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RESUMO

Este trabalho permitiu avaliar as propriedades fotocataliticas de oxidacao e reducao
de pés fotocatalisadores fixados na forma de filmes espessos e porosos de TiO2 em
multicamadas modificados estruturalmente com niébio, tantalo e tungsténio obtidos
pelo do método Pechini e pela modificacdo superficial pela deposicdo de Pt metélica
via sputtering. A modificagao estrutural do TiO> com estes metais visou substituir o
Ti** por Nb°*, Ta®>* e W6* 0 que promoveu além do aumento no tempo de recombinacéo
do par elétron/lacuna e a geracao de niveis doadores de elétrons na estrutura
cristalina e pela modificacdo superficial dos filmes com Pt metalica depositados por
sputtering que atuou na conducédo dos elétrons fotogerados. Os pés e filmes foram
caracterizados utilizando-se as técnicas DRX, Rietveld, area de superficie Sger,
Fotoluminescéncia, UV-Vis, MEV/EDS e XPS para verificacdo das fases presentes
nos filmes além, de sua morfologia, caracteristicas e interacées superficiais. Foram
realizados trés ensaios fotoquimicos em meio aquoso no qual dois foram de oxidacao
(descoloragdo do corante rodamina B e degradacédo do horménio 17a-etinilestradiol)
e um de reducao (formacédo de metanol a partir da reducéo do COy). Para avaliar a
ocorréncia da oxidacdo, amostras de rodamina B e do 17a-etinilestradiol foram
coletadas em tempos pré-estabelecidos durante as reacdes que foram analisadas por
espectroscopia na regido do UV-Vis e cromatografia liquida de alta eficiéncia
respectivamente e para o ensaio de reducdo do CO;,, amostras foram coletadas
durante as 24 h de reacdo e as mesmas analisadas por cromatografia gasosa, para
verificar a formagédo de metanol. O aumento da fotoatividade se fez notada
principalmente no po6 fotocatalisador 0,8WTiO2500°C que alcangou atividade similar
ao P25® no ensaio de descoloragéo do corante rodamina B. A melhor contribuicdo no
aumento da atividade catalitica dos filmes gerada pela modificacado superficial por Pte
foi constatada no filme fotocatalisador (Ti/ SnO2 / Pt/ TiO2500°C / Pte) que produziu
6,2 ppm de metanol em 24 h de reacdo, concentragdo esta, maior que a alcancada
pelo pé fotocatalisador TiO2500°C (que possui uma area de superficie maior) que

alcancou 2,7 ppm.

Palavras-chave: Fotocatalise, dioxido de titanio, sputtering, dopagem, metanol,

rodamina B, 17a-etinilestradiol.



ABSTRACT

This present work assessed the oxidative and reductive photocatalytic properties of
powders fixed in the form of thick and porous TiO2 films in multilayers modified with
niobium, tantalum and tungsten obtained by the Pechini method and the surface
modification by the metallic Pt deposition through sputtering. The structural
modification of TiO2 with these metals aimed at replacing Ti** by Nb%*, Ta® and W¢*,
which promoted, besides the increase in the electron-hole pair recombination time, the
generation of electron donor levels in the crystalline structure and the surface
modification of the films with metallic Pt deposited by sputtering that acted in the
conduction of photogenerated electrons. The powders and films were characterized
using the techniques XRD, Rietveld, Sger surface area, PL, UV-Vis, SEM/EDS and
XPS to verify the phases present in the films beyond their morphology, characteristics
and surface interactions. Three photochemical assays were performed in aqueous
medium in which two oxidations (discoloration of rhodamine B dye and degradation of
17a-ethynylestradiol hormone) and one reduction (methanol formation from CO.) were
performed. To assess the oxidation occurrence, samples were collected at pre-
established times and analyzed by spectrophotometry in the UV-Vis region and by
HPLC respectively. For the CO2 reduction test, samples were withdrawn and analyzed
by GC to quntify the formation of methanol. The best result achieved by the surface
modification with Pt dots was observed on (Ti/ SnOz / Pt / TiO2500°C / Pte) film that
produced 6,2 ppm of metanol in 24 h of reaction, concentration higher than achevied
by the photocatalyst powder TiO2500°C (which has higher specific surface area) that
reached 2,7 ppm.

Keywords: Photocatalisis, titanium dioxide, sputtering, doping, methanol, rhodamine
B, 17a-ethynylestradiol.
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1. INTRODUCAO

Desde a primeira revolucao industrial acontecida no século XVIlII, a degradacao
do meio ambiente pela humanidade tem crescido de forma desenfreada. A busca
cada vez maior por recursos naturais em nome do progresso tem prejudicado o fragil
equilibrio natural causando desastres ambientais e mortes ao redor do
globo (POTT; ESTRELA, 2017).

Efluentes contendo compostos como corantes (BAZIN et al., 2012) e hormbnios
(ADEEL et al., 2017) sdo por muitas vezes despejados sem nenhum tratamento prévio
em rios, lagos e mananciais afetando a fauna e flora destes meios podendo prejudicar
direta e indiretamente os seres humanos que venham a se alimentar destes

organismos.

Estima-se que aproximadamente 30000 kg ano™ de hormdnios naturais e 700
kg ano ! de hormdnios sintéticos sejam descartados no meio aquatico (Shrestha et al.,
2012), com respeito aos corantes estima-se que por volta de 10% dos corantes

utilizados na industria sejam descartados sem tratamento (BAZIN et al., 2012).

Outro poluente que gera grande preocupacédo ambiental € o CO2. Sabe-se que
0 CO2 é um dos grandes causadores do efeito estufa e seu acumulo na atmosfera é

responsavel pela desregulacao climatica global (NOTZ; STROEVE, 2016).

Uma forma de amenizar os efeitos destes compostos na natureza pode estar
na aplicacdo de mecanismos para degrada-los completamente ou transforma-los em
compostos menos danosos. Esta solugcédo pode ser alcangada por meio da aplicacéo

de processos oxidativos avancados em especial a fotocatalise heterogénea.

Pela fotocatalise heterogénea utilizando fotocatalisadores a base de TiO: e luz
UV, hormonios e corantes podem ser mineralizados a COz e H>0 e o CO> reduzido,

por exemplo, a metanol pelo mesmo processo.

O metanol pode ser utilizado como aditivo em combustiveis e como matéria-
prima para a producdo de outros compostos como metil metacrilato (MMA), metil
acrilato (MA) ou usado como solvente, devido a sua miscibilidade com a maioria dos
solventes orgéanicos. Este &lcool é um excelente combustivel para motores

alternativos de alta compressao encontrados em avides a jato e foguetes.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Primaério:

Sintese de filmes multicamadas a base de TiO, dopados com Nb, Ta e W

decorados com Pt e o estudo de suas fotoatividades cataliticas na descoloracdo do

corante rodamina B, degradacao do hormoénio 17a-etinilestradiol (EE2) e reducao do

CO2 a metanol. Para atingir este objetivo, foi necessario desenvolver os seguintes

objetivos secundarios.

Objetivos Secundarios:

1)

2)
3)

4)

5)

6)

7

Sintese das resinas (solu¢cdes Pechini) de titanio, estanho, niobio, tungsténio e
tantalo.

Padronizacao gravimétrica das solu¢des Pechini.

Sintese dos pos fotocatalisadores a base de TiO: puro (somente TiO>) e dopados
com W (WTiO2) nas concentracdes % em massa de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7;
0,8; 0,9; 1,0; 2,0; 3,0, 5,0 e 10,0 calcinados as temperaturas de 500 °C e 750 °C
para avaliacdo/pré estudo das condicOes ideais de temperatura de calcinacao e
faixa de concentracdo de dopante mais fotoativos quando analisados na
descoloracéo do corante rodamina B e sua caracterizacao por MEV e DRX.
Sintese dos p6s fotocatalisadores a base de TiO2: puro (somente TiO>) e dopados
com Nb (NbTiOz), Ta (TaTiO2) e W (WTiO2) nas concentragcdes % em massa e
calcinados a temperatura ideais avaliadas no item 3 e caracterizacao destes pés
fotocatalisadores por MEV-EDS, PL, refletancia difusa, Sget, DRX, Rietveld e XPS.
Avaliacdo dos fotocatalisadores sintetizados no item 4) em ensaios de
descoloracéo do corante rodamina B, degradacdo do horménio 17a-etinilestradiol
(EE2) e reducado do CO, a metanol.

Sintese dos filmes multicamadas (Ti/ SnO2/ Pt/ XTiO2) e (Ti/ SnO2/ Pt/ XTiO2 /
Pte); em que X = Nb, W ou Ta (nas concentracdes mais fotoativas de cada dopante
no teste de descoloracédo do corante rodamina B) e caracterizacdo destes filmes
por MEV-EDS e fotoluminescéncia.

Avaliagdo dos filmes fotocatalisadores sintetizados no item 6) em ensaios
fotocataliticos de descoloragdo do corante rodamina B, degradacdo do hormonio

17a-etinilestradiol e de reducao do CO2 a metanol.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.
3.1 Historico da fotocatélise heterogénea

O primeiro trabalho acerca da fotocatalise ocorreu no inicio da década de 70
com o trabalho de Fujishima e Honda (1972) com o intuito de criar sistemas mais
eficientes de producdo de energia, em que foi observada a oxidacdo da agua
utilizando eletrodos de TiO. irradiados por luz ultravioleta gerando oxigénio e

hidrogénio.

O trabalho pioneiro de Fujishima e Honda, despertou o interesse do mundo
cientifico na busca pelo aprimoramento da fotocatalise e seu emprego em outras areas
como a degradacao de compostos organicos utilizando principalmente o TiO> como
fotocatalisador. Como exemplo o trabalho de Walker et al. (1977) utilizou o TiO» para
oxidar metilbutandis sob radiacdo ultravioleta no qual destacou a importancia da

presenca de oxigénio no meio reacional para o processamento da reacao.

Ainda na mesma década o trabalho de Janusz e Berson (1978) descreveu a
sintese de metano a partir do acido acético e o trabalho de Herrmann et al. (1979) a
oxidagdo do isobutano em acetona, ambos trabalhos utilizando o TiO> como

fotocatalisador.

Ja na década de 80 iniciou-se o interesse pela degradacao de outras classes
de compostos, como 0s corantes organicos, relatados nos trabalhos de Zakharenko e
Parmon (1987) e Hashimoto, Hiramoto e Sakata (1988).

A partir da década de 90, a busca por outros semicondutores com fotoatividade
apreciavel que nao o TiO2 para aplicacdo em fotocatélise se tornaram alvo de estudos
como 0 SnO2 (SRINIVASAN; BANDYOPADHYAYA, 2012; ELANGO; ROOPAN,
2016), Fe>0O3 (WEI et al., 2014) e WO3 (QAMAR et al., 2015).

3.2 Fotocatélise heterogénea

A fotocatalise pode ocorrer em meios gasosos, fase organica liquida e soluc¢des
aguosas. O processo global na fase liquida pode ser dividido em cinco etapas

independentes como descrito por Hoffmann et al. (1995).
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1. Transferéncia dos reagentes na fase liquida para a superficie.
2. Adsorcao de pelo menos um dos reagentes.

3. Reacao na fase adsorvida.

4. Dessorcéao dos produtos.

5. Remocao dos produtos da regido de interface.

A reacdo fotocatalitica ocorre na fase adsorvida (superficie) e a ativagdo do

catalisador é realizada por um foton.

No TiO. a reacdo fotocatalitica é iniciada pela absor¢do de um foton com
energia igual ou superior ao “band gap” do semicondutor (3,2 eV para TiOy),
produzindo o par elétron/lacuna (e / h*), que se separam em elétrons livres na banda
de conducéo BC e lacunas na banda de valéncia BV, como descrito na Equacéao (1)
(HOFFMANN et al., 1995).

TiO2 + hv (23,2 eV) — TiO2 (egc™ + hev') (1)

Existe a possibilidade do retorno deste elétron da banda de valéncia para o
lacuna eletrénica na banda de conducdo emitindo um féton ou calor Eq.(2). Este
fenbmeno € conhecido como recombinacdo do par elétron/lacuna e sua ocorréncia
afeta determinantemente a eficiéncia do processo fotocatalitico (ETACHERI et al.,
2015).

esc” + hev" — TiO + energia (2)

Considerando-se que a recombinacdo ndo ocorra, o elétron livre na BC pode
reagir com moléculas de oxigénio presentes que estdo adsorvidas na superficie do
semicondutor produzindo o radical superoxido (O2*) que € um poderoso agente
redutor e que pode auxiliar também na formacéo de radicais hidroxila (*OH) através
de uma cadeia de reacdes como descritas nas equacbes de (3) a (7) (GAYA,
ABDULLAH, 2008).
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Ozads + €8 — O 3)
02*+H" — HOO* 4
HOO*+e — HOO (5)
HOO +H* — Hx02 (6)
HO2+hvy  — 2HO® )

Um outro caminho que pode gerar radicais *OH consiste na reacéo da lacuna
eletrdnica h* com a agua adsorvida na superficie do semicondutor Eq. (8) (GALINDO;
JACQUES; KALT, 2000). Tanto o radical hidroxila formado quanto a prépria lacuna
eletrbnica podem oxidar compostos organicos (D) livres ou adsorvidos a superficie
Egs. (9) e (10) (HERRMANN, 2010).

h* + HoOags — HO®ags + H* (8)
h* + Dads - D**ads 9)
HO*+D — D*+Hx0 (20)

A Figura 1, ilustra o mecanismo de fotoativacdo e as reacfes envolvidas
supracitadas.

D-+H,0 DH

Figura 1 — Mecanismo e reacoes de oxidacgéo relativas a fotoativagdo do semicondutor.
Fonte: Adaptado de Park et al. (2013).

A transformacdo de compostos danosos para 0 meio ambiente (CO2) em
produtos mais interessantes como um combustivel (CHzOH) pode se processar
utilizando-se o elétron promovido da banda de valéncia para a banda de conducao.
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As reacdes propostas por Ganesh (2014), na reducdo do CO, a metanol estédo

ilustradas a segquir.

CO2+2e0 — COx%e (12)

CO,>e +H,O0 — HCOz + OH- (12)
HCO2 + 2H*+ OH" — HCOOH + H20 (13)
HCOOH +2e- — HCOOQOH?* (14)
HCOOH? + 2H* — CH32(OH): (15)
CH2(OH), — HCHO + H20 (16)

HCHO +2ec — 2H* + CH3OH a7)

CO2 +6H*+ 6ec — CH30OH + H20 (reacéao global) (18)

Esta cadeia de reacdes se processa em sete etapas, sendo que em trés delas
os elétrons promovidos sédo necessarios para a reducéo dos compostos intermediarios
formados. A cadeia se inicia com a transformacao do gas carbénico no radical formato
em reacao com dois elétrons fotogerados Eg. (11). Na segunda etapa intermediaria,
o radical formato é reduzido a acido formico Eq. (12) e (13) e novamente com auxilio
de outros dois elétrons fotogerados o transformam no ion formato (HCOOH?) Eq. (14)
gue gera um composto instavel o metanodiol (CH2(OH).) Eqg. (15). Na penultima etapa
metanodiol € reduzido a formaldeido (HCHO) Eq. (16) que fecha a cadeia de rea¢fes
reagindo com dois elétrons formando o metanol (CH3zOH) Eq. (17). A Figura 2 ilustra

o mecanismo de fotorreducdo envolvendo as reacdes acima explanadas.

RS/ o [s]
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4© & c
o — g —H —— 0o H
i 4
it o Ti Ti(Q) G
H O H H
H ) C. Y C
i G H | = Fl
Tn:Dz:l .y
Ti Ti Ti & Ti T
H
H
H H H CH.OH
3
Ti(O,) +H,0
- - .
T’ Ti T

Figura 2 — Mecanismo proposto para a fotorredug¢éo do CO: utilizando TiO2 como catalisador.

Fonte: Wu (2009).
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3.3 TiO2 como fotocatalisador

Dentre os fotocatalisadores o TiO2 é o mais amplamente estudado devido, entre
outros, a sua estabilidade quimica em meios &cidos e basicos, resisténcia a
fotocorrosao e baixa toxicicidade (ANPO et al., 2009; MATSUOKA,; SAITO, 2012). Por
ser produzido em larga escala e possuir um baixo custo também é utilizado como
pigmento branco em tintas (VAN DRIEL et al., 2016) e protetores solares (MORSELLA
et al., 2016). Devido sua baixa toxicicidade e insolubilidade em agua o TiO2 se torna
atrativo para aplicacbes ambientais na desinfeccédo de dguas (NOGUEIRA; JARDIM,
1998).

Estudos apontam que fatores como forma cristalina (LUTRELL et al., 2014),
defeitos (WANG et al., 2017), tamanho de particulas (KOCI et al., 2009), entre outros,

podem influenciar na atividade fotocatalitica do TiO».

O TiO. se apresenta em trés formas cristalinas: anatase, rutilo e bruquita.
Dentre as trés formas, a anatase e o rutilo sdo as mais estudadas em fotocatélise
devido sua estabilidade e facilidade de sintese (ZHANG et al., 2014). Ja a bruquita
devido sua instabilidade e dificuldade de obtencdo em sua forma pura € menos
estudada em relagéo as outras duas fases (DI PAOLA; BELLARDITA; PALMISANO,
2013). A Figura 3 ilustra as formas cristalogréaficas do TiO».

V) Brock e
T1-0,d,y = 1580A, d,, =1934 A
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Figura 3 — Formas cristalograficas do TiO2: anatase, rutilo e bruquita.

Fonte: Macwan, Dave e Chaturvedi (2011).
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Estudos demonstram que a fase anatase é mais fotoativa que o rutilo devido
principalmente ao maior tempo de recombinacédo do par elétron/lacuna em relacdo ao
rutilo (LUTRELL et al., 2014) ,menores tamanhos de graos (ALLEN et al., 2018) e
maior capacidade de adsorcédo em sua superficie (KESSELMAN et al., 1994).

As estruturas da anatase, rutilo e bruquita podem ser descritas em termos de
cadeias de octaedros “clusters” TiOs. Nos octaedros TiOs, cada ion Ti** (no centro do
octaedro) é rodeado por seis ions O?% (vértices do octaedro) que sdo compartilhados
com outros octaedros. As representacdes espaciais dos octaedros nas diferentes

formas cristalogréaficas do TiO: estdo apresentadas na Figura 4.

Anatase Rutile Brookite

Figura 4 — Representacéo espacial dos clusters TiOs nas diferentes formas cristalogréficas do TiOo.
Fonte: CARP et al. (2004).

3.4 Modificacdes estruturais e superficiais do TiO2 por dopagem, formacéo de

heteroestruturas e antenas eletronicas

A busca por materiais com uma maior eficiéncia fotocatalitica quando em
comparacado com o TiO2 puro se faz uma necessidade nos dias atuais. Para tal,
algumas estratégias foram adotadas como a dopagem do TiO, com metais (KHAIRY;
ZAKARIA, 2014; HERNANDEZ et al., 2017; CHEN et al., 2015) ou ainda a formac&o
de heteroestruturas (WANG et al.,, 2014, MENDONCA et al., 2014) e antenas
eletrbnicas (HUFSCHIMIDT et al., 2002; SILVA et al., 2010; PERAZOLLI et al., 2010).
A alteracéo estrutural do TiO2 visa aumentar o tempo de recombinagdo dos elétrons
fotogerados aumentando a disponibilidade, tanto dos elétrons quanto, das lacunas

gue participam nas reacdes de oxirreducao.
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A dopagem simples do TiO2 com céations metélicos de carga maior ou igual a
4+ (do titanio) leva a formagao de niveis doadores na regiao do “band gap” do TiO>
préximos a sua banda de condu¢do no qual a energia de fotoativacdo é menor
facilitando a separacéo de cargas. A formacéo destes niveis doadores (semicondutor
do tipo n) promove também o aumento do tempo de recombinacdo das cargas
fotogeradas e a disponibilidade das mesmas levando a uma maior atividade catalitica.

A Figura 5 ilustra a ativacdo de um semicondutor extrinsico do tipo n.

condugao
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Elétron livre na

banda de condugéo

Estado doador

Energia

Meta 1 doped
TiO,

tHHetitit

O
——
—Oe

oy
SR AARRAREE

Figura 5 — Representacao da excitagdo de um elétron de um estado doador dentro do “band gap”
para a banda de conducéo em um semicondutor dopado do tipo n.
Fonte: Adaptado de Callister Jr (2004) e Low (2017).

Avaliando-se o efeito da dopagem do TiO> com tantalo, Gong et al. (2015)
confeccionaram fotocatalisadores pelo método sol-gel e os testaram na degradacéo
do corante azul de metileno. Em 3 h de reacgao o fotocatalisador dopado com tantalo

alcancou 58% de degradacéo do corante frente a 38% obtido com o TiO2 puro.

Fotocatalisadores a base de TiO2 dopados com nidbio sintetizados pelo método
de fluxo de sal fundido aplicados na degradacdo do acetaldeido foram estudados por
Wang et al. (2018). Foi observado que o fotocatalisador dopado com Nb na
concentracdo de 2% em massa irradiado por luz UV foi 8,27 vezes mais fotoativo que

o TiO2 puro sintetizado nas mesmas condigdes.
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O trabalho de Yadav et al. (2017) avaliou os efeitos da dopagem do TiO2 com
tungsténio, usando-se o método sol-gel. Foram sintetizados pds nanoestruturados que
alcancaram resultados melhores que o TiO2 puro. O fotocatalisador sintetizado com
1% em massa de W alcangou 60% de degradacéo do p-nitrofenol em comparagéo a
35% conseguido pelo TiO2 puro em 3 h de reacéo.

A combinacdo de dois ou mais semicondutores para a formagao de
heteroestruturas promove uma melhor separacao espacial das cargas. Os elétrons
fotogerados migram da banda de conduc&do do semicondutor | para a banda de
conducédo do semicondutor Il ao passo que as lacunas eletrénicas geradas na banda
de valéncia do semicondutor Il migram para banda de valéncia do semicondutor I.
Esta separacao permite que as reacdes de oxidacéo e reducao ocorram em diferentes
semicondutores além de evitar significativamente a recombinacao das cargas (LOW;
CHENG; YU, 2017). A Figura 6 ilustra o mecanismo de transferéncia eletrénica em

heteroestruturas com diferentes semicondutores.

