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Resumo

Neste trabalho foram sintetizados catalisadores baseados no didxido de
tithnio dopados com prata e/ou nitrogénio, visando obter Oxidos com elevada
atividade fotocatalitica, capazes de serem fotoativados com radiacdo visivel. Os
semicondutores foram obtidos por precipitacdo homogénea, variando parametros de
sintese (concentracéo e ordem de adicdo dos dopantes) e tratamento térmico (mufla
e hidrotermal). Para compreender a relacdo entre as propriedades estruturais,
morfoldgicas, eletrdnicas e a atividade fotocatalitica dos 6xidos, foram aplicadas
varias técnicas de caracterizacdo, incluindo difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia por reflectancia difusa UV-Vis, area superficial especifica (BET),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), microscopia eletrénica
de transmissdo (MET) e espectroscopia RAMAN. O potencial fotocatalitico dos
catalisadores foi demonstrado através de ensaios de fotodegradacdo do corante
azoico Tartrazina e producdo de hidrogénio. A espectroscopia Raman, a difracdo de
raios-X e o refinamento pelo método Rietveld revelaram catalisadores cristalinos
com a coexisténcia das fases anatase e broquita, sendo que a anatase é sempre
predominante. Os semicondutores apresentaram elevadas areas superficiais, e
tamanho médio de cristalito, entre 5 e 14 nm, sendo fortemente afetados pela
concentracdo dos dopantes. A inclusdo dos dopantes ampliou a absorcdo dos
catalisadores na regido do visivel, gracas a insercéo de niveis intermediarios entre a
banda de valéncia e de conducéo dos é6xidos. Os catalisadores codopados exibiram
um aumento na atividade fotocatalitica em relacéo aos dopados e ao TiO2-P25. Este
aumento deve-se a sinergia entre os dopantes, proporcionando uma separacéo de
cargas mais eficiente com o consequente retardamento da recombinacdo
elétron/lacuna. A ordem crescente de atividade fotocatalitica dos materiais testados
foi TiO2 < NTIO2 < AgTiO2 < AgNTIO2, com destaque para o catalisador
Ag5N18,5TiO2-2, com o qual foi obtido 62,1% de mineralizagdo e 97,9% de
descoloracao da Tartrazina, em 140 minutos de reacdo, e uma taxa de producédo de
hidrogénio de 42,6 mmol g* h, enquanto que com o TiO2 obteve-se, 21,1% de
mineralizacao e 49,1% de descoloracdo no mesmo intervalo de tempo, e uma taxa
de producéo de hidrogénio de 6,1 mmol g h2.

Palavras-chave: Dioxido de titdnio, fotocatalise heterogénea, producdo de
hidrogénio, codopagem, nitrogénio e prata.



Abstract

In this work, catalysts based on titanium dioxide doped with silver and/or
nitrogen were synthesized in order to obtain oxides with high photocatalytic activity
and photoactivation under visible radiation. The semiconductors were obtained by
homogeneous precipitation varying synthesis parameters (concentration and dopant
order of addition) and heat treatment (furnace or hydrothermal). In order to
understand the relationship between structural, morphological, electronic and
photocatalytic activity of the studied oxides various characterization techniques were
applied, including X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy, specific
surface area (BET), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), transmission electron
microscopy (TEM) and Raman spectroscopy. The photocatalytic potential of the
catalysts was analyzed by photodegradation tests of azo dye Tartrazine and
hydrogen production essays. Raman spectroscopy, X-ray diffraction and Rietveld
refinement revealed crystalline catalysts with coexistence of anatase and brookite
phases. It was also observed the anatase predominance in all oxides. The
semiconductors exhibited high surface areas and crystallite size, between 5 and 14
nm, and showed to be strongly affected by the concentration of dopants.
Furthermore, the observed increase of the catalysts absorption in the visible region
by the inclusion of dopants could be attributed by the insertion of intermediate levels
between the valence band and conduction band of the oxides. The codoping
catalysts exhibited an increase in photocatalytic activity when compared to doped
oxides and TiO2-P25. This increment could be related to the synergy between the
used dopants, providing a more efficient charge separation and consequent
retardation of electron/hole recombination. The ascending order of photocatalytic
activity of evaluated materials was TiO2 < NTiO2 < AgTiO2 < AgNTIOz2, highlighting
the catalyst Ag5N18,5TiO2-2, with 62.1% mineralization and 97.9% discoloration of
Tartrazine, in 140 minutes of reaction, and a rate of 42.6 mmol g* h! hydrogen
production, while TiO2 achieve 21.1% mineralization and 49.1% discoloration in the
same time interval, and a hydrogen production rate of 6.1mmolg* h-1.

Keywords: Titanium Dioxide, heterogeneous photocatalysis, hydrogen production,
codoping, nitrogen and silver.
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1. Introducéo

1.1. Diéxido de titanio (TiO2)

O dioxido de titanio tem se mostrado promissor em varias aplicacdes verdes,
devido a estabilidade quimica e fotoquimica, baixa toxicidade e custo relativamente
baixo (Devi e Kavitha, 2014). Suas principais aplicacées sdo em descontaminacao
de &guas residuarias (Machado et al., 2008; Kuvarega et al., 2015), células solares
(Ozdal et al., 2012; Paula et al., 2014) e producéao fotocatalitica do gas hidrogénio
(Wang et al., 2013; Stelmachowski et al., 2014; Wang et al., 2014).

Cerca de 88% da producdo mundial de titanio é obtida da ilmenita, mineral de
tithnio de ocorréncia mais comum, enquanto que o restante vem do rutilo, mineral
com maior teor, porém mais escasso. As reservas na forma de ilmenita e rutilo
totalizam aproximadamente 715 milhdes de Toneladas, sendo que quase dois tercos
estdo localizados na China (28,0%), Australia (25,7%) e india (12,9%) (Filho e
Amorim, 2014). As reservas lavraveis brasileiras de ilmenita e rutilo totalizam 2,6
milhdes de Toneladas e representam menos de 0,4% das reservas mundiais. (Filho
e Amorim, 2014).

Comercialmente, o dioxido de titanio € produzido por dois processos:
sulfatacao e cloretacao (Wu et al., 2010). Em laborat6rio, o TiOz é sintetizado a partir
de diferentes precursores de titanio, como tetraisopropéxido de titanio (Santos, 2013;
Kim e Hwang, 2015; Mahata et al., 2015) e tetracloreto de titanio (Zou et al., 2014;
Wang et al., 2015) utilizando métodos como sol-gel (Wu et al., 2010; Paula et al.,
2014), precipitagdo homogénea (Yin et al., 2005; Stengl et al., 2008) e solvotermal
(Yang et al., 2009; Zhou et al., 2015).

O método sol-gel baseia-se na transformacdo de uma suspensao coloidal em
um gel pelo estabelecimento de ligacbes entre as particulas ou entre espécies
moleculares, levando a formagéo de uma rede solida tridimensional (Hiratsuka et al.,
1995). Pode ser dividido em ao menos quatro etapas: dissolu¢cdo dos precursores no
solvente; reacdes de hidrélise e condensacdo — formacgédo da fase sol; formagédo do
gel; envelhecimento do gel e secagem.
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No método de precipitacdo homogénea, precursores clorados de titanio
reagem com uma base (hidroxido de sodio ou de amdnio), formando hidroxido de
titdnio. Esse hidroxido é convertido através da perda de moléculas de agua em TiO2
amorfo. A maior dificuldade desse método é a falta de controle no tamanho das
particulas, que tém uma forte tendéncia a sofrer aglomeracéo.

A dissolugdo de um precursor metélico em é&lcool anidro e solvotermalizacao
em temperaturas superiores a 150°C consiste no método solvotermal. Sob estas
condi¢cbes, a hidroxila presente no alcool liga-se parcialmente ao ion metalico,
iniciando uma reacgéo de policondensac¢do, na qual o grupo organico € participante.
O impedimento estérico exercido pelo maior volume do grupo organico age
controlando a formacdo das nanoparticulas, que tendem a se estabilizar em
tamanhos menores que os obtidos no processo sol-gel (Machado et al., 2015).

Deve-se ressaltar que todas as metodologias apresentadas originam
primeiramente um precursor amorfo, que necessita de um tratamento térmico para a
obtencdo do material cristalino de interesse.

Os tratamentos térmicos em forno tipo mufla e hidrotermal sdo os mais
utilizados. O tratamento em mufla utiliza temperaturas mais altas, e esta temperatura
influencia diretamente nas propriedades morfolégicas e fotocataliticas como ja foi
demonstrado pelo nosso grupo (Batista, 2010; Borges, 2015). H4 um aumento da
cristalinidade e uma diminuicdo da area superficial com a elevacdo da temperatura
de calcinacdo. Desta forma, os dois requisitos sdo parcialmente satisfeitos a uma
temperatura de calcinagdo moderada, em torno de 400°C (Gupta e Tripathi, 2011).
Uma alternativa para cristalizacdo sem o uso de tratamento térmico em temperaturas
elevadas € 0 uso de condicBes hidrotermais. Em condi¢cdes hidrotermais a
solubilidade das particulas amorfas é significantemente aumentada e a cristalizacéo
pode ocorrer concomitantemente com processos de redissolucéo e reprecipitacao -
porém no nucleo cristalino (Lazau et al., 2011). O aparato utilizado neste tratamento
consiste basicamente de um reator em ago inox com uma capsula interna de
politetrafluoretileno (PTFE), o qual é aquecido externamente por uma estufa e a
pressdo pode ser controlada através de um mandmetro.

Cada método de sintese possui uma caracteristica peculiar que influencia
diretamente no conjunto de propriedades do material obtido. Diante disto, a

combinacdo de principios gerais de diferentes metodologias sintéticas pode resultar
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em um efeito sinérgico nas propriedades morfoldgicas e estruturais dos materiais
(Batista, 2010), produzindo 6xidos com tamanho e forma controlados, elevada area
superficial e cristalinidade, e, consequentemente, com maior atividade fotocatalitica
(Gupta e Tripathi, 2011).

1.1.1.Estrutura cristalina

No TiO2 cristalino, um atomo de titdnio esta rodeado por seis atomos de
oxigénio localizados nos vértices de um octaedro levemente distorcido. Sendo
encontrado na natureza em trés fases: anatase, broquita e rutilo (Dambournet et al.,
2010). O grau de distorcéo dos octaedros e a posicéo relativa entre eles caracteriza

cada fase cristalina, conforme Figura 1.

Figura 1 - Células unitarias das fases cristalinas do TiOz: (a) anatase, (b) rutilo e (c)

broquita.

Fonte: (Dambournet et al., 2010)

A diferente organizacdo dos octaedros dentro das células unitarias é
responsavel pela diferenciacdo da estrutura eletronica de bandas e da densidade de

massa de cada uma das fases.
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As transigcOes entre as trés fases dependem de muitos fatores tais como o
tamanho de particula, pH e energia de superficie. Por exemplo, se o tamanho das
particulas das trés fases sédo iguais, a fase anatase € a mais estavel para tamanhos
de cristal abaixo de 11 nm, a broquita é mais estavel para tamanhos de cristal entre
11 e 35 nm, e o rutilo, para tamanhos de cristal superiores a 35 nm (Kandiel et al.,
2013).

