CARLA YURI KISEN

Avaliacdo da Atividade Fotocatalitica de Filmes
Multicamadas SnO, / Ag / TiO,

Dissertacao apresentada ao Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, como parte dos requisitos
para obtencéo do titulo de Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Leinig Antonio Perazolli

Araragquara

2017



FICHA CATALOGRAFICA

Kisen, Carla Yuri
K46a Avaliacdo da atividade fotocatalitica de filmes
multicamadas SnO2/ Ag/ TiOz / Carla Yuri Kisen. -
Araraquara : [s.n.], 2017
81f.:il

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista,
Instituto de Quimica
Orientador: Leinig Antonio Perazolli

1. Diéxido de titdnio. 2. Semicondutores dopados.
3. Catalise heterogénea. 4. Filmes semicondutores.
5. Heteroestruturas. I. Titulo.

Elaboragdo: Secdo Técnica de Aquisicdo e Tratamento da Informagdo
Biblioteca do Instituto de Quimica, Unesp, cdmpus de Araragquara




CARLA YURI KISEN

Dissertacdo apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual Paulista,
como parte dos requisitos para obtencdo do
titulo de Mestra em Quimica.

Araraquara, 18 de maio de 2017.

BANCA EXAMINADORA

AC et WX
Prof. Dr. Leinig Antonio Perazolli (Orientador)
Instituto de Quimica / UNESP / Araraquara - SP

7

7 4

pG
Prof. Dr. Elias de So’dzg Monteiro Filho
Instituto de Quimica / UNESP / Araraquara - SP

P
Dr Elaine Cristﬁa Paris
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria / EMBRAPA / Sao Carlos - SP



DADOS CURRICULARES

IDENTIFICACAO
Nome: Carla Yuri Kisen

Nome em cita¢des bibliogréficas: Kisen, C. Y.; Kisen, Carla Yuri

ENDERECO PROFISSIONAL

Instituto de Quimica - Unesp

Departamento de Bioquimica e Tecnologia Quimica
Rua Prof. Francisco Degni, 55

Bairro: Quitandinha

14800-060 - Araraquara, SP

FORMACAO ACADEMICA

Graduacao em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Sao Carlos.

ATUACAO PROFISSIONAL
e 07/ 2015 - atual: Bolsista de extensdo CNPq
e 2013/2014: Estagio no Departamento de Gestédo de Residuos da UFSCar

TRABALHOS APRESENTADOS

e Brazilian MRS Meeting/ 2016 / Poster/ Influence of Silver on Photocatalytic
Activity of TiO2.

e VIl Meeting on Environmental Applications of Advanced Oxidation Processes
and Il Iberoamerican Congress of Advanced Oxidation Technologies/ 2015/
Oral /Photocatalytic Activity of TiO2 modified with Ag

e V Congresso Brasileiro de Gestdao Ambiental/ 2014/ Poster/ Avaliagdo do
desempenho de um foto reator para o estudo da degradacdo de residuos
contendo formol pelo processo foto Fenton.

e 6th International Symposium on Residue Management in Universities/ 2013/

Poster/ Formaldehyde Residue Treatment by Advanced Oxidation Processes



e 6th International Symposium on Residue Management in Universities/ 2013/
Poster/ Organic Residue Degradation by Advanced Oxidation Processes

Photoreactor Project.



AGRADECIMENTOS

Meus agradecimentos a todos que contribuiram direta e indiretamente para que este
projeto fosse possivel.

A minha familia, pelo apoio incondicional e por dar sentido a todas as batalhas,
derrotas e vitorias alcancadas.

Aos professores e orientadores que estimularam meu desenvolvimento académico,
0 interesse pela ciéncia e pesquisa e que constantemente me ensinam pelo exemplo
o tipo de profissional que desejo ser.

Aos amigos e colegas de jornada que contribuiram tanto para que esse passo tao
importante fosse dado, trazendo alegrias, boas risadas, muitos cafés, muitos
conselhos, muito aprendizado.

Aos profissionais da Unesp, pelo servico prestado com tanto carinho e qualidade.

Aos laboratérios: laboratorio de Microscopia Eletronica de Alta Resolucdo e de
Microscopia Eletrénica de Transmisséo do LIEC-Araraquara e Sao Carlos, GFQM-IQ
pelas medidas de Difracdo de Raios X, ao Laboratério Multiusuario de Analises
Quimicas do instituto, ao professor Dr. Maximo Siu li, do Instituto de Fisica da USP/
Séo Carlos, pelo auxilio nas medidas de Fotoluminescéncia, ao professor Dr. Valmor
Roberto Mastelaro, do Instituto de Fisica da USP/ Sao Carlos, pelo auxilio nas
medidas de XPS.

E, por fim, as agéncias de fomento a pesquisa, CNPg e FAPESP.



RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades fotocataliticas de filmes
multicamadas SnO,/Ag/TiO, e SnO,/Ag/TiO, dopado com Ag. A camada de TiO,
(sem e com dopagem de Ag) foi obtida pelo método Pechini. Os catalisadores foram
preparados com diferentes percentagens de prata (0,0, 0,5 e 1,0%) e diferentes
temperaturas de calcinacdo (500, 600 e 700°C). Foram caracterizados por
microscopia eletronica de varredura (FEG - SEM) com espectroscopia de dispersao
de energia (EDS), difragcdo de Raios X (DRX), espectroscopia de reflexdo difusa
(ERD), microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucdo (HRTEM), area de
superficie especifica baseado no método BET, espectroscopia de fotoluminescéncia
(PL) e espectroscopia de fotoelétrons de Raios X (XPS). A atividade fotocatalitica
dos pos foi determinada por testes de descoloracdo do corante Rodamina-B. A
solucéo contendo o corante e o catalisador, na concentracéo de 0,01 mmol L e 0,1
g L, respectivamente, foi submetida a radiacdo com lampada germicida de 11 W
por 120 minutos. Os testes de controle, para efeito de comparacao, foram realizados
com TiO, anatase (marca Synth) e testes de fotélise. Nas imagens, obtidas por MEV,
todas as composicoes de prata empregadas apresentaram morfologias
semelhantes, a elevacdo da temperatura de calcinacédo leva a uma diminuicdo da
porosidade e a geracdo de agregados de particulas (coalescéncia). Os
difratogramas de Raios X indicam a influéncia da prata na geracao de fases distintas
de TiO,, durante a sintese dos catalisadores, estabilizando a fase anatase. As
analises BET, HRTEM e refletancia difusa indicaram um aumento na é&rea de
superficie do material, a prata na forma metélica e a reducdo do band gap do
semicondutor com a adicéo de prata, respectivamente. Os espectros de PL indicam,
com a dopagem, a criagdo de niveis intermediarios no band gap e a diminuigdo dos
defeitos do tipo vacancias de oxigénio. Entre os catalisadores, o que apresentou
maior atividade foi o TiO, com 0,5% Ag e temperatura de calcinacdo de 500°C, com
100% de descoloragdo do corante em 60 minutos de radiacdo. Os filmes
multicamadas foram produzidos por eletroforese para deposi¢cdo de SnO; e TiO, e
por Sputtering para deposicdo de Ag, passando por tratamento térmico a 450°C
durante 1 hora Os filmes apresentaram alta atividade fotocatalitca, sendo que o filme
SnO,/Ag/TiO, dopado com Ag obteve 90% de descoloracdo da Rodamina-B em
duas horas de radiacdo UV-C.



Palavras- Chave: Processos Oxidativos Avancados. Filmes multicamadas. Oxido de
titanio dopado com prata.

ABSTRACT

In this work, a study of photocatalytic properties of multi-layer films consisting of
SnO,/Ag/TiO, and SnO,/Ag/TiO, doped with silver. The TiO, layer (without and with
Ag doping) was obtained by the Pechini method. The catalysts were prepared with
different percentage of silver (0, 0,5 and 1,0 %) and different calcination
temperatures (500, 600 and 700°C), characterized by field emission gun - scanning
electron microscopy (FEG-SEM) with spectroscopy energy dispersive (EDS), X-ray
diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy (ERD), high resolution
transmission electron microscopy (HRTEM), specific surface area based on the BET
method, Photoluminescence spectroscopy (PL) and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS).The powders' photocatalytic activity was defined by Rhodamine-
B discoloration test. The solution containing the dye and the catalyst, in the
concentration of 0,01 mmol L™ e 0,1 g L™ respectively, were submitted to radiation
with 11 W germicidal lamp for 120 minutes. The control tests, for comparison effects,
were made with TiO, anatase (Synth brand) and photolysis tests. In the images,
obtained by SEM, all the silver compositions employed presented similar
morphologies, the calcination temperature rise leads to a decreased porosity and the
generation of particles clusters. The X-ray diffractograms indicates the doping
influence in the generation of distinct TiO, phases during the catalysts synthesis,
stabilizing the anatase phase. The BET, HRTEM, ERD analysis showed an increase
in the material's surface area, the silver in the metallic form and the reduction of the
band gap of the semiconductor with the addition of silver, respectively. The PL
spectra indicate the creation of intermediate levels in the band gap and the decrease
of the oxygen vacancies defects with silver. Among the catalysts, what presented
greater activity was the TiO, with 0,5 % Ag and calcination temperature of 500°C,
which degraded around 100 % in 60 minutes. The films were produced by
electrophoresis process for SnO, and TiO, deposition and by Sputtering process for
Ag deposition followed by 450°C thermal treatment for 1 hour. The films showed high
photocatalytic activity, and the film SnO,/Ag/TiO, doped with silver obtained 93 %

discoloration of Rhodamine-b in two hours of UV-C radiation.
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1 INTRODUCAO

Neste topico serdo apresentados conceitos importantes e a revisdo
bibliografica relacionada ao projeto e que foram utilizados em todas as etapas,

desde a elaboracado da proposta até a interpretacao dos resultados.

1.1 Processos oxidativos avancados (POAS)

Os POAs englobam diversos sistemas (Figura 1), que por mecanismos
préprios, geram radicais livres, principalmente o radical hidroxila (-OH), com elevado
potencial de oxidacédo (2,8 V), que iniciam o processo de degradacdo de compostos
organicos podendo leva-los a sua total mineralizacédo, formando CO,, H,O e anions

inorganicos. *

Processo Homogéneo Heterogéneo

Os/UV

1:0:/UV
) o H:20:/UV Fotocatalise Heterogénea
Com irradiagao e

Oy/H:0:/UV (TiO2/O2/UV

Foto-Fenton

Os3/HO-
Sem irradiagao 03/H20: Os/catalisador

Reativo de Fenton

Figura 1 - Sistemas dos Processos Oxidativos Avangados.
Fonte: Souza. ?

Por estas caracteristicas os POAs sao objeto de estudo de muitas pesquisas
e diversas aplicagbes tém sido desenvolvidas, tais como a inativagdo de bactérias
em esgotos sanitarios, tratamento de aguas contaminadas com compostos
organicos, degradacdo fotocatalitica de aguas residuais urbanas, degradacédo do
antibiotico penicilina e degradacdo de contaminantes de aguas com herbicidas

provenientes da agricultura. *°
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1.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea (FH) é uma técnica que se baseia na geracao de
radical hidroxila (-OH). Estes radicais sdo gerados quando um féton (hv) incide sobre
0 catalisador (semicondutor) com energia igual ou superior ao seu band-gap,
provocando a excitacdo do elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo,
produzindo um sitio deficiente de elétrons (lacuna), onde ocorrera a oxidacdo da

agua e a subsequente formacéo do radical hidroxila (Figura 2). ’

Recombinagao
Superficial

Recombinacgao
no cerne

+®

Figura 2 - Ativagdo de um semicondutor por absorcdo de radiagéo UV.
Fonte: Linsebigler et al. ®
A: espécie aceptora de elétrons (O,)  A": espécie reduzida (O,)

D: espécie doadora de elétrons (H,O) D": espécie oxidada (-OH).