Semiconductor
Semiconductor I

II

Figura 6 — Mecanismo de transferéncia eletrébnica em heteroestrutura com diferentes semicondutores.
Fonte: Adaptado de Low, Cheng e Yu (2017).

Por meio do método “eletrospinning” Wang et al. (2009) promoveram o
crescimento de nanoestruturas de SnO> dentro de nanofibras de TiO> formando uma
heteroestrutura com a qual obtiveram um tempo de degradacgéo do corante rodamina

B 2,5 vezes menores do que o alcancado pelo TiO2 puro.
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As atividades cataliticas do fotocatalisador WO3/TiO2 (heteroestrutura) e do
fotocatalisador TiO2 puro sintetizados pelo método (CVD — Deposigdo quimica de
vapor) foram avaliados na degradacédo do acido estearico e comparados com 0 po
comercial P25®, Sotelo-Vazquez et al. (2017) observaram que o fotocatalisador
WO3/TiO- atingiu uma eficiéncia na degradacéo do poluente comparavel ao P25®e 16

vezes maior que o TiOa.

As heteroestruturas também podem ser formadas quando utilizados
semicondutores com diferentes fases cristalinas como € o caso do TiOz (anatase e
rutilo) que possuem diferentes niveis energéticos das bandas de valéncia e conduc¢éo

como pode ser observado na Figura 7 (LUO et al., 2015).

Rutile @ Anatase
B O D% e . 0,
hv -
Ol 3.03e 3.20
OH" y = X ' VB

Figura 7 — Mecanismo de transferéncia eletrénica pela heteroestrutura TiO2 anatase-rutilo.
Fonte: Adaptado de Luo et al. (2015).

Fotocatalisadores com diferentes proporcdes de TiO, anatase e TiO: rutilo
(heteroestrutura) preparados via sintese hidrotermal foram avaliados na degradacao
do corante rodamina B (LI et al., 2015). O fotocatalisador de composi¢céo 77% anatase
e 23% rutilo alcangou uma degradacéo de 88% do corante, valor este, superior aos
alcancados pelos fotocatalisadores constituidos de 47% de anatase e 58% de rutilo
gue degradou 67% do corante nas mesmas condi¢des, demonstrando uma melhor
separacdo de cargas que ocorrem em heteroestruturas deste tipo em certas

propor¢cdes anatase/rutilo.

Buscando uma maior atividade fotocatalitica, Jia, Zhang e Yang (2018)

sintetizaram nanoparticulas ocas compostas por uma mistura de TiO2 anatase/rutilo
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(heteroestrutura) que foram aplicados na decomposicdo do corante azul de metileno.
O fotocatalisador constituido por 82,6% anatase e 17,4% rutilo alcancou 100% de
degradacédo do corante em 30 min de reacdo ao passo que a composicdo TiO2
anatase pura no mesmo tempo degradou somente 80% evidenciando o beneficio do
emprego de heteroestruturas na melhora da atividade fotocatalitica.

Uma outra forma de modificagao superficial dos semicondutores, que leva a um
aumento significativo na atividade fotocatalitica, é a decoracdo metélica pela formacéo
de ilhas ou antenas. Estas antenas possuem a capacidade de captar e acumular os
elétrons fotogerados aumentando o tempo de recombinacdo de cargas além de
disponibilizar estes elétrons para as reac6es de reducdo (NOGUEIRA et al., 2018). A
Figura 8 ilustra o mecanismo geral de captacdo de elétrons fotogerados no
semicondutor TiO2 decorado superficialmente com cobre aplicado na reducéo do CO:

a metanol.
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Figura 8 — Mecanismo geral e especifico de captacdo de elétrons fotogerados pelo semicondutor
TiO2 decorado com cobre.
Fonte: Ola e Maroto-Valer (2015); Tseng, Chang e Wu (2002).

Fotocatalisadores a base de TiO2 modificados superficialmente com Ag foram
sintetizados via sintese hidrotermal e seus desempenhos avaliados na degradac¢éo do
corante azul de metileno por Vasilaki et al. (2015). O fotocatalisador dopado com 3%
em massa de Ag alcancou 90% de degradacao do corante em 45 min atividade maior

a alcancgada pelo TiO2 puro que necessitou de 75 min para atingir o mesmo resultado.

Em um estudo mais abrangente Diak, Grabowska e Zaleska (2015) avaliaram
os efeitos da modificacdo superficial do TiO2 com Pt, Pd, Au e Ag em comparacao
com o TiO2 puro e o P25® na degradacdo do fenol sob radiacdo UV. Os
fotocatalisadores de referéncia TiO, e P25® alcancaram uma taxa de degradagdo em

(umol dm mint) respectivamente de 2,88 e 2,98, taxas estas, menores que 0S
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fotocatalisadores decorados com 0,5 % em massa de Pt = 3,01, Pd = 3,31, Ag = 3,09

e Au = 3,01 umol dm=3min2.

Fotocatalisadores modificados superficialmente com metais podem ser
aplicados na reducdo do CO2 a metanol. Utilizando-se um fotocatalisador a base de
TiO2 decorado com particulas metalicas de cobre em forma de filme Liu et al. (2015)
obteve uma taxa de producgéo de metanol de 3,6 vezes superior ao filme de TiO> puro

com um fotocatalisador Cu/TiO2 0,5 % Cu em massa.

Tanto a dopagem simples quanto a formacdo de heteroestruturas e a
decoracdo com particulas metalicas na superficie do semicondutor se apresentam
como métodos vidveis na busca por uma melhor atividade catalitica. Desta forma,
visando sintetizar fotocatalisadores ainda mais eficientes é possivel associar dois ou
mais destes meétodos. No trabalho de Xie et al. (2017) foram sintetizados
fotocatalisadores constituidos pela heteroestrutura de TiO> e ZnO modificados
superficialmente por platina metdlica e avaliados na producdo de H: vindo da
decomposicdo do H2O. Foi constatado que o fotocatalisador 0,5% em massa Pt/TiO»-
ZnO obteve uma taxa de producéo de H> de 2150 pmol h™* gt superior ao TiO2-ZnO
ndo decorado com Pt 203 umol h™ g™ e ao TiO2 puro 68 umol h™* g™. Ou seja,
levando-se em consideragao o resultado do TiO2 puro se observou que a aplicacao
do método de formacéo de heteroestruturas triplicou a fotoatividade e a associacéo
de heteroestruturas com a decoracao superficial levou a uma fotoatividade 32 vezes
superior demonstrando que a associacdo destes dois métodos pode elevar
substancialmente a atividade fotocatalitica. O mecanismo de ativacdo do

fotocatalisador associado como pode ser observado na Figura 9.

Zn0O TiO,

Figura 9 — Mecanismo de ativagéo do fotocatalisador heteroestruturado TiO2-ZnO decorado com Pt.
Fonte: Xie et al. (2017).
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Fotocatalisadores ternarios heteroestruturados constituidos de TiO2
anatase/TiO2 rutilo/SnO2> modificados com Pt (Figura 10) foram aplicados na
degradacéo do tolueno (ZHAO et al., 2014). Foi observado que o fotocatalisador n&o
modificado por Pt alcancou uma taxa de degradacdo do tolueno (expresso pela
formagdo de CO,) de 41,44 ppm CO: h' ao passo que o mesmo fotocatalisador
modificado com Pt na concentracdo de 1% em massa obteve o resultado de
120,15 ppm CO2 h.

Toluene

CO,

Toluene

A-TiO; R-TiO; SnO;

Figura 10 — Mecanismo de ativacéo do fotocatalisador heteroestruturado
TiO2 anatase/TiO2 rutilo/SnO2 decorado com Pt.
Fonte: Zhao et al. (2014).

A heteroestrutura formada pela unido dos semicondutores TiO2 e SnOg,
interligados por Ag metalica foi proposta por Perazolli et al. (2010) em que o Ag além
constituir a ligacdo entre os semicondutores foi utilizado para a formagéo de antenas
(Figura 11). O p6 fotocatalisador ternario dopado com 0,5% em massa de Ag-O foi
testado na descoloracdo do corante rodamina B alcancando 90% de descoloragéo
deste corante em 11 min tempo este superior ao P25® que alcancou a mesma
descoloracdo em 35 min. O aumento da fotoatividade observada particularmente
neste modelo de montagem heteroestrutural, se deve a geracédo de dois caminhos
diferentes, que os elétrons fotogerados podem percorrer, se deslocando tanto para
prata na interface entre os semicondutores e posteriormente para o0 SnO2 ou se
dirigindo para a antena aumentando a separacao de cargas justificando os resultados

observados.
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Figura 11 — Mecanismo de ativagdo do fotocatalisador ternario heteroestruturado SnO2/Ag/TiO2/Age.
Fonte: Perazolli et al. (2010).

Este trabalho foi baseado nesta heteroestrutura pelo potencial apresentado e
justificado pelos excelentes resultados observados e também pela adaptacdo da
estrutura de confecgéo de filmes obtidos no trabalho de Testoni et al. (2018). Porém,
na tentativa de aumentar ainda mais a fotoatividade, foram realizadas a dopagem do
TiO2 com Nb, Ta e W com o intuito de formar niveis doadores proximos a banda de
conducgdo além da substituicdo da Ag por Pt (que é um metal quimicamente mais
estavel em comparagcdo com a Ag) e a novidade deste trabalho que foi a imobilizacdo

desta configuracdo em filmes multicamadas.

3.5 Corantes e hormdnios: propriedades e aplicagcbes de fotocatalisadores na

degradacédo destes compostos

Os langamentos ndo controlados de corantes e hormonios em maiores ou
menores niveis de concentracdo nos mananciais podem interferir negativamente no
fragil equilibrio da fauna e flora aquatica. O potencial acimulo destes compostos em
animais aquaticos pode trazer efeitos danosos tanto para o meio ambiente quanto
para a saude da populacdo que possa vir a se alimentar dos mesmos (CALDWELL et
al., 2010; JARDIM et al., 2012). O desenvolvimento de tecnologias adequadas para o
tratamento de efluentes tem sido objeto de grande interesse devido ao aumento da
conscientizacao, rigidez das regras ambientais e ao grande risco toxicolégico (ABE et
al., 2018).
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A toxicidade dos corantes esta relacionada, entre outros, ao tempo de
exposicao a pele, ingestdo e inalacdo. Os corantes azoaromaticos como a rodamina
B (Figura 12) e seus intermediarios possuem propriedades carcinogénicas e
mutagénicas (MOTSCHI, 1994; WEBER; STICKNEY, 1993; LEME et al., 2015;
BAPAT; JASPAL, 2016). Atualmente é crescente a necessidade de se desenvolver
tecnologias adequadas para o tratamento de efluentes uma vez que as regras de

protecdo ambiental estdo cada vez mais rigidas.

Figura 12 — Molécula de rodamina B.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A utilizagdo de semicondutores como SnO3, TiO2 e SnO>-TiO: sintetizados via
diferentes métodos aprimoraram a degradacéo fotocatalitica de corantes téxteis com
grupos azo constatado por indices de degradagdo maiores observados para o SnO-
TiO2 em relacdo ao SnO: e TiO2 separados devido a elevada separacao de carga que
ocorre no composto binario (VINODGOPAL; BEDJA; KAMAT, 1996; WILHELM,;
STHEPAN, 2007; ZHU; SHAO; ZHAO, 2018) ou ainda pela formacdo de
heteroestruturas pela sintese de compostos ternarios dos Oxidos como o
TiO2/Sn0O2/Ag20 (PERAZOLLI et al., 2010).

Outra classe de compostos gue necessita de especial atencdo com respeito a
sua presenca e potencial acumulagdo no meio ambiente s&o os hormoénios. A
preocupacao com os efeitos nocivos destes compostos na fauna e flora aquatica tem
sido objeto de diversos estudos uma vez que € reconhecida a ineficacia dos
tratamentos convencionais na eliminacédo destes compostos (PEREIRA et al., 2016;
PINTO et al., 2014; CESAR et al., 2014; ROCHA et al., 2014).

Atualmente esta classe de compostos é reconhecida pelo termo “micro

contaminante” devido ao seu poder de afetar a fauna e flora aquatica em
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concentracdes da ordem de (ng mL?) (LAPWORTH et al., 2012; NIKOLERIS et al.,
2016; ADEEL et al., 2017). Um destes compostos em especial o 17a-etinilestradiol
(EE2) (Figura 13) que € um hormoénio sintético e esta presente em medicamentos
contraceptivos e de reposi¢cao hormonal. Normalmente as mulheres excretam por dia
3,5 ug de 17a-etinilestradiol podendo chegar em a 259 ug por dia durante a gravidez
(KOSTICH; FLICK; MARTINSON, 2013).

HO

Figura 13 — Molécula de 17a-etinilestradiol (EE2).

Fonte: Elaborado pelo autor.

A presenca de estrégenos no meio aquético pode acarretar o surgimento de
patologias em algumas espécies de peixes (CASANOVA et al., 2011), ou ainda
desordens como polimorfismo sexual e intersexuacdo (pseudo-hermafroditismo)
(JOBLING et al., 2004; YOUNG et al., 2017).

3.6 Método Pechini para obtencéo de pos ceramicos

O método Pechini € uma ferramenta Gtil para a obtengdo de fotocatalisadores
pois por meio deste método é possivel controlar parametros como composicao e
temperatura e garantir uma maior homogeneidade dos componentes (DANKS; HALL,;
SCHNEPP, 2016; DIMESSO, 2016).

A patente original do método (SPRAGUE ELECTRIC COMPANY, 1967)
descreve a formacdo de uma resina polimérica, obtida por poliesterificacdo entre o
complexo metal-quelato usando acidos e um polihidroxialcool. O método quimico de
obtencdo dos poOs se baseia na quelacdo de metais por acido citrico em solucdo
aguosa. Apos a sintese do citrato é adicionado o etilenoglicol para promover a reacao
de poliesterificacdo. A resina formada (polimero) pode ser utilizada para confeccéo

dos fotocatalisadores. A temperatura de tratamento térmico da resina precisa ser
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suficiente alta para promover a pirolise do polimero, mas ndo o suficiente para

promover a cristalizacdo. A Figura 14 ilustra a reacéo de polimerizacdo pelo método

Pechini.
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Figura 14 — Reagéo de polimerizagao pelo método Pechini.
Fonte: Lee et al. (2003)

Este método garante-se que a estequiometria inicial do metal seja preservada
durante a polimerizacdo uma vez que os cations sao distribuidos uniformemente. No
aguecimento da resina em temperaturas acima de 300 °C ocorre a quebra do polimero
e um tratamento térmico adicional apropriado produz um po6 fino do 6xido do metal
com dimensdes nanométricas (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).

3.7 Modificagao superficial de filmes ceramicos por sputtering

A técnica sputtering é amplamente utilizada na producao de filmes e devido a
sua versatilidade e reprodutibilidade € aplicada industrialmente em revestimentos
microeletrénicos, protecéo de ferramentaria entre outros (KELLY; ARNELL, 2000). Em
escala laboratorial é utilizado pra deposicao de particulas metélicas nanométricas em
superficies soélidas para a confeccdo de fotocatalisadores (ZHANG et al.,, 2017,
LANGUER et al., 2013). A técnica sputtering consiste na deposicao plasménica de
atomos sobre uma superficie, neste caso um disco metélico (alvo/catodo) € atingido e
arrancado por um plasma com atomos ionizados de argdnio que séo acelerados por

um campo elétrico. Entdo estes atomos ionizados sao depositados em um substrato



42

(anodo), promovendo a modificacédo superficial destes materiais como ilustra a Figura
15.
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Figura 15 — Esquema funcionamento DC magnatron sputtering.
Fonte: SEMICORE Equipment, Inc. (2016)

Pds fotocatalisadores a base de TiO» (P25®) modificados superficialmente por
Pt e Cu metalicos via sputtering foram sintetizados por Bernareggi et al. (2018) e
avaliados na producao de H». Foi constatado que a modificacédo por Pt e Cu metélico
ao fotocatalisador formando antenas, aumentou em 6 vezes a producao de H, quando

comparado ao fotocatalisador puro ndo modificado pela técnica.

3.8 Deposicao de filmes ceramicos pelo método drop-coating

A deposicao de filmes fotocatalisadores em superficies sélidas podem ser
realizadas pelos mais diferentes métodos como por exemplo o dip-coating
(BOUARIOUA; ZERDAOQOUI, 2017), spin-coating (LIN et al., 2014). O método drop-
coating para producao de filmes é amplamente empregado (YASUMORI; YANAGIDA,
SAWADA, 2015; WANG et al., 2017; XU et al., 2017) e possui como vantagens a
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simplicidade de aplicacéo, recobrimento homogéneo da superficie e a capacidade de

infiltrac&o nos poros de camadas previamente depositadas (HOROVITZ et al., 2016).

De forma simplificada o método consiste em depositar as resinas Pechini por
gotejamento na superficie promovendo o total recobrimento do substrato com
posterior tratamento térmico formando assim o filme. Este procedimento é repetido
tantas vezes quanto necessario até atingir uma espessura de filme desejado. A Figura
16 ilustra o procedimento de preparo de filmes fotocatalisadores via método drop-
coating.

e

gotejamento espalhamento tratamento térmico

Figura 16 — Procedimento de preparo dos filmes fotocatalisadores pelo método drop-coating.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Para a sintese dos pos e filmes e realizacdo dos ensaios fotocataliticos foram
utilizados reagentes especificos que estao listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados nos procedimentos.

Reagente Férmula Fornecedor Pureza (%)
Isopropéxido de titanio Ti[OCH(CHs3)2]4 Alfa Aesar 95
Etoéxido de tantalo Ta(OCzHs)s Sigma-Aldrich 99,98
Oxido de tungsténio WOs3 Sigma-Aldrich 99,9
Oxido de ni6bio Nb20Os Sigma-Aldrich 99,9
Etilenoglicol C2H4(OH)2 Synth 99
Acido citrico CsHsO7 Synth 99,5
Hidroxido de aménio (NH4)OH Synth 28
Acido fluoridrico HF Sigma-Aldrich >40
Hidroxido de Sédio NaOH Sigma-Aldrich 97
Diéxido de titanio Anatase TiO2 Synth 99,9
P25 TiO2 Evonik =995
Rodamina B C28H31CIN20s3 Synth -
17a-etinilestradiol C20H2402 Sigma-Aldrich 99,99
Metanol CH3OH Sigma-Aldrich =999
Gés Carbbnico COz2 AGA 99,99

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 Preparo das solucdes estoque Pechini

O método Pechini requer a preparacédo prévia das solucfes estoque de titanio
e dos demais metais modificadores. As solu¢cdes Pechini de titanio, estanho, niébio,

tantalo e tungsténio foram preparadas nas proporcées 1(TTIP) : 4(AC) : 16(EG).
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Para o preparo da resina de titanio, 100 mL de TTIP foram misturados a
302 mL de EG sob agitacdo constante e aquecidos a temperatura de 70°C por 2 h.
Em seguida foram adicionados 260 g de AC e a temperatura elevada para 90 °C sob
continua agitagdo por mais 2 h para garantir a completa dissolucdo do acido citrico e
a polimerizacao dos quelatos de titanio formados previamente. A solucéo resultante
foi filtrada para remocdo de possiveis precipitados obtendo-se assim a resina de
titanio.

A resina de nidbio foi obtida de forma analoga a relatada por Spagnol et al.
(2002) no qual 5 g de Nb20Os foram aquecidos a 700 °C por 2 h e posteriormente
resfriado em agua. Em seguida este Oxido foi solubilizado pela adicdo em excesso de
acido fluoridrico 1 mol L'! e o pH da solucdo ajustado em 8 pela adicdo de NH4OH
1 mol L1. Em seguida foram adicionados 15 g de AC foi obtida uma suspenséo de
niébio que foi centrifugada e lavada com agua restando entéo a solucdo de nidbio. Por
fim, a esta solugao foram adicionados 18 mL de EG e a temperatura elevada a 90 °C
sob agitacao constante por 2 h obtendo-se entéo a resina de niébio.

A resina de tungsténio foi obtida dissolvendo-se 5 g de WO3 em 100 mL de uma
solugdo contendo NH4OH 1 mol L previamente aquecida a 70 °C. Em seguida foram
adicionados 17 g de AC obtendo-se uma solucéo limpida. Finalmente com adicao de
20 mL de EG e elevacdo da temperatura para 90 °C para promover reacdes de

poliesterificacdo e a evaporacdo do excesso de agua foi obtido a resina de tungsténio.

A resina de tantalo (ZANETTI et al., 2001) foi obtida adicionando-se 10 mL de
etoxido de tantalo Ta(OC:Hs)s & 35 mL de EG previamente aquecido a 70°C sob
agitacdo constante e e em seguida adicionado 30 g de AC e elevada a temperatura a
90°C promovendo a poliesterificacédo e formando a resina de tantalo.

A resina de estanho foi obtida dissolvendo-se 6 g de SnCl>.2H,0 em HNO3 sob
agitacdo. O pH entdo foi ajustado em 9 pela adi¢do de solucdo de NHsOH 1 mol L?
que formou um precipitado branco. Os ions cloreto CI- foram eliminados por
sucessivas lavagens com solucédo de NH4+OH (pH = 9) utilizando centrifuga, até que o
teste por adicéo de solucdo de AgNOs 0,1 mol L! fosse negativo para o ion CI. Com
a solucdo de hidroxido de estanho livre de ions CI, foram adicionados 290 g de AC

com agitacdo constante e aquecimento a 70 °C. Por fim 340 mL de EG foram
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adicionados e a temperatura elevada para 90 °C por 2 h formando assim a resinade

estanho.

4.2.1 Padronizacao das solucdes Pechini

O seguinte passo ap0s a preparacdo das solu¢des estoque Pechini de titanio,
estanho, nidbio, tantalo e tungsténio foram suas padroniza¢8es. Para tal foi utilizado
0 método gravimétrico com cadinhos de platina. Foram utilizados trés cadinhos de
platina, e a massa seca de cada cadinho foi medida, sendo estas massas chamadas
de mc¢1, me2 € me3. Entdo foram adicionados aproximadamente 1 g de solugéo Pechini
em cada cadinho, sendo que estas massas de solucao também foram medidas e

chamadas de ms1, Ms2 € Ms3.