O rutilo tem estrutura tetragonal. Em condicdes ambientes, € a fase mais
estavel termodinamicamente. No entanto, a sua fotoatividade € considerada ruim
(Gupta e Tripathi, 2011).

A anatase, assim como o rutilo, é tetragonal. Porém, o octaedro TiOs € um
pouco mais distorcido. E considerada na literatura a fase mais fotoativa, por isso é
amplamente estudada e utilizada em processos fotocataliticos (Kandiel et al., 2010a;
Sun et al., 2013; Bao et al., 2015). Sua maior fotorreatividade é por causa do nivel
de Fermi ligeiramente superior, menor capacidade de adsor¢do de oxigénio e grau
mais elevado de hidroxilacdo (Gupta e Tripathi, 2011).

A broquita tem estrutura ortorrombica. Devido a sua metaestabilidade
termodinamica, é dificil sintetiza-la na forma isolada. No entanto, recentemente tem
recebido atencdo como material para aplicacdes fotocataliticas devido ao seu
intervalo de banda, morfologia e caracteristicas épticas. O seu potencial de oxidacéo
€ maior (-0,46 V), do que o dos demais polimorfos: -0,45 V para a anatase, e -0,37 V

para o rutilo (Menendez-Flores e Ohno, 2014).

1.1.2.Propriedades eletronicas

O TiOz € um 6xido semicondutor do tipo n. Devido a defeitos na sua estrutura,
geralmente associados a estequiometria, a rede cristalina tem excesso de atomos
de titanio em algumas regides e vacancias de atomos de oxigénio em outras,
resultando na presenca de sitios onde se localizam espécies do tipo Ti%*, que atuam
como doadoras de elétrons (Seebauer e Kratzer, 2009).

Semicondutores sdo caracterizados por duas regides: a regido de energia

mais baixa (estados ligantes), onde se situa a banda de valéncia (BV), e a regido de
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energia mais alta (estados antiligantes), onde se situa a banda de conducéo (BC) e
estados desocupados (virtuais) de energia mais elevada, onde elétrons para |4
promovidos podem gerar campos deslocalizados sobre a estrutura cristalina do
material, resultando em condutividade elétrica similar a dos metais (Machado et al.,
2013).

Para um semicondutor do tipo n, assume-se que o nivel de Fermi esti
localizado logo abaixo da borda inferior da banda de conducéo. A energia de Fermi
o ultimo nivel de energia ocupado por elétrons (Di Paola et al., 2013)

A energia de band gap (Eg) € a energia minima necessaria para excitar um
elétron e promové-lo da banda de valéncia para a banda de conducdo (Devi e
Kavitha, 2013). Cada semicondutor tem uma Eg caracteristica, conforme mostra a

Figura 2.

Figura 2 — Niveis de energia das bandas de valéncia e de conducéo, e energia de
band gap em eV para diversos semicondutores. A direita sdo apresentados alguns

pares redox com potencial relativo ao eletrodo normal de hidrogénio — NHE.
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Fonte: (Gratzel, 2001) Adaptado.
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A banda de valéncia do TiO2 € composta por orbitais 2p do oxigénio,
enquanto a banda de conducdo é formada por orbitais 3d do titanio (Khan et al.,
2014).

A estrutura eletrénica de bandas depende da posi¢cdo dos atomos dentro da
célula unitéria do semicondutor (Zhang e Banfield, 2000). Desta forma, as fases
cristalinas anatase, broquita e rutilo do TiO2 apresentam estruturas diferentes e,
consequentemente, diferentes propriedades eletronicas.

O didéxido de titdnio € um semicondutor com Eg na regido do ultravioleta: 3,34
eV para a broquita, 3,20 eV para a anatase, e 2,96 eV para o rutilo (Wunderlich et
al., 2004). Em principio, estas diferencas de energia poderiam limitar a aplicacéo do
TiO2 em processos fotocataliticos induzidos pela radiacdo solar, uma vez que a
radiacdo incidente na biosfera consiste de cerca de 5% de radiacao ultravioleta, 43%
visivel e 52% infravermelho (Machado et al., 2012; Devi e Kavitha, 2014). No
entanto, isso pode ser contornado pela introducédo de dopantes e/ou modificacdes
estruturais (Machado et al., 2008; Zhou et al., 2014; Kuvarega et al., 2015; Wang et
al., 2015).

A alteracdo da estrutura eletrbnica de um semicondutor, através de
substituicdo de alguns dos &tomos da rede por outros, pode resultar no
aparecimento de niveis energéticos dentro da banda de energia proibida, ou seja,
entre a banda de valéncia e de conducdo, afetando a transferéncia de carga e
consequentemente, a atividade fotocatalitica e a energia de band gap (Schneider et
al., 2014)

1.2. Fotocatalise heterogénea

O potencial da fotocatalise heterogénea foi originalmente relatado por
Fujishima e Honda (Fujishima e Honda, 1972). O principio da fotocatalise
heterogénea envolve a fotoativagdo de um semicondutor por luz solar ou artificial
(Figura 3).
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Figura 3 - Mecanismo de fotoativacdo de um semicondutor.

H* _
O2"—OO0OH"— OH

H.0+0H
+RH 0O

OH

Fonte: Autor.

A absorcao de fétons com energia maior ou igual a Eq promove elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducdo, gerando buracos na banda de
valéncia (h+) e regides com alta densidade de elétrons (e-) na banda de conducgédo
(Machado et al., 2012). Essas duas espécies podem recombinar-se, desativando o
fotocatalisador e liberando energia térmica, ou reagir com substancias adsorvidas na
superficie, provocando reacdes fotocataliticas como a degradacdo de compostos
organicos e a geragdo de gas hidrogénio (Khataee et al., 2011; Gazsi et al., 2013;
Stelmachowski et al., 2014; Fan et al., 2015).

1.2.1.Fotodegradacao de compostos organicos

Este processo baseia-se na geracao de radicais altamente reativos, tal como

o radical hidroxila (OH*), um forte oxidante de baixa seletividade, que reage com a
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maioria dos compostos organicos de forma muito rapida e eficiente (Khataee et al.,
2011; Machado et al., 2012; Schneider et al., 2014).

O processo global da fotodegradacdo de um composto organico utilizando-se
semicondutores, quando ocorre a oxidacdo completa, pode ser representado pela

equacgao 1:

semicondutor

Composto organico + 0
p 9 2 hszg

- mCO0, + nH,0 + compostos inorganicos

Equacéo 1

A vacancia gerada apos a fotoativacdo do semicondutor possui potencial
bastante elevado, entre 2 e 3,5 eV (Machado et al., 2012), e suficientemente positivo
para induzir a geracdo de radicais HO® a partir de moléculas de agua ou grupos
hidroxila (Equacfes 2 e 3) adsorvidos na superficie do semicondutor. As espécies
organicas (RH) presentes no meio podem reagir diretamente com as vacancias
(Equacédo 4) ou com os radicais hidroxila (Equacgéo 5), e posteriormente com os ions
superoxido, podendo ser completamente oxidadas (mineralizacdo) (Equacdo 6)
(Matthews, 1992).

h* + H,0ads - OH® + h* Equagéo 2
h* + OHads~™ - HO*® Equacéo 3
h*+RH > R*+H* Equacéo 4
RH + OH™ - R®* + H,0 Equacéo 5
R®*+ 0, - CO, Equacéo 6

Em muitos processos de fotodegradacdo utilizando semicondutores néo se
consegue chegar a oxidagdo completa (mineralizagdo) do composto, observando-se

somente a formacé&o de subprodutos (Khataee et al., 2011).
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Além do radical HO® também podem ser formados os radicais HO2* e O2*.
Tais radicais, porém, sdo menos reativos do que os radicais hidroxila (Khataee et al.,
2011).

1.2.2. Geracdao de gas hidrogénio por via fotocatalitica

Os elétrons transferidos para a banda de condug@o sdo responsaveis por
reacoes de reducdo, como a formacdo do gas hidrogénio; e pela geracdo de
espécies oxidantes, como o anion radical superéxido (O27) (Machado et al., 2013).

O processo fotocatalitico para producdo de hidrogénio envolvendo a
decomposicao da 4gua é caracterizado pelas seguintes etapas:

e Fotoativagcéo do catalisador;

e Separacao das cargas e migracao do elétron para os sitios superficiais. Nesta
etapa, a cristalinidade e tamanho de particula afetam fortemente a atividade
fotocatalitica do material: quanto menor o tamanho de particula, mais facil a
difusé@o do elétron para a superficie do material, diminuindo a possibilidade de
recombinacédo do par elétron/lacuna (Carneiro et al., 2010);

e Reacdes na superficie do material (Equacdes 7 e 8). A area superficial e a
quantidade de sitios na superficie do semicondutor sdo caracteristicas que

interferem positivamente nesta Ultima etapa (Wang et al., 2014).

2H20 + 4h+—02+ 4H+ Equacéao 7

2H" + 2e—— H2 Equacao 8

O baixo tempo de vida dos fotoelétrons gerados € uma restricdo para a
producéo fotocatalitica de hidrogénio gasoso (Machado et al., 2013). Uma vez que o
tempo de recombinacdo do par elétron/lacuna € menor do que o tempo que o par
leva para migrar para a superficie, assim, somente uma pequena parte dos elétrons

gerados chegam a superficie (Leung et al., 2010).
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Além do numero reduzido de fotoelétrons na superficie, as velocidades das
reacOes de reducédo e oxidacdo da agua sao muito menores quando comparadas as
velocidades de recombinacdo do par elétron/lacuna. Conforme essas condicdes, a
eficiéncia do TiO2 em agua pura € baixissima, tornando-se necessaria a adicdo de
agentes de sacrificio para viabilizar o uso do TiO2 na producdo de gas H:
(Bahnemann e Schneider, 2014).

Desta forma, os reagentes de sacrificio aumentam consideravelmente a
eficiéncia do processo, gracas a capacidade de reagirem prontamente com as
vacancias, reduzindo a ocorréncia do processo de recombinacdo (Machado et al.,
2013). Dentre os reagentes mais utilizados na literatura estdo o metanol (Chiarello
et al.,, 2011; Wang et al., 2013; Wang et al., 2014), o etanol (Sun et al., 2013) e 0
glicerol (Stelmachowski et al., 2014).