Ocorre no semicondutor uma competicAo entre 0s processos de
recombinacdo e os processos de transferéncia de cargas em reacdes redox que
determinaram a atividade fotocatalitica.

A presenca de oxigénio adsorvido no catalisador favorece os processos de
fotocatalise por capturar o elétron livre da banda de conducédo, impedindo a
recombinacdo do par elétron/lacuna, um dos principais problemas apresentados na

fotocatalise heterogénea. °
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As reacGes de reducdo e oxidacdo provocadas pelo par e/h* nas espécies

adsorvidas no catalisador (H.O e O,) estdo descritas nas reacdes 1 a 11.%°

- Fotoativacao da particula do semicondutor:
TiO, + hv - hf, + epc (1)

- Reacéo entre a lacuna fotogerada e a agua adsorvida:
H,044s + h%y, — °OH + H* (2)

- Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH™ na superficie da particula
de TiO,:

OH™ +h%, - °OH 3)

- Formacéao do ion radical superoxido:
0; + epc = °0; 4)

- Formacéao de perdxido de hidrogénio:

°0; + H* - °HO, (5)
°HO, + °HO, —» H,0, + 0, (6)
°0; + °HO, » HO; + 0, 7)
HO; + °H - H,0, (8)

- Geracdao de radicais hidroxila por meio da quebra de peréxido de hidrogénio:
H,0, + eg. = °OH + OH™ (9)
H,0, + °0; - °0H + OH™ + 0, (10)

- Quebra da molécula de perdxido de hidrogénio sob irradiacdo com producao
de radicais hidroxila:
H,0, + hv — 2°0H 11

Através das reacdes descritas é possivel observar a formacdo de outras
espécies reativas além dos radicais hidroxila, como o radical superéxido e o

peréxido de hidrogénio.
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1.3 Dioxido de Titanio (TiOy)

Dentre os semicondutores utilizados na FH, o TiO, é o mais utilizado por ter o
melhor efeito fotocatalitico devido a sua estrutura fisica, estabilidade quimica, baixo
custo, baixa toxicidade e boas propriedades hidrofilicas. **

O TiO, é um semicondutor do extrinseco do tipo n, encontrado nas formas

cristalinas: rutilo, anatase e brookita.

Anatase Rutilo Brookita

Figura 3 - Estruturas cristalinas do TiO,.
Fonte: Carp, Huisman e Reller. **

As fases anatase e rutilo sdo as mais utilizadas em processos fotocataliticos.
Ambas possuem configuracdes octaédricas, com um &atomo de titdnio no centro
coordenados a seis atomos de oxigénio. Essas fases cristalinas diferem nos
comprimentos e angulos de ligacdo do O-H e nos arranjos do octaedro®™®, como

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1- Estrutura cristalina do TiO, para as fases anatase e rutilo.

Propriedades Rutilo Anatase
Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal
Parametros de rede (A) a= 4,594 a= 3,784
c= 2,959 c= 9,515
Grupo espacial P4,/mnm [41/amd
Molécula (cela) 2 4
Densidade (g cm™) 4,13 3,79
Comprimento de ligac&o Ti-O (A) 1,949 (4) 1,937 (4)
1,980 (2) 1,965 (2)

Fonte: Cromer. **
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A fase rutilo € a mais estavel termodinamicamente em altas temperaturas,
porém, a anatase é a fase mais estavel em escala manométrica (cristalito menor que
11 nm). A transformacao irreversivel e exotérmica da fase anatase para rutilo é
esperada para temperaturas entre 600-700°C. No entanto, a temperatura de
transicdo pode ser afetada com a concentracdo de defeitos no bulk e na superficie,
tamanho de particula, pressdo e tipo de sintese utilizado. **> A transformacédo de
anatase para rutilo (A—R) é reconstrutiva, envolve a quebra de ligacbes Ti-O da
anatase, reorganizacdo dos parametros de rede pela contracdo do eixo c e a
formacao de ligacdes Ti-O do rutilo.*®

Predominam no TiO, os defeitos pontuais, incluindo vacancias de oxigénio
(Vo), titanio intersticial (Tij), vacancias de titanio (Vt), impurezas (resultado de
contaminagcdo da amostra ou dopagem com metais) e defeitos nas interfaces. Esses
defeitos, dependendo de sua concentracdo e tipo provocam alteracbes nas

propriedades fisico quimicas dos materiais. "2

T OF = T OF =Tl OF = T OF = T O =TI
I | I | I |
o T o o o* - T o

| I | | | | =
TP OFem Tim 07 Vy | 07 =Tt QP TP O TP T - Banda de Conducao

| I I I |

o+ o 0 o M O 0* IEI ____________

| I I I | |

Tli‘*— A - T|I“*— 02-—T|i"— 0F = TlP‘- 02'—Tli“- 0’—T|i‘*
£ - - - 3 2-

(l)z ?2 ? ?2 ? <|) - Banda de Valéncia

Aceptor

Energia

»»

M = O = T O =TV, Tl O —Ti*— O —M*

Figura 4- Tipos de defeitos intrinsecos e Figura 5- Representacao dos niveis de energia
extrinsecos no TiO,. gerados pelos defeitos no TiO,.
Fonte: Branddo. *° Fonte: Adaptado de He. %’

As vacancias de oxigénio (V, e V, da Figura 4) ocorrem pelo deslocamento de
um dos atomos de oxigénio do cluster de TiO, neutro da rede cristalina, resultando
no excesso de portadores de elétrons, gerando niveis de energia no band gap (E4 na
Figura 5) préximos a banda de condugdo, conforme apresenta as equacdes

seguintes *°:
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[TiOG)X + [Ti0s.VE] = [TiOg) + [Ti0s.V})] (12)
[Ti0]% + [Ti0s. V] - [Ti04] + [Ti0s.V;] (13)

Em que as valéncias das equagbes com notacdo () representam carga
neutra, () representam carga efetiva positiva (1+), (7) representam carga efetiva
positiva (2+) e (’) representam carga efetiva negativa (1-).

O titanio intersticial (Ti}* e Ti*da Figura 4) é formado quando os atomos de
Ti migram da superficie para os locais intersticiais da rede cristalina a uma
temperatura elevada, ou ap0s um tratamento térmico, geram niveis doadores de
elétrons proximos & banda de conducao (Eq na Figura 5). 2°

As impurezas (A da Figura 4) introduzidas na rede por dopagem com metais
(M da Figura 4) podem ser intersticiais, quando o raio do metal for menor que os dos
elementos que compdem a rede cristalina ou podem ser substitucionais, quando o
raio do metal e valéncia forem semelhantes a um dos elementos que compfdem a
rede. Quando a valéncia do dopante for menor que o substituinte Ti** (M®** da Figura
4), essas impurezas sdo capazes de retirar um elétron da banda de valéncia do
semicondutor formando um buraco e geram um nivel de energia do tipo aceptor de
elétrons proximos a BV (E, da Figura 5). Quando a valéncia do dopante for maior
que o substituinte Ti* (M>* da Figura 4), essas impurezas sdo capazes de doar um
elétron para a banda de conducdo do semicondutor, geram um nivel de energia do
tipo doador de elétrons proximos a BC (Eq da Figura 5). 4%

Em um processo de dopagem ocorrem alteracdes na concentragcdo de
defeitos do tipo vacancias de oxigénio e Ti**, podendo ocorrer aumento ou
diminuicdo dependendo do tipo de reorganizacdo provocada pela impureza para
manter o equilibrio de cargas na rede cristalina. Podem também provocar alteracéo
do comprimento da ligacdo, dos angulos de ligagcédo, criando distorgcbes na rede,
perturbacdo na sequéncia de empilhamento, criando defeitos de interface do tipo
contornos de graos (imperfeicdes superficiais que separam cristais com diferentes
orientacbes em um mesmo agregado policristalino), além da formacdo de fases
distintas do semicondutor quando o limite de solubilidade do dopante no
semicondutor é ultrapassado. 42
Sendo assim, a presenca de impurezas, defeitos e/ou dopantes modificam a

cinética de transformacdo da fase anatase em rutilo. Dopantes e impurezas que
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ocupam posicoes intersticiais na rede cristalina retardam a transformacao porque
aumentam a estabilidade das ligacbes Ti-O da fase anatase fazendo com que a
energia necessaria para iniciar a transformacdo reconstrutiva seja maior. Os
dopantes que ocupam posi¢cdes substitucionais podem tanto retardar como acelerar
a transformacao. Defeitos do tipo vacancias de oxigénio e de contornos de grao sao
centros de nucleacdo do rutilo, por serem regibes onde os &tomos estdo mais
fracamente ligados, a transformacao reconstrutiva exige menor energia. 2*° Alguns
estudos avaliaram os efeitos dos dopantes como inibidores e promotores da
transicdo, conforme indica Figura 6, afetando a atividade fotocatalitica do

semicondutor.

- Dopante promotor da transformagio de fase, ohservado experimentalmente.

Dopante com efeito misto, ohservado experimentalmente.

|:| Dopante promotor da transformagéo de fase, nfio ohservado experimentalmente.

H He
Li | Be B C N O F | Ne
Na | Mg Al | Si p S Cl | Ar

K | Ca|se | Ti PN PP T Co X Cu [ 0| Ga | Ge [ As | Se | Br | Kr
A o ’

o PP

Rb | Sr | Y | Zr | Nb {Mo| Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sm | Sh | Te I Xe

Cs | Ba | La | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir Pt | Au | Hg | TI | Pbh | Bi | Po | At | Rn

Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt

Figura 6 - Dopantes promotores e inibidores da transformagéo de fase.

Fonte: Hanaor. *°

Para diminuir a taxa de recombinacdo do par e/h’ e assim aumentar o
rendimento do processo fotocatalitico podem ser realizadas modificacbes nas
superficies do semicondutor com a adigdo de metais ou por acoplamento com outros

semicondutores.
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1.4 Adicao de metais

Uma modificacdo realizada para aumentar a eficiéncia fotocatalitica dos
semicondutores € a adicdo de metais. A dopagem e/ou decoracdo com metais
aumenta o tempo de recombinacgdo do par e/h*, deixando os buracos livres para a
formagdo dos radicais (-OH), responsaveis pelo processo de degradagdo dos
contaminantes organicos. Diminui o band gap dos semicondutores por meio da
criacdo de niveis intermediarios no band gap, contribuindo para o aumento da
absorcao na regido do visivel, possibilitando o uso de radiacdo solar. **

Metais como Pt, Ag, Au, Pd, Ni e Cu possuem os niveis de Fermi inferiores
aos TiO,, sendo assim, os elétrons foto excitados sdo transferidos da banda de
conducdo do TiO, para particulas metalicas depositadas na superficie de TiOo,
deixando as lacunas na banda de valéncia do TiO; livres (Figura 7). Essas lacunas
livres aumentam a eficiéncia dos catalisadores contribuindo para 0s processos

fotocataliticos. 32

?__ T e Ey (b)
L

(a) | T
X B \ |
J E qu E

Metal Semicondutor tipo-n Metal Semicondutor tipo-n

Figura 7 — Heterojung¢é@o Metal/ Semicondutor do tipo-n em (a) no instante do contato e (b)
no equilibrio termodinamico.
Fonte: Adaptado de Yu et al. *
@,,: fungédo trabalho do metal @.: funcao trabalho do semicondutor
Ern: nivel de Fermi do metal Ers: nivel de Fermi do semicondutor
®,: barreira de Schottky X: eletroafinidade do semicondutor
Eo: nivel de energia do vacuo Ec: nivel de energia da banda de condugéo

Er: nivel de Fermi no equilibrio  Ey: nivel de energia da banda de valéncia
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Quando a funcao trabalho do metal (®,) for maior que a funcéo trabalho do

semicondutor (®s), ocorrera a migragéo dos elétrons fotogerados, durante o contato,

da banda de conducdo do semicondutor para o metal préximo a juncdo, até que

ocorra o alinhamento dos niveis de Fermi (Eg), atingindo o equilibrio termodinédmico.

