula, tratadas termicamente a 500 °C e 600 °C, comparados
com padrdes de CaO, CaCOs3, Ca(OH),, CaTiOs; e as fases Anatase e Rutilo do TiO,
obtidos a partir do software Search-Match®.
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Figura 52 - Difracbes de Raios X das heteroestruturas CaO/CaTiO; com tratamentos
térmicos a 500 °C e a 600 °C comparados aos padrboes do CaO (PDF: 77-2010
/ ICSD: 60199), CaTiO; (PDF: 82-229 / ICSD: 74213), CaCO; (PDF: 72-1937 /
ICSD: 20179), Ca(OH), (PDF: 81-2040 / ICSD: 73467) e TiO,: Anatase (PDF:
71-1166 / ICSD: 9852) e Rutilo (PDF: 71-650 / ICSD: 9161): a) todas as

amostras, separadas por tratamento térmico recebido, em uma ampla regiao,

de 15 a 70 graus, b) regido dos picos de maior intensidade, de 24 a 38 graus,

para cada amostra tratada a 500 °C e 600 °C. Fonte: Préprio autor.
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A Figura 52a demonstra que as amostras apresentaram perfis de
difratogramas semelhantes atribuidos ao CaO, CaCOj;, Ca(OH),;, e ao CaTiOs;
verificado nas amostras com maiores concentracdes de Ti**. Nao foi detectado Ti**
na forma de TiO,. As amostras tratadas a 600 °C apresentaram menor concentracao
de CaCOj; e Ca(OH), e maior concentragdo de CaTiOs. Na Figura 52b é possivel
verificar que as amostras Ca+0,25%CTO _500°C e Ca+0,25%Ti_600°C
apresentaram como fase maijoritaria o CaO, com menor concentragdo CaCOsg, a
amostra tratada a 500 °C apresentou também Ca(OH),. As amostras com 0,5%, 1%
e 2% de CaTiO3 apresentaram perfis de difratogramas semelhantes, as amostras
tratadas a 500 °C além do CaO, apresentaram CaCOs; e tragcos de Ca(OH),,
enquanto as amostras tratadas a 600 °C sao constituidas basicamente por CaO com
tracos de Ca(OH),. As amostras Ca+0,5%Ti_500°C e Ca+0,5%Ti_600°C
apresentam maior concentracdo de Ca(OH), que as amostras com 1% e 2% de
CaTiOs.

Até 2% de CaTiOs, a fase perovskita (CaTiO3) ndo foi detectada por analise
de DRX. E importante relembrar que foi possivel detectar o CaTiO; na amostra
Ca+2%Ti_com_ar_800°C, Figura 45, porém né&o foi detectado na mesma amostra
tratada a 600 °C, novamente o resultado se repete, ndo se detecta o CaTiO3 em
amostras com concentracdo igual ou inferior a 2% de CaTiO3z com tratamento
térmico de 600 °C ou menor, e quanto menor a temperatura do tratamento térmico,
menor a concentragdo de CaTiOs cristalino formado. A Figura 53 ilustra o
difratograma da amostra Ca+15%CTO_600°C com ampliagdo da regido que contém

o pico referente a formacao do titanato de calcio.

Como verificada na Figura 53, a amostra contendo 15% em massa de CaTiO3;
tratada a 600 °C apresentou picos de baixa intensidade em aproximadamente 32,7
graus, referente ao plano (112) do CaTiOs. As amostras com 10% e 20% de CaTiOs

também apresentaram o pico referente ao plano (112) do CaTiOs.

As amostras Ca+10%Ti_500°C e Ca+10%Ti_600°C sao constituidas por
CaO, CaTiO3 e CaCOgs, sem a presenca de hidréxido de calcio. A amostra tratada a
500 °C apresentou maior concentracdo de CaCOj; que a tratada a 600 °C. As
amostras contendo 15% e 20% de CaTiO; apresentaram difratogramas

semelhantes, os poés tratados a 500 °C sdo constituidos por CaO e CaTiO3 com
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elevada concentracdo de CaCOs;, além da presenga de Ca(OH),, enquanto as
amostras que receberam tratamento térmico a 600 °C sdo constituidas por CaO,
CaTiO3 e Ca(OH); e tragos de CaCOs3. Ao analisar as amostras com 50% em massa
de CaTiOs3 verificou-se picos em 32,8 graus, 47,1 graus, 58,6 graus, 69,0 graus e
78,6 graus referente ao CaTiOs;. A amostra tratada a 600 °C apresentou as fases
CaCOs; e CaO, sendo a fase majoritaria, o CaTiOs. Enquanto que na amostra tratada
a 500 °C que também apresentou os picos referentes ao CaTiOj; e tragos de CaO, a

fase predominante foi o CaCOs.
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Figura 53 - Difratograma da amostra Ca+15%CTO_600°C com ampliagdo da regiédo entre

30 e 38 graus. Fonte: Proprio autor.

Portanto conclui-se que as heteroestruturas CaO/CaTiO3 possuem perfis de
difratogramas semelhantes atribuidos ao CaO, CaTiO3;, CaCO3s e Ca(OH),. Nao se
detectou o Ti** na forma de TiO, nas amostras analisadas. As amostras tratadas a
600 °C apresentaram menor concentragdo de CaCOz; e Ca(OH), e maior
concentragédo de CaTiOs. O CaTiOs; foi detectado nas amostras com concentragdes
iguais ou superiores a 10% de CaTiOs. Uma vez confirmada a formagdo de CaTiO3
ao invés do TiO,, as heteroestruturas CaO/CaTiO; tiveram suas atividades

fotocataliticas avaliadas na descoloragcao da Rodamina B.

4.5.2. Fotoatividade das heteroestruturas na descoloragcao da Rodamina B.

As heteroestruturas CaO/CaTiO3; e seus precursores tiveram suas atividades

fotocataliticas analisadas pela descoloragao do corante Rodamina B, Figura 54.
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Figura 54 - Atividade fotocatalitica: a) e b) das heteroestruturas CaO/CaTiO3

tratadas témicamente a 500

°C, ¢) e d) das heteroestruturas

CaO/CaTiOg3 tratadas témicamente a 600 °C, e) e f) dos precursores
das heteroestruturas CaO, CaTiO3, CaCO3, Ca(OH)s.
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As Figuras 54a, 54c e 54e ilustram a descoloragdo da RhB em fungédo do

tempo e as Figuras 54b, 54d e54f ilustram o grafico de cinética de 12 ordem, In

(Ao/At) em relagédo ao tempo, que permitiu obter as constantes de taxa de reagao (k)

e calcular os tempos de meia-vida (t12) da reagdo de fotodescoloragdo da RhB,

mostrados nas Tabelas 30 e 31.

Tabela 30 - Dados da fotocatalise das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas termicamente

a 500 °C e seus precursores.

Descoloragdo |y 102 ti2 - ti2 -
Amostras em 120 min calculado  observado

(%) (min™) (min) (min)

Cao 90,4 1,630 42,5 39,3

CaTiO; 85,6 1,448 47,9 46,9
Ca(OH). 79,7 1,419 48,8 48,6
CaCoOs; 66,2 0,809 85,7 83,1
Ca+0,25%CTO_500°C 90,1 1,799 38,5 37,4
Ca+0,5%CTO_500°C 89,5 1,793 38,7 39,7
Ca+1%CTO_500°C 85,7 1,553 44.6 43,5
Ca+2%CTO_500°C 86,8 1,530 45,3 44.8
Ca+10%CTO_500°C 86,0 1,514 45,8 45,8
Ca+15%CTO_500°C 79,3 1,348 51,4 52,0
Ca+20%CTO_500°C 77,9 1,161 59,7 58,7
Ca+50%CTO_500°C 41,2 0,395 175,5 -

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 31 - Dados da fotocatalise das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas termicamente

a 600 °C e seus precursores

Descoloragdo |, 102 ti2 - t2 -
Amostras em 120 min calculado observado

(%) (min”) (min) (min)

Cao 90,4 1,630 42,5 39,3

CaTiO; 85,6 1,448 47,9 46,9
Ca(OH). 79,7 1,419 48,8 48,6
CaCOs; 66,2 0,809 85,7 83,1
Ca+0,25%CTO_600°C 88,5 1,504 46,1 45,2
Ca+0,5%CTO_600°C 84,6 1,560 44,4 45,0
Ca+1%CTO_600°C 86,1 1,576 44,0 44,2
Ca+2%CTO_600°C 86,8 1,674 41,4 42,1
Ca+10%CTO_600°C 87,8 1,885 36,8 37,5
Ca+15%CTO_600°C 80,3 1,442 48,1 50,9
Ca+20%CTO_600°C 81,0 1,378 50,3 50,2
Ca+50%CTO_600°C 59,0 0,796 87,1 87,4

Fonte: Proprio autor.

Para facilitar as analises de fotodescoloragdo da RhB, optou-se por separar
os resultados pelo tratamento térmico recebido. Na Tabela 30 foram organizados os
dados de fotocatalise das amostras tratadas a 500 °C e na Tabela 31 as tratadas a
600 °C. As amostras tratadas a 500 °C, que apresentaram melhores atividades

fotocataliticas sdo aquelas que possuem menor concentracdo de CaTiOs;.
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Entretanto, quando tratadas a 600 °C, as amostras possuem um comportamento
semelhante a uma parabola, em que a amostra com 10% de CaTiO; foi a que
apresentou maior fotoatividade. Conforme se aumenta a concentragao de CaTiOs,
de 0,25% a 10%, aumenta-se paulatinamente a fotoatividade, entretanto ao
continuar aumentando a concentragdo de CaTiOs acima de 10% gera um brusca
queda na fotoatividade dos materiais. As amostras com maiores atividades
fotocataliticas na descoloragdo do corante Rodamina B foram Ca+10%CTO_600°C e
Ca+0,25%CTO_500°C, que apresentaram tempo de meia vida calculado de 36,8

min e 38,5 min, respectivamente.

Acredita-se que a adicdo de pequenas quantidades de Ti** na matriz de CaO,
tratados a 500 °C, gere defeitos devido a formagao da heteroestrutura CaO/CaTiOs3,
que atuam como aprisionadores dos portadores de carga, aumentando o tempo de
recombinagdo dos éxcitons fotogerados. Entretanto ao aumentar a concentragéo de
CaTiOz o numero de defeitos aumentam funcionando como centros de
recombinagdo dos portadores de carga, diminuindo a fotoatividade do material. Ja
nos materiais tratados a 600 °C os defeitos sdo mais efetivos na separagao de carga
na amostra contendo 10% de CaTiOs, ao diminuir a concentracado de CaTiO3; os
defeitos que atuam como aprisionadores de carga diminuem, diminuindo
brandamente a fotoatividade. Ja ao aumentar a concentracdo de CaTiO3 acima de
10% os defeitos funcionam como centro de recombinagdo dos éxcitons diminuindo

bruscamente a fotoatividade.

Também é interessante comparar os resultados das amostras com seus
precursores. Todas as heteroestruturas, exceto a com 50% de CaTiO3;, sdo mais
fotoativas que o CaCO;, e todas as heteroestruturas com concentragao igual ou
menor que 10% de CaTiO3;, sdo mais fotoativas que o CaTiO3; e que o Ca(OH); e ha
4 amostras mais fotoativas que o CaO, duas tratadas a 500 °C (Ca+0,25%CTO e
Ca+0,5%CTO) e duas tratadas a 600 °C (Ca+10%CTO e Ca+2%CTO).

Vale apena destacar que as amostras CaO, Ca+1%CTO_500°C,
Ca+2%CTO_500°C, Ca+10%CTO_500°C possuem fotodescoloracdo semelhantes,
com variagao no tempo de meia vida calculado inferior a 3,5 minutos entre a amostra
mais fotoativa, o CaO, e amostra menos fotoativa, Ca+10%Ti_500°C. Essa

semelhanga se repete com as amostras CaO, Ca+1%CTO_600°C,
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Ca+0,5%Ti_600°C e Ca+0,25%Ti_600°C, que possuem variagdo no tempo de meia
vida calculado de 3,6 minutos entre a amostra mais fotoativa, o CaO, e amostra
menos fotoativa, Ca+0,25%Ti_600°C, portanto apresentam fotoatividade

semelhantes, com tempo de meia vida calculado de aproximadamente 45 min.