1.3. Modificagbes no TiO>

A remediacdo ambiental, através da fotodegradacdo de compostos organicos,
e a producdo fotocatalitica de hidrogénio sdo processos promissores para a
preservacdo do meio ambiente. Mas para isto € necessario que eles ocorram com o
uso de recursos renovaveis, como por exemplo, fontes naturais de energia. Devido a
sua Eq (3,2 eV), a aplicacao do diéxido de titanio puro e sem modificacfes € limitada
ao uso de radiacdo na regido do ultravioleta. Visando contornar essa limitacéo,
estudos vém sendo realizados no sentido de modificar as propriedades eletronicas e
estruturais do 6xido, sendo a dopagem uma das alternativas mais estudadas
(Machado et al., 2012; Machado et al., 2013). Dopar significa adicionar a um material

semicondutor “impurezas” capazes de modificar as suas propriedades.
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1.3.1.Dopagem com nao metais

Nos ultimos anos, um numero crescente de elementos ndo metalicos tem sido
utilizado como dopantes visando modificar a Eg do TiO2. A dopagem pode ser feita
com N, C, F, B, ou outros elementos que tém raio atdbmico semelhante ao do
oxigénio. Dentre os ndo metais, 0 nitrogénio tem atraido bastante atencdo da
comunidade cientifica (Chen e Burda, 2004; Ma et al., 2010; Wang et al., 2013;
Dawson et al., 2014).

A dopagem com nitrogénio é mais vantajosa em relacdo a outros anions
devido a sua dimensdo atdbmica similar a do oxigénio, baixa energia de ionizacéao,
formacao de centro metastavel e estabilidade (Devi e Kavitha, 2013). A substituicdo
de atomos de oxigénio pelo nitrogénio altera as propriedades eletrbnicas e a
estrutura de superficie do TiO2, ampliando a resposta do semicondutor na regido do
visivel.

A fotoatividade do TiO2 dopado com nitrogénio em regides acima de 400 nm
pode ser explicada por um aumento da energia da banda de valéncia do
semicondutor, promovido pela mistura dos estados 2p do nitrogénio com os 2p do
oxigénio (Devi e Kavitha, 2014).

Além disso, o precursor de nitrogénio também desempenha um papel
importante para o efeito da dopagem. Catalisadores sintetizados a partir da uréia,
tiouréia e amoénia sao relatados na literatura como elevada absorcédo na regido do
visivel (Chen et al., 2005; Wu et al., 2011; Darzi, 2014).

Dawson e colaboradores (Dawson et al., 2014) relataram dois tipos de
dopagem para o nitrogénio: a substitucional, quando este substitui o oxigénio na
rede, e a intersticial, quando o nitrogénio ocupa intersticios na estrutura do TiO2. Em
seus estudos, sintetizaram O6xidos dopados com uréia a 2% (m/m), variando a
temperatura de calcinacdo entre 350 e 400°C. Os resultados de XPS mostraram que
a amostra calcinada na maior temperatura, de coloragdo amarela, possuia nitrogénio
intersticial. J& a amostra calcinada na temperatura mais baixa, de coloragédo branca,
apresentou apenas nitrogénio substitucional. Nos testes fotocataliticos envolvendo a
degradacéo do corante Rodamina B, o catalisador dopado com nitrogénio intersticial

apresentou maior eficiéncia que o dopado com nitrogénio substitucional.
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Peng e colaboradores (Peng et al., 2008), observaram um aumento na
atividade fotocatalitica dos Oxidos dopados com nitrogénio intersticial e
substitucional em relacédo ao catalisador comercial TiO2 P25, sendo que a dopagem
intersticial causou uma reducdo maior da Eg, ampliando a eficiéncia do catalisador
no visivel. Segundo Peng e colaboradores, a resposta a luz visivel surge da
diferenca de localizagédo dos estados 2p na banda proibida, sendo que os estados
2p do nitrogénio substitucional estdo ligeiramente acima (0,14V) da banda de
valéncia, enquanto que no caso do nitrogénio intersticial, os estados estédo
localizados a 0,73V da BV (Figura 4).

Figura 4 - Esquemas das bandas eletronicas para o TiO2 com nitrogénio

substitucional ou intersticial.

TiO, : NTiO, Substitucional NTiO, Intersticial
AN 0 N\ N\ Bc____(® . _BC_ . N
uv uv Vis}» uv Vis
E, E, \ E
\‘ @
v \ __@__. 1014v \ 10,73v
"BV T -@--- __B_V_____@__- TTBVT T @_-

Fonte: (Peng et al., 2008). Adaptado.

1.3.2.Dopagem com metais

A dopagem do TiO2 com ions de metais de transi¢éo tais como Pt, Ag, Au, Pd,
Ni, Rh e Cu, fornece niveis adicionais de energia entre a BV e a BC do semicondutor
(Zaleska, 2008). Dentre os metais do grupo d, a prata tem se destacado (Su et al.,
2009; Lazau et al., 2011; Liu, R. et al., 2012).

A insercdo de ions prata no semicondutor introduz estados intermediarios,

induzindo a absorcéo de luz na regido do visivel (Devi e Kavitha, 2014). Além de
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causar desvio na banda de absorcéo para o vermelho, ao inserir estados 3d abaixo
da banda de conducédo do TiOz2, a prata também diminui a taxa de recombinac¢éo do
par elétron/lacuna (Lei et al., 2014).

No entanto, em altas concentracfes, 0s ions metalicos podem se comportar
como centros de recombinacdo, comprometendo a atividade fotocatalitica. Os
estados de impureza podem levar a um aumento na taxa de recombinacdo entre os

elétrons fotogerados e as lacunas (Schneider et al., 2014).

1.3.3.Codopagem

Para melhorar ainda mais o atividade fotocatalitica do TiO2 e permitir uma
utilizacdo mais eficaz de luz visivel, a codopagem com diferentes elementos tem
atraido atencéo consideravel (Lv et al., 2012; Feng et al., 2013; Tobaldi et al., 2013b;
Nasir et al., 2014; Zhou et al., 2014; Kuvarega et al., 2015). O TiO2 codopado pode
exibir atividade fotocatalitica muito maior que a do fotocatalisador dopado, devido ao
efeito sinérgico entre os dopantes (Devi e Kavitha, 2014).

Nanoparticulas codopadas com nitrogénio e prata foram sintetizadas por
Ashkarran et al. (Ashkarran et al., 2014) através do método sol-gel. Os resultados
revelaram que essas nanoparticulas alargaram o espectro de absorcdo para a
regido do visivel e aumentaram significativamente a fotodegradacdo do corante
Rodamina B em relacdo as nanoparticulas dopadas. Esta melhora significativa da
atividade fotocatalitica foi atribuida a geracéo de dois diferentes estados eletrénicos
que funcionam como armadilhas de elétrons, sendo responsaveis por diminuir a Eg

do semicondutor (Figura 5).
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Figura 5 - llustracdo esquemética da estrutura de bandas para um TiO2 codopado

com prata e nitrogénio.

& e e g sBC
4;
Ag 3d W
hu 'y
Eg
N 2p

h+ h+ h+ h+ BV

Tio,

Fonte: (Ashkarran et al., 2014). Adaptado.

Assim, dois dopantes diferentes na matriz de TiO2 com seus
respectivos orbitais contribuirdo para a criagdo de novos estados de energia,

diminuindo a Eq de forma sinérgica (Schneider et al., 2014).

1.3.4.Carregamento com prata

Ao contrario dos processos de dopagens, onde a estrutura do semicondutor é
alterada, mudando sua estrutura de bandas eletrbnicas e consequentemente,
aumentando a faixa de absorcédo, os processos de carregamento utilizam metais
aplicados a superficie do TiO2 como cocatalisadores de modo a elevar a eficiéncia
do processo. Estudos tém relatado aumentos significativos na eficiéncia
fotocatalitica dos catalisadores quando “carregados” com metais nobres, como por
exemplo, a prata (Zhang et al., 2012; Zhao et al., 2012; Dhanapal et al., 2014; Liu et
al., 2014).
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Quando a prata metalica estd em contato superficial com o TiO2 ocorre uma
sobreposicao entre os niveis de Fermi do metal e do 6xido, aparecendo uma regido
de nivel de “quase Fermi” (um declive na estrutura de bandas), conforme
apresentado na Figura 6. Desta forma, os fotoelétrons ficam aprisionados na prata
metélica aumentando seu tempo de vida. Como a prata esta em contado com a
solucdo, ela serve como sitio ativo e por consequéncia eleva a atividade
fotocatalitica para processos envolvendo reducdo. Em geral, a adicdo de prata na
superficie do TiO2 melhora a eficiéncia do processo, sem alterar a banda de

absorcao (Gupta e Tripathi, 2011).

Figura 6 - Modelo para a estabilizacdo de elétrons fotogerados no TiO2 com prata

metalica na superficie.

Nivel de Fermi

hv § Es

BV

Fonte: (Subramanian et al., 2004).

Diante do exposto, a modificagdo do didxido de titanio, através da dopagem
com ions prata e/ou nitrogénio, foi a estratégia empregada no desenvolvimento
desse trabalho visando a obtencdo de catalisadores com maior atividade
fotocatalitica para aplicacdo em processos de fotodegradacdo e producdo de

hidrogénio.
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2. Objetivos

Sintetizar didxido de titanio (TiO2) e didxido de titdnio dopado com nitrogénio,
com ions prata e associacdo de ambos dopantes para aplicacdo em processos
fotocataliticos, tais como producgéo de hidrogénio gasoso e fotocatalise ambiental.

2.1. Objetivos especificos

e Sintetizar diéxido de titdnio dopado com nitrogénio, com ions prata e com
associacao de ambos.

e Caracterizar os fotocatalisadores sintetizados através das analises de DRX,
BET, microscopia eletrénica de transmissao, espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Vis, no infravermelho e Raman.

e Investigar os efeitos das condicbes de sintese e da dopagem nas
propriedades morfologicas e na fotoatividade dos catalisadores.

e Avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos Oxidos atravées de ensaios de
fotodegradacao do corante azoéico Tartrazina e producéo de hidrogénio.
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3. Parte experimental

3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados na sintese dos 6xidos e nos ensaios fotocataliticos,

bem como suas férmulas, pureza e origens, estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados.

Reagentes Formula Pureza (%) Fornecedor
Acido glzrldrlco, HCl 37 Vetec
Agua Ultrapura H20 - LAFOT-CM
Hidroxido de
s6dio, P.A. NaOH 98 Vetec
Metanol, P.A. CH4O 99,8 Vetec
Nitrato de prata AgNO3 99 Sigma Aldrich
2-propanol, P.A. CsHsO 995 Sigma Aldrich
Tartrazina C16HoN4NaszO9S2 g5 Sigma Aldrich
Tetraisopropoxido C12H2804Ti 97 Sigma Aldrich
de titnio
TiO.-P25 TiO, i Degussa — Evonick
Uréia, P.A. NH2CONH> 99 Vetec

Fonte: Autor.



3.2. Metodologias usadas nas sinteses

Os oOxidos foram sintetizados a partir de modificacbes em rotas sintéticas
previamente desenvolvidas no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais,
LAFOT-CM (Batista, 2010; Santos, 2013; Borges, 2015) e de rotas reportadas na
literatura (Wu et al., 2011; Wu e Long, 2012).

Utilizou-se uréia nas concentracdes de 18,5 e 37% mol (N:Ti), como fonte de
nitrogénio, e AgNOs nas concentracdes de 0,5 e 5% mol (Ag:Ti), como fonte de ions
prata. Além das concentracdes, variou-se também a ordem de adicdo dos dopantes
na sintese. A uréia foi adicionada durante ou apds a etapa de hidrdlise, e o nitrato de
prata, antes (dopagem) ou apos o tratamento térmico (impregnacédo). As variaveis de
sintese estudadas séo mostradas na tabela 2.