Na interface metal semicondutor € gerada uma barreira, conhecida como

barreira de Schottky (®p,) que interrompe o fluxo de elétrons entre os materiais,

atuando como uma armadilha de elétrons, o que dificulta os processos de

recombinacao do par e/h*.

Na literatura estdo descritos alguns resultados de pesquisas que indicam a

melhora na eficiéncia fotocatalitica de semicondutores quando adicionado metais.

Especificamente para o sistema TiO,-Ag, seguem alguns trabalhos descritos na

Tabela 2.

Tabela 2 - Aplicacdo do sistema TiO, - Ag em processos fotocataliticos.

. Testes de
Material Mefodo de atividade Condicdes Resultados Fonte
sintese o
fotocatalitica
-0,1 g de catalisador;
Nano . : Descoloragéo -200mL. de AM ,
comoosito de Hidrotérmico do Azul de (6 mg L™); 100% de descoloragdo Muniandy et
Ti% A (160°C/ 24h) Metileno (AM). | - radiacso solar (75 - em 2 horas. al., 2017.%
A9 : 120 kLux)
- 2 horas.
. ) - . Atividade fotocatalitica
Fllm_es finos -Pechini (0,25; 0.5 Descoloacéo de - Rodamina B dos filmes: 0.25% .
de TiOz e Ag e 1,0 % Ag) Rodamina B o5 Lt AQTiO» > 0.5% Malagutti et
em suporte de | -Deposigao por odamina (25mgL" ). g: 1192 > 1.5% al., 2009.%
vidro spin-coatin -Radiagéo UV-C Ag:TiO, > 1.0% '
P 9: Ag:TiO; > TiO2 > Ag
-aumento da constante
-radiagéo UV-C de velocidade de
-AM (3 mg L™ degradacéo
Nano Imobilizagdo de Descoloracao -pH3-9) com o aumento do pH
g e ~ Kumar et al.,
composito de Ag na superficie do Azul de - massa de da solugéo. 2015,
TiO2-Ag do TiOx, rutilo. Metileno (AM). catalisador (0,025 g - | -aumento da constante ‘
0,19) de velocidade com o
aumento da massa do
Ag /TiOo.
-Radiag&o UV visivel
em sistema gasoso Foram detectados
N (CO; + vapor de metano e metanol, bem
ano . . ~
compésito de Reacéo espelho Reducio de CO, agua) e em solugéo como uma pequena Yu et 3'2"
TiOXA de prata aquosa (CO; + quantidade de C2 e C3 2016.
A9 solucéo saturada de espécies como
NaHCO3) acetaldeido e acetona.
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1.5 Acoplamento com semicondutores.

Outra forma de melhorar a atividade fotocatalitica através da reducédo da
recombinacédo € acoplando o TiO; a outro semicondutor, como 0 SnOx.

Pela diferenca dos niveis de Fermi (Ef) entre os Oxidos, visualizadas no
esquema da Figura 8, inicia-se a movimentacao dos elétrons fotogerados da BC do
TiO, para a BC do SnO; e os buracos se movem em direcdo contraria, da BV do
SnO, para a BV do TiO, até que se atinja o equilibrio termodinamico, quando
acontece o alinhamento do nivel de Fermi (E'f). Esse aumento da concentracéo de
buracos na superficie do TiO, aumenta a atividade fotocatalitica. *

Figura 8 - Heterojungdo SnO,/TiO,,
Fonte: Adaptado de Gupta.
Véarios estudos utilizando diferentes combinacdes de semicondutores
apontam melhoria na atividade fotocatalitica dos materiais quando formam
heteroestruturas. Entre eles: Bi,O3/BaTiOz>°, BiOI/TiO,*°, Sn0,/Zn0*, TiO,/SnO, *?

1.6 Filmes de TiO»

Para reduzir os custos de recuperacdo de catalisadores em suspenséo,
viabilizar a aplicagdo de FH em escala industrial e em meios gasosos, tém sido
sintetizados filmes fotocataliticos através da imobilizacdo em diferentes substratos,
como carvao ativado granular, aco inoxidavel, quartzo, vidro, materiais ceramicos,

zedlitas e polimeros.*®
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Uma desvantagem resultante da imobilizacdo € a diminuicdo da area de
superficie, fazendo com que a atividade fotocatalitica do filme seja menor que a do
p6. Os métodos de revestimento de TiO, utilizados sédo dip-coating, spray coating,

eletroforese, sputtering, sol-gel, conforme descreve Tabela 3.

Tabela 3- Métodos de revestimento de TiO, com diferentes suportes para aplicacdo em

fotocatalise.

Método de revestimento Suporte Composto degradado Fonte
Cobre Amido preto 10B Laamari et
Eletroforese s
al., 2016.
D i vid NOX (mei ) Negishi et al.,
ip-coatin idro X (meio gasoso
P J g 1998.%
i Filtro de fibra de . 46
Spray coating . Formaldeido gasoso Han et al., 2012.
poliéster.
Impresséao por Jato de Placas de vidro de ) ) _ 4
) - 2,6-dicloroindofenol Dzik et al., 2010.
Tinta borossilicato
: . : Descontaminacao da Karches et al.,
Sputtering Microesferas de vidro agua. 2012.%8

1.7 Motivacéao

A partir dos conceitos expostos anteriormente e de trabalhos realizados
anteriormente pelo grupo LabFSiM, o projeto de Mestrado foi elaborado para
melhorar a atividade fotocatalitica do TiO, através de dopagem com metal (Ag) e por
acoplamento de outro semicondutor (SnO,), imobilizados em filmes multicamadas.

Em trabalho realizado em 2012, Pegler*® avaliou a atividade fotocatalitica de
heteroestruturas de SnO,/ TiO,/ Ag,0 e TiO,/Ag.O na forma de po, sintetizadas por
mistura de 6xidos através da descoloragdo dos corantes Rodamina-B e Azul de
Metileno, em reator batelada sob radiacdo UV. Os resultados mostraram que para a
Rodamina B, a atividade catalitica do SnO,/ TiO,/ Ag,O foi superior a atividade do
TiO, comercial (P25). Ja pra o Azul de Metileno as atividades do SnO,/ TiO,/ Ag,0 e
do TiO,/Ag,0 foram semelhantes a do P25. Os materiais obtidos apresentaram area


https://www.researchgate.net/profile/Petr_Dzik
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586101005053
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superficial em torno de 6 m? g, inferiores ao do P25 que possui area de 50 m? g™,
demonstrando a alta eficiéncia fotocatalitica dos materiais.

Em 2015, Testoni*, avaliou a atividade fotocatalitica de filmes multicamadas
compostos por SnO,/ Pt/ TiO,, imobilizados em substrato de titAnio metalico por
Eletroforese e Sputtering. A atividade foi avaliada por meio da descoloragédo do
corante Azul de Metileno sob radiagéo UV e os resultaram demostraram que o filme
SnO,/ Pt/ TiO, teve melhor atividade quando comparados a filmes de SnO,/ TiO, e
Pt/ TiO,,

2 OBJETIVOS

A seguir, seguem descritos 0s objetivos geral e especificos que nortearam o

trabalho desenvolvido.

2.1 Geral

Avaliar alteragBes na atividade fotocatalitica de filmes de TiO, provocadas
pela dopagem com Ag e pela adicdo de camadas de SnO, e Ag na formacao de
filmes multicamadas de SnO,/Ag/TiO,, de tal forma que cada camada possa
contribuir para o aumento da eficiéncia fotocatalitica dos filmes através reducéo da

taxa de recombinacao do par elétron/buraco.

2.2 Especificos

Sintetizar e caracterizar catalisadores de TiO, dopado com Ag.

Determinar melhor fotocatalisador.

Avaliar influéncia da Ag na fotocatalise.

Produzir os filmes monocamadas e bicamadas.

Avaliar influéncia de cada camada do filme e das possiveis interacdes entre

elas, na atividade fotocatalitica.
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3 METODOLOGIA

Para uma melhor compreenséo e elaboracédo, o projeto foi dividido em duas
etapas, a primeira consistiu na obtencao de fotocatalisadores de TiO, dopados com
Ag e a segunda, na obtencdo dos filmes multicamadas onde foram utilizados os

catalisadores que apresentaram as melhores atividades na etapa anterior.

3.1 Primeira etapa
A obtencé&o dos fotocatalisadores incluiu trés subetapas:

3.1.1 Preparacéao dos catalisadores de TiO;

Para a obtencéo dos catalisadores a base de TiO, dopados com Ag utilizou-se
o Método dos Precursores Poliméricos (Pechini). As variaveis independentes do
processo (porcentagem de Ag e temperatura de calcinacdo) estdo descritas na
Tabela 4.

Tabela 4 - Variaveis independentes do projeto.

Variaveis Valores
Porcentagem molar de Ag (%) 0 0,5 1,0
Temperatura de calcinacéo (°C) 500 600 700

Fonte: Elaborada pela autora.

O meétodo Pechini esta baseado na polimerizacdo do citrato metalico
utilizando etilenoglicol. O acido citrico promove a quelagdo dos cations em solugéo
aquosa e, a adicdo de um glicol (etilenoglicol) conduz a formacdo de um éster
organico. A polimerizacdo ocorre pelo aquecimento da mistura, resultando na
obtencdo de uma resina homogénea onde o0s ions metalicos se distribuem

uniformemente, conforme descreve rea¢des da Figura 9.
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HOOC-CHz OH HOOC-CH; O-.
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\C P+ . . \C,,-" /M .
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HOOC-CH:z COOH HOOC-CHz coo -
Acido Citrico Citrato metalico
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H H I
I ++ CHZ0- C-CH: O--_
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C - | = -_.z"'
HOOC-CH: ©  COO H H CHzO—(lil—CHz COO0
Citrato metélico Etileno Glicol 0o
Poliester

Figura 9 - Sequéncia das reacdes do Método Pechini.
Fonte: Lisboa et al.>*

Os fotocatalisadores foram preparados com a adicdo de 1 mol de
Isopropdxido de Titanio em 16 mols de Etilenoglicol. A solugdo foi mantida com
temperatura de 60°C, durante 40 minutos, sob agitagcdo constante. Em seguida,
foram adicionados 4 mols de Acido Citrico com aumento na temperatura para 90°C,
sob agitacdo por 12 horas, para a formacao da solucéo precursora de Titanio. Nessa
solucéo foram adicionados Nitrato de Prata nas quantidades relativas a porcentagem
em mol de prata definidas no projeto (0; 0,5 e 1%). Essa solugéo foi aquecida a
120°C, sob agitacdo, até que a solucao adquirisse um aspecto vitreo. Em seguida,
as solucdes vitreas passaram por uma pré calcinacao por 4 horas a 380°C para que
0s organicos volateis fossem eliminados. O material formado dessa pré-calcinacéo
foi desaglomerado em almofariz de 4gata e por fim, seguiram para a calcinacao final,
representando as variaveis do projeto, com temperaturas de 500, 600 e 700°C por 4
horas.