As amostras com 50% de CaTiO3; possuem atividade fotocatalitica inferior as
demais heteroestruturas, a fase majoritaria de CaCOs; da amostra
Ca+50%CTO_500°C contribuiu para inibir ainda mais sua fotoatividade,
apresentando-se com menor fotoatividade que a da amostra Ca+50%CTO_600°C.
Comparando as amostras que possuem maiores fotoatividades em funcdo do
tratamento térmico recebido, as amostras tratadas a 600 °C possuem melhores
desempenhos, isto €, possuem maiores atividade fotocataliticas quando comparadas

as amostras tratadas a 500 °C.

Pode-se concluir que, quando as amostras sao tratadas a 500 °C, quanto
menor a concentragdo de CaTiO3 maior a fotoatividade. E as amostras, tratadas a
600 °C, a mais fotoativa € a que possui concentracdo de 10% de CaTiOs,
concentragdes superiores ou inferiores a 10% diminuem a fotoatividade. As
amostras com 50% de CaTiO3 possuem atividade fotocatalitica inferior as demais
heteroestruturas. As amostras tratadas a 600 °C possuem maior atividade
fotocatalitica que as tratadas a 500 °C. Na busca por compreender 0 processo
fotocatalitico dos catalisadores & base de Ca®* e verificar a relevancia das espécies
fotogerados, realizou-se alguns ensaios fotocataliticos de descoloracdo da RhB
utilizando sequestradores.

4.5.2.1. Uso de sequestradores nos ensaios de fotoatividade

A Figura 55 ilustra a atividade fotocatalitica das amostras CaO, CaTiO3 e
Ca+025%CTO_500°C usando sequestradores. A porcentagem indicada nos graficos
de A/Ap € a descoloracdo da RhB apds 120 min de reacdo. As trés amostras
apresentaram comportamentos semelhantes. E possivel observar que ao utilizar o
Na,-EDTA, sequestrador de buracos eletrénicos (h*), houve uma redugéo de 40% na
descoloragdao do corante. Resultado semelhante foi observado ao utilizar o
isopropanol, sequestrador de radicais hidroxilas (OH*®), demonstrando que ambas as
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espécies, h* e OH®, tem importancias similares no processo fotocatalitico dos
fotocatalisadores & base de Ca®?. E dentre as espécies fotogeradas a que
apresentou maior relevancia foi o radical superoxido (O,°*7), sua auséncia no meio
reacional, reduziu a descoloragao da RhB para aproximadamente 27% apds 120 min
de reacdo. Os resultados da descoloragdo da RhB apds 120 min sob luz UV

utilizando sequestradores, foram organizados na Tabela 32.

1.0 1.0 b) CaTiO,
0.8+ - 0.8 ~J .
N v28,3% e v26,4%
£ 0.6- \ . £ 0.6 S A393%
é . ,49,4% < *44.7%
50,2% <
0.4 - 0.4
v -0," (p-Benzoq.) —v—- 0, (p-Benzoquinona)
0.24 ® -h"(Na,EDTA) \\\ 0.2 4 - OH* (Isopropanol)
—A— - OH* (Isopropanol) -— o —e -h*(Na,EDTA) 85,6%
—=Ca0 =90,4% —a—CaTio,
0.0 T T T T T T T T T 0-0 T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min) Tempo (min)
1.0 ,.¢) Ca+0,25%CTO_500°C
~;i:;~:\x\ J
0.8 ,\:\:\ v
v26,5%
<\Ec> 0.6 - 3 -
< - 51.8%
0.4 51,9%

—v—-0," (p-Benzoq.)
0.24—*—-h" (Na,-EDTA)

—&— - OH°* (Isopropanol)
—=— Ca+0,25% CTO

20 0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

90,1%

0.0

Figura 55 - Atividade fotocatalitica das amostras CaO, CaTiO; e Ca+025%CTO_500°C

usando sequestradores.
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Tabela 32 - Descoloragdo da RhB apds 120 min sob luz UV utilizando as amostras CaO,
CaTiO3 e Ca+025%CTO_500°C puras e com sequestradores.

Disc. Disc. Disc.
Amostras (%) Amostras (%) Amostras (%)
CaO 90,4 CaTiO; 85,6 Ca+0,25%CTO 90,1

CaO(-h*) 50,2 CaTiOs(-h*') 447 Ca+0,25%CTO(-h*) 51,8
CaO (-OH®) 494 CaTiO;(-OH®) 39,3 Ca+0,25%CTO (-OH®) 51,9
CaO(-0,") 28,3 CaTiO;(-0,) 264 Ca+0,25%CTO (-0,°) 26,5

Ao utilizar fonte de radiagdo eletromagnética com energia igual ou superior a
energia de band gap do fotocatalisador sdo gerados elétrons livres na banda de
conducao e buracos na banda de valéncia do catalisador. Os elétrons fotogerados
podem ser capturados pela molécula de oxigénio formando radicais superéxidos,
assim como os buracos eletrdbnicos podem capturar um elétron da agua ou dos ions
hidroxilas adsorvidos na superficie do catalisador, gerando radicais hidroxilas. As
trés espécies quimicas estudadas nesse trabalho, O,*” h* e OH®, tem acdo

fotocatalitica na descoloragcéo da RhB, conforme as equacdes abaixo:

Fotocatalisador + hv — Fotocatalisador (€ gc + h'sv) (63)
Fotocatalisador (e sc) + O2 — Fotocatalisador + O,°*~ (64)
Fotocatalisador (h*gy) + H2O.4s — Fotocatalisador + H" + OH® 45 (65)
Fotocatalisador (h'gy) + OH s — Fotocatalisador + OH®4s (66)
Fotocatalisador (h*sy) + RNB — RhB* + oxidag&o da RhB (67)
OH®.4s + RnB — descoloragdo da RhB (49)

0, + RhB — descoloragdo da RhB (50)

esc+h'sy — calor (51)

Apesar do radical superoxido ndo ser a espécie mais relevante nos
fotocatalisadores tradicionais (Fujishima et al., 2008; Coleto et al., 2018; Bekena et
al., 2019), o resultado observado esta de acordo com o estudo de Sanchez-Cantu,

que verificou que o Ca(OH);, com band gap de 5,69 eV, apresentou elevada
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fotoatividade. Como observado por DRX, os materiais com comportamento
dielétrico, Ca(OH), e CaCOs;, s&o gerados no meio reacional. Sanchez-Cantu
atribuiu a atividade fotocatalitica a sensibilizacdo indireta do corante Rodamina 6G
(Rh6G) que transfere elétrons do corante para a banda de condug¢do do material
dielétrico; que interagem com as espécies adsorvidas na superficie do catalisador,
produzindo espécies radicalares que atuam na degradagédo do corante (Sanchez-
Cantu et al., 2017). A partir dos elétrons injetados no fotocatalisador ha a formagéo
de radicais superoxidos que podem formar radicais hidroxilas de elevada relevancia

fotocatalitica, conforme as equagdes a seguir.

RhB + hv — RhB® + e~ (54)

e + Fotocatalisador — Fotocatalisador (e gc) (68)
Fotocatalisador (e sc) + O — Fotocatalisador + O,°*~ (64)
Fotocatalisador (2egc) + O2 + 2H" — H,0, + Fotocatalisador (69)
0" + 0" + 2H" — H,0, + O, (18)

H,O, + Fotocatalisador (e gc) — OH® + OH" + Fotocatalisador (70)
H2O, + O, — OH® + OH + O3 (20)

H,O, + hv — 2 OH* (21)

A p-benzoquinona utilizada sequestra o elétron livre, estabilizando-o por
ressonancia, equagao (71), impedindo a formacédo de radicais superoxidos e

hidroxilas, inibindo a atividade fotocatalitica.

O o O
te te 7
-e -e ( )
O_ _

As fases cristalinas presentes nas amostras foram previamente analisadas por
DRX, porém para quantificar a formacado de CaCO; e Ca(OH),, as heteroestrutruas

foram analisadas por TG/DTA.
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4.5.3. Caracterizacao por TG/DTA.

A Figura 56 ilustra os resultados de analise termogravimétrica e analise
térmica diferencial (TG/DTA) CaO/CaTiO3
termicamente a 500 °C e 600°C para quantificar o CaCO3 e o Ca(OH), gerados apos

das heteroestruturas tratadas

os tratamentos térmicos recebidos.
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Figura 56 - Analise de TG/DTA das heteroestruturas CaO/CaTiO3 organizadas em ordem
crescente de concentragdo de CaTiOs. As curvas de TG/DTA das amostras

tratadas a 500 °C estdo a esquerda e as tradadas a 600°C a direita. Fonte:

Proprio autor.
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A partir dos resultados de TG/DTA elaboraram-se as tabelas 33 e 34. A
Tabela 33 traz informacbes sobre cada uma das amostras analisadas por
termogravimetria, tais como, a porcentagem em massa perdida, a temperatura
média em que ocorreu a perda e a substancia atribuida a referida perda. E a Tabela
34 traz as informagdes sobre a composi¢cdo de cada amostra. A porcentagem de
Ca(OH),, CaCOs3 foram obtidas diretamente dos graficos de TG/DTA, a porcentagem
de CaTiOj; foi a proposta no trabalho e a porcentagem de CaO foi calculada, pela

equacgao (72).
% de Ca0 = 100% — Y.(Ca(OH), + CaCO; + CaTiO3) (72)

Como observado nos resultados de TG/DTA, Figura 56 e Tabelas 33 e 34, as
amostras, tratadas a 500 °C e 600 °C, tem a primeira perda de massa em
aproximadamente 430 °C referente a perda de agua da decomposi¢cao térmica do
Ca(OH), e outra perda de massa entre 620 °C a 780 °C referente a perda de gas
carbdnico da decomposicao térmica do CaCO3;. Como se observa em todas as
curvas de DTA, Figura 56, as decomposigdes térmicas sao endotérmicas. Nao ha
uma relagdo direta entre a quantidade de Ti** adicionada e a concentracdo de
Ca(OH), e CaCO3; formados, entretanto é possivel verificar algumas tendéncias. Ao
aumentar a concentragdo de Ti*' ha uma diminuicdo na formacdo de Ca(OH),, a
explicacdo para o fato esta na formacao de CaTiOs, que consome parte do Ca?*, ndo
deixando-o disponivel para reagir com H;O.

Quando se compara as amostras em fungao do tratamento térmico recebido,
as amostras tratadas a 600 °C formaram menor concentracdo de CaCOj3; que as
amostras tratadas a 500 °C, resultado ja esperado e também verificado por DRX.
Nas heteroestruturas tratadas a 600 °C a concentragdo de Ca(OH), cristalino foi
pequena como observado por DRX, porém a concentracédo de Ca(OH), no estado
nao cristalino foi elevada, como verificado por TG/DTA. Ou seja, o tratamento
térmico das amostras a 600 °C inibiu a formagao do Ca(OH), e CaCOs cristalinos,
entretanto a maior concentracdo de CaO presente nessas amostras possibilitou a

formacao do Ca(OH),, nao cristalino, pela reagdo com a agua presente no ambiente.
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Tabela 33 - Perdas de massas das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C e a 600
°C, obtidas por TG.

H,O CO;
Amostras Perda de T (°C) Perdade T (°C)
massa (%) massa (%)

Ca+0,25%CTO_500°C 8,8 435 11,4 720
Ca+0,5%CTO_500°C 11,3 430 9,9 720
Ca+1%CTO_500°C 4,0 420 12,0 740
Ca+2%CTO_500°C 10,6 430 12,4 720
Ca+10%CTO_500°C 4,2 430 24,3 780
Ca+15%CTO_500°C 0,6 440 15,8 780
Ca+20%CTO_500°C 0,2 430 18,7 760
Ca+50%CTO_500°C 0,0 13,6 760
Ca+0,25%CTO_600°C 7,7 430 7,7 700
Ca+0,5%CTO_600°C 15,6 430 2,7 650
Ca+1%CTO_600°C 8,5 440 1,2 650
Ca+2%CTO_600°C 9,8 435 1,3 650
Ca+10%CTO_600°C 2,0 400 6,0 685
Ca+15%CTO_600°C 3,9 430 0,6 620
Ca+20%CTO_600°C 2,2 400 1,3 690
Ca+50%CTO_600°C 1,1 400 6,5 700

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 34 - Porcentagem em massa das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C e

a 600 °C.