Tabela 2 — Variaveis estudadas nas sinteses dos fotocatalisadores.

Concentracao de prata (%) 0,5 5,0
Adicao da prata Dopagem Impregnacao
Concentracao de nitrogénio
18,5 37,0
(%)
. _ . Durante Apos Por
Adicé&o do nitrogénio o o .
hidrolise hidrolise calcinacéo
Tratamento térmico Hidrotermal Mufla

Fonte: Autor.

A nomenclatura utilizada para definir os fotocatalisadores consistiu em: o
simbolo quimico do(s) dopante(s) (Ag e/ou N), a percentagem de dopante (0,5 ou 5
para os ions prata e 18,5 ou 37 para 0 nitrogénio), seguido de TiO2. Para os éxidos
obtidos pela sintese 1 que receberam tratamento térmico hidrotermal acrescentou-se
como sufixo, o termo HIDRO (ex. Ag0,5N18,5TiO>—HIDRO). J& para o 0xido que a

uréia foi adicionada apds a hidrélise acrescentou-se o termo APOS. Aos
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semicondutores obtidos com adi¢éo do precursor de nitrogénio durante a hidrdlise e
que receberam tratamento térmico em mufla, nenhum sufixo foi adicionado. Para os
catalisadores obtidos pela sintese 2 acrescentou-se 0 numero 2 como sufixo,

referente a sintese.

3.2.1. Tratamento térmico

Os oxidos sintetizados receberam tratamentos térmicos diferentes. Em mufla,
a rampa de aquecimento foi de 25 a 100°C (taxa de aquecimento de 2°C min-?),
permanecendo em 100°C por 60 minutos, e de 100 a 400°C (taxa de aquecimento
de 5°C min't), permanecendo por 120 minutos nesta Ultima temperatura. Em estufa,
0s oxidos foram colocados em um reator hidrotérmico e aquecidos a 200°C por 6

horas.

3.2.2.Sintese 1

Tetra-isopropoxido de titanio (TIT) foi previamente dissolvido em 2-propanol,
na razdo molar de 10 mol de alcool para 1 mol de TIT, e mantido sob agitacédo
magnética. A esta solucdo adicionou-se solucdo aquosa contendo uréia,
promovendo a hidrélise do TIT e a consequente precipitacdo do NTiO2. A seguir,
AgNO:s foi adicionado, mantendo-se a suspenséo no escuro e sob agitacdo durante
24 horas. O precipitado (AgNTIiO2) foi lavado para a remoc¢ao de residuos organicos.
Para o 6xido dopado com uréia, apos a hidrolise, foi adicionada agua para promover
a precipitacdo do TiO2. Apds esta etapa, uréia soélida foi adicionada e, por fim, o
nitrato de prata.

A Figura 7 apresenta um fluxograma do preparo dos 6xidos obtidos pela

sintese 1.

33



Figura 7 — Fluxograma representativo da obteng&o dos oxidos pela sintese 1.

TIT (5 mL) + Isopropanol (13,32 mL)

v

Agitacdo Magnética (20 min)

l

NH,CONH, (18,5 ou 37%)|= = v e Agua deionizada (50 mL)
beme - - | dmmmemne- AgNO; (0,5 ou 5%)

Agitacdao Magnética (24 hrs)

|

Lavagem
T
[ERrsRs e B 1
| > ¥ |
| |Hidrotermal 200 °C (6 hrs) Secagem 60 °C (24 hrs) | 1
| I
| v ] !
: Secagem 60 °C (24 hrs) Mufla 400 °C (2 hrs) :
| H H 1
1 T — l """""""" : i
NTIO, } 1o, [ AgTiO
| AgNTiO, ‘

Fonte: Autor.

Os fotocatalisadores obtidos através da sintese 1, assim como as condi¢des

de sintese e tratamento térmico, estao dispostos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Catalisadores obtidos a partir da sintese 1 e suas condi¢cdes de sintese e

tratamento térmico.

Concentracédo | Concentracéo Adicio de uréia Tratamento
Catalisador de Ag (%) de N (%) & térmico
0,5 5,0 18,5 37,0 | Durante | Apo6s | Mufla | Hidro

TiO2
TiO2-HIDRO
Ag0,5TiO2
Ag5TiO2
N18,5TiO2-
APOS
N18,5TiO2
N37TiO2
N18,5TiO2-
HIDRO
Ag0,5N18,5TiO>
Ag5N18,5TiO2
Ag0,5N37TiO2
Ag5N37TiO2
Ag0,5N18,5TiO2-
HIDRO
Ag5N18,5TiO2-
HIDRO

Fonte: Autor.

3.2.3.Sintese 2

Esta sintese foi uma adaptacdo da metodologia descrita por Long e Wu (Wu e
Long, 2012): Macerou-se TiO2 puro (cristalino) com uréia (18,5% mol N:Ti); a mistura
foi submetida a calcinacdo sob ar a 400°C por 2 horas, obtendo-se, entdo, o N-TiOz2.
Em seguida foi realizada a impregnacgéo dos ions prata (5% mol Ag:Ti). Para isto,
uma suspensdo de N-TiO2 foi preparada em &gua, sobre a qual foi adicionada
lentamente uma solucdo aquosa contendo AgNOs. Finalmente, os fotocatalisadores

foram secos a 60°C por 24 horas.
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A Figura 8 apresenta um fluxograma do preparo dos oOxidos obtidos pela

sintese 2.

Figura 8 — Fluxograma representativo da obtencédo dos éxidos pela sintese 2.

TiO,

f - - ——

NH,CONH, (18,5%)

Macerar

'

Mufla 400 °C (2 hrs)

Agua deionizada (50 mL)

AgNO; (5%)

Agitacao Magnética (30 min)

Secagem 60 °C (24 hrs)

Fonte: Autor.

Os fotocatalisadores obtidos pela sintese 2, assim como as condi¢des de

sintese e tratamento térmico, estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 - Catalisadores obtidos a partir da sintese 2 e suas condi¢des de sintese.

Concentracdo | Concentragcdo | Tratamento
Catalisador de Ag (%) de N (%) térmico
0,5 5,0 18,5 37 Mufla | Hidro
Ag5TiO2-2
N18,5TiO2-2

Ag0,5N18,5TiO2-2

Ag5N18,5TiO2-2

Fonte: Autor.
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4. Técnicas de caracterizacao

4.1. Area superficial especifica e porosidade

A area superficial especifica e a porosidade dos 6xidos foram determinadas a
partir da adsorcéao de nitrogénio. O método Brunauer-Emmet-Teller, BET, (Brunauer
et al., 1938) é baseado na determinacdo da quantidade deste gas necessaria para
cobrir uma substancia sélida com uma camada monomolecular. A quantidade de gas
adsorvido pode ser obtida através de uma curva, denominada isotérmica de
adsorcdo, a temperatura constante (77 K), relacionando a quantidade de gas
homogeneamente adsorvida em funcédo da pressao.

A distribuicdo de volume de poros foi obtida pelo método Barrtet-Joyner-
Halenda, BJH, (Barrett et al., 1951) aplicado a isoterma de dessorcéo. Esta técnica
baseia-se no fenbmeno de condensacdo capilar do adsorbato nos poros de um
sélido a uma pressao relativa P/Po. Para obter o volume de poros assume-se que o
esvaziamento progressivo desses poros cheios (P/Po = 0,95) ocorre com o
decréscimo da pressao.

As analises da area superficial especifica e porosidade foram realizadas na
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias, em um
analisador ASAP 2010 da Micromeritics, e no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE), utilizando um analisador ASAP 2420 da Micromeritcs. Para
realizacdo dos ensaios foi utilizado aproximadamente 0,1 g de material previamente

SEeCO.

4.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) € uma técnica que permite determinar as fases

cristalinas formadas nos processos de sintese e o tamanho de cristalito.
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As medidas de difratometria foram realizadas em um difratbmetro Shimadzu

XRD 6000 usando radiagdo CuKa (A = 1,5406 A), com tensdo de 40kV e corrente de

30mA, em um intervalo de 20°< 206 < 90° com passo de contagem de 0,02°. As

medidas foram feitas em equipamento disponivel no Laboratério Multiusuario do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

Os difratogramas das amostras foram comparados e analisados com base

nas fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard).

4.2.1.Refinamento pelo Método Rietveld

Os calculos de refinamento das estruturas cristalinas pelo Método Rietveld

(Rietveld, 1969) foram realizados através do software “FullProf’ (Rodriguez-Carvajal,

1993).

Para avaliar a qualidade e a confiabilidade do refinamento utiliza-se os indices

de concordancia: Rt, Rwp, Rsragg, Y2 € S.

Rt Esté relacionado com a estrutura cristalina (tipos de atomo, posicdes e
deslocamentos atébmicos).

Rwp: indica se o refinamento esta convergindo, sendo que ele diminui se o
refinamento for bem sucedido.

Reragg: indica a qualidade do modelo estrutural refinado.

x2: também indica sobre o andamento do refinamento.

S: é chamado de goodness of fit, deve estar préximo de 1 ao final do
refinamento, indicando que os calculo chegaram o mais préximo possivel dos

valores experimentais. E dado pela equacgéo 9:

§ = —w

Equacéo 9
Rexp

Onde,

Rexp = € 0 valor estatisticamente esperado para Rwp.
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4.3. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Esta técnica consiste em irradiar uma amostra com raios-X e coletar os
fotoelétrons emitidos por ela em um analisador de elétrons. A energia dos
fotoelétrons é caracteristica para cada atomo analisado.

Os espectros de XPS permitem a identificacéo elementar e a determinacéo da
composicdo atdmica da superficie da amostra. Adicionalmente, pequenos
deslocamentos de energia de ligagdo de um elemento especifico indicam a
existéncia de atomos em “ambientes” quimicos diferentes (Barr, 1994).

Os espectros de XPS foram obtidos gracas a colaboracdo com o Prof. Dr.
Roberto M. Paniago, do Laboratério de InteragBes Hiperfinas e Fisica de Superficies,
do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais. Utilizou-se um
sistema de andlises de superficies modelo ESCALAB 220ixL (VG Scientific) com
pressdo base na camara em 2x10° mbar equipado com anodo duplo (Mg/Al),

monocromador e analisador esférico de elétrons (6 channeltrons).