As operac0Oes de sintese dos fotocatalisadores estao descritas na Figura 10.
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Figura 10 - Fluxograma da sintese do TiO, dopado com Ag.

Fonte: Elaborado pela autora
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Os reagentes usados para a sintese dos catalisadores estdo descritos na
Tabela 5.

Tabela 5 — Reagentes utilizados na sintese dos fotocalatisadores.

Reagente Formula Marca Grau de pureza
Isopropoxido de Titanio Ti {OCH(CHy),} 4 Alfa Aesar 95,0%
Etilenoglicol C,H4(OH)» Synth 99,0%
Acido Citrico CeHgO- Synth 99,5%
Nitrato de Prata AgNO; Synth 99,0%

Fonte: Elaborada pela autora.

3.1.2 Analises para caracterizagao dos catalisadores

Os catalisadores obtidos foram caracterizados por:
e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV- FEG)
A morfologia dos materiais foi observada utilizando um microscopio eletrénico

de varredura de alta resolu¢cdo da marca JEOL modelo 7500F.

e Difracdo de Raios X (DRX)
Os tipos de fases cristalinas presentes no material foram determinados por
um difratbmetro da marca SIEMENS, modelo D5000, DIFFRAC PLUS XRD

Commander com radiacéo Cu, Ka 26.

e Area Superficial (BET)
A area superficial especifica foi determinada pela técnica BET a partir de
experimentos de adsorcdo-dessorcdo de N, realizados no equipamento ASAP-
MICROMERITICS-Model 2010.

e Microscopia Eletronica de Transmissao de alta resolucado (HRTEM)
As amostras foram analisadas por MET utilizando um microscépio Philips
CM200, operando com uma aceleracdo de 200 kV, equipado com espectroscopia

por dispersao de energia de Raios X (EDX).
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e Espectroscopia de Refletancia Difusa no UV-Visivel (UV-vis DRS)
A energia de band gap dos materiais foram calculadas pelos dados de
refletancia obtidos em espectrofotdmetro de absor¢céo na regido do UV/Vis da Perkin

Elmer em modo de refletancia difusa.

e Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A estrutura eletronica dos materiais foram obtidas em espectrometro de
luminescéncia com monocromador da Thermo Jarrell Ash de 27 cms, acoplado a
uma fotomultiplicadora Hamamatsu modelo R955. Laser de criptdnio Innova 200
da Coherent com comprimento de onda de 350 nm e poténcia de saida de
aproximadamente 500 mW (fonte de excitacao).

e Espectroscopia de Fotoelétrons Induzida por Raios X (XPS)
A identificacdo do estado quimico dos elementos da superficie foram obtidas
em um espectrometro da ScientaOmicron, modelo ESCA+ espectrometro equipado

com uma fonte de Raios X monocromatica (K-Alpha 1486 eV).
3.1.3 Testes de atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica dos materiais foi analisada por meio de testes de
descoloracéo do corante Rodamina-B, expostos a radiagdo UV-C.

O reator utilizado nos testes foi desenvolvido no laboratério (Figura 11), sendo
operado em batelada, com volume reacional de 700 mL, sob agitacdo magnética e
fluxo constante de entrada de ar (fonte de oxigénio).

A solugao contendo o corante e o catalisador, nas concentra¢des de 0,01
mmol L™* e 0,1 g L™, respectivamente, foram submetidas a irradiacdo com lampada
germicida de 11 W, com maxima emissdo em 254 nm, durante 120 minutos.

Antes de iniciar a reacdo a solucdo permaneceu por 15 minutos no ultrassom
para se obter uma suspensdo homogénea e por 60 minutos em agitagéo para atingir
o equilibrio de adsorcéo/dessorcgéao.

Retiraram-se aliquotas de 5 mL nos tempos 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120
minutos, passando por centrifugacdo e submetidas a analises de descoloragcdo por
método espectrofotométrico, medindo a absorbancia em 554 nm (maxima absorcéo

da Rodamina-B).
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Os testes de controle, para efeito de comparacéo, foram realizados com o
TiO, anatase comercial (marca Synth) e testes de fotdlise.

k Lampada - C (11 W)

-4) Fonte de O,

—| -

Solugdo de Rodamina-B
com catalisadorem suspensio

+—

| Agitacio Magnética

Figura 11 — Esquema do reator de fotocatalise.
Fonte: Elaborada pela autora.

3.2 Segunda etapa

A obtencéo dos filmes multicamadas inclui quatro subetapas:

A Figura 12 representa a composi¢cao de cada camada e formas de deposicao
utilizadas. A primeira camada € a de SnO, depositada por Eletroforese sobre um
substrato de Ti°. A segunda camada, Ag depositada por Sputerring. A terceira
camada, de TiO,, com as variagdes, dopada com 0,5% de Ag e ndo dopada. Ao final
das deposicdes os filmes passaram por tratamento térmico a 450°C por 1 hora para

gue houvesse uma maior aderéncia das camadas ao substrato.
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TiO; (com e sem Ag)
depositado por Eletroforese

Ag depositada por Sputtering

5n0,; comercial depositado por Eletroforese

Placa de titinio metalico - 2X¥1 cm

Figura 12 - Representacdo das camadas do filme.
Fonte: Adaptado de Testoni. *°

O processo de deposicdo eletroforética (EPD) € uma técnica em que as
particulas carregadas eletricamente, dispersas num solvente polar (forte interacdo
com a superficie dos o6xidos), se movimentam em direcdo ao eletrodo sob a
influéncia de um campo elétrico, onde se depositam formando um filme

homogéneo®?, conforme descrito na Figura 13.

Catodo Anodo +
oy pamcul;;; <
| cm -
.:A (3} @
:
ok o] @
® ® ®

Figura 13 - Esquema da deposicao eletroforética.

Fonte: Adaptado de Testoni.*
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O processo de deposicdo por pulverizagdo catodica (Sputtering) € uma
técnica muito comum para producéo de filmes finos (espessura inferior a 10 um). E
realizado através do bombardeamento do alvo (fonte do material a ser depositado)
com ions de gés inerte (argbnio) em camara de vacuo e sob tensdo, ejetando
atomos do alvo ao substrato, onde coalescem formando o fime®3 conforme

esquema apresentado na Figura 14.

1 Tensdo

Alvo B
Bombas = Gas

Aeoivioe \ Plasma
ejetados \\
. Substrato

Figura 14 - Esquema da deposi¢ao por Sputtering.
Fonte: Adaptado de Testoni.*

3.2.1 Padronizacao dos parametros de deposicao

O substrato, placas de titanio metédlico com dimensdes de 2 por 1 cm, e
espessura de 0,9 mm passaram por um processo de limpeza antes de cada
deposig¢ao. As pegas foram lixadas manualmente com lixa d’agua n° 400, seguida
por n° 800, logo apds, lavadas com Extran, e em seguida, lavadas com alcool
isopropilico. Essa etapa de limpeza € importante para retirar a camada superficial
oxidada e gorduras presentes, melhorando a deposi¢cdo dos semicondutores sobre 0
metal.

O substrato de titanio metélico foi posicionado no eletrodo negativo (catodo)
da célula eletrolitica, imerso na solucdo (solvente polar + semicondutor + iodo) e
com a superficie a ser depositada, em paralelo ao contra eletrodo de aco inoxidavel
(Figura 14). Os eletrodos foram ligados a uma fonte de alta tensdo da marca FUG
modelo DC Power Supply HCP 350-6500.
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O SnO, utilizado foi o comercial da marca Cesbra e o TiO; foi sintetizado na
primeira etapa do projeto. Em todas as soluc¢des foi adicionado iodo ressublimado
para aumentar a carga superficial das particulas, facilitando a mobilidade das cargas

e consequentemente, melhorando a deposicao.

Figura 14 - Imagem da célula eletrolitica.

Fonte: Testoni.>

Foram realizados diversos testes variando parametros da fonte, como
corrente e potencial elétrico aplicado, variando o tempo de deposi¢cdo e o tipo de
solvente polar utilizado (metanol e isopropanol), para que fosse possivel determinar
0s parametros de deposi¢cdo para cada semicondutor, que definiam um filme com
deposi¢cao mais uniforme e com melhor cobertura (Figura 15).

Para a deposicdo de Ag por Sputtering foi utilizado o equipamento Bal-Tec
Sputter Coater SCD 050, com vacuo de 0,3 mbar, corrente de 40 mA por 2 minutos

e alvo de Ag.
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EL 2

Figura 15 - Imagem dos filmes depositados sobre placa de titanio (2x1cm).
A: filme de TiO,, B: filme deTiO, dopado com Ag, C: filme de Ag, D: filme de SnO.,.
Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 6 estdo descritos os parametros determinados nesta etapa, e que

serviram como padréo de deposi¢céo das camadas do filme.

Tabela 6 - Parametros padronizados.

Tensao Corrente Tempo Técnica de
Componente Solugao
(V) (mA) (min) deposicao
SnO, Isopropanol 2000 6,5 1 Eletroforese
TiO, Isopropanol 2000 6,5 2 Eletroforese
TiO, (0,5% Ag) Isopropanol 2000 6,5 2 Eletroforese
Ag 350 40 2 Sputtering

Fonte: Elaborada pela autora.

Ao final das deposicdes os filmes passaram por tratamento térmico por uma

hora a 450°C, para que houvesse maior aderéncia ao substrato.
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3.2.2 Deposicgéao dos filmes

A partir dos parametros obtidos, foram depositados varios filmes
denominados de acordo com o nimero de camadas existentes conforme descrito na

Figura 16.

B Sno,

—| Monocamada Tio,

— TiO, (0,5% Ag)

Sn0,/ TiO,
Filmes ]
] Bicamada

Sn0,/ TiO, (0,5% Ag)

Sn0,/ Ag/ TiO,
— Multicamada ‘|:

SnO,/ Ag/ TiO, (0,5% Ag)

Figura 16 - Filmes Mono, Bi e Multicamadas.
Fonte: Elaborada pela autora.

Os filmes de monocamada foram utilizados em testes de atividade
fotocatalitica com o intuito de estabelecer uma base de referéncia, do
comportamento de cada camada isoladamente, para entdo, melhor compreender 0s

possiveis efeitos sinergéticos resultantes da juncao de duas e/ou trés camadas.

3.2.3 Caracterizacao dos filmes

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV- FEG)
A morfologia e espessura dos filmes foram observadas utilizando um
microscopio eletronico de varredura de alta resolugdo da marca JEOL modelo
7500F.
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3.2.4 Testes de atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica foi determinada por meio da descoloracéo do corante
Rodamina-B, utilizando as mesmas condicdes da primeira etapa, de obtencédo dos
catalisadores. Foram utilizados trés filmes em cada teste e antes do inicio de cada
reagdo, o meio reacional permaneceu por 60 minutos em agitacdo para atingir o
equilibrio de adsorcao/dessorcéao.

A Figura 17 representa o esquema do foto reator utilizado nos testes de

descoloragao da Rodamina-B para os filmes.

-_———-Lc’jmpudo W -T11 W

| 4= Fluxo de ar (fonte de Q)

Suporte

Filme [2 filmes)

Solugdo Rodamina B

pr—_— Agitacfo magnética

Figura 17 - Esquema do foto reator.
Fonte: Adaptado de Testoni.*
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sdo apresentados usando a mesma divisdo vista no topico

anterior.

4.1 Primeira etapa: fotocatalisadores de TiO, dopados com Ag

4.1.1 Microscopia de varredura de alta resolucéo (MEV-FEG)

Nas micrografias (Figura 18), obtidas por MEV-FEG, verificou-se que
independente da dopagem, todos os pos obtidos por Pechini e em 4 horas de
calcinagdo, apresentaram morfologias semelhantes. As modificagbes ocorreram
apenas associadas a temperatura de calcinagdo. Com o aumento da temperatura
houve um processo de coalescéncia, e consequentemente, uma diminuicdo da

superficie de contato do material.

Figura 18 - Micrografia com ampliacdo de 75.000x com dopagem de 0,5% de Ag.

A: calcinacéo a 500°C, B: calcinacdo a 600°C e C: calcinacdo a 700°C.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Em todas as amostras foram obtidos espectros de energia dispersiva (EDS)
para algumas areas que apresentaram caracteristicas diferentes das demais
regides, podendo ser identificada como outro material, como a prata. Por esta
técnica nado foi possivel identificar outro material além do TiO,, como exemplifica a

Figura 19 para o TiO, dopado com 1,0% de Ag.

_pt1

1204 o
100 - Ti Ti
80
60 —
40 —
Ti
20
0 T = T
0 2 4 6
keV
_pr2
120 o
100-{ T
80—
60 —
40+
204
o : i ¥t
0 2 4 6

keV

Figura 19 — Espectro de EDS para o TiO, dopado com 1,0% de Ag, calcinado a 500°C.

Fonte: Elaborada pela autora.

Por esta analise verificou-se que a prata, devido a sua baixa concentra¢éo no
TiO,, ndo foi capaz de alterar a morfologia do semicondutor, sendo somente a
elevacdo da temperatura nas etapas de calcinacdo, responsavel por algumas

modificacdes como aumento do tamanho das particulas e coalescéncia.

4.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de Raios X revelam a influéncia da temperatura de
calcinacéo e da dopagem, na formacédo de fases distintas de TiO,, durante a sintese
dos catalisadores.

Para determinar as porcentagens das fases anatase e rutilo presentes nas

amostras, foi utilizado o método de Spurr e Myres™*, expresso na equacéo 14.
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f =T a4
142 )

K. 1y

Sendo: f a porcentagem da fase anatase;
1, aintensidade do pico (101) no difratograma de anatase;
Iz aintensidade do pico (110) no difratograma de rutilo;
K a constante de concentracéo (0,79).

Na Figura 20 esta representado os difratogramas para o TiO,, TiO, dopado
com 0,5% de Ag e TiO, dopado com 1,0% de Ag, calcinados em temperatura de
500°C por 4 horas.

500°C

S TiOz- 1.0% Ag
_— TiOZ- 0.5% Ag
_— TiO2

A: Anatase

R: Rutilo

A (101)

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 20 - Difratogramas de Raios X dos catalisadores calcinados a 500°C.

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Tabela 7 estdo expressas as porcentagens das fases anatase e rutilo nos
materiais calcinados a 500°C.
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Tabela 7 - Porcentagem de Anatase e Rutilo dos catalisadores calcinados a 500°C.

500 °C Anatase (%) Rutilo (%)
TiO, com 0,0% Ag 68,4 31,6
TiO, com 0,5% Ag 92,1 7,9
TiO, com 1,0% Ag 92,2 7,8

Fonte: Elaborada pela autora.

Analisando a Figura 20 e a Tabela 7, verificou-se que o TiO, calcinado a
500°C, dopado ou nao, apresentou as duas fases (anatase e rutilo), no entanto, em
diferentes propor¢des dependendo da dopagem. No titanio puro a fase anatase se
apresenta em maior porcentagem (68,4%) em relacdo ao rutilo, porém, quando o
semicondutor € dopado com Ag (tanto a 0,5 quanto a 1,0%) a fase anatase
predomina, com 92%.

Estes resultados indicam que a dopagem com Ag estabiliza a fase anatase,
retardando o processo de transformacéo da fase anatase para a fase mais estavel,
rutilo.

Na Figura 21 esta representado os difratogramas para o TiO,, TiO, dopado
com 0,5% de Ag e TiO, dopado com 1,0% de Ag, calcinados em temperatura de

600°C por 4 horas.

600°C
—— TiO,- 1.0% Ag
S —— TiO,- 0.5% Ag
= —TiO
e 2
o A: Anatase
S = R: Rutilo
< = —_ N~
o~ ~ o ) —~ oy
cgce & 8 § 8
xS o § I = o =
< ol o < 04

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 21 - Difratogramas de Raios X dos catalisadores calcinados a 600°C.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Na Tabela 8 estdo expressas as porcentagens das fases anatase e rutilo nos

materiais calcinados a 600°C por 4 horas.

Tabela 8 - Porcentagem de Anatase e Rutilo dos catalisadores calcinados a 600°C.

600 °C Anatase (%) Rutilo (%)
0,0% Ag 31,3 68,7
0,5% Ag 38,2 61,8
1,0% Ag 42,5 57,5

Fonte: Elaborada pela autora.

Através da Figura 21 e Tabela 8, observou-se que o TiO; puro ja apresenta
uma maior proporcao de rutilo (69%) em relacdo a anatase, e apesar de também
apresentar proporcées maiores de rutilo quando dopado, ainda ocorreu o

retardamento da transformacéo de fases com a adi¢éo da prata.
Na Figura 22 estdo representados os difratogramas para o TiO,, TiO, dopado

com 0,5% de Ag e TiO, dopado com 1,0% de Ag, calcinados em temperatura de

700°C por horas.

§ 700°C
A E— TiOZ- 1.0% Ag
© = —_— TiOz- 0.5% Ag
P R: Rutilo
o S x
IS

112)

Intensidade (u.a.)

g— R (200)

3
—
R
R (310)
R (

e R (210)

T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 22 - Difratogramas de Raios X dos catalisadores calcinados a 700°C
Fonte: Elaborado pela autora.
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Através da Figura 22, € possivel observar que independente das
concentracfes de Ag no TiO,, a Unica fase presente, com calcinacdo de 700°C, € a
rutilo.

Em todos os difratogramas ndo ocorre o aparecimento do pico caracteristico
da Ag, devido as pequenas concentragdes de Ag (maximo de 1%), quantidades ndo
suficientes para serem detectadas pelo equipamento.>

O tamanho médio dos cristalitos (t) foi estimado através do maior pico de

difracdo da anatase (101) (26 = 25,3 °) utilizando a equacéo de Sherrer >°;

t—K—/1 15
" Bcos6 (15)

Em que K é a constante de proporcionalidade e esta relacionada com a forma
geométrica (K,sferq = 0,9), A € 0 comprimento de onda dos Raios X (A¢, = 0,154nm),
B é o angulo de Bragg (metade do angulo entre o feixe difratado e o feixe original) e
B é a largura da linha de difragdo medida a meia altura de sua intensidade méaxima
(rad).

Na Tabela 9 estdo expressos os valores determinados pela eq. de Scherrer

dos tamanhos dos cristalitos da fase anatase.

Tabela 9- Tamanho do cristalito do TiO, da fase anatase (hm).

500°C 600°C
TiO, 23,3 37,1
TiO, (0,5% Ag) 20,9 33,9
TiO, (1,0% Ag) 22,0 22,0

Fonte: Elaborada pela autora.

A adicdo da prata inibiu o crescimento do cristalito, como observado na
Tabela 9. A reducéo do tamanho do cristalito dos materiais dopados contribui para a
estabilizacdo da fase anatase, contribuindo assim para a melhora na eficiéncia
fotocatalitica dos materiais.

O método de para determinar o tamanho do cristalito, leva em consideragao o
alargamento das linhas de difracdo de Raios X, indicando o decréscimo do tamanho

do cristalito. Outra imperfeicdo que provoca o alargamento dos picos sé&o os defeitos
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estruturais provocados por tensdes na rede®®, o que pode afetar a exatiddo da
medida do tamanho do cristalito porém, é possivel utilizar o método de Scherrer para
avaliar a tendéncia do comportamento (aumento ou diminuicdo) dos materiais em
gue se mantiveram as mesmas condi¢cdes de sintese e de medida de DRX, para
efeito comparativo.

A partir dos difratogramas apresentados pOde-se constatar que 0s
catalisadores calcinados a 500°C e dopados com 0,5 e 1,0% de Ag apresentaram a

maior proporcao da fase anatase (92%), caracteristica promissora para fotocatalise.

4.1.3 Area Superficial (BET)

A tabela 10 apresenta os valores de area superficial dos catalisadores de

titanio puro e dopado com prata, calcinados a 500°C.

Tabela 10 — Area superficial dos catalisadores calcinados a 500°C.

Material Area superficial (m?.g™%)
TiO, 10,5
TiO, com 0,5% de Ag 14,5
TiO, com 1,0% de Ag 13,4

Fonte: Elaborada pela autora.

Através da Tabela 10 verificamos um aumento da é&rea superficial dos
catalisadores com a dopagem com Ag, caracteristica promissora para a fotocatélise
ja que, as moléculas adsorvidas no catalisador se difundem mais rapidamente
guanto maior a area de superficie, fazendo com que as foto reacBes ocorram mais

facilmente.
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4.1.4 Microscopia eletrdnica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM)

A Figura 23 ilustra imagens de HRTEM para a amostra de TiO, dopado com
0,5% de Ag calcinada a 500°C.

10 nm

»_~ EAnatase

Figura 23 - Micrografias de HRTEM para o TiO, dopado com 0,5% de Ag, calcinado a
500°C com as estruturas de Ag, anatase e rutilo identificados.

Fonte: Elaborada pela autora.

Nas micrografias da Figura 23 foi possivel medir as areas com maior
cristalinidade, as distancias interplanares e identificar as fases do TiO, presentes e a
prata. A distancia interplanar de 0,24 nm corresponde ao plano cristalino (111) da
prata metéalica cubica, a distancia interplanar de 0,17 nm que corresponde ao plano
cristalino (211) do rutilo e a distancia interplanar de 0,35 nm que corresponde ao

plano cristalino (101) da anatase.
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A identificagdo da prata na forma metalica evidencia o processo de reducao
do ion de prata e a sua migracdo para a superficie durante o processo de
calcinacdo. O limite de solubilidade da prata € baixo ndo ocorrendo sua difusdo para
a rede cristalina do TiO,, devido as diferencas entre os tamanhos dos atomos, entre
as estruturas cristalinas e entre as eletronegatividades da prata e do titanio. Desta
forma, ocorre a segregacdo da prata metalica na superficie do material ou a
formacdo de uma segunda fase, alterando a energia de superficie.>’>®

Através da Figura 24, observa-se pontos escuros esféricos com diametro de
5-10 nm, dispersos na matriz de TiO, que, em outros estudos®®®, foram atribuidos a

acumulacao e alta densidade eletrénica de nanoparticulas de prata metélica.

0

Figura 24 - Micrografias de HRTEM para o TiO, dopado com 0,5% de Ag, calcinado a
500°C com a identificacdo dos aglomerados de nanoparticulas de Ag.

Fonte: Elaborada pela autora.

Por meio das andlises de microscopia eletrénica de transmissao foi possivel
identificar a prata na forma metédlica e sua migracdo para os contornos de grao e

superficie do material durante o processo de sintese.
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4.1.5 Refletancia difusa

Kubelka e Munk (K-M) descreveram um método que permite utilizar o
espectro de refletancia difusa como a medida do band gap®. A equacéo de K-M é
expressa por:

K

1-Roo)? _
= % = F(Ro) (16)

28

Em que K é o coeficiente de absorcédo, S é o coeficiente de espalhamento, R«
é a Refletancia da amostra pela refletancia de referéncia e o F (R.) € a funcéo de
remissao ou funcao de K-M.

A equacdo seguinte é utilizada para relacionar a energia do band gap e o

coeficiente de absorcédo (a) de um semicondutor:

ahv = Cl(hv - Egap)l/2

17)
Em que hv é a energia do féton incidente, a é o coeficiente de absor¢éo, C; €
constante de proporcionalidade e Egs, € @ energia do band gap.
Quando a amostra é submetida a analise no modo de refletancia difusa, o
coeficiente de absorcdo de Kubelka-Munk pode substituir a, obtendo a equagao:

(F(R) hv)Y? = Cy(hv — Egqp) (18)

Através de extrapolacédo linear no gréfico da funcdo de K-M pela energia do
féton (hv) determina-se o valor aproximado da energia do band gap dos materiais.

Conforme demostrado na Figura 25, para o TiO, dopado com 0,5% de Ag e
calcinado a 500°C, foram definidas da mesma forma a energia do band gap para

todos 0s materiais.
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Figura 25 - Gréfico obtido pelo método K-M para o TiO, dopado com 0,5% de Ag,
calcinado a 500°C.
Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 26 apresenta todos os valores do band gap dos materiais, obtidos

pelo método Kubelka Munk.

mTiO2 mTiO2-0,5% Ag mTiO2-1,0% Ag

33

3,0

3’0 2r9 ng 2,7 2r8

500°C 600°C 700°C
Figura 26 - Energia de band gap dos materiais (eV).
Fonte: Elaborada pela autora.

Por meio da Figura 26 é possivel observar a influéncia tanto da temperatura

quanto da dopagem na alteracdo dos valores do band gap dos materiais

sintetizados.
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Com o aumento da temperatura de calcinagdo houve uma diminui¢cdo do band
gap, ja que ocorre também um aumento da concentragdo da fase rutilo, fase essa
gue apresenta um band gap de 3,02 eV, menor que a da fase anatase 3,20 eV.

Com a adicédo do dopante houve um decréscimo do band gap dos materiais
mais acentuado que o visto pela temperatura, esse resultado indica que a prata
favorece a criag@o de niveis intermediarios no band gap.

Os materiais com prata apresentaram valores de band gap entre 2,7 eV a 2,9
eV, ou seja, entre 459,2 nm a 427,6 nm, indicando que esses materiais podem ser
fotoativados com radiacdo visivel, o que propicia a utilizacdo de fonte de radiacdo

solar.

4.1.6 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia (PL) tem sido utilizada para melhor interpretar a taxa de
recombinacdo do par elétron/buraco nos semicondutores. Os elétrons s@o excitados
para a banda de conducédo e durante a recombinacdo, ou seja, quando o elétron
volta ao seu estado fundamental, na banda de valéncia, ele passa pelos niveis de
energia gerados pelos defeitos ou impurezas do material no band gap, e ao deixar
cada nivel é emitido um féton (emisséo radioativa) com um comprimento de onda
caracteristico, indicando a localizacdo do nivel criado. Caso surjam niveis
intermediarios muito proximos uns dos outros, o elétron ao passar por eles emite um
fonon, de baixa energia que ndo é captado pela analise (emiss&do n&o radioativa).®®

A Figura 27 apresenta os espectros de emissao dos catalisadores calcinados
a 500°C e 600°C por 4 horas.
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Figura 27 - Espectros de emisséo por fotoluminescéncia dos materiais calcinados a 500°C e
600°C.
Fonte: Elaborada pela autora.

Através dos resultados de fotoluminescéncia, descritos na Figura 27, nota-se
uma semelhancga entre os perfis de emissédo dos materiais calcinados a 500 e
600°C. Em ambas as temperaturas ocorrem acentuada diminuicdo da intensidade
dos picos quando o TiO, é dopado com Ag. Essa diminuicdo da intensidade é
relacionada com a reducéo da taxa de recombinacéo. %+%°

A prata, dependendo de seu estado de oxidacao, pode influenciar a taxa de
recombinacdo por duas vias: através da formacdo de niveis intermediarios
(provenientes de defeitos gerados ou pelo ion Ag* que gera um nivel de energia Ag-
3d, proximo a BV do TiO,) e/ou através da captura do elétron fotogerado, da BC do
TiO, para a Ag metalica.®®

A Figura 28 apresenta os espectros de emisséo dos catalisadores calcinados

a 700°C por 4 horas.
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Figura 28 - Espectros de emisséo por fotoluminescéncia dos materiais calcinados a
700°C.

Fonte: Elaborada pela autora.

Nos espectros, em todas as temperaturas de calcinagéo, verificou-se que a
dopagem promove um deslocamento das bandas de emissédo para regidao do
espectro azul (450 nm), regido associada a defeitos estruturais (distorcées na rede
cristalina), responsaveis por gerarem niveis préximos & banda de valéncia. ®’

As emissdes observadas em comprimentos de onda maiores, proximos ao
infravermelho (800 nm) espectro estdo associadas aos defeitos da fase rutilo®, a
intensidade das emissGes nessa frequéncia aumenta com temperatura e diminui
com a adi¢édo da prata.

Os espectros do TiO, puro e com 0,5% de Ag, calcinados a 500°C, que
tiveram os melhores resultados na fotocatalise foram deconvoluidos através do
programa PeakFit da Systat Software, ilustrados nas Figuras 29 e 30.

Por meio da variacdo da intensidade de emisséo, correspondente a
porcentagem em area de cada espectro emitido, podemos avaliar a densidade e os
tipos de defeitos criados durante o processo de sintese dos materiais.

Para o TiO, emissdes de alta energia, associadas ao espectro violeta e azul,
séo relacionadas a criacdo de niveis de energias gerados por defeitos estruturais

causados por distor¢des na rede cristalina. Emissdes de média energia, associadas
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ao espectro verde e amarelo, sdo relacionadas a criagdo de niveis de energia
gerados por defeitos do tipo vacancias de oxigénio e defeitos de superficie.

Emissbes em baixa energia, associadas ao espectro vermelho,

TiO,- 0,0% Ag- 500°C

— 459nm (8%)
513nm (38%)
592nm (51%)
— 795nm (3%)

PL Intensidade (u.a.)

~

I v v I v I v I
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 29 - Espectro deconvoluido do TiO, puro calcinado a 500°C.
Fonte: Elaborada pela autora.

O TiO, puro apresenta 89% das emissdes em média energia (espectro verde
e amarelo da Figura 29). Essas emissbes estdo associadas a defeitos do tipo
vacancias de oxigénio e defeitos de superficie. Geram niveis de energia entre 0,7 a
1,6 eV abaixo do nivel de energia da banda de conducdo do semicondutor. Séo
defeitos comuns aos materiais que ocorrem durante a calcinacdo, na formacdo dos
cristais. ®° Apenas 8% das emissbes sdo provenientes de defeitos estruturais

(espectro azul da Figura 29).
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Figura 30 - Espectro deconvoluido do TiO, com 0,5% de Ag calcinado a 500°C

Fonte: Elaborada pela autora.

J4 com a dopagem houve um decréscimo da contribuicdo da emissdo na
regido de média energia (espectro verde da Figura 30), representando apenas 20%
das emissdes. Este fato indica uma menor concentracao de defeitos relacionados a
vacancias de oxigénio e de superficie. Com esta analise € possivel compreender
como a dopagem com Ag favoreceu a estabilizacdo da fase anatase (visto nos
resultados de DRX e tamanho de cristalito), jA que esses defeitos servem como
centros de nucleacdo para o crescimento da fase rutilo. *

A contribuicdo da emissdo de alta energia (espectro azul e violeta da Figura
30), somam 30% das emissdes que representam defeitos estruturais provocados por
distorcdes no octaedro.®®"° Essas distorcdes na rede podem ser geradas na sintese
durante a calcinacio, os ions de prata Ag®, por terem raio idnico maior (126 pm) que
o raio i6nico do Ti** (68 pm), ndo conseguem formar uma solugéo sélida com o TiO,,
e portanto, ndo substituem o Ti** na rede. Os fons de prata Ag®, migram para os
contornos de grdo da anatase (primeira fase formada na sintese) provocando
distor¢cdes e podem chegar a superficie como prata metélica, devido ao seu elevado
potencial de reducgao (0,8 V).2 Essa migracdo pode ser constatada pelas anélises

de microscopia de transmissao.
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A emissdo que corresponde ao espectro vermelho representa 47% das
emissoes (Figura 30) e esta diretamente relacionada a presenca da prata ja que na
amostra de TiO, puro ndo houve esse tipo de emissdo. A prata gera um nivel de
energia no band gap do material responsavel por essa emissdo em 631nm (~2 eV).®’

Pelos resultados de fotoluminescéncia pode-se avaliar a contribuicdo da Ag
na formacédo de niveis intermediarios no band gap através do surgimento de novos
niveis de energia (emissdes no espectro violeta e vermelho), o que reduz a taxa de
recombinacgédo do par e/h*. Na reducéo dos defeitos do tipo vacancias de oxigénio e
defeitos de superficie, o que estabiliza a fase anatase. E destas formas, a insercao

de Ag aumenta a atividade fotocatalitica dos materiais.
4.1.7 Espectroscopia de fotoelétrons de Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de Raios X é uma técnica de analise
guimica de superficie, atinge aproximadamente 5 nm de profundidade, sendo capaz
de fornecer informacdes sobre energias de ligacbes quimicas e estrutura eletrénica
dos materiais, definindo seus estados de oxidac&o.™

O espectro de XPS para o catalisador de TiO, puro e para o TiO, dopado com

0,5% de Ag, ambos calcinados a 500°C € descrito na Figura 31.
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Figura 31 — Espectro de XPS para o TiO, puro e com 0,5% de Ag, calcinados a 500°C.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Analisando a Figura 31 é possivel confirmar os elementos presentes na
superficie dos dois materiais (Ti e O) e a presenca de prata para a amostra de TiO,
dopada.

O espectro na regido 2p do titanio, para o catalisador de TiO, puro e para o

TiO, dopado com 0,5% de Ag, ambos calcinados a 500°C € descrito na Figura 32.

| Tizp' o TTip,

458.72 eV

—— 0.5%Ag

0%Ag

T T T T T T T T
470 465 460 455 450
Energia de ligacéo (eV)

Figura 32 - Espectro da regido 2p do titdnio para a amostra pura e dopada.

Fonte: Elaborada pela autora.

O espectro do Ti 2p da Figura 32 apresenta dois picos simétricos em 458 e
465 eV que correspondem ao Ti 2psz, € Ti 2p1z, confirmando a presenca do titanio
no estado de oxidacdo Ti* na superficie, tanto para a amostra pura quanto para a
dopada com Ag’®. Este resultado indica que a prata ndo alterou o estado de
oxidacdo do titanio podendo ndo estar incorporada na rede cristalina do TiO».

O espectro na regido 1s do oxigénio, para o catalisador de TiO, puro e para o
TiO, dopado com 0,5% de Ag, ambos calcinados a 500°C € descrito na Figura 33.
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Figura 33 - Espectro da regido 1s do oxigénio para a amostra pura e dopada.

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 33 observamos trés componentes obtidos pela deconvolugcédo do
pico, presentes no espectro do oxigénio para ambas as amostras. O componente (1)
a 529 eV corresponde ao oxigénio ligado ao titanio na forma de TiO,. Os demais
compoentes, (2) e (3), correspondem ao oxigénio presente na superficie dos
materiais na forma de 4gua adsorvida e compostos organicos. "

O espectro na regido 3d da prata, para o catalisador de TiO, dopado com

0,5% de Ag calcinado a 500°C € descrito na Figura 34.
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Figura 34 - Espectro da regido 3d da prata para a amostra dopada.

Fonte: Elaborada pela autora.

Através da Figura 34 observamos que a regido Ag 3d possui componentes do
acoplamento spin orbita Ag 3ds, em 374 eV e Ag 3ds;, em 368 eV bem definidos e
com distancia de 6,0 eV, caracteristico da prata metalica. "

Os ruidos presentes nos espectros da regido Ag 3d dificultam determinar
outro estado de oxidacdo da prata, jA que 0s possiveis estados de oxidacao
encontram-se em um estreito intervalo de energia de ligacdo de 1,2 eV, estudos
definem que para valores de energia de ligacdo na regidao Ag 3ds;, de 368 a 368,6 eV
representam a prata metélica (Ag°) e de 367,4 a 367,7 eV representam o ion prata
(AgH). 75-78

Sendo assim, a analise de XPS indicou a presenca de prata metalica, porém
devido ao ruido do espectro nao foi possivel afirmar como sendo o Unico estado de

oxidacao presente na amostra de titanio dopada.
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4.1.8 Fotocatélise dos pos

A Figura 35 apresenta os resultados de descoloracdo do corante Rodamina-B

para os fotocatalisadores calcinados a 500°C por 4 horas.

1,0 -
0,8 -
34%
0,6 -
<O
< 0,4 -
—— TiO2
0,2 Ti02(0,5% Ag) 86%
—A— Ti02(1 ,0% AQ) 92%
0,0 Fotolise 95%
—*— Anatase comercial 100%
1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 35 - Descoloracéo do corante Rodamina-B em fungéo do tempo de radiacdo para os
materiais calcinados a 500°C.

Fonte: Elaborada pela autora.

Através da Figura 35, verificamos que os catalisadores dopados com prata e
calcinados a 500°C apresentaram maior atividade que o TiO; puro, promovendo uma
descoloracdo da Rodamina-B acima de 90% em 60 minutos de radiacdo UV-C,
atividade semelhante a obtida pelo catalisador comercial anatase, utilizado como
padréo.

O teste de controle feito por fotdlise ja indica um processo de descoloracéo de
34% ocasionado pela quebra de ligagdes da Rodamina pela radiagao UV-C.

Como o melhor resultado dos testes de fotocatélise foi obtido em 60 minutos,
todos os demais catalisadores foram avaliados neste tempo.

A Figura 36 apresenta os resultados de descoloracdo do corante Rodamina-B

para os fotocatalisadores calcinados a 600°C por 4 horas.
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Figura 36 - Descoloracéo do corante Rodamina-B em fun¢éo do tempo de radiacdo para os
materiais calcinados a 600°C.

Fonte: Elaborada pela autora

Na Figura 36 vemos que os catalisadores dopados com Ag e calcinados a
600°C mantiveram boa atividade, acima de 90% de descoloracéo, porém, o TiO;
puro apresentou queda na atividade fotocatalitica, de 86% quando calcinado a
500°C a 57%, calcinado a 600°C. Esse resultado demonstra o efeito positivo da Ag
na melhora da fotoatividade do TiO, em temperaturas de calcinacdo mais elevadas.

Este efeito € justificado pelos resultados obtidos nas analises de
caracterizacdo dos materiais, principalmente pelo DRX, que apresentou as fases
cristalinas presentes, e para esta temperatura a fase anatase nos materiais dopados
encontra-se em maior proporgdo que a fase rutilo, diferentemente do TiO, puro, em
gue a fase predominante é a rutilo.

A Figura 37 apresenta os resultados de descoloragéo do corante Rodamina-B

para os fotocatalisadores calcinados a 700°C por 4 horas.
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Figura 37 - Descoloracéo do corante Rodamina-B em fungéo do tempo de radiacdo para os
materiais calcinados a 700°C.

Fonte: Elaborada pela autora

Através da Figura 37 vemos que o0s materiais dopados quando calcinados a
700°C, apresentaram baixa atividade fotocatalitica, bem inferior a atividade do
anatase comercial.

O TiO; puro nao apresentou nenhuma atividade, j& que se pode pressupor
gue a descoloracdo obtida deve-se ao processo de fotolise. Os resultados de DRX
indicam que a unica fase presente em todos os materiais € a rutilo. Porém,
observamos que quando houve a adicdo da Ag, a atividade fotocatalitica aumentou,
indicando que a Ag ampliou o desempenho fotocatalitico do rutilo.

A dopagem com 1% de Ag teve uma maior acdo que a dopagem com 0,5%,
apontando uma tendéncia de melhora crescente com 0 aumento da concentragédo de
dopante.

A cinética de degradacao fotocatalitica é descrita pelo modelo de Langmuir-
Hinshelwood (LH), que para baixas concentracbes descreve uma cinética de

primeira ordem. "
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A constante de velocidade de descoloragdo aparente foi determinada por
meio da equacéao 19.

—In [A/ Ao] = Kgp t (19)

Sendo: A a absorbancia da solucéo no tempo t
A, a absorbancia da solucéo no tempo inicial
t o tempo de reacéo
K,, a constante de velocidade aparente (multiplicacdo da

constante de adsorcdo pela constante de velocidade da reacdo) e € dada pelo

coeficiente angular da reta formada pelo grafico de —In [A/AO] pelo t.

Em processos de primeira ordem, a constante de velocidade pode ser mais
bem interpretada pelo conceito do tempo de meia vida.

A meia vida de uma substancia reagente € o tempo necesséario para que
metade da quantidade original presente reaja. Para uma reacao de primeira ordem,
a meia vida esta diretamente relacionada com a constante da velocidade, expresso
na equacao 20. No projeto, como € avalia somente a atividade fotocatalitica dos
materiais por meio da descoloracéo e ndo a degradacédo em si do corante, o tempo
de meia vida é relacionado ao processo de descoloracdo, medido pela reducao da
absorbéancia.

0,693
Y2 ™ Kep

(20)

A Tabela 11 apresenta a porcentagem de descoloracéo do corante para todos

os catalisadores sintetizados.

Tabela 11 - Porcentagem de descolora¢do da Rodamina-B para todos os catalisadores.

_— Ag (%) 0 0,5 1,0
500 86 100 90
600 57 93 90
700 35 47 54

Anatase comercial: 95%

Fonte: Elaborada pela autora.
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A Figura 38 apresenta o grafico elaborado para a determinacdo da constante
de velocidade de descoloracdo do corante para todos os catalisadores calcinados a
500°C por 4 horas.
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Figura 38 — Grafico da constante de velocidade aparente de descoloracdo da
Rodamina-B para os catalisadores calcinados a 500°C.

Fonte: Elaborada pela autora.

O processo de descoloracdo da Rodamina-B pelos fotocatalisadores
calcinados a 500°C e para o0 anatase comercial descreve uma cinética de 12 ordem,
como demostra a Figura 38. Contudo, o TiO, dopado com 0,5% de Ag apresentou
um perfil cinético até os 30 minutos (descoloragdo de ~80%) e outro perfil até os 60
minutos. Desta forma, optou-se por fazer o ajuste linear até os 30 minutos.

Como a constante aparente resulta da constante de velocidade e da
constante de adsorcao, € possivel que apos os 30 minutos a fracdo da superficie do
catalisador ocupada pelo corante adsorvido tenha se alterado pela baixa
concentracdo do corante restante, perturbando o equilibrio de adsor¢ao/dessorcéo e

modificando a constante aparente.
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A Figura 39 apresenta o grafico elaborado para a determinacdo da constante
de velocidade de descoloracédo do corante para todos os catalisadores calcinados a
600°C e para o TiO, puro calcinado a 700°C.
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Figura 39 — Grafico da constante de velocidade aparente de descoloracdo da
Rodamina-B para os catalisadores calcinados a 600°C e TiO, calcinado a 700°C.

Fonte: Elaborada pela autora.

A cinética da reacdo de descoloracdo da Rodamina-B demostrou ser de 12
ordem para os catalisadores calcinados a 600°C e para o TiO, puro calcinado a
700°C.

J& os catalisadores dopados com Ag e calcinados a 700°C ndo obedeceram
ao modelo de Langmuir-Hinshelwood para reacdes fotocataliticas heterogéneas.

As constantes de velocidade aparente e os tempos de meia-vida para a

reacao de descoloracdo da Rodamina-B estdo expressos na Tabela 12.
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Tabela 12 — Valores das constantes de velocidade aparente (Kap), coeficientes de

determinacéo (R?) e tempos de meia-vida (t,,) dos catalisadores na descoloracéo da

Rodamina-B.

Catalisador Kap (10°min™) R? t12 (Min)
TiO; (0,5% Ag/ 500°C) 55,6 0,97 12,5
Anatase comercial 51,3 0,99 13,5
TiO2 (0,5% Ag/ 600°C) 45,9 0,97 15,1
TiO2 (1,0% Ag/ 500°C) 38,7 0,99 17,9
TiO; (1,0% Ag/ 600°C) 38,2 0,99 18,1
TiO, (500°C) 31,3 0,99 22,1
TiO, (600°C) 13,5 0,98 51,3
TiO, (700°C) 7,1 0,98 97,6

Fonte: Elaborada pela autora.

A constante de velocidade aparente € um resultado mais representativo na
avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica dos materiais estudados, desta forma, podemos
identificar que os melhores fotocalisadores, conforme apresenta Tabela 12, foram
agueles dopados com Ag e calcinados a 500 e 600°C.

Dentre os catalisadores dopados, o TiO, com 0,5% de Ag e calcinado a
500°C foi o que apresentou melhor atividade e dentre os catalisadores puros, o TiO,
calcinado a 500°C foi o melhor. Sendo assim, estes dois materiais foram os
selecionados para serem utilizados na segunda etapa do projeto, a da preparacao
dos filmes multicamadas.

A seguir sdo apresentados os resultados da segunda etapa do projeto.
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4.2 Segunda etapa: filmes multicamadas

Os resultados referentes a esta etapa sdo de espessura dos filmes e de

fotocatalise.
4.2.1 Microscopia de varredura de alta resolugcéo (MEV-FEG)
Os filmes de monocamada foram avaliados segundo sua morfologia e

espessura, conforme apresenta as Figuras seguintes.

A Figura 40 apresenta micrografia da se¢ao transversal do filme de SnO,.

T N 4
— 10um IQ-UNESP 2/6/2017
5.0kV SEI LM WD 8.0mm 4:13:31

Figura 40 - Micrografia do filme de SnO.,.

Fonte: Elaborada pela autora.

Obteve-se a espessura média do filme de SnO, no valor de 24,8 um,
indicando se tratar de filme espesso com boa compactacao e elevada porosidade.
A Figura 41 apresenta micrografia da secao transversal do filme de TiO,,
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Figura 41 - Micrografia do filme de TiO, com ampliacdo de 50x.

Fonte: Elaborada pela autora.

Obteve-se a espessura média do filme de TiO, no valor de 95,6 um, indicando
se tratar de filme espesso com compactacdo menor que a do SnO,, ja que partes do
filme cairam do suporte ao se fazer a medida, como mostra a figura. Apresentou
elevada porosidade.

A Figura 42 apresenta micrografia da secdo transversal do filme de TiO;

dopado com 0,5% de Ag.

— 100pm IQ-UNESP 2/6/2017
[X 100 5.0kV SEI IM WD 8.0mm 4:32:03

Figura 42 - Micrografia do filme de TiO, com 0,5% de Ag com ampliacdo de 100x.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Obteve-se a espessura média do filme de TiO, dopado com 0,5% de Ag, no
valor de 80,6 um, indicando se tratar de filme espesso com compactagdo menor que
a do SnO;, e elevada porosidade.

Pelo processo de deposicdo por Eletroforese ndo foi possivel manter a
mesma espessura para todos os filmes, ficando em torno de 80 a 100 um para 0s
filmes depositados com TiO,,

O filme de prata, depositado por Sputtering possui espessura de 20 nm.

O esquema da Figura 43 apresenta os valores médios de espessura para
cada camada do filme SnO,/Ag/TiO, e SNO,/Ag/TIO, (0,5% Ag).

- 80a 100 um
20 nm
TiO2 (puro e dopado com Aqg) 25 um

Sn0:

Figura 43 — Esquema do filme com as espessuras médias de cada camada.

Fonte: Elabora pela autora.

4.2.2 Fotocatalise dos filmes

Os resultados a seguir sdo os obtidos nos testes de descoloracdo do corante
Rodamina-B em 120 minutos de radia¢do UV-C.

A Figura 44 representa o grafico de descoloracdo da Rodamina-B para os
filmes monocamada (SnO; e TiO,), para o filme bicamada (SnO,/TiO,) e para o filme
multicamada (SnO,/Ag/TIO,).
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Figura 44 - Descoloracdo do corante Rodamina-B em funcdo do tempo de radiagéo
para os filmes SnO,, TiO,, SNO,/TiO, e SnO,/AgQ/TIO,.

Fonte: Elaborada pela autora.

Os filmes monocamada (SnO, e TiO;) e bicamada (SnO,/TiO,), como
demonstra Figura 44, tiveram atividades acima de 90%, muito semelhantes e o filme
multicamada (SnO,/Ag/TiO,) teve uma atividade inferior aos demais, de 80% de
descoloragédo em 120 minutos de radiagao.

A cinética dos filmes foi analisada de acordo com o modelo de LH e o grafico
para determinacdo das constantes de velocidade aparente esta apresentado na

Figura 45.
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Figura 45 - Gréfico para determinagéo da constante de velocidade aparente de
descoloracédo da Rodamina-B para os filmes SnO,, TiO, SnO,/TiO, e SNO,/Ag/TIO,,

Fonte: Elaborada pela autora,

Os filmes se ajustam ao modelo proposto e seguem a cinética de 12 ordem,
como expressa Figura 45.

Os valores obtidos de porcentagem de descoloracao, constante de velocidade
aparente, coeficiente de determinacdo e tempo de meia-vida para os filmes em

questao, estédo descritos na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados do processo de descoloracdo da Rodamina-B para os filmes
SnO,, TiOZ’ SnOZ/T|02 e Sn02/Ag/T|02

Filme Descoloragédo (%)  Kap (10°min™) R? ty (Min)
SnO, 91 20,6 0,99 33,6
TiO, 93 22,4 0,99 30,9
SnO,/TiO, 95 24,9 0,98 27,8
SnO,/Ag/TiO; 80 12,9 0,99 53,7

Fonte: Elaborada pela autora.
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Esperava-se uma atividade do filme de SnO, menor que a do filme de TiO; ja
que o band gap da SnO; (3,8 eV) € maior que o do TiO; (3,2 eV) exigindo uma maior
energia para promover o elétron para a BC, além disso, o nivel de energia da BC do

SnO; ndo € capaz de reduzir o oxigénio molecular (Ey,,.o; = —0,33 eV), ndo criando

barreiras & recombinac&o do par e/h*, como acontece com o TiO,*. Este resultado
pode indicar que o substrato de titAnio metalico esta interferindo na reacéo,
recebendo os elétrons do SnO, e desta forma, aumentando a atividade do
semicondutor por deixar a lacuna (h*) livre para gerar os radicais hidroxila (-OH),
responsaveis pela descoloracdo da Rodamina-B.

Pelos resultados da constante de velocidade e tempo de meia vida pode-se
perceber gue ndo houve ganho na eficiéncia catalitica do filme bicamada em relacéo
aos filmes monocamadas. Algumas causas sdo possiveis: ndo ocorreu interacdo
entre os oOxidos por ndo terem formado uma heteroestrutura, devido a baixa
temperatura utilizada no tratamento térmico (450°C), nao permitindo uma
sinterizacdo adequara, ou pelo fato da camada de SnO; no filme bicamada nao estar
sendo ativada pela radiacdo (ndo ocorre formacédo do par e/h’), e assim, mesmo
gue tenha formado a heteroestrutura, a quantidade de lacunas geradas continua
sendo a mesma, oriundas da camada externa de TiO,, além da espessura dos filmes
que dificulta a transferéncia de cargas entre os éxidos.

O filme multicamada apresentou queda na eficiéncia catalitica, chegando a
dobrar o tempo de meia vida em relacao ao filme bicamada, a espessura da camada
de TiO, dificultou o processo de aprisionamento de elétrons pela camada de prata
favorecendo a recombinacéo do par e/h".

A Figura 46 representa o grafico de descoloracdo da Rodamina-B para os
filmes monocamada (SnO, e TiO, dopado), para o filme bicamada (SnO,/TiO,

dopado) e para o filme multicamada (SnO,/Ag/TiO, dopado).
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Figura 46 - Descoloracdo do corante Rodamina-B em funcdo do tempo de radiagéo
para os filmes SnO,, TiO, dopado, SnO,/TiO, dopado e SnO,/Ag/TiO, dopado.

Fonte: Elaborada pela autora.

Como demonstra Figura 46, todos os filmes tiveram boa atividade, obtendo

uma descoloracdo da Rodamina-B acima de 90% em 120 minutos de radiacao.
A cinética dos filmes foi analisada de acordo com o modelo de LH e o gréfico
para determinacdo das constantes de velocidade aparente est4 apresentado na

Figura 47.
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Figura 47 - Gréfico para determinagdo da constante de velocidade aparente de
descoloragdo da Rodamina-B para os filmes SnO,, TiO, dopado SnO,/TiO, dopado e
SnO,/Ag/TiO, dopado.

Fonte: Elaborada pela autora,
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Os filmes se ajustam ao modelo proposto e seguem a cinética de 12 ordem,

como expressa Figura 47.

Os valores obtidos de porcentagem de descoloracao, constante de velocidade

aparente, coeficiente de determinacdo e tempo de meia-vida para os filmes em

questao, estédo descritos na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados do processo de descoloracdo da Rodamina-B para os filmes

Sn0O,, TiO, dopado, SnO,/TiO, dopado e SnO,/Ag/TiO, dopado.

Filme Descoloragédo (%)  Kap (10°min™) R* ty (Min)
SnO, 91 20,6 0,99 33,6
TiO, (0,5% Ag) 93 21,3 0,99 32,5
SNO,/TIO, (0.5% Ag) 98 30,8 0,97 225
SNO,/AG/TIO, (0,5% Ag) 93 21,2 0,98 32,7

Fonte: Elaborada pela autora.
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Os filmes apresentaram eficiéncia fotocatalitica semelhantes, muito
provavelmente, o fator que impediu o efeito sinérgico na atividade dos filmes
provocados pela adicdo de camadas ao filme de TiO,, foi a espessura do filme. Em
estudos realizados em filmes constatou-se que a fotocatalise melhora com a
espessura até certo limite, a partir desse valor, caracteristicas como o aumento da
opacidade do filme, da difracdo da luz e limitagcdo da difusdo dos portadores de
carga fazem com que a atividade permaneca constante. 8%

Nos filmes multicamadas, a presenca da prata como dopante no TiO;, foi 0
que determinou o melhor desempenho fotocatalitico deste filme (93% de
descoloracao) em relacdo ao filme com a camada de TiO, sem o dopante (80% de

descoloracéao).

5 CONCLUSAO

As conclusdes sdo desenvolvidas em duas etapas, divisdo apresentada em
todos os topicos anteriores. Sendo a primeira etapa a de sintese dos catalisadores a
base de TiO, dopado com Ag e determinacdo dos materiais mais fotoativos, e a
segunda etapa de preparacdo dos filmes multicamadas e testes de atividade
fotocatalitica.

PRIMEIRA ETAPA

A modificacdo provocada no TiO, pela adi¢cdo da Ag promoveu o aumento na
eficiéncia da atividade fotocatalitica dos semicondutores calcinados em todas as
temperaturas avaliadas. O melhor resultado foi obtido com a dopagem de 0,5% de
Ag a 500°C, com total descoloracdo da Rodamina-B em 60 minutos de radiacdo UV-
C e tempo de meia vida de 12,5 minutos. As analises realizadas indicaram as
causas desse aumento na eficiéncia.

» MEV/FEG: os catalisadores calcinados a 500°C foram o que apresentaram
maior area de contato pelas analises de FEG.

= DRX: a dopagem com Ag estabilizou a fase anatase, sendo que o TiO;
dopado com 0,5% de Ag apresentou 92% de fase anatase, fase mais

fotoativa.
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= BET: a dopagem com Ag aumentou a area superficial do material ampliando o
namero de reacdes redox na superficie do catalisador.

= TEM: a Ag apresentou-se na forma metalica constituindo uma fase em
contato com anatase e rutilo, possibilitando uma maior mobilidade e
aprisionamento dos elétrons fotogerados, reduzindo a recombinacao.

= REFETANCIA DIFUSA: a dopagem com Ag diminui o band gap do TiO,.

* FOTOLUMINESCENCIA: a adicdo de Ag ao TiO, aumentou a concentracao
de defeitos estruturais provocados pelas distorcbes na rede e diminui a
concentracéo de defeitos do tipo vacancias de oxigénio.

= XPS: o titanio apresentou-se na forma Ti*" e a prata na forma metélica.
SEGUNDA ETAPA

Os filmes obtidos apresentaram atividade fotocatalitica, sendo que o filme
multicamada SnO,/Ag/TiO, apresentou boa atividade, com 80% de descoloracdo da
Rodamina-B em 120 minutos de radiacdo UV-C e tempo de meia vida de 53,7
minutos e o filme bicamada SnO,/TiO, (0,5% Ag) o que apresentou melhor atividade,
com 98% de descoloracdo e com tempo de meia vida de 22,5 minutos. As camadas
presentes nos filmes ndo demostraram melhora na eficiéncia fotocatalitica devido a
espessura dos filmes, prejudicando a mobilidade dos elétrons e buracos fotogerados

entre as camadas, nédo alterando o tempo de recombinagéo.
5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aumentar a concentracdo da prata nos materiais calcinados a 700°C para
avaliar o efeito da prata na atividade fotocatalitica do rutilo;

e Fazer testes de fotocatalise variando a espessura dos filmes;

e Fazer testes com outros suportes para avaliar influéncia do suporte na
fotocatalise;

e Fazer testes de fotocatalise com outros corantes;

e Fazer testes com radiacéo solar;
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