Amostras Ca(OH)2 (%) CaCO3;(%) CaO (%) CaTiOs (%)
Ca+0,25%CTO_500°C 36,2 25,9 37,65 0,25
Ca+0,5%CTO_500°C 46,5 22,5 30,5 0,5
Ca+1%CTO_500°C 16,5 27,3 55,2 1,0
Ca+2%CTO_500°C 43,6 28,2 26,2 2,0
Ca+10%CTO_500°C 17,3 55,3 17,4 10,0
Ca+15%CTO_500°C 2,5 35,9 46,6 15,0
Ca+20%CTO_500°C 0,8 42,5 36,7 20,0
Ca+50%CTO_500°C 0,0 30,9 19,1 50,0
Ca+0,25%CTO_600°C 31,7 17,5 50,55 0,25
Ca+0,5%CTO_600°C 64,2 6,1 29,2 0,5
Ca+1%CTO_600°C 35,0 2,7 60,7 1,0
Ca+2%CTO_600°C 40,3 3,0 54,7 2,0
Ca+10%CTO_600°C 8,2 13,6 68,2 10,0
Ca+15%CTO_600°C 16,0 1,4 67,6 15,0
Ca+20%CTO_600°C 9,0 3,0 68,0 20,0
Ca+50%CTO_600°C 4,5 14,8 30,7 50,0

Fonte: Proprio autor.
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Portanto conclui-se que o aumento da temperatura de tratamento térmico
inibiram a formacgdo do Ca(OH), e CaCOs; cristalinos, entretanto aumentaram a
formacao principalmente do Ca(OH),, nao cristalino. Para verificar a influéncia das
fases constituintes das heterorestruturas, no valor de energia de band gap, realizou-

se analise de UV/Vis/NIR com moédulo de Refletancia Difusa.

4.5.4. Caracterizagao por UV/Vis/NIR DRS.

As amostras sofreram caracterizacdo por UV/Vis/NIR DRS, a principio tentou-se
calcular a energia considerando o band gap indireto, equacao (62). A Figura 57 ilustra
os graficos de energia de band gap pelo algoritmo de Kubelka-Munk obtidos por
refletancia difusa para as amostras CaO e CaTiO3; e as heteroestruturas CaO/CaTiO3
tratadas a 500 °C e 600°C. Por meio dos graficos obtidos por refletancia difusa,
Figura 57, foi possivel calcular a energia do band gap indireto dos materiais

estudados e os valores calculados foram organizados na Tabela 35.

A amostra com 10% de CaTiOj3 tratada a 500°C apresentou valor de energia de
band gap de 2,1 eV, o menor dentre as amostras analisadas. Aparentemente este
resultado seria interessante na utilizagao de luz visivel como fonte de excitagao, porém
ao realizar o ensaio de fotocatalise utilizando luz visivel, este catalisador descoloriu 8%
do corante apoés 4 h de reacéo, enquanto que utilizando luz UV o catalizador descoloriu
86% do corante em 2 h de reacado. Esse resultado indica que realmente os band gaps
das heteroestruturas CaO/CaTiO3; sdo diretos, e portanto calculou-se a energia do
band gap direto, equacgao (61), das amostras estudadas.
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Figura 57 - Graficos de energia pelo algoritmo de Kubelka-Munk obtidos por refletancia
difusa para calculo de energia de band gap, consideranto o band gap indireto,
das amostras: CaO, CaTiOs, e das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500
°C e 600°C. Fonte: Préprio autor.
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Tabela 35 - Valores de energia do band gap indireto do CaO, do CaTiO; e das
heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C e a 600 °C.

Amostras (500 °C) Egap (eV) Amostras (600 °C) Egap (eV)

CaO 2,9 CaTiO3 3,1

Ca+0,25%CTO 2,5 2,8 Ca+0,25%CTO 2,5 3,2

Ca+0,5%CTO 2,5 2,7 Ca+0,5%CTO 2,5 3,1
Ca+1%CTO 2,5 2,8 Ca+1%CTO 2,8 2,7
Ca+2%CTO 2,2 3,3 Ca+2%CTO 2,6 3,1

Ca+10%CTO 2,1 Ca+10%CTO 2,8

Ca+15%CTO 3,3 Ca+15%CTO 3,6

Ca+20%CTO 3,0 Ca+20%CTO 3,4

Ca+50%CTO 3,3 Ca+50%CTO 3,3

Fonte: Proprio autor.

A Figura 58 ilustra os graficos de energia de band gap pelo algoritmo de
Kubelka-Munk obtidos por refletancia difusa das amostras CaO e CaTiO; e as
heteroestruturas CaO/CaTiOj; tratadas a 500 °C e 600°C, considerando o band gap
direto. Por meio dos graficos obtidos por refletancia difusa, Figura 58, foi possivel
calcular a energia do band gap direto dos materiais estudados e os valores

calculados foram organizados na Tabela 36.
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Figura 58 - Graficos de energia pelo algoritmo de Kubelka-Munk obtidos por refletancia

difusa para calculo de energia de band gap das amostras CaO, CaTiO; e das
heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C e 600°C, considerando o band

gap direto. Fonte: Préprio autor.
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Tabela 36 - Valores de energia de band gap direto do CaO, do CaTiO; e das
heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C e a 600 °C.

Amostras (500 °C) Egap (€V) Amostras (600 °C)  Egap (eV)

CaO 3,3 CaTiO3 3,6
Ca+0,25%CTO 4,1 Ca+0,25%CTO 4,2
Ca+0,5%CTO 4,1 Ca+0,5%CTO 4.1
Ca+1%CTO 4,1 Ca+1%CTO 4,0
Ca+2%CTO 4,1 Ca+2%CTO 3,9
Ca+10%CTO 3,6 Ca+10%CTO 3,8
Ca+15%CTO 3,8 Ca+15%CTO 3,8
Ca+20%CTO 3,6 Ca+20%CTO 3,7
Ca+50%CTO 3,6 Ca+50%CTO 3,5

Fonte: Proprio autor.

Como observado, Figura 58 e Tabela 36, os valores de energia do band gap
direto sdo mais condizentes com os resultados fotocataliticos observados, que os
valores de band gap indireto. Apesar dos elevados valores de energia do band gap
direto, houve a formacgao de éxcitons nas heteroestruturas CaO/CaTiO3; utilizando luz
UV, porém a luz visivel ndo apresentou energia suficiente para fotoexcitar os

elétrons.

As heteroestruturas com concentragdes de 0,25% a 2% em massa de CaTiOs,
tratadas a 500 °C, possuem um valor de energia do band gap direto, de 4,1 eV. Ao
aumentar a concentragdo de CaTiO3; acima de 2% a energia de band gap diminuiu
para 3,6 eV, exceto a amostra Ca+15%CTO_500°C que apresentou band gap de 3,8
eV. Demonstrando que concentracbes semelhantes de CaTiOs; geraram
comportamento épticos semelhantes.
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As amostras tratadas termicamente a 600 °C apresentaram um decréscimo
de energia de band gap em fungdo do aumento da concentragdo de CaTiOs3, a
amostra Ca+0,25%CTO_600°C, que possui menor concentragdo do CaTiO; foi a
que apresentou maior valor de band gap, 4,2 eV, enquanto a amostra

Ca+50%CTO_600°C foi a que apresentou o menor valor, 3,5 eV.

Independente do tratamento térmico recebido, as heteroestruturas tiveram as
energias de band gap diminuidas com o aumento da concentragdo do CaTiOs, esse
comportamento ocorre porque ao aumentar a concentracdo do CaTiO3, diminui a
concentragdo de CaCO; e Ca(OH), como observado por TG/DTA, Figura 56 e
Tabela 34. O CaCO;3; e o Ca(OH), apresentaram um comportamento dielétrico,
Figura 30, que provocou o aumento do band gap. Portanto quando se aumentou a
concentracdo de CaTiOs, diminuindo a concentracdo dos dielétricos, o valor de
energia de band gap diminuiu. Observa-se que para amostras com mesma
concentragdo de CaTiOs, independente dos tratamentos térmicos recebidos, os
valores de energia de band gap sao parecidos, o maior desvio observado foi de 0,2
eV.

Através dos resultados de fotocatalise pode-se confirmar que as
heteroestruturas CaO/CaTiO3 possuem band gaps diretos. Apesar do CaO e do
CaTiO3 serem considerados materiais com band gap indiretos, alteragbes como
impurezas e aumento da pressdo podem torna-los materiais com band gap direto
(Naeemullah et al., 2014; Tariq et al., 2015). Comparando os valores de energia do
band gap indireto (CaO = 2,9 eV, CaTiO3 = 3,1 eV) e direto (CaO = 3,3 eV, CaTiO3 =
3,6 eV) com os valores da literatura (Meng et al., 2016; Shi et al., 2017; Kurkcu et al.,
2018), é possivel induzir que o band gap do CaO e do CaTiO3; também sao diretos.

Portanto conclui-se que as heteroestruturas CaO/CaTiO3; apresentaram band
gap direto, com energia ente 3,5 a 4,2 eV. O aumento da concentragdo de CaTiO3;
diminui o valor de energia de band gap. E o tratamento térmico recebido nao alterou
significativamente o valor do band gap. Para verificar a morfologia das
heteroestruturas e poder estimar o tamanho das particulas, as amostras tiveram

suas microestruturas caracterizadas por SEM.
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4.5.5. Caracterizacao por FE-SEM.

A Figura 59 ilustra as micrografias eletrbnicas de varredura com canhao de

emissdo por campo das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 600 °C, e das
heteroestruturas Ca+0,25%CTO_500°C e Ca+10%CTO_500°C com ampliagdo

variando de 10 mil a 20 mil vezes.

X 10000 — 1pm IQ-UNESP 5/15/2019
X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 7.7mm  2:41:47

b) Ca+0,25%CTO_600°C c¢) Ca+0,5%CTO_600°C

X 15000 — 1pm IQ-UNESP 5/15/2019
X 15,000 5.0kV SEI SEM WD 7.6mm 2:50:57

X 15.000 N 1pm IQ- P 5/15/2019% X 15.000 . — ipm

d) Ca+1%CTO_600°C e) Ca+2%CTO_600°C
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X 15.000 S inn IgouRmsF | 5/15/2019 X 10.000 m— i TgouNEse  7/3/2019
X 15,000 5.0kV SEI SEM WD 7.5mm 3:15:41 X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 7.6mm 9:04:38

f) Ca+10%CTOTi_600°C g) Ca+15%CTO_600°C

X 10000 — lpm  IQ-UNESP 7/3/2019 X 10000 — lpm  IQ-UNESP
X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 7.5mm  9:13:24 X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 7.8

h) Ca+20%CTO_600°C i) Ca+50%CTO_600°C

X 10.000 i zgounmse  7/3/2018 X 10.000 m— i Tg-uNEse  7/3/2019
X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 7.7mm 8:32:55 X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 7.7mm 8:38:50

j) Ca+0,25%CTO_500°C k) Ca+10%CTO_500°C

Figura 59 - Micrografias eletronicas de varredura por canhdo de emissao por campo das

heteroestruturas CaO/CaTiO3. Fonte: Proprio autor.
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A Tabela 37 ilustra os tamanhos médios de particulas, obtidos a partir das
micrografias eletronicas de varredura, Figura 59, com o auxilio do software ImageJ®,

para as amostras estudadas.

Tabela 37 - Tamanho médio de particulas das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 600
°C e das heteroestruturas Ca+0,25%CTO_500°C e Ca+10%CTO_500°C.

Tamanho médio de

Amostras particulas (nm)

Ca+0,25%CTO_600°C 400
Ca+0,5%CTO_600°C 312

Ca+1%CTO_600°C 293

Ca+2%CTO_600°C 274
Ca+10%CTO_600°C 208
Ca+15%CTO_600°C 190
Ca+20%CTO_600°C 165
Ca+50%CTO_600°C 140
Ca+0,25%CTO_500°C 385
Ca+10%CTO_500°C 223

Fonte: Proprio autor.

As heteroestruturas CaO/CaTiO3; geraram graos com morfologia esférica que se
unem formando aglomerados, com tamanho médio de 1,5 um. Esses aglomerados se
sobrepdem formando aglomerados ainda maiores. Apesar da dificuldade em identificar

as particulas isoladamente, estimou-se seus tamanhos médios. Observa-se que as
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particulas possuem tamanhos que variam de 140 nm a 400 nm, e que o aumento da
concentracao de CaTiO3; provoca um decréscimo no tamanho médio das particulas.

As amostras Ca+0,25%CTO e Ca+10%CTO, tratadas a 500 °C, possuem
morfologia e tamanho médio de particulas semelhantes as amostras tradadas a 600
°C, ou seja, a diferenga no tratamento térmico dado as amostras n&o alterou

significativamente as microestruturas das particulas.

Os valores de tamanho médio de particulas das heteroestruturas com até 10%
de CaTiOs, tratadas a 600 °C, estdo de acordo com os resultados de fotodescoloracao
observados, isto é, quanto maior a concentracdo de CaTiO3; — até 10% em massa —
menor o tamanho médio de particulas, maior a area especifica e maior a atividade
fotocatalitica. Ja as amostras com concentragdes iguais ou superiores a 15% de
CaTiO; apresentaram uma degeneragdo da atividade fotocatalitica, mesmo
apresentando menores tamanhos de particulas. Esse resultado demonstra que a area
especifica tem um papel relevante no processo fotocatalitico, porém nao é o parametro

decisivo na atividade de um fotocatalisador.

Portanto as heteroestruturas CaO/CaTiO3; apresentaram particulas esféricas
que se unem formando aglomerados. As amostras tratadas a 500 °C e 600 °C
apresentaram microestruturas semelhantes, e o aumento da concentragdo de CaTiO3
provocou um decréscimo no tamanho das particulas. Para verificar a distribuicdo do
CaTiO3 nas heteroestruturas, realizou-se analise de FE-SEM-EDS nas amostras com

maiores concentracdes de CaTiOs.

4.5.6. Caracterizagao por FE-SEM-EDS.

A Figura 60 ilustra as micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura com Canhao de Emissdo por campo das amostras com maiores
concentragbes de CaTiOs;, = 10% de CaTiOs;, e suas respectivas analises de

Espectroscopia por Dispersado de Energia de Raios X.
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Figura 60 - Andlise por FE-SEM-EDS das amostras Ca+10%CTO_600°C,

Ca+15%CTO_600°C, Ca+20%CTO_600°C, Ca+50%CTO_600°C e
Ca+10%CTO_500°C. Fonte: Proprio autor.

A analise de EDS da amostra Ca+10%CTO_600°C, Figura 60a, foi realizada em
uma ampla regido da amostra e em ponto especifico, em ambos os casos € possivel
observar a presenca de bandas referentes ao Ca e ao O, que sdo as espécies
constituintes da matriz da amostra analisada. Quando se analisou um ponto especifico
da amostra Ca+10%CTO_600°C nao se detectou o Ti, porém ao analisar uma ampla

regido da amostra, observou-se uma banda de baixa intensidade, referente ao Ti.

As heteroestruturas Ca+15%CTO_600°C, Ca+20%CTO_600°C e
Ca+10%CTO_500°C, Figuras 60b, 60c e 60e, apresentam resultados representativos
das amostras, ao analisar uma ampla regidao observa-se bandas de elevada
intensidade referentes ao Ca e ao O, matriz da amostra, e banda de baixa intensidade

referente ao Ti. Quando se analisa graos especificos, pontos 2 e 3, observa-se graos
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formados exclusivamente por Ca e O, ndo apresentando bandas de Ti, como
observados nos pontos 2, e ha graos ricos em Ti, com bandas de Ti de intensidade

superiores aos medidos em uma ampla regido da amostra, pontos 3.

A amostra Ca+50%CTO_600°C, Figura 60d, foi analisada em duas regides
distintas, a primeira abrangendo uma grande regido e a segunda um ponto especifico.
Pode-se observar em ambas as regides analisadas a presenga de bandas referentes
ao Ti, Ca e O, o que era esperado, devido a elevada concentragcdo de CaTiOs. As
bandas de Si observadas sao referentes ao substrato utilizado nas analises. Amostras

analisadas direto na fita de carbono ndo geraram bandas de Si.

Conclui-se que o Ti presente nas amostras CaO/CaTiO3 ndo esta em solugao
sélida, pois a concentracao de Ti nas amostras € heterogénea. Portanto o CaTiO3; pode
estar segregado nos contornos de grdo ou formando uma heteroestrutura. Para
comprovar a formacdo da heteroestrutura, a amostra Ca+10%CTO_600°C foi

caracterizada por microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucgao.

4.5.7. Caracterizagao por HRTEM.

A formagao da heteroestrutura foi confirmada por microscopia eletronica de
transmissao de alta resolugdo (HRTEM) da amostra Ca+10%CTO_600°C. A Figura
61 ilustra a imagem de HRTEM na regido de interface da heterojungcdo da amostra

Ca+10%CTO_600°C, com ampliagdes dessa regiao.

Através da microscopia da Figura 61, com o auxilio do software ImageJ®, foi
possivel determinar as distancias interplanares dos constituintes da heteroestrutura.
Conforme observado nas Figuras 61a e 61b a amostra apresenta uma regido com
distancias interplanares de 2,78 A referente ao plano (111) do CaO, 3,43 A atribuido
ao plano (111) do CaTiOs, 3,86 A relativo ao plano (012) do CaCO; e 3,11 A
conferido ao plano (111) do Ca(OH),. Na Figura 61c esta representado as regides
gue se encontram as estruturas cristalinas formadoras da heteroestrutura e a Figura
61d ilustra a juncdo entre as fases CaO e CaTiOs, em que é nitida a desordem
estrutural na regido de interface entre as duas estruturas cristalinas. Essa desordem

estrutural gera defeitos como vacancias de oxigénio, almejados nos materiais
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utilizados como fotocatalisadores por agirem como aprisionadores de carga,
aumentando o tempo de recombinagéo dos éxcitons, melhorando a fotoatividade do

catalisador.

€aco, (012)

J

CaTiO5(111)

Figura 61 - Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM): a) interface
da heteroestrutura Ca+10%CTO_600°C; b) ampliagdo de regiao central; c)
esquema das regides que se encontram as estruturas cristalinas formadoras da

heteroestrutura; d) ampliagao da interface CaO/CaTiO3. Fonte: Préprio autor.
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Este resultado ndo apenas comprova a formacao da heteroestrutura entre a
estrutura cubica do CaO (PDF: 77-2010 / ICSD: 60199), Grupo Espacial: Fm-3m (n°
225), parametro de rede a = 4,812 A e a estrutura ortorrémbica do CaTiO3 (PDF: 82-
229 / ICSD: 74213), Grupo Espacial: Pbnm (n° 62), parametro de rede a = 5,4642 A,
b = 54804 A e ¢ = 7,7452 A, como também comprova a formagdo de uma
heteroestrutura quaternaria entre os quatro componentes do calcio presentes na
amostra, o 6xido, o titanato, o carbonato e o hidréxido. Os outros dois constituintes
da heteroestrutrua quarternaria sdo o CaCO3; que apresenta estrutura trigonal (PDF:
72-1937 / ICSD: 20179), Grupo Espacial: R-3cH (n° 167), parametro de rede a =b =
4994 A e c = 17,0810 A, e o Ca(OH), que também apresenta estrutura trigonal
(PDF: 81-2040 / ICSD: 73467), Grupo Espacial: P-3m1 (n° 164), parametro de rede a
=b =3,589 A ec=4,911 A.E interessante observar que os parametros de rede dos
cristais formadores da heteroestrutura sdo semelhantes, requesito necessario para
formar a heterojuncéo. Para verificar as espécies quimicas presentes na superficie

da heteroestrutrura, a amostra Ca+10%CTO_600°C foi analisada por XPS.

4.5.8. Caracterizagao por XPS.

A Figura 62 ilustra os espectros exploratorio e das espécies Ca 2p, Ti 2p, Cls e
O 1s obtidos por andlise de XPS para a heteroestrutura Ca+10%CTO_600 °C.

A heteroestrutura Ca+10%CTO_600°C teve o ambiente quimico de sua
superficie investigado por XPS. A Figura 62a ilustra o espectro exploratorio, o elemento
Ca pode ser detectado nos espectros pelos picos 2s (~ 439 eV), 2p (~ 347 eV), 3s (~
43 eV) e 3p (~ 25 eV), o elemento Ti pode ser detectado pelos picos 2s (~ 566 eV), 2p
(~ 457 eV) e 3s (~ 59 eV), o O 1s esta presente na regiao de 531 eV e o pico de C
aparece em aproximadamente 285 eV. De acordo com os resultados o pico de Ca 2p
indica estado de oxidacéo +2, Figura 62b, e o pico do Ti 2p indica estado de oxidag&o
+4, Figura 62c.
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O pico do O 1s foi deconvoluido, Figura 62e, gerando dois picos, um com
energia de ligacao de 531,08 eV, referente a ligagcdo metal-oxigénio da rede cristalina
(Ca-0 e Ti-O) e a presenca de hidroxilas (Ca(OH), e terminag¢des Ti-OH), e outro pico
em 532,48 eV referentes a ligacdo carbono-oxigénio (CaCOs) e a defeitos estruturais
do tipo vacancia de oxigénio (VZ, V5 e V§'). A presenga de carbonato na superficie

também foi confirmado pela presenca do pico do C 1s em 289,3 eV, Figura 62d.

Portanto foi possivel verificar na superficie da heteroestrutura a presenga de
carbonato e vacancias de oxigénio e determinar o estado de oxidagao das espécies
presentes; Ca?*, Ti** e O%. Para analisar os defeitos gerados na formagao das

heteroestruturas, as amostras foram analisadas por fotoluminescéncia.

4.5.9. Caracterizagao por PL.

A Figura 63 ilustra a caracterizagao por espectroscopia de fotoluminescéncia do
CaO e das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas térmicamente a 500 °C e 600 °C. O
comprimento de onda de excitagcao foi de 325 nm e a analise de fotoluminescéncia foi
registrada na faixa de 350 nm a 850 nm.

R CaO o CaO
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Ca+0,25%CTO! Ca+2%CTO
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Figura 63 - Espectros obtidos por fotoluminescéncia do CaO e das heteroestruturas
CaO/CaTiOs;, tratadas térmicamente: a) a 500 °C e b) a 600 °C. Fonte: Proprio

autor.
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Observa-se pelo espectro de fotoluminescéncia do CaO que a recombinacéo
dos éxcitons ocorre em diferentes niveis de energia na regiao de band gap, desde 3,35
eV (370 nm) até aproximadamente 1,46 eV (850 nm). O espectro de PL do CaO
apresenta uma banda estreita, de elevada intensidade, em 410 nm (3,02 €V), outra
banda larga e intensa em 570 (2,18 eV), e uma terceira banda pouco intensa em 780
nm (1,59 eV). A formacg&o da heteroestrutura CaO/CaTiO3; ocasionou uma diminuicdo
na intensidade dos espectros de PL, principalmente nas heteroestruturas tratadas a
600°C, indicando que a recombinacao dos éxcitons foi suprimida. Outra caracteristica
das heteroestruturas CaO/CaTiO; € apresentar espectros mais estreitos que o
espectro do CaO, com o maximo de intensidade em aproximadamente 550 nm (2,25
eV). Observa-se que as amostras contendo maiores concentragdes de CaTiO;
apresentaram menores intensidades de recombinacdo dos éxcitons, caracteristica
verificadas em oOxidos do tipo peroviskita, como o SrTiO3 (Coleto et al., 2019). Para
uma analise mais detalhada sobre os defeitos gerados nas heteroestruturas e poder
relacionar os defeitos a atividade dos fotocatalisadores, foi realizado a deconvolugao

destes espectros.

4.5.9.1. Deconvolucao dos graficos de PL das heteroestruturas CaO/CaTiO;
tratadas a 500 °C.

A Figura 64 ilustra a deconvolugéo dos espectros fotoluminescente, Figura 63a,
do CaO e das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C.

A deconvolugéo do espectro do CaO apresentou banda na regido do violeta
indicando recombinacao dos éxcitons direto entre as bandas, BC-BV, banda na regido
do azul que indica vacancias de oxigénio monoionizadas, bandas na regido do verde e
vermelho referentes as vacancias de oxigénio duplamente ionizadas, e banda na
regido do infravermelho devido a distorgdo da rede cristalina. As heteroestruturas
CaO/CaTiO3, tratadas termicamente a 500 °C, apresentaram duas bandas, uma na
regido do verde e outra no vermelho, indicando que as amostras possuem defeitos do
tipo vacancia de oxigénio duplamente ionizadas, que atuam como receptoras de

elétrons.
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Figura 64 - Deconvolugédo dos espectros fotoluminescentes do CaO e das heteroestruturas
CaO/CaTiO;, tratadas a 500 °C. Fonte: Proprio autor.

O aumento da concentracdo de CaTiO3z nas heteroestruturas provocou um

aumento da banda na regidao do vermelho e consequentemente diminuigao da banda

na regido do verde. Ambas as bandas, no vermelho e no verde, sdo referentes as

vacancias de oxigénio duplamente ionizadas. Entretanto quanto maior a banda na

regido do vermelho menor a fotoatividade da amostra, Tabela 38. O que indica haver

diferenga entre as vacancias de oxigénio duplamente ionizadas que geraram bandas

no verde, e as vacancias que geraram banda no vermelho. E possivel que as
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vacancias que geraram banda na regido mais energética, verde, estejam na superficie
do material, atuando como armadilhas de elétrons, aumentando o tempo de
recombinagdo do éxciton, e por consequéncia aumentando a fotoatividade desses
materiais, enquanto as vacancias que geraram banda na regiao do vermelho, acredita-
se que se encontrem no bulk do material, atuando como armadilhas menos efetivas na
separagdo dos éxcitons. A Tabela 38 traz os dados de fotocatalise das
heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C e suas respectivas energias de
recombinagcdo dos éxcitons demonstradas por bandas espectrais obtidas pela
deconvolugdo dos espectros de fotoluminescéncia, permitindo comparar a atividade
fotocatalitica aos defeitos gerados.

Tabela 38 - Dados de fotocatalise das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C e suas
respectivas energias de recombinacao dos éxcitons demonstradas por bandas

espectrais obtidas pela deconvolugao dos espectros de fotoluminescéncia.

Amostras Descoloragao Banda na regido do:

k x 1072 tz -

tratadas a em 120 min (min) calculado Verde Vermelho
500 °C (%) (min) (%) (%)
Ca+0,25%CTO 90,1 1,799 38,5 92,91 7,09
Ca+0,5%CTO 89,5 1,793 38,7 91,92 8,08
Ca+1%CTO 85,7 1,553 44.6 88,27 11,73
Ca+2%CTO 86,8 1,530 45,3 79,23 20,77
Ca+10%CTO 86,0 1,514 45,8 62,64 37,36
Ca+15%CTO 79,3 1,348 51,4 59,39 40,61
Ca+20%CTO 77,9 1,161 59,7 58,20 41,80
Ca+50%CTO 41,2 0,395 175,5 35,73 64,27

Fonte: Proprio autor.



239

A diminuicdo das vacéncias de oxigénio duplamente ionizadas que geraram
banda na regido do verde provocou uma diminuigdo da fotoatividade das
heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas termicamente a 500 °C. Este resultado reforga
os resultados de PL das heteroestruturas TiO,/SrTiO3, conforme aumentou-se as
bandas na regido do vermelho e diminuiram-se as bandas na regido do azul/verde a
atividade fotocatalitica diminuiu, Tabela 39. A heteroestrutura Ti+0,5%STO apresentou
aproximadamente 1% a menos de recombinagao de éxcitons na regidao do vermelho e
tempo de meia vida 5 min menor que a heteroestrutura Ti+1%STO. A amostra
Ti+2%STO apresentou 6% a mais de recombinag¢ao na regido do vermelho e tempo de
meia vida 27 min maior na descoloragdo do corante, quando comparada a
heteroestrutura Ti+0,5%STO. Ou seja, as vacancias de oxigénio duplamente ionizadas
que geraram bandas na regido do vermelho sdo aprisionadores de carga menos
eficientes que as que geraram banda na regido do verde.

Tabela 39 - Dados de fotocatdlise das heteroestruturas TiO,/SrTiO; e suas respectivas
energias de recombina¢do dos éxcitons demonstradas por bandas espectrais

obtidas pela deconvolugéo dos espectros de fotoluminescéncia.

Descoloragao t12 - Banda na regiao do:
Amostras em 120 min calculado
(%) (min) Azul (%) Verde (%) Vermelho(%)
Ti+0,5%STO 99,4 30,6 23,63 51,54 21,83
Ti+1%STO 97,6 35,7 21,05 56,08 22,86
Ti+2%STO 81,8 57,6 22,86 49,1 28,04

Fonte: Proprio autor.
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4.5.9.2. Deconvolugao dos graficos de PL das heteroestruturas CaO/CaTiO;
tratadas a 600 °C.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

A Figura 65 ilustra a deconvolugdo dos espectros fotoluminescentes, Figura
63b, das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 600 °C.
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Figura 65 - Deconvolugdo dos espectros fotoluminescentes das heteroestruturas
CaO/CaTiO;, tratadas a 600 °C. Fonte: Proprio autor.

A deconvolucdo dos espectros obtidos por fotoluminescéncia para as
heteroestruturas tratadas a 600 °C geraram trés bandas, uma na regidao do azul,
outra na regido do verde e a terceira na regidao do vermelho, o que indica a
existéncia de defeitos do tipo vacancias de oxigénio, monoionizadas (azul) e
duplamente ionizados (verde e vermelho). Ao aumentar a concentragdo de CaTiOs3,
até 10% em massa, gerou um aumento das vacancias de oxigénio monoionizadas,
que atuam tanto como doador quanto receptor de elétrons, essa versatilidade o

promove como defeito que mais contribui com a fotoatividade das amostras (Coleto
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et al., 2019). Ao aumentar a concentracdo de CaTiOz acima de 10%, houve um
decréscimo da banda na regido do azul e aumento nas regides do verde e vermelho.
A heteroestrutura com 50% de CaTiO3; extinguiu a banda na regido azul e surgiu
uma banda na regido do infravermelho, referente a defeito do tipo distor¢do da rede
cristalina, que se mostrou pouco efetivo na separagédo dos portadores de carga,
afetando negativamente a fotoatividade da heteroestrutura.

Os resultados de fotoluminescéncia estdo de acordo com os resultados de
fotodescoloragdo da Rodamina B, Tabela 40, ao aumentar a concentragdo de
CaTiO3 até 10% em massa, ha um aumento da fotoatividade do material, provocado
pelo aumento das vacancias de oxigénio monoionizadas. Ao continuar aumentando
a concentragdo de CaTiO3, até 50% em massa, diminuiu as vacancias
monoionizadas até elimina-las, restando apenas vacancias duplamente ionizadas e
distorcdo de rede cristalina (infravermelho) que inibe a fotoatividade da amostra
(Coleto et al., 2019). A Tabela 40 traz os dados de fotocatalise das heteroestruturas
CaO/CaTiO; tratadas a 600 °C, e suas respectivas energias de recombinagdo dos
éxcitons demonstradas por bandas espectrais obtidas pela deconvolugdo dos
espectros de fotoluminescéncia, permitindo comparar a atividade fotocatalitica aos
defeitos gerados. As heteroestruturas CaO/CaTiO; mais fotoativas foram as que
apresentaram maiores concentragdes de defeitos do tipo vacéancias de oxigénio
monoionizadas, mesmo resultado observado nas heteroestruturas CaO/SrTiO; (Coleto
etal., 2019).

E interessante observar que as amostras que receberam tratamento a 500 °C, ao
aumentar a concentragdo de CaTiOs;, aumentaram as vacancias de oxigénio
duplamente ionizadas na regido do vermelho, diminuindo a fotoatividade. Enquanto as
que foram tratadas a 600 °C, ao aumentar a concentragdo de CaTiOs, até 10%,
aumentaram as vacancias de oxigénio monoionizadas, aumentanto a atividade
fotocatalitica do material. Verificou-se que o tratamento térmico a 600 °C favoreceu a
formacao de defeitos em niveis rasos, isto €, proximos a BC e BV. Portanto quando se
compara os defeitos gerados nas heteroestruturas — Vg (banda no azul), Vg’ (bandas
no verde e vermelho) e distorgdo de rede cristalina (banda no infravermelho) — os

defeitos que apresentaram maior energia de recombinagédo dos portadores de carga
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foram os mais eficientes na fotocatalise heterogénea otimizando a atividade
fotocatalitica dos catalisadores.

Tabela 40 - Dados de fotocatalise das heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 600 °C e suas
respectivas energias de recombinacdo dos éxcitons demonstradas por bandas

espectrais obtidas pela deconvolugdo dos espectros de fotoluminescéncia.

Amostras Descoloragéo | ... ty - Banda na regiao do:
tratadas a em 120 min w calculado Azul Verde Vermelho
600 °C (%) (min”) (min) (%) (%) (%)
Ca+0,25%CTO 88,5 1,504 46,1 8,53 75,54 15,93
Ca+0,5%CTO 84,6 1,560 44,4 11,33 74,36 14,31
Ca+1%CTO 86,1 1,576 44,0 13,86 77,29 8,85
Ca+2%CTO 86,8 1,674 41,4 19,26 61,72 19,02
Ca+10%CTO 87,8 1,885 36,8 28,90 56,15 14,95
Ca+15%CTO 80,3 1,442 48,1 7,90 75,83 16,27
Ca+20%CTO 81,0 1,378 50,3 7,61 75,39 17,00
Ca+50%CTO 59,0 0,796 87,1 --—- 71,38 24,28

Obs.: A heteroestrutura Ca+50%CTO apresentou 4,34% de recombinacéo e/h” na

regidao do Infravermelho.

Fonte: Proprio autor.
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4.6. Amostras CaO+TiO..

4.6.1. Fotoatividade dos catalisadores comerciais, P25 e CaO, e suas misturas.

A amostra TiO,+CaO foi produzida por mistura de éxidos utilizando 50% em
massa de cada pé e recebeu tratamento térmico a 600 °C por 5 h, na tentativa de
reproduzir o trabalho de Mohamed et al. (2017), que obteve um material que
apresentou fotoatividade na produgdo de biodiesel por fotacatalise heterogénea.
Entretanto a tentativa de reproduzir este trabalho rendeu resultados n&o
expresssivos, pois o material obtido apresentou baixa atividade na producido de
biodiesel, Tabela 42. Decidiu-se verificar a fotoatividade deste material na

descoloracao da RhB.

A Figura 66 ilustra a atividade fotocatalitica do CaO comercial, da marca
Exodo Cientifica®, com teor de pureza de 95% e o P25®, TiO, da marca Sigma
Aldrich® com teor de pureza de 99,5% e 21 nm de diametro médio de particula, e a
juncao destes pos por técnica de mistura de éxidos por via umida, na proporgéao de
1:1 em massa. E utilizando esses resultados, foi elaborada a Tabela 41, que ilustra

os dados da fotocatalise utilizando P25, CaO (Comercial) e a mistura entre estes

dois oxidos.
7
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Figura 66 - Atividade fotocatalitica do P25, CaO, e a mistura destes dois pés na

descoloracédo da RhB. Fonte: Proprio autor.
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Tabela 41 - Dados da fotocatalise na descoloragdo da RhB utilizando P25, CaO e a mistura

destes dois oxidos.

Descoloragao kx102 ty;-calculado ti - observado
Amostras 1
em 120 min (%) (min™) (min) (min)
TiO, (P25) 100,0 20,312 3,4 3,1
CaO (Comercial) 90,4 1,630 42,5 39,3
CaO+TiO; 80,0 1,286 53,9 53,4

Fonte: Proprio autor.

Além da

reconhecida fotoatividade do P25, verificou-se que o CaO

(Comercial) apresentou boa atividade fotocatalitica, com 90,4% de descoloragéo de

RhB, apdés 120 min com tempo de meia vida de aproximadamente 40 min, Figura 66

e Tabela 41. Propbs-se juntar os materiais por mistura de 6xidos e calcina-lo a 600

°C por 5 h (Mohamad et al. 2017). Porém a jungdo dos materiais, nas condigdes

realizadas levou a uma degeneragao da fotoatividade, o novo material apresentou

atividade menor que os pdos precursores.
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4.7. Obtencao de Biodiesel por fotocatalise heterogénea

4.7.1. Obtencgao de biodiesel: ensaios preliminares.

Os ensaios preliminares para a obtencdo de biodiesel foram realizados
utilizando etanol e éleo de soja, na proporcédo de 12:1 em massa, os volumes
utilizados foram 50 mL de 6leo e 700 mL de etanol, temperatura do meio reacional
de 65 °C, sob agitagdo magnética de aproximadamente 1200 rpm, aeracéao e luz UV
de 1MW com comprimento de onda de 254 nm, com amostragens nos tempos 15

min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min e 120 min.

Utilizou-se como fotocatalisador 0,1%, em massa de oOleo, de Ca+1%STO,
que corresponde a 0,0460g de catalisador. Utilizou-se também 0,05%, 0,1% e 0,2%
em massa do P25 e 0,05%, 0,1% e 0,2% em massa do Ti+1%STO. Também foram
realizados trés ensaios de catalise, isto €, sem a utilizacdo de luz, utilizando 0,1%
em massa dos catalisadores: P25, Ti+1%STO e CaO (Pechini). E um ensaio em
branco, isto é, sem a utilizacdo de catalisador. Entretanto ao analisar por
cromatografia gasosa (CG), os produtos obtidos por fotocatalise heterogénea, n&o
houve a formacéo de biodiesel.

A Figura 67 ilustra o cromatograma, obtido por CG, para o produto da
fotocalise utilizando 0,2% de Ti+1%STO, apdés 120 min de reagdo. Os produtos do
ensaio em branco, das catélises utilizando P25, Ti+1%STO e CaO, e das
fotocatalises utilizando Ca+1%STO e diferentes concentragdes de P25 e Ti+1%STO,
quando analisados por CG geraram cromatogramas semelhantes ao apresentado na
Figura 67. Observa-se que os picos cromatograficos estdo na mesma intensidade

dos ruidos, ndo permitindo concluir que houve formacao de biodiesel.
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Figura 67 - Cromatograma obtido por CG para o produto da fotocalise entre etanol/6leo de
soja na proporgao 12:1 em massa, utilizando 0,2% de Ti+1%STO, aeragao,
agitacao magnética, temperatura de 65 °C, apds 120 min de reacado. Fonte:

Proprio autor.

4.7.2. Obtencao de biodiesel: modificagbes no reator e condigoes

experimentais.

A préxima etapa do trabalho foi analisar os resultados obtidos e propor
mudancgas. Iniciou-se um estudo para verificar o motivo da reacdo de
transesterificagdo nao ocorrer apreciavelmente. Como resultado desse estudo

optou-se por realizar as seguintes alteracoes:

o Novo Reator: Reduziu-se a espessura do reator para diminuir o caminho

Optico da luz sobre o fotocatalisador, além de economizar reagentes.

o Escolha do Catalisador: Como as heterojungbes sdo materiais novos, em fase

de estudo, decidiu-se utilizar, o P25 como referéncia, de reconhecida atividade

fotocatalitica.

o Tempo de Amostragem: Mesmo apos 120 min de reagao nao foi produzido

consideravel quantidade de biodiesel, portanto reduziu-se o numero de coletas pela
metade, em 30 min, 60 min e 120 min, diminuindo as analises por CG, sem perder a

visao da influéncia do tempo na possivel producao de biodiesel.
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o Condicdes Experimentais: Foram feitas duas alteracdes: retirada da aeracao

e utilizacdo de etanol hidratado. Optou-se por estas mudangas, pois ndo ha na
literatura mencao sobre utilizacdo de aeracdo na producdo de biodiesel e para

investigar a influencia da agua na reagao.

° Relacdo etanol/6leo: A literatura ndo indica claramente a relacédo entre etanol

e Oleo utilizado no processo de transesterificagcdo por catalise heterogénea. O
consenso € que se deve utilizar excesso de alcool, para deslocar a reacdo de
equilibrio no sentido dos produtos. Optou-se a principio em manter a proporgdo em
massa de 1:12 (6leo:etanol).

Baseado nesses estudos propds-se seis novos ensaios, utilizando de 0,5% a
5% de fotocatalisador (P25), sob luz UV, temperatura de 65 °C, amostragens nos
tempos: 30 min, 60 min e 120 min, utilizando etanol hidratado e anidro, com e sem
aeragdo. As amostras geradas foram analisadas por CG, e novamente os picos
cromatograficos estdo com intensidades semelhantes aos ruidos dos

cromatogramas, Figura 67, ndo permitindo concluir que formou biodiesel.

4.7.3. Obtencao de biodiesel: substituicao de etanol por metanol

Apesar de a literatura afirmar que o biodiesel pode ser obtido a partir da
transesterificagdo de triacilglicerideos com alcoois de cadeia curta (Corro et al.
2013), na grande maioria dos trabalhos o alcool de cadeia curta utilizado € o
metanol. Sabe-se que a reacdo com o etanol possui menor rendimento e € mais
dificil separa-lo dos produtos obtidos, porém optou-se, inicialmente, pelo etanol
devido a sua menor toxidade. Prop6s-se substituir o etanol por metanol (Liu et al.
2012, Corro et al. 2013, Witoon et al. 2014, Li et al. 2015, Manique et al. 2016,
Mohamad et al. 2017).

Novos ensaios foram realizados, alterando o pH do meio reacional, utilizou-se
1,0% de P25 como catalisador, etanol anidro, sem aeragdo, com agitagao
magnética, temperatura de 65 °C, amostragem nos tempos (min): 30, 60 e 120, o pH
foi ajustado em 12 com NaOH. As amostras foram analisadas por CG e novamente

nao houve producgao apreciavel de biodiesel.
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Por fim substituiu-se o etanol por metanol e realizou dois novos ensaios,
utilizando metanol, 1,0% de P25 como catalisador, luz UV, agitagdo magnética,
manteve-se a relagdo 1:12 em massa de dleo:alcool, os tempos de amostragem
foram os inicialmente propostos 15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min, e 120 min e
aboliu-se a utilizacdo de aeracdo. O primeiro ensaio foi realizado a 60 °C e o

segundo experimento foi realizado a temperatura ambiente.

Ao analisar os produtos das fotocatalises por CG, aparecem picos
cromatograficos, atribuidos a obtencdo de biodiesel, Figura 68a. Como até o
momento todas as analises de CG ndo haviam gerado picos, ndo havia sido
adicionado o padrdo interno C19:0 (nonadecanoato de metila) requerido pelo
método, BS EN 14103:2011, de determinagao de ésteres por cromatografia gasosa.
Como agora foi detectado pico atribuido ao biodiesel, passou-se a utilizar o padréao

interno para quantificar a porcentagem de ésteres metilicos formada.

A Figura 68 ilustra os cromatogramas obtidos por cromatografia gasosa para
o produto da fotocalise entre metanol/6leo de soja na propor¢ao 12:1 em massa, 1%
de P25 como fotocatalisador, agitagdo magnética, temperatura de 60 °C, tempo de
reacdao 120 min. O cromatograma da amostra cuja fotocatalise foi realizada a

temperatura ambiente € semelhante ao que foi realizado a 60 °C.
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Figura 68 - Cromatogramas obtidos por cromatografia gasosa para o produto da fotocélise
entre metanol/éleo de soja na propor¢ao 12:1 em massa, 1% de P25, agitacéo
magnética, 60 °C, 120 min de reagéo: a) sem utilizar o padrao interno C19:0 e

b) utilizando o padrao interno C19:0. Fonte: Préprio autor.
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Apos a adicdo do padrao interno refez-se as analises, em ftriplicata, utilizando
1% de P25, 120 min de reacédo, tanto a temperatura ambiente, quanto a 60 °C,
Figura 68b. E observou-se que em ambos os casos, temperatura ambiente e 60 °C,
os cromatogramas gerados foram semelhantes, apresentando valores de conversao
de biodiesel de 3,4%, nas trés analises realizadas, para cada temperatura. O pico
intenso em aproximadamente 18,5 min observado no cromatograma, Figura 68b, &

referente ao C19:0 adicionado.

Portanto, é possivel a producdao de biodiesel por fotocatalise utilizando
metanol. Verificou-se nesse trabalho que os buracos eletrénicos sado os principais
responsaveis pela descoloracdo da Rodamina B utilizando-se fotocatalisadores a
base de Ti**, e sabe-se que os buracos conseguem capturar um elétron da agua,
gerando um cation (H*) e um radical hidroxila (OH’). Se o buraco também for a
espécie que mais contribui na produgao de biodiesel, o buraco capturaria um elétron
da hidroxila do alcool, rompendo a ligagdo oxigénio-hidrogénio, gerando o cation H*
e um radical, metoxi no caso do metanol ou etoxi no caso do etanol. Como o pka da
agua (15,7) é semelhante tanto ao pka do etanol (15,9) quanto do metanol (15,5) a
dificuldade em capturar o elétron dos alcoois € semelhante ao da agua, pois
possuem acidez semelhantes, entretanto o metanol € um pouco mais acido que o
etanol, variacado de pka de 0,4, isso poderia explicar a maior reatividade do metanol

em relacao ao etanol.

Conclui-se que é a possivel converter 3,4% de 6leo de soja em biodiesel por
fotocalise utilizando relacdo de 12:1, em massa, de metanol:6leo de soja, 1% de P25
como fotocatalisador, agitagdo magnética, temperatura ambiente ou 60 °C e tempo

de reacao de 120 min.

4.7.4. Obtencio de biodiesel: alteracdo na relagio MeOH:Oleo.

Propbs-se nova alteragéo, agora na relagdo metanol:6leo, antes era 12:1 em
massa, 0 que dava aproximadamente 327 mols de metanol para 1 mol de dleo. A
relagdo estequiométrica de transesterificacdo € um mol de 6leo para trés mols de
metanol, esse excesso de reagente foi utilizado com a finalidade de deslocar a
reacao de equilibrio no sentido dos produtos, entretanto, € provavel que esse
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excesso de metanol dificultou a interagao entre os reagentes. Apesar do mecanismo
de producgao de biodiesel via fotocatalise ndo estar bem estabelecido, sabe-se que a
reagao por fotocatélise é radicalar, e acredita-se que o radical gerado, radical
metoxi, CH3zO’, ndo conseguiu reagir com o 6leo, devido a baixa concentragdo de
6leo no meio reacional. Por isso propds-se novas relacdes metanol:6leo, em mol,
para 0s proximos ensaios, baseado em estudos de catalise heterogénea de
producdo de biodiesel (Mohamad et al. 2017, Liu et al. 2012, Alsharifi et al. 2017 e
Shaheen et al., 2018).

Os novos ensaios de fotacatalise foram realizados utilizando P25 como
fotocatalisador, temperatura de 60 °C, tempo de reacdo de 120 min e variou-se a
relacdo, entre metanol e éleo. Todas as amostras geradas foram analisadas, em

duplicata, por cromatografia gasosa, utilizando o padrao interno C19:0, Figura 69.

A Figura 69 ilustra os cromatogramas obtidos por CG para o produto da
fotocalise entre metanol:6leo de soja na proporg¢ao 18:1 em mol, utilizando 0,01% de
P25 como fotocatalisador, tempo de reacao de 120 min e temperatura de 60 °C. Os
cromatogramas das amostras cujas fotocatalises foram realizadas utilizando
diferentes relagbes metanol/6leo e diferente concentracdo de P25 foram
semelhantes aos cromatogramas apresentados na Figura 69.
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Figura 69 - Cromatogramas obtidos por CG para o produto da fotocalise entre metanol:6leo
de soja na proporgao 18:1 em mol, utilizando 0,01% de P25 como fotocatalisador,
agitacao magnética, tempo de reacao de 120 min e temperatura de 60 °C: a) luz

UV em uso e b) luz UV nova. Fonte: Préprio autor.
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A primeira analise realizada apos a alteracdo da relagdo metanol/6leo, foi
utilizando 9:1, em mol, de metanol:6leo, 0,1%, da massa de dleo, de P25 (Shaheen et
al. 2018, Mohamad et al. 2017). Entretanto a convers&o de biodiesel foi apenas 3,6%.
Como agora a quantidade de 6leo utilizada € consideravelmente superior a que vinha
sendo utilizada, 0,1%, da massa de dleo, de P25 representa uma grande quantidade
de catalisador (0,2090 g de P25 em 200 mL de reagentes), deixando o meio reacional
turvo, dificultando a passagem da luz UV utilizada no experimento, sé ativando o
fotocatalisador na regido mais proxima a luz. Como a agao do fotocatalisador depende
da energia luminosa, decidiu-se diminuir a quantidade de fotocatalisador, para 0,1 g de
fotocatalisador por litro de reagente, ou seja, 0,0200g de P25 em 200 mL de reagentes.
Repetiu-se 0 experimento alterando apenas a quantidade de catalisador, que passou
de 0,2090 g para 0,0200 g, um decréscimo de aproximadamente 10 vezes. Entretanto
nao houve alteragdo no resultado, continuou convertendo apenas 3,6% de 6leo em

biodiesel.

Novas analises foram feitas utilizando 18:1 e 30:1, em mol, de metanol:éleo e
0,0200 g de P25. E novamente o valor de conversédo de biodiesel foram os mesmos,
3,6%. Cogitou-se da lampada ter perdido sua intensidade luminosa devido ao longo
tempo de utilizagdo e por isso trocou-se a lampada UV e repetiu-se a analise 18:1,
Figura 69b. A substituicdo da lampada gerou uma pequena melhora de 3,6% para
3,9% de conversao de biodiesel. Ou seja, a obtengédo de biodiesel por fotocatalise
utilizando P25 como fotocatalisador € pequena, ndo sendo indicada sua aplicagao

comercial em larga escala.

4.7.5. Fotoatividade dos catalisadores na obteng¢ao de biodiesel.

Foram realizados ensaios de fotacatalise, utilizando CaO (Comercial), CaO
(Pechini), TiO,, SrTiOs, heteroestruturas de TiO,/SrTiO; e CaO/SrTiO;, TiO,+CaO
obtida por mistura de 6xidos e branco (sem fotocatalisador). As amostras geradas

foram analisadas, em duplicata, por CG, Figura 70.
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A Figura 70 ilustra os cromatogramas obtidos por cromatografia gasosa para
o produto da fotocalise entre metanol:6leo de soja na propor¢do 30:1 em mol,
utilizando 0,1% de fotocatalisador, tempo de reagado de 120 min, temperatura de 60
°C. Os cromatogramas obtidos a partir dos produtos da fotocatalise utilizando
diferentes fotocatalisadores foram semelhantes aos cromatogramas apresentados
na Figura 70a.
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Figura 70 - Cromatogramas obtidos por CG para o produto da fotocalise entre metanol:6leo
de soja na proporgao 30:1 em mol, tempo de reacdo de 120 min, temperatura
de 60 °C: a) 0,1% de Ti+1%STO e b) Sem catalisador. Fonte: Proprio autor.

A partir dos resultados de CG calculou-se, aplicando a equacao (37), a
conversdo do 6leo em biodiesel, por reacado de fotocatalise heterogénea, utilizando
diferentes fotocatalisadores, e os resultados foram organizados na Tabela 42.

Como observado na Tabela 42, a conversao de 6leo em biodiesel variou entre
3,0% e 3,6%, independentemente do fotocatalisador utilizado. Esse resultado indica
que a conversao de Oleo de soja em biodiesel por fotocatalise heterogénea é possivel,
porém as concentracdes de biodiesel obtidas sdo baixas, menos de 4%.



254

Tabela 42 - Conversao de 6leo de soja em biodiesel.

Conversao de oleo

Amostras em biodiesel (%)
TiO; 3,4
SrTiO; 3,2
Ti+0,5%STO 3,5
Ti+1%STO 3,0
Ti+2%STO 3,2
CaO (Comercial) 3,1
CaO (Pechini) 3,0
Ca+0,5%STO 3,0
Ca+1%STO 3,1
Ca+2%STO 3,6
Ca+5%STO 3,0
Ca+10%STO 3,3
TiO,+CaO 3,1
Sem catalisador 0,0

Fonte: Proprio autor.
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4.7.6. Conversio de Acidos Graxos Livres (AGL) em biodiesel

A préxima etapa foi analisar a concentragado de acidos graxos livres (AGL) no
Oleo de soja, antes e apos a fotocatalise com P25 e verificar se a obtencéo do biodiesel
é referente a conversdo dos AGL em ésteres metilicos, isto é, biodiesel (Corro et al.
2013 e 2017).

A Tabela 43 traz as informagdes sobre a concentragdo e a porcentagem de
AGL no ¢dleo de soja e no produto da fotocatalise utilizando 0,01% de P25, relagao de

18:1 de metanol:6leo antes e apds a troca da lampada UV.

Tabela 43 - Quantidade de AGL no ¢leo de soja e no produto da fotocatalise.

Concentracao de AGL
Amostras AGL (%)
em mol/g de amostra

Oleo de Soja 8,6 x 10° 0,24
0,01% P25, 18:1 MeOH:6leo 4,2 x10° 0,12
0,01% P25, 18:1 MeOH:6leo LN 3,9x10° 0,11

Fonte: Proprio autor.

Como observado, na Tabela 43, a concentragdo de AGL no 6leo de soja é
pequena, 8,6 x 10° mol/g de dleo. Para fazer os calculos da porcentagem de AGL,
considerou a massa molar do acido oléico C18:1 (282,47 g/mol). A concentragéo de
8,6 x 10 mol de AGL por grama de 0leo corresponde a 0,24% da massa do oleo, valor
que esta de acordo com os padrdes nacionais de acidez do 6leo de soja refinado
(ANVISA, 2004), e apos a fotocatalise utilizando 0,01% de P25, relacdo de 18:1 de
metanol:6leo, ha uma redugéo de mais de 50% da concentragao inicial de AGL. Este
resultado indica que através de fotocatalise heterogénea € possivel converter mais de
50% dos AGL em biodiesel. Por outro lado, como o total de biodiesel gerado foi em
torno de 3,6%, a maior parte do biodiesel gerado se deu através de reacdo de
transesterificagdo, transformando o triacilglicerideo (6leo) em ésteres metilicos
(biodiesel). E apenas 0,12% do biodiesel gerado foi devido a reagbes de esterificacdes

dos AGL se transformando em ésteres metilicos.
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4.7.7. Obtencao de biodiesel: Substituicdo de 6leo de soja por 6leo de palma e

palmiste.

Nesta etapa, substituiu-se o 6leo de soja, por 6leo de palma e 6leo de
palmiste. Os experimentos foram realizados utilizando 0,1% da massa de oleo, de
catalizador, que corresponde a 0,0808g, uma razédo de 30 mol de MeOH : 1 mol de
Oleo (Palma ou Palmiste) que equivale a 112,2 mL de MeOH : 87,8 mL de Oleo, a
temperatura foi mantida em 60 °C, com agitacdo magnética e aeragao, a reagao
ocorreu sob luz UV por 120 min. Os experimentos foram realizados utilizando como
fotocatalisadores os oOxidos comerciais P25 e CaO, e as heteroestruturas mais
fotoativas na descoloragdo da RhB: Ti+0,5%STO, Ca+2%STO e
Ca+10%CTO_600°C, além de um ensaio em branco, isto é, sem catalisador. Os
experimentos foram realizados em ftriplicata, tanto utilizando 6leo de palma, quanto
O0leo de palmiste, e os produtos das fotocatalises foram analisados por CG. Na
Figura 71 estdo ilustrados os cromatogramas da amostra Ca+10%CTO_600°C

utilizando 6leo de palmiste e o branco utilizando 6leo de palma.
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Figura 71 - Cromatogramas obtidos por CG para os produtos da fotocatdlise: a)
Ca+10%CTO_600°C e o6leo de palmiste e b) Sem catalisador e d6leo de

palma. Fonte: Proprio autor.
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Os cromatogramas das demais amostras que utilizaram os fotocatalisadores
foram semelhantes aos da Figura 71a, independente do fotocatalisador ou do dleo
utilizado. O cromatograma da amostra em branco utilizando 6leo de palmiste foi
semelhante ao branco utilizando 6leo de palma, Figura 71b. A partir dos
cromatogramas obtidos, calculou-se a porcentagem de biodiesel utilizando a
equacao (37), que foram organizados na Tabela 44.

Tabela 44 - Porcentagem de conversao de 6leo de palma e palmiste em biodiesel.

Conversao de Conversao de
Amostras O6leo de palma  6leo de palmiste
em biodiesel (%) em biodiesel (%)

P25 3,4 3,8

Cao 3,3 4,6
Ti+0,5%STO 3,4 3,9
Ca+2%STO 3,8 4,0
Ca+10%CTO_600°C 3,6 4,8
Branco 0,0 0,0

Fonte: Proprio autor.

Como observado, Tabela 44, a conversao de 6leo de palma e palmiste em
biodiesel foi semelhante aos experimentos fotocataliticos utilizando 6leo de soja. A
média de transesterificagdo quando se utilizou oleo de soja foi de aproximadamente
3,2%, ao se utilizar 6leo palma a média foi de 3,5% e com dleo de palmiste foi de 4,2%.
Portanto os resultados apontam que a conversdao de 6leo em biodiesel foi maior
utilizando-se 6leo de palmiste, seguido pelo 6leo de palma e a menor conversao se
deu utilizando dleo de soja.
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Para verificar se a maior produtividade do 6leo de palmiste esta relacionada ao
tamanho da cadeia carbbdnica dos triacilglicerideos, os oleos de palma e palmiste
tiveram suas composi¢des quimicas analisadas por CG, e os resultados organizado na
Tabela 45.

Tabela 45 - Analise composicional dos éleos de palma e palmiste.

Acido graxo Palmiste Palma Acido graxo Palmiste Palma
identificado  (%AG) (%AG) identificado  (%AG) (%AG)
C4:0 4,44 0,30 C18:2n6C 7,11 11,67
C6:0 0,00 0,00 C20:0 0,16 0,33
C8:0 1,74 0,00 C18:3n6 0,01 0,00
C10:0 2,09 0,00 C20:1 0,12 0,15
C11:0 0,00 0,00 C18:3n3 0,00 0,26
C12:0 41,07 0,52 C21:0 0,00 0,00
C13:0 0,00 0,00 C20:2n6 0,00 0,00
C14:0 14,49 0,53 C22:0 0,07 0,15
C14:1 0,00 0,00 C20:3n6 0,00 0,00
C15:0 0,00 0,00 C22:1n9 0,00 0,00
C15:1 0,00 0,00 C20:3n3 0,00 0,00
C16:0 8,64 28,00 C20:4n6 0,00 0,00
C16:1 0,00 0,10 C23:0 0,00 0,00
C17:0 0,00 0,08 C22:2n6 0,00 0,00
C17:1 0,00 0,00 C24:0 0,06 0,11
C18:0 2,43 7,05 C20:5n3 0,00 0,00
C18:1n9T 0,03 5,31 C24:1 0,00 0,00
C18:1n9C 17,53 45,43 C22:6n3 0,00 0,00
C18:2n6T 0,00 0,00 Total 100,00 100,00

Fonte: Proprio autor.

Como observado na analise composicional dos 6leos, o 6leo de palma possui
menos de 1,5% de acidos graxos (AG) com menos de 16 carbonos. Enquanto o éleo
de palmiste possui mais de 63% de AG com menos de 16 carbonos, com quase 5%
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de C4:0. Esse resultado aliado a conversdo de 6leo em biodiesel, indicam que os
triacilglicerideos de cadeias curtas sdo mais faceis de sofrerem reagdes de

transesterificagdo utilizando fotocatalise heterogénea, do que os de cadeias longas.

Para confirmar os resultados de transesterificacdo, as amostras em branco e
com catalisador Ca+10%CTO_600°C, utilizando éleo de palma e palmiste, foram
analisadas por CG nas mesmas condicdes da analise composicional de 6leo, Tabela

5, e os cromatogramas gerados sao apresentados na Figura 72.
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Figura 72 - Analise composicional dos 6leos comparadas aos produtos da fotocatalise em
branco e utilizando o catalisador Ca+10%CTO: a) branco — palma; b)
Ca+10%CTO_600°C - palma; ¢) branco — palmiste; d) Ca+10%CTO_600°C —

palmiste. Fonte: Proprio autor.
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Os cromatogramas em rosa sao referentes ao 6leo de palma, Figura 72a e
72b, e 6leo de palmiste, Figura 72c e 72d, que sofreram transesterificagédo total, por
catalise homogénea. E os cromatogramas em preto sao referentes a obtencédo de
biodiesel por fotocatalise heterogénea utilizando Ca+10%CTO_600°C, Figuras 72b e
72d e apenas luz UV, sem catalisador, Figura 72a e 72c. Observa-se nos
cromatogramas da Figura 72 que realmente as analises em branco, utilizando 6leo
de palma ou palmiste, ndo geraram ésteres metilicos, enquanto ao se utilizar o
fotocatalisador Ca+10%CTO_600°C houve reacdo de transesterificagdo, isto é,
formacéo de biodiesel. E que a maior conversao de 6leo de palmiste em biodiesel,
foi verificado em menores tempos de retengao, confirmando que a maior taxa de
conversado do Oleo de palmiste em biodiesel se da em triacilglicerideos de cadeia
curta. Portanto conclui-se que apesar das pequenas concentragdes obtidas, é

possivel gerar biodiesel por fotocatalise heterogénea.

4.7.8. Proposta de reacao de formagao do biodiesel

Como demostrado, é possivel a formacdo de biodiesel via reagao de
transesterificagdo por fotocatalise heterogénea. O mecanismo de reagdo na

formacao de biodiesel por fotocatalise € proposto nas equacgdes (73) a (85).

O catalisador ao receber energia igual ou superior a sua energia de band gap
gera um par de éxciton, um buraco eletrébnico na banda de valéncia e um elétron
fotoexcitado na banda de condugao, equacgao (73). O buraco eletrbnico é capaz de
capturar um elétron da ligagado oxigénio-hidrogénio de &lcoois de cadeia curta,
metanol (Wang et al., 2004) e etanol (Nosaka, et al., 2003) formando os seus

respectivos radicais alcoxi, metoxi e etoxi e um ion H*, equacgéo (74).

O radical formado, no caso metodxi, ataca a ligagao pi da carbonila do éster do
triacilglicerideo, rompendo a ligagcdo do carbono sp2 e formando um composto
intermediario através da formacdo de uma nova ligagcdo, o carbono passa a ter
configuracdo sp® e o oxigénio da antiga carbonila torna-se radicalar, equagao (75).
Em seguida ha um rearranjo da molécula com o rompimento da ligagdo carbono-
oxigénio do triacilglicerideo, reestabelecendo a dupla ligagao da carbonila, formando

um éster metilico (biodiesel) e um diglicerideo radicalar, equacgao (76). O diglicerideo
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radicalar ataca uma molécula de metanol capturando um atomo de hidrogénio,
formando o primeiro grupo hidroxila do glicerol que sera formado, gerando também
um novo radical metdxi, equagao (77). Os mecanismos descritos nas equacgdes (75),
(76) e (77) se repetirdo mais duas vezes, equagdes (78), (79), (80), (81), (82) e (83),
até formar trés moléculas de ésteres metilicos (biodiesel) e uma molécula propano-

1,2,3-triol (glicerol).

Na equacao (73) €& fotogerado um elétron na banda de valéncia do
catalisador, que é capturado pelo radical metdxi, encerrando a reacdo em cadeia
radicalar, formando o ion metdxido, equacéo (84). E por fim o ion metdxido reage
com o ion H*, gerado na equacéo (74), formando o metanol, encerrando a reacéo,

equacao (85).
CaO/CaTiO3 + hv — CaO/CaTiO; (e sc + h'sy) (73)
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5. CONCLUSAO

As heteroestruturas obtidas a base de SrTiO3, TiO, e CaO geraram defeitos
estruturais, vacancias de oxigénio, na rede cristalina que atuaram na separacédo dos
portadores de carga, aumentando o tempo de recombinagdo entre o elétron
fotogerado e o buraco eletrénico, melhorando a fotoatividade em relagdo aos
fotocatalisadores puros tanto na descoloragdo da Rodamina B quanto na obtencao

de biodiesel.

5.1. Conclusdes parciais:

Foi possivel sintetizar por método sol-gel heteroestruturas entre o TiO; e 0
SrTiO3. Essas heteroestruturas com concentragéo igual ou inferior a 1% de SrTiO3
sao mais fotoativas que seus precursores, reduzindo o tempo de meia vida em até
58,5%. O buraco eletrénico foi a espécie fotogerada mais ativa na descoloragédo da

RhB, utilizando fotocatalisadores a base de Ti*.

As heteroestruturas TiO,/SrTiO3 sdo constituidas por particulas de tamanhos
uniformes, com morfologia esférica, e a diminuicdo da concentragcdo de SrTiO3 nas
heteroestruturas TiO./SrTiO3 provocou uma diminuicdo do tamanho médio de
particulas, e consequentemente um aumento na area especifica e consequentemente

uma melhora na atividade fotocatalitica do material.

O TiOz (Pechini) apresentou 60% de Anatase e 40% de Rutilo. As
heteroestruturas TiO,/SrTiO3, apresentaram apenas a fase Anatase e constituicdo
cristalina semelhantes. As heteroestruturas TiO,/SrTiO3 apresentaram valores de

band gap semelhantes ao TiO,, aproximadamente 3,0 eV.

Na superficie das amostras verificou-se a presenca das espécies Ti**, Sr** e 07,
além de carbonatos e hidroxilas. Apesar do TiO, ter apresentado maior teor de
hidroxilas, a heteroestrutura apresentou maior fotoatividade, devido aos defeitos

gerados.
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Dentre as heteroestruturas TiO,/SrTiO3, a mais fotoativa, Ti+0,5%STO, foi a que
apresentou maior concentracdo de vacancias de oxigénio monoionizadas. Quanto

maior a concentragao de vacancias monoionizadas, maior a fotoatividade do material.

A diminuicdo da concentracdo de SrTiOs nas heteroestruturas TiO,/SrTiO3
provocou um aumento na area especifica e gerou defeitos que atuaram na separagéo
dos portadores de carga. A associagdo da elevada area especifica a eficiente

separacao das espécies fotogeradas resultou no bom desempenho do fotocatalisador.

Foi possivel sintetizar heteroestruturas CaO/SrTiO; por rota sol-gel. As
heteroestruturas CaO/SrTiO; se mostraram mais fotoativas que seus precursores,
CaO e SrTiOg3, reduzindo o tempo de meia vida em até 57%.

As heteroestruturas ndo possuem morfologia bem definida, entretanto suas
particulas se assemelham a esferas. Ha variagdo no tamanho das particulas, que se

encontram agregadas formando grandes aglomerados.

Até 1% de SrTiO3, as heteroestruturas CaO/SrTiO3 apresentaram dois valores
de band gap, e acima de 1% apenas um valor, 3,2 eV. Durante a sintese das
heteroestruturas CaO/SrTiO; houve a formagcdo de CaCO; e Ca(OH), que
apresentaram comportamento dielétrico, impossibilitando o calculo de energia de
band gap por analise de UV/Vis/NIR DRS. Apesar do CaO (Pechini), rico em CaCO;
e Ca(OH),, apresentar comportamento dielétrico, verificou-se que sua atividade é

fotocatalitica, isto é, depende da acéo da luz.

Na superficie da heteroestrutura Ca+2%STO verificou-se a presenca das
espécies quimicas Ca?*, 0%, Ti** e Sr**, além da presenca de carbonato e vacancias
de oxigénio. As vacancias de oxigénio monoionizada sao os defeitos mais eficientes na
separagao dos portadores de carga, quanto maior a concentracao desse tipo de

defeito, maior a fotoatividade do catalisador.

A sintese de heteroestruturas a base de Ca** geraram CaCO; e Ca(OH),,
mesmo utilizando fluxo continuo de ar. Quanto maior a temperatura de tratamento
térmico do catalisador, menor a concentracdo de CaCO; e Ca(OH), formados.
Elevadas concentragbes CaCO3; e Ca(OH), diminuem a fotoatividade do material,

entretanto a auséncia destes compostos n&o garantiram uma boa fotoatividade.
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Nao foi possivel obter, pelo método utilizado, heteroestruturas CaO/TiO,, pois
a adicdo de uma solucdo de Ti*" a suspensdo de CaO gera CaTiOs. E quanto maior
a temperatura do tratamento térmico dado ao catalisador, maior a concentracédo de

CaTiOs cristalino formada.

Nas heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C, quanto menor a
concentragdo de CaTiO3s maior a fotoatividade. Nas amostras tratadas a 600 °C, a
mais fotoativa foi a Ca+10%CTO. As amostras tratadas a 600 °C possuem maior
atividade fotocatalitica que as tratadas a 500 °C. E o radical superoxido foi a espécie
fotogerada mais ativa na descoloragdo da RhB, utilizando fotocatalisadores a base
de Ca®".

As heteroestruturas CaO/CaTiO3; apresentaram band gap direto, com valores
ente 3,5 a 4,2 eV. O aumento da concentracdo de CaTiO3z diminuiu o valor de
energia de band gap. O tratamento térmico recebido (500 °C ou 600 °C) n&o alterou

significativamente o valor do band gap.

As particulas das heteroestruturas CaO/CaTiO3; ndo apresentaram morfologia
definida, porém se assemelham a esferas. O aumento da concentragdo de CaTiO;
provocou um decréscimo no tamanho das particulas. Na superficie da heteroestrutura
Ca+10%CTO estdo presentes as espécies: Ca*, Ti*" e 0%, carbonatos e vacancias de

oxigénio.

Nas heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 500 °C, a diminuicdo da
concentracdo de CaTiOs, provocou um aumento das vacancias de oxigénio
duplamente ionizadas na regido do verde, aumentando a fotoatividade. Vacancias de
oxigénio na regiao do verde sdo mais efetivas na separagdo de cargas que as

vacancias na regiao do vermelho.

Nas heteroestruturas CaO/CaTiO; tratadas a 600 °C, ao aumentar a
concentracdo de CaTiO;, até 10%, aumentaram as vacancias de oxigénio

monoionizadas, aumentando a atividade fotocatalitica do material.

Quando se compara os defeitos gerados nas heteroestruturas — V) (banda no

azul), V3" (bandas no verde e vermelho) e distorcdo de rede cristalina (banda no
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infravermelho) — os defeitos que apresentaram maior energia de recombinagcdo dos
portadores de carga foram os mais eficientes no processo de fotocatalise heterogénea.

As melhores condi¢gdes para obtencdo do biodiesel foi utilizando 0,1% da
massa de oOleo, de catalisador, uma razao de 30 mol de metanol para 1 mol de dleo
(soja, palma ou palmiste), volume reacional de 200 ml, temperatura de 60 °C, com
agitacdo magnética e aeragado, sob luz UV por 120 min. Nessas condigbes foi
possivel obter concentragcbes de biodiesel até 4,9%. Em relacdo ao dleo utilizado, a
ordem decrescente de producao de biodiesel foi: palmiste > palma > soja. Dentre os
fotocatalisadores testados, a heteroestrutura Ca+10%CTO_600°C foi a mais
fotoativa. Os fotocatalisadores converteram 50% dos acidos graxos livres presentes
no 6leo de soja em biodiesel. E foi proposto um mecanismo de reagdo para a

producao de biodiesel por fotocatalise heterogénea.
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS:

e Fazer refinamento das estruturas cristalinas das heteroestruturas utilizando o

meétodo de Rietveld para:

o Verificar se além da formacgao das heteroestruturas, houve deformacao
na rede cristalina que indique que possa estar formando solucio

solida, substitucional ou intersticial.

o Calcular o tamanho de cristalito das amostras que contém Ca®* em sua

composicao, pois nao foi possivel calcular a area especifica por B.E.T;

e Realizar estudo tedrico por DFT para as heteroestruturas a base de Ca** a fim

de confirmar o tipo de band gap - direto ou indireto - dos materiais.

e Testar a fotoatividade das heteroestruturas utilizando luz solar como fonte de

iluminacéo.
e Obter biodiesel por fotocatalise heterogénea a partir de acidos graxos livres.

e Produzir heteroestruturas CaO/TiO, por rota sol-gel, utilizando uma

suspensao de TiO, nanométrico (P25), adicionando uma solugdo de Ca** e:

o Realizar caracterizacdo microestrutural, eletrbnica e Oética da

heteroestrutura;

o Testar sua atividade fotocatalitica na descoloragdo de corantes e

producéo de biodiesel.

e Produzir heteroestruturas ternarias, partindo de uma suspenséo TiO,/SrTiO3 e

acrescentar uma solucao de Ca?".

o Realizar caracterizacdo microestrutural, eletrbnica e o6tica da

heteroestrutura;

o Testar sua atividade fotocatalitica na descoloragdo de corantes e

producao de biodiesel.
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