4.4. Espectroscopia RAMAN

A Espectroscopia Raman é usada para estudar os modos vibracionais em um
sistema através da avaliacdo do espalhamento da radiacdo incidente. Para
avaliacdo do espalhamento Raman é utilizado um laser como fonte de radiagédo de
excitacdo. O efeito Raman ocorre quando a luz incide sobre uma substancia e
interage com a nuvem eletrbnica das ligacbes quimicas levando os elétrons
excitados para um estado virtual. Para um efeito Raman espontaneo, a molécula
sera excitada do estado fundamental para um estado de energia virtual e relaxa em
um estado vibracional excitado, e isto gera o espalhamento Raman denominado
Stokes. Uma variacdo da polarizabilidade da molécula é requerida para a molécula
exibir efeito Raman, sendo que a dimensdo da mudanca da polarizabilidade
determinara a intensidade do espalhamento Raman (Skoog et al., 2002; Atkins,

2003). Estes espalhamentos sao caracteristicos da estrutura do material e assim a
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Espectroscopia Raman pode ser usada para identificar as fases de alguns materiais
sintetizados, complementarmente a difragdo de raios-X.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), utilizando um espectrometro FTIR
Bruker Vetex 70 com médulo Raman RAM II. Como fonte de excitagdo foi
empregado um laser de argonio de 514,5 nm, com poténcia de 50 mW. A amostra

foi analisada na forma de po disperso sobre uma lamina de microscépio.

4.5. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho
(V)

Para as analises de espectroscopia na regido do infravermelho utilizou-se um
espectrofotometro por Transformada de Fourier - IR PRESTIGE-21, SHIMADZU,
com resolucdo de 4 cm, na faixa entre 4000 e 400 cm™, disponivel no Laboratério
Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. As
amostras foram diluidas e maceradas em brometo de potassio previamente seco em
estufa a 70°C por 24 horas em uma concentracao de 1% m/m e prensadas na forma
de pastilhas.

4.6. Espectroscopia naregido do UV/vis por reflectancia difusa

Materiais solidos policristalinos com elevadas areas superficiais possuem
superficies irregulares, sendo assim, quando um feixe de luz é incidido sobre a
superficie, ele é entdo refletido em vérias direcbes, é nesse fendbmeno que se baseia
a espectroscopia de refletancia difusa, usada para o estudo das propriedades oticas
de sélidos (Skoog et al., 2002).

Os espectros foram obtidos apds a compactacdo dos pds no porta amostra,
através de pressdo manual, utilizando um espectrofotbmetro SHIMADZU UV-Vis PC-
2501, no modo reflectancia difusa, na faixa de comprimentos de onda entre 190 e
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1000 nm, disponivel no Laboratério de Fotoquimica e Quimica de Lignoceluldsicos
do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Utilizou-se sulfato

de bario como referéncia.

4.7. Microscopia eletronica de transmissdao (MET) e

espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

As andlises foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE) empregando um microscopio eletrénico de transmissao FEI de
200kV, modelo Tecnai20, emissor LAB6 ou W, modulo EDAX, tomografia Xplore3D,
com suporte de aquecimento controlado.

A preparacdo do material para andlise consistiu na dispersdo de pequena
guantidade de amostra em acetona com ultrassom de imersao por 5 minutos, e no
gotejamento dessa dispersao diretamente sobre grades de carbono com camada de

cobre.

4.8. Ensaios fotocataliticos

Todos os fotocatalisadores sintetizados foram testados na fotodegradacao do
corante azoico Tartrazina. Quanto aos ensaios de producdo de hidrogénio gasoso,

foram testados apenas os catalisadores codopados.

4.8.1.Ensaios de fotodegradacéao

Estes testes foram conduzidos em um reator anular de vidro borossilicato. O

reator apresenta as seguintes dimensoées: altura de 23 cm, didametro externo de 6,68
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cm, didmetro interno de 4,44 cm, com interior oco, onde € inserida a lampada, e

volume atil de 850 mL (Figura 9).

Figura 9 - Sistema utilizado para os experimentos de fotodegradacdo em escala de

laboratério.

Fonte: (Santos, 2013)

Como fonte de irradiacao, foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio de
alta pressédo (HPLN) de 400 W (Philips, 2015), cujo fluxo foténico € de cerca de 3,3 x
106 Einstein/s (Machado et al., 2008), e intensidade luminosa de 12 W/m?.

O corante utilizado como substrato modelo para o presente estudo foi a
Tartrazina (Figura 10), que é um corante pertencente a classe dos azocorantes.
Apresenta em sua estrutura grupos sulfénicos, sendo altamente solivel em agua. E
responsavel pela coloracdo amarela de doces, gomas de mascar, geléias, pudins,

sucos, mostarda, refrigerantes, medicamentos e cosméticos, entre outros.
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Figura 10 - Estrutura quimica do corante azoico tartrazina.

Fonte: Autor.

A concentracéo de catalisador utilizada nos experimentos foi de 100 mg/L, e a
de corante 42,5 mg/L. O volume de suspensédo usado por ensaio foi de 4L. O tempo
de reacéo foi limitado a 140 minutos. A cada 20 minutos de reacdo, uma aliquota foi
recolhida e analisada em termos de carbono organico total (COT) e descoloracéo
(medidas no visivel, em 480 nm). O catalisador comercial TiO2-P25 Degussa foi

utilizado como referéncia a titulo de comparacao.

4.8.2.Ensaios de producéao fotocatalitica de gas H>

Os ensaios de producao de hidrogénio gasoso foram realizados em um reator
cilindrico confeccionado em vidro borossilicato. O reator (Figura 11) apresenta as
seguintes dimensdes: altura de 24,5 cm, diametro externo de 11 cm, diametro
interno de 8,5 cm, com camisa de resfriamento externa, e volume util de 1200 mL.
Este é selado por uma tampa confeccionada em politetrafluoretiieno (PTFE) com
dois furos com diametro de 0,4cm, sendo que um esta conectado ao cilindro de gas

nitrogénio (gas de purga) e 0 outro possui um septo para coleta do gas produzido.
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Figura 11 - Sistema utilizado para a producéo fotocatalitica de hidrogénio gasoso:
(a) Vista externa, e (b) vista interna.

Fonte: Autor.

Como fonte de irradiacao, foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio de
alta pressao (HPLN) de 400 W, com as mesmas caracteristicas descritas no item
anterior. A lampada foi posicionada lateralmente a 15 cm do reator.

A escolha do reagente de sacrificio bem como a sua concentragdo e a massa
de catalisador foi realizada com base em trabalho previamente desenvolvido pelo
nosso grupo (Oliveira, 2015).

Os testes fotocataliticos foram feitos usando 75 mg de fotocatalisador
suspensos em 750mL de uma mistura metanol:adgua ultrapura com 35% v/iv em
metanol, sob agitacdo continua. O pH foi ajustado utilizando solugdes 0,1 mol L de
HCl e 0,1 mol L'* de NaOH. Inicialmente, o sistema foi purgado com gas N2 durante
40 minutos para eliminar os gases dissolvidos. Os gases produzidos na reacéo e
acumulados na parte superior do reator foram coletados (1 mL) com uma seringa
para coleta de gases Dynatech. As aliquotas foram coletadas a cada 30 minutos, em
um periodo de 300 minutos de reacdo, e analisadas em cromatografo de fase
gasosa SHIMADZU, equipado com uma coluna capilar. A temperatura do meio

44



reacional foi mantida em 20°C ao longo de todo o experimento. Os resultados
obtidos foram apresentados em termos da velocidade de producao do gés Ha.

4.9. Andlises quimicas

4.9.1.Medidas espectrofotométricas

A descoloracdo do corante foi monitorada por medidas de absorbancia no
maximo de absor¢cdo em 480 nm, caracteristico da tartrazina em meio aguoso sem
correcdo de pH, a partir de espectros de absorcao obtidos em um espectrofotdmetro
de feixe duplo SHIMADZU, modelo UV-1201, disponivel no Laboratério de
Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (IQ-UFU).

4.9.2.Carbono Organico Total (COT)

A mineralizacdo do corante Tartrazina foi monitorada por medidas de Carbono
Organico Total (COT), empregando-se um analisador de carbono SHIMADZU TOC-
VCPH/CPN, disponivel no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (1Q-
UFU).

Para as medidas no analisador de carbono, as amostras foram previamente
filtradas com filtro Millex LCR, com o objetivo de retirar o material particulado
presente, e colocadas no compartimento de amostras. Em seguida, foram
introduzidas automaticamente uma a uma no tubo de combustdo do aparelho, onde
sdo aquecidas a uma temperatura de 680 °C. O gas de arraste (Oxigénio Ultrapuro
4.0), com fluxo de 150 mL min’, conduz as amostras pelo tubo, carregando os
produtos de combustdo para um desumidificador eletrénico, onde os mesmos sdo
resfriados e desidratados. O gas oxigénio, entdo, carrega os produtos da combustao

através de um tubo onde cloro e outros halogénios sdo removidos. Finalmente, o0s

45



produtos de combustdo da amostra vdo para uma célula de infravermelho né&o-
dispersivo, onde o CO2 é detectado.

4.9.3.Cromatografia em fase gasosa

O numero de mols de hidrogénio gasoso produzido foi determinado atravées
da area do pico cromatografico obtida em um cromatografo de gas GC-17A
SHIMADZU, gentilmente disponibilizado pela Prof2. Dr2. Carla Eponina Hori da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. O
cromatografo é equipado com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna

capilar Carboxen™ 1010 Plot. Gas argonio foi utilizado como gas de arraste.
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5. Tratamento de dados

5.1. Determinacao da Cristalinidade Via Difracdo de Raios-X

A cristalinidade dos fotocatalisadores foi determinada a partir de ajustes
matematicos das curvas de difracdo de raios-X. E possivel obter-se dos parametros
fornecidos as areas sob as curvas correspondentes as fracdes cristalinas e amorfa,
que correspondem a integracdo das intensidades espalhadas destas fracdes
(Machado, 2012). Assim, a cristalinidade Xc foi calculada através da equagéo 10. As
areas dos picos cristalinos e do halo amorfo foram determinadas através da
integracéo dos difratogramas utilizando o software Origin a partir de um “background

ficticio” obtido através do software FullProf.

__Ac
C ™ A+ Ag

X 100 Equacéo 10

Em que:
Xc = cristalinidade da amostra (%)
Ac = area correspondente a fracao cristalina

Aa = &rea correspondente ao halo amorfo

5.2. Determinacao da porosidade dos oxidos (PR)

A porosidade foi determinada usando a equacgédo 11 através do volume de
poro (Vporo) Obtido a partir das isotermas de dessor¢do do gas nitrogénio tratadas

pelo método BJH (Barrett et al., 1951).

v
PR = —5——  Equacdo 11

\%4
poro
(1+6)
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Em que,
Vporo = Volume de poro (cm?)

& = peso especifico (para o TiO2 anatase §=3,893 g cm™)

5.3. Estimativa das energias de band gap

O modelo utilizado para estimar a energia de band gap (Eg) dos 6xidos foi a
Teoria de Kubelka-Munk (Kubelka, 1931), em que as medidas de espectroscopia no

UV-Vis no modo reflectancia foram convertidas para a funcdo F(R), Equacéo 12:

(1-R)?
2R

F(R) = Equagéio 12

Em que,
F(R) = Funcao de Kubelka-Munk

R = Reflectancia medida

Através do grafico de F(R) em funcdo da energia de excitacao fornecida pelo
féton (Equacdo 13), pode-se estimar o valor da energia de band gap pela

extrapolacdo da parte linear da curva para F(R) = 0.