Estas solugBes foram calcinadas a 800 °C em forno, pelo periodo de 1 h, para
garantir que todos os compostos organicos fossem oxidados a CO2(g) e H20(qg),
restando no cadinho apenas o 6xido do metal em questdo. Os cadinhos foram
resfriados e suas massas finais medidas, sendo chamadas de Mc1+p1, Mc2+p2 € Mc3+p3
correspondendo & Mcadinho1+P61, Mcadinho2+P62 € Mecadinho3+Pe3. ASSIM, de posse das
massas Mc+p, Mc € Ms foi possivel obter a concentragdo em (m(g) oxido / m(g) sol

metal) nas solucdes estoque Pechini como ilustra a Equacéo 19:

Mc1+p1~—Mc1  Mc2+p2—Mc1  Mc3+p3~Mc3
1 1
C . L — Mms1 Mms2 ms3 19
solucao Pechint — 3 (19)

4.3 Sintese dos pos e filmes fotocatalisadores

Pelo método Pechini, foram sintetizados pds fotocatalisadores a base de TiO2
dopados com Nb, Ta e W em variadas em concentra¢cdes % em massa calculando-se
as composicdes molares de seus componentes de maneira a se obter 3,0 g de cada

po no final.

Os filmes foram sintetizados pelos métodos drop-coating e sputtering nos quais
aos substratos foram depositados os fotocatalisadores compostos pelas composi¢des
mais fotoativas de cada dopante testados nos ensaios de descoloracdo do corante

rodamina B.
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4.3.1 Sintese dos pos fotocatalisadores pelo método Pechini

Estabelecidas as massas individuais das misturas das resinas Pechini para
cada composicdo determinada o proximo passo foi aquecé-las em chapa sob agitacéo
constante em uma temperatura de aproximadamente 180 °C até que a solucdo
adquirisse forma vitrea, sendo entdo transferida para um forno e realizada uma pré-
calcinacéo a 370 °C durante 4 h, na qual se obteve o material pré-calcinado (material
com aparéncia de carvdo em po, devido a queima parcial dos precursores poliméricos
que sdo organicos), posteriormente este material pré-calcinado foi macerado em
almofariz de &agata, obtendo um po6 finamente dividido. Por fim este material
pré-calcinado foi tratado termicamente a temperatura final de 500 °C por 2 h. Os pés
fotocatalisadores resultantes foram peneirados em peneira de granulometria

400 MESH estando assim prontos para os ensaios fotocataliticos.

4.3.2 Sintese dos filmes fotocatalisadores via drop-coating e sputtering

De acordo com o modelo proposto, os filmes fotocatalisadores multicamadas
foram depositados em placas de titanio metélico de dimensdes (10 x 30 x 130) mm.
Previamente, estas placas foram lixadas com lixa d’agua numero 800 e limpas com
uma solucdo de Extran® para retirada de possiveis particulas de gordura aderidas a
superficie da placa, e entdo secas e reservadas para a deposicdo. A Figura 17 ilustra

0 processo de deposicdo das multicamadas do filme fotocatalisador.

Subst Ti

Figura 17 — Processo passo a passo de deposi¢édo das multicamadas do filme fotocatalisador.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os filmes foram produzidos em 4 camadas (via drop-coating e sputtering) das

quais o procedimento de deposicdo segue abaixo:

Primeira camada - SnO2: Por meio do método drop-coating, foram gotejados
aproximadamente 1 mL da resina Pechini de estanho sobre a placa e este contetudo
espalhado por toda a superficie. Em seguida esta placa foi colocada no forno para o
tratamento térmico a 500 °C por 1 h empregando uma rampa de aquecimento de
10 °C mint. Apés o resfriamento a temperatura ambiente, este processo foi repetido
por 10 vezes. Ao final do processo foi obtido uma camada de SnO, homogénea e

porosa.

Segunda camada - Pt metdlica: O proximo passo foi depositar a segunda
camada constituida de Pt metalica que foi depositada pelo método sputtering. As
placas foram alocadas na camara de deposi¢éo do aparelho (Sorensen DCS 600-1.7)
sob 0 anodo e o alvo de Pt instalado no catodo entdo, a bomba de vacuo (Denton
vacum DV-502A) ligada até que se atingisse a pressdo de 2x1073 torr. Em seguida o
argonio foi injetado dentro da camara para promover a geracdo do plasma e o
equipamento ligado. As condi¢des de deposi¢cdo adotadas foram um potencial de 370
V com corrente de 70 mA e o tempo de deposi¢cao de 10 min. Ao fim do processo foi
obtido um deposito fino de brilho metalico caracteristico que recobriu a camada porosa
previamente depositada de SnO. Para melhor aderéncia da camada depositada, as
placas foram submetidas a um tratamento térmico em forno a 500 °C por 1 h

empregando uma rampa de aquecimento de 10 °C min-,

Terceira camada XTiO: De forma similar a realizada na deposicao da primeira
camada de SnOg, as resinas Pechini de (X = Nb, Ta ou W) foram misturadas a resina
Pechini de Ti de forma a se obter concentracdes iguais aos dos pds fotocatalisadores
dopados mais fotoativos de cada dopante. Estas resinas entdo foram gotejadas via
método drop-coating, espalhadas e calcinadas em forno a 500 °C por 1 h empregando-
se uma rampa de aquecimento de 10 °C minl. Apds o resfriamento a temperatura

ambiente, este processo também foi repetido por 10 vezes.

Quarta camada - Pt dots: Com as 3 camadas depositadas o ultimo passo foi
decorar os filmes superficialmente pela deposi¢cdo dos dots (pontos) de Pt metélica
por sputtering. O procedimento de deposicao foi analogo ao utilizado para a deposicao

da segunda camada com o diferencial de que para a deposi¢cdo dos dots, uma



49

mascara de fenolite de dimensdes (2 x 150 x 150) mm com furos de 1 mm de diametro
dispostos por toda sua extenséo distados 3,5 mm entre si centro a centro foi colocada
sobre os filmes no qual somente a parte furada desta mascara permitiu a passagem
do plasma com as particulas metalicas de Pt formando os dots e as areas nao furadas
protegeram a camada anterior impedindo o recobrimento das mesmas. Finalizado-se
o processo foi realizado um tratamento térmico em forno a 500 °C por 1 h empregando-

se uma rampa de agquecimento de 10 °C min-.

4.4 Ensaios de descoloracao do corante rodamina B, degradagédo do horménio

17a-etinilestradiol e de reduc¢éo do CO2

Os trés experimentos fotocataliticos foram realizados no mesmo reator e em
triplicata utilizando-se cada po e filme sintetizado. As condi¢cdes de cada experimento

estao listadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros reacionais dos ensaios fotocataliticos realizados.

Experimento

Parametros
reacionais Rodamina B 17a-etinilestradiol Redugéo CO:2
Tempo de reacdo (min) <240 <60 1440
Tempo retirada de amostras (min) variavel variavel 720
Velocidade de agitacao (rpm) 150 150 150
Gas borbulhado Ar atmosférico Ar atmosférico CO2
Volume solucéo (mL) 700 700 700
Concentracdo do analito 0,01 mmol L? 100 ng mL? -
Quant. de p6 fotocatalisador (mg) 350 350 350
Quantidade de filmes utilizados 1 1 1
Luz utilizada uv uv uv
Volume de amostra coletada (mL) 5 5 5
Método de analise UV-vis CLAE-FLU CG-FID

Fonte: Elaborado pelo autor
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As solucdes de rodamina B e de 17a-etinilestradiol foram preparadas a partir
da dissolucédo de solucdes concentradas previamente preparadas. Ja nas solucoes
utilizadas para as reacoes de CO o0 pH destas soluc¢des foram ajustados em 12 pela
adicdo de uma solugdo concentrada de NaOH 2 mol L* para garantir melhor
dissolucéo do CO2 (TSENG; CHANG; WU, 2002).

Nos experimentos realizados com os poés fotocatalisadores, antes do inicio da
reacdo, as suspensdes (solugcdo com analito mais o pé fotocatalisador) foram
submetidas a desaglomeracgéo das particulas em ultrassom por 10 min para garantir
uma melhor dispersao dos pos fotocatalisadores nas solucdes e também, a saturacao
prévia por borbulhamento do respectivo gas por 30 min sendo que depois do inicio
das reacdes este borbulhamento e a agitacao foram continuos, salvo, no experimento

de reducgéo do CO2 em que o borbulhamento foi cessado com o inicio da reagdes.

Depois destes procedimentos prévios uma amostra foi coletada (branco
t = 0 min) e a luz UV (Germicida Osram GNS-11 W, 254 nm) foi ligada iniciando a
contagem de tempo da reacéo. Nos respectivos tempos predeterminados as amostras
foram coletadas e centrifugadas (Centrifuga Fanem - Modelo 206 BL) e reservadas

para posterior andlise.

Os procedimentos adotados nos ensaios fotocataliticos utilizando-se as placas
com os filmes depositados foram realizados de forma similar aos realizados com pos
fotocatalisadores, salvo, ndo serem necessarias a desaglomeracéo e a centrifugacéo
das amostras uma vez que os filmes foram fixados as placas e ndo houve
desprendimento de material durante as reacfes. As placas de dimensdes 3 cm por 13
cm recobertas com o filme fotocatalisador foram montadas ao reator com o auxilio de

um prendedor do tipo “jacaré” por meio de uma haste acoplada na tampa.

O reator em funcionamento e a placa com o filme fotocatalisador depositado

estéo ilustrados na Figura 18.
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Figura 18 — Esquema montagem reator no ensaio de redu¢éo do CO:
e detalhe da placa com filme fotocatalisador depositado.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5 Métodos de caracterizagao

4.5.1 Difracao de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas utilizando-se os parametros de medidas
de fonte de radiacdo a linha de emissao do cobre (Cu Ka, A = 0,154 nm), com tenséo
de aceleracdo de 42 kV, corrente de 120 mA e velocidade de varredura de
4° 206 min, a fim de se verificar a cristalinidade do material, sendo assim possivel

identificar as fases cristalinas presentes nos fotocatalisadores a base de TiO».

4.5.2 Método de Rietveld

O método de Rietveld tém como caracteristica fundamental o ajuste de um
difratograma a um padrdo difratométrico permitindo assim extrair informacfes da
estrutura cristalina e informacdes analiticas dos materiais. O padréo difratométrico de
um material cristalino pode ser entendido como um conjunto de picos individuais cujas

caracteristicas dos picos: altura, posicao, largura, forma e area sdo dependentes do
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tipo de atomos e de sua posi¢cdo no agrupamento atdbmico repetitivo que forma um
cristal. Esses parametros permitem calcular, por meio de um algoritmo, um padréo
difratométrico adequado a fase que se pretende estudar, o qual é comparado com o
difratograma obtido e a diferenga entre ambos é entdo minimizada variando o0s
parametros no modelo estabelecido, utilizando-se um processo de minimizacao
baseado no principio dos minimos quadrados. Esta operacdo € denominada de
refinamento estrutural. O programa utilizado para fazer os refinamentos foi 0 GSAS
EXPGUL.

4.5.3 Espectrofotometria de absor¢cdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis) para

determinacao de band gap

Os catalisadores foram submetidos a caracterizacdo por espectroscopia de
refletancia difusa no UV-Vis, utilizando um espectrofotdmetro UV/Vis/NIR Lambda
1050, da Perkin Elmer, com varredura de 800 a 200 nm e largura da banda espectral
de 1 nm. O valor do band-gap dos 6xidos foi obtido utilizando-se a funcao de remisséo
de Kubelka-Munk, descrita na Equacgéo 20 (LAGORIO, 2004).

F(R)= (1-R)¥2R) (20)

Esta equacao relaciona a funcdo remissdo F(R) com a medida no modo de
refletancia pelo espectrofotdmetro. O gréafico de Tauc (WOOD; TAUC, 1972) pode ser
obtido pelo quadrado da multiplicacdo da funcdo remissdo pela energia de fotons
versus a energia de fétons, ou seja: (F(R).E)? versus E. Sendo que o valor numérico
do band-gap pode ser obtido extrapolando-se a linearizagdo da curva na regiéao
exponencial, para o eixo das abscissas, quando (F(R).E)? = 0.

4.5.4 Caracterizacao por fisissorcdo de nitrogénio Sget

Este método de analise realiza medidas de area de superficie especifica pela
determinacdo do volume de gas N2 adsorvido na superficie dos catalisadores. As
medidas de Sger foram realizadas num equipamento de andlise de adsorcédo de Nz
(B.E.T. - Micrometrics ASAP 2010).
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4.5.5 Microscopia eletrdnica de varredura FEG/SEM (MEV-EDS)

As micrografias foram realizadas por um microscopio do tipo Field Emission
Scanning Electron Microscope, da marca JEOL e modelo JSM-7500F de ampliacéo
maxima 1.000.000 de vezes, que se encontra no laboratério LIEC. Os pés
fotocatalisadores foram previamente suspensos em acetona e submetidas a ultrassom
para dispersao do po, posteriormente uma gota desta suspenséo foi adicionada ao
porta amostras de silicio, e a acetona deixada evaporar naturalmente. A tensédo de

aceleracéo utilizada foi de 2,0 a 7,0kV.

4.5.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A analises de XPS foram realizadas no equipamento da ScientaOmicron,
modelo ESCA+ espectrdmetro equipado com uma fonte de Raios X monocromatica
(K-Alpha 1486,6 eV) e um analisador de elétrons do tipo hemisférico, com alta
resolucao e equipado com 125 canais individuais de deteccéo. Durante as medidas a
pressdo da camera de andlise foi da ordem de 2x10° mbar e os espectros de survey
e alta resolucéo foram registrados com uma resolucdo em energia de 50 e 20 eV,

respectivamente.

4.5.7 Caracterizacao por fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente
utilizando-se um laser (Kimmon Koha) com fonte de excitagcdo focado a 200 um com
poténcia constante de 5 mW. O sinal de luminescéncia foi disperso por um
espectrometro (Andor/Shamrock) e deteccdo por dispositivo de carga acoplada de
silicio (Andor/ldus BU2)
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4.6 Métodos de gquantificacao

4.6.1 Espectrofotometria de absorcao no ultravioleta-visivel (UV-vis)

Para avaliar a descoloragdo do corante rodamina B, foi utilizado um
espectrofotometro da marca FEMTO, modelo CIRRUS 80. O aparelho foi ajustado no
modo de leitura pontual, sendo que o comprimento de onda utilizado foi de 554 nm

(banda de maxima absor¢édo da rodamina B).

4.6.2 Cromatografia gasosa com detector de ionizacdo em chama (CG-FID)

O metanol produto da reacdo de reducdo do CO, foi analisado por
cromatografia gasosa, utilizando-se para tal um cromatégrafo gasoso CG-FID modelo
Trace CG Ultra da marca Thermo Scientific, com amostrador Triplus do tipo injecéo
liquida, pela técnica cromatografia gasosa. Uma aliquota 1,0 mL da solucéo analisada
foi transferida para um vial de 2,0 mL devidamente fechado e injetada o volume de 1
uL no cromatografo gasoso. A coluna utilizada foi a TR-BD (70% cianopropil-
polisiloxano), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diédmetro interno e 0,25 ym de
espessura de filme, o gas de arraste foi hélio com vazéo de 10 mL mint. A temperatura
do injetor foi mantida a 250 °C e a do detector a 260 °C no modo split (razdo 1/10). A
rampa de aquecimento aplicada a coluna foi de 30 °C min-! até 140 °C e mantido nesta
temperatura por 1 min. O tempo médio de retencdo do metanol analisado nas corridas
foi de 0,38 min. Para a obtencdo da curva analitica padroes de metanol de
concentracfes que variavam de 0 a 50 ppm foram injetados em triplicata e pela

regressao das areas resultantes destes diferentes padrdes chegou-se a Equacéo 21.
A =9,96387x — 12,6077 r2=0,981 (22)

Em que A, corresponde area do pico e x a concentracdo de metanol em ppm.
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4.6.3 Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de fluorescéncia (CLAE-
FLU)

As analises de degradacado do horménio 17a-etinilestradiol foram realizadas no
cromatografo liquido com detector de fluorescéncia (HPLC/FLU) modelo Varian LC-
920 com coluna Luna (Phenomenex) C18 (4,6 mm x 250 mm x 5 um). Foi utilizado
uma fase movel composta por MeCN (acetonitrila) 0,1%H3;CCOOH:H.O 0,1%
H3CCOOH com vazédo de 1 mL mint em modo de eluicéo isocratico 40%A (H20) e
60%B (MeCN). O volume de amostra injetado em cada analise foi de 20 uL com coluna
na temperatura de 27 °C e detector Flu (Aexc=230 nm, Aemi=360 nm). Para a obtencao
da curva analitica padrdes de 17a-etinilestradiol de concentracdes que variavam de 0
a 100 ng mL* foram injetados em triplicata e pela regressdo das areas resultantes

destes diferentes padrdes chegou-se a Equacéo.
A =13,2962x + 0,0408x>  r?>=0,996 (22)

Em que A, corresponde area do pico e x, a concentracdo do horménio

17a-etinilestradiol em ng mL.

4.7 Nomenclatura dos pos e filmes fotocatalisadores

A nomenclatura dos p0s fotocatalisadores que foram adotados neste trabalho

seguiram a seguinte logica.

XTIO2

Em que:
X — Dopante no qual X = Nb, Ta ou W.
TiO2 — Matriz base constituinte de todos os fotocatalisadores sintetizados.

500 °C - temperatura final de calcinacéo do po fotocatalisador.
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A nomenclatura dos filmes fotocatalisadores que foram adotados neste trabalho

seguiram o0 seguinte esquema.

(Ti/SNO2 [/ Pt/ XTiO2 / Pte)

Em que:

Ti — placa de titanio (substrato) onde foram depositados todos os filmes.

SnO2 — Primeira camada constituinte de todos os filmes fotocatalisadores
sintetizados.

Pt — Segunda camada de platina metalica constituinte de todos os filmes
fotocatalisadores sintetizados depositado por sputtering.

XTiO2 — Terceira camada constituida pelo fotocatalisador dopado no qual X =
Nb, Ta ou W.

Pte — Decoracdo superficial de pontos circulares (dots) de platina metalica
depositados por sputtering constituinte de alguns filmes fotocatalisadores

sintetizados.
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5. Resultados e discussao

5.1 Pré estudo para avaliacdo das melhores condicdes de sintese dos pos

fotocatalisadores

Um estudo prévio foi realizado com o intuito de avaliar as melhores condicdes
de sintese dos po6s fotocatalisadores. Para tal, foram sintetizados pés
fotocatalisadores dopados com W nas concentracdes que variaram de 0,0 a 10,0%
em massa de dopante, calcinados nas temperaturas de 500 °C e 750 °C que foram
avaliados em ensaios de descoloracdo do corante rodamina B e caracterizados por
MEV e DRX. Por meio da caracterizagédo por MEV buscou-se analisar a morfologia e
o tamanho das particulas dos pés e pela degradacéo do corante rodamina B a faixa
de concentracédo de dopante mais fotoativo e finalmente por DRX as fases cristalinas

do TiO2 que constituem estes fotocatalisadores.
5.1.1 Ensaios investigativos de descoloracdo do corante rodamina B

Os ensaios de degradacédo do corante rodamina B foram realizados com todos
0s pos fotocatalisadores dopados com W calcinados nas temperaturas de 500 °C e
750 °C e os resultados comparados com os pds comerciais Anatase Synth® e P25%.
Os resultados obtidos para os pés calcinados em 500 °C e 750 °C estéao ilustrados

respectivamente nas Figuras 19 e 20.

1.0 | —m— TiO2 500C
0.9 —e— 0,1WTiO2 500C
| —4A— 0,2WTiO2 500C
0,8 —w— 0,3WTiO2 500C
1 —<4— 0,4WTiO2 500C
0,7 H —p— 0,5WTiO2 500C
1 —e— 0,6WTiO2 500C
0,6 —e— 0,7WTiO2 500C
—_ 1 —8— 0,8WTiO2 500C
< 057 —%— 0,9WTiO2 500C
< 54 —— 1,0WTiO2 500C
a 2,0WTiO2 500C
0.3 —e— 3,0WTiO2 500C
| —4A— 5, 0WTiO2 500C
0,2 —w— 10,0WTiO2 500C
] —<4— Anatase
0,1 —»— P25
1 —— Escuro
0,0 —&— Fotolise
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Figura 19 — Curvas dos ensaios de descoloracdo do corante rodamina B no pré estudo, utilizando-se
os fotocatalisadores dopados com W calcinados a 500 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20 — Curvas dos ensaios de descoloracdo do corante rodamina B no pré estudo, utilizando-se
os fotocatalisadores dopados com W calcinados a 750 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela andlise comparativa entre os dois graficos observa-se claramente que o
desempenho fotocatalitico dos pés calcinados a 500 °C sdo superiores aos
desempenhos obtidos pelos pés calcinados a 750 °C uma vez que somente duas
composicbes calcinadas a 750 °C conseguiram alcancar 90% descoloracdo do
corante rodamina B (Tabela 3) ao passo que todas as composic¢des calcinadas a 500
°C a alcancaram este feito em até 70 min de reacdo sendo que algumas composicoes
obtiveram atividade catalitica superiores a anatase Synth® e semelhantes ao P25°.
Tais resultados podem ser justificados pelo tamanho das particulas e fases

cristalograficas do TiO2 que constituem estes pds calcinados em 500 °C e 750 °C.

Os tempos teos de descoloracdo obtidos para todos os fotocatalisadores

analisados no pré estudo estéo ilustrados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Tempos toow de descoloragdo obtidos no pré estudo.

Fotocatalisador Tergﬁi?];%% Fotocatalisador TeTngi?])tQO%
TiO2500°C 52 TiO2750°C >70
0,1WTiO2500°C 30 0,1WTiO2750°C >70
0,2WTi02500°C 35 0,2WTi02750°C >70
0,3WTi02500°C 47 0,3WTi02750°C >70
0,4WTi0O2500°C 42 0,4WTi0O2750°C 60
0,5WTiO2500°C 55 0,5WTi02750°C 70
0,6WTiO2500°C 37 0,6WTiO2750°C >70
0,7WTi0O2500°C 33 0,7WTiO2750°C >70
0,8WTi0O2500°C 28 0,8WTi0O2750°C >70
0,9WTiO2500°C 29 0,9WTiO2750°C >70
1,0WTiO2500°C 37 1,0WTiO2750°C >70
2,0WTiO2500°C 45 2,0WTiO2750°C >70
3,0WTiO2500°C 54 3,0WTiO2750°C >70
5,0WTiO2500°C 59 5,0WTiO2750°C >70
10,0WTiO2500°C 67 10,0WTiO2750°C >70
P25® 26 Anatase Synth® 37

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Caracterizacao investigativa por MEV da morfologia dos fotocatalisadores
calcinados em 500 °C e 750 °C

Para melhor compreensdo dos resultados obtidos no pré estudo de
descoloracdo do corante rodamina B, os fotocatalisadores calcinados a 500 °C
(TiO2500°C e 10,0WTiO2500°C) e os fotocatalisadores calcinados a 750°C (TiO2750°C
e 10,0WTiO2750°C), foram analisados por MEV para avaliacdo da morfologia e o
tamanho das particulas que os constituem. As micrografias relativas aos pos

supracitados estéo ilustradas na Figura 21.
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Figura 21 — Micrografias relativas aos fotocatalisadores: a) TiO2500°C; b) 10,0WTiO2500°C;
¢) TiO2750°C e d) 10,0WTiO2750°C ampliados 100.000 vezes.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As micrografias ilustram o efeito da temperatura no tamanho das particulas nos
pos fotocatalisadores. Os fotocatalisadores ilustrados na Figura 21 a) TiO2500°C e
Figura 21 b) 10,0WTiO2500°C calcinados a 500 °C possuem tamanhos de particulas
da ordem de 10 nm ao passo que os fotocatalisadores ilustrados na Figura 21 c)
0,0WTiO2750°C e na Figura 21 d) 10,0WTiO2750°C calcinados a 750 °C possuem
tamanhos de particulas superiores a 30 nm. Quanto menor o tamanho das particulas
maior é a area de superficie do fotocatalisador e, por conseguinte, maior a atividade
fotocatalitica, o que justifica os resultados superiores obtidos nos pds calcinados a
500 °C avaliados no pré estudo de degradacao do corante rodamina B. Portanto, a
temperatura de calcinacao de 500 °C dos pés fotocatalisadores se apresenta como a

temperatura mais apropriada a fim de se obter uma maior atividade catalitica.
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5.1.3 Caracterizacao investigativa por DRX das fases cristalinas presentes nos

fotocatalisadores calcinados em 500 °C e 750 °C

Outro ponto que necessitou de uma investigacdo mais aprofundada para
justificar os resultados obtidos no pré estudo de descolorac&o do corante rodamina B,
foi a avaliacdo de quais eram as fases cristalinas presentes nos pos fotocatalisadores
calcinados nas duas temperaturas. Para tanto, os quatro fotocatalisadores analisados
por MEV foram analisados por DRX que é um método capaz de avaliar as fases que
constituem estes pos. Os difratogramas obtidos destes fotocatalisadores estéo

ilustrados na Figura 22.
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Figura 22 — Difratogramas relativos aos fotocatalisadores dopados com tungsténio TiO2500°C;
10,0WTi0O2500°C; TiO2750°C e 10,0WTiO2750°C em diferentes temperaturas de calcinacdo para
investigacdo das fases cristalinas presentes comparados com os padrées TiOz rutilo (R)
JCPDS 89-4202 e TiOz anatase syn (A) JCPDS 84-1285.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar que os fotocatalisadores TiO2500°C e 10,0WTiO2750°C se

constituem por uma mistura entre as fases cristalinas anatase e rutilo do TiO2. Ja o
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fotocatalisador TiO2750°C se constitui somente pela fase rutilo e o fotocatalisador

10,0WTiO2500°C somente pela fase anatase.

A presenca de 100% da fase rutilo observado no fotocatalisador TiO2750°C
gera uma preocupacao pelo fato da fase rutilo ser menos fotoativa que a anatase
(LUTRELL et al., 2014) alertando que a temperatura final de calcinacdo de 750 °C nao

seja favoravel.

Entretanto, os fotocatalisadores TiO2500°C e 10,0WTiO2750°C se apresentam
como uma mistura das duas fases, fato positivo ao se levar em consideracéo o efeito
de formacdo de heteroestruturas que promove um aumento no tempo de
recombinacdo de cargas (LOW; CHENG,; YU, 2017). Embora esta mistura de fases
tenha ocorrido no fotocatalisador 10,0WTiO2750°C calcinado a 750 °C devido ao fato,
relatado previamente com o fotocatalisador puro TiO2750°C que se apresentou 100%
na forma rutilo, logo, a temperatura de 500 °C se apresenta como temperatura final de
calcinagéo mais apropriada.

Comparando-se entre si o0s fotocatalisadores calcinados na mesma
temperatura, podemos observar que a dopagem com W promove a estabilizacdo da
fase anatase. Podemos observar que o fotocatalisador TiO2500°C constituido por uma
mistura de fases anatase e rutilo quando adicionado 10% de W em massa a este
fotocatalisador formando o 10,0WTiO2500°C a fase rutilo desaparece. Quando
comparamos o fotocatalisador TiO.750°C que se constitui 100% rutilo quando
adicionado 10% de W em massa formando o fotocatalisador 10,0WTiO2750°C a fase
anatase se faz presente em maior quantidade que o rutilo, confirmando esta

estabilizagao.

Portanto, com os resultados obtidos por MEV e DRX, podemos concluir que a
temperatura ideal de calcinagdo dos fotocatalisadores foi 500 °C e que esta
temperatura de calcinacao garante que os fotocatalisadores se apresentem 100% na

na forma anatase ou uma mistura de fases anatase (majoritaria) e rutilo.

Com respeito a concentragdo de dopante, pelos resultados obtidos no pré
estudo de descoloracdo do corante rodamina B, pudemos constatar que as
composicdes calcinadas tanto em 500 °C quanto em 750 °C com concentracdes em

massade dopante inferiores a 1 % alcancaram as maiores atividades.
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Com base nos resultados obtidos neste pré estudo, deste ponto em diante foi
definido que o foco de estudo deste trabalho se restringiria a sintese, caracterizacéo
e avaliacao da atividade catalitica de poés e filmes fotocatalisadores dopados com Nb,
Ta e W nas concentracdes % em massa de 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; e 0,8 calcinados na
temperatura final de 500 °C.

5.2 Caracterizacao dos pos fotocatalisadores dopados com Nb, Tae W

Definidos os parametros ideais no pré estudo, o proximo passo foi a
caracterizacdo dos fotocatalisadores sintetizados. Pela caracterizacdo dos
fotocatalisadores foram verificadas, entre outros, as fases cristalinas constituintes a
morfologia e o tamanho das particulas além dos tipos de defeitos presentes gerados

pela dopagem e também o estado de oxidag&o superficial destes dopantes.

5.2.1 Caracterizagao por difracdo de Raios X e Rietveld

A primeira técnica de caracterizacdo utilizada foi a difracdo de Raios X. Pela
difracdo de Raios X, foi possivel identificar as fases cristalograficas do TiO2 presentes
nos fotocatalisadores. Pelo refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld
foram extraidas informacfGes sobre parametros de cela e tamanho dos cristalitos

(equacéo de Scherrer) além da quantificacao das fases cristalinas constituintes.

Para o célculo do diametro médio das particulas foi utilizado a equacéo de

Scherrer ilustrada na Eq. 23.

kA
D(hkl) - B.cos(6) (23)

Em que D é o diametro médio das particulas, k é a constante que depende da
forma das particulas (para particulas esféricas k = 0,9), A € comprimento de onda da
radiacao eletromagnética, 6 € o angulo de difragédo e B (20) a largura a meia altura do

pico de difragéo.

Os difratogramas dos fotocatalisadores dopados com Nb estéo ilustrados na

Figura 23.
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Figura 23 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos pos fotocatalisadores dopados com Nb
comparados com os padrdes: TiOz rutilo (R) JCPDS 89-4202 e TiO2 anatase syn (A) JCPDS 84-1285.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pelos difratogramas obtidos dos pds fotocatalisadores dopados com Nb pode-
se observar que 0s mesmos se constituem por uma mistura das fases anatase e rutilo
do TiO. e a formacéo de outras fases ndo foi constatada. Como discutido no pré
estudo, a temperatura de 500 °C em que estes fotocatalisadores foram calcinados, foi
suficiente para iniciar a transformacéo de fases de anatase para rutilo. Por meio da
analise dos picos na regidao 20 = 27,5° relativo a fase rutilo (110) pode-se observar
uma tendéncia na diminuicdo de intensidade dos picos com 0 aumento da
concentracédo do dopante o que infere que incorporacéo de Nb a rede do TiO; esteja

promovendo a estabilizacdo da fase anatase.

Para uma elucidacdo mais precisa da composicdo das fases presentes nestes
fotocatalisadores dopados com Nb, estes difratogramas foram refinados pelo método
de Rietveld. O método de Rietveld, de forma simplificada, € um método de ajuste e
refinamento dos difratogramas de Raios X que permite o calculo e a obtencdo de
informagdes de estrutura e composicdo do material cristalino analisado tais como
parametros de rede, volume de cela, tamanho de cristalito e quantificacdo da
concentracao das fases cristalinas presentes. A Figura 24 ilustra os difratogramas dos

fotocatalisadores dopados com Nb refinados pelo método de Rietveld.
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Figura 24 - Difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos pés fotocatalisadores
dopados com Nb: a) TiO2500°C; b) 0,2NbTiO2500°C; c) 0,4NbTiO2500°C; d) 0,6NbTiO2500°C e
e) 0,8NbTiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos difratogramas refinados por Rietveld, os pontos em preto correspondem

ao difratograma original, em vermelho a curva calculada sobreposta ao difratograma

original, as marcacoes | e Il correspondem as posi¢des dos “picos de Bragg” relativas

as fases anatase e rutilo respectivamente e em azul a curva diferencial relativa ao

ajuste calculado pelo refinamento que define a qualidade do refinamento feito. Pode-
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se observar que os refinamentos feitos seguem o perfil dos difratogramas e que o
perfil da curva diferencial se aproxima de uma reta o que indica que os refinamentos
sao satisfatorios e precisos. Os dados extraidos do refinamento dos fotocatalisadores

dopados com Nb estéo listados na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores das porcentagens em massa de anatase e rutilo, volume de cela e tamanho de
cristalito calculados pelo refinamento dos difratogramas de Raios X pelo

método de Rietveld nos pos fotocatalisadores dopados com Nb.

Anatase Rutilo
. Tamanho Tamanho
Fotocatalisador Volume Volume
Massa Cristalito Massa Cristalito
) Cela Sch %) Cela Sch
() cherrer () cherrer
(A3 (A3
(nm) (nm)
TiO2500°C 90,59 136,44 14,4 9,41 62,50 17,0
0,2NbTiO2500°C 96,15 136,53 22,6 3,85 62,58 21,0
0,4NbTiO2500°C 94,79 136,57 20,9 5,21 62,51 25,6
0,6NbTiO2500°C 94,91 136,52 19,4 5,09 62,52 22,7
0.8NbTiO2500°C 95,88 136,62 17,7 4,12 62,53 23,4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Corroborando com os resultados da analise dos difratogramas de Raios X,
constatou-se que a dopagem com Nb promoveu uma diminuicao (da ordem de 5%)
da quantidade da fase rutilo presente nos fotocatalisadores passando de 9,41% no
fotocatalisador ndo dopado TiO2500°C para até 3,85% como observado para o
fotocatalisador 0,2NbTiO2500°C demonstrando que a adicdo de Nb a rede do TiO>
age como estabilizador da fase anatase. Os tamanhos médios dos cristalitos

calculados foram de 19 nm para a fase anatase e de 22 nm para a fase rutilo.

Uma forma de avaliacdo da ocorréncia da dopagem nos fotocatalisadores se
faz pela anélise da modificacdo do volume da cela unitaria da matriz a ser dopada.
Primeiramente, para que uma dopagem seja efetiva, se deve considerar o tamanho

do dopante. Neste caso, devemos utilizar um dopante que possua um raio catiénico
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préximo (£ 10%) ao tamanho do cation da matriz no caso o Ti (rris+ = 74,5 pm), ou
seja, o dopante deve possuir raio catibnico que esteja na faixa entre 67 pm e 82 pm
(neste caso rnps+ = 78 pm) 0 que satisfaz essa condicdo. Caso essa diferenca entre
raios fosse maior que 10% a dopagem seria prejudicada ou até ineficaz acarretando,
por exemplo, a formacéao de outras fases nao desejadas.

No caso do TiO2, ha uma diferenca de volume e espacos intersticiais entre as
celas de anatase e rutilo. De forma geral, metais com raios catiénicos proximos ao do
Ti da matriz, tendem a se inserir a matriz de forma substitucional ao passo que metais
com raios catibnicos pouco préximos (+ 10%) de forma intersticial (LIN; SHIH, 2016).
Comparando-se as celas unitarias da anatase e do rutilo ambas sdo tetragonais,
entretanto, por ser mais volumosa a cela da anatase possui maior espacgo vazio interno
o que pode possibilitar ou facilitar dopagens intersticiais de cations maiores que o Ti**
ao passo que o rutilo, por ser mais compacta, a dopagem € preferencialmente

substitucional.

A ocorréncia efetiva da dopagem pbde ser observada analisando-se o aumento
dos volumes das celas de anatase e rutilo. Com respeito a cela anatase podemos
observar que para o fotocatalisador ndo dopado TiO2500°C seu volume foi de
136,44 A3 e este valor aumentou para os quatro fotocatalisadores dopados chegando
a 136,62 A3 (maior volume calculado) no fotocatalisador 0.8NbTiO2500°C justificado
pela insercdo de Nb a cela o que promoveu uma expansdo da mesma. Quanto a cela
rutilo pode-se observar a mesma expansao, s6 que em menor magnitude, em que o
fotocatalisador puro TiO2500°C possui um volume calculado de 62,50 A3 e os quatro
fotocatalisadores dopados, volumes maiores chegando a 62,58 A3 no fotocatalisador
0,2NbTiO2500°C. Esta menor expansdo de volume é justificada pela proximidade
entre os raios catiénicos do Ti e Nb. Como o raio catidnico no Nb é apenas 3,5 pm

maior que o raio catiénico do Ti a expansédo diminuta do volume da cela é justificada.

Por fim, a adicdo de Nb por dopagem na cela da fase anatase age de forma a
dificultar a transformacao da anatase em rutilo pois impede o rearranjo dos atomos
dentro da cela, justificado pela composicéo dos fotocatalisadores sintetizados em que

a fase anatase é a prevalecente.
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Calculados os diametros médios, observou-se tanto para anatase quanto para
o rutilo que a adicdo de dopante age de forma a aumentar o tamanho dos cristalitos
(em média 30% maiores em comparacdo com o fotocatalisador ndo dopado para
anatase e rutilo). Levando em consideracao todos os fotocatalisadores, a média de
tamanho calculado para cada fase foi de 19,0 nm para a anatase e 21,9 nm para o

rutilo.
Os difratogramas dos fotocatalisadores dopados com Ta estédo ilustrados na

Figura 25.
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Figura 25 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos poés fotocatalisadores dopados com Ta
comparados com os padrées: TiOz2 rutilo (R) JCPDS 89-4202 e TiO2 anatase syn (A) JCPDS 84-1285.

Fonte: Elaborado pelo autor.

De forma semelhante ao ocorrido com os fotocatalisadores dopados com Nb,
nos pos fotocatalisadores dopados com Ta também foi constatado serem constituidos
por uma mistura das fases anatase e rutilo do TiO2 e sem a ocorréncia de formacéo
de outras fases. Foi observada também uma diminuicdo na intensidade dos picos na
regido 20 = 27,5° relativo a fase rutilo (110) com o aumento da concentragdo do
dopante inferindo que a incorporacdo do Ta a rede do TiO2 e assim como o Nb,
também esteja promovendo a estabilizacdo da fase anatase. A Figura 26 ilustra os

difratogramas dos fotocatalisadores dopados com Ta refinados pelo método de

Rietveld.
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Figura 26 - Difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos pés fotocatalisadores
dopados com Ta: a) TiO2500°C; b) 0,2TaTiO2500°C; c) 0,4TaTiO2500°C; d) 0,6TaTiO2500°C e
e) 0,8TaTiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados extraidos do refinamento dos fotocatalisadores dopados com Ta

estao listados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Valores das porcentagens em massa de anatase e rutilo, volume de cela e tamanho de
cristalito calculados pelo refinamento dos difratogramas de Raios X pelo

método de Rietveld nos pos fotocatalisadores dopados com Ta.

Anatase Rutilo
. Tamanho Tamanho
Fotocatalisador Volume Volume
Massa Cristalito Massa Cristalito
%) Cela Sch %) Cela seh
() cherrer () cherrer
(A3) (A3
(nm) (nm)
TiO2500°C 90,59 136,44 14,4 9,41 62,50 17,0
0,2TaTiO2500°C 90,62 136,43 22,6 9,38 62,51 37,2
0,4TaTiO2500°C 92,97 136,47 21,2 7,03 62,53 34,1
0,6TaTiO2500°C 92,04 136,45 22,0 7,96 62,52 32,7
0,8TaTiO2500°C 93,13 136,51 22,0 6,87 62,55 31,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por meio da analise dos resultados obtidos pelo refinamento dos difratogramas
de Raios X, constatou-se que a dopagem com Ta, promoveu uma diminui¢cdo (da
ordem de 3%) da quantidade da fase rutilo presente nos fotocatalisadores passando
de 9,41% no fotocatalisador ndo dopado TiO2500°C para até 6,87% como observado
para o fotocatalisador 0,8TaTiO2500°C demonstrando que a adi¢céo de Ta a rede do

TiO2 assim como o Nb tem acéo estabilizadora da fase anatase.

Com respeito ao volume calculado das celas, na cela anatase, observou-se um
aumento de volume nos quatro fotocatalisadores dopados chegando a até
136,51 A3 no fotocatalisador 0.8TATiIO2500°C que é justificado pela insercdo de Ta
nos intersticios da cela anatase promovendo a expansao da mesma. Um resultado
equivalente foi observado para a cela do rutlo em que o volume nos quatro
fotocatalisadores dopados também aumentou chegando a 62,55 A2 no fotocatalisador
0,8TaTiO2500°C, resultado este, em concordancia com a dopagem do

Ti (rria+ = 74,5 pm) por Ta (rras+ = 78 pm) que é ligeiramente maior.
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Pelo célculo dos diametros médios, observou-se tanto para anatase quanto
para o rutilo que a adicdo de dopante age de forma a aumentar o tamanho dos
cristalitos (em média 40% maiores em comparacao com o fotocatalisador ndo dopado
para anatase e 80% maiores para o rutilo). Levando em consideragao todos os
fotocatalisadores, a média de tamanho calculado para cada fase foi de 20,4 nm para

a anatase e 30,5 nm para o rutilo.

Os ultimos pos fotocatalisadores a serem caracterizados por este método foram
os dopados com W. Os difratogramas dos fotocatalisadores dopados com W estéo

ilustrados na Figura 27.
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Figura 27 - Difratogramas de Raios X sobrepostos dos p6s fotocatalisadores dopados com W
comparados com os padrdes: TiOz rutilo (R) JCPDS 89-4202 e TiO2 anatase syn (A) JCPDS 84-1285.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise dos difratogramas dos p0s fotocatalisadores dopados com W mostra
gue 0s mesmos também se constituem por uma mistura das fases anatase e rutilo
assim como os fotocatalisadores dopados com Nb e Ta. O diferencial constatado
nestes pds, em comparacao com os anteriores, reside no fato de ndo se observar uma
diminuicdo gradual ou uma tendéncia de diminuigcdo em relagcéo aos picos (110) do
rutilo em 206 = 27,5°. Para uma melhor compreensao do comportamento ocorrido, 0s

difratogramas destes pos foram refinados pelo método de Rietveld como ilustra a

Figura 28.
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Figura 28 - Difratogramas de Raios X refinados pelo método de Rietveld dos pés fotocatalisadores
dopados com W: a) TiO2500°C; b) 0,2WTi0O2500°C; c) 0,4WTiO2500°C; d) 0,6WTiO2500°C e
e) 0,8WTiO2500°C.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados extraidos do refinamento dos fotocatalisadores dopados com W

estao listados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores das porcentagens em massa de anatase e rutilo, volume de cela e tamanho de
cristalito calculados pelo refinamento dos difratogramas de Raios X pelo

método de Rietveld nos pos fotocatalisadores dopados com W.

Anatase Rutilo
. Tamanho Tamanho
Fotocatalisador Volume Volume
Massa Cristalito Massa Cristalito
%) Cela Sch %) Cela seh
() cherrer () cherrer
(A3) (A3
(nm) (nm)
TiO2500°C 90,59 136,44 14,4 9,41 62,50 17,0
0,2WTi02500°C 81,62 136,44 16,0 18,38 62,41 18,5
0,4WTiO2500°C 79,38 136,43 16,0 20,62 62,41 19,0
0,6WTiO2500°C 72,88 136,44 17,7 27,12 62,45 21,0
0,8WTiO2500°C 85,30 136,41 16,6 14,70 62,40 17,8

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por meio da anélise dos resultados obtidos pelo refinamento dos difratogramas
de Raios X, aplicados aos pos fotocatalisadores dopados com W, observou-se uma
gradual diminuicao (17,7 %) da proporgao da fase anatase entre os fotocatalisadores
TiO2500°C e 0,6WTiO2500°C respectivamente com posterior aumento de 12,4% na
proporcdo de anatase entre os fotocatalisadores 0,6 WTiO2500°C e 0,8WTiO2500°C
respectivamente. Tais resultados indicam que a adicdo de W a rede do TiO2 nao

resultou determinantemente na estabilizacdo da fase anatase.

Estes resultados também podem ser explicados pelo tamanho do raio cationico
do W (rwe+ = 74 pm) que é menor que do Ti (rris+ = 74,5 pm). Como o raio catiénico do
W é menor que o raio do Ti da matriz, espera-se que os efeitos da dopagem no volume
da cela sejam o inverso dos ocorridos com os dopantes Nb e Ta que possuem raios
cationicos maiores que o do Ti da matriz e tal fato foi observado.

As distorcdes geradas pela incluséo de W a cela de anatase foram quase nulas
sendo que a maior diminuic&o de volume observada foi de apenas 0,03 A3 ocorrido no
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fotocatalisador 0,8WTiO2500°C em relacdo ao fotocatalisador ndo dopado TiO2500°C.
Na cela do rutilo também foi observado uma diminuicdo do volume que chegou a
0,10 A3 no fotocatalisador 0,8WTiO2500°C quando comparado ao volume do

fotocatalisador n&o dopado TiO2500°C.

Calculados os diametros médios, observou-se tanto para anatase quanto para
o rutilo que a adicao de dopante age de forma a aumentar o tamanho dos cristalitos
(em média 18% maiores em comparacdo com o fotocatalisador ndo dopado para
anatase e 10% para o rutilo). Levando em consideracéo todos os fotocatalisadores, a
média de tamanho de cristalito calculado foi de 16,1 nm para a anatase e 18,7 nm

para o rutilo.

Assim, pela caracterizacéo por difracdo de Raios X e Rietveld foi constatado
gue os pos fotocatalisadores se constituem por uma mistura das fases cristalinas
anatase e rutilo do TiO2 e que a dopagem por metais aumenta o tamanho médio dos
cristalitos anatase e rutilo além de promover uma variacdo no volume das celas
unitarias pela substituicdo &tomos de Ti pelos atomos dos dopantes comprovando a

efetiva ocorréncia da dopagem.

5.2.2 Caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura com canhao de emissao

de campo (FEG-SEM) e espectroscopia de Raios X por dispersao de energia (EDS)

Por meio da microscopia eletrénica de varredura podemos avaliar a morfologia
e 0 tamanho das particulas dos fotocatalisadores. Todos os fotocatalisadores dopados
com Nb, Ta e W submetidos a esta técnica apresentaram caracteristicas semelhantes.
As micrografias obtidas para os fotocatalisadores dopados com Nb, Ta e W ampliadas

10.000 vezes estéo ilustradas na Figura 29.
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Figura 29 - Micrografias eletronicas de varredura magnificadas 10.000 vezes dos fotocatalisadores:
a) TiO02500°C; b) 0,2NbTiO2500°C; c) 0,2TaTiO2500°C; e d) 0,8WTiO2500°C.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se constatar pelas das micrografias que os quatro fotocatalisadores
analisados se apresentam em forma de placas irregulares das mais diferentes formas
com bordas arredondadas com tamanhos que variam de 1 a 20 pm.

Aparentemente a esta ampliacdo as superficies apresentam baixa rugosidade,
entretanto para se observar com maiores detalhes a morfologia das particulas
presentes na superficie destas placas e avaliar suas composicfes é necessario
imagens com maior ampliacéo e analisa-las por EDS.

As micrografias dos poOs fotocatalisadores ampliadas 200.000 vezes e

analisadas por EDS estao ilustradas na Figura 30.
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Figura 30 - Micrografias eletrénicas de varredura magnificadas 200.000 vezes e seus respectivos
EDS dos fotocatalisadores: a) TiO2500°C; b) 0,2NbTiO2500°C; ¢) 0,2TaTiO2500°C; e d)
0,8WTiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pelas micrografias ampliadas 200.000 vezes pode-se observar com mais
detalhes as particulas que constituem a superficie das placas vistas na Figura 29.
Nesta ampliacdo pode-se observar que as superficies dos pds se apresentam por
aglomerados de particulas arredondadas que variam entre 10 e 30 nm, tamanho este,
em acordo com os resultados obtidos pelo método de Rietveld.

Nesta ampliacédo as superficies se apresentam rugosas evidenciando uma alta
area de superficie que é fundamental para uma maior atividade catalitica dos
fotocatalisadores. Com respeito a quantificacdo da &rea superficial, os resultados
serdo apresentados no item 5.2.3.

Quanto a composicao, todos os fotocatalisadores analisados por EDS ilustram
picos caracteristicos da matriz TiO2 nas posi¢des 0,5 keV e 4,5 keV e particularmente
cada fotocatalisador dopado apresentou 0s picos caracteristicos em Nb em 2,1 keV e

Tae W em 1,7 keV estando de acordo com as composicdes sintetizadas.

Assim, pela caracterizacao por microscopia eletrénica de varredura FEG-SEM
| EDS foi revelado que os pos fotocatalisadores se apresentam por placas irregulares
com bordas arredondadas com tamanhos que variam de 1 a 20 um. Pela visualizag&o
ampliada 200.000 vezes destas placas se constatou que elas sédo constituidas por
aglomerados de particulas arredondadas de tamanhos que variam entre 10 e 30 nm,
resultados estes, que estdo de acordo, com os resultados obtidos pelo método de
Rietveld.

5.2.3 Caracterizacédo por fisissorcdo de N2 (SgeT)

Pelo método Sget foi possivel medir as areas superficiais especificas dos pos
fotocatalisadores. Este método realiza medidas de éarea superficial especifica
determinando-se o volume de gas N2 que € adsorvido a superficie e aos poros dos
fotocatalisadores. As areas superficiais especificas obtidas para os fotocatalisadores
estéo ilustrados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Areas superficiais especificas dos p6s fotocatalisadores obtidas pelo método Sger.

Area superficial especifica

(m?g™)

Fotocatalisador

Ti02500°C 36,47
0,8NbTiO2500°C 43,18
0,8TaTi02500°C 45,66
0,8WTi02500°C 51,27

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pelos resultados obtidos pela técnica Sger se observou que a adi¢do dos metais
Nb, Ta e W agiram de forma a aumentar a area superficial especifica dos pos
fotocatalisadores. Este aumento de area em relagdo ao fotocatalisador ndo dopado
TiO2500°C foi da ordem de 18,4% para o fotocatalisador 0,8NbTiO2500°C, 25,2% para
o fotocatalisador 0,8TaTiO2500°C e de 40,6% para o fotocatalisador 0,8WTiO2500°C.

Estes resultados estdo de acordo com as micrografias e os tamanhos de
cristalitos calculados que foram analisadas (Figura 30) nos quais as rugosidades
apresentadas nos poés fotocatalisadores se refletem em suas areas superficiais
especificas. Estas areas que giram em torno de 36 m? g* a 51 m? g* favorecem um
aumento da atividade catalitica dos pés fotocatalisadores uma vez que quanto maior
a area superficial especifica maior € o nimero de moléculas que podem se adsorver

e reagir com os radicais hidroxila formados.
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5.2.4 Caracterizacdo por espectroscopia oOptica na regido do ultravioleta e visivel
(UV-Vis) - refletancia difusa (band gap)

Por meio da técnica de refletancia difusa, o valor numérico do band gap 6ptico
dos fotocatalisadores pode ser avaliado. Com o auxilio da fungdo de Kubelka-Munk
podem-se plotar os graficos de Tauc dos quais, por extrapola¢do da curva na regiao
entre baixa e alta absorcéo, se obtém este valor além de informacdes sobre a estrutura
das bandas eletrénicas do fotocatalisador (WOOD; TAUC, 1972).

A curva extrapolada do grafico de Tauc para a quantificacdo do band gap do
po6 fotocatalisador TiO2500°C esta ilustrada na Figura 31.
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Figura 31 - Gréfico de Tauc extrapolado para obten¢&o do valor
do band gap do fotocatalisador TiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O po fotocatalisador TiO2500°C foi usado como base de comparagao para
avaliar a ocorréncia da variacdo do valor do band gap nos pos fotocatalisadores
dopados com Ta, Nb e W. Como pode ser observado na Figura 31, o valor do band
gap obtido para o p6 fotocatalisador TiO2500°C foi de 2,97 eV, energia esta, dentro da
regido do ultravioleta.

Os graficos de Tauc obtidos pelos pds fotocatalisadores dopados com Nb estédo
ilustrados na Figura 32.
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Figura 32 - Graficos de Tauc extrapolados para obtencao dos valores do band gap dos pos
fotocatalisadores dopados com Nb: a) 0,2NbTiO2500°C; b) 0,4NbTiO2500°C;
c) 0,6NbTi0O2500°C e d) 0,8NbTiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos resultados obtidos para os valores de band gap dos pos

fotocatalisadores dopados com Nb, se observou uma diminuig&o nos valores de band

gap em comparacao ao fotocatalisador ndo dopado TiO2500°C de até 0,05 eV ocorrido

com o fotocatalisador 0,8NbTiO2500°C. A diminuicdo nos valores do band gap

observados sao justificados pela formacao de niveis doadores na regido entre a banda

de valéncia e a banda de condugcdo e de defeitos como vacancias de oxigénio

presentes nestes fotocatalisadores.

Os graficos de Tauc obtidos pelos pés fotocatalisadores dopados com Ta estao

ilustrados na Figura 33.
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Figura 33 - Graficos de Tauc extrapolados para obtencao dos valores do band gap dos pos
fotocatalisadores dopados com Ta: a) 0,2TaTiO2500°C; b) 0,4TaTiO2500°C;
c) 0,6TaTiO2500°C e d) 0,8TaTiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando-se os resultados dos valores de band gap obtidos dos pés
fotocatalisadores dopados com Ta com o fotocatalisador ndo dopado, se observou
uma diminuicdo de 0,01 eV para todas as composic¢des. Esta diminuicdo também é
indicio da formacéo de niveis doadores e defeitos neste fotocatalisadores, entretanto,
pela menor diferenca entre os valores obtidos em comparacdo com o fotocatalisador
ndo dopado demonstra que possivelmente menos niveis e defeitos tenham sido

gerados em comparacao com os fotocatalisadores dopados com Nb.

Os graficos de Tauc obtidos para os pos fotocatalisadores dopados com W
estéo ilustrados na Figura 34.
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Figura 34 - Graficos de Tauc extrapolados para obtencao dos valores do band gap dos pos
fotocatalisadores dopados com W: a) 0,2WTiO2500°C; b) 0,4WTiO2500°C;
c) 0,6WTiO2500°C e d) 0,8WTiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os ultimos pos fotocatalisadores analisados foram os dopados com W. Assim
como os anteriores a dopagem por W promoveu uma diminui¢cao no valor do band gap
de todas as composicdes em comparagcdo com o fotocatalisador ndo dopado
TiO2500°C e a maior diferenca obtida foi para o fotocatalisador 0,6 WTiO2500°C em

gue a diminuicéo do valor do band gap foi de 0,08 eV.

Assim, para todos os fotocatalisadores analisados, foi constatado que a
dopagem pelos diferentes metais, promoveu a diminuicdo do valor do band gap
justificado pela formacao de niveis doadores entre as bandas de valéncia e conducao
e a formacgéo de defeitos como vacéncias de oxigénio. Estes defeitos, serdo adiante
mais profundamente analisados e discutidos por espectroscopia de
fotoluminescéncia.

Assim, pela caracterizacao por refletancia difusa, foi observada a diminuicéo

do valor dos band gaps Opticos justificados pela dopagem que promoveu a formacao
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de niveis doadores entre a banda de valéncia e a banda de conducédo dos

fotocatalisadores.

5.2.5 Caracterizacéo por XPS

A técnica XPS foi utilizada para analisar a estrutura quimica superficial dos
fotocatalisadores além de verificar e fornecer informagfes sobre as alteracdes na
composicdo quimica em funcdo da modificacdo gerada pelos dopantes na matriz de
TiO, e também a geracdo de defeitos. Os espectros XPS relativos ao pé

fotocatalisador TiO2500°C estéo ilustrados na Figura 35.
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Figura 35 - Espectros XPS do fotocatalisador TiO2500°C relativos as transi¢oes:
a) Todas as transi¢des; b) Ti 2p; e ¢) O 1s.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os espectros XPS do fotocatalisador TiO2500°C ilustrados na Figura 35 foram
utilizados como base comparativa para os demais fotocatalisadores analisados por

esta técnica. Pela Figura 35 a) que representa o espectro completo, podemos
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observar a ocorréncia das bandas Ti 2p (em torno de 460 eV) e O 1s (em torno de 530
eV) que comprovam os elementos que constituem este fotocatalisador (TiO2)
corroborando os resultados obtidos por EDS. A Figura 35 b) ilustra em detalhes o
espectro Ti 2p que se apresenta por um dubleto que corresponde as transi¢cées Ti
2p12 em 465 eV e Ti 2ps2 em 459 eV que sdo caracteristicas do TiO2 no qual o nimero
de oxidacao do titanio € 4+. Ja da Figura 35 c) ilustra o espectro O 1s deconvoluido
em trés bandas sendo a primeira em 533 eV e a segunda em 532 eV relativos a
defeitos gerados pela formacao de vacancias de oxigénio (assim como relatado por
refletancia difusa anteriormente) e a terceira banda em 530 eV que corresponde as
ligacbes O-Ti. Os espectros XPS relativos ao pé fotocatalisador 0,2NbTiO2500°C

estao ilustrados na Figura 36.
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Figura 36 - Espectros XPS do fotocatalisador 0,2NbTiO2500°C
relativos as transicdes: a) Todas as transi¢des; b) Ti 2p; c) O 1s e d) Nb 3d.

Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro XPS Figura 36 a) pode-se observar a ocorréncia de trés bandas:
Ti 2p (460 eV), O 1s (530 eV) e Nb 3d (209 eV) que correspondem aos elementos
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constituintes deste fotocatalisador (NbTiO2) assim como constatado por EDS

anteriormente.

Pelo espectro representado na Figura 36 b) relativo a banda Ti 2p, pode-se
constatar que o estado de oxidacao do titanio neste fotocatalisador é o Ti%*, justificado
pelo dubleto referente as transicdes eletronicas Ti 2pi2 e Ti 2psz2 do TiO2 centrados
respectivamente em 465 eV e 459 eV. No espectro representado na Figura 36 c) se
constatou pela deconvolugéao da banda O 1s quatro bandas. Duas bandas em 532 eV
e 533,5 eV referentes aos defeitos gerados por vacancias de oxigénio, uma banda em
530,5 eV referente as ligacdes O-Ti e uma banda em 529 eV referente as ligagdes O-
Nb. Por fim o espectro referente a banda Nb 3d ilustrada pela Figura 36 d) que se
apresenta como um dubleto referente as transi¢cdes eletrénicas Nb 3dz2 em 210,3 eV
e Nb 3ds2 em 207,6 eV que correlatos ao Nb20Os no qual o nimero de oxidagéo do
niébio é 5+. Os espectros XPS relativos ao p6 fotocatalisador 0,2TaTiO2500°C estao

ilustrados na Figura 37.
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Figura 37 - Espectros XPS do fotocatalisador 0,2TaTiO2500°C relativos as transicdes:
a) Todas as transi¢des; b) Ti 2p; c) O 1s e d) Ta 4f

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pelo espectro XPS ilustrado na Figura 37 a) se observa a ocorréncia de trés
bandas Ti 2p (460 eV), O 1s (530 eV) e Ta 4f (22 eV) correspondentes aos elementos

constituintes deste fotocatalisador (TaTiO2) assim como observado por EDS.

Pelo espectro representado na Figura 37 b) relativo a banda Ti 2p, podemos
constatar que o estado de oxidacao do titdnio neste fotocatalisador diferentemente
dos anteriores é uma mistura de Ti** e Ti**, observados pela deconvolucédo do pelo
dubleto referente as transigdes eletronicas Ti 2p12 (465 eV) e Ti 2pz/2 (459 eV) do TiO2
com numero de oxidagao 4+ e Ti 2p12 (463 eV) e Ti 2p32 (457 eV) do TiO2 com nimero

de oxidagao 3+.

A ocorréncia destes dois estados de oxidacao do titanio pode ser favoravel para
aumentar a atividade fotocatalitica deste p6 uma vez que esta mistura favorece a
formacgé&o de heteroestruturas aliado também a mistura de fases anatase e rutilo como

constatado por DRX.

No espectro representado na Figura 37 c) se observou pela deconvolucédo da
banda O 1s trés bandas. Uma em 532 eV relativa aos defeitos gerados pelas
vacéancias de oxigénio, outra em 530,5 eV referente as ligagbes O-Ti e em 529 eV

referente as ligacbes O-Ti e O-Ta.

O espectro referente a banda Ta 4f em 22,3 eV, ilustrado pela
Figura 37 d) se refere a uma mistura de cations Ta com numeros de oxidacdo 3+ e
4+. Este trabalho buscava a dopagem por Ta com o numero de oxidacdo 5+
entretanto, a mistura entre Ta®* e Ta* também pode favorecer a formacdo de
heteroestruturas como discutido anteriormente e os reais efeitos dessa mistura sé

poderdo ser avaliadas positiva ou negativamente nos testes fotocataliticos.

Os espectros XPS relativos ao p6 fotocatalisador 0,8WTiO2500°C estéo

ilustrados na Figura 38.
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Figura 38 - Espectros XPS do fotocatalisador 0,8WTiO2500°C relativos as transigoes:
a) Todas as transi¢cdes; b) Ti 2p; c) O 1s e d) W 4f e 5p.

Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro XPS Figura 38 a) pode-se observar a ocorréncia de trés bandas
Ti 2p (460 eV), O 1s (530 eV) e W 4f (37,7 eV) que correspondem aos elementos
constituintes deste fotocatalisador (WTiO2) assim como constatado por EDS.

Pelo espectro representado na Figura 38 b) relativo a banda Ti 2p, pode-se
constatar que o estado de oxidac&o do titanio neste fotocatalisador é o Ti#*, justificado
pelo dubleto referente as transicfes eletronicas Ti 2p12 e Ti 2ps2 do TiO2 centrados
respectivamente em 465 eV e 459 eV. No espectro representado na Figura 38 c) se
constatou pela deconvolucdo da banda O 1s trés bandas. A primeira em 533 eV
referente aos defeitos gerados por vacancias de oxigénio a segunda em 531 eV
referente as ligagdes O-Ti e a terceira banda em 529 eV referente as ligagbes O-Ti e
O-W.

O espectro referente a banda W 4f ilustrado pela Figura 38 d) que se constitui
por um dubleto referente as transicdes eletrdnicas W 4fs, em 38,3 eV e W 4f72 em
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36,1 eV correspondentes ao WOz em que o tungsténio encontra-se com numero de
oxidacdo 6+. Neste mesmo espectro encontramos pela deconvolucdo uma terceira
banda em 38 eV entre as duas bandas anteriores. Esta banda se refere ao singleto Ti
3p - Ti** que muitas vezes se confunde com o sinal do W 4f podendo aumentar seu
sinal caso nao se proceda a deconvolugao de forma apropriada.

Assim, a caracterizacao dos pos fotocatalisadores por XPS indicou a formacao
de defeitos com a formacao de vacancias de oxigénio. Quanto ao estado de oxidacéo
superficial da matriz e dos dopantes foi observado os nimeros de oxidacgdo Ti** / W6+,
Ti** / Nb%*, e Ti** / Ti®* // Ta%* | Ta** comprovando a efetividade da dopagem (assim
como constatado por Rietveld) que contribuem para formagéo de niveis doadores de
elétrons proximos a banda de conducao no band gap e a formacéo de heteroestruturas

gue podem levar ao aumento da atividade fotocatalitica.

5.2.5 Caracterizagéo por fotoluminescéncia (PL)

A caracterizacdo por fotoluminescéncia permitiu analisar os tipos de defeitos
presentes nos fotocatalisadores. Por meio desta técnica os elétrons da banda de
valéncia dos fotocatalisadores sdo excitados para a banda de conducdo pela
irradiacao de fétons (laser) no qual parte dessa energia € absorvida (fonons) e outra
parte € emitida com menor energia (fétons). Pela deconvolucéo das bandas geradas
no espectro de fotoluminescéncia é possivel avaliar a contribuigcdo de cada regido que
compde a emissao total do material e correlacionar com cada tipo de defeito presente
nos fotocatalisadores dopados. A Figura 39 ilustra o espectro de fotoluminescéncia

deconvoluido do fotocatalisador TiO2500°C.
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Figura 39 - Espectro de fotoluminescéncia deconvoluido do p6 fotocatalisador TiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O espectro de fotoluminescéncia do fotocatalisador TiO2500°C se apresentou
como uma banda centrada em 581 nm que corresponde a emissdes de menor energia
gue o valor de seu band gap que estéo relacionadas a relaxacao da rede cristalina em
gue primeiramente ocorre a emissédo de calor (fobnons) e em seguida a emissao de
fotons (SILVA JUNIOR et al., 2015).

A deconvolucdo do espectro fotoluminescente deste fotocatalisador,
apresentou emissfes no visivel para o azul em 445 nm, verde 510 nm, amarelo 615
nm e na regido do infravermelho em 700 nm em que cada uma destas regides

corresponde a diferentes transicdes eletronicas.

As emissdes mais energéticas (regido ultravioleta e azul) correspondem a
defeitos gerados pela distor¢éo da rede cristalina do TiO- da fase anatase (PALLOTTI
et al., 2017; SILVA JUNIOR et al., 2015).

As emissfes nas regibes verde e amarelo, correspondem a formacdo de
vacancias de oxigénio (STEVANOVIC et al., 2015; SILVA JUNIOR et al., 2015) e a
regido do infravermelho que correspondem aos defeitos gerados pelas distor¢des da
rede cristalina da fase rutilo (KERNAZHITSKY et al., 2014).

No espectro de fotoluminescéncia do fotocatalisador TiO2500°C pode-se
observar que os tipos prevalecentes de defeitos sdo as vacancias de oxigénio (assim
como observado por XPS) representados pelas bandas em amarelo e verde que
juntas perfazem 81,7% do total de defeitos. Em menores concentracfes os defeitos

da fase anatase (5,7% regido azul) e da fase rutilo (12,6% regido vermelha).

Os espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos dos pés fotocatalisadores

dopados com Nb estéo ilustrados na Figura 40.
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Figura 40 - Espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos dos pos fotocatalisadores dopados com
Nb: a) 0,2NbTiO2500°C; b) 0,4NbTiO2500°C; c) 0,6NbTiO2500°C; e e) 0,8NbTiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em andlise aos espectros dos poés fotocatalisadores dopados com Nb pode-se
observar que os Unicos defeitos presentes sdo as vacancias de oxigénio. A grande
concentracdo de somente um tipo de defeito atua como centro de recombinacdo de
elétrons o que pode diminuir a atividade fotocatalitica. A auséncia de defeitos na
regido do infravermelho pode ser justificada pela pequena quantidade da fase rutilo
presente nestes pés como observado por DRX.

Os espectros de fotoluminescéncia sobrepostos dos pos fotocatalisadores

dopados com Nb estao ilustrados na Figura 41.
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Figura 41 - Espectros de fotoluminescéncia sobrepostos dos pés fotocatalisadores dopados com Nb.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela sobreposicdo dos espectros de fotoluminescéncia dos pos
fotocatalisadores dopados com Nb podemos observar a diminuicdo da intensidade
dos espectros com o aumento da concentracdo de dopante. Este efeito € justificado
pela dopagem que é responsavel pela formacdo de estados doadores de elétrons
préximo a banda de conducdo que diminuem a energia necessaria para que as

transi¢cdes ocorram.

Portanto, quanto menor a intensidade de banda observada maiores sdo as
guantidades de niveis eletrénicos gerados o que aumenta o tempo de recombinacao
dos elétrons. Essa diminuicdo também esta de acordo com os resultados obtidos por
refletancia difusa que relatou uma diminuicdo do valor do band gap com o aumento

da concentragdo de dopante.

Os espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos dos poés fotocatalisadores

dopados com Ta estao ilustrados na Figura 42.
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Figura 42 - Espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos dos pos fotocatalisadores dopados com
Ta: a) 0,2TaTiO2500°C; b) 0,4TaTiO2500°C; c) 0,6 TaTiO2500°C; e e) 0,8TaTiO2500°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela analise dos espectros de fotoluminescéncia dos fotocatalisadores
dopados com Ta se constatou a presenca de defeitos de distor¢cdo de rede da fase
anatase (regiao azul) e defeitos de vacancias de oxigénio (regido verde e amarela)
em todas as composi¢cOes e em particular defeitos da fase rutilo (regido vermelha) no
fotocatalisador 0,8TaTiO2500°C.

Diferentemente dos resultados obtidos para os pés fotocatalisadores dopados
com Nb em que somente um tipo de defeito foi relatado, os fotocatalisadores dopados
com Ta apresentaram uma melhor distribuicéo de tipos diferentes de defeitos e esta
melhor distribuigdo, promove uma menor ocorréncia de centros de recombinagao que

aumentam o tempo de recombinacao dos elétrons fotogerados nestes pos.

O aumento na concentracdo de Ta como dopante promoveu um redshift

(deslocamento das bandas de emissdo para regido do vermelho de menor energia)
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justificado pela diminuicdo nas distor¢cdes de rede da fase anatase (azul) e aumento
da geracéo de vacancias de oxigénio (verde e amarelo) chegando ao fotocatalisador

0,8TaTiO2500°C no qual os defeitos da fase rutilo foram observados.

Os espectros de fotoluminescéncia sobrepostos dos pos fotocatalisadores
dopados com Ta estéo ilustrados na Figura 43.
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Figura 43 - Espectros de fotoluminescéncia sobrepostos dos pés fotocatalisadores dopados com Ta.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela sobreposicdo dos espectros de fotoluminescéncia dos pés
fotocatalisadores dopados com Ta se observou a diminuicdo da intensidade dos
espectros com o aumento da concentragdao de dopante assim como o ocorrido com

0s pos fotocatalisadores dopados com Nb.

A dopagem com Ta formou estados doadores de elétrons proximo a banda de
conducédo que diminuem a energia necessaria para a ocorréncia das transi¢cdes o que
aumenta o tempo de recombinacdo dos elétrons e consequentemente aumenta a

atividade fotocatalitica.

Essa diminuicdo também esta de acordo com os resultados obtidos por
refletancia difusa que relatou uma diminuicdo do valor do band gap com o aumento

da concentragao deste dopante.

Os espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos dos pés fotocatalisadores

dopados com W estéo ilustrados na Figura 44.



94

— 0,2WTi02 500C —— PL 0,4WTiO2 500C
a) Ajuste b) —— Ajuste
TN [T Azul (6,0%) Azul (4,8%)
/ Amarelo (90,8%) 4 — Verde (2,5%)
Infravermelho (3,2%) Amarelo (85,1%)
Infravermelho (7,6%)
© / A\ o
E) 2
/ (0]
ki : g
s} °
e} =
= (%2}
[%] c
=4 [}
£ 2
z IS
T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
—— PL 0,6WTiO2 500C —— PL 0,8WTiO2 500C
c) e —— Ajuste d)

Infravermelho (0,5%)
— Infravermelho (3,1%)

Ajuste
Azul (15,5%) Azul (13,2%)
— Verde (12,0%) Amarelo (86,3%)
Amarelo (69,4%)
A\

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

\ N

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 44 - Espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos dos pés fotocatalisadores dopados com
W: a) 0,2WTi02500°C; b) 0,4WTiO2500°C; c¢) 0,6WTiO2500°C; e e) 0,8WTiO2500°C.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela analise dos espectros de fotoluminescéncia dos fotocatalisadores
dopados com W foi constatada a presenca de defeitos de distorcdo de rede da fase
anatase (regiao azul) e defeitos de vacancias de oxigénio (regido verde e amarela) e

também defeitos da fase rutilo (regido vermelha) em todos os fotocatalisadores
sintetizados.

Assim como os resultados obtidos para os pos fotocatalisadores dopados com
Ta, os fotocatalisadores dopados com W também apresentaram uma distribuicdo na
ocorréncia de tipos diferentes de defeitos promovendo uma menor ocorréncia de

centros de recombinacdo que aumentam a atividade fotocatalitica destes pés.

O aumento na concentracdo do dopante W promoveu um blueshift
(deslocamento das bandas de emissao para regido do azul de maior energia)

justificado pelo aumento nas distor¢cdes de rede da fase anatase (azul) e pela
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diminuicdo da geracao de vacéancias de oxigénio (verde e amarelo) e dos defeitos da

fase rutilo (vermelho).

Os espectros de fotoluminescéncia sobrepostos dos pos fotocatalisadores

dopados com W estéo ilustrados na Figura 45.
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Figura 45 - Espectros de fotoluminescéncia sobrepostos dos poés fotocatalisadores dopados com W.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela sobreposicdo dos espectros de fotoluminescéncia dos pos
fotocatalisadores dopados com W foi observado assim como para os demais
fotocatalisadores dopados com Nb e Ta, uma diminuicdo da intensidade dos espectros

com o aumento da concentracdo de dopante além do blueshift.

A dopagem com W também agiu na formacédo de estados doadores de elétrons
proximos a banda de conducédo que promovem a diminui¢cdo da energia necessaria
para a ocorréncia das transicbes que aumentam o tempo de recombinacdo dos
elétrons e consequentemente a melhora da atividade fotocatalitica. Essa diminuicao
também esta de acordo com os resultados obtidos por refletancia difusa que constatou

a diminuicdo do valor do band gap com o aumento da concentragédo deste dopante.

Assim, pela caracterizagao por PL foi avaliada a formagéao de defeitos como
vacancias de oxigénio e distor¢cdes nas redes anatase e rutilo do TiO». A presenca e
distribuicdo percentual homogénea destes defeitos tem influéncia direta no aumento
da atividade fotocatalitica justificados pelo aumento do tempo de recombinac¢éo do par
elétron/lacuna que neste caso, tais caracteristicas foram observadas nos poés

fotocatalisadores dopados com W.
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5.3 Ensaios fotocataliticos dos pos
5.3.1 Descoloragao do corante rodamina B

Antes dos ensaios fotocataliticos de descoloracdo do corante rodamina B foi
necessario realizar dois ensaios preliminares que avaliaram a contribuicdo isolada da
lampada UV (fotdlise) e dos fotocatalisadores sem a irradiacdo de luz (escuro). As
curvas obtidas nos ensaios preliminares de fotdlise e escuro (utilizando o

fotocatalisador ndo dopado TiO2500°C) estéo ilustrados na Figura 46.
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Figura 46 — Curvas dos ensaios preliminares de fotolise e escuro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pelos ensaios de fotdlise e escuro (adsorcédo), pode-se observar que a
contribuicdo da lampada UV e do fotocatalisador TiO2500°C sem irradiacdo na
descolora¢éo do corante rodamina B alcancam ao fim de 70 min de reacdo uma taxa
de descoloracao de 32% e 2,3% respectivamente. Os resultados obtidos por fotélise
sdao justificados pelo poder que a radiacdo UV tem em quebrar as ligagdes dos grupos
cromoforos do corante e nota-se também que este decaimento se processa de forma
linear, uma caracteristica deste tipo de degradagdo. Ja os resultados observados na
curva relativa ao escuro séo justificados pela adsorcao do corante ao fotocatalisador
que retira moléculas da solugéao ocasionando a diminuicdo de absorbancia observada.
Esta perda de absorbancia relativa também se processa de forma linear e sua taxa de
decaimento € menor que o da fotdlise devido a quantidade de fotocatalisador no meio

reacional (500 mg L™?).
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Com os fotocatalisadores devidamente caracterizados e 0s ensaios
preliminares realizados, o préximo passo foi avaliar a atividade fotocatalitica e realizar
o0 estudo cinético de descoloracdo do corante rodamina B. O mecanismo que descreve
a acdo dos fotocatalisadores sobre as moléculas organicas € o de Langmuir-
Heinshelwood (ATKINS; PAULA, 2008) e a reacdo que ocorre em sua superficie é do

tipo “pseudo primeira ordem”, que é descrita pela Equagao 24:
A
in (%) = kt (24)

Em que (Ao/A) é absorbancia relativa, t € o tempo em min e k a constante de

taxa em min1.

As curvas de decaimento de absorbancia relativa obtidos nos ensaios de
descoloracéo do corante rodamina B utilizando-se os fotocatalisadores dopados com

Nb e o estudo cinético estéo ilustrados nas Figuras 47 e 48.
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Figura 47 — Curvas dos ensaios de descoloragéo do corante rodamina B
utilizando-se os fotocatalisadores dopados com Nb sintetizados, comparados

com os fotocatalisadores comerciais Anatase Synth® e P25°.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 48 — Curvas do estudo cinético relativo aos ensaios de descoloracao do corante rodamina B
utilizando-se os fotocatalisadores dopados com Nb sintetizados, comparados
com os fotocatalisadores comerciais Anatase Synth® e P25°.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os tempos tgon € as constantes de taxa k obtidos no ensaio de descoloracéo
do corante rodamina B e no estudo cinético, utilizando-se os fotocatalisadores
dopados com Nb foram agrupados em ordem crescente de tempo toow conforme ilustra
a Tabela 8.

Tabela 8 — Tempos too% € constantes de taxa k dos pos fotocatalisadores dopados com Nb na

descoloracéo do corante rodamina B.

Fotocatalisador too X
(min) (102 mint)

p25® 26 9,66
Anatase Synth® 37 6,49
0,2NbTi02500°C 46 4,16
TiO2500°C 52 3,41
0,8NbTi02500°C 57 3,02
0,4NbTi0O2500°C 63 2,16
0,6NbTiO2500°C >70 1,80
Fotdlise >70 0,40
Escuro >70 0,02

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nos ensaios de descoloracdo do corante rodamina B foram utilizados dois
fotocatalisadores comerciais (TiO2 anatase Synth® e o P25®) como referéncia
comparativa aos fotocatalisadores sintetizados. Além dos dois fotocatalisadores
comerciais foi adotado também o teow que se refere ao tempo no qual se atinge 90%
de descoloracédo da solucédo de corante rodamina B. Analisando-se a Tabela 8 se
observou que o fotocatalisador 0,2NbTiO2500°C (tgow = 46 min e k = 4,16x102 mint)
foi o fotocatalisador mais ativo sintetizado. Embora n&o tenha alcancado a atividade
dos fotocatalisadores de referéncia P25® (tgoss = 26 min e k = 9,66x102 min?) e
Anatase Synth® (teos, = 37 min e k = 6,49x102 min?'), o fotocatalisador
0,2NbTiO2500°C obteve desempenho superior ao fotocatalisador sintetizado
TiO2500°C provando que a dopagem com Nb que promoveu a formacdo de niveis
doadores proximos a banda de conducao que diminuiu o valor do band gap Optico
(constatado por refletancia difusa) e pela geracdo de vacancias de oxigénio
(constatados por fotoluminescéncia e XPS) aliado a formacdo de heteroestruturas
pela presenca da mistura de fases anatase e rutilo (constatado por DRX e Rietveld)

justificam este aumento da atividade fotocatalitica observada.

As curvas de decaimento de absorbancia relativa obtidos nos ensaios de
descoloracéo do corante rodamina B utilizando os fotocatalisadores dopados com Ta

e o estudo cinético estédo ilustrados nas Figuras 49 e 50.
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Figura 49 — Curvas dos ensaios de descoloracdo do corante rodamina B
utilizando-se os fotocatalisadores dopados com Ta sintetizados, comparados
com os fotocatalisadores comerciais Anatase Synth® e P25°.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 50 — Curvas do estudo cinético relativo aos ensaios de descoloragdo do corante rodamina B
utilizando-se os fotocatalisadores dopados com Ta sintetizados, comparados
com os fotocatalisadores comerciais Anatase Synth® e P25°.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os tempos tgon € as constantes de taxa k obtidos no ensaio de descoloracdo
do corante rodamina B e no estudo cinético, utilizando-se os fotocatalisadores
dopados com Ta foram agrupados em ordem crescente de tempo toow conforme ilustra

a Tabela 9.

Tabela 9 — Tempos too% € constantes de taxa k dos pos fotocatalisadores dopados com Ta na

descoloracéo do corante rodamina B.

Fotocatalisador tgé% )\ .
(min) (102 mint)
p25°® 26 9,66
Anatase Synth® 37 6,49
0,2TaTiO2500°C 43 3,97
0,6TaTiO2500°C 52 3,49
TiO2500°C 52 3,41
0,4TaTiO2500°C 58 2,82
0,8TaTiO2500°C 58 2,79
Fotdlise >70 0,40
Escuro >70 0,02

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pela andlise da Tabela 9 se constatou que o fotocatalisador 0,2TaTiO2500°C
(tooe = 43 min e k = 3,97x102 min?) foi o fotocatalisador mais ativo entre os
fotocatalisadores sintetizados. Assim como o fotocatalisador 0,2NbTiO2500°C, o
fotocatalisador 0,2TaTiO2500°C nao alcancou a atividade dos fotocatalisadores de
referéncia P25® e Anatase Synth®, mas obteve resultados superiores aos observados
nos fotocatalisadores TiO2500°C e 0,2NbTiO2500°C demonstrando que contribui¢éo
da dopagem com Ta nesta concentracdo (0,2%) € a mais efetiva ho aumento da
fotoatividade justificado também pela formacéo de niveis doadores proximos a banda
de conducao com consequente diminuicdo do valor do band gap 6ptico (constatado
por refletancia difusa) e pela geracéo de vacancias de oxigénio e distorcdes na rede
anatase do TiO: (este ndo relatado nos pos dopados com Nb), que promove o
aumento no tempo da recombinacdo das cargas fotogeradas (constatados por
fotoluminescéncia e XPS) aliado a formacao de heteroestruturas pela presenca da
mistura de fases anatase e rutilo (constatado por DRX e Rietveld) e pelas espécies
Ti®*, Ti** e Ta®", Ta* presentes (constatadas por XPS) que também formam

heteroestruturas e contribuem para o aumento do tempo de recombinag&o.

As curvas de decaimento de absorbancia relativa obtidos nos ensaios de
descoloracéo do corante rodamina B utilizando-se os fotocatalisadores dopados com

W e o estudo cinético estéo ilustrados nas Figuras 51 e 52.
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Figura 51 — Curvas dos ensaios de descoloracdo do corante rodamina B
utilizando-se os fotocatalisadores dopados com W sintetizados, comparados
com os fotocatalisadores comerciais Anatase Synth® e P25°.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 52 — Curvas do estudo cinético relativo aos ensaios de descoloragdo do corante rodamina B
utilizando-se os fotocatalisadores dopados com W sintetizados, comparados
com os fotocatalisadores comerciais Anatase Synth® e P25®.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os tempos tgon € as constantes de taxa k obtidos no ensaio de descoloragéo
do corante rodamina B e no estudo cinético, utilizando os fotocatalisadores dopados
com W, foram agrupados em ordem crescente de tempo tgoo, conforme ilustra a Tabela
10.

Tabela 10 — Tempos teo% € constantes de taxa k dos pés fotocatalisadores dopados com W na

descoloracéo do corante rodamina B.

Fotocatalisador tg(?% X )
(min) (102 min‘t)
p25® 26 9,66
0,8WTiO2500°C 28 8,30
0,2WTiO2500°C 35 6,22
Anatase Synth® 37 6,48
0,6WTiO2500°C 37 5,30
0,4WTiO2500°C 42 4,40
TiO2500°C 52 3,41
Fotdlise >70 0,40
Escuro >70 0,02

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Por meio da analise da Tabela 10 pudemos constatar que o fotocatalisador
0,8WTi02500°C (toow = 28 min e k = 8,30x102 min') foi o fotocatalisador mais ativo
entre os fotocatalisadores sintetizados. Assim como o0s fotocatalisadores
0,2NDbTiO2500°C e 0,2TaTiO2500°C (mais fotoativos com seus respectivos dopantes),
o fotocatalisador 0,8WTiO2500°C alcancou atividade semelhante ao fotocatalisador de
referéncia P25® com um tgoy de 28 min (dois minutos menor que o P25®) e obteve
resultados superiores aos observados nos fotocatalisadores Anatase Synth® e
TiO2500°C demonstrando que contribuicdo pela dopagem com W foi a mais efetiva
entre as dopagens. Podemos destacar também os desempenhos dos
fotocatalisadores 0,2WTiO2500°C (tgo = 35 min e k = 6,22x102 min!) que também
obtiveram fotoatividades maiores que a Anatase Synth® e TiO2500°C e o
fotocatalisador 0,6WTiO2500°C (teow = 37 min e k = 5,30x102 min't) com fotoatividade
comparavel a Anatase Synth®. Estes resultados superiores alcancados pelos pés
fotocatalisadores dopados com W em relacdo aos dopados com Nb e Ta podem ser

e justificados por alguns fatores que seréo explicados.

Primeiramente o tamanho médio dos cristalitos anatase (mais fotoativas)
constituintes destes pds tendem a decrescer na ordem Nb > Ta > W como observado
por Rietveld e calculados pela equacédo de Scherrer e corroborado pelos resultados
apresentados por Sget no qual as areas superficiais especificas aumentam na ordem

Nb < Ta < W em que quanto maior a area de superficie maior é a atividade

fotocatalitica observada.

Em segundo lugar, as propor¢cdes em massa das fases anatase e rutilo
constituintes dos fotocatalisadores dopados com Nb a variaram em média 4,8%, nos
fotocatalisadores dopados com Ta 1,6% e para os fotocatalisadores dopados com W
10,8%. O fotocatalisador comercial P25® possui uma composi¢édo 80% anatase e 20%
rutilo e ele é o fotocatalisador mais empregado como comparativo em estudos devido
a sua alta atividade que é justificada, entre outros, pelas heteroestruturas formadas
por esta mistura 4:1 anatase/rutilo. Logo é esperado que fotocatalisadores com
composi¢cdes 0 quanto mais proximas a esta, atinjam atividades mais apreciaveis e
neste caso o0s fotocatalisadores sintetizados que mais se aproximaram desta

composicao foram os dopados com W.
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O terceiro aspecto que pode ser analisado sédo os tipos de defeitos gerados.
Como foi constatado por XPS todos os fotocatalisadores sintetizados apresentaram a
formacdo de vacéncias de oxigénio que contribui no aumento do tempo de
recombinacdo do par eletronico fotogerado, entretanto a formagdo de somente um
tipo de defeito pode ter acdo contraria diminuindo o tempo de recombinacdo pela
geracédo de centros de recombinacédo no band gap. Assim, com respeito aos tipos de
defeitos gerados nos fotocatalisadores sintetizados, foi constatado por
fotoluminescéncia que trés tipos de defeitos podem ser gerados (distor¢bes de rede
da fase anatase, vacancias de oxigénio e distorcbes de rede da fase rutilo) e os
fotocatalisadores dopados com Nb apresentaram somente a formacao de vacancias
de oxigénio ao passo que os fotocatalisadores dopados com Ta além das vacancias
apresentam também distor¢des na rede anatase e os fotocatalisadores dopados com
W apresentaram os trés defeitos. Logo com mais tipos de defeitos gerados, menor é
a chance da formacdo de centros de recombinacdo e maior € o tempo de
recombinacdo e a fotoatividade observada justificando os melhores resultados
alcancados pelos fotocatalisadores dopados com W. As Figuras 53 e 54 ilustram as
curvas de decaimento de absorbancia relativa obtidos nos ensaios de descoloracao
do corante rodamina B utilizando-se os fotocatalisadores mais ativos sintetizados

comparados com os fotocatalisadores comerciais e seu respectivo estudo cinético.
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Figura 53 — Curvas dos ensaios de descoloragédo do corante rodamina B utilizando-se os
fotocatalisadores mais ativos sintetizados, comparados com os fotocatalisadores comerciais
Anatase Synth® e P25°,

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 54 — Curvas do estudo cinético relativo aos ensaios de descoloragdo do corante rodamina B
utilizando-se os fotocatalisadores mais ativos sintetizados, comparados
com os fotocatalisadores comerciais Anatase Synth® e P25°.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os tempos tgow € as constantes de taxa k obtidos no ensaio de descoloragao
do corante rodamina B e no estudo cinético, utilizando-se os fotocatalisadores mais
ativos, foram agrupados em ordem crescente de tempo toos conforme ilustra a Tabela
11.

Tabela 11 — Tempos teo% € constantes de taxa k dos pés fotocatalisadores mais ativos na

descoloracéo do corante rodamina B.

Fotocatalisador too “
(min) (102 mint)

p25® 26 11,77
0,8WTiO2500°C 28 8,41
Anatase Synth® 37 7,04
0,2TaTiO2500°C 43 5,03
0,2NbTi02500°C 46 4,55
TiO2500°C 52 4,42
Fotdlise >70 0,50
Escuro >70 0,03

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em resumo, pela analise da Tabela 11 pdde-se avaliar a contribuicdo dos
dopantes no aumento da atividade fotocatalitica pela dopagem com Nb, Ta e W no
gual todas as composicdes sintetizadas alcancaram atividades superiores ao
fotocatalisador puro sintetizado TiO.500°C sendo que o fotocatalisador mais ativo
sintetizado o 0,8WTi0O2500°C demonstrou atividade comparavel ao P25® e superior a

Anatase Synth®.

Assim, pela analise da atividade poés fotocatalisadores sintetizados na
descoloracdo do corante rodamina B, foi constatada a superioridade dos poés
fotocatalisadores dopados com W frente aos demais justificado pelos resultados
obtidos na caracterizacdo dos pds. Os melhores poés fotocatalisadores sintetizados
foram respectivamente 0,8WTiO2500°C; 0,2TaTiO2500°C e 0,2NbTiO2500°C sendo
que o po fotocatalisador 0,8WTiO2500°C alcancou atividades muito proximas ao

fotocatalisador comercial P25® na descoloragéo do corante rodamina B.

O proximo passo foi testar os melhores fotocatalisadores na degradacédo do
horménio EE2 e na reducé@o do CO, a metanol e comparar os resultados obtidos com

os resultados dos fotocatalisadores comerciais.

5.3.2 Degradacgao do horménio 17a-etinilestradiol (EE2)

Os fotocatalisadores mais ativos na descoloracdo do corante rodamina B:
0,8WTi0O2500°C; 0,2TaTiO2500°C e 0,2NbTiO2500°C foram testados na degradacao
do horménio 17a-etinilestradiol (EE2) e comparados com o fotocatalisador ndo dopado

TiO2500°C e os fotocatalisadores comerciais P25® e Synth®.

As curvas obtidas nos ensaios de degradacédo do horménio 17a-etinilestradiol
(EE2) utilizando-se os fotocatalisadores 0,8WTiO2500°C; 0,2TaTiO2500°C e

0,2NbTiO2500°C e seu estudo cinético estdo ilustrados nas Figuras 55 e 56.
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Figura 55 — Curvas dos ensaios de degradacao do hormdnio EE2 utilizando-se os fotocatalisadores

mais ativos sintetizados, comparados com os fotocatalisadores comerciais Anatase Synth® e P25°,

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 56 — Curvas do estudo cinético relativo aos ensaios de degradacao do horménio EE2

utilizando-se os fotocatalisadores mais ativos sintetizados, comparados com os fotocatalisadores

comerciais Anatase Synth® e P25®,

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os tempos tgox € as constantes de taxa k obtidos no ensaio de degradacgéo do

hormbénio EE2 e o estudo cinético, utilizando-se os fotocatalisadores mais ativos,

foram agrupados em ordem crescente de tempo toow

Tabela 12.

conforme

ilustra a
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Tabela 12 — Tempos teo% € constantes de taxa k dos pos fotocatalisadores mais ativos na degradacgéo

do hormonio EE2.

Fotocatalisador tg(?% k

(min) (min)

0,8WTiO2500°C 1,74 1,09

0,2TaTiO2500°C 2,56 0,86

0,2NbTiO2500°C 2,73 0,65

p25® 3,42 0,58

TiO2500°C 3,40 0,56

Anatase Synth® 3,60 0,33
Fotdlise >5 0,006
Escuro >5 0,002

Fonte: Elaborado pelo autor.

A reacdo de degradacdo do horménio EE2 se processou muito mais
rapidamente que a reacdo de descoloracdo do corante rodamina B uma vez que em
5 min de reacdo 100% do horménio foi degradado por praticamente todos 0s
fotocatalisadores analisados. Comparando-se os desempenhos dos fotocatalisadores
sintetizados foi observado o mesmo comportamento relatado na descoloracdo do
corante rodamina B em que o fotocatalisador dopado com W foi o mais ativo
degradando 90% do hormonio em 1,74 min seguidos pelos fotocatalisadores dopados
com Ta e Nb com tgo de 2,56 min e 2,73 min respectivamente, tais performances

podem ser justificadas pelas mesmas razfes discutidas anteriormente.

Analisando-se a Tabela 12 se observou que os fotocatalisadores mais ativos
sintetizados obtiveram atividade catalitica superior aos fotocatalisadores comerciais e
ao fotocatalisador sintetizado ndo dopado TiO2500°C. Diferentemente dos resultados
observados na degradacdo do corante rodamina B. Este comportamento pode ser
justificado pela mudanca do ambiente reacional (diferentes analitos) e a maneira que
estes diferentes analitos interagem (adsorcdo) com os diferentes fotocatalisadores
analisados além de sua concentracdo inicial. Algumas moléculas adsorvidas a
superficie do fotocatalisador devido ao seu tamanho, podem promover o impedimento
estérico de sitios ativos prejudicando a atividade dos mesmos ou podem ainda

envenenar ou promover a lixiviacao estes sitios ativos. Outro fator a se considerar € a
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seletividade dos fotocatalisadores nos quais alguns tipos de catalisadores sdo mais
eficientes que outros em determinadas reacdes ou podem até agir de forma a

prejudicar uma reacao.

Assim, nos ensaios de degradacdo do hormdnio EE2 somente os poés
fotocatalisadores mais ativos foram testados e resultados foram semelhantes aos
observados na descoloracdo do corante rodamina B em que a dopagem por diferentes
metais promoveu uma melhora na atividade catalitica observada superando a

atividade dos pds comerciais.

5.3.3 Redugéao do CO2 a metanol

O ultimo ensaio realizado com os pés fotocatalisadores foi a reducdo do CO: a
metanol. Diferentemente das outras duas reacOes avaliadas, em que o foco foi a
degradacéo (oxidacéo), neste o foco foi a producdo de metanol. A via pela qual se
processaram as reacdes de degradacdo do hormonio EE2 e descoloracéo do corante
rodamina B, foi a oxidativa pela reacdo da lacuna eletrénica h* com a 4gua para a
formacao do radical hidroxila que era um dos responséaveis pela oxidacdo dos os
analitos. Na via redutiva pelo qual esta reacao se processou, 0s elétrons fotogerados

sao responsaveis pela reducao do CO..

Neste ensaio também foram utilizados os fotocatalisadores sintetizados e os
resultados comparados com os fotocatalisadores comerciais e o fotocatalisador puro

sintetizado.

As curvas de formacdo de metanol obtidas nos ensaios de reducdo do CO;
utilizando-se os fotocatalisadores mais ativos comparados com os fotocatalisadores

comerciais e o0 TiO2500°C estéo ilustrados na Figura 57.
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Figura 57 — Curvas dos ensaios de redugéo do COz: utilizando-se os fotocatalisadores mais ativos
sintetizados, comparados com os fotocatalisadores comerciais Anatase Synth® e P25°,

Fonte: Elaborado pelo autor.
As concentracdes do metanol formado nos ensaios de reducdo do CO:
utilizando-se os fotocatalisadores mais ativos em diferentes tempos de reagao
comparados com os fotocatalisadores comerciais e o TiO2500°C estao listados na

Tabela 13.

Tabela 13 — Concentra¢des de metanol formados nos tempos de reagéo 12 e 24 horas utilizando-se

0s pos fotocatalisadores mais ativos nos ensaios de redugdo do CO2 a metanol.

Fotocatalisador [CHsOH] em 12 h [CH3OH] em 24 h
(ppm) (ppm)

TiO2500°C 1,1 2,7
0,2NbTiO2500°C 0,2 2,5
p25® 0,9 2,3
0,8WTiO2500°C 1,0 21
Anatase Synth® 0,4 2,0
0,2TaTiO2500°C 0,2 1,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela analise da Tabela 13 foi constatado que os fotocatalisadores dopados
sintetizados obtiveram desempenhos cataliticos inferiores ao fotocatalisador puro néo

dopado TiO2500°C ao final de 24 horas de reagdo, entretanto o fotocatalisador
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0,2NbTiO2500°C apresentou atividade superior aos fotocatalisadores comerciais
atingindo, ap0s 24 horas de reacdo, uma concentracdo de metanol formado de

2,5 ppm.

Neste caso particular a dopagem pelos metais se provou prejudicial na
formacéo do metanol, mas estes resultados observados podem ser explicados néo s6
pela capacidade de formar metanol, mas também pela capacidade de degradacéo do
metanol formado. Apesar das condicbes reacionais empregadas nesta reacao
fotocatalitica favorecerem a via redutiva para formacéo do metanol, a contribuicdo da
via oxidativa, pela reacdo da agua com a lacuna eletrbnica h* para a formacao do
radical hidroxila, ndo pode ser desconsiderada. Uma vez formado o metanol, mesmo
em pequenas quantidades como observado, existe a probabilidade deste metanol
formado pela via redutiva venha a ser oxidado pela lacuna (h*) ou pelo radical hidroxila
formado pela via oxidativa mas como a via redutiva foi favorecida pelas condi¢cdes
reacionais ela acaba prevalecendo frente a via oxidativa no qual a formacéo de
metanol € maior que sua degradacdo. Assim, levando-se em consideracao estes
fatos, € de se esperar que os fotocatalisadores mais ativos observados na degradacéo
do corante rodamina B e do horménio EE2 possuam menores taxas de producédo de
metanol e os fotocatalisadores menos fotoativos na oxidagdo tenham uma

fotoatividade de redugéao maior.

Assim, nos ensaios de redugdo do CO2 a metanol foi observada uma inverséo
na atividade dos pés como relatada nos ensaios anteriores em que os pds dopados
obtiveram uma atividade maior. Neste ensaio 0 p6 ndo dopado TiO2500°C obteve
taxas de formacdo de metanol superiores aos pds dopados resultados justificados
pelo favorecimento da via redutiva que é menos acentuada em pdés com atividades

cataliticas de oxidac@o maiores como os pds dopados provaram ser.

Terminada a avaliacdo do desempenho dos pds fotocatalisadores nas reacdes
de descoloracao do corante rodamina B, degradac&do do horménio EE2 e reduc¢éo do
CO2 a metanol, o préximo passo foi sintetizar os filmes fotocatalisadores utilizando-se
as composi¢cbes mais fotoativas de cada dopante observadas na reacdo de
descoloracédo do corante rodamina B. Antes dos ensaios um estudo das médias das
massas depositadas em cada camada constituinte destes filmes foi realizado e em

seguida os mesmos foram caracterizados por MEV-EDS e fotoluminescéncia.
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5.4 Caracterizacado dos filmes fotocatalisadores
5.4.1 Estudo das massas depositadas em cada camada dos filmes

Como descrito na parte de metodologia estes filmes foram sintetizados pelo
método drop-coating e as modificacdes na superficie do filme com platina metalica por
sputtering visaram melhorar a atividade destes filmes. Como as camadas de SnO; e
XTiO2 foram depositadas por partes (repetindo-se o procedimento de deposi¢cao por
10 vezes), se fez necessario um controle das massas depositadas de cada
constituinte destas camadas para garantir a reprodutibilidade do método. Para tal, foi
realizado um estudo das quantidades depositadas em cada camada e os resultados
estédo listados na Tabela 14.

Tabela 14 — Média de massas depositadas em cada camada

constituinte dos filmes multicamadas sintetizados.

M Massa Massa Massa Massa Massa
assa

Filme fotocatalisador | Ti camada camadaPt camada camada total do
acaTi

P @) SnO2 intermed. XTiO2 dots Pte filme
g
)] (@ (@ (<)) (@

(TI/SNO2/PYTIO?2) 15,86320 0,16363 0,00019 0,21630 - 16,2433

(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2NbTiO2) 15,78630 0,16915 0,00017 0,20963 - 16,1653

(Ti/ SnO2/Pt/0,2TaTiO2) 15,65230 0,16135 0,00022 0,21038 - 16,0243

(Ti/SnO2/ Pt/ 0,8WTIO2) 15,71360 0,16024 0,00017 0,22148 - 16,0955

(Ti/ SnO2/ Pt/ TiO2 / Pte) 15,80694 0,16003 0,00018 0,22256  0,00002 16,1897

(Ti /SnO2/Pt /0,2NbTiO2/Pte)  15,79363 0,15896 0,00018 0,21996  0,00002 16,1728

(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2TaTiO2/ Pte)  15,88649 0,16556 0,00017 0,22088 0,00001 16,2731

(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,8WTiO2/ Pte)  15,69864 0,16278 0,00021 0,21256  0,00002 16,0742

Média 15,77514 0,16271 0,00019 0,21672  0,00002 -

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pode-se observar na Tabela 14 que as placas de Ti metalico utilizadas (que
foram cortadas aproximadamente nas mesmas dimensdes) possuem uma diferenca
de massa de no maximo 0,11 g sendo que a média de massa de cada placa foi de

aproximadamente 15,77 g.

O ganho de massa a cada aplicacdo (2 mL cada), das resinas de Sn e da
mistura de Ti com as resinas dos dopantes (Nb, Ta e W), utilizadas na sintese das
camadas de SnO2 e XTiO, foram em média respectivamente de 0,016 g e 0,021 g
(apbs o tratamento térmico e decomposicdo dos precursores organicos) e ao fim da
décima deposicdo o ganho total médio foi de aproximadamente 0.163 g para a

camada de SnO: e de 0,217 g para a camada de TiO2 dopado.

Estas diferencas entre as massas depositadas em cada uma das duas
camadas analisadas se justificam pelas diferencas de viscosidade entre as resinas

precursoras de Sn e Ti que foram sintetizadas de formas distintas.

A camada intermediaria de Pt depositada por sputtering gerou um ganho médio
de massa de 0,00019 g e na camada superficial decorada por dots de Pt o ganho
médio de massa foi 0,00002 g comparativamente menor que a massa depositada na
camada intermediaria justificado pelo uso da mascara que deixava exposta somente

aproximadamente 13% da superficie do filme.

Uma vez que as massas depositadas em cada camada foram proximas entre
si, confirma-se a reprodutibilidade dos métodos de sintese por drop-coating e

sputtering utilizados.
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5.4.2 Caracterizacéo por FEG-SEM e EDS

As micrografias dos perfis transversais dos filmes fotocatalisadores ampliadas

50 vezes e as respectivas andlises por EDS estéo ilustradas nas Figuras 58 e 59.
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Figura 58 - Micrografias eletrénicas de varredura magnificadas 50 vezes e seus respectivos EDS dos
perfis transversais dos filmes fotocatalisadores: a) (Ti/ SnOz / Pt/ TiO2500°C / Pte) ; b) (Ti/ SnO2/ Pt
/ 0,2NbTiO2500°C / Pte); e c) (Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2TaTiO2500°C / Pte).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 59 - Micrografia eletrénica de varredura magnificada 50 vezes e seu respectivo EDS do perfil
transversal do filme fotocatalisador (Ti/ SnO2/ Pt/ 0,8WTiO2500°C / Pte).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pelas das micrografias ilustradas nas Figuras 58 e 59 relativas aos perfis
transversais dos filmes fotocatalisadores pode-se observar que a espessura dos
filmes variou de 278 pum para o filme (Ti/ SnO2 / Pt/ 0,2TaTiO2500°C / Pte) a até 836
pum no filme (Ti/ SnO2 / Pt/ 0,8WTiO2500°C / Pte), apesar de terem sido adotados os
mesmos procedimentos de sintese em todos os filmes. Por se tratar de um filme
espesso e irregular estas medidas podem variar ao longo do comprimento do filme. A
camada intermediaria de Pt ndo pdde ser visualizada devido sua pequena espessura
(100 nm) e a irregularidade da superficie da camada prévia de SnO> em que foi
depositada mas, sua presenca tanto na camada intermediaria quanto superficial
(dots), foi detectada por EDS assim como os sinais relativos a cada dopante Nb, Ta e
W. A diferenciacédo entre as camadas de SnO: e do fotocatalisador XTiO2 € ténue no
gual a camada de SnO; se apresenta mais compacta e a interface (SnO. / Pt/ XTiO)

pode ser visualizada aproximadamente a metade da altura dos filmes.

5.4.3 Caracterizacao por fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de fotoluminescéncia relativos aos filmes fotocatalisadores
modificados superficialmente pela deposi¢cao de dots de Pt depositados por sputtering

sintetizados estéo ilustrados na Figura 60.
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Figura 60 - Espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos dos filmes fotocatalisadores:
a) (Ti/ SnO2/ Pt/ TiO2500°C / Pte) ; b) (Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2NbTi02500°C / Pte);
c) (Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2TaTiO2500°C / Pte); d) (Ti / SnO2/ Pt/ 0,8WTi0O2500°C / Pte)
e e) espectros sobrepostos de todos os filmes sintetizados.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela analise dos espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos podemos

observar para todos os filmes fotocatalisadores a formacao dos trés tipos de defeitos



117

caracteristicos ao TiO2. Nos pos fotocatalisadores dopados com Nb ocorreu somente
a formacdo de defeitos relacionados a vacancias de oxigénio e nos pos
fotocatalisadores dopados com Ta, em sua maioria, a ocorréncia dos defeitos de
distor¢cdo da rede anatase e vacancias de oxigénio e somente os pos dopados com W
foi observado a ocorréncia dos trés defeitos. Assim, pela melhor distribuicdo da
concentracdo dos defeitos gerados que promovem 0 aumento no tempo de
recombinacdo do par elétron/lacuna, ha a possibilidade no aumento da atividade
catalitica a ser observada nos testes fotocataliticos utilizando-se os filmes sintetizados

a seguir.

Assim, a partir das concentracdes mais fotoativas os filmes fotocatalisadores
multicamadas foram sintetizados pelos métodos drop-coating e sputtering,
diferenciados pelo tipo de dopante e pela presenca ou ndo de dots metéalicos de Pt
depositados na superficie dos filmes. Os filmes foram submetidos a um estudo para
avaliar a quantidade média de massa depositada em cada camada constituinte no
qual foi constatada a reprodutibilidade do método de deposicao. Pela caracterizacédo
dos filmes por MEV foi constatado que as espessuras variaram entre 278 um e
836 um justificados pela irregularidade das camadas dos filmes ao longo de suas
extensodes, por EDS constatou-se a presenca dos elementos constituintes de cada
camada e por PL a formacao de todos os defeitos caracteristicos do TiOx.

5.5 Ensaios fotocataliticos dos filmes

Com os filmes devidamente caracterizados por MEV e fotoluminescéncia o
proximo passo foi testd-los nos ensaios de descoloracdo do corante rodamina B,

degradacdo do horménio EE2 e reducdo do CO2 a metanol.

Uma vantagem dos filmes se encontra na facilidade de recuperacédo e
reutilizacdo dos mesmos uma vez que os filmes, diferente dos pd6s, ndo se dispersam
pelo meio reacional por estarem imobilizados em um substrato. Ja uma desvantagem
reside na area superficial especifica menor em comparacéo aos pos e a possibilidade

dos resultados de fotoatividade a serem observados sejam inferiores.
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Os filmes que foram testados se diferem nas duas ultimas camadas (terceira e
quarta camada) em que a terceira camada se constitui pelo filme fotocatalisador
dopado com a mesma concentracdo dos poés fotocatalisadores mais ativos
observados nos ensaios de descoloracdo do corante rodamina B e a presenca ou nao
da ultima camada relativa a decoracdo superficial por dots de platina metéalica
depositada por sputtering. Estes testes fotocataliticos visaram principalmente analisar
a contribuicdo na melhora da atividade catalitica gerada pela deposicao de platina
metélica na camada intermediaria que facilita a conducéo dos elétrons fotogerados
para a camada de SnO; e da platina depositada em forma de dots na superficie que
agem como antenas que captam os elétrons fotogerados (PERAZOLLI et al., 2010)

ambos contribuindo para o aumento no tempo de recombinacado do par elétron/lacuna.

5.5.1 Descoloracdo do corante rodamina B

O primeiro ensaio realizado com os filmes foi o de degradagcdo do corante
rodamina B. As curvas de decaimento de absorbancia relativa obtidos nos ensaios de
descoloracdo do corante rodamina B utilizando os filmes fotocatalisadores sem a
modificacdo superficial por dots de Pt depositados por sputtering com seu respectivo

estudo cinético estdo ilustrados nas Figuras 61 e 62.
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Figura 61 — Curvas dos ensaios de descoloragdo do corante rodamina B utilizando-se os filmes
fotocatalisadores sintetizados sem a decoracéo superficial por dots de platina metalica.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 62 — Curvas relativas ao estudo cinético dos ensaios de descoloragdo do corante rodamina B
utilizando-se os filmes fotocatalisadores sintetizados ndo modificados superficialmente pela
deposicao de dots metalicos de Pt por sputtering.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos destes ensaios de descoloragéo do corante rodamina B

e 0 estudo cinético foram listados em ordem decrescente de tempo too cOMoO ilustra

a Tabela 15.

Tabela 15 — Tempos too% € constantes de taxa k dos filmes fotocatalisadores sintetizados nédo

modificados pela deposicédo de dots Pte metéalica por sputtering utilizados na descoloracdo do corante

rodamina B.
Fotocatalisador toos X
(min) (102 min‘t)

(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,8WTi02500°C) 153 1,20
(Ti/ SnO2/Pt/0,2TaTiO2500°C) 192 0,90
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2NbTiO2500°C) 200 0,75
(Ti/ SnO2 / Pt/ TiO2500°C) 227 0,70
Fotdlise >240 0,53

Escuro - 0,03

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela andlise da Figura 61 foi observado que a reacdo de descoloracdo do

corante rodamina B utilizando-se os filmes fotocatalisadores ndo modificados
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superficialmente pela deposicdo de Pt metélica por sputtering se processa em torno
de 240 min. Este tempo € superior ao observado na mesma reacéo utilizando os pés
fotocatalisadores que se processa em torno de 70 min. Esta diferenca observada se
justifica pela menor area superficial especifica dos filmes frente aos pos que afeta
diretamente a atividade fotocatalitica.

Quanto a composicdo dos filmes se observou o mesmo comportamento
relatados nos pos em que o filme dopado com W alcancou a maior atividade
(tooe = 153 min) seguido pelos filmes dopados por Ta (toos = 192 min) e
NDb (tooss = 200 min) e o filme n&o dopado (teow = 227 min), justificados estes resultados
pelos mesmos motivos ja relatados anteriormente. Os ensaios de descoloracdo do
corante rodamina B ndo foram comparados com os fotocatalisadores comerciais
Anatase Synth® e P25® devido a impossibilidade de imobilizar estes fotocatalisadores
pelo método drop-coating tornando assim esta comparagao sem sentido.

No segundo ensaio foram utilizados os filmes fotocatalisadores modificados
superficialmente por dots de Pt depositados por sputtering. As curvas de degradacao
e 0 respectivo estudo cinético relativos a estes filmes estao ilustrados nas Figuras 63
e 64.
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Figura 63 — Curvas dos ensaios de descolora¢gdo do corante rodamina B utilizando-se os filmes
fotocatalisadores sintetizados com a decoragédo superficial por dots de platina metdlica.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 64 — Curvas relativas ao estudo cinético dos ensaios de descoloragao do corante rodamina B
utilizando-se os filmes fotocatalisadores sintetizados modificados superficialmente pela deposicédo de
dots metalicos de Pt por sputtering.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos destes ensaios de descoloragédo do corante rodamina B
e 0 estudo cinético foram listados em ordem decrescente de tempo too cOMo ilustra
a Tabela 16.

Tabela 16 — Tempos toow € constantes de taxa k dos filmes fotocatalisadores sintetizados modificados
superficialmente pela deposi¢éo de dots Pte metdlica por sputtering utilizados na descoloragéo do

corante rodamina B.

Fotocatalisador toos X
(min) (102 min't)

(Ti/ SnO2 / Pt/ 0,8WTi02500°C / Pte) 113 2,00
(Ti/ SnO2/Pt/0,2TaTiO2500°C / Pte) 135 1,58
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2NbTiO2500°C / Pte) 147 1,41
(Ti/ SnO2/ Pt/ TiO2500°C / Pte) 160 1,31
Fotdlise >240 0,53

Escuro - 0,03

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela analise da Figura 63 foi observado que a modificacdo superficial pela

decoracdo com dots de Pt metalica depositadas por sputtering agiu de forma a
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aumentar a atividade fotocatalitica frente aos mesmos filmes que nao sofreram esta
modificacdo. Este aumento de atividade se justifica pela acdo de captacdo dos
elétrons fotogerados pelos dots de Pt metdlica que funcionam como antenas

aumentando o tempo de recombinagéo de cargas.

Neste ensaio, o filme dopado com W modificado com os dots de Pt, alcangou a
maior atividade (tooss = 113 min) seguido pelos filmes dopados por Ta (teo = 135 min)
e Nb (toos = 147 min) e o filme ndo dopado (teoss = 160 min), resultados justificados
pelos motivos ja relatados similares aos pos (discutidos previamente) com o adicional

efeito promovido pelos dots de Pt.

Para um melhor entendimento do efeito dos dots de Pt metélicos, os resultados
dos dois conjuntos de filmes analisados foram agrupados e tabelados e podem ser

visualizados nas Figuras 65 e 66 e Tabela 17.
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Figura 65 — Curvas dos ensaios de descoloragdo do corante rodamina B comparativas utilizando-se
todos os filmes fotocatalisadores sintetizados.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 66 — Curvas relativas ao estudo cinético dos ensaios de descoloragao do corante rodamina B
utilizando-se todos os filmes fotocatalisadores sintetizados.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 17 — Tempos toox € constantes de taxa k de todos os filmes fotocatalisadores sintetizados

utilizados na descolora¢cdo do corante rodamina B.

Fotocatalisador too% X

(min) (102 mint)
(Ti/SnO2/ Pt/ 0,8WTiO2500°C / Pte) 113 2,00
(Ti/ SnO2/ Pt/0,2TaTiO2500°C / Pte) 135 1,58
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2NbTiO2500°C / Pte) 147 1,41
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,8WTi02500°C) 153 1,20
(Ti/ SnO2/ Pt/ TiO2500°C / Pte) 160 1,31
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2TaTiO2500°C) 192 0,90
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2NbTiO2500°C) 200 0,75
(Ti/ SnO2/ Pt/ TiO2500°C) 227 0,70
Fotdlise >240 0,53
Escuro - 0,03

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pelos resultados listados na Tabela 17 o efeito da modificagdo superficial por
dots de Pt metédlica fica evidente como pode ser observado, por exemplo,
comparando-se os filmes (Ti / SnO2 / Pt / 0,8WTiO2500°C) e (Ti / SnO2 / Pt /
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0,8WTi0O2500°C / Pte), em que o Unico diferencial sdo os dots de Pt e esta decoracéo
foi responsavel pela reducdo do tempo teow de descoloracdo de 153 min para o filme
(Ti/SnO2/Pt/0,8WTiO2500°C) para 113 min no filme (Ti/SnO2/Pt/0,8WTiO2500°C
/ Pte). Todos os filmes modificados superficialmente por dots de Pt obtiveram
atividades fotocataliticas superiores aos seus pares ndo modificados nos quais se
notou um ganho na diminuigdo do tempo teoss Médio observado da ordem de 30%

comprovando-se a efetividade desta modificacéo.

5.5.2 Degradacgéo do horménio 17a-etinilestradiol (EE2)

O segundo ensaio realizado com os filmes sintetizados foi o de degradacéo do

hormonio EE2.

As curvas de degradacdo obtidas nos ensaios de degradacdo do hormdénio
17a-etinilestradiol (EE2) utilizando-se todos os filmes fotocatalisadores sintetizados e

seu estudo cinético estao ilustrados nas Figuras 67 e 68.
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Figura 67 — Curvas dos ensaios de degradacédo do horménio EE2 comparativas utilizando-se todos
os filmes fotocatalisadores sintetizados.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 68 — Curvas relativas ao estudo cinético dos ensaios de degradac¢édo do horménio EE2
utilizando-se todos os filmes fotocatalisadores sintetizados.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos destes ensaios de degradacdo do horménio EE2 e o
estudo cinético foram listados em ordem decrescente de tempo tog, cOMo ilustra a
Tabela 18.

Tabela 18 — Tempos teow € constantes de taxa k de todos os filmes

fotocatalisadores sintetizados utilizados na degradacdo do horménio EE2.

Fotocatalisador tgé% \ .

(min) (102 mint)
(Ti/ SnO2 / Pt/ 0,8WTiO2500°C / Pte) 37 5,38
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2TaTiO2500°C / Pte) 42 4,81
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2NbTiO2500°C / Pte) 46 3,68
(Ti/ SnO2/ Pt/ TiO2500°C / Pte) 47 3,18
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,8WTiO2500°C) 49 3,02
(Ti/ SnO2 / Pt/ 0,2TaTiO2500°C) 56 2,78
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2NbTiO2500°C) >60 2,43
(Ti/ SnO2/ Pt/ TiO2500°C) >60 2,14
Fotolise >60 1,44
Escuro - 0,10

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pela analise da Figura 67 se observa um tempo maior de reagdo para a
degradacédo do horménio EE2 (em torno de 60 min) comparado com 0 mesmo teste
utilizando-se os pods fotocatalisadores (5 min). Assim como observado com os filmes
nos testes de descoloracdo do corante rodamina B tais tempos se devem as areas

superficiais especificas menores nos filmes em relacéo aos pos.

Com respeito ao efeito dos dopantes foi observado também o mesmo
comportamento observado nos pés em que os filmes dopados com W apresentaram
atividades superiores frente aos filmes dopados com Nb e Ta.

E a acdo dos dots no aumento da fotoatividade dos filmes também se faz
evidente uma vez que todos os filmes modificados obtiveram resultados superiores

aos seus pares nao modificados.

Nesta reagdo o ganho médio na diminuicdo do tempo teos Observado, assim
como na descoloracdo do corante rodamina B, também foi da ordem de 30%

comprovando-se mais uma vez a eficacia dos dots de Pt.

Assim, os filmes foram analisados na descoloracéo do corante rodamina B e
na degradacao do horménio EE2 e os resultados obtidos para os filmes ndo decorados
com dots de Pt metalica por sputtering foram similares aos pos fotocatalisadores
correspondentes s6 que com atividade inferior justificado pela area superficial
especifica dos filmes que é menor que nos pos. Ja os filmes que foram sintetizados
com a deposicéo de dots de Pt metélica por sputtering foi observado um aumento na
atividade destes filmes justificado pela acdo dos dots que funcionam como antenas
que captam os elétrons fotogerados aumentando o tempo de recombinagéo do par

elétron/lacuna.

5.5.3 Reducao do CO, a metanol

Por fim a dltima reacéo fotocatalitica no qual os filmes fotocatalisadores foram
testados foi na reagéo de reducdo do CO2 a metanol. Os resultados obtidos destes

ensaios de redugéo do CO: estdo ilustrados nas Figuras 69 e 70.
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Figura 69 — Curvas de formacao de metanol nos ensaios de redu¢éo do COz: utilizando-se os filmes
fotocatalisadores sintetizados ndo modificados superficialmente pela deposicéo de dots de Pt
metalica por sputtering.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 70 — Curvas de formacdo de metanol nos ensaios de reducédo do CO: utilizando-se os filmes
fotocatalisadores sintetizados modificados superficialmente pela deposicéo de dots de Pt metalica por
sputtering.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos nos ensaios de reducédo do CO, a metanol foram listados

explicitando-se a formagao de metanol nos tempos de reacdo de 12 e 24 horas

conforme ilustra a Tabela 19.
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Tabela 19 — Concentra¢des de metanol formados nos tempos de reagdo 12 e 24 horas utilizando-se

todos os filmes fotocatalisadores sintetizados nos ensaios de reducéo do CO2 a metanol.

Fotocatalisador [CH3OH] em 12 h [CH3OH] em 24 h
(ppm) (ppm)
(Ti/ SnO2/ Pt/ TiO2500°C / Pte) 0,8 6,2
(Ti/ SnO2 / Pt/ 0,2NbTi02500°C / Pte) 0,5 5,0
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,8WTiO2500°C / Pte) 2,3 4,9
(Ti/SnO2/ Pt/ 0,2TaTiO2500°C / Pte) 3,3 3,8
(Ti/ SnO2 / Pt/ TiO2500°C) 0,6 1.3
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,2NbTiO2500°C) 0,2 1,0
(Ti/ SnO2/ Pt/ 0,8WTiO2500°C) 0,0 0,5
(Ti/ SnO2/Pt/0,2TaTiO2500°C) 0,1 0,7
Fotdlise - -
Escuro - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela andlise dos dados da Tabela 19, o efeito positivo no aumento da
fotoatividade pela modificacdo superficial dos filmes com dots de Pt metdlica é
evidenciado. Assim como observado nos outros testes fotocataliticos os resultados
obtidos nos ensaios de reducdo do CO2 a metanol pelos filmes modificados com dots

foi superior aos filmes analogos nao modificados.

O diferencial observado no comportamento das atividades fotocataliticas se
refere ao efeito dos dopantes, que assim como relatado e discutido anteriormente com
os poés fotocatalisadores, neste teste agiram de forma a prejudicar a atividade dos
filmes. A justificativa para estes resultados segue a mesma justificativa relatada para
0s pos analogos no qual a via redutiva e o favorecimento da reacéo de reducéo sao
0S responsaveis pela menor atividade apresentada pelos filmes dopados e maior
atividade apresentada pelos filmes ndo dopados.

O destaque maior a ser relatado esta no fato de que os filmes modificados com
dots metalicos de Pt alcancaram formacgBes de metanol superiores até que os poés
fotocatalisadores mesmo com uma area de superficial especifica menor o que

demonstra definitivamente a vantagem deste tipo de modificacéo.
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6. DISCUSSAO FINAL

Primeiramente, foram sintetizadas resinas precursoras de Nb, Sn, Ta, Tie W
pelo método Pechini.

Em seguida, p6s fotocatalisadores dopados com W foram sintetizados em
concentragbes que variaram entre 0,0 a 10,0% em massa de W, calcinados nas
temperaturas de 500 °C e 750 °C.

Em um estudo prévio, foram avaliadas as atividades cataliticas dos pos
dopados com W calcinados a 500 °C e 750 °C na descoloragcédo do corante rodamina
B e caracterizados por MEV e DRX no qual foi estabelecido que a temperatura de
calcinacdo de 500 °C e a faixa de concentracdo de dopante entre 0,0 e 0,8% em

massa como 0s parametros ideais para sintese dos demais fotocatalisadores.

Os pos fotocatalisadores dopados com Nb, Ta e W foram sintetizados nas
concentragcbes em % massica de 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; e 0,8 calcinados a temperatura de
500 °C.

Pela caracterizacdo por difracdo de Raios X e Rietveld foi constatado que o0s
pés fotocatalisadores se constituem por uma mistura das fases cristalinas anatase e
rutilo do TiO2 e que a dopagem por metais aumenta o tamanho médio dos cristalitos
anatase e rutilo além de promover uma variacdo no volume das celas unitarias pela
substituicdo atomos de Ti pelos a4tomos dos dopantes comprovando-se a efetiva

ocorréncia da dopagem.

A caracterizacdo por microscopia eletrébnica de varredura FEG-SEM / EDS
revelou que os poés fotocatalisadores se apresentam por placas irregulares com
bordas arredondadas com tamanhos que variam de 1 a 20 um. Pela visualizacao
ampliada 200.000 vezes destas placas se contatou que elas sédo constituidas por
aglomerados de particulas arredondadas de tamanhos que variam entre

10 e 30 nm, que estdo em acordo com os resultados obtidos por Rietveld.

Pela caracterizacéo por Sget se observou que a dopagem pelos metais Nb, Ta
e W agiram de forma a aumentar a area de superficie dos pés fotocatalisadores no
qual foi constatado um aumento de até 40,6% na éarea superficial especifica

para o fotocatalisador 0,8WTiO2500°C (51 m? g*!) quando comparado com o pé
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fotocatalisador ndo dopado TiO2500°C (36 m? g1). Estes resultados estédo de acordo
com as micrografias nos quais os tamanhos de particulas apresentadas nos pos

fotocatalisadores se refletem em suas areas de superficie.

Pela caracterizacao por refletancia difusa foi observada a diminuigéo do valor
dos band gaps épticos justificados pela dopagem que promoveu a formacéao de niveis

doadores entre a banda de valéncia e a banda de conducao dos fotocatalisadores.

A caracterizacdo dos pos fotocatalisadores por XPS indicou a formacédo de
defeitos como a formacao de vacéancias de oxigénio. Quanto ao estado de oxidacao
da matriz e dos dopantes foi observado os nimeros de oxidagdo Ti** / W®*, Ti** / Nb®*,
e Ti** / Ti3* /| Ta%* | Ta** comprovando-se a efetividade da dopagem (assim como
constatado por Rietveld) que contribuiu para formacdo de niveis no band gap e

formacgé&o de heteroestruturas que aumentam a atividade fotocatalitica.

Pela caracterizacao por PL foi avaliada a formacéo de defeitos como vacancias
de oxigénio e distor¢des nas redes do TiO2 anatase e rutilo. A presenca e distribuicéo
destes defeitos influi diretamente na atividade fotocatalitica observada pelo aumento
do tempo de recombinacdo do par elétron/lacuna e a ocorréncia de todos estes
defeitos foram constatados somente nos pos fotocatalisadores dopados com W que

apresentaram a maior atividade entre os pos sintetizados.

Pela andlise da atividade dos pods fotocatalisadores sintetizados na
descoloracdo do corante rodamina B, foi constatada a superioridade dos pés
fotocatalisadores dopados com W frente aos demais justificado pelos resultados
obtidos na caracterizacdo dos p6s. Os melhores pos fotocatalisadores sintetizados
foram respectivamente 0,8WTiO2500°C; 0,2TaTiO2500°C e 0,2NbTiO2500°C sendo
que o po6 fotocatalisador 0,8WTiO2500°C alcancou atividades semelhantes ao

fotocatalisador comercial P25® na descoloragéo do corante rodamina B.

Nos ensaios de degradacdo do horménio EE2 somente o0s pos
fotocatalisadores mais ativos foram testados e resultados semelhantes aos
observados na descoloragédo do corante rodamina B foram observados com o
diferencial que os pds fotocatalisadores sintetizados alcancaram atividades superiores

aos obtidos pelos pos comerciais.
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Nos ensaios de redugcdo do CO. a metanol foi observada uma inversdo na
atividade dos p0s como relatada nos ensaios anteriores em que os pés dopados
obtiveram uma atividade maior. Neste ensaio 0 pé ndo dopado TiO2500°C obteve
taxas de formacdo de metanol superiores aos pos dopados resultados justificados
pelo favorecimento da via redutiva que € menos acentuada em pos com atividades

cataliticas de oxidacdo maiores como os pés dopados provaram ser.

A partir das concentracbes mais fotoativas os filmes fotocatalisadores
multicamadas foram sintetizados pelos métodos drop-coating e sputtering,
diferenciados pelo tipo de dopante e pela presenca ou nao de dots metalicos de Pt

depositados na superficie dos filmes.

Os filmes foram caracterizados por MEV no qual foi constatado pelas imagens
do perfil transversal dos filmes tamanhos que variaram entre 278 e 836 um justificados
pela superficie irregular destes filmes em que a espessura varia ao longo dos mesmos.
Por EDS foi constatada a presenca dos elementos constituintes de cada camada e

por PL a formacao de todos os defeitos caracteristicos do TiO».

Estes filmes foram ent&o analisados na descoloragéo do corante rodamina B e
degradacédo do horménio EE2 e os resultados obtidos para os filmes ndo decorados
com dots de Pt metalica por sputtering foram similares aos pos fotocatalisadores
correspondentes s6 que com atividade inferior justificado pela area de superficial
especifica dos filmes que é menor que nos pos. Ja os filmes que foram sintetizados
com a deposicéo de dots de Pt metélica por sputtering foi observado um aumento na
atividade destes filmes justificado pela acdo da platina na camada intermediaria que
auxilia na conducéo dos elétrons para a camada de SnO: e da platina dos dots na
superficie que funcionam como antenas que captam os elétrons fotogerados ambas,

aumentando o tempo de recombinacéo do par elétron/lacuna.

Nos ensaios de reducdo do CO2 a metanol utilizando-se estes filmes foi
observado a mesma inversdo de atividades relatada com os pés devido ao
favorecimento da via redutiva e o filme (Ti / SnO2 / Pt / TiO2500°C / Pte) foi o que
alcancou a maior producéao de metanol chegando a formar 6,2 ppm de metanol em 24

horas de reacao.
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7.CONCLUSOES

Pelos métodos Pechini, drop-coating e sputtering foram sintetizados pos e
filmes fotocatalisadores. Os parametros ideais de sintese dos fotocatalisadores foram
determinados por um pré-estudo que apontou a temperatura ideal de calcinacao
500 °C e a faixa mais fotoativa de concentracdo de dopantes entre 0,0 e 0,8% em

massa.

Entre os pos fotocatalisadores sintetizados, os pés dopados com W se
apresentaram os mais fotoativos comparativamente aos pés dopados com Nb e Ta
justificados pela sua composicdo (mistura de fases anatase/rutilo com concentragdes
de rutilo superiores a 10% aumentando-se a formacgédo de heteroestruturas), menor
tamanho de cristalitos (anatase 16,1 nm e rutilo 18,7 nm) que leva a uma maior area
de superficial especifica (51,27 m? g?') e a presenca de todos os defeitos
caracteristicos do TiO> como vacancias de oxigénio e defeitos distor¢do de rede das
fases anatase e rutilo que contribuem para o aumento no tempo de recombinacdo do
par elétron/lacuna. O efeito positivo da combinacao de todas estas caracteristicas no
aumento da fotoatividade se fez notada principalmente no fotocatalisador
0,8WTi02500°C que alcancou atividade similar ao P25® no ensaio de descoloracdo
do corante rodamina B.

As camadas SnOg, Pt (intermediaria) e Pte (dots superficie), agiram de forma
a aumentar o tempo de recombinacao dos elétrons fotogerados na camada dopada
XTiO2 nos filmes fotocatalisadores sintetizados. Foi observado que a camada Pte teve
atuacao na captacao e acumulo dos elétrons fotogerados justificado pelo aumento da
atividade catalitica dos filmes quando comparado aos filmes néo sintetizados com
essa camada. A contribuicdo no aumento da atividade catalitica gerada por esta
modificacdo superficial foi constatada no filme fotocatalisador (Ti / SnO2 / Pt /
TiO2500°C / Pte) que produziu 6,2 ppm de metanol em 24 h de reacdo, concentracao
esta, maior que a alcangada pelo fotocatalisador ndo decorado superficialmente por
Pte (Ti/ SnO2 / Pt/ TiO2500°C) que produziu 1,3 ppm de metanol e maior até que o
p6 fotocatalisador TiO2500°C (que possui uma area de superficial especifica maior)

que alcancgou 2,7 ppm ambos também em 24 h de reacéo.
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8. PERSPECTIVAS

Frente aos resultados obtidos se faz necessario um estudo mais aprofundado
da sintese dos filmes fotocatalisadores buscando-se um melhor controle da espessura
e uma maior resisténcia mecéanica dos mesmos. Para tal, se faz necessario

aperfeicoar a técnica drop-coating ou ainda a utilizacdo de outros métodos de sintese.

Outro parametro que pode ser modificado € a utilizagdo de outros dopantes
em faixas diferentes de concentracdo do que as adotadas neste trabalho e ainda a
decoracdo dos pos e filmes com metais diferentes da platina e estudar o

comportamento destes na atividade dos.

Por fim testar estes fotocatalisadores na degradacédo ou formacédo de outros
compostos diferentes dos testados neste trabalho ou adotar outros métodos em

conjunto como a fotoeletrocatalise.
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