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Resumo
“Estudos sobre a fotodegradacdao de poluentes catalisada por
semicondutores: Avaliacdo do papel do dopante nitrogénio na atividade de
TiO,.” Apesar da fotodegradacdo de poluentes organicos em agua catalisada por
semicondutores ser um tema bastante estudado, ha ainda grande esfor¢co no
desenvolvimento de novos materiais com fotoatividade na regido espectral visivel,
buscando potencializar o uso da energia solar. Destes materiais, o TiO, dopado com
N (N:TiO,) tem ganho grande atencdo, sendo conhecida sua absor¢cdo em
comprimentos de onda de até 450 cm™. No entanto, a sua atividade fotocatalitica
ainda é foco de discusséo, ndo sendo claramente compreendidos quais mecanismos
de fato potencializam sua atividade e, em que extensao, o efeito do dopante possa
ser deletério a sua atividade. Portanto, esse trabalho tem como objetivo central
discutir a atividade fotocatalitica de TiO, e N:TiO, a partir de avaliacdes
consolidadas na literatura e comparativamente a experimentos eletroquimicos, nas
quais seja possivel inferir como as propriedades eletrénicas sdo modificadas no
processo de dopagem. Para tanto, foi desenvolvimento um método simples de
produzir nanoparticulas de TiO, dopadas com N pelo método dos precursores
poliméricos utilizando uréia. A fase predominante obtida foi anatase e as
caracterizacdes indicaram a efetividade do procedimento de dopagem. Observou-se
que a variacao de temperatura de calcinacéo levou a diferentes quantidades de N
substitucional ou intersticial, sendo esta relagdo vista como fundamental para a
atividade das nanoparticulas dopadas sob luz visivel. Ainda, observou-se que a
atividade no espectro visivel esta associada ao mecanismo de sensitizacdo de
moléculas orgéanicas, mais do que a geracao de radicais oxidantes. Assim, estudos
eletroquimicos utilizando eletrodos soélidos produzidos com as mesmas
nanoparticulas (ao invés de filmes finos) foram feitos, nos quais obteve-se menor
eficiéncia do eletrodo com N:TiO,. Observou-se que, além da dopagem reduzir o
band gap do semicondutor, reduziu-se também o nivel de Fermi do mesmo para
valores de potenciais mais negativos, diminuindo assim a barreira energética de
transferéncia de elétrons entre o nivel de Fermi e a banda de conduc&o. Estes
resultados demonstram a importancia da dopagem nos mecanismos de
transferéncia direta de elétron dos substratos organicos em detrimento da geracao

de radicais hidroxilas, mecanismo mais comum em processos oxidativos avangados.
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Abstract
Pollutant photodegradation studies catalyzed by semiconductors: role of
nitrogen doping in TiO, activity. The photodegradation of organic pollutants in
water, catalyzed by semiconductors, is an important and well-known area but it is still
necessary develop new materials showing visible photoactivity, in order to take
advantage of solar energy. One important material that have gained attention in this
field is TiO, doped with nitrogen (N:TiO), which absorbs in wavelengths until 450
cm™. However, its photocatalytic activity is in discussion, and the mechanisms
increasing its activity are not clear understood yet, such as when the dopant could be
deleterious to the activity. Therefore, this work has as principal goal the discussion
about TiO, and N:TiO, photocatalytic activity from consolidated literature evaluations
and comparatively with electrochemical experiments, which can infer how electronic
proprieties are modified in the doping process. For that, a simple method for TiO,
doping with nitrogen was developed, by modifying a polymeric precursor with urea.
The predominant crystalline phase was anatase and the characterization indicated
that the doping method was effective. The calcination temperature variation resulted
in different N substitutional and interstitial quantities and the relation about both
presented fundamental importance for the doped nanoparticles photocatalytic activity
in visible light. Also, it was observed that visible activity is better associated with dye
sensitizing mechanism than with oxidants radicals generation. Thus, electrochemical
studies with solid electrodes produced by the same nanoparticles synthesized before
(and not as thin films) were done, which showed lower less efficiencies for N:TiO,
electrode. It was also observed that the doping process reduces the semiconductor
band gap energy and the Fermi level to more negatives potential values, decreasing
the energetic barrier for electronic transfer between Fermi level and conduction band.
These results confirmed the doping importance on the direct transfer electronic
mechanism for the organic substrates over the hydroxyls radical generation

mechanism, which is more common on the advanced oxidative process.
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1.Introdugao

1 - Introducéo

1.1 - Consideracdes Gerais

O grande crescimento na producéo agricola mundial durante as ultimas
trés décadas so foi possivel devido ao uso de pesticidas e fertilizantes agricolas em
larga escala. O Brasil, como um dos maiores produtores agricolas mundiais, é
também um dos maiores consumidores de pesticidas. Tanto este consumo quanto a
variedade de pesticidas disponiveis no mercado vém crescendo ao longo das
Ultimas décadas e continuam apresentando tendéncia de crescimento para 0s
préximos anos, juntamente com o crescimento da area plantada (LAGALY, 2001;
LAABS et al., 2000).

No setor agricola, certos pesticidas tém-se tornado um problema
ambiental especifico pela dimensdo das culturas nas quais sdo utilizados. A
ametrina (N2-ethil-N4-isopropil-6-metiltio-1,3,5-triazina-2,4-diamina), um pesticida
frequentemente usado no cultivo de cana de acucar, € um herbicida organoclorado,
pertencente ao grupo quimico das s-triazinas. Segundo CABRAL et al. (2003), é um
composto razoavelmente estavel e apresenta uma meia-vida de 20 a 100 dias, é
muito mével no ambiente e ainda altamente persistente em agua e solo. Seus
residuos e metabdlitos tém sido encontrados em aguas subterraneas mesmo depois
de longos periodos apds sua aplicacdo. A ametrina € muito téxica e pode trazer
sérios prejuizos a saude e ao ambiente. Outro herbicida da mesma familia quimica
gue a ametrina (s-triazinas) e muito utilizado em plantacées de milho e cana-de-
acucar € a atrazina (1-cloro-3-ethilamino-5-isopropilamino-2,4,6-triazina). Suas
principais caracteristicas sdo alto potencial de lixiviacdo, lenta reacdo de hidrodlise,
baixa pressdo de vapor e moderada solubilidade em &gua (30 mg L™) (ANVISA,
2012).

O diuron (N-(3,4-diclorophenil)-N,N-dimetil-ureia) € mais um herbicida
utilizado na cultura de cana-de-acucar. Um herbicida pertencente a familia das
fenilamidas, sub classe das feniluréias. E um composto ndo idnico apresentando
também um coeficiente de particdo octanol-agua moderadamente baixo (log Koy =
2,6) e o tempo de meia-vida no solo de aproximadamente 372 dias (GIACOMAZZI| e
COCHET, 2004).
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Mesmo os pesticidas sendo responsaveis pelo crescimento agricola
mundial, condi¢cdes inadequadas de armazenamento e transporte desses
compostos, uso indiscriminado e a falta de orientacdo aos usuarios foram
responsaveis por graves problemas de contaminacdo ambiental (REGITANO et al.,
2000; GRAYMORE et al., 2001; DORES e FREIRE, 2001). Hoje, ha um numero
consideravel de reservatorios de 4gua do planeta, superficiais e subterraneos, que
apresentam tracos de pesticidas organicos. Mas a geracdo de agua contaminada
também ocorre durante a fabricacéo, transporte e manuseio destes compostos, além
dos residuos resultantes dos processos de lavagem de produtos agricolas (como
frutas e legumes) (STENSVAND e CHRISTIANSEN, 2000), implementos,
equipamentos de protecao individual (EPI) e das préprias embalagens de pesticidas
gue devem ser adequadamente lavadas antes da reciclagem. Estas ultimas fontes
de contaminacdo produzem, em geral, pequenas quantidades de agua com alta
concentracdo de residuos e podem ser contidas evitando que tais residuos sejam
descartados no ambiente. Entretanto, feita a contencéo, os residuos necessitam de
tratamento adequado, o que ndo é comum.

A tecnologia convencional de tratamento quimico de efluentes exige
transporte (deslocamentos) e estocagem e utiliza alguns produtos quimicos
perigosos produzindo residuos potencialmente tdxicos. Esses métodos, quando
aplicados a realidade agricola, apresentam o incoveniente da dificil administracéo de
estacBes de tratamento neste ambiente, além das dificuldades inerentes de cada
método. Os métodos tradicionalmente usados no tratamento de agua, como a
cloracdo, séo totalmente ineficientes para pesticidas (HAMBY, 1996; KOLPIN et al.,
1998). Filtracdo e incineracdo apenas transferem o problema para outro meio. Do
outro lado, disgestéo bioldgica € um tratamento demorado, necessitando de grandes
areas e que pode gerar, também, residuos ndo biodegradaveis. Além disso, ha
presenca de moléculas com elevado peso molecular em alguns efluentes, as quais
nao sao biodegradaveis. Essas questdes estdo direcionando o tratamento de
efluentes liquidos para a producdo de novas tecnologias limpas. Nesse contexto,
processos oxidativos avancados (POAs) podem oferecer alternativas atrativas para
o tratamento de efluentes liquidos contendo compostos organicos através de

oxidacéo dos poluentes.
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1.2 - Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados podem ser classificados como:
oxidacdo quimica (ex. ozbnio e perdxido de hidrogénio), eletroquimico (uso da
corrente elétrica), fotoquimico (uso de radiacdo) e acdo de radicais hidroxilas e ou
radicais superoxido (KUNZ et al.,, 2002). Esses métodos envolvem a geracdo e
consumo de uma espécie altamente oxidante e ndo seletiva, destacando-se,
principalmente o radical hidroxila (-OH) e, em alguns casos, 0 oxigénio atdomico
(O(1D)) (BURROWS et al., 2002). Essas espécies oxidam o poluente organico
dissolvido ou disperso removendo cor, DBO (demanda bioquimica de oxigénio) e
DQO (demanda quimica de oxigénio) do sistema. Dentre as diversas maneiras de se
gerar o radical hidroxila, destaca-se os processos fotocataliticos utilizando a faixa de
luz na regido do ultravioleta - visivel (por exemplo utilizando a luz solar) sobre a
superficie de semicondutores (PELIZZETTI et al., 1990; MUZKAT et al., 1995) e,
também, o processo Fenton (HARBER e WEISS, 1934; GOLDSTEIN et al.,1993;
FALLMANN et al., 1999; GROMBONI et al., 2007a).

Semicondutores (TiO2, SnO,, ZnO, CdS, ZnS, entre outros) podem ser
usados como fotocatalisadores devido as suas estruturas eletrdnicas serem
caracterizadas por uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma banda de
conducédo (BC) vazia. Todos 0os materiais que possuem essa caracteristica podem
ser utilizados no processo. Quando um féton incide sobre a superficie de um
semicondutor com energia hu, igual ou maior a energia gap (Eng) do semicondutor
(FIGURA 1.1), um elétron (ep.) € promovido da BV para BC, deixando um buraco
(hpy") na banda de valéncia (eq. 1). O elétron e o buraco podem recombinar-se,
liberando a energia investida em forma de calor, ou reagir com aceptores e doadores
de elétrons que estejam adsorvidos na superficie do semicondutor (KORMANN et
al., 1988). Na auséncia de apropriados “sequestradores” dos buracos e dos elétrons
fotogerados, a recombinacdo pode ocorrer dentro de poucos nanosegundos, mas se
um “sequestrador” apropriado consegue prender o elétron ou o buraco, a
recombinacdo € prevenida e reacdes redox subsequientes podem ocorrer. Os
buracos da banda de valéncia sdo poderosos oxidantes (+1,0 a 3,5 V vs ENH,
dependendo do semicondutor e pH), enquanto os elétrons da banda de conducao
sdo bons redutores (+0,5 a —-1,5 V vs ENH).
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FIGURA 1.1 - Esquema representativo do processo de geracdo de cargas
fotogeradas em um semicondutor. BC = banda de conducdo, BV = banda de
valéncia, CO = composto organico, P = produtos, Epy = energia de band-gap do
semicondutor (LUAN et al., 2010).

A maioria das reacdes de fotodegradacdo de moléculas organicas
utiliza o poder oxidante dos buracos para degradacdo. Com a formacdo do par
buraco — elétron (eq. 1) (LUAN et al., 2010):

Os buracos formados reagem com ions hidroxilas (OH',gs) ou
moléculas de H,0, adsorvidos na superficie do TiO,, produzindo assim H* e radicais
hidroxilas (OH') (eq. 2 e 3). Os radicais hidroxilas produzidos (OH’) e os hy,* podem

oxidar a maioria dos compostos organicos (ed. 4 e 5) (LUAN et al., 2010).

hpw' + HO — HO" — OHjye + H” 2
hpy" + OHags — OHags (3)
OH' + compostos organicos — produtos degradados 4)
hey' + compostos organicos — produtos degradados (5)

Outro modo de ocorrer degradacdo de compostos organicos é atraves

dos elétrons promovidos para a banda de condugéo (ep. ). Nesse caso, moléculas de
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oxigénio, adsorvidos na superficie do TiO,, reagem com os elétrons fotogerados,
produzindo um radical aniénico superédxido (O27) (eq. 6) (LUAN et al., 2010).

€bc t Ooags — O2 (6)

O radical produzido promove a protonacao de radicais hidroxiperoxidos
0S quais apresentam propriedades semelhantes ao O,, aumentando o tempo de vida
do buraco fotogerado (eq. 7, 8 e 9) (LUAN et al., 2010).

O;” + HY — HOO + ep — HO, + H' — H0; (7)

H, O, + O, — OHys + OH + Oy (8)

H2O2 + epe — OHas + OH 9)

Os radicais resultantes (OH e O,"), 0s quais sdo agentes oxidantes
fortes, podem oxidar a maioria dos compostos organicos (eq. 10) (LUAN et al.,
2010).

OH /Oy;” + compostos organicos — produtos degradados (10)

Algumas moléculas apresentam maior interagcdo com a luz visivel, as
quais apresentam alguma coloracdo (ex. corantes). Essas moléculas apresentam
um mecanismo adicional para a degradacdo com a utilizacdo das cargas
fotogeradas. Esse mecanismo é conhecido como sensitiza¢do de corantes (FIGURA
1.2). Enquanto o TiO, absorve radiacao luminosa para gerar cargas fotons geradas
diretamente, um sensitizador irradiado, nesse caso um corante, produz um elétron

no estado excitado singlet S; e um buraco no estado Sy (eq. 11) (LUAN et al., 2010).

Corante (So) + hv — Corante(Sy)* (11)

O elétron gerado pelo corante pode ser promovido para a banda de

conducdo do TiO,, enquanto que o corante € convertido em corante radicalar
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catibnico (eq. 12). Moléculas de oxigénio reagem entdo com os elétrons da banda de
conducédo produzindo radicais aniénicos superoxidos (eq. 13) (LUAN et al., 2010).

Corante* + TiO, — Corante” + TiOa(epc) (12)

TiOz(ebc-) +0, — 0Oy +TIO, (13)

O corante radicalar catidnico pode ser reduzido pelas moléculas de
H,O e gerar radicais OH (eq. 14) e esses, juntamente com 0s radicais anidnicos
superéxidos, os quais sdo fortes agentes oxidantes, podem oxidar a maioria dos
compostos organicos (eq. 15) (LUAN et al., 2010).

Corante* + H,O — Corante+ OH + H’ (14)

OH /O;” + compostos organicos — produtos (15)

Coran* Coran + OH-
(HO,, H 02, +H

TH ) V[ //V > Epg 0
co

TiO, P

P P

&~

FIGURA 1.2 - Esquema do mecanismo de sensitizacdo de corantes. BC = banda de
conducéo, BV = banda de valéncia, CO = composto organico, P = produtos, Enq =

energia de band gap do semicondutor, Coran = corante (LUAN et al., 2010).
1.3 - Semicondutor TiO,
O TiO, € um oOxido anfotero, embora mais acido que basico, sendo

também polimorfico, podendo apresentar trés formas alotropicas: anatase, rutilo e

brookite, ocorrendo uma dependéncia entre tamanho e estabilidade das diferentes
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fases. A fase rutilo é mais estavel em particulas acima de 35 nm, ja a fase anatase é
mais estavel em particulas abaixo de 11 nm e a brookite é a fase mais estavel entre
11 e 35 nm. As trés fases apresentam diferentes atividades fotocatiliticas, porém
ainda ndo bem elucidado a razdo dessa diferenca (FUJISHIMA et al., 2008).

A fase rutilo apresenta trés faces principais em seu cristal, sendo que
duas faces apresentam energias baixas ((110) e (100)). A face mais estavel
termodinamicamente é (110) (FIGURA 1.3a). Em sua estrutura, ha formacdes, em
linha, de oxigénio ligados a dois atomos de titdnio. Os atomos Ti possuem um
namero de coordenacdo 6. Em contraste, o nimero de coordenacdo dos atomos de
Ti € 5 quando apresentam-se paralelos a linha de ligagbes do O. Os a&tomos de Ti
expostos apresentam uma densidade eletronica baixa (acido de Lewis). A superficie
da face (100) (FIGURA 1.3b) também apresenta atomos de Ti com numero de
coordenacao 5, alternando-se com linhas de O, mas dispostos em uma geometria
diferente da face (110). A face (001) (FIGURA 1.3c) é termodinamicamente menos
estavel, restringindo-se apenas a temperatura menor de 475 °C, apresentando linhas
duplas de oxigénio alternadas a linha simples de &tomos de Ti expostos
(FUJISHIMA et al., 2008).

FIGURA 1.3 - Representacdo esquematica das faces do rutilo (a) (110); (b) (100); (c)
(001) (FUJISHIMA et al., 2008).
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Anatase apresenta duas superficies de baixa energia, (101) e (001)
(FIGURA 1.4a,b), comum em cristais naturais. A face (101) é a face principal de
nanocristais de anatase apresentando um aspecto ondulado devido a linhas de
atomos de Ti, com numero de coordenacdo 5, e O. A face (001) apresenta um
aspecto mais liso. A face (100) (FIGURA 1.4c) é a menos comum em nanocristais
tipicos e apresenta linhas duplas de atomos de Ti com numero de coordenacéo 5,
alternados a linhas duplas de O (FUJISHIMA et al., 2008).

FIGURA 1.4 - Representacdo esquematica da face anatase (a) (101); (b) (100); (c)
(001) (FUJISHIMA et al., 2008).

Nanoparticulas finas de semicondutor TiO, na fase anatase sédo
fotocatalisadores ideais devido a sua estabilidade quimica, nédo-toxidade e alta
reatividade catalitica na eliminagdo de poluentes do ar e da agua (LINSEBIGLER et
al.,1995). A efetividade do efeito fotocatalitico, visto corresponder a processo de
catdlise heterogénea, dependera essencialmente da area superficial do
semicondutor, que € uma variavel diretamente ligada ao tamanho da particula
utiizada (BOUDART e DJEGA-MARIADASSON, 1981). A preparacdo de
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fotocatalisadores bem definidos € necessaria para identificar e esclarecer as
caracteristicas quimicas dos elétrons e buracos fotogerados, para detectar as
espécies intermediarias da reacdo e sua dinamica e para elucidar os mecanismos de
reacao molecular, o qual, por sua vez, necessita de uma investigacdo detalhada e
compreensiva dos sitios ativos fotogerados e das estruturas locais (BURDA et al.,
2003). O tamanho das particulas de TiO, dopadas com nitrogénio podem variar
através da alteracdo da temperatura de sinterizacdo e do tempo de sinterizacao,
ocorrendo um aumento do tamanho da particula com o aumento da temperatura e
tempo de sinterizagdo. Essa mudanca provoca uma alteracdo consideravel na
eficiéncia catalitica das particulas, ja que com o aumento da temperatura, além do
aumento da particula, a fase rutilo é favorecida, diminuindo assim, a eficiéncia
catalitica do TiO, sob irradiacao de luz visivel (ZHANG et al., 2009). O pH do meio
pode, também, interferir na morfologia do cristal e até mesmo na direcdo de
crescimento do mesmo (RIBEIRO et al., 2009).

1.4 - Métodos de sintese de nanoparticulas de semicondutor TiO,

A fase brookite do TiO, ocorre naturalmente, sendo extremamente
dificil de sintetizar em laboratério. Anatase e rutilo também ocorrem naturalmente,
mas podem ser sintetizadas em laboratério. Os principais métodos de sintese séo:
sol-gel hidrolitico, precursores poliméricos, hidrotérmico e solvotérmico (MOURAO et
al., 2009).

No método hidrotérmico ndo € necessario o uso de tratamento térmico
em temperaturas elevadas para a cristalizacdo. Nesse processo, a solubilidade das
particulas amorfas aumenta, ocorrendo processo de redissolucéo e reprecipitacdo. E
um meétodo muito sensivel a variacdes, podendo causar diversas mudancas na
morfologia, tamanho, constituicdo quimica entre outras propriedades das
nanoestruturas sintetizadas quando alterado algum parametro de sintese como pH,
concentracdo do precursor, entre outros (MOURAO et al., 2009).

Uma variante do método hidrotérmico é a reagdo em meio ndo aquoso,
normalmente chamada de método solvotérmico, onde reacfes ndo hidroliticas séo
favorecidas, permitindo maior controle de etapas de reacdo pelo impedimento

estérico das cadeias organicas envolvidas. Porém, apresenta como principal



1.Introdugao

problema a possibilidade de presenca de grupos organicos remanescentes na
superficie das nanoparticulas (MOURAO et al., 2009).

O método sol-gel caracteriza-se por uma reacdo em meio homogéneo
gue desestabilize o meio de forma controlada, formando nanoparticulas. Embora
essa definicdo aplica-se a véarios métodos, o método é associado ao processo
hidrolitico, onde ocorre a reacdo de um precursos anidro em meio aquoso, levando a
obtencdo de fases metaestaveis, incluindo amorfa, exigindo, assim, uma etapa de
cristalizacdo ou tratamento hidrotermal (MOURAO et al., 2009).

Quando a reac¢do de formacdo da particula é ndo hidrolitica, gerando
um polimero, o qual, ap6s a calcinagéo, ou outro método de eliminacdo de material
organico, forma-se o 6xido de interesse, o método é conhecido como precursores
poliméricos, sendo uma variante do processo sol-gel. O processo é uma alternativa
viavel para sintese com um rigoroso controle da estequiometria, morfologia do pé e
pureza de fase. E uma maneira interessante de sintetizar nanoparticulas quando se
deseja a obtencdo de materiais com alta cristalinadade e controlada distribuicdo dos
constituintes na rede cristalina, pois esse método consiste em distribuir os cétions
por toda a estrutura polimérica, sendo necesséario um tratamento térmico posterior
em altas temperaturas, para a liberacdo da matéria organica e a formacédo de
cristalitos devidamente ordenados (MOURAO et al., 2009).

1.5 - Aplicacéo e utilizacéo de TiO,

Materiais semicondutores tornarem-se importantes pelo rapido
desenvolvimento eletronico, tecnologias de processamento de informacgdo e pelas
propriedades fotoquimicas. No ultimo caso, € de fundamental importancia que o
semicondutor permita a geracao eficiente e separacdo de cargas através de inducéo
de luz e, consequentemente, ocorram reacdes redox com o substrato. Um dos
semicondutores mais promissores e utilizados para estudos de fotocatalise € o TiO;
(BERANEK e KISCH, 2008).

Entretanto, dois maiores problemas surgem da aplicacdo do TiO, como
catalisador. O primeiro € que o TiO, somente é ativado sob irradiacdo UV de
comprimento de onda menor que 387 nm, por causa do seu alto valor do band gap
(3,2 eV). Estender a resposta espectral do TiO, para a regidao do visivel é

extremamente interessante para melhorar a eficiéncia fotocatalitica do TiO,. O

10
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segundo problema é a recombinac¢éo das cargas fotogeradas (elétron e buraco), que
diminui consideravelmente a eficiéncia do processo fotocatalitico.

Para o primeiro problema, a utilizacdo de dopantes como nitrogénio
(BURDA et al., 2003; SOARES et al. 2011; CHEN et al., 2013; HU et al., 2013),
carbono (KHAN et al.,, 2002; IRIE et al., 2003; ZHUKOQOV et al.,, 2013), enxofre
(UMEBAYASHI et al.,, 2003; OHNO et al.,, 2003) e bismuto™” (HU et al.,, 2012;
ZHUKOV et al., 2013) mostraram-se ser eficientes para promover a excitacdo do
TiO,, sob luz visivel. A co-dopagem, com 0 mesmo objetivo supra-citado, também é
utilizada, como por exemplo, na co-dopagem de N:TiO, por Bi (BAGAWASI et al.,
2013) ou até mesmo F e N dopando simultaneamente particulas de TiO, (SU et al.,
2008). Com relacdo ao segundo problema, uma solucéo € utilizar a irradiacdo UV
com aplicacdo simultdnea de um potencial externo anddico sobre um eletrodo
semicondutor, forcando assim a separacao das espécies carregadas. Os estudos
realizados por VINODGOPAL et al. (1996), mostraram que com a aplicacdo de um
potencial de polarizacdo sobre um eletrodo de filme de TiO, durante o processo
fotocalitico, forcando assim a separacdo das espécies carregadas, a recombinacéo
do par elétron/buraco é reduzida. E considerado que a separacdo de cargas &
facilitada na interface semicondutor-eletrolito, gerando um gradiente de potencial na
interface que promove o fluxo de elétrons e buracos em dire¢cdes opostas. Os
buracos fotogerados migram para a interface, enquanto os elétrons migram para o
suporte estacionario. A esta combinagcdo dos métodos eletroquimicos e fotoquimicos
€ dada a denominacao de fotoeletrocatalise (CATANHO et al., 2006).

1.6 - Dopagem de TiO, com nitrogénio (N:TiO,)

A melhor da dopagem do TiO, com nitrogénio (N:TiO,) € sua baixa
energia de excitagdo comparada ao TiO;, puro, o qual ndo permite a absorcéo na
regiao ultravioleta (UV) do espectro, cobrindo somente 5% do espectro completo. O
N:TiO, pode absorver em mais de 50% do espectro completo. Essa caracteristica
tem atraido a atencao cientifica. Particulas de N:TiO, podem contribuir para reforcar
as propriedades magnéticas das nanoparticulas de TiO, apresentando uma melhoria
na atividade catalitica (ZHAO et al., 2008).

Nanoparticulas de N:TiO, podem ser sintetizadas, principalmente,

através de trés métodos: a) técnicas de implementagdo e deposicdo de filmes; b)

11
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calcinacdo do TiO, ou Ti(OH); sob atmosfera contendo nitrogénio gerando
compostos nitrogenados como amoénia, aminas ou uréia; ¢) método sol-gel, entre
outros (MITORAJ e KISCH, 2010).

Nas ultimas décadas, varios procedimentos foram utilizados para
dopagem do TiO,, como calcinacdo do hidréxido de titdnio com amdnia aquosa
(SATO, 1986 apud BERANEK et al., 2007); ou com sal de amdnia (SAKTHIVEL e
KISCH, 2003 apud BERANEK et al., 2007); calcinacdo do TiO, a 550-600 °C em
atmosfera de amonia e argénio (ASAHI et al., 2001; ZHANG et al., 2008; ZHANG et
al., 2009; IRIE et al., 2003); tratamento de TiO, com trietilamina em temperatura
ambiente (GOLE et al., 2004 apud BERANEK et al., 2007; BURDA et al., 2003);
métodos mecéanicos (YIN et al., 2003 apud BERANEK et al., 2007); calcinacdo de
tetraisopropoxido de titanio ou tetracloreto de titanio com tio-uréia (SAKTHIVEL et
al., 2004); adicéo de etilenodiamina no método sol-gel (ZHAO et al., 2008); ou sal de
alquilamonio (GOLE et al., 2004); ou cloreto de amodnia (LIVRAGHI et al., 2006);
adicdo de hidréxido de aménio no método hidrotérmico (JANG et al., 2010); adicédo
de uréia em nanopatrticulas de TiO, comercial posterior calcinacdo (BERANEK et al.,
2007; BERANEK e KISCH, 2008; MITORAJ e KISCH, 2008); e solucédo de uréia e
amonia em solucao aquosa no método sol-gel (POPA et al., 2010).

A calcinacgao de titania ou hidréxido de titania, aproximadamente a 400
°C, na presenca de uréia apresenta uma melhor atividade fotocatalitica na oxidacéo
do 4-clorofenol (KISCH et al., 2007 apud MITORAJ e KISCH, 2010); iodeto
(KOBAYAKAWA et al., 2005 apud MITORAJ e KISCH, 2010) e tolueno gasoso
(DONG et al., 2009 apud MITORAJ e KISCH, 2010). Na utlizacdo de
meso/macroporos e TiO, encapsulado com zeolita com solu¢cdo aquosa de uréia,
seguido de calcinacdo a 350-550 °C, é sintetizado um material fotoativo amarelado
utilizado na degradacéao da rodamina B (SHAO et al., 2008 apud MITORAJ e KISCH,
2010) e fenol (ALVARO et al., 2006 apud MITORAJ e KISCH, 2010).

A combinacgéo de uréia e didxido de titanio foi investigada ainda em um
contexto néo fotocatalitico, como propriedades eletro-reolégicas (DI et al., 2006 apud
MITORAJ e KISCH, 2010); eletrodos de nanocompdsitos para aplicacdo em baterias
de litio (LEE et al., 2008 apud MITORAJ e KISCH, 2010); e novas resinas com alta
estabilidade (PENG et al., 2009 apud MITORAJ e KISCH, 2010). Nao foi encontrado,
até o momento, um procedimento utilizando método dos precursores poliméricos

com dopagem utilizando uréia em razdes titanio/uréia baixas.
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Quando TiO; e uréia sao calcinados sob varias temperaturas 300-900
°C e diferentes razdes de titanio/uréia e, dependendo também do aparato utilizado
para esse procedimento, diferentes produtos podem ser obtidos.
Surpreendentemente, mesmo quando a temperatura chega a 800 °C, a fase anatase
do TiO, ainda permanece presente em 97%, diminuindo para 11% em 900 °C,
porém o material resultante exibe uma grande atividade fotocatalitica na degradacéo
de rodamina B (PILLAI et al., 2007 apud MITORAJ e KISCH, 2010). Resultados de
difracdo de raio-X sugerem que a uréia previne a transicdo da fase anatase para
rutilo (CHENG et al., 2008 apud MITORAJ e KISCH, 2010).

Quando a uréia sofre um rapido aquecimento de 300 a 420 °C, sob
pressdo atmosférica, ocorre sua decomposicao exclusivamente em acido isocianico
e amodnia. Quando ha a presenca de grupos OH no catalisador, o acido isocianico é
convertido em cianoamida, a qual pode se transformar em melamina. Na auséncia
do catalisador, a melamina é formada apenas sob altas pressfes. Assim, a
degradacdo térmica da uréia na presenca de catalisador, como silica, produz
melamina, amoénia e didxido de carbono. Por sua vez, a melamina pode degradar-se
em grupos nitrogenados (melem- ou melon-based poly(amino-s-triazine)), os quais
finalizam o processo formando ligacdes Ti-N. Esse processo € dependente da
concentracdo dos grupos nitrogenados formados, pois, se presente em pequenas
guantidades, o material produzido pode se comportar como fotossensibilizador
molecular. Em altas concentracbes, é formada uma camada de semicondutor
organico cristalino, quimicamente ligado a titania, sendo um exemplo de
semicondutor fotocatalitico covalentemente acoplado a componentes organicos-
inorganicos. Os dois tipos de materiais apresentam atividade fotocatalitica sob luz
visivel na decomposicéo de acido férmico. J4, quando TiO, € dopado com amdnia, 0
material resultante € inativo (MITORAJ e KISCH, 2010).

E extensa a utilizacdo de diferentes formas de aproveitamento do TiO,,
como aerogéis (POPA et al., 2010); nanoparticulas (IRIE et al., 2003; ASAHI et al.,
2001; ZHANG et al., 2009) e filmes finos (CLOUSER et al., 2008), dopados com
nitrogénio, para a compreenséo e elucidagdo da melhor atividade fotocatalitica sob
luz visivel. Foi sugerido que a absorcédo de luz visivel por nanoparticulas de N:TiO, &
causada pela formacdo de auséncias de oxigénio e os centros coloridos séo
associados a essas auséncias (SERPONE, 2006). Essas particulas, que na forma

de pds apresentam-se com coloracdo amarelada, em seus espectros de reflectancia
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difusa exibem uma absor¢do baixa na regido entre 400 e 600 nm, com um
acréscimo em sua absorcdo em aproximadamente 400 nm, devido a banda de
excitacdo do TiO,. Os buracos causados pela auséncia do oxigénio sdo substituidos
pelos atomos de nitrogénio, responsaveis pela sensibilidade de luz visivel. Essa
sensibilidade pode ser atribuida a diminuicdo da energia de band gap do TiO;
através da mistura dos estados N 2p e O 2p, ou seja, 0 acréscimo de subniveis de
energia relativamente pequena, devido ao estado isolado do N 2p, formado acima da
banda de valéncia do O 2p, é sugerida como a principal razdo a melhor resposta a
luz visivel (IRIE et al., 2003).

Contrariamente a afirmag¢des gerais, que o nitrogénio é a principal
origem da fotocatélise sob luz visivel, foi proposto que modificacbes durante o
procedimento de sintese, em que o precursor nitrogenado induz a formacao de
defeitos na grade cristalina, podem ser responsaveis pela atividade na luz visivel
(SERPONE, 2006). Estudos mais detalhados sdo necessarios para explicar a real
causa da melhor atividade fotocatalitica sob luz visivel do TiO, dopado com
nitrogénio.

Embora muitos trabalhos realizem diferentes tipos de sintese e
caracterizagOes de diferentes formas do N:TiO,, incluindo filmes finos (ASAHI et al.,
2001; MIYAUCHI et al., 2004; MWABORA et al., 2004; KITANO et al., 2006); cristais
simples (DIWALD et al., 2004; BATZILL et al., 2006) e pés (SATO, 1986; GOLE et
al., 2004; SOARES et al., 2011), o estado quimico do N dopante e sua influéncia
com a atividade fotocatalitica sob irradiacdo visivel ainda sao alvos de controvérsias.
SAHA e TOMPKINS, (1992) e ASAHI et al., (2001), determinaram N 1s usando
espectroscopia fotoeletrénica de Raio-X (XPS), observando trés picos de diferentes
estruturas em energias de ligacdo de 402, 400 e 396 eV. Foram atribuidos a esses
picos como N atédmico 3-N (396 eV) e como a sor¢ao quimica molecular de y-N (400
e 402 eV). ASAHI et al.,, (2001) concluiram que os sitios ativos do N para a
fotocatalise sob luz visivel sdo os sitios substitucionais, 0s quais correspondem aos
picos de 396 eV no espectro de XPS.

Logo apos, foi relatado que o pico N 1s em 396 eV corresponde ao N
substitucional em O-Ti-N por outros autores (IRIE et al., 2003) além de corresponder
também (396,7 eV) ao pico do anion N3, o qual substitui o oxigénio na rede cristalina
do TiO, (DIWALD et al., 2004). Contrariamente, ha alguns trabalhos demonstrando

qgue o sinal em 396 eV é completamente ausente em N:TiO,. BURDA et al., (2003,

14



1.Introdugao

2004, 2006) afirmam que a energia de ligacdo do N 1s pode ser entre 397,4 eV e
403,7 eV, correlacionando esses picos com oxidacao parcial do N na ligagao N-Ti-O
e confirmam, ainda, que as particulas sintetizadas de N:TiO, apresentam atividade
fotocatalitica sob iluminacéo visivel. SATHISH et al., (2005), e MA et al., (2005),
determinaram o atomo de N 1s em energias de ligacdo de 398,2 eV e 398,3 eV,
respectivamente e correlacionam esses picos em termos do N na ligagdo N-Ti-O
como o N substituindo o O e SATHISH et al, (2005) reportam a atividade
fotocatalitica do material resultante sob iluminacéo visivel. A atividade fotocatalitica
sob iluminacéo visivel do N:TiO, também foi atribuida ao pico em 400 eV (ASAHI et
al., 2001; DIWALD et al., 2004; SAKTHIVEL et al., 2004; SAHA et al., 1992; MA et
al., 2005). Em alguns desses trabalhos, adsorcdo molecular ou moléculas de N
intersticialmente dopadas como NO e NHy (SATO et al., 1986, DIWALD et al., 2004,
RODRIGUEZ et al., 2000; SAKATANI et al., 2003) sao propostos pelo aparecimento
do pico em 400 eV e atribuidos a atividade fotocatalitica sob iluminacao visivel.

Através de célculos de densidades de estados (DOS), foi relatado que
a dopagem de N de forma substitucional aproxima as bandas de conducao (BC) e
valéncia (BV) do semicondutor pelo acoplamento dos orbitais O 2p e N 2p, enquanto
que o N intersticial gera defeitos adicionais entre as BC e BV (ASAHI et al., 2001).
As impurezas como N podem também induzir a formacéo de estados energéticos no
band gap do semicondutor e o N substitucional gera estados energéticos logo acima
da BV (0,14 eV). O N intersticial cria estados energéticos adicionais com energia de
0,73 eV maiores que a BV, o qual pode apresentar-se como uma nova banda de
absorcdo (VALENTIN et al., 2005; BURDA et al.,, 2006). Como resultado, o N
intersticial funciona como sequestrador de buracos fotogerados, reduzindo assim a
atividade de oxidacao direta do N:TiO, nos processos fotocataliticos através da
diminuicdo da concentracéo de radicais gerados (ASAHI et al., 2001; VALENTIN et
al., 2005).

Como exposto, o estado de dopagem do N e seus efeitos na atividade
fotocatalitica sdo ainda controversos, devido a dopagem de N ser muito sensivel as
condicbes de sintese. Recentemente, LEE et al., (2010), realizou um estudo que
comprova a presenca de picos de N 1s no espectro de XPS em 398,3 eV como
sendo N anionic na ligagao N-Ti-O, sendo que o N substitui o0 O na rede cristalina do
TiO,. Como o pico em 398,3 eV é atribuido ao N substitucional, o pico em 401,5 eV

possivelmente € de um estado de dopagem diferente, 0 qual apresenta um menor
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densidade de carga que o N na forma de N-Ti-O. Quando o N é incorporado na rede
cristalina do TiO, como, Ti-O-N, a densidade eletronica de N oxidado € menor
comparado a N em N-Ti-O e a energia de ligacdo para N1s é alterada para energia
maiores. Por essa razao, o pico em 401,5 eV é atribuido ao N 1s com configuracéo
de Ti-O-N na rede cristalina do TiO,, isto é, N intersticial. Quando o N esti
diretamente ligado ao O, para obter a valéncia correta o0 N deve-se ligar, também,
com Ti e O. O N intersticial foi relacionado com a diminuicdo da atividade
fotocatalitica devido a criacdo de sequestradores de buracos, prevenindo o
transporte de buracos do centro a superficie do filme de N:TiO,, e, desse modo,

diminuindo a atividade fotocatalitica (LEE et al, 2010).
1.7 - Eletroquimica de Semicondutores

As propriedades dos eletrodos com semicondutores e suas diferencas
dos eletrodos metalicos podem ser melhor compreendidas conhecendo a estrutura
eletrébnica desses materiais. Devido ao numero infinitesimal de atomos, a estrutura
eletrdnica desses sélidos € tipicamente discutida em termos de bandas de energia,
as quais sao constituidas por orbitais atbmicos de atomos individuais. Como
resultado de um grande namero de orbitais, a diferenca de energia entre orbitais
proximos é tdo pequena que a banda de energia pode ser considerada um nivel de
energia continuo e conhecida como banda energética. A banda ocupada com maior
energia é chamada de banda de valéncia e com menor energia, ndo ocupada, de
banda de conduc¢do. Essa diferenca de energia entre as duas principais bandas € o
band gap do material a qual determina as propriedades do material. O elétron
promovido, através de luz de comprimento de onda maior do que o band gap do
material, da banda de valéncia para a banda de conducéo, gera cargas positivas na
banda de valéncia (buraco — hy,*) e esses podem se mover através de transferéncia
de elétrons (BOOT, 1998).

O nivel de Fermi é definido como o nivel de energia a qual a
probabilidade de ocupacdo por um elétron € de Y, por exemplo, para um
semicondutor intrinseco (FIGURA 1.5), o nivel de Fermi encontra-se exatamente na
metade do band gap. A dopagem do semicondutor muda a distribuicdo de elétrons

e muda também o nivel de Fermi. Para semicondutores do tipo n, o nivel de Fermi
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se encontra logo abaixo da banda de conduc&o enquanto que em semicondutores
do tipo p, ele se localiza logo acima da banda de valéncia (BOOT, 1998).

A interface ideal entre o eletrodo e eletrolito ocorre quando o sistema
atinge o equilibrio ou, em outras palavras, quando os potenciais eletroquimicos da
solugdo e do eletrodo atingem o mesmo valor. O potencial da solu¢cdo pode ser
determinado pelo potencial redox do eletrdlito e o potencial do eletrodo é fornecido
pelo seu nivel de Fermi. Se esses dois potenciais sdo diferentes, ocorre uma
movimentacao das cargas entre o semicondutor e a solucdo. Porém, a carga, agora
localizada no eletrodo com o semicondutor, ndo se desloca até a superficie, mas se
estende no eletrodo em uma distancia significativa e essa regido é conhecida como
regido de carga espacial. Assim ha duas duplas camadas (double layers): a dupla
camada interfacial (eletrodo/eletrdlito) e a regido de carga. Para um eletrodo com
semicondutor do tipo n, o nivel de Fermi é maior do que o potencial redox do
eletrdlito e os elétrons podem ser transferidos para o eletrodo na solucéo, sendo que
essa movimentacdo de carga gera uma carga positiva na regido de carga do
eletrodo, refletindo em uma deformacdo no sentido superior da camada de valéncia

e essa regido € conhecida como regido de deplecéo, FIGURA 1.5 (BOTT, 1998).
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FIGURA 1.5 — (A) llustracdo do nivel de Fermi, (B) Bandas de energia para um
semicondutor do tipo n (a) e tipo p (b) em equilibrio com o eletrélito (BOTT, 1998).

A interface eletroquimica geralmente consiste de um condutor de

elétrons sélido (eletrodo) em contato com uma solucéo ibnica (eletrélito). Quando um
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condutor de elétron é usado como eletrodo de trabalho em uma célula eletroquimica,
0 potencial eletroquimico, ou equivalente nivel de Fermi dos elétrons no eletrodo
(Ef), pode ser modificado variando o potencial aplicado (potencial bias, E), com

relacdo a um eletrodo de referéncia (BERGER et al., 2012). :
&g = —eE + const. (16)

onde e é a carga elementar. No caso de solucéo eletrolitica concentrada, a interface
€ definida por uma coneccdo em série de dois capacitores, um associado com o
sélido (Csgiiqo) € outro com a dupla camada elétrica eletrodo/eletrélito (dupla camada
eletrolitica de Helmholtz, Cy). A capacitancia total (C) € entdo expressa por
(BERGER et al., 2012):

C = (Csolico " + Cu )™ (17)

Capacitancia é uma quantidade essencial elétrica que relaciona a
concentracdo de carga com a variagdo de potencial (C = dQ/dE). A resposta da
interface a uma variacéo de potencial dependera entdo de Cgigo/Cn. O aumento do

potencial sobre uma interface do sélido (A¢ssiido) € dado por (BERGER et al., 2012):

dAd sy c
bsolido — H (18)
dE Csolidot CH

Se Cssido>>CH, Uma variacdo de potencial através da camada de
Helmholtz ndo altera o nivel de Fermi com relagdo aos niveis de energia do solido.
Esse caso ocorre com eletrodos metélicos e eletrodos com semicondutores
altamente dopados. Em situacBes diferenciadas estdo o0s eletrodos com
semicondutores levemente dopados. A transferéncia de cargas moveis do
semicondutor para o eletrélito induz a formacao de uma interface, onde a BV e BC
sdo levemente inclinadas (regido de deplecédo, space charge layer). Ainda, uma
variacdo no potencial tem o efeito de alterar o nivel de Fermi na camada de espaco
de carga com relacéo aos niveis de energia do solido. Eletrodos de semicondutores
nanoestruturados apresentam um carater isolante se o nivel de Fermi se encontra
acima da BC. Porém, quando o nivel de Fermi se aproxima da BC, os eletrodos

podem adotar um caréater condutor (BERGER et al., 2012).
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Quando ha irradiacdo com energia maior do que o band gap do
semicondutor, na sua superficie ocorre a geracdo de pares elétron-buraco, 0os quais
tendem a se recombinar suprimindo a atividade individual dos portadores de carga
formados (e e h*). Para evitar essa recombinacéo, as cargas fotogeradas precisam
ser separadas. O mecanismo em que esse processo ocorre depende muito do
tamanho do cristal de semicondutor e do posicionamento no eletrodo. No caso de
eletrodos agregados (em que o TiO, encontra-se em forma de agregados e ndo em
nanoestruturas), uma camada de espaco de carga € formada na interface eletrodo-
eletrdlito (IEE). O campo elétrico associado com essa interface contribui para a
separacdo de cargas pela absorcdo de fétons nessa regido. As cargas que
conseguem atingir a camada de espaco de carga por difusdo também contribuem
para a fotocorrente. Nesse caso, em uma inclinacdo das bandas energéticas
adequadas somente um tipo de carga consegue atingir a superficie do
semicondutor, minimizando o efeito da recombinacdo (BERGER et al., 2012).

No caso de eletrodos nanoestruturados, quando iluminados com
energia maior do que seu band gap, também ocorre a producdo de cargas
fotogeradas. Porém, essa separacdo ndo € causada pela existéncia da camada de
espaco de carga nas nanoparticulas (como em eletrodos agregados); pelo contrério,
€ primeiramente causada pela reatividade de elétrons e buracos entre as espécies
em solucéo e/ou interface. A separacéo de cargas serd mantida se houver uma forca
para o transporte de carga. Tal forca para eletrodos nanoporosos resulta no
gradiente de concentracdo de carga, ou seja, o transporte de carga € governado por
difusdo (BERGER et al., 2012).

Devido a limitacdes cinéticas, a transferéncia de carga requer uma
grande diferenca entre os potenciais de cargas fotogeradas (BC e BV para elétrons
e buracos fotogerados, respectivamente) e os das espécies adsorvidas ou em
solugdo. Em pH 0, o potencial de buracos na banda de valéncia & préximo a 3,0 V vs
EPH, apresentando um grande poder oxidante (potencial positivo) com relacdo a
espécie na interface eletrodo-eletrélito. Porém ao contrario, os elétrons da BC
apresentam um poder redutor baixo para efetivamente reduzir as espécies na
interface eletrodo-eletrolito. Por essa razédo, eletrodos com TiO; iluminados séo
comumente utilizados como fotoanodos para oxidacdo de agua e compostos
organicos (BERGER et al., 2012).
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A recombinagcdo das cargas fotogeradas é geralmente discutida em
termos de tempo de vida do elétron: a quantidade de tempo que o elétron
permanece livre no eletrodo com TiO, antes de ser capturado por um aceptor no
eletrdlito. O tempo de vida tem uma dependéncia exponencial com o potencial. Essa
dependéncia pode ser explicada com base nos processos eletronicos que ocorrem
antes da transferéncia eletrbnica para uma reacdo redox. Considerando que o
semicondutor TiO, possui um grande numero de sequestradores de elétron e uma
guantidade menor de elétrons livres, antes da recombinacdo pode ocorrer a
excitacdo de um elétron de um sitio sequestrador para a BC antes de chegar até a
superficie das nanoparticulas. Assim o tempo de vida aumenta com o aumento da
razdo de elétrons aprisionados e livres, a qual apresenta um comportamento de
mudanca exponencial quando o nivel de Fermi move-se através do band gap
(ONDERSMA et al., 2011).

1.8 - Utilizagcdo de nanoparticulas em fotoeletrodos.

A principal vantagem da fotoeletroquimica é permitir que a associacao
de um potencial externo desloque os potenciais de oxida¢do no eletrodo para uma
faixa mais adequada ao processo de geracdo de radicais. Também, a polarizacao
dos eletrodos pode, eventualmente, suprimir os eventos de recombinacao, visto que
direciona o fluxo de cargas. Porém, a eletrélise da agua, a qual pode competir com a
eletrdlise dos contaminantes e diminuir a eficiéncia do processo, € uma
desvantagem (XIE e LI, 2006).

Como ja dito, TiO, € um semicondutor bastante utilizado em
fotocatélise com resultados apreciaveis. Porém, esse processo geralmente
apresenta uma transferéncia eletrdnica baixa para o0 oxigénio e uma alta
recombinacdo entre o par e/h’. Assim, a oxidacdo por fotoeletrocatalise torna-se
uma boa alternativa para aumentar a eficiéncia do processo com a utilizacéo de TiO,
(XIE e LI, 2006).

O processo fotoeletrocatalitico € dependente de diversos fatores como
intensidade de luz, potencial aplicado (LU et al., 2008), eletrdlito utilizado, pH da
solugdo (CARNEIRO et al., 2005), etc. Outros fatores séo referentes ao uso de
diferentes nanoparticulas na composicao do eletrodo de trabalho. O uso de material

7

nanoparticulado em eletroanalise é de fundamental importancia, visto que, as
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nanoparticulas exibem propriedades atipicas de material em solucdo. Essas
propriedades incluem aumento da difusdo convergente comparada a difusao linear,
alta area superficial ativa, aumento da seletividade, atividade catalitica, maior razao
sinal/ruido e atividade Opticas Unicas. O uso de nanoparticulas também melhora o
controle do microambiente da andlise. O aumento do transporte de massa difusional
ao eletrodo com nanoparticula facilita o estudo de processos eletroquimicos rapidos
(CAMPBELL e COMPTON, 2010).

Em escala nanométrica, os planos dos cristais podem ficar expostos os
quais ndo sdo acessiveis em macroescala, incrementando a resposta em corrente e
catalise. Vérios tipos de nanoparticulas, como metais, 6xidos e semicondutores, sdo
usados para construcdo de sensores e biossensores. Os metais mais utilizados para
essa finalidade s&o ouro, prata e platina. O tamanho, a morfologia e o0 modo de
preparacdo do eletrodo podem influenciar muito na resposta voltamétrica do sistema
(CAMPBELL e COMPTON, 2010).

HAQUE et al, (2000), investigaram a influéncia de alguns fatores na
cinética de recombinacéo eletrénica, a qual esta diretamente relacionada com o
potencial aplicado, em filmes finos de TiO,, e afirmam que o eletrdlito suporte
utiizado é de grande influéncia no processo. Concluem que a cinética de
recombinacdo de carga nos filmes finos de TiO, & fortemente dependente da
localizacdo do elétron na camada de conducdo do TiO,. Essa localizacdo é
determinada pela variacdo do comprimento de onda da iluminagdo aplicada,
potencial elétrico aplicado e composicao do eletrélito suporte. LI et al., (2006),
investigaram diversos fatores que influenciam o processo de fotoeletrocatalise em
solucéo de rodamina-B (Rhod-B), com eletrodos contendo nanopartpiculas de TiO,
imobilizadas utilizando laser ao invés do processo de calcinacao, sob suporte de Ti,
sendo que o processo de imobilizacdo utilizando laser apresentou uma melhor
eficiéncia no processo de degradacdo. LENG e ZHANG, (2003), utilizaram eletrodos
de filmes finos de TiO, na fase rutilo e também confirmaram a dependéncia do
potencial aplicado, pH e comprimento de onda de iluminacdo na degradacéo da
anilina.

O analito que sera degradado no processo também pode apresentar
certa influéncia no processo de fotoeletrocatalise, como observado por YU et al.,
(2012). Com a utilizagdo de eletrodos com particulas de TiO, incorporadas em

nanotubos de TiO,, foram avaliados a degradacdo de diferentes corantes: azul de

21



1.Introdugao

metileno, laranja metil, Rhod-b e brilhante reativo vermelho (reactive brilliant red).
Exceto os efeitos negativos observados no processo como o decréscimo da
absorcéo de luz na regido UV e aumento da resisténcia da transferéncia de carga, o
eletrodo ndo apenas aumentou a area superficial como também a separacdo das
cargas fotogeradas com utilizagdo de potencial externo aplicado. Porém, observou-
se também, que um potencial anddico aplicado pode aumentar a degradacao de
corantes anibnicos mais do que corantes catiénicos.

O processo de fotoeletrocatalise também pode ser utilizado
concomitantemente com outros processos oxidativos avangados como O processo
foto-fenton. XIE e LI, (2006), utilizaram eletrodo de Ti com filmes de TiO, juntamente
com o processo foto-fenton para avaliar a degradacdo do corante azo Orange-G,
resultando em uma aumento da velocidade de degradacdo com a utilizacdo dos dois
processos.

A construcdo de eletrodos utilizando filmes finos de TiO,, dopados ou
nao, com diferentes métodos de deposicdo, € a forma mais usual na utilizacdo de
nanoparticulas em fotoeletrocatalise (ROSARIO e PEREIRA, 2002; YUAN et al.,
2005; VERMA et al., 2006; CURULLI et al., 2006; YANG et al., 2006; ZHAO et al.,
2007; MALAGUTTI et al., 2009; WU et al., 2009). Porém, a estabilidade desses
eletrodos é crucial, sendo dificil o seu uso por um periodo de tempo longo.
Recentemente, eletrodos modificados foram usados, como eletrodo com deposi¢cao
de TiO, sobre uma fibra Optica, o qual permite uma facil construgcdo de um reator
fotoeletroquimico (ESQUIVEL et al., 2009). Outra possibilidade é a deposicdo do
semicondutor sob a superficie de um eletrodo sélido como eletrodo de grafite
(WANG et al., 2009). Nanotubos de carbono dopados com nanoparticulas também
foram utilizados para construcéo de eletrodos modificados (YANG et al., 2006). NEO
e OUYZNG, (2011), depositaram filmes de 6xidos de Al e Mg sobre eletrodo de TiO,
e observaram que a eficiéncia fotovoltaica dos eletrodos aumentaram. O aumento da
eficiéncia fotovoltaica pela camada de éxido € atribuida a mudanca na banda de
condugdo para niveis mais elevado do TiO,, passivacdo da superficie de TiO; e
retardamento da recombinacdo de carga através da interface TiO, e eletrdlito
suporte.

Particulas de TiO, adicionadas a eletrodo de pasta de carbono

apresentaram, quando caracterizados por voltametria ciclica em solucdo de
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Ks[Fe(CN)g], diferentes valores nos potencias de picos e nas correntes quando
utilizados diferentes tamanhos de particulas de TiO, (LIN e CHAO-YIN, 2009).

Eletrodos com particulas de N:TiO, sdo também utilizados,
principalmente como filmes finos. BERANEK e KISCH, (2007), produziram um
eletrodo de filme fino com N:TiO, que apresentou uma resposta significativa de
fotocorrente sob irradiacdo de luz visivel. O potencial de flatband alterou-se para
potencial mais anddico aproximadamente 0,2 V comparado ao TiO, ndo dopado.
Transi¢cdes de fotocorrente revelou que os niveis de energias produzidos pelo N no
band gap do TiO,, responsaveis pela ativacdo na luz visivel, aumenta a
recombinacdo, a qual pode ser inibida pela presenca de ions iodeto. QU e ZHAO,
(2008), utilizaram um eletrodo de filme de TiO, dopados com P e N e imobilizado
sobre eletrodo de diamante dopado com boro para fotoeletrocatalise de um corante
e um pesticida, avaliando a influéncia do potencial aplicado e do pH da solugéo na
degradacédo. Nesse caso 0 eletrodo de diamante dopado com boro exibe um
comportamento semelhante a um semicondutor do tipo p e o TiO, € um
semicondutor do tipo n. Juncbes do tipo p-n produzem uma regido de deplecéo
eletrdnica. Essa regido é conhecida como regido de espaco de carga, podendo criar
campos elétricos dentro do semicondutor que facilita o transporte de elétrons do
semicondutor tipo n para o tipo p. Em sistema fotocatalitico convencional, os
elétrons excitados e buracos podem migrar da superficie do fotocatalisador ou sofrer
recombinacdes. Se os elétrons ndo sofrerem recombinagdes, podem causar reacao
redox com espécies adsorvidas, agua, ions hidroxido, oxigénio ou poluentes do ar.
Para reduzir essa recombinagéo, os autores sugerem a utilizagdo de jungdes p-n
com aplicacdo simultanea de potencial. Esse comportamento também é relatado por
SIRIPALA et al., (2003).

Porém poucos estudos foram dedicados a entender o desempenho de
efeitos conjugados da movimentacéo de cargas em eletrodo contendo TiO, (com ou
sem potencial anddico) e efeito de dopagem, como TiO, dopado com nitrogénio.
Uma comparacgdo direta entre as propriedades de nanoparticulas de TiO, dopadas
com N em experimentos convencionais de fotocatalise e fotoeletrocatalise é
necessaria para compreensdo de efeitos conjugados e, também, para contribuicao

de novos catalisadores mais eficientes.
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2 - Objetivos
2.1 - Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo central estudar a atividade
fotocatalitica de TiO, e N:TiO,, a partir de avaliagbes consolidadas na literatura e
comparativamente a experimentos eletroquimicos, nas quais seja possivel inferir
como as propriedades eletronicas sdo modificadas no processo de dopagem. Neste
sentido, foram abordadas estratégias para identificar os mecanismos influentes na
atividade fotocatalitica destes materiais, ou seja, os mecanismos de formacao de
radicais livres e de transferéncia eletronica direta das moléculas contaminantes para
0s semicondutores, visando compreender o papel de cada mecanismo neste

processo.

2.2 - Objetivos Especificos

Este trabalho tem como objetivos especificos:

1. Estabelecer um método de producédo de nanoparticulas de TiO, dopadas com
N (N:TiO;) que seja comparavel a métodos consolidados para producdo de TiO»

anatase nao dopado, para garantir etapas de caracterizacao confiaveis;

2. Determinar a efetividade de nanoparticulas de TiO, para a geracdo de
radicais para a degradacdo de substratos organicos e separar as contribuicdes da
geracdo de radicais livres em solucdo de fenbmenos de transferéncia eletronica
direta (substrato para TiO,) através da comparacédo da fotodegradacdo de substratos

fotoativos e nao fotoativos.

3. Investigar o efeito da dopagem a estrutura de TiO, para inibir a recombinacéo
das cargas fotogeradas ou aumentar a eficiéncia da geracédo de cargas pelo melhor
aproveitamento do espectro luminoso, variando a porcentagem de dopagens, sendo

um processo utilizado como forma de se aumentar a eficiéncia na fotodegradacao.

4. Investigar o efeito da aplicagdo de potencial sobre os eletrodos soélidos de
TiO,, bem como o tempo de irradiagéo e diferentes fontes de irradiacdo para melhor

separacao de cargas fotogeradas e diminui¢do da recombinacéo das mesmas.
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5. Determinar a eficiéncia e acompanhar a degradacado de compostos organicos
como corantes e pesticidas (ametrina, atrazina e diuron), utilizando nanoparticulas

de TiO, imobilizadas como eletrodo soélido.
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3 - Materiais e Métodos

3.1 - Fotoreator

A avaliacdo da atividade fotocatalitica das nanoparticulas de TiO;
sintetizadas na oxidacdo de diferentes contaminantes foi avaliada em um fotoreator
(FIGURA 3.1) sob iluminagcdo UVC e visivel. As nanoparticulas adicionadas em
béquers, a 25 °C, foram iluminadas por seis lampadas UVC (TUV Philips, 15 W, com
intensidade maxima em 254 nm). O mesmo experimento foi realizado,
separadamente, com seis lampadas fluorescentes (Quality, 15 W, com intensidade
méaxima de 440 nm). Ocorre o resfriamento das amostras através de circulagdo de
agua, a baixa temperatura, ao fundo e nas paredes laterais do fotoreator, além de

agitadores magnéticos, instalados ao fundo do reator, para agitacdo das solucdes

com nanoparticulas em suspensao.

FIGURA 3.1 - Fotoreator utilizado nos experimentos de atividade fotocatalitica das

amostras de nanoparticulas de catalisadores, dopados ou ndao, em suspensao

3.2 - Célula eletroquimica

Para as medidas eletroquimicas, foi construida uma célula modificada
confeccionada com vidro boro-silicato. A célula tem capacidade de 50 mL e tampas
de Teflon®, com orificios para a inser¢cdo dos eletrodos de trabalho, referéncia e
auxiliar, como também para a entrada de N, e da fonte de luz utilizada. Ao redor da
célula, ha compartimento para circulacdo de agua a baixa temperatura, devido ao

possivel aquecimento causado pela lampada de luz na regido do ultravioleta C
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(UVC) (FIGURA 3.2). Também foi realizado, separadamente, experimento com luz

visivel e luz na regido do ultravioleta A (UVA) como fonte de irradiacao.

FIGURA 3.2 - Célula eletroguimica modificada utilizada nas andlises voltamétricas e
experimentos de fotoeletrocatalise (A) eletrodo de referéncia, (B) eletrodo auxiliar,

(C) fonte luminosa, (D) eletrodo de trabalho.

3.3 - Reagentes e solucdes

3.3.1 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos sdo de pureza
analitica (P.A.), usados sem purificacdo prévia. A agua utilizada para a preparacao

das solugdes foi purificada em sistema Milli-Q da Melipore®.

3.3.2 - Solucdes

3.3.2.1 - Suspenséo de nanoparticulas de TiO,

Para a avaliacdo da atividade fotocatalitica das nanoparticulas de
TiO,, tanto as ndo dopadas como as dopadas com nitrogénio, foram utilizadas

suspensdes das mesmas. Para isso, foi adicionado em 20 mL de solucdes de
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rodamina B (2,5 g mL™?), 2 mg de TiO, (100 mg L™). Em experimentos separados,
foram utilizadas solugBes de herbicidas (ametrina, atrazina e diuron) ao invés de

solucdes de rodamina B.

3.3.2.2 - Solucéo de rodamina B

Uma molécula tipica utilizada em experimentos fotocataliticos como
uma molécula padrdo é a do corante rodamina B (Rhod-B). A solucdo aquosa de
rodamina B foi preparada dissolvendo-se sal cloreto de rodamina em agua Milli-Q
(2,5 g mLY). Apés dissolucdo em agua, o sal se dissocia em ions catidnicos
referentes a rodamina B (Rhod-B), e anibnicos, no caso os cloretos. A FIGURA 3.3
mostra a estrutura molecular do cation. Nos experimentos fotocataliticos, um béquer
somente com solucdo de rodamina B, sem nanoparticulas, foi utilizado como

controle para a fotodegradacéo (branco) (MOURAO et al., 2010).

FIGURA 3.3 - Estrutura quimica do cation formador da rodamina B.

Para a utilizacdo da Rhod-B em experimentos de fotoeletrocatélise, foi
adicionado & solucdo KCI (Merck) (0,5 mol L™) com o intuito de obter uma solucéo

eletrolitica.

3.3.2.3 - Solucéo estoque dos herbicidas

Foram utilizados dois herbicidas triazinicos: ametrina (2N-etil-4N-
isopropil-6-metiltio-1,3,5-triazina-2,4-diamina) e atrazina (6-cloro-2N-etil-4N-isopropil-
1,3,5-triazina-2,4-diamina). Foi usado também um pesticida do grupo quimico das
feniluréia, diuron (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea). A formula estrutural dos trés
pesticidas sdo apresentadas na FIGURA 3.4.
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Foram preparadas solugbes padrbes para cada herbicida com
concentracdo igual a 1000 mg L™ em meio de metanol (J.T. Baker) / 4gua (50/50
v/v), para total solubilizacdo do composto e a solucdo foi conservada sob
refrigeracdo e protecdo de luz. Para preparacdo das solucdbes em menores
concentracdes, a solugéo estoque foi diluida.

Todos os padrdes utilizados para preparacdo das solugdes foram

adquiridos de Sigma Aldrich, com pureza de aproximadamente 99%.

| |
N\YN NYN
N N
H T CH—CH, H ™ CH—CH,
CHQ a CHQ b
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CH, H c

FIGURA 3.4 - Formula estrutural dos herbicidas a) ametrina, b) atrazina e c) diuron.

3.4 - Procedimentos Experimentais

3.4.1 - Sintese de nanoparticulas de TiO,

A sintese das nanoparticulas de TiO, foi realizada por uma modificacédo
do método dos precursores poliméricos. Este método baseia-se na habilidade de
acidos policarboxilicos, em particular o &cido citrico (AC), de formar complexos
estaveis e sollveis em agua. Mesmo cations com uma alta tendéncia a ser
hidrolisados, tal como o Ti**, podem ser quelados pelo AC em solucdo aquosa,
prevenindo a hidrélise e a precipitacdo do Oxido metalico hidratado. O complexo
formado pelo metal e o AC podem ser imobilizados em uma resina organica solida
através de uma reacdo de poliesterificacdo com etileno glicol (EG). Este processo

conduz a formacgdo de um precursor polimérico com o0s cations homogeneamente
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distribuidos em uma estrutura tridimensional evitando a precipitagdo ou a
segregacao de fase durante a sintese do 6xido metélico.

As resinas poliméricas de TiO, foram obtidas adicionando isopropoxido
de titAnio a uma solucdo de acido citrico, em uma razdo molar acido citrico :
isopropoxido de titanio igual a 3:1, a uma temperatura de 75 °C. Em seguida,
adicionou-se etileno glicol a solu¢do numa proporcdo de 2:1 de etileno glicol : &cido
citrico, em uma temperatura de 120 °C. Apdés homogeneizagcdo, a solucédo foi
colocada em um sistema de refluxo por aproximadamente 24 h, até apresentar uma
aparéncia levemente transparente. Apos a sintese, um primeiro tratamento térmico
(150 °C, 2 h, 2 °C/min) foi realizado, para promover a pirélise da resina, resultando
em um material amorfo, que posteriormente foi cristalizado (450 °C, 2 h, 2 °C/min). O
material foi sinterizado em ar.

As resinas dopadas com nitrogénio foram sintetizadas através da
hidrolise do precursor adequado sendo realizada a dissolugédo de uréia (CO(NH>)y)
na resina em diferentes percentuais (SAM 02 = 0,1; SAM 03 = 0,5; SAM 04 = 1,0;
SAM 05 =1,5e SAM 06 = 2,0 % molar em relacéo ao TiO,) antes da realizacédo dos
tratamentos térmicos. A amostra SAM 01 é a amostra de TiO, sem dopagem de
nitrogénio.

A FIGURA 3.5 apresenta um esquema simplificado do procedimento de

sintese das nanoparticulas de TiO, dopadas e ndo dopadas.
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TiO;
Tetraisopropoéxido de titanio
+
Solugéo de acido citrico (AC)
(razédo molar 1:3, 75 °C)

Citrato de titanio
+

etileno glicol (EG) Citrato de titanio

5 lar 1(AC):2(EG .
(razao molar 1(AC):2(EG)) etileno glicol (EG)

(razdo molar 1(AC):2(EG))

Uréia (Merck)
(valor maximo de

dopaagem em mol 2%) ’
Tratamento térmico

150 °C por 2 h (pirdlise)
450 °C por 2h (cristalizacao)

FIGURA 3.5 - Esquema simplificado do procedimento de sintese de nanoparticulas

de TiO, dopadas e nao dopadas.

Logo apls a sintese das nanoparticulas ndo dopadas, posteriormente

ao procedimento térmico, foram realizadas analises gravimétricas para obter a

concentragdo aproximada de TiO, na resina. Assim, ap0s o tratamento térmico de

trés cadinhos, 5 h a 1000 °C, para eliminar residuos, os mesmos foram pesados

(m;). Em cada cadinho, foi adicionado aproximadamente 2 g da resina de TiO; e,

novamente, anotado a massa (M), sendo realizado um outro tratamento térmico de

850°C por 4 h. Apds, os cadinhos foram pesados (m3). Considerando as médias dos
trés resultados aferidos, pode-se obter a massa de TiO; na resina, pela equagao 4:
m, —m, =mTiO, (19)

A guantidade de etileno glicol adicionado na resina € maior do que

guantidade de agua, assim, optou-se por levar em consideracdo nos calculos a

densidade do etileno glicol (d). Assim, pode-se obter o volume da resina (V) utilizada

no tratamento térmico:
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m
d= 72 (20)

Provido da massa do TiO; e do volume utilizado, pode-se calcular a
concentracdo aproximada de TiO; na resina e a dopagem de nitrogénio.

Em uma segunda etapa de sintese, posteriormente a caracterizacao
completa das primeiras nanoparticulas sintetizadas pelo novo método de dopagem
de TiO, por nitrogénio e, com o intuito de avaliar a temperatura e o tempo do
tratamento térmico nas nanoparticulas de TiO,, foi realizado uma nova rota de
sintese. Utilizando somente TiO, dopado a 2% de nitrogénio, nanoparticulas foram
sintetizadas a diferentes temperaturas e tempo de calcinagdo. Previamente a
calcinacdo, foi realizado um tratamento térmico (150 °C por 2 h), em ar atmosférico,
para reduzir os residuos de carbono e ndo prejudicar a cristalizacdo futura do TiO..
Esse tratamento térmico foi realizado a 350 °C por 6 h (SAM 07), 350 °C por 12 h
(SAM 08), 380 °C por 6 h (SAM 09) e 400 °C por 2 h (SAM 10). Posteriormente, foi
adicionado uréia (Merck), em quantidade para realizar a dopagem a 2% de
nitrogénio, e finalizado o tratamento térmico em forno com fluxo de nitrogénio, em
450 °C por 2 h, para a realizacdo da completa cristalizacdo e dopagem das

nanoparticulas, como apresentado no diagrama da FIGURA 3.6.
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4 N:TiO,
Tetraisopropoxido de titanio
+
Solug¢do de acido citrico (AC)
\_ (Razdo molar 1:3, 75 °C)

Citrato de titanio A [ 350°C por6h | e
¥ L 350°Cpor12h «{ Urea (Merck)
Etilenoglicol (EG) | 380 °C por 6 h (dopagem molar 2%)
\_(Razio molar I{AC):2(EG)) /|  400°Cpor2h

450 °C por 2 horas

\ /

Fluxo N l

FIGURA 3.6 - Esquema simplificado do procedimento de sintese de nanoparticulas
de TiO, dopadas em diferentes temperaturas e tempo de calcinagdo. Diagrama
referente as amostras SAM 07 a SAM 10..

3.4.2 - Eletrodos

3.4.2.1 - Eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho utilizado foi o eletrodo de pasta de carbono (PC)
sem as nanoparticulas de TiO, e com as nanoparticulas de TiO,, ndo dopada e
dopada com 2 % de nitrogénio. Para o0s experimentos de caracterizacao
eletroquimica foram utilizados eletrodos de pasta de carbono confeccionados em
seringas de insulina de 1,0 mL (FIGURA 3.7), o qual foi construido pela mistura
mecanica de po de grafite (Dinamica) (3,0 g) e 6leo mineral (3 gotas). Para os
eletrodos compdsitos com as nanoparticulas, diferentes porcentagens de TiO, foram
adicionadas ao p6 de grafite (0, 15, 45, 60 %) (m/m). O interior da seringa foi entéo
preenchido com a pasta de carbono. O excesso foi removido com uma lixa de
granulacdo de 1200. Para a limpeza desse eletrodo foi utilizado papel filtro. Foram
utilizadas somente as nanoparticulas dopadas com 2% de nitrogénio para

construgdo dos eletrodos compositos dopados (FIGURA 3.7).
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Para a caracterizacao eletroquimica foi utilizada 20 mL de solugéo de
KsFe(CN)s (Merck) (0,01 mol L™).

Para os testes cinéticos (eletrélise e fotoeletrocatalise) foi utilizada 20
mL de solucdo de rodamina B (Merck) (2,5 mg L™) e KCI (Merck) (0,5 mol L), além
de um eletrodo com uma maior superficie de contato com a solugdo (seringa de 2,5
mL).

FIGURA 3.7 - Eletrodos de pasta de carbono utilizado nos experimentos de

caracterizacao eletroquimica.

3.4.2.2 - Eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia utilizado foi de calomelano saturado (ECS)
consistindo de uma solucdo saturada de cloreto de mercuario (I) (calomelano)
(Pt/Hg(|)/Hg2CI2(s)).

3.4.2.3 - Eletrodo auxiliar

Como eletrodo auxiliar, um fio de platina para os experimentos de
caracterizacdo eletroquimica e o eletrodo de pasta de carbono em uma seringa de
3,5 mL para os experimentos de fotoeletrocatélise para a solugdo de Rhod-B foram
utilizados. Quando utilizado as solucdes de herbicida, o eletrodo auxiliar utilizado foi

uma placa de platina.
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3.5 - Metodologias

Foram utilizadas diferentes técnicas analiticas para caracterizacao
estrutural, morfolégica e quimica das nanoparticulas sintetizadas, entre eles
espectroscopia Raman, espectroscopia de reflectancia difusa, espectroscopia
fotoeletronica de raio X, espectroscopia de absorbancia UV-vis, difratometria de raio
X, microscopia eletronica de varredura, construcdo da isoterma de adsorcéo de N,
potencial zeta, microscopia eletronica de alta resolugdo, microscopia eletronica de
varredura, espectroscopia de energia dispersiva de raio X e voltametria ciclica.

Os eletrodos com nanoparticulas também foram caracterizados

principalmente por técnicas eletroquimicas e microscopicas.

3.5.1 - Métodos espectroscopicos

Para a caracterizacdo das nanoparticulas foram utilizadas as técnicas
de espectroscopia Raman, espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis,

espectroscopia fotoeletronica de raio X e espectroscopia UV-vis.

3.5.1.1 — Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram coletados (FT Raman Bruker RFS100/S)
usando laser Nd_YAG 1064 nm _ 200mW com detector Ge refrigerado com NacCl.
As aquisicdes de dados foi obtida através de 32 varreduras, com resolucdo de 2

cm L,

3.5.1.2 — Espectroscopia de reflectancia difusa

A espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis foi realizada usando o
espectrometro UV-vis NIR Cary 5G. Os espectros coletados foram alterados para o
modo de reflectancia difusa (R) e transformados em magnitudes proporcionais ao
coeficiente de extin¢do (K) através do modelo de Kubelka Munk, o qual relaciona o

coeficiente de extingdo com o espalhamento (S) da reflectancia de acordo com a
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Equacdo 21. Para comparacdo, todos o0s espectros foram arbitrariamente
normalizados em intensidades iguais a 1.0 (SOARES et al., 2011).

3.5.1.3 — Espectroscopia fotoeletronica de raio X

Para confirmar a dopagem das nanoparticulas com nitrogénio foi
realizada a espectroscopia fotoeletronica de raio X (Espectrometro UNI-SPECS
UHV). Alinha do Mg Kalpha foi utilizada (hy = 1253.6 eV) e a energia do analisador

foi fixada em 10 eV. Analise realizada no Instituto de Quimica da Unesp/Araraquara.
3.5.1.4 — Espectroscopia de absorbancia UV-vis.

Para acompanhamento das solu¢Bes nos processos de fotocatélise e
fotoeletrocatalise, foi utilizado um espectrofotdmetro UV-vis Shimadzu 1601 PC.

3.5.2 - Difratometria de raio X

Para avaliar a cristalinidade das amostras sintetizadas e as fases
cristalinas predominantes de cada amostra foi realizada a difratometria de raio X
(DRX) das mesmas (Shimadzu, modelo XDR 6000). Foi utilizado radiacédo de Cu Ka,
A = 0,154 nm. A configuracdo do difratdmetro foi sem filtro, com monocromador de
grafite e fendas de 1,25 ° DS, 0,3 mm RS, 1,25 °© SS. A energia de irradiacédo
utilizada foi de 30 kV, com intervalo de varredura de 10 a 80 ° (28), com constante

de tempo de 1 min e passo de 2°.
3.5.3 - Determinacéao da area superficial das nanoparticulas
Para realizar essa determinagéo, foi utilizado o modelo de Brunauer-

Emmett-Teller (BET), construindo uma isoterma de adsor¢cdo de N, nas amostras

(equipamento ASAP — 2020). O tamanho de particula das amostras sintetizadas foi
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estimado pelo resultado da area superficial (AS, m? g*), assumindo uma esfera n&o
porosa ou cubos de tamanhos uniformes (Equacéo 22) (SOARES et al., 2011).

¥_ 6000
a p x SA
(22)
onde p é densidade teérica do TiO, (3,99 g cm™), .SA é o valor da &area superficial

das nanoparticulas.

3.5.4 - Potencial Zeta

O potencial zeta das nanoparticulas sintetizadas em solucéo aquosa foi
obtido por espalhamento eletroforético de luz, usando o aparelho Zetasizer Nano ZS

da Malvern.

3.5.5 - Microscopias

A morofologia das nanoparticulas de TiO, dopada e ndo dopada com N
foram observadas por microscopia eletrénica de alta resolucdo (HRMET Tecnai F20
G2, operando com 200 kV, DEMA-UFSCar). A microscopia eletrdnica de varredura
(FEG-SEM JEOL JSM 6701F), operado em 5.0 kV, também foi utilizada para a
caracterizacdo dos pos.

Os eletrodos compasitos foram avaliados por microscopia eletronica de
varredura (SEM) e espectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDX) (Jeol SEM
6310), para avaliar a homogeneidade da distribuicdo de TiO, e a qualidade da
superficie dos eletrodos.

3.5.6 - Voltametria Ciclica

A instrumentacdo empregada para a realizagdo dos experimentos
eletroquimicos consistiu de um potenciostato/galvanostat AUTOLAB PGSTAT 30
conectado a um microcomputador e um software GPES (versao 4.9).

Foi realizado a voltametria ciclica do eletrodo de PC com e sem

nanoparticulas de TiO, para observar a resposta do sistema com aplicacdo de
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potencial e/ou com aplicacdo de luz. A voltametria ciclica € uma técnica muito
utilizada para obter informagcBes qualitativas sobre as reacdes eletroquimicas em
varias condicdes, por exemplo, fornecer informacdes rapidas sobre a termodinamica
de processos redox, sobre a cinética das reacdes de transferéncia de elétrons
heterogéneas e sobre as reac¢des quimicas acopladas ou processos de adsorcao.

Para a realizagdo desse ensaio foi utilizado, como eletrdlito, solucdo de
KsFe(CN)s (Merck) (0,01 mol L™Y). Foram realizadas varreduras de potencial entre
diferentes potenciais, com velocidade de varredura de 20 mV s?, para
caracterizagao inicial dos eletrodos. Primeiramente, foi realizada uma varredura de
potencial, sem aplicacdo de luz antes do inicio da medida. Apdés, foi aplicado luz, em
diferentes comprimentos de onda (UVC, UVA e visivel). Posteriormente, foram
realizados os mesmos ensaios com o eletrodo de PC com as nanoparticulas de
TiO..

3.5.7 - Ensaios de fotocatélise das nanoparticulas de TiO, em

suspensao

Os ensaios de atividade fotocatalitica das nanoparticulas em solucéo
foram realizados com solucdo de Rhod-B sob iluminacdo UVC e visivel. As
nanoparticulas foram colocadas em béqueres com 20 mL de solucéo de Rhod-B (2,5
mg L™). Os béqueres foram colocados no fotoreator a 25 °C e iluminados por seis
lampadas UVC (TUV Philips, 15 W, com intensidade maxima em 254 nm). Em um
teste separado, o mesmo procedimento foi repetido com iluminacdo de seis
lampadas fluorescentes (Quality, 15 W, com intensidade méaxima de 440 nm). Todos
os experimentos foram realizados sob vigorosa agitacdo. A oxidacdo fotocatalitica
da Rhod-B foi monitorada retirando-se aliquotas de tempos em tempos e
monitorando a absorbancia por UV-vis em um espectrofotometro (Shimadzu-UV-
1601 PC). Através do mesmo procedimento da oxidacédo fotocatalitica da Rhod-B,
foram testadas a atividade fotocatalitica com solugbes de ametrina, atrazina e

diuron, com 3,25 x 10° mg L™ de concentracéo inicial.
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3.5.8 - Ensaios de fotoeletrocatalise com os eletrodos de TiO,

Para avaliar a cinética de decomposicéo de solucédo de Rhod-B durante
a aplicacdo de potencial externo (potencial bias), diferentes lampadas com
diferentes comprimentos de onda foram inseridos na célula eletroquimica,
posicionadas em frente a superficie do eletrodo de trabalho: UVC (Philips PL-S
9W/2P BLB) e luz visivel (Philips TUV PL-S 5W). O comprimento de onda emitido
pela luz UVC e visivel estdo apresentados, respectivamente, na FIGURA 3.8, sendo
a regido em branco a emissdo. Para obter a melhor eficiéncia com a utilizacdo de
fotoeletrodos contendo nanoparticulas dopadas, em comprimentos de onda (UV-A)
nao emitidos pelas lampadas supracitadas (Figura 3.8), foi utilizada a lampada

Philips Osram 7W/840, com comprimento maximo de emissdo em 350 nm.

FIGURA 3.8 - Espectro de emissdo das lampadas UVC e visivel utilizadas
(http://www.welcome.philips.com)

Para a degradacdo da Rhod-B, uma diferenca de potencial entre o
eletrodo de TiO, e o contra eletrodo foi aplicada por um suplemento externo de
energia DC (Voltcraft). Durante o experimento, o potencial foi medido por um

voltimetro. Para comparagéo, foram realizados também experimentos referéncias
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(brancos): i) fotolise da solucdo de Rhod-B sem aplicacdo de potencial, utilizando
iluminacdo UVC, ii) eletrélise da solugdo de Rhod-B sem iluminacdo. Para a
avaliacdo da degradacdo dos pesticidas, o potencial externo foi aplicado por
intermédio do potenciostato/galvanostato utilizado para realizar as medidas
eletroquimicas. Para a degradacdo dos pesticidas, o potencial externo também foi
aplicado pelo potenciostato/galvanostat da Autolab supra-citado.

As concentracdes das solucbes foram monitoradas por espectroscopia
UV-vis (Shimadzu-UV-1601 PC). Amostras foram avaliadas de hora em hora,

iniciando apos a iluminagéo, totalizando 6 h de experimento.

3.5.9 — Coeficiente de Correlacdo de Pearson

Para melhor compreender a influéncia de caracteristicas das
nanoparticulas, ou até mesmo das condicfes experimentais, como por exemplo, o
comprimento de onda de iluminacdo, na atividade fotocatalitica das nanoparticulas
em suspensdo, pode-se utilizar o coeficiente de correlacdo de Pearson, o qual é
uma medida do grau de relacdo linear entre duas varidveis quantitativas. Este
coeficiente varia entre os valores -1 e 1.

O valor 0 (zero) significa que ndo héa relacdo linear, ou seja, ndo ha
nenhuma correlagcdo entre as variaveis. O valor 1 indica uma relagéo linear perfeita e
positiva, ou seja, conforme uma das variaveis apresenta um aumento do seu valor,
consequentemente, a segunda variavel também aumenta. Ja o valor -1, também
indica uma relacao linear perfeita, porém inversa, ou seja, quando uma das variaveis
aumenta a outra diminui. Quanto mais proximo o coeficiente de Pearson estiver de 1
ou -1, mais forte é a associacdo linear entre as duas variaveis. Valores do
coeficiente préximos ou acima de £ 0,70 podem ser considerados como relacdes
verdadeiras lineares entre as duas variaveis em questdo (FIGUEIREDO FILHO E
SILVA JUNIOR, 2009).
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4 - Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados o0s resultados obtidos,
primeiramente, para a sintese das nanoparticulas de 6xido e nanoparticulas de
oxido dopados com nitrogénio, além da influéncia da temperatura e tempo de
calcinacdo na forma de dopagem. Em um segundo momento sera avaliado a
utilizacdo de técnicas eletroanaliticas para caracterizacdo das mesmas
nanoparticulas utilizando eletrodo solido, além da melhor avaliacdo do efeito de
dopagem na criagdo de subniveis energéticos entre BV e BC do semicondutor,
podendo assim afetar na atividade fotocatalitica no processo de aplicacdo de
potencial conjuntamente com aplicacdo de Iluz sob eletrodos contendo

nanoparticulas dopadas.

4.1 - Sintese e Caracterizacdo das nanoparticulas de TiO, e N:TiO,.

Recentemente, ha grande interesse na producédo de fotocatalisadores
ativados na faixa de luz visivel como N:TiO,. Assim, esse capitulo apresenta um
método facil e simples de producédo de nanoparticulas de N:TiO, pelo método de
precursores poliméricos utilizando uréia, com calcinacdo em ar, em 450 °C por 4 h.
A caracterizacdo por diferentes técnicas analiticas e atividade fotocatalitica das
nanoparticulas na oxidacdo de compostos coloridos e nédo coloridos também foram
realizadas.

A FIGURA 4.1 apresenta imagens de microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) para as amostras SAM 01 e SAM 06. As caracteristicas
morfolégicas apresentadas indicam que o procedimento de dopagem nédo alterou
significativamente a aparéncia das nanoparticulas produzidas. Na verdade, nos dois
casos, as imagens apresentam um aglomerado de nanoparticulas de tamanhos
aproximados entre 20-50 nm as quais apresentam formas facetadas, porém
irregulares (FIGURA 4.1A e 4.1C). Essa aparéncia é semelhante as imagens
apresentadas para diversos materiais obtidos pelo método de precursores
poliméricos calcinados em ar (MOURAO et al., 2010), uma 6tima indicacdo de que a
presenca de material redutor (uréia) ndo interfere no crescimento do grao, nessas
condicdes utilizadas. As imagens de microscopia eletrénica de transmisséo de alta

resolucdo (HRTEM) (FIGURAS 4.1B e 4.1D) apresentam o resultado esperado para
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nanoparticulas da fase anatase, as quais sdo definidas pela distancia de eixo da
estrutura cristalina nas duas imagens. Além disso, a regularidade observada nos
dois sistemas apresentam pequenos defeitos, indicando nanoparticulas com uma

boa cristalizacéo.
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FIGURA 4.1 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissao (TEM) das
nanoparticulas de (A) (SAM 01) TiO, e (B) (SAM 06) (2%) N:TiO,. Imagens de
HRTEM das nanoparticulas de (C) (SAM 01) TiO; e (D) (SAM 06) (2%) N:TiO,,

apresentando o plano (101) caracteristico da fase anatase.

A FIGURA 4.2 apresenta os difratogramas de raio X (DRX) das

amostras sintetizadas, as quais confirmam os resultados obtidos pelas imagens de
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HRTEM. Os difratogramas indicam que todas as nanoparticulas dopadas (N:TiO,)
sdo predominantemente fase anatase homogénea (TiO,). Nao € possivel notar
evidéncias de presenca de nitritos de titanio (TiN) nas amostras, ja que esse
composto poderia ser formado com a calcinacdo de precursores de titanio com
nitrogénio, evidéncia a nao efetividade da dopagem do oxido por nitrogénio. A fase
rutilo € observada nas amostras de TiO, ndo dopadas (SAM 01) e em dopagens em
menores quantidades de N (SAM 02). Com o aumento da porcentagem de
nitrogénio, a fase rutilo é inibida o que indica um efeito de retencéo da fase anatase
associado a dopagem. Como observado por PILLAI et al., 2007, a fase anatase
pode ainda estar presente (97%) mesmo quando a calcinagdo atinja uma

temperatura de 800 °C, embora ocorre um decréscimo a 900 °C (11%).
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FIGURA 4.2 — Difracao de raio X das nanoparticulas sintetizadas: (a) TiO, (SAM 01),
(b) 0,1% (SAM 02), (c) 0,5% (SAM 03), (d) 1,0 % (SAM 04), (e) 1,5% (SAM 05), (f)
2,0% N:TiO, (SAM 06).

A TABELA 4.1 apresenta o tamanho do cristalito das nanoparticulas
dopadas estimados pela equacdo de Scherrer (KLUG e ALEXANDER, 1962),
calculados no minimo em trés primeiros picos dos difratogramas de raio-X, assim
como a area superficial das amostras estimadas pela fisiosorcdo de N, utilizando o
meétodo de BET. O tamanho de particula foi estimado pela area superficial BET (AS),
assumindo que as particulas sejam esferas ndo porosas ou cubos de tamanhos
uniformes (SOARES et al., 2011):
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6000
T pXAS

(23)

onde p é a densidade tedrica do TiO, (3,99 g cm™) e AS a &rea superficial das
nanoparticulas. O tamanho do cristalito decresce proporcionalmente com aumento
da dopagem de nitrogénio, indicando que a retencdo na fase anatase pode ser um
efeito da reducéo da mobilidade de fronteira pela presenca de um agente redutor
durante (uréia) na calcinacdo. Porém, deve ser notado que mesmo a amostra ndo
dopada (SAM 01) apresenta tamanho de cristalito menor do que 13 nm (o tamanho
maximo para fase anatase estabilizada (RIBEIRO et al., 2009). A mesma tendéncia
€ observada para medidas de area superficial. Um acréscimo na porcentagem de
nitrogénio indica que o processo de dopagem nao apenas afeta a superficie das
nanoparticulas, mas também pode alterar o tamanho das mesmas. Comparando
com os resultados apresentados pelas imagens de HRTEM, € evidente que o
tamanho estimado pelo método BET esta de acordo ao observado nas imagens,

indicando que cada particula corresponde a um agregado de pequenos cristalitos.

TABELA 4.1 - Tamanho do cristalito, area superficial e ponto isoelétrico das

nanoparticulas sintetizadas

Amostra Tamanhos do Area superficial BET Ponto Isoelétrico
cristalito (nm) (m*g™?
SAM 01 10 50 2,0
SAM 02 11 43 3,2
SAM 03 11 39 2,4
SAM 04 9 56 3,6
SAM 05 8 60 3,3
SAM 06 7 63 2,3

A FIGURA 4.3 apresenta as curvas de potencial zeta vs pH de solucéo
das nanoparticulas de TiO,. Os pontos isoelétricos (IEPs) sdo apresentados na
TABELA 4.1. Os IEPs das amostras ndo dopadas e dopadas apresentam uma
variacdo de pH 2,0 a pH 3,6, exibindo, geralmente, IEPs mais béasicos com o
aumento da dopagem de N, exceto para a amostra SAM 06. O comportamento do
potencial zeta para todas as amostras é semelhante, ocorrendo uma diminuicdo com
0 aumento do pH. O menor IEPs (TiO, ndo dopado) sugere uma melhor estabilidade

da dispersdo das particulas em solu¢des com pH neutro quando comparado com a
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amostra com maior dopagem, devido a maior interagdes repulsivas. O processo de
dopagem pode afetar a energia da superficie das nanoparticulas, resultando em
diferentes afinidades de adsorcao e protons na superficie e menor afinidade por ions
OH" nas amostras dopadas, o que indiretamente pode levar a uma menor
quantidade de geracéo de radicais durante o processo fotocatalitico ja que o radical
OH' é o mais importante radical livre produzido durante o processo (POPA et al.,
2010).
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FIGURA 4.3 - Potencial Zeta das amostras sintetizadas. SAM1 = TiO,, SAM2 =
0,1%, SAM3 = 0,5%, SAM4 = 1,0%, SAM5 = 1,5%, SAM6 = 2,0% N:TiO-.

A FIGURA 4.4 apresenta 0s espectros Raman das amostras
sintetizadas, 0s quais sdo semelhantes aos apresentados anteriormente para oxido
de titdnio na fase anatase. A fase anatase apresenta bandas Raman maiores em
144, 399, 515 e 639 cm™. Essas bandas s&o atribuidas aos modos ativos Raman da

fase anatase com simetrias de E4, Big, A1w/Big, € Eg, respectivamente. Com o
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aumento da porcentagem de nitrogénio nas nanoparticulas, as bandas Raman da
anatase diminuem, porém, a fase anatase ainda esté presente, pois com o aumento
da porcentagem de nitrogénio na dopagem, a coloracéo dos pds resultantes torna-se
mais amarelados escuros, embora a andalise de DRX confime uma boa
cristalinidade. Adicionalmente, a fase rutilo pode ser determinada pela banda 447
cm?, a qual diminui com o aumento da porcentagem de nitrogénio nas

nanoparticulas de TiO, (ZHANG et al., 2006). Esse comportamento também pode

ser observado pela analise de DRX.

1144 A

® ©

g ®

g 197 399 515 639 o

4 P2

£ \__/;/U\ c £

N\ N \.
| 7 — AN b
0 200 400 600 800 1000 320 400 480 560 640 720 800
A B
Banda Raman/cm Banda Raman/cm”
C
anatase

©
=]
) anatase
©
©
S
(7]
C
2
£

300 400 500 600 700 800
Banda Raman/cm”

FIGURA 4.4 - (A) Espectro Raman entre 0 e 1000 cm™ das nanoparticulas
sintetizadas (a) SAM 01, (b) SAM 02, (c) SAM 03, (d) SAM 04, (e) SAM 05, (f) SAM
06. (B) Espectro Raman entre 300 e 800 cm™ das nanoparticulas sintetizadas. (C)
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Além disso, 0 espectro Raman das nanoparticulas dopadas
apresentam uma banda em aproximadamente 590 cm™, a qual é designada a
presenca da estrutura TiOxN1., superposto com a banda de 639 cm™ (GOLE et al.,
2004). Para todos os espectros das amostras dopadas, a banda em 590 cm™ pode
ser obtida com a decovolugdo enquanto que na amostra ndo dopada a banda nao
esta presente. Porém, ndo é possivel a realizacdo de uma correlacdo quantitativa
mesmo sendo confirmado a presenca da banda como uma confirmacéo da dopagem
de TiO; por N.

Todas as amostras dopadas de TiO, apresentam uma coloracao
amarelada, sugerindo a habilidade de absorver luz refletida na regido do visivel.
Essa coloracdo torna-se mais escura conforme a porcentagem de nitrogénio na
dopagem aumenta. Os espectros de reflectancia difusa revelam diferencas entre
TiO, dopado e ndo dopado (Figura 4.5A), porém, esse padrdo de absorcdo é
idéntico ao padrdo observado por outros materiais N:TiO, (GOLE et al.,, 2004,
LIVRAGHI et al., 2008; CHEN et al., 2008; ZHAO et al., 2008). E evidente que, com
a dopagem de nitrogénio, ocorreu uma diferenciacdo na estrutura da amostra, como
sugerido por CHEN E BURDA, 2008. A ligacdo dos ions titanio (Ti*")-oxigénio-
buracos, préxima a superficie das particulas, € extensivamente perturbada pela
presenca do nitrogénio, causando alteracdes em sua resposta na absorcdo na
regido do visivel (GOLE et al., 2004). As nanoparticulas apresentam uma resposta
similar no comprimento de onda de aproximadamente 380 nm, porém, as amostras
SAM 05 e SAM 06 apresentam uma maior sensibilidade na regido de luz visivel. As
nanoparticulas de TiO, dopadas com nitrogénio sofreram uma altera¢do no onset de
absorcdo da energia de gap dos cristais de 380 para aproximadamente 550nm,
semelhante ao relatado na literatura (BURDA et al., 2003).

Assumindo que o material € um semicondutor com band gap indireto,
um gréfico da funcdo modificada de Kubelka-Munk (F(R)E)Y?
E (SAKTHIVEL et al., 2004) (FIGURA 4.5B) apresentou-se Util para a determinagéo
de band gap (TABELA 2). A determinacao da energia de band gap das amostras foi

vS. a energia luminosa

determinada pelo prolongamento do pico de absorgéo apresentado na FIGURA 4.5B
(Insert). A amostra SAM 06 apresenta um comportamento diferenciado na absorgao
de luz. Na verdade, algumas absor¢cdes na regido da luz visivel devem ser

observadas para todas as amostras; essa absorbancia pode ser atribuida ao efeito
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de espalhamento de luz e ndo a excitagdo eletrénica a qual € fundamentada pelo
fato de que o TiO, ndo dopado apresenta absorbancia semelhante em 410 nm,
indicado apenas pelo deslocamento da linha de base (ndo observado para as
amostras). Especialmente para as curvas c, d, e, f na FIGURA 4.5A, uma
modificacdo na absorbancia da regido visivel é observada, a qual ndo pode ser
correlacionada apenas ao espalhamento de luz.

As energias de band gap apresentam um maximo de diminuicdo de
0,12 eV para amostra SAM 06 enquanto que um valor de 0,01 eV é determinado
para a amostra SAM 02 (TABELA 4.2). Grandes diferencas em termos de energia de
band gap sédo esperadas, porém, absorcdo em comprimentos de onda maiores nas
amostras dopadas é um bom indicio da efetividade da dopagem. Semelhante aos
resultados apresentados, 0 nitrogénio induz a diminuicdo da energia de band gap
entre 0,03 a 0,83 eV em outros materiais dopados (SAKTHIVEL et al., 2004,
BERANEK et al., 2007).
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FIGURA 45 — (A) Espectro de reflectancia difusa UV-visivel das amostras
sintetizadas (B) Espectro de reflectancia difusa UV-vis (funcdo modificada de
Kubelka-Munk (F(R)E) vs energia luminosa absorvida obtido para (a) SAM 01, (b)
SAM 02 (c) SAM 03, (d) SAM 04, (e) SAM 05, (f) SAM 06.
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TABELA 4.2 - Energias de band gap das nanoparticulas sintetizadas.

Amostras Energias de Band Gap

(eV)
SAM 01 2,99
SAM 02 2,98
SAM 03 2,94
SAM 04 2,92
SAM 05 2,92
SAM 06 2,87

O aumento na absorcao luminosa e atividade fotocatalitica na regiédo
visivel das amostras N:TiO, € considerado como uma consequéncia da adi¢ao niveis
energéticos disponiveis no band gap (FIGURA 4.6). Quando ocorre a absorcédo de
um foton de luz com energia maior ou igual a energia de gap do catalisador, ocorre a
separacdo de um eléton da camada de valéncia para a camada de conducéo, e,
forma-se, um “buraco” na camada de valéncia. O buraco da camada de valéncia é
um agente redutor, podendo oxidar poluentes & minerais. No caso de amostras de
catalisadores dopadas com nitrogénio, niveis de energias adicionais estao
disponiveis entre a camada de valéncia e conducéo, reduzindo a energia de band
gap, promovendo assim a fotoinducdo de carga geradas pela irradiagcdo da luz
visivel (Figura 4.6) (BERANEK et al., 2007). Provavelmente esses estados podem
efetivamente reter buracos fotogerados em energias maiores. Além disso, a
presenca desses novos niveis permite a geracdo de cargas fotogeradas quando

iluminados com luz visivel.

OHm: :poluentcs
OH minerais
Figura 4.6: Esquema simplificado da geracdo de carga através de irradiacdo de luz

visivel em catalisadores dopados com nitrogénio.
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Para confirmar a dopagem de N e os estados quimicos em que N
encontra-se na rede cristalina do TiO,, foram obtidos espectros de XPS das
amostras SAM 01 e SAM 06 (FIGURA 4.7). A TABELA 4.3 apresenta a composicao
de superficie das amostras. A presenca em maior quantidade de nitrogénio na
amostra SAM 06 € evidente, tanto pela composicdo das amostras (TABELA 4.3),
guanto pelo pico do N1s nos espectros de XPS das amostras dopada e ndo dopada.
Pode-se observar que, a porcentagem inicial de uréia nao foi totalmente incorporada
nas nanoparticulas de TiO, (TABELA 4.3). Para a amostra SAM 06, onde
inicialmente foi adicionado 2% de N, uma dopagem efetiva de 1,2% foi observada.
Essa diferenca de porcentagens determinada e adicionada de nitrogénio inicialmente
pode ser causada devido, principalmente, ao tratamento térmico realizado.

A presenca de grande quantidade de N na nanoparticula dopada
(TABELA 4.3) é apresentada pelo espectro de XPS total e do espectro de XPS de N
1s (FIGURA 4.7B). O espectro de N 1s da amostra SAM 06 exibe um pico principal
em torno de 400 eV, o qual foi inicialmente atribuido a quimisorcéo de nitrogénio (Y-
N2) (YANG et al.,, 2006). Porém, a quimisorcdo de N, em TiO, em temperatura
ambiente é questionavel, ja que a temperatura da sinterizacdo tem grande influéncia
na dopagem do TiO, por N, aumentando a porcentagem de dopagem com o
aumento da temperatura do método de sintese das nanoparticulas. Essa variacao
de temperatura pode levar a um deslocamento no pico do N1s, devido a uma
incorporagao atomica do N na grade molecular do TiO,, substituindo o O. Essa
configuracdo substituida do N provoca uma maior eletronegativadade nos fons O%,
intermediados pelo Ti, provocando uma alteracdo no pico N1s para energias maiores
do que a energia de ligagcdo do TiN (POPA et al., 2010). Quando o &tomo de N
apresenta-se no ambiente Ti-N, o pico do N1s é proximo de 396,9e V (HU et al.,
2010, POPA et al., 2010).

Assim, apdés longo periodo de debates, o pico principal em 399,98 eV
foi atribuido a dopagem de N intersticial, responsavel pela diminuicdo de band gap,
devido a criacdo de estados de defeitos adicionais entre a banda de conducéo e
valéncia do semicondutor. De outro lado, esse pico pode ser deconvoluido em duas
contribuicdes, em 400,5 eV, correlacionado com dopagem intersticial e em 398,3 eV,
correlacionado com dopagem substitucional. Esse resultado, entédo, apresenta que a

dopagem é distribuida entre intersticial e substitucional. Porém, niveis de energia
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criados pela dopagem intersticial apresentam-se logo acima da banda de valéncia
(0,14 eV) (defeitos), e consequentemente, impurezas de N intersticial podem atuar
como receptores de buracos, os quais reduzem o poder de oxidacdo direta do
N:TiO2 no processo de fotocatalise, diminuindo a concentracdo de radicais (LEE et
al., 2010). E possivel observar que a amostra SAM 01 apresenta um pico no
espectro de XPS em torno de 400,7 eV, o qual pode ser devido a calcinagéo ter
ocorrido em atmosfera ndo controlada (ar), sendo possivel a ocorréncia de reacdes
com atomos de N (impurezas). Ndo ha indicios de formacédo de ligacdo Ti-N nos
espectros de XPS. Assim, esses resultados claramente indicam que o método de
dopagem empregado foi efetivo.

TABELA 4.3 — Composicado determinada por espectroscopia fotoeletronica de raio X

das nanoparticulas.

Elementos TiO; (%) 2%N:TiO, (%)
O (1s) 68,6 60,4
Ti (2p) 31,0 21,6
N (1s) 0,4 1,2
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FIGURA 4.7 — (A) Espectro fotoeletronico de raio X total (B) Espectro fotoeletrénico
de raio X N 1s das amostras SAM 01 e SAM 06 (C) Apresentacéo do processo de

deconvolucado do pico em 399,98 eV para amostra SAM 06.

Para observar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas de TiO, em
suspensao sob diferentes fontes luminosas, a analise da degradacéo de solucéo de
Rhod-B sob irradiagdo UVC (intensidade méaxima em 257 nm, FIGURA 4.8A) e
visivel (intensidade maxima em 440 nm, FIGURA 4.8B) catalisada pelas diferentes
nanoparticulas sintetizadas, foi realizada (FIGURA 4.7). Pelo gréafico de eficiéncia
fotocatalitica das nanoparticulas de TiO, com diferentes fontes luminosas, a ordem
da reacdo de fotodegradacao foi determinada. A reacdo deve seguir a primeira
ordem com relacdo & Rhod-B (MOURAO et al., 2010), e a lei da cinética de reag&o

pode ser descrita da seguinte forma:
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v = “UECE  k[Rhod — B][SA] (24)

onde [SA] € a concentracdo de fotocatalisador (considerando a quantidade de sitios

ativos) o qual é constante para determinada amostra. Assim:

-d[Rhod-B] _

- k'[Rhod — B] (25)

onde k= k[SA] e integrando, obtém-se:

[Rhod-B]\ _ .,
—In (m) =k't (26)

De acordo com a equacdo apresentada, se In[Rhod-B]/[Rhod-B], é
construido em funcdo de t, uma linha retilinea deve ser obtida a qual a inclinacéo &
k’, confirmando, assim, a ordem da reacdo de degradacdo como sendo pseudo
primeira  ordem. Um estudo comparativo dos parametros cinéticos da
fotodegradacdo da Rhod-B com nanoparticulas de TiO, foi realizado. Porém, a
degradacdo somente do corante pode ndo avaliar com precisdo a atividade
fotocatalitica intrinseca na regido do visivel do material sintetizado através do
mecanismo de sensitizacdo do corante. Assim, um substrato sem coloragdo foi
utilizado para demonstrar a atividade fotocatalitica no visivel do material sintetizado.
Uma andlise da degradacéo da ametrina (um pesticida do grupo das triazinas) com
carga positiva (pKa, = 4,1), o qual deve interagir com a superficie do TiO, sob
irradiacdo UVC (FIGURA 4.9A) e visivel (FIGURA 4.9B) foi realizada.

As constantes de degradacdo (k') (min') obtidas para a
fotodegradacdo da Rhod-B e da ametrina sob irradiacdo UVC e visivel séo
apresentadas na FIGURA 4.10, onde um grafico de coluna representa os valores
das constantes. E importante notar que os valores de k' para a ametrina sob luz
visivel sdo menores do que sob UVC na ordem de 10 O grafico de coluna ilustra
melhor o comportamento de aumento dos valores de k" com o aumento da

porcentagem de dopagem.
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relacdo In [Amet])/[Amet], pelo tempo sob irradiacdo UVC (B) e visivel (D). SAMO1 =
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2,0% N:TiOs.
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FIGURA 4.10 - Graficos de coluna dos valores de k™ sob irradiacdo UVC e visivel
para (A) solucdo de Rhod-B e (B) solucdo de ametrina (valores 102 menores sob
irradiacao visivel). SAM 01 = TiO,, SAM 02 = 0,1%, SAM 03 = 0,5%, SAM 04 =
1,0%, SAM 05 = 1,5%, SAM 06 = 2,0% N:TiO..

Para a degradacdo de Rhod-B, dois perfis similares podem ser
observados. Primeiramente, sob irradiacdo UVC, a constante de degradagéo diminui
com a utilizagdo da amostra SAM 03 com um leve aumento com a amostra SAM 04.
A tendéncia ndo é alterada até a amostra SAM 06. O perfil fotocatalitico esta de
acordo com os resultados para a area superficial (AS), ou seja, 0 menor valor
observado para SAM 03 é coincidente com a redugédo do valor de AS. Por outro
lado, o valor observado para a amostra SAM 06 pode ser apenas um efeito do
aumento da AS. Porém, essa caracteristica (AS) nédo é suficiente para explicar tal
variacdo, ja que a menor AS ndo indica necessariamente a menor atividade
fotocatalitica, e outras hipéteses sao necessarias. Pode ser possivel que pequenas

quantidades de N favorecam a dopagem intersticial do N na estrutura do TiOo,
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engquanto que, com a utilizacdo de maiores quantidades de N, favorecam a dopagem
substitucional do N. Porém, faz-se necessario informagfes adicionais para confirmar
essas hipoteses, as quais serdo apresentadas posteriormente.

Sob irradiacéo visivel, o perfil de degradacdo da Rhod-B € similar a um
comportamento sinusoidal com os maiores valores de constantes das amostras SAM
03 e SAM 06. A amostra SAM 03 apresenta a melhor eficiéncia sob luz UVC, mesmo
apresentando a menor AS. Quando comparados com as outras porcentagens de
dopagem, € evidente que ocorra uma dopagem Otima, ou seja, uma porcentagem
Otima de nitrogénio utilizada para a dopagem que favoreca a atividade fotocatalitica
na regiao do UVC, e para os outros valores de dopagens, alguns fatores estruturais
(como vacancia de oxigénio, relacdo entre N intersticial e substitucional, etc) podem
influenciar na eficiéncia da atividade fotocatalitica. Resultados similares séo
apresentados na literatura (LIVRAGHI et al., 2008; GOLE et al., 2004).

Na degradagédo da ametrina, pode-se observar uma diminuicdo brusca
e rapida da concentracdo inicial para todas as amostras, inclusive amostra controle
de ametrina sem catalisador, quando iluminada a concentracdo da mesma com luz
UVC, néo observavel o mesmo comportamento sob luz visivel. Esse comportamento
pode representar fotdlise direta sob irradiacdo UVC, a qual € potencializada na
presenca de todos os catalisadores, mas sem grandes altera¢cdes comportamentais
entre as amostras. Esse comportamento foi observado para outras triazinas como
atrazina a qual foi previamente estudado pelo grupo de pesquisa e acredita-se que o
perfil de degradacdo seja similar ao da ametrina (MALAGUTTI et al., 2009). Apés
esse periodo de degradacéo inicial (FIGURA 4.9A), uma cinética de primeira ordem
pode ser observada com os valores de k™ calculados. Para determinacdo dos valores
de k', nesse caso, nao foi adotado o primeiro valor na relacdo de In[Amet]/[Amet]0
pelo tempo (Insert da FIGURA 4.9B), assim foi calculado utilizando somente os
valores restantes (FIGURA 4,9B). Esses valores apresentam o comportamento
similar a degradacdo da Rhod-B com um pequeno aumento nas constantes de
degradacéo na regido da luz visivel para a amostra SAM 04.

Para melhor compreender as caracteristicas que mais afetam e/ou
influenciam na atividade fotocatalitica, foi realizado um teste estatistico, o qual
determina a relacdo entre duas varidveis quantitativas e suas respectivas
dependéncias lineares, conhecido como correlacdo de Pearson (P) (TABELA 4.4).

Foi avaliada a influéncia da area superficial, do ponto isoelétrico e da energia de
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band gap nos valores de k’, utilizando os coeficientes da correlacdo de Pearson (P).
Para a Rhod-B, nenhuma varidvel apresenta correlacdo com os valores de k', porém
para a ametrina, é possivel observar uma correlacdo dos valores de IEP, indicando
que caracteristicas superficiais podem ter importantes valores na degradacédo de
compostos organicos. Em geral, pode ser observado que a variagcado nos valores de
k™ indica um valor 6timo entre as amostras SAM 03 e SAM 06 para Rhod-B e
ametrina. Provavelmente a reducao dos valores de k™ para maiores percentuais de N
pode ser relacionado com espalhamento de luz devido a mudanca de coloragéo das

amostras.

TABELA 4.4 — Valores do coeficiente de correlacdo de Pearson (P) para valores de

k" com area superficial (AS), IEP e energia de band gap.

AS IEP Energia de band gap
Ametrina - UVC -0,32 -0,32 0,59
Ametrina — visivel -0,41 -0,97 0,55
Rhod-B - UVC -0,29 -0,16 -0,29
Rhod-B - visivel 0,18 0,19 -0,69

Porém, a influéncia da dopagem de N na degradacdo da ametrina é
claramente menos importante quando comparada com a degradacdo do corante.
Esse resultado confirma o mecanismo de sensitizacdo por corante gue ocorre na
degradacdo da Rhod-B (FIGURA 4.11A) porém ndo ocorre na degradacdo da
ametrina (FIGURA 4.11B), devido a sua nao coloragdo. Na realidade, o efeito
esperado da dopagem de N é a geracdo de niveis doadores ou aceptores na regiao
de band gap do TiO,. Qualquer nivel criado indica uma reducdo no caminho de
energia da transferéncia eletrbnica no mecanismo de sensitizacdo do corante
(FIGURA 4.11A). Como observado, um substrato que nao interage com a luz
incidente (ametrina), ndo sera fortemente afetado como um corante, j& que o
mecanismo de degradacao sera menos modificado (FIGURA 4.11B). Esse resultado
€ muito importante, pois apresenta que a natureza do substrato possui papel crucial

na efetividade da dopagem de N:TiO, e aumento da atividade fotocatalitica.
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FIGURA 4.11 — Diagrama dos mecanismos de degradacao da (A) rodamina B,
apresentando o mecanismo de sensitizacdo de corante e (B) da ametrina, sem o
mecanismo de sensitizacao de corante.
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4.2 - Influéncia da temperatura e tempo de calcinagcao na dopagem

Intersticial/substitucional do N na rede cristalina do TiO..

No item anterior, foi apresentada a sintese de nanoparticulas por um
método de dopagem simples, rapido e eficiente. As nanoparticulas foram
caracterizadas, apresentando a fase cristalina anatase e alteragbes na energia de
band gap apds a dopagem. Essa alteracdo na energia de band gap alterou
consideravelmente a atividade fotocatalitica das nanoparticulas com solucbes de
Rhod-B e ametrina sob luz visivel e UVC. Essa alteracdo na eficiéncia de
degradacdo pode estar relacionada também com a relacdo entre N
intersticial/substitucional na dopagem.

Para maiores investigacbes, foram sintetizadas diferentes
nanoparticulas em varias temperaturas de calcinacdo. Primeiramente, foi realizado
um tratamento térmico nas nanoparticulas em atmosfera ndo controlada (ar) (SAM
07 = 400 °C por 2 horas; SAM 08 = 380 °C por 6 horas; SAM 09 = 350 °C por 12
horas; SAM 10 = 350 °C por 6 horas). Posteriormente, foi adicionado uréia, com
objetivo de dopagem a 2% de N, pois foi uma das porcentagens que apresentou
melhor atividade fotocatalitica, e calcinadas a 450 °C por 2 horas em forno com
atmosfera de N,, com objetivo de evitar maiores perdas da uréia. Essas
nanoparticulas obtidas foram caracterizadas igualmente as anteriores e atividade
fotocatalitica pbde ser correlacionada com a razdo entre N intersticial e
substitucional.

A FIGURA 4.12 apresenta o difratogramas de raio X das
nanoparticulas. O pico principal caracteristico da fase anatase (101) esta presente
em todas as amostras. Picos do rutilo ou de fase do TiN ndo foram observados.
Assim, o método de sintese e a atmosfera redutora suprime a transformacédo
anatase-rutilo. Também, a condicdo tempo-temperatura de calcinacdo dos pds nao
apresenta nenhum efeito aparente na fase final das amostras apos a calcinacdo em

atmosfera de nitrogénio.
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FIGURA 4.12 — Difracdo de raio-X das amostras sintetizadas (a) SAM 10, (b) SAM
09, (c) SAM 08, (d) SAM 07.

O tamanho do cristalito foi estimado, assim como as nanoparticulas
previamente sintetizadas, pela equacdo de Scherrer e € apresentado na TABELA
4.5. Os resultados apresentados revelam que o tamanho do cristalito possivelmente
depende das condicbes tempo-temperatura das diferentes amostras. Por exemplo,
pode ser observado que para a amostra SAM 10 e SAM 08, uma pequena variacao
de temperatura pode possibilitar o aumento do tamanho do cristalito. Além de que,
as amostras SAM 09 e SAM 08 apresentam um periodo longo de calcinacdo a uma
menor temperatura e, aparentemente, apresentam o mesmo efeito no crescimento
do cristalito, assim como, a amostra SAM 07 e SAM 08, as quais apresentam
relativamente um periodo curto de tempo de calcinacéo a altas temperaturas. Como
a forma de dopagem foi a mesma para todas as amostras, somente alterando tempo
e temperatura de calcinacdo, pode ser assumido que o carbono residual da resina
polimérica de Ti*" pode contribuir para um atraso no crescimento do cristalito durante
a incorporacao de nitrogénio.

A area superficial das nanoparticulas, como para as nanoparticulas
previamente sintetizadas, foi determinada pelo método BET e é apresentada na
TABELA 4.5. Como pbde ser observado, a amostra calcinada a 350 °C por 6 horas
apresenta uma maior area superficial do que as outras amostras. A aglomeracao de

pequenas particulas a alta temperatura de calcinacao (SAM 07 e SAM 08) resulta na
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reducdo da area superficial (TABELA 4.5), como também observado nas imagens de
microscopia (FIGURA 4.13). O mesmo efeito é evidente nas amostras calcinadas por
um longo periodo (SAM 09)

TABELA 4.5 - Area Superficial, Tamanho do cristalito e energia de band gap das

nanoparticulas sintetizadas.

Amostras BET (AS) (m“g™?) Tamanho do Energia de
cristalito (nm) Band gap (eV)
SAM 07 104,51 7 3,05
SAM 08 104,03 8 3,15
SAM 09 116,69 7 3,13
SAM 10 210,95 5 2,88

A FIGURA 4.13 apresenta as imagens da microscopia eletrénica de
varredura das nanoparticulas sintetizadas, as quais demonstram a predominancia de
morfologia esférica na formacdo de agregados, sugerindo que a dopagem de
nitrogénio ndo altera a morfologia da superficie das nanoparticulas, mas sim o
tamanho das particulas. O tamanho de particula estimado nas imagens nao esta de
acordo com o calculado pelas medidas de DRX devido a presenca de grandes
agregados construidos de pequenos cristalitos.
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FIGURA 4.13 - Imagens de microscopia eletronica de varreduras das amostras
sintetizadas (A) SAM 09, (B) SAM 10, (C) SAM 08, (D) SAM 07.

A FIGURA 4.14 apresenta a relacdo das fungbes modificadas de
Kubelka-Munk vs. comprimento de onda das amostras. A energia de band gap das
amostras foi determinada similarmente a determinagéo realizada para as amostras
anteriores e apresentada na TABELA 4.5. Em geral, as amostras dopadas
apresentam menores valores de energia de band gap do que a amostra ndo dopada
(3,2 eV) (BURDA et al., 2003), variando de 2,88 a 3,15 eV, o qual pode ser atribuida
a incorporacgdo de N na estrutura do TiO,. A amostra SAM 10 exibe uma diminuicéo
significativa da energia de band gap comparado as outras amostras, porém
apresenta um ombro no espectro de absorcédo adicional (380 — 420 nm). Pode ser
assumido que as caracteristicas Opticas, nesse caso, sdo atribuidas ao carbono
referente & pirdlise incompleta da resina de Ti**, a baixas temperaturas, e pequenos
periodos de calcinacdo (SAM 10).
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FIGURA 4.14 - Espectros de reflectancia difusa UV-vis das nanoparticulas (a) SAM

07, (b) SAM 08, (c) SAM 09, (d) SAM 10. Insert: espectro de reflectancia difusa UV-
vis da amostra SAM 08 apresentando como determinar a energia de band gap.

As medidas de espectroscopia Raman foram determinadas para
amostras e sao apresentados na FIGURA 4.15, confirmando a fase anatase
presente em todas as amostras correspondentes pelos picos localizados em 145,
393, 519 e 646 cm™. A amostra SAM 10, a qual apresenta uma diminuicdo de
energia de band gap de 0,32 eV, ndo apresenta nenhum modo claro da fase ativa
anatase, mesmo que a presenca da fase anatase seja confirmada nas medidas de
DRX. A discrepancia observada pode ser associada com a sensibilidade da técnica
espectroscopia Raman a coloragcdo das amostras, jA que com 0 aumento da
dopagem, a coloracdo amarelada torna-se mais escura. Em particular, essa amostra
(SAM 10) apresenta uma coloracéo escura devido aos residuos de carbono ainda
presentes na amostra pelo processo de sintese utilizado. Novamente, a presenca de

rutilo ndo é confirmada nas amostras.
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FIGURA 4.15 - Espectro Raman entre 250 a 800 cm™. Insert: Espectro Raman entre
0 e 1000 cm™ das amostras (a) SAM 07, (b) SAM 08, (c) SAM 09, (d) SAM 10.

A influéncia da rotina de calcinacdo (tempo e temperatura) na
composicdo quimica das amostras dopadas foi investigada através dos espectros de
XPS do Ti 2p e N 1s. A FIGURA 4.16A apresenta os espectros de Ti 2p, nos quais
pode-se observar que todas as amostras dopadas, incluindo o TiO, ndo dopado,
apresentam dois principais picos referentes as transicdes de Ti (2 pY?) e Ti (2 p*?),
com energias de ligacdo alterando-se de 464 eV para 458 eV, respectivamente,
sendo resultado similar aos das amostras previamente caracterizadas. E possivel
notar que em temperaturas mais elevadas (SAM 07) o sinal de Ti é alterado para
valores de energia de ligacdo menores comparado ao TiO, ndo dopado, indicando a
presenca de ligacdes Ti-O-N. Essa alteracdo pode ser atribuida a modificacdes
ocasionadas na superficie do TiO,, ap0s a dopagem de nitrogénio, a qual pode
afetar a atividade fotocatalitica. Geralmente, as ligacdes Ti-O-N apresentam
menores energia de ligacdo do que as ligagcées do TiO,. No caso da amostra SAM
10, nenhuma alteragao no valor de energia de ligacdo do Ti foi observada, indicando
gue a amostra SAM 10 apresenta similaridades estruturais com o TiO; ndo dopado.

O espectro de XPS de N 1s das amostras dopadas € apresentado na
FIGURA 4.16B. O sinal em aproximadamente 400 eV, aceito como dopagem do
nitrogénio intersticial, é evidente em todas as amostras. Em 398 — 399 eV, o sinal

confirma a presencga também de nitrogénio substitucional nas amostras SAM 10,
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SAM 09 e SAM 08. A intensidade relativa dos picos desse espectro das amostras
dopadas revela que amostras a baixas temperaturas, SAM 10 e SAM 09,
apresentam uma quantidade maior de nitrogénio que as amostras calcinadas em
altas temperaturas. Os espectros fotoeletronicos de raio X da amostra SAM 10 para
N intersticial e substitucional sdo apresentados separadamente na FIGURA 4.16B,
devido a alta intensidade do resultado da andlise. Assim, a temperatura de

calcinacéo elevada diminui a possibilidade de incorporacéo de N.
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FIGURA 4.16 - Espectros fotoeletronico de raio X (A) Ti 2p de (a) TiO,, (b) SAM 07,
(c) SAM 08, (d) SAM 09, (e) SAM 10 e (B) Espectros fotoeletronico de raio X N 1s de
TiO,, SAM 07, SAM 08, SAM 09, SAM10.
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Para melhor entendimento no efeito da temperatura de calcinagéo na
dopagem de N na forma intersticial e substitucional, a quantidade de nitrogénio total
assim como a quantidade de nitrogénio substitucional e intersticial foram estimadas
por XPS (TABELA 4.6). O nitrogénio total foi quantificado pela area (integracéo) sob
o sinal de N no espectro de XPS e a quantidade de nitrogénio substitucional e
intersticial foi determinada pela decovolugdo do pico referente ao N em dois outros
picos. Como pode ser observado na TABELA 4.6, a porcentagem de N na amostra
SAM 10 é extremamente alta comparada as outras amostras, em particular, essa
amostra apresenta dois sinais no espectro de N 1s de XPS (FIGURA 4.16B).

E interessante notar que a quantidade de N intersticial e substitucional
nas amostras depende da temperatura e tempo de calcinacdo das mesmas. Quando
a temperatura de calcinacdo é realizada proxima a uma temperatura de cristalizacao
da fase anatase, isto é 450 °C, a formacédo de N intersticial pode ser favorecida mais
do que N substitucional (SAM 07 e SAM 08). Em alguns casos, N substitucional
pode ser completamente ausente (SAM 07). Esse comportamento sugere que
durante o processo de dopagem, se o material inicial estiver cristalino (ligacdes Ti-O
fortes), a substituicdo do oxigénio pelo nitrogénio € prevenida (SAM 07). Em
contradicdo, baixas temperaturas de calcinacdo facilitam a formacdo de N
substitucional devido a estrutura amorfa dos pos precursores (SAM 10 e SAM 09).

E importante observar que a amostra SAM 10 apresenta maior
guantidade de N substitucional do que intersticial, o qual pode contribuir para uma
significativa diminuicdo da energia de band gap da amostra. Além do que, N
substitucional é reportado como o principal estado do nitrogénio na dopagem para a
diminuicdo da energia de band gap devido ao acoplamento entre os estados N 2p e
O 2p (LEE et al., 2010). Nitrogénio intersticial, em contrapartida, pode criar subniveis
energéticos localizados logo a cima a banda de valéncia (0,14 eV), os quais podem
ndo contribuir para a diminuicdo da energia de band gap. Na verdade, os subniveis
energéticos adicionais criados pelo N intersticial atuam como sequestradores de

buracos, o que pode diminuir o poder oxidante das amostras.
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TABELA 4.6 - quantidade de N total, porcentagem de N intersticial e substitucional e

relacédo entre N substitucional e intersticial.

amostra N total N intersticial N substitucional N substitucional/ N

(%) (%) intersticial
TiO, 1,00 1,00 0 0
SAM 07 1,49 1,00 0 0
SAM 08 0,27 0,89 0,11 0,12
SAM 09 3,12 0,50 0,50 1,01
SAM 10 24,19 0,32 0,71 2,24

O desempenho fotocatalitico das nanoparticulas dopadas esta
apresentado na FIGURA 4.17 para a degradacao da Rhod-B e FIGURA 4.18 para a
degradacdo da atrazina (atraz). Da relacdo de eficiéncia fotocatalitica das
nanoparticulas, foi extraida a ordem de reacao sendo de primeira ordem em relacéo
a concentracdo do composto organico, ou seja, pseudo primeira ordem global. A
Rhod-B e atraz apresentam a mesma tendéncia fotocatalitica sob irradiacdo UVC e
visivel, ou seja, a atividade fotocatalitica das amostras sob irradiacdo UVC aumenta
com o0 aumento da temperatura e sob irradiacao visivel, as amostras SAM 07 e SAM
09 apresentam os melhores resultados, tanto para Rhod-B quanto para atraz. Em
geral, as constantes de degradacdo para a Rhod-B (corante) sob irradiacdo UVC e
visivel apresentam valores maiores do que para a atraz (sem cor). A intencdo de
avaliar o comportamento fotocatalitico de um composto colorido e outro ndo é devido
as possiveis diferencas no mecanismo de foto degradacéo, devido principalmente ao
mecanismo de sensitizacdo de corante. SOARES et al.,, 2011la apresentam que
compostos contendo cor e nao coloridos possuem mecanismos de degradacdo
diferenciados, o que pode influenciar na eficiéncia fotocatalitica final das

nanoparticulas dopadas com N.
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FIGURA 4.17 - Perfil da fotodegradacdo da Rhod-B utilizando nanoparticulas de
TiO, sob irradiacdo UVC (A) e visivel (B).
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FIGURA 4.18 - Perfil da fotodegradacdo da Atrazina utilizando nanoparticulas de
TiO, sob irradiacdo UVC (A) e visivel (B).

A FIGURA 4.19 apresenta a relacdo em grafico de barras das
constantes de degradagdo da Rhod-B e da atrazina, tanto para irradiagdo UVC

quanto para visivel, catalisadas pelas nanoparticulas de TiO, dopadas.
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FIGURA 4.19 — Gréfico de barras das constantes de degradacdo para Rhod-B e

atrazina sob irradiacdo UVC e visivel.

Para os resultados apresentados, primeiramente para a iluminagéo na
regido do ultravioleta, as amostras calcinadas em temperaturas maiores (SAM 07 e
SAM 08) apresentam melhores atividades fotocataliticas. Os resultados do XPS
indicam que quando a intensidade do sinal do N aumenta, a atividade fotocatalitica
no UV diminui, ou seja, um aumento na quantidade de N representa uma diminuicao
na atividade no UV. Por exemplo, as amostras que apresentam maior quantidade de
N (SAM 09 e SAM 10), apresentam, também, menores atividade no UV.

JA quando as amostras sdo iluminadas na regido do visivel, as
amostras SAM 09 e SAM 07 foram identificadas como as mais ativas apés a
dopagem de N, sugerindo que a eficiéncia fotocatalitica na regido do visivel ndo
deve ser necessariamente dependente apenas da diminuicdo da energia de band
gap, porém de varios fatores como quantidade e tipo de N presente nas amostras.
Pode-se observar, pelos resultados do XPS, que a quantidade de nitrogénio
influencia positivamente na atividade fotocatalitica na regido do visivel até certo nivel
(porcentagem), o qual, acima desse dado valor, a atividade no visivel diminui. A
amostra SAM 10 apresenta maior quantidade de N e a menor atividade no visivel.
Provavelmente, a quantidade de nitrogénio na amostra esteja acima da quantidade
otima definida para uma boa atividade fotocatalitica no visivel. Assim, pode-se
observar que quantidades muito altas de N podem ser prejudiciais para a atividade
fotocatalitica no UVC e visivel. Uma quantidade o6tima de N para uma melhor
atividade fotocatalitica no UVC e visivel pode ser estimada pelo comportamento
analisado nas amostras.

A correlacdo de Pearson (P) foi realizada para determinar o grau de

correlacdo entre a atividade fotocatalitica, tanto na regido UVC quanto visivel, com
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as espécies de nitrogénio (substitucional e intersticial), determinadas nas amostras
(TABELA 4.7). Como qualquer outro coeficiente de correlacdo, P pode variar entre -1
até +1, com -1 ou +1 implicando em uma relacdo linear exata e 0 resultando em
nenhuma relacdo. Valore positivos de P indicam correlacdo positiva entre as
variaveis e valores negativos, correlacdo negativa entre as variaveis. Assim, N
intersticial apresenta efeito positivo na atividade fotocatalitica na regido do UV, ou
seja, com o aumento da porcentagem de N intersticial, a atividade fotocatalitica no

UV aumenta também.

TABELA 4.7 — Coeficientes da correlacdo de Pearson (P) entre as constantes de
degradacdo da rodamina B e atrazina com porcentagens de N intersticial,
substitucional e relacdo entre N substitucional e intersticial para as amostras SAM
07, 08, 09 e 10.

uvcC Vis uv Vis Energia de

Rhod-B  Rhod-B  atraz. atraz. band gap
N intersticial 0,926 0,656 0,945 0,729 0,574
N substitucional -0,922 -0,678 -0,950 -0,749 -0,597
N substitucional/ -0,843 0,172 -0,942 -0,890 -0,777

N intersticial

Em geral, em uma amostra pode ser observada a presenca de N
substitucional quanto intersticial dependendo do método de dopagem e cada
espécie ird contribuir positivamente ou negativamente para a performance do
catalisador sob irradiacédo visivel ou UV. Uma relacdo fortemente negativa indica que
quando razédo entre N substitucional e intersticial aumenta, a atividade fotocatalitica
diminui. Foi observado, também, que a auséncia de N substitucional apresenta bons
resultados para atividade no UVC, sendo que a amostra SAM 07 confirma esse
comportamento. Aparentemente, mesmo apresentando valores de N substitucional
baixos como 0,11 (SAM 08), a atividade fotocatalitica diminui aproximadamente pela
metade. Assim, quando ha a presenca das duas espécies de N na amostra, a
guantidade de N intersticial ird controlar a atividade fotocatalitica no UV.

A atividade fotocatalitica na regido do visivel apresenta resultados de
correlacdo de Pearson moderadamente negativos e positivos para N substitucional e
intersticial, respectivamente. Nesse caso, ndo € possivel afirmar que uma espécie

apresenta maior influencia na atividade fotocatalitica do que a outra quando as duas
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estdo presentes na amostra. Porém, os valores das constantes (FIGURA 4.19) e a
quantidade de N intersticial e substitucional na TABELA 4.6 revelam que, a amostra
com quantidade iguais de N intersticial e substitucional (SAM 09) apresenta a maior
atividade fotocatalitica na regido do visivel. Valores de eficiéncia fotocatalitica sao
também semelhantes para as amostras com N intersticial acima de 50%. Um
significativo decréscimo na atividade fotocatalitica pode ocorrer para amostras com
valores de N intersticial menores do que 50% (SAM 07). Assim, é possivel afirmar
que a atividade fotocatalitica na regido do visivel apresentam melhores resultados
quando a quantidade de N intersticial € semelhante & quantidade N substitucional ou
superior a 50%.

O teste estatistico realizado com o valor de energia de band gap
revelou que N intersticial e substitucional apresentam fraca correlacdo, porém a
razdo entre as duas espécies apresenta uma correlacdo moderadamente negativa
com o valor de band gap. Se a razédo entre N substitucional e intersticial aumenta, o
valor de band gap diminui. Esse comportamento pode ser explicado pela
combinacdo do efeito de sobreposicdo dos orbitais O 2p e N 2p causado pelo N
substitucional e formacdo de defeitos entre a banda de valéncia e conducao
causado pelo N intersticial. Adicionalmente, a amostra SAM 07 apresenta que com

uma dopagem alta, a diminui¢cdo do band gap também pode ser muito influenciada.
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4.3 - Caracterizacdo dos eletrodos com nanoparticulas de TiO, e
NT|02

Até o momento, foram realizadas a sintese das nanoparticulas
dopadas e sua caracterizacdo. A avaliacdo da influéncia do tipo de dopagem
(intersticial e substitucional) pdéde ser correlacionada com a atividade catalitica.
Nesse momento, as nanoparticulas caracterizadas serdo utilizadas na forma de
eletrodo solido, basicamente eletrodo de pasta de carbono, para avaliar algumas
propriedades eletroquimicas das mesmas. A atividade fotoeletrocatalitica dos
eletrodos também serd avaliada pela degradacdo de solu¢cdo de Rhod-B, assim
como, a influéncia de diferentes fontes luminosas, aplicacao de diferentes potenciais
externos (potencial bias), etc.

Os eletrodos foram produzidos misturando 15%; 45% e 60% de
nanoparticulas de TiO, (m/m) com a pasta de grafite. Um eletrodo contendo 60% de
N:TiO, também foi construido. A porcentagem de dopagem utilizada para construcéo
dos eletrodos foi de 2% de N. A FIGURA 4.20 apresenta as imagens de microscopia
eletrbnica de varredura dos diferentes eletrodos produzidos. Em todas as amostras &
possivel observar particulas grandes, aproximadamente 5 a 10 um, as quais podem
ser atribuidas as particulas de grafite (apresentadas pela seta continua). Nos
eletrodos com nanoparticulas de TiO,, observa-se pequenos aglomerados
(apresentados pela seta pontilhada), identificados como aglomerados de TiO..

A distribuicdo dos aglomerados ocorre entre as particulas de grafite e
ndo sobre elas, indicando que as nanoparticulas de TiO, estdo distribuidas na fase
O0leo do eletrodo. O mapeamento EDX (FIGURA 4.21), mostra que Ti é
predominantemente localizado ao redor das particulas de grafite, sendo, também,
um bom indicativo que a qualidade do eletrodo é determinada pelo grau de mistura
na preparacdo do mesmo, jaA que as particulas de grafite apresentam-se duas
ordens de magnitude maiores que as nanoparticulas de TiO,. N&o foi possivel definir
a presenca de N nas particulas por mapeamento EDX, j& que o pico correspondente

ao N no espectro superpde-se ao do O e Ti (SOARES et. al, 2011).
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FIGURA 4.20 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) (A) eletrodo
de pasta de carbono, (B) 15%, (C) 30%, (D) 45%, (E) 60% TiO,/pasta de carbono
eletrodo, (F) 60% N(2%):TiO,.
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FIGURA 4.21 - Mapas de EDX de Ti e C para (A) 15%, (B) 30%, (C) 45%, (D) 60%
de TiO,/pasta de carbono eletrodo, (E) 60% N:TiO,/pasta de carbono eletrodo.
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As relagbes corrente-potencial caracteristicas (voltametrias ciclicas,
CV) sem e com irradiacdo UVC a 20 mV s, com fluxo de nitrogénio, utilizando o
eletrodo de pasta de carbono com e sem TiO, (15, 60% de TiO, e 15% N:TiOy)
(KsFe(CN)s 0,05 mol L™) estdo apresentadas na FIGURA 4.22. Os eletrodos
apresentam 5 mm de espessura e a superficie geométrica de 7,10 mm? O
fotoeletrodo contendo TiO, exibiu uma densidade de corrente menor do que o
eletrodo sem TiO, (FIGURA 4.22A). Esse comportamento pode ser resultado da
resisténcia final do eletrodo ter aumentado com o acréscimo de um semicondutor,
causado por um efeito de mistura de fase. Sob irradiagdo UVC, a fotocorrente
méaxima aumenta nos dois casos, devido a um efeito fotoelétrico. Porém, esse
aumento da fotocorrente é notadamente mais importante para o fotoeletrodo com
TiO,, 0 qual ja é esperado devido a possibilidade da incidéncia de luz induzir a
separacdo de cargas (e/h"), a qual reduz a resistividade do eletrodo. Quando a
interface semicondutor-eletrélito € iluminada com uma energia maior do que a
energia de band gap do semicondutor, pares e/h* sdo fotogerados na superficie do
eletrodo. A aplicacdo simultanea de um potencial positivo produz um deslocamento
nas bandas de conducédo e valéncia, o qual causa uma separacdo das cargas
fotogeradas mais eficientes. Essa separagdo de cargas aumenta a fotocorrente,
tornando-se mais facil seu fluxo e promovendo processos oxidativos de degradacéo.
O gradiente de potencial eficientemente forca os elétrons através do contra eletrodo,
resultando em buracos fotogerados que reagem com H,O/OH" e fornecem radicais
OH’ ou mesmo reagem diretamente com 0S compostos organicos presentes na

solucéo (PHILIPPIDIS et al., 2009).
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FIGURA 4.22 — Voltametrias ciclicas

eletrodo de (A) pasta de carbono contendo 15% de TiO,, (D) eletrodo de pasta de

de (C) eletrodo de pasta de carbono, (A)

carbono contendo 15% N:TiO,, (B) eletrodo de pasta de carbono contendo 60% de
TiO,, sem iluminacdo e com UVC, KsFe(CN)g (0,05 mol L), v =20 mV s,

Um indice muito importante na caracterizacdo de eletrodos contendo
semicondutores é o potencial de fotocorrente nula, como o préprio nome ja diz,
potencial em que corrente no fotoeletrodo seja nula. Esse valor de potencial indica o
inicio da separacdao de cargas no interior do semicondutor, ou seja, potencial de
flatband. O potencial de fotocorrente nula para o eletrodo contendo TiO, € de 0,135
V vs ECS e para o eletrodo com N:TiO, é de 0,058 V vs ECS (FIGURA 4.22). Esse
resultado é semelhante ao apresentado por outros autores para eletrodos com filmes
finos de TiO, (SAKAI et al., 2001; ABADIA et al., 2011). E comum a variagdo do
potencial de flatband do semicondutor ap6s o processo de dopagem do mesmo,
sendo que essa variacdo ocorra para potenciais mais negativos. Potenciais de
flatband mais positivos apresentam bandas de energia mais ascendentes, o que

pode aumentar a barreira de transferéncia de carga (LI et al., 2012).
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Quando a porcentagem de TiO, nos eletrodos foi variada, os picos do
par redox foram melhor observados com eletrodo de 15% de TiO,, 0 que indica uma
condicdo mais adequada para medidas de caracterizacdo eletroquimica nessas
condicbes. No eletrodos contendo 60% de TiO,, 0s pares redox apresentam-se
deformados, sem definicdo alguma. Esse comportamento pode ser esperado ja que
a fase condutora no eletrodo é o carbono. Consequentemente, altas porcentagens
de TiO, pode induzir uma maior resistividade.

O eletrodo de pasta de carbono com TiO, 15% nao apresentou
resultados satisfatorios quando utilizado nos experimentos fotoeletrocataliticos.
Aparentemente, esse eletrodo ndo possui uma quantidade de catalisador suficiente
para degradar moléculas organicas em um intervalo de tempo consideravel. Assim,
o eletrodo de pasta de carbono com 60% de TiO, foi utilizado para os experimentos

fotoeletrocataliticos, apresentando bons resultados.
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4.4 - Fotocatalise da Rhod-B com aplicacéo simultanea de potencial

bias.

A aplicacdo de um potencial positivo nos fotoeletrodos de TiO, permite
um gradiente de potencial no interior da camada do semicondutor, aumentando
assim a separacdo fisica das cargas fotogeradas. Como resultado, a recombinacéo
das cargas fotogeradas é reduzida, e um grande numero de buracos estardo
disponiveis para o processo de fotodegradacdo, aumentando assim a eficiéncia do
processo consequente de degradacédo. Além de que, a constante de degradacao
fotoeletrocatalitica da Rhod-B nos fotoeletrodos de TiO, € sensivel a diferentes
fatores, incluindo o eletrélito suporte, a aplicacdo de potencial e intensidade
luminosa, além da influéncia de outros parametros do processo de degradacao
discutidos posteriormente.

Durante 6 h de iluminagcdo na regido do UVC da superficie do
fotoeletrodo contendo somente pasta de carbono, nenhuma fotélise significativa ou
eletrdlise foi observada. Esse comportamento confirma que a degradacao da Rhod-
B nédo é catalisada pela pasta de carbono. Em contrapartida, nos experimentos onde
foram utilizados fotoeletrodos de pasta de carbono com 60% de TiO,, nenhuma
fotdlise direta (processo utilizando somente iluminacdo UVC) ou eletrélise (somente
utilizando aplicacdo de potencial externo positivo) da solucdo de Rhod-B foi
observada quando esses tratamentos foram aplicados separadamente, como
apresentado na FIGURA 4.23, indicando uma baixa eficiéncia dos processos.
Porém, quando as duas técnicas (eletrdlise e fotdlise) sdo aplicadas
concomitantemente, uma degradacdo significativa da solucdo de Rhod-B foi
observada, sendo essa degradacédo dependente da polaridade do potencial aplicado

(potencial positivo ou negativo).
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FIGURA 4.23 — (A) Perfil de degradacdo da Rhod-B por fotélise, eletrélise e
fotoeletrocatalise, com eletrodo de pasta de carbono e eletrodo de pasta de carbono
contendo 60% de TiO, e (C) N(2%):TiO,. (B) Perfil de degradacdo da Rhod-B por
fotélise, eletrdlise (com eletrodo contendo 60% TiO,) e fotoeletrocatalise do eletrodo
de pasta de carbono. As linhas tracejadas somente apresentam uma possivel

tendéncia e somente é um guia visual.

A diferenca na velocidade de degradacdo quando aplicado potencial
positivo e negativo pode ser explicada pelas diferencas que ocorrem nos niveis de
energia (E) no interior do semicondutor como também no nivel de Fermi (Eg),
quando o eletrodo é colocado em contato com a solugéo eletrolitica. Nesse caso
podem ocorrer trés diferentes situacdes, FIGURA 4.24:

a) No equilibrio, o nivel de Fermi se iguala a energia do potencial redox da
solucéo eletrolitica. Nao ocorre transferéncia de carga e, nesse caso, esse potencial
€ conhecido como potencial flatband, Eg, (Figura 4.24 b).

b) Quando aplicado um potencial externo (potencial bias) positivo (E > Eg),
forma-se uma regido de deplecéo (Figura 4.24 a), com deficiéncia de cargas. Nessa

situacao, a regiao de deplecao aproxima-se do potencial de flatband.
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C) Quando aplicado um potencial bias negativo, forma-se excesso de carga

majoritaria na regido de acumulacao (accumulation region).

Regido de carga
(deplegdo)

1 [T e

E C

(b)

- - = acumulagdo
Eg

(c)

Eletrodo Solugdo

FIGURA 4.24 - Efeito da variacao do potencial aplicado (E) sob os niveis de energia
do interior de um semicondutor do tipo n a) E > Eg, b) E = Eg, ¢) E < Eg. (BOOT,
1998).

A habilidade de transferéncia de carga em um eletrodo com a presenca
de um semicondutor em solucdo depende se hd uma regido de deplecdo ou
acumulacéo de cargas. Se houver uma regido de acumulacdo quando aplicado um
potencial negativo, o comportamento do eletrodo com semicondutor € similar ao de
um eletrodo metalico, sendo que h&d um excesso de cargas disponiveis para
transferéncia. Quando aplicado um potencial positivo, é criada uma regido de

deplecdo e ocorrem apenas algumas transferéncias de cargas, sendo a

transferéncia eletrbnica lenta. Porém, se o eletrodo é iluminado com energia
suficiente, elétrons podem ser transferidos para a banda de conducdo. Se esse
processo ocorre no interior de um semicondutor, € possivel que ocorra a
recombinacdo do elétron transferido e do buraco resultante. Mas, se ocorrer na
superficie do semicondutor, o campo elétrico da regido pode causar a separacao de

cargas.
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No caso do TiO,, um semicondutor do tipo n, quando aplicado um
potencial positivo, as curvas de energia se deformam. Os buracos resultantes
movem-se para a interface e o0s elétrons para o interior do semicondutor.
Consequientemente, os buracos resultantes podem facilmente extrair elétrons das
espécies em solucdo (oxidacao) e o eletrodo com o semicondutor do tipo n pode ser
classificado como fotoanodo (BOTT, 1998). Esse comportamento pode ser
confirmado através do maior valor da constante de velocidade quando aplicado
potencial positivo conjuntamente com irradiagdo UVC com o eletrodo com TiO,, pois
0 potencial positivo aplicado produz um deslocamento da banda de conducéo,
causando uma maior separacdo de cargas e aumentando a corrente e,
consequentemente, promovendo um processo de degradacdo oxidativo mais efetivo.
Utilizando uma polarizacdo negativa, a efetividade do processo de degradacéao foi
menor do que utilizando uma polarizacdo positiva, porém, pelos resultados
apresentados, a polarizacdo negativa pode também resultar na separacdo de cargas
e reducéo da recombinacdo das mesmas. Para o eletrodo contendo N:TiO,, FIGURA
4.23, a polarizacdo é menos efetiva do que para o eletrodo com TiO,, embora
implica na maior separacédo de cargas uma polarizacao positiva. As TABELA 4.8 e
4.9 sumarizam os valores de k’, assumindo uma reacado de pseudo primeira ordem,

segundo teoria previamente apresentada.
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TABELA 4.8 - Constantes de degradacdo para a Rhod-B em diferentes condi¢des

com fotoeletrodo com (60%)TiO».

Potencial Comprimento k x 10* R?

(Vvs ECS) deonda (min %)
a* +2,0 uvC 2,41+0,3 0,934
b +2,0 - 2,27 +1,7 0,583
C - uvC 2,11+15 0,799
d +2,0 uvC 16,06 £ 0,9 0,902
e -2,0 uvC 11,95+ 2,4 0,976
f uvcC 16,10+ 0,2 0,903
g +2,0 Visivel 4,36 £0,9 0,826
h UVA 10,70+ 0,9 0,971
i +0,5 6,06 £1,7 0,653
j +1,0 3,17+15 0,372
k +1,5 uvC 13,5+ 0,9 0,883
L +2,0 16,1+ 24 0,973

* Indices referentes a diferentes condigdes apresentadas nos graficos.

TABELA 4.9 - Constantes de degradacdo para a Rhod-B em diferentes condi¢cdes

com fotoeletrodo com (60%)N:TiO,.

Potencial (V.= Comprimento k" x 10™ R?
vs ECS) de onda (min™)
m +2,0 UVA 402+£05 0,914
n -2,0 UVA 568+1,1 0,789
o] uvC 444 +£1,0 0,741
p +2,0 Visivel 1,81+0,5 0,874
q UVA 537+06 0,919
r +0,5 3,84 £0,5 0,919
S +1,0 9,45+0,9 0,942
t +1,5 UVA 3,41 +0,5 0,912

u +2,0 941+11 0,897
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A FIGURA 4.25 apresenta a dependéncia da degradacao da Rhod-B
sob o comprimento de onda da luz incidente na solu¢cdo quando utilizado eletrodo de
pasta de carbono com nanoparticulas de TiO, e N:TiO,; os resultados estdo
sumarizados nas TABELAS 4.8 e 4.9. Para nanoparticulas de TiO,, uma degradacéo
acelerada é obtida quando utilizada iluminagdo UVC, embora a iluminagcdo UVA e
visivel também apresentam-se eficientes. A iluminagcdo UVC apresenta o
comprimento de maxima emissdao em 250 nm com pouca irradiacdo em outros
comprimentos de onda. Para a lampada UVA, o comprimento de onda maxima € de
aproximadatamente 350 nm e da lampada visivel € de 550 a 700 nm, Devido a
essas diferencas no comprimento de onda de emisséo, e claramente ao valor de
band gap das nanoparticulas, a eficiéncia para a degradacdo de Rhod-B nessa
condicdo é melhor para o comprimento de onda UVC.

Uma significante diferenca é observada quando comparados os
resultados obtidos para o fotoeletrodo com nanoparticulas e N:TiO;, (FIGURA 4.25).
A degradacao é mais eficiente sob irradiacdo UVA, o qual confirma a habilidade do
método empregado para detectar diferencas de estrutura da nanoparticula. Esse
resultado ja era esperado devido a melhor eficiéncia observada para esse material
dopado sob iluminacdo UVA e visivel na fotodegradacdo com nanoparticulas em
solucéo. A constante de degradacdo para UVA apresenta-se maior do que para UVC
e luz visivel devido as diferencas de estruturas promovidas pela dopagem de N
favorecendo a coleta de fotons de baixa energia, especialmente devido ao valor de

band gap das nanoparticulas dopadas.
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FIGURA 4.25 - Dependéncia da degradacédo da Rhod-B com o comprimento de onda
de iluminacdo da superficie do fotoeletrodo de pasta de carbono com TiO, e
N(2%):TiO-.
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A FIGURA 4.26 apresenta o efeito da variagdo do potencial bias sob a
atividade fotoeletrocatalitica das nanoparticulas com solucéo de Rhod-B. A eficiéncia
da degradacdo aumenta com o aumento do potencial bias (TABELAS 4.8 e 4.9).

O potencial aplicado no eletrodo altera a banda de conducédo do
fotoeletrodo com TiO, e o transporte de elétrons no circuito elétrico. Porém, o
potencial do eletrodo também pode afetar as reagBes eletroquimicas e adsorcéo e
desorcdo da Rhod-B na superficie do eletrodo. Quando o potencial bias aumenta, a
constante de degradacdo aumenta. Para o fotoeletrodo com TiO,, o valor de k
diminui quando o potencial aumenta até 1,0 V vs ECS., e sob potencial bias com
maiores valores, a constante de degradacdo aumenta (FIGURA 4.26). Esse
resultado pode ser melhor compreendido com o aumento da camada de carga do
eletrodo e a distorcdo da banda energética, a qual pode resultar do aumento do
potencial bias, que promove uma grande quantidade de fotoelétrons que percorre o
fotoeletrodo. Assim, a separacdo das cargas fotogeradas aumenta a as reacgdes
competitivas de recombinacédo de cargas diminuem. Quando o potencial bias é maior
do que potencial de flatband do semicondutor, ocorre um declinio nas reacdes de
recombinacdo de carga. A separacdo de cargas, entdo, ocorre com 0 aumento da
fotocorrente e em quantidade de espécies ativas, consequentemente, o valor da
constante de degradacdo aumenta. Resultados similares sdo apresentados por
MONTERO-OCAMPO et al., (2012), utilizando filmes finos de TiO..
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FIGURA 4.26 - Efeito do potencial bias sob a fotoeletrodegradacdo da solucdo de
Rhod-B com fotoeletrodo de 60% de TiO, e N(2%):TiO..
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O potencial, o qual a constante de degradagéo apresentou-se com 0
valor méximo, depende das condi¢cdes empregadas durante o processo de sintese
do fotoeletrodo porém aparenta ser menor do que +2,0 V vs ECS. Se o potencial
exceder a esse valor, oxidacdo direta da H,O e Rhod-B pode ocorrer, e campo
elétrico horizontal ir4 redirecionar ions e moléculas hidratados (Rhod-B) para longe
da superficie do fotoeletrodo.

Quando diferentes valores de potenciais sdo aplicados na superficie do
eletrodo com N:TiO,, FIGURA 4.26, o0 aumento da constante de degradacdo nao
apresenta-se linear com o aumento do potencial bias. Porém, semelhante ao
comportamento do fotoeletrodo com TiO,, a constante de degradagcao apresenta-se
com o maior valor quando utilizado potencial bias de +2,0V vs ECS. A constante de
degradacéo sob potencial bias de 1,0 V vs ECS apresenta um valor semelhante ao
de 2,0 V vs ECS. O valor de potencial o qual promove a separagdo de cargas no
eletrodo com N:TiO, € menor do que no eletrodo TiO, devido ao menor valor de
band gap da amostra dopada. A dopagem com N adiciona niveis de energia entre a
banda de conducéo e de valéncia do TiO,, o qual pode reduzir o valor de band gap.
O potencial que provoca a separacao de cargas em nanoparticulas de TiO, é maior
do que em N:TiO,, devido a maior energia necessdria para separar as cargas
fotogeradas entre a banda de valéncia e o nivel de energia criado pelo N na
nanoparticulas N:TiO,.

Outro fator fundamental, e que pode estar ocorrendo no eletrodo com
N:TiO,, diminuindo sua eficiéncia fotoeletrocatalitica comparada ao eletrodo de TiO,,
seria que, com a criacdo de niveis adicionais energéticos no band gap do TiO,, a
recombinacdo de cargas fotogeradas pode aumentar, e a aplicacdo de potencial
externo ndo seria tdo efetivo para manter essas cargas separadas, sendo uma
diferenca de potencial pequena necessaria para manter essa separacao. IM et al.,
(2012) sugerem a formacao de “vales” de energias, dificultando a transferéncia de
elétrons, porém mesmo com presenca desses vales, uma pequena diferenca de
potencial pode ser estimada e o efeito de prevencdo de recombinagédo dos elétrons
pode ocorrer. Eventualmente, o aumento do caminho para transferéncia de elétrons
permite uma determinada transferéncia de elétrons do eletrdlito para a pasta de
carbono através da BC do TiO, (FIGURA 4.27 etapas 1 e 2). No caso do eletrodo
com somente um dopante, nesse caso N, somente um nivel de energia é

adicionado, facilitando ndo somente a transferéncia eletrbnica como também a
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recombinacdo. Devido a esse fator, a corrente do eletrodo com N(2%):TiO,
apresenta-se menor do que a corrente do eletrodo com TiO,. No processo
apresentado na FIGURA 4.27, os elétrons direcionam-se para a pasta de carbono no
eletrodo de trabalho, resultando em um aumento da intensidade da voltagem
(FIGURA 4.27_ etapas 3 e 4). Assim um aumento da intensidade de voltagem pode
prevenir a recombinacgdo eletrbnica significativamente e aumentar a eficiéncia do
processo de fotoeletrocatalise, mesmo que nao seja tdo efetivo quanto o fotoeletrodo

contendo TiO..

¢ et
« ‘
o | ST
L%

Eletrélito 21t

Y.

FIGURA 4.27 — Diagrama do mecanismo sugerido para aumentar a eficiéncia do

processo com dopagens de TiO; (IM et al, 2012).
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4.5 - Aplicacdo de modelos tedricos para o comportamento dos

fotoeletrodos.

A FIGURA 4.22 apresenta a voltametria ciclica (VC) para os eletrodos
sem e com TiO, (15 e 60% m/m), sem e com iluminagdo UVC, a 20 mV s™, em
KsFe(CN)g, 0.05 mol L™. Os eletrodos apresentam &rea superficial de 7,1 mm?2. O
fotoeletrodo contendo TiO, exibe uma densidade de corrente anddica menor do que
o fotoeletrodo sem TiO,, sugerindo uma resisténcia final maior do fotoeletrodo com o
aumento da presenca de TiO,, como um efeito de mistura de fase. Sob iluminacao
UVC, a fotocorrente maxima aumenta nos dois casos, 0 que pode ser resultado de
efeito fotoelétrico. Porém, o aumento € significativamente mais importante para o
fotoeletrodo contendo TiO..

A variacdo de potencial dos eletrodos foi medida ao longo do tempo
antes e apés 1 minuto com iluminacdo UVC, Na,HPO4.2H,O 0,1 mol L™ como
solucéo eletrolitica, ou seja, foi medido o potencial de circuito aberto do sistema (Vo)
(FIGURA 4.28). O eletrodo de pasta de carbono foi utilizado como controle, porém
pode-se observar um comportamento diferenciado quando nanoparticulas de TiOo,
dopadas e ndo dopadas, sao introduzidas nos eletrodos. Para o eletrodo de pasta de
carbono, apés a iluminagdo, o potencial alterou-se para mais positivo, ao contrario
dos fotoeletrodos com nanoparticulas de TiO,. A mudanca para potenciais mais
negativos quando utilizado iluminacdo em eletrodos com TiO, jA4 € relatado na
literatura (LI et al., 2010). No caso dos eletrodos com TiO; (15%), ap0s a iluminacao,
Vo altera-se para valores mais negativos. O fotoeletrodo com TiO, apresenta
potenciais semelhantes ao fotoeletrodo de pasta de carbono, porém o eletrodo de
N:TiO, apresenta potencias maiores. A diferenca de voltagem entre o antes e depois
do periodo de iluminacdo ap6s 150 segundos (potencial do estado estacionario) é
apresentada na TABELA 4.10, onde pode-se observar um valor maior apresentado
pelo fotoeletrodo com nanoparticulas de N:TiO,. Essa diferenca, de
aproximadamente 2%, indica possiveis subniveis de energia criados pelo N no band
gap do TiO; (LI et al., 2010).
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TABELA 4.10 - Potenciais no estado estacionario na determinacdo de Vo, em

diferentes eletrodos.

Eletrodos Pasta de TiO; (15%) N:TiO, (15%)
carbono (V vs ECS) (V vs ECS)
(V vs ECS)
Antes da iluminagao 0,261 0,277 0,510
Apos ailuminacéo 0,269 0,208 0,439
Diferenca de V -0,008 0,069 0,070
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FIGURA 4.28 - Determinagédo do V. para diferentes eletrodos (pasta de carbono,
TiO2 (15%), N:TiO2(15%)), antes e apds a iluminacdo com UVC por 1 minuto, em
Na;HPO,.2H,0 (0,1 mol L), v=20 mV s™.

O potencial de flatband (V) (potencial em que a corrente apresenta-se
nula no eletrodo) dos fotoeletrodos das nanoparticulas de TiO, dopada ou nao

dopada pode ser determinado como:

Voc = Vi - Vied, (27)
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onde V4 € 0 potencial padréo de reducdo das moléculas contidas no eletrdlito (TIAN
et al., 2012). Considerando V,q para o fotoeletrodo com TiO,, Figura 4.22, -0,395 V
vs ECS, pode-se determinar Vg do TiO, como -0,260 V vs ECS e para o
fotoeletrodo com N:TiO,, Ve igual a -0,1177 V vs ECS, o valor de Vi € -0,059 V vs
ECS.

Alguns autores citam como o Vg, 0 valor obtido quando a corrente €
igual a zero (SAKAI et al, 2001; ABADIAS et al, 2011). Nesse caso, Vg, para o
fotoeletrodo de TiO, seria 0,135 V vs ECS e para o fotoeletrodo com N:TiO, seria
0,058 V vs ECS (FIGURA 4.22). Esses valores apresentados sdo semelhantes com
0s apresentados na literatura. Embora haja divergéncia entre os valores quando
utilizados os dois métodos, um ponto € coincidente. Os valores de potenciais
alteram-se para valores mais negativos depois da dopagem, confirmando a criagcédo
de subniveis de energia pelo N no band gap do TiO; (FIGURA 4.29). Potenciais mais
positivos de flatband para um eletrodo favorecem a formagao de deformagdes na
banda de energia, as quais aumentam a barreira de energia para a transferéncia
eletronica (LI et al, 2012a).

A FIGURA 4.29 apresenta 0 esquema energeético com os potenciais de
flatband, banda de conduc&o e valéncia, considerando potenciais referentes ao
eletrodo padrdo de hidrogénio e o Vo, 0 valor obtido quando a corrente € nula na
FIGURA 4.28, para fotoeletrodos com particulas de TiO, e N:TiO,. No caso de niveis
de energia no interior do semicondutor, ocorrem trés possibilidades: formacéao de
uma regido de deplecdo, formacdo de uma regido de acumulacdo e sem
transferéncia eletrénica. O primeiro caso ocorre com aplicacdo de potencial positivo
no eletrodo e no caso de eletrodos com semicondutores do tipo n, quando a
iluminacdo utilizada possui uma energia maior do que o valor do band gap do
semicondutor, o eletrodo funcionard com um fotoanodo. O segundo caso ocorre com
aplicacdo de um potencial negativo, e nesse caso 0 eletrodo contendo o
semicondutor funcionara como um eletrodo metalico. No dltimo caso, sem
transferéncia de carga, o potencial em que esse fendbmeno ocorre é conhecido como
potencial de flatband e apresenta valor igual ao nivel de Fermi do semicondutor.
Assim, pode-se dizer que o potencial de flatband do eletrodo € o potencial do nivel
de Fermi no semicondutor. No caso dos dois fotoeletrodos, o nivel de Fermi esta

proximo a banda de conducéo, caracteristica de semicondutores do tipo n. O nivel
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de Fermi pode ser considerado um nivel de doadores de e e comparativamente,
além da dopagem de N diminuir o band gap do semicondutor, alterou o nivel de
Fermi do mesmo para valores de potenciais mais negativos, diminuindo assim a
barreira energética de transferéncia de e entre o nivel de Fermi e a banda de
conducédo. Por essa razao é que a eficiéncia da fotocatalise de nanoparticulas de
N:TiO, em solucdo apresenta resultados melhores em comprimentos de maiores
(menos energéticos). Todos os potenciais aplicados na degradacdo da Rhod-B
apresentados sdo positivos em relagcdao ao potencial de flatband. Devido a isso,
sempre ha um gradiente de potencial sobre o fotoeletrodo, resultando em um campo
elétrico, o qual mantem as cargas fotogeradas separadas. Esses resultados
sugerem uma maior adsorcdo do corante na superficie do semicondutor e/ou a
geracdo e separacdo de cargas fotogeradas sdo aceleradas com esse valor de

potencial aplicado (potencial bias) (ZANONI et al., 2003).
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FIGURA 4.29 - Esquema das bandas de energia e potenciais de flatband dos

fotoeletrodos com semicondutores TiO, e N:TiO».

Na FIGURA 4.30 é possivel observar a voltametria ciclica dos eletrodos
e um peqgueno pico de corrente proximo ao potencial de 0,50V vs ECS pode ser
identificado como um estado de superficie monoenergético (ONDERSMA e
HAMANN, 2011, BERGER et al., 2012). BOSCHOLO e FITZMAURICE, 1999,
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determinaram esses estados através de técnica espectroeletroquimica, confirmando
gue esses picos ndo sdo contaminantes na solugéo. A corrente maior em potenciais
mais negativos € devido ao carregamento da distribuicdo exponencial de estados
supressores logo abaixo da banda de conducdo (ONDERSMA e HAMANN, 2011).
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FIGURA 4.30 — Voltametrias ciclicas com fotoeletrodos de TiO, e N:TiO;, (15%) em ,
a20mV s, em KzFe(CN)g, 0.05 mol L™,

Um dos parametros mais importantes relacionado a eficiéncia de
recombinacdo de carga em eletrodos com nanoestruturas de TiO, é o tempo de vida
do e Essa medida tem atraido muita atencdo, principalmente para utilizacdo em
células solares. A espectroscopia de fotovoltagem de intensidade modulada (IMVS)
pode ser usada para a obtencdo desse parametro, porém nao pode ser utilizada
com elementos que apresentem grande variacdo de potencial de circuito aberto.
Para evitar essa limitacdo, duas técnicas podem ser utilizadas: decaimento do
potencial de circuito aberto (OCVD) e método de extracdo de carga. Porém esses
métodos somente podem ser utilizados para estruturas de células solares. Para a
utilizacdo em fotoeletrocatalise pode-se utilizar o método proposto por MONLLOR-
SATOCA e GOMEZ, 2008, para obter a velocidade de reacdo de pseudo-primeira
ordem (inverso do tempo de vida) para o processo de recombinacao e transferéncia
de carga. O método é baseado na utilizagdo da voltametria ciclica sem iluminacéo
(FIGURA 4.30) e medidas de decaimento de potencial de circuito aberto apds o
tempo de iluminacgdo (FIGURA 4.28).

A concentracdo de e” durante o decaimento pode ser calculada pela
integracdo do voltamograma entre o potencial de estado estacionario e o potencial

em um determinado tempo segundo a equacao:
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npn(E) = —— [0 Lqp (28)
onde A é a &area geométrica do eletrodo, | é a corrente do voltamograma, v € a
velocidade de varredura na voltametria ciclica e d € a espessura do filme. Como é
utilizado um eletrodo soélido, a espessura utilizada sera a espessura da pasta de
carbono no eletrodo. Essa adaptacao alterard o valor final da concentracdo de e” em
relacdo aos resultados obtidos para filmes finos, no entanto, essa diferenca nao
interferird nos dados, pois a finalidade dessa determinacdo nesse ponto € a
comparacao entre fotoeletrodos com nanoparticulas de TiO, dopados ou néo e se a
dopagem interfere na eficiéncia fotocatalitica do sistema.

Para o fotoeletrodo com nanoparticulas de TiO,, 0 V. utilizado foi de
0,069 V vs ECS e para o fotoeletrodo com nanoparticulas de N:TiO,, 0,4396 V vs
ECS. A nyn(E) para o fotoeletrodo com TiO, obtido foi de 7,108 x10%° /cm™ e para o
fotoeletrodo com N:TiO, foi de 6,253 x10%° /cm™ (FIGURA 4.31). O fotoeletrodo com
TiO, apresenta uma maior concentracdo de e” do que com N:TiO,. Um dos motivos
dessa ocorréncia pode ser devido ao aumento da recombinacado eletrdnica com a
criacdo de subniveis adicionais entre a energia de band gap do TiO,, diminuindo
assim a concentracdo de e livres e podendo afetar a eficiéncia do processo de
fotoeletrocatalise de forma negativa, como pode ser visto na degradacao da Rhod-B.
O comportamento da relagdo np, vs tempo € semelhante aos resultados
apresentados na literatura, comprovando assim o perfeito ajuste do modelo

matematico nos resultados experimentais (BERGER et al., 2012).
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FIGURA 4.31 - Relacéo entre ny, vs tempo para os fotoeletrodos com TiO, e N:TiO»
(15%).
A constante de velocidade pode ser determinada em relacdo a
concentragéo de e’ por:

-1 dnpp

) = 2 2 (29)

A FIGURA 4.32 apresenta as relagdes entre dnpy/dt vs npy, assim como
a relacdo k vs npn para os dois fotoeletrodos. Na auséncia de oxidantes efetivos
(aceptores de e’), essa constante se refere ao processo de recombinacdo dos
elétrons acumulados ou fotooxidacdo de intermediarios. Na presenca de um
oxidante, como € o caso, essa constante se refere principalmente a transferéncia de
cargas para os aceptores de e" (BERGER et al., 2012). O fotoeletrodo com N:TiO,
apresenta k maior do que o fotoeletrodo com TiO,, ou seja, a transferéncia de e” é
mais rapida. Esse resultado € extremamente importante, pois confirma que a
dopagem de N realmente pode criar subniveis de energia no band gap do TiO,,
diminuindo a barreira energética de transferéncia eletrbnica e aumentando a
velocidade de transferéncia de elétrons. Além de que, com o0 aumento da
transferéncia eletronica, a taxa de recombinacdo dos elétrons pode aumentar,
diminuindo a eficiéncia do processo de fotocatalise e comprovando, mais uma vez
que, a fotocorrente produzida pela fotoeletrodegradacdo da Rhod-B com o uso do

fotoeletrodo de N:TiO, € menor do que com a utilizagdo do fotoeletrodo com TiO».
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4.6 - Estudo da degradacao de diferentes substratos a partir de

eletrodos de TiO,

O objetivo da utilizacdo das técnicas eletroquimicas juntamente com
fotocatalise de TiO,, seria a melhor compreensao da transferéncia de carga e assim
separacdo das mesmas na eficiéncia da fotocatélise e melhor entendimento dos
mecanismos envolvidos nas fotorreagbes. Para isso, foi realizado primeiramente
experimentos com uma molécula padrao bem conhecida (Rhod-B). Posteriormente,
foram realizadas algumas degradacfes com solucbes de diferentes pesticidas

(diuron e ametrina).

4.6.1 - Herbicida Diuron

Foram iniciados os estudos com a aplicacao de potencial de até 1,0 V
vs ECS com o objetivo de determinar mais minuciosamente o comportamento da
degradacdo em pequenos intervalos de potencial. Uma solucdo de H,SO4, pH 1, foi
utilizada como eletrélito, por ser a melhor condicdo encontrada para a determinacao
eletroquimica do pesticida em solucdo (SOARES et al., 2011a). A concentracdo de
diuron utilizada foi 30 mg L™. Pela FIGURA 4.33, pode-se observar que a utilizacdo
de fotoeletrodo com nanoparticulas de TiO, (60%) ndo altera a eficiéncia da
degradacdo comparando ao perfil de degradacdo com o fotoeletrodo de pasta de
carbono. Uma possibilidade da inativacdo do TiO, nos eletrodos pode ser o pH do
meio utilizado, pois em pH muito basicos ou acidos, o TiO, pode ser inativado como
fotocatalisador. Assim, foi realizada um experimento de fotocatalise com as
nanoparticulas em solucao de diuron, sem aplicacdo do potencial, variando o pH do
meio (FIGURA 4.34). E importante frisar que os experimentos tem um tempo total de
seis horas, sendo assim necessario praticamente um dia de trabalho para realizar
um experimento com um potencial diferenciado, além de réplicas de experimentos
duvidosos e repeticBes para o eletrodo sem as nanoparticulas, sendo necessario um
periodo longo para obtencdo dos dados com a variacdo de potencial externo

aplicado (potencial bias).

96



4.Resultados e Discussoes

1,0 1,04 #

%{
\4
0,9 \5 ‘ 09 ﬁ\' °
E < > ° - e
° Eletrodo d ¢ \g\ EEA NN *
etrodo e
Q 081 pasta de carbono A < 4 ©O° 0.8-60% Tio, QX!\ >/>
S~
&) Po.ten(t::al v N %) eletrodo de pasta A !]//
—E— > de carbono A\
0.71-e—01 A\ b 0,7 4 Potential/v §
—A—03 n A " l-m—o0 " <
06 27 8.3 \.\é 7270-1 .\z
6] <0 —A—-03
—>-0.9 0,61 y—05-—<—07-»09
T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
tempo/h tempo/h

FIGURA 4.33 — Perfil de degradacdo com aplicacdo de diferentes valores de
potencial e iluminacdo UVC do herbicida diuron, com fotoeletrodos de pasta de

carbono com e sem nanoparticulas de (60%)TiO..

A FIGURA 4.34 apresenta a variacao de pH das solu¢des de herbicida
diuron (10 mg L™) em fotocatalise com nanoparticulas de TiO, em solugdo com
iluminacdo UVC. O pH da solucdo foi ajustado com solucées de HCI (1 mol L™) e
KOH (1 mol L™"). Nesse experimento somente foram utilizadas nanoparticulas n&o
dopadas com o objetivo de melhor entender o comportamento da fotocatalise em
diferentes pH da solucéo. Pode-se observar que a eficiéncia de degradacao do
diuron com as nanoparticulas e sem as mesmas em solucado (fotdlise) apresentam-
se semelhantes em praticamente todos os pH. A eficiéncia da fotélise € ligeiramente
maior do que a da fotocatalise. Esse comportamento pode indicar um mecanismo de
envenenamento dos sitios ativos do catalisador pelas moléculas do diuron, inibindo
assim seu efeito catalitico. A diferenca da eficiéncia entre fotélise e fotocatélise pode
ser devido a diminuicdo da quantidade de moléculas de herbicida em solucdo devido
a forte adsorgdo do herbicida nos sitios ativos do TiO,. CHEN et al., (1990), relatam
0 envenamento de nanoparticulas de V,0s/TiO, por moléculas de NH3, sendo que a
forca de envenamento esta correlacionada diretamente com a basicidade da
solucéo, ja que as moléculas adsorvidas nos sitios ativos apresentam-se com NH,".
O mecanismo de envenamento de catalisadores pode ser utilizado como método de
determinacao dos sitios ativos do catalisador, como apresentado por CHANDLER et

(2012), utilizando nanoparticulas de Au/TiO, e brometo de soédio para o
envenamento proposital do catalisador. A sor¢cdo de diuron em nanotubos de
carbono esta diretamente relacionada com a éarea superficial das moléculas
adsorventes criando ligagdes hidrofobicas e pontes de hidrogénio (SUN et al., 2012).

A adsorc¢ao do diuron em superficie de eletrodo de grafite poliuretana (GPU) também
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apresenta-se elevada, sendo necessario limpeza mecéanica com lixas de altas
granulometrias para limpeza da superficie do eletrodo (SOARES et al.,, 2011).
Assim, ndo foi possivel a realizacdo da fotocatalise ou fotoeletrocatalise do herbicida

diuron nessas condicoes.
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FIGURA 4.34 - Fotocatalise com nanoparticulas de TiO, em solucao e fotélise do

diuron em diferentes pH da solucao.

4.6.2 - Herbicida Ametrina

Para o herbicida ametrina, os experimentos de fotocatalise (FIGURA
4.35) para diferentes amostras de TiO, dopadas do N apresentam atividade
fotocatalitica tanto em iluminacdo UVC quanto em visivel. Em iluminacdo UVC, nos
primeiros trinta minutos pode-se notar uma acentuada fotdlise em todas as amostras

e a eficiéncia é maior para iluminacdo UVC, mesmo utilizando nanoparticulas de
N:TiO,.



4.Resultados e Discussoes

iluminacao UVC
1,04 —e—Ti02 A B
—a—N(0,1%)Ti02 ~—
—v— N(0,5%)TiO2 0,99+ - N
i —<—N(1%)TiO2 ¢ A
0.8 —>—N(1,5%)TiO2 \s \’§0
° —0=N(2%)TiO2 —=— Amet, o lluminacao visivel 5\0
Q 0,6- — " Q 0.96{—0— Ametrina > \A
T | —e—TiO2 >
© \ASQ © —A— N(0,1%)TiO2 ;\]
04 e \ —v— N(0,5%)TiO2
; K\ —<—N(1%)Ti02 ¢
: 031 o3
7‘7 00 |
0,2 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tempo/min Tempo/min

FIGURA 4.35 - Fotocatalise com nanoparticulas de TiO, e N:TiO, em solucédo, com

iluminacéo UVC e visivel de solucdo de ametrina.

Os experimentos de fotoeletrocatdlise da ametrina foi iniciado
aplicando potencial bias de 2,0 V vs ECS em eletrodo contendo nanoparticulas de
TiO, (60%), solucdo eletrolitica de NaHPO..2H,O (0,1 mol L) e ametrina com
concentracdo de 30 mg L' Porém, ao analisar aliquotas de solucdes por
espectroscopia UV-vis ao longo da degradacdo, o pico de absorbancia de
determinacao utilizado na fotocatalise (234 nm) foi alterado por aparecimento de
novos picos (FIGURA 4.36). A aplicacao de potencial pode ter alterado o mecanismo
de degradacdo da ametrina, gerando sub-produtos diferentes da fotocatalise e
dificultando a quantificagdo por espectroscopia UV-vis. A FIGURA 4.36 apresenta o
espectro UV-vis da solucdo em diferentes tempos de reacdo e as setas indicam a
tendéncia de cada pico de absorcdo ao longo do tempo. Deconvolucdes dos picos
foram realizadas e correlacionadas com o tempo de reacdo, com intuito de viabilizar
a andlise, porém os erros desse procedimento produzem um resultado ndo muito
confidvel. O indicado nesse caso seria uma técnica de determinacdo dos sub-
produtos gerados e possivel quantificagdo pelos mesmos. A técnica ideal seria
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detectores de massas, porém o tempo
necessario para determinacdes € longo, ndo podendo ser aplicado nesse caso.
Porém, a real causa da formacao de diferentes subprodutos pode ser explicada pelo
potencial de reducao caracteristico da ametrina e pelo potencial de flatband.

A Unica forma de determinagcdo da ametrina por técnicas
eletroanaliticas € com a utilizacao de eletrodo de trabalho contendo mercurio como

eletrodo de gota suspensa (CABRAL et al., 2003) ou eletrodo de amalgama de prata
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(SOARES et al., 2012). Em todas as condi¢des, a ametrina apresenta uma melhor
resposta em pH levemente acidos (2 a 4) e se reduz em aproximadamente - 1,0 V vs
ECS. Assim para que o sistema de fotoeletrocatalise funcione seria necessario a
adequacdo de duas principais condi¢cbes: aplicacdo de potencial préximo ao
potencial em que a molécula se reduz/oxida (potencial redox) e o potencial de
flatband deve ser mais negativo que o potencial bias (SU et al., 2003). Se aplicado
um potencial bias semelhante ao potencial redox da molécula com a utilizacdo de
um fotoeletrodo com semicondutor e esse for mais negativo que o potencial de
flatband, somente a contribuicdo da aplicacdo de potencial contribuira para a
degradacdo da molécula, sendo que o semicondutor ndo catalisara a reacdo. Por
outro lado, se o potencial bias for mais positivo do que o potencial de flatband,
porém ao invés de aplicar um potencial negativo (no caso da reducdao da ametrina),
aplicar um potencial bias positivo, somente a contribuicdo do semicondutor atuando
como catalisador contribuird para a degradacao da molécula (FIGURA 4.29). Assim,
a causa de formacdo de diferentes subprodutos na fotoeletrocatalise da ametrina
comparada a fotocatélise deve-se principalmente a ametrina sofrer redu¢cdo em um
potencial mais negativo que o potencial de flatband do semicondutor, dificultando
assim, o andamento dos experimentos. Para comprovar essa teoria, foi utilizada a
aplicacado de potencial bias de -2,0 V vs ECS assim como + 2,0 V vs ECS. Em
ambos os casos, ocorre formacdo de sub produtos diferentes da fotocatdlise e a

eficiéncia do processo € baixa.
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FIGURA 4.36 - Espectros de absorcao UV-vis de aliquotas de solucdo de ametrina

em experimento de fotoeletrocatalise.
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Muitos trabalhos apresentam os processos oxidativos avangados como
uma forma de degradagcdo de qualquer composto. Porém, € confirmado que as
condicbes de trabalho e principalmente as caracteristicas do substrato a ser
degradado requerem uma importancia fundamental e até mesmo decisiva na

eficiéncia do processo de fotoeletrocatalise.
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5. Conclusao

Pode-se sumarizar deste trabalho que foi possivel obter, através de
um método simples, rapido e facil de dopagem baseado no método de precursores
poliméricos nanoparticulas de N:TiO, usando uréia como fonte de N. Os resultados
apresentam que o processo de dopagem néo altera significativamente a forma e
estado de aglomeracdo das nanoparticulas comparadas as particulas ndo dopadas.
A dopagem de N foi confirmada pela espectroscopia Raman, UV-vis e XPS. A
degradagcédo da Rhod-B e da ametrina apresentam que o processo de dopagem
interfere no perfil fotocatalitico, especialmente sob irradiacéo visivel, e promove uma
melhor eficiéncia em quantidade de N baixas. O estado do N no processo de
dopagem (intersticial e substitucional) depende do tempo e temperatura de
calcinagcdo das nanoparticulas, sendo maior presenca de N intersticial em
temperatura préoxima a temperatura de calcinacdo da anatase. Foi possivel
correlacionar também a presenca de N intersticial e substitucional com a atividade
fotocatalitica no UVC e no visivel. O N intersticial afeta positivamente a atividade
fotocatalitica quando iluminado com UVC e um efeito negativo quando iluminado na
regido do visivel. O N substitucional apresenta um efeito positivo na atividade
fotocatalitica no visivel. As nanoparticulas foram adicionadas a um eletrodo de pasta
de carbono, sendo possivel a caracterizacdo eletroquimica das mesmas. Esse
método permite observar os efeitos das nanoparticulas nos eletrodos via
caracterizacao eletroquimica e outros efeitos associados ao processo de fotocatélise
com aplicacdo de potencial de degradacdo da Rhodamina e natureza do
semicondutor. Com relagcédo a caracterizacdo eletroquimica, o eletrodo de pasta de
carbono com TiO, exibe uma corrente mais baixa do que o eletrodo de pasta de
carbono devido a maior dificuldade para a corrente passar através das
nanoparticulas de TiO,. Essa corrente maxima é aumentada nos dois eletrodos
quando os mesmos séo iluminados com luz UVC. O eletrodo de pasta de carbono
sofreu deformacgdes sob aplicacdo de potencial. Ao contrario, nenhuma alteracao foi
causada com aplicacdo de potencial no eletrodo contendo TiO,. Correlacdo direta
com a resposta fotocatalitica somente foi possivel em quantidades maiores de TiO,
nos eletrodos. Os eletrodos com 15% de TiO, apresentam melhores resultados para
a caracterizacdo eletroguimica porém ndo foram eficientes nos processos de

degradacédo. Assim, eletrodos com 60% de TiO, foram utlizados e exibiram
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melhores performances quando iluminados com UVC. Um aumento no potencial
aplicado resultou em aumento da constante de degradagcdo da Rhod-B,
consequentemente, um  potencial aplicado de 2,0 V vs ECS induz uma maior
degradacédo da Rhod-B. Uma diferenca significativa foi observada com a utilizacéo
do eletrodo com nanoparticulas de N:TiO,, no qual a melhor performance
fotocatalitica foi observada sob iluminacdo UVA. Quando aplicado diferentes
potenciais no eletrodo, o melhor resultado apresentou-se como sendo de 2,0 V vs
ECS. A eficiéncia do eletrodo com N:TiO, apresentou-se menor do que com o TiO,
(menores valores de k). Isso ocorre porque, além da dopagem de N diminuir o band
gap do semicondutor, alterou o nivel de Fermi do mesmo para valores de potenciais
mais negativos, diminuindo assim a barreira energética de transferéncia de e entre o
nivel de Fermi e a banda de conducdo. Além do que, a quantidade de e’ livres no
eletrodo com TiO, é maior do que com o eletrodo de N:TiO,. Quando utilizado outros
compostos organicos para avaliar a influéncia da aplicagdo de potencial nos
eletrodos contendo TiO,, o diuron ou até mesmo a ametrina mostraram-se
ineficientes nesse processo. O diuron causa 0 envenenamento dos sitios ativos do
catalisador, enquanto que a ametrina apresenta um potencial de redugdo muito
abaixo do potencial de flatband do semicondutor, inviabilizando a aplicacdo de
potencial. Assim, o substrato influencia muito no processo de fotocatalise.

Portanto, pode-se concluir que a dopagem de TiO, com N é eficaz para
reduzir o band gap deste material através de novos niveis intermediarios de energia.
Essa reducdo € dependente do balanco entre N intersticial e N substitucional. No
entanto, apesar da mudanca da propriedade eletronica, ha indicios consistentes de
que a recombinacdo de portadores aumenta com a reducdo do band gap, neste
caso, e desta forma, o pressuposto do aumento da atividade fotocatalitica de N:TiO,
em relacdo ao TiO, puro ndo é necessariamente verdadeiro. Assim, observa-se que
ha de fato influéncia do dopante no aumento do efeito de sensitizagdo — visto que a
reducdo do band gap e reducéo do nivel de Fermi favorecem a coleta eletronica na
excitacdo no visivel - porém h& um possivel efeito deletério para o aumento da
geracdo de radicais livres a partir de hidroxilas pelo aumento da recombinacéo.
Assim, nota-se que a interferéncia em distintos mecanismos que contribuem para a
efetividade fotocatalitica deve ser posta em discussao, dentro de cada alternativa de

dopagem pensada para este material.
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6 - Sugestdes para trabalhos futuros

Utilizacdo de outros dopantes, como La, V, Fe, para determinagbes de
alteracdes no nivel de Fermi e band gap do TiO,, ja que pode ocorrer de
dopagens ndo somente por adicdo de subniveis no band gap do TiO, como
também criacdo de niveis mais energéticos do que a banda de conducéo ou

menos energeéticos do que a banda de valéncia.

Avaliacdo do nivel de Fermi de hetero-estruturas, como € o caso de TiO, com

SnO; por métodos eletroquimicos.

Avaliacdo de alteracbes nas caracteristicas de superficies e
consequentemente, na atividade fotocatalitica de materiais sintetizados e

dopados por outros métodos de sintese.

Avaliacdo de utilizagdo de outra fase condutora no eletrodo sélido com o
objetivo de obter resultados mais quantitativos e ndo apenas qualitativos

como apresentado na tese.
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