E=hv Equacéo 13

Onde,
E = energia do foton (eV)
h = constante de Plank (4,136 x 10'1° eV.s?)

v = frequéncia da radiacéo (s™)
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5.4. Determinacdo das constantes cinéticas de descoloracéo e

mineralizacao

As constantes cinéticas de descoloragdo e mineralizacdo do corante
Tartrazina para os oxidos sintetizados foram obtidas a partir da equacgéo de cinética
de pseudo-primeira ordem (Machado et al., 2008; Santos, 2013):

C
(ln —) = —kt Equacéo 14
Co

Em que,

C = Absorbancia ou COT final

Co = Absorbancia ou COT inicial

k = constante de descoloragdo ou mineralizagdo (min)

t = tempo (min)

5.5. Producéao de hidrogénio gasoso por via fotocatalitica

O numero de mols de hidrogénio gasoso produzido foi determinado pela
equacado 15 empregando uma curva de calibracdo construida a partir da injecdo em
cromatografo de fase gasosa, de volume conhecido de diferentes misturas de gas
hidrogénio e argdnio, nas mesmas condi¢des do experimento. A curva de calibracédo

encontra-se no Anexo 1.

ny, = Ay, X Fator Correcao X Viegior Equacéao 15

Em que:

NH2 = nimero de mols de Hz produzido
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An2 = area do pico cromatogréfico referente ao Hz
Fator de correcédo = 4 x 1011

Vreator = VOlume livre do reator
5.6. Determinacao das taxas de producé&o de hidrogénio gasoso

A avaliacdo da eficiéncia do processo fotocatalitico foi realizada através do

calculo da taxa de producédo de géas hidrogénio (TPH), Equacéo 16.

TPH = Equacéo 16
m.t

Onde n representa o numero de mols de gas hidrogénio integrado no intervalo entre
4 e 5 horas, t € o tempo decorrido da reacdo, e m é a massa de catalisador (em
gramas). A integracdo da curva do numero de mols em funcdo do tempo foi obtida

através do software Origin, versao 9.0.
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6. Resultados e discussao

6.1. Espectroscopia de absorcédo na regidao do infravermelho
(V)

A Figuras 12 e 13 apresentam os espectros de infravermelho para amostras
dopadas com nitrogénio e codopadas, respectivamente.

A banda em aproximadamente 3415 cm™ pode ser atribuida ao estiramento
da ligacdo O-H, enquanto a banda em 1625 cm™ a deformacéo da ligacdo H-O e as
bandas na regido entre 1000 e 500 cm representam a vibracdo da rede Ti-O-Ti (Lei
et al., 2014).

Ja a banda fraca em aproximadamente 1526 cm é associada a deformacéo
da ligacdo N-H (Peng et al., 2008), que também é observada no espectro da uréia

(Anexo 2 (b)), empregada como precursor de nitrogénio.

Figura 12 — Espectros de infravermelho normalizados para: (=) N18,5TiO2, (—)
N18,5TiO2-APOS, (=) N18,5TiO2-2, (—) N18,5TiO2-HIDRO, (=) N37TiO2, (=) TiO2
e (==) TiO2-HIDRO.

1526,2

Transmitancia (%)

X%

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)
Fonte: Autor.
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Figura 13 - Espectros de infravermelho normalizados para: (=) Ag5N18,5TiO2-
HIDRO, (=) Ag5N18,5TiOz, (=) Ag5N37TiOz2, (==) TiO2 e (==) TiO2-HIDRO.

1388,5

1530,1 l
1631,7

3415,3

Transmitancia (%)

i\

———

_‘/‘/“\

I T I T I T I

— : :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: Autor.

Para o catalisador Ag/N-TiO2-06 observou-se o0 aparecimento de uma banda
em 1388,5 cm, que pode ser observada no espectro do AgNOs, Anexo 2, referente
ao estiramento do grupo nitro (NO2) (Lei et al.,, 2014), proveniente do precursor

metalico. O tratamento térmico hidrotermal ndo conseguiu elimina-lo.

6.2. Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas (Figuras 14, 15, 16 e Anexo 3) mostram que 0S materiais
obtidos sdo cristalinos. Os Oxidos sintetizados apresentaram sinais referentes as
fases anatase e broquita em diferentes proporgdes, exceto para os catalisadores

Ag5TiO2-2 e Ag5N18,5TiO2-2, que ndo apresentaram fase secundaria. Os picos em
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angulos de Bragg (26) iguais a 25,27 (101); 36,98 (103); 37,80 (004); 38,77 (112);
47,88 (200); 53,98 (105); 55,08 (211); 62,61 (213); 68,72 (116); 70,55 (220); 75,16
(215); 76,05 (301) e 82,69° (303) (Ficha JCPDS 21-1272), sao atribuidos a fase
cristalina anatase. Ja os picos em 30,62 (121); 42,27 (221) e 45,89° (032) (Ficha
JCPDS 29-1360), séo atribuidos a fase broquita.

Figura 14 — Difratogramas normalizados dos catalisadores: (=) Ag0,5N18,5TiOz,
(—) Ag5N18,5TiO2 (—) Ag0,5N37TiOz2, (—) Ag5SN37TIOz2, (=) TiO2 e (=) TiO2-P25.

Difracdes de Bragg referentes as fases ( | ) Anatase, ( | ) Broquita e ( | ) Rutilo.

Intensidade (u.a.)

LU

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Fonte: Autor.
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Figura 15 - Difratogramas normalizados dos catalisadores: (=) Ag0,5N18,5TiO2-2,
(==) Ag5N18,5TiO2-2, (==) TiO2 e (==) TiO2-P25. Difracdes de Bragg referentes as

fases (| ) Anatase, (| ) Broquita e (| ) Rutilo.

Intensidade (u.a.)

Il [ FIE 1 1 T 1 A 111 A A O A [l M1
[ [ [ I [
I T I T I T I T I T I

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Fonte: Autor.
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Figura 16 — Difratogramas normalizados dos catalisadores: (—) Ag0,5N18,5TiO2-
HIDRO, (—) Ag5N18,5TiO2-HIDRO, (=) TiO2-HIDRO e (=) TiO2-P25. Difracdes de

Bragg referentes as fases ( | ) Anatase, (| ) Broquita e ( | ) Rutilo.

Intensidade (u.a.)

I (N N [ L [ A A I R
T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Fonte: Autor.

Os Oxidos dopados somente com nitrogénio (Anexo 3 (a)) apresentam picos
estreitos e bem definidos, exceto para o catalisador N18,5TiO2-HIDRO que tem
picos mais alargados devido ao tratamento hidrotermal. A menor interferéncia do
nitrogénio na rede pode ser devido ao seu raio que € semelhante ao do oxigénio, e
ao fato de que a uréia, usada neste trabalho como precursor de nitrogénio é também
utilizada como template em sinteses (Binitha et al., 2010; Blanco e Pizzio, 2010).

Nos oxidos dopados somente com prata (Anexo 3 (b)) ndo foi possivel
visualizar fases referentes ao dopante metalico, como Ag-O (Angulos de Bragg:
17,98 (001), 33,66 (100), 36,33 (002), 38,49 (101), 50,36 (102), 55,76 (003), 60,36
(110), 63,35 (111), 66,92 (103), 70,76 (200), 72,59 (112), 73,6943 (201), 77,38 (004),
82,24 (022), 86,58° (113) Ficha JCPDS 41-1104) e Ag° (Angulos de Bragg: 38,08
(111), 44,20 (200), 64,52 (220), 77,56 (311), 81,48° (222) Ficha JCPDS 4-0783), o

gue sugere que este esteja em baixas concentracdes (Ashkarran et al., 2014), n&o
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sendo possivel assim a detecgdo por DRX. No entanto, sua presenca foi confirmada
por XPS e EDS. Os difratogramas (Anexo 3 (b)) mostram que a dopagem com ions
prata durante a sintese deixa a estrutura dos Oxidos mais desorganizada
provocando o alargamento e uma diminuicdo na definicdo dos picos. Enquanto, no
catalisador Ag5TiO2-2, em que a prata é impregnada apés a sintese, 0os picos séo
estreitos e bem definidos.

Os fotocatalisadores codopados (Figuras 14, 15 e 16) apresentam perfil de
difratograma similar ao apresentado pelos dopados, sendo que os 6xidos com
concentracdo mais elevada de prata (5%) e submetidos a tratamento térmico
hidrotermal, exibem um alargamento e maior indefinicdo dos picos. Por outro lado,
0s semicondutores obtidos por impregnacdo da prata e adicdo de nitrogénio por
calcinacéo apresentam alta cristalinidade a longo alcance.

Para uma analise quantitativa e detalhada das amostras, realizou-se o
refinamento pelo método Rietveld a partir dos padrdes de difracdo obtidos.

6.2.1.Refinamento Rietveld

As Figuras 17 a 23 exibem os resultados obtidos com o refinamento dos
difratogramas de raios-X dos catalisadores codopados utilizando o método Rietveld.
Os gréficos para os 6xidos puros e dopados com nitrogénio ou prata encontram-se
no Anexo 4. As figuras mostram o perfil de difracdo calculado, o perfil obtido
experimentalmente, a curva residual (diferenca entre o perfil observado e o

calculado), e as difragcdes de Bragg.
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Figura 17 - Gréfico obtido apos refinamento Rietveld para o catalisador
Ag0,5N18,5TiO2. (o) Experimental, (==) Calculado, (=) Experimental - Calculado, (])

Difracdes de Bragg para as fases anatase e broquita.

Intensidade (u.a.)

" " "

W b L u e o

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Fonte: Autor.

Figura 18 - Grafico obtido apds refinamento Rietveld para o catalisador
Ag5N18,5TiO2. (o) Experimental, (==) Calculado, (==) Experimental - Calculado, (])
Difracdes de Bragg para as fases anatase e broquita.

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Fonte: Autor.
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Figura 19 - Grafico obtido apos refinamento Rietveld para

0 catalisador

Ag0,5N37TiOz2. (o) Experimental, (=) Calculado, (=) Experimental - Calculado, (])

Difracdes de Bragg para as fases anatase e broquita.

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autor.
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Figura 20 - Grafico obtido apo6s refinamento Rietveld para

0 catalisador

Ag5N37TiO2. (o) Experimental, (==) Calculado, (==) Experimental - Calculado, (])

Difracdes de Bragg para as fases anatase e broquita.

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autor.
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Figura 21 - Gréfico obtido apos refinamento Rietveld para o catalisador
Ag5N18,5TiO2-2. (o) Experimental, (==) Calculado, (=) Experimental - Calculado, (])

Difracdes de Bragg para a fase anatase.

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Fonte: Autor.

Figura 22 - Gréfico obtido apos refinamento Rietveld para o catalisador
Ag0,5N18,5TiO2-HIDRO. (o) Experimental, (==) Calculado, (==) Experimental -

Calculado, (]) Difrac6es de Bragg para as fases anatase e broquita.

Intensidade (u.a.)

—Ty n - " ~
e s o "y

20I30I40I50 6OI7OI80I90
26 (%)

Fonte: Autor.
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Figura 23 - Gréfico obtido apos refinamento Rietveld para o catalisador
Ag5N18,5TiO2-HIDRO. (o) Experimental, (==) Calculado, (==) Experimental -

Calculado, (]) Difracbes de Bragg para as fases anatase e broquita.

Intensidade (u.a.)
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Fonte: Autor.

Os coeficientes de qualidade do refinamento sao exibidos no Anexo 4.1. Os
valores obtidos sugerem uma correlacdo muito boa entre os difratogramas
observados e os calculados.

A Tabela 5 apresenta os valores de parametros de rede, volume de célula
unitaria, proporcao das fases e tamanho de cristalito, obtidos através do refinamento
para os fotocatalisadores sintetizados.

Esperava-se observar uma diferenca entre os parametros de rede dos oxidos
dopados e codopados em relagédo ao puro. No entanto, os parametros de célula ndo
sofreram varia¢des significativas em relacéo a anatase e broquita puras.

Tomando por base os raios iénicos do Ti** e Ag* que s&o 0,61 e 1,15 A,
respectivamente, pode-se afirmar que a substituicdo de titdnio por prata na estrutura
do TiO2 € pouco provavel, o que explica a pequena variagdo nos parametros de
rede. Além disso, durante a calcinacdo, os atomos de prata apresentam tendéncia
de agregacao em clusters metalicos nos intersticios do semicondutor (Tobaldi et al.,
2013a). J4 os raios ibnicos do N3 e O? possuem valores proximos (1,46 e 1,20 A,

respectivamente), o que possibilita a dopagem substitucional do nitrogénio sem
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grandes interferéncias na rede (Dawson et al.,, 2014). No entanto, para que a
substituicdo possa ocorrer, varios fatores tais como a natureza e concentracdo do
precursor, metodologia de sintese e tratamento térmico, precisam ser controlados.

Uma pequena variacdo no volume de célula foi observada para os
fotocatalisadores dopados e codopados em relagdo ao puro, possivelmente devido
as baixas quantidades dos dopantes adicionados e a ocupacdo de intersticios por
esses ions.

A partir da literatura (Luis et al., 2011) é previsivel a coexisténcia das fases
anatase e broquita para TiO2 tratado a baixas temperaturas. Para altas temperaturas
o rutilo € a Unica forma estavel, enquanto que anatase e broquita sdo metaestaveis e
transformam-se em rutilo quando aquecidas a temperaturas mais altas
(aproximadamente 600°C para a anatase e 480°C, para a broquita), dependendo
das condi¢cbes de sintese. A energia de ativagdo da anatase para broquita é
pequena (11,9 KJ mol?). Sendo assim, esta mudanca de fase pode também ocorrer
a temperaturas mais baixas (Zhang e Banfield, 2000).

A cinética de transformacdo de anatase para rutilo pode ser alterada pela
presenca de impurezas/dopantes. ions intersticiais geralmente retardam a
transformacao, enquanto que os ions substitucionais podem tanto retardar como
acelerar (Luis et al., 2011).

Os o6xidos sintetizados, exceto Ag5TiO2-2 e Ag5N18,5TiO2-2, sGo compostos
pelas fases cristalinas anatase e broquita. E possivel observar que a inser¢éo de
dopantes na estrutura aumenta a porcentagem da fase broquita (fase secundaria),
assim como também o tratamento térmico no hidrotermal.

Tobaldi e colaboradores (Tobaldi et al., 2013a) relataram que o0s ions prata
atrasam a transicao da fase anatase para rutilo, favorecendo assim, a transformacéao
da anatase para broquita.

Kandiel e colaboradores (Kandiel et al., 2010b) sintetizaram nanoestruturas
de TiO2 compostas por anatase e broquita em diferentes proporgdes, apenas
variando a concentracdo de uréia, usada neste caso como molde estrutural durante
a sintese.

Os resultados obtidos apos o refinamento estdo de acordo com a literatura,
uma vez que ha variagdo da fase secundaria em funcdo da concentracdo dos

dopantes. Deve-se ressaltar que os resultados sugerem gue a prata favorece mais a
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formacdo da fase broquita. O catalisador Ag5N18,5TiO2 apresentou a maior
proporcao da fase secundaria, 33%.

O tamanho médio de cristalito (TC) também foi obtido através do refinamento.
Vale ressaltar que o tamanho de cristalito somente é igual ao tamanho de particula
para materiais monocristalinos. Nota-se uma diminuicdo nos valores de TC com a
adicdo dos dopantes. No caso da dopagem com metais, isso se deve a ocorréncia
de defeitos de associacdo, 0 que acarreta no tensionamento da rede cristalina,
limitando o crescimento do cristal. (Zaleska, 2008). Para o catalisador Ag5TiOz2 foi
encontrado um tamanho médio de cristalito de 6,27 nm, enquanto que para o
Ag5TiO2-2 o valor de TC foi de 14,1 nm, o que confirma que a prata adicionada
durante a sintese aumentou a desordem estrutural do material e limitou o
crescimento do cristal. Por outro lado, a prata depositada na superficie do
catalisador, n&o altera a sua estrutura. Tem sido reportado na literatura
(Ramacharyulu et al., 2015b) que a dopagem com nao metal tende a controlar a
nucleagcdo e o crescimento das particulas de TiOz, favorecendo a diminuigdo do

tamanho dos cristalito.
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Tabela 5 — Parametros de rede, volume de célula, tamanho de cristalito e proporcao de fases, calculados pelo método Rietveld.

Parametros de rede (&) . 3 0 ot 0 Tamanho

Anatase Broquita Volume célula (A3?) Fase (%) Cristalinidade (%) médio de

Catalisador cristalito
a=b c a b c Anatase | Broquita | Anatase | Broquita | Amorfo | Cristalino (nm)

Anatase

Tio, 3.783 | 0498 9250 5421 5184 135985 | 250979 o1 9 330 67.0 0.71
TiO,-HIDRO | 3.788 | 9461 | 9.262 | 5430 | 5.175 | 135.783 | 260286 71 29 509 491 457
AgO5TIO, | 3786 9494 9140 | 5461 5174 | 136,074 | 258,272 o1 9 36.3 637 718
Ag5TIO> 3787 | 9.494 89091 | 5521 | 5224 | 136127 | 259.310 82 18 416 58 4 6.27
Ag5TiO-2 | 3784|9507 — | — | — | 136,380 — 100 0 408 592 141
N1A8’P5g'502' 3.785 | 9,500 | 9.093 | 5,505 | 5203 | 136,075 | 260,435 84 16 32.2 67.8 10,0
N18,5TiO, | 3,785 | 9.498 | 9,226 | 5.494 | 5,198 | 136,081 | 263,487 77 23 36.3 63.7 9.30
N37TiO, 3786 | 9.493 | 9.161 | 5.463 | 5179 | 136,054 | 259.148 73 27 376 62.4 7.48
N}jg;'gz' 3789 | 9,484 | 9231 | 5,448 | 5201 | 136,159 | 261,595 71 29 42.6 574 553
N18,5TiO»2 | 3.783 | 9,501 | 9,120 | 5456 | 5,200 | 135,964 | 258742 90 10 26.9 731 12.7
Ag0,5N18,5TiO;, | 3,785 | 9.495 | 9,253 | 5.424 | 5,167 | 136,015 | 259298 82 18 355 64.5 785
Ag5N18,5TiO, | 3.789 | 9.493 | 9,253 | 5.424 | 5173 | 136205 | 259547 67 33 447 553 6.25
Ag0.5N37TiO, | 3,786 | 9497 | 9,159 | 5.446 | 5.245 | 136.152 | 261616 82 18 347 653 774
Ag5N37TiO, | 3.787 | 9,493 | 9.175 | 5.465 | 5.163 | 136,171 | 258.872 79 21 431 56.9 6.14
Ago’ﬂ\l'égR’gT'OZ' 3792 | 9479 | 9182 | 5463 | 5177 | 136,283 | 259,697 73 27 417 58.3 519
AgSHﬁglfg'oz' 3.790 | 9,490 | 9.178 | 5,480 | 5.186 | 136,374 | 259,166 70 30 46,7 53.3 561
A90’5N128’5T'02' 3.783 | 9,500 | 9.253 | 5,446 | 5173 | 136,237 | 259,980 92 33.7 66.3 10,9
Ag5N18,5Tio-2 | 3,785 | 9507 | — | — | — | 136213 — 100 418 58.2 12.1
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6.3. Espectroscopia Raman

A fase anatase do TiO2 apresenta seis modos ativos no Raman (Aig + 2B1g +
3Eg) em 147, 198, 398, 515, 640 e 796 cm™ (Zielinska et al., 2010). Ja a broquita,
devido a sua geometria ortorrdmbica, possui 36 modos ativos no Raman, 9A1g +
9B1g + 9B2g + 9Bg3g (lliev et al., 2013).

Os espectros Raman, na faixa de 50 a 850 cm™, sdo apresentados na Figura
24. Para todos os 6xidos analisados foram observados cinco picos caracteristicos da
fase anatase, em aproximadamente 142 (Eg), 396 (Big), 516 (A1), 640 (Eg) e 800
(Big) cm™*, e um pico discreto em 310 cm™ (Big) que pode ser atribuido a fase
secundéria, broquita, (lliev et al., 2013), confirmando os resultados obtidos por
difracéo de raios-X.

Figura 24 - Espectros Raman para os catalisadores: (—) Ag0,5N18,5TiOz2, (==)
Ag0,5N18,5TiO2-2, (=) Ag0,5N18,5TiO2-HIDRO, (=) Ag0,5N37TiO2, (=)
Ag5N18,5TiO2-2 € (==) TiO2.
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Fonte: Autor.
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Figura 25 - Espectros Raman ampliados na regido de 50 a 250 cm™ para os
catalisadores: (-—) Ag0,5N18,5TiO2, (=) Ag0,5N18,5TiO2-2, (=) Ag0,5N18,5TiO2-
HIDRO, (=) Ag0,5N37TiOz, (=) Ag5N18,5TiO2-2 e (=) TiOz.
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T T T T T T T
50 100 150 200 250
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Fonte: Autor.

Na Figura 25, é possivel observar um alargamento do pico em 142 cm™ para
o catalisador Ag5N18,5TiO2-2, ja para o catalisador Ag0,5N18,5TiO2-HIDRO além do
alargamento, também observa-se um deslocamento para menores frequéncias. Este
comportamento é caracteristico da diminuicdo do tamanho de cristalito e/ou pela
presenca de defeitos estruturais (Liu, G. L. et al., 2012; Zhu et al., 2012).

6.4. Medidas de absorc¢éo eletronica por reflectancia difusa

Os espectros de —log ( R ) em funcéo da energia (eV) sdo apresentados na
Figura 26, para os 6xidos codopados, e Anexo 5, para os Oxidos dopados. As
medidas de reflectancia foram convertidas para —log ( R ), que é equivalente a

absorbancia.
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Figura 26 - Espectros de reflectancia difusa para: (=) AgO0,5N18,5TiO2, ()
Ag5N18,5TiOz2, (—) Ag0,5N37TiOz2, (—) Ag5N37TiO2, (—) Ag5N18,5Ti02-2, (=) TiO2
e (==) TiO2-P25. Inserto: F(R) vs Energia (eV).
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Fonte: Autor.

Todas as amostras apresentaram algum deslocamento da banda de absorcdo
para menores energias, com extensdo para o visivel. Isto pode ser atribuido a
introducdo de niveis intermediérios entre a banda de valéncia e de condugéo, em
razdo da dopagem e codopagem. Porém ndo tiveram alteragbes significativas nos
valores de energia de band gap (Tabela 6), o que pode ser atribuido a localizacao e

a concentracéo dos dopantes na rede cristalina.
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Tabela 6 - Energia de band gap (Eg) estimada para os catalisadores estudados.

Catalisador Energia de band gap (eV)
TiO2P25 3,44
TiO2 3,33
TiO2-HIDRO 3,11
Ag0,5TiO2 3,35
Ag5TiO2 3,34
Ag5TiO2-2 3,21
N18,5TiO2-APOS 3,36
N18,5TiO2 3,33
N37TiO2 3,21
N18,5TiO2-HIDRO 3,31
N18,5TiO2-2 3,33
Ag0,5N18,5TiO2 3,31
Ag5N18,5TiO> 3,34
Ag0,5N37TiO2 3,21
Ag5N37TiO2 3,32
Ag0,5N18,5TiO2-HIDRO 3,31
Ag5N18,5TiO2-HIDRO 3,28
Ag0,5N18,5TiO2-2 3,21
Ag5N18,5TiO2-2 3,32

Fonte: Autor.

Os catalisadores dopados com nitrogénio (Anexo 6 (a)) apresentaram um
aumento da absorcdo em aproximadamente 425 nm, com destaque para o Oxido
N37TiO2. Esse aumento pode estar relacionado a dopagem intersticial, responséavel
pela insercdo de niveis N 2p acima da banda de valéncia (Dawson et al., 2014).

O aumento da concentracdo de prata nos catalisadores acarreta em um
deslocamento da banda de absorcdo para menores energias devido a presenca de
niveis 3d da prata abaixo da banda de conducgéo. Os elétrons deste subnivel sédo
transferidos para a banda de conducgao do TiO2 com uma energia menor do que a

energia de band gap (Devi e Kavitha, 2013).
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Os oxidos Ag5N18,5TiO2, Ag5N37TiO2 E Ag5N18,5TiO2-2 apresentaram o
maior aumento na absorcdo de luz visivel, chegando a absorver em 700 nm. O
aumento foi provocado pelo maior nimero de niveis intermediarios na banda
proibida do TiOo.

Apos a deposicdo de Ag na superficie do catalisador dopado com nitrogénio,
observou-se o aparecimento de uma banda centrada em aproximadamente 460 nm,
atribuida aos aglomerados (clusters) de prata localizados na superficie do
semicondutor (Ramacharyulu et al., 2015a). Estes aglomerados tendem a retardar a
recombinacdo elétron/lacuna, jA que o elétron seria transferido da banda de
conducdo para o aglomerado de prata, uma vez que € termodinamicamente
favoravel, pois o nivel de Fermi do TiO2 & mais alto do que o da prata, criando assim

uma barreira de Schottky na interface metal-semicondutor (Khan et al., 2014).

6.5. Area superficial especifica e porosidade

As reac0es fotocataliticas séo reacdes interfaciais. Sendo assim, uma elevada
area superficial tende a produzir um maior nimero de sitios ativos acessiveis,
resultando em maior reatividade. Por isso, € necessario que as propriedades
superficiais e de poros sejam bem conhecidas. Isso é possivel através da sorcdo de
nitrogénio a 77 K, e da interpretacdo quantitativa das isotermas de adsorcao e
dessorcédo de nitrogénio e das histereses de adsor¢céo ou diferenca entre estas duas
isotermas experimentais.

As éareas superficiais e o0s demais parametros morfolégicos dos
fotocatalisadores determinados pelo método BET e BJH, sdo apresentados na
Tabela 7. Foram obtidas areas especificas bem diferentes para os o6xidos
sintetizados, que variaram entre 53,3 e 189 m?g—.
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Tabela 7 - Parametros morfolégicos dos fotocatalisadores sintetizados.

Catalisador Area's.uperficia_l [;ijrgg::)o Volume de_ Porosidade
especifica (m? g?) (nm) poro (cm3g?) (%)
TiO2-P25 53,0 12 0,144 14
TiO2 56,5 6,5 0,122 12
TiO2 -HIDRO 189 5,0 0,316 29
Ag5TIO2 91,5 6,0 0,177 17
Ag5TiO2-2 53,3 7,6 0,140 13,5
N18,5TiO2-APOS 70,0 6,0 0,135 13
N18,5TiO2 80,0 7,0 0,177 17
N18,5TiO2-2 61,3 8,0 0,164 16
Ag0,5N18,5TiO2 85,0 7,0 0,187 18
Ag5N18,5TiO2 102 8,0 0,242 24
Ag0,5N37TiO2 93,7 6,9 0,212 20
Ag5N37TiO2 112 7,4 0,273 25,5
Ag5N18,5TiO2-
HIDRO 186 7,8 0,455 41
Ag0,5N18,5TiO,-2 76,2 7,0 0,174 17
Ag5N18,5TiO2-2 53,8 8,0 0,146 14

Fonte: Autor.

Os resultados apresentados na Tabela 7 para os fotocatalisadores dopados
com nitrogénio demonstram que os diferentes métodos de sintese e o aumento da
concentracdo do dopante acarretam em uma elevagdo da area superficial, sendo
que o catalisador N18,5TiO2 apresentou a maior area, 80 m? g=X. O catalisador

N18,5TiO2-APOS tem area superficial menor do que o N18,5TiO2, sugerindo que a
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adicdo da uréia durante a etapa de hidrolise influencia de forma mais positiva nos
parametros texturais dos éxidos.

Ja para os fotocatalisadores dopados com prata, o aumento da area
especifica aparentemente depende da posi¢cdo do dopante na rede cristalina, ja que
nos catalisadores em que a prata estd inserida nos intersticios do TiOz, houve um
aumento na area superficial. Ja nos catalisadores em que a prata esta carregada na
superficie, observa-se uma diminuicdo da area superficial, 0 que pode ser devido a
ocupacao de sitios mesoporosos do 6xido pela prata.

A area superficial dos catalisadores codopados tem 0 mesmo comportamento
dos dopados em relacdo aos dopantes. O 6xido Ag0,5N18,5TiO2-HIDRO apresentou
a maior area superficial, 189 m? g1, provavelmente porque o tratamento hidrotérmico
proporciona menor agregacao das particulas, fazendo com que o volume dos poros
seja maior. Em contrapartida, a menor area especifica dentre os catalisadores
codopados foi a apresentada pelo Ag5N18,5TiO2-2, 53,8 m? g, devido a prata estar
na superficie e ao duplo tratamento térmico na mufla. A calcinagcdo, a0 mesmo
tempo em que favorece a atividade fotocatalitica, aumentando a concentracdo da
fase cristalina anatase, é prejudicial para algumas caracteristicas fisicas, como area
superficial e porosidade, pois leva ao colapso da estrutura dos poros (Gao et al.,
2013)

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio sdo apresentadas no
Anexo 6, para os catalisadores dopados, e na Figura 27, para os catalisadores puros

e codopados.
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Figura 27 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio: (a) TiO2, (b) TiO2-
HIDRO, (c) Ag0,5N18,5TiO2, (d) Ag5N18,5TiO2, (e) Ag0,5N37TiOz, (f) Ag5N37TiO>,
(g) Ag5N18,5TiO2-HIDRO, (h) Ag0,5N18,5TiO2-2 e (i) Ag5N18,5TiO2-2.
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O  O6xidos de

adsorcao/dessorcdo do tipo IV, que, segundo classificacdo da IUPAC (Haynes,

dopados e codopados apresentam isotermas
1983), séo referentes a mesoporos, com diametro entre 2 e 50 nm. Tais isotermas
apresentaram histereses do tipo H1, tipico de material mesoporoso com poros
cilindricos constituidos por aglomerados de particulas esféricas de tamanho
uniforme e ordenadas de forma regular, e também do tipo 2 (H2), tipico de material
mesoporoso com distribuicdo e formato de poros irregulares. A mesoporosidade
pode ser confirmada pelos valores de diametro médio de poros (segundo o método
BJH, Tabela 7) dos catalisadores, entre 5 e 8 nm. E possivel observar uma
inclinacdo menor para as histereses dos 6xidos obtidos pela sintese 2, o que sugere

maior homogeneidade dos poros.
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6.6. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e

espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Na Figura 28 (a — g) observa-se a presenca de particulas com aspecto denso,
gue possuem uma forte tendéncia para um estado de agregacéo, apresentando um
formato esférico irregular.

Ao lado das imagens de microscopia sdo apresentados 0s respectivos
histogramas que ilustram a distribuicio média de tamanho das particulas. Os
histogramas foram construidos a partir da contagem de aproximadamente 100
particulas.

Os histogramas mostram que o tamanho das particulas ndo varia muito com a
dopagem. Os catalisadores TiO2, Ag5N18,5TiO2 e Ag0,5N37TiO2 apresentaram uma
distribuicdo na faixa de 5 a 14 nm e tamanho médio de particula de 9,5 nm. O
catalisador Ag5N37TiO2 apresentou distribuicdo entre 6 e 18 nm e tamanho de
particula de 11 nm. Ja o 6xido Ag5N18,5TiO2-HIDRO apresentou distribuicdo entre 4

e 12 nm e tamanho de particula de 8 nm.

Figura 28 - Fotomicrografias obtidas por MET, histogramas de distribuicdo do
tamanho das particulas e espectros de EDS para: (a) TiO2z, (b) Ag5N18,5TiOz2, (c)
Ag5N18,5TiO2-2, (d) Ag0,5N37TiO2, (e) Ag5N37TiO2 e (f) Ag5N18,5TiO2-HIDRO.
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Fonte: Autor.

Os espectros de EDS confirmam a presenca de prata, em torno de 3 keV, nos
catalisadores sintetizados. Na Figura 28 (c) é possivel observar os aglomerados de
prata metalica. Uma vez que a densidade eletronica da prata € maior do que a do
TiO2, os aglomerados sdo as manchas irregulares significativamente mais escuras
do que a matriz do 6xido (Su et al., 2009). A banda centrada em 460 nm, observada
no espectro de reflectancia difusa (Figura 26), confirma a presenca desses
aglomerados metalicos.
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6.7. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A fim de elucidar o ambiente eletrbnico e os estados dos atomos dos 6xidos
codopados, foi realizada andlise de XPS para o catalisador Ag5N18,5TiO2 (Figura

29).

Figura 29 - Espectro de XPS para o catalisador Ag5N18,5TiO2.
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Fonte: Autor.

Pode-se observar um pico de carbono em 285 eV (Figura 30) referente ao
carbono residual dos precursores organicos.

Na Figura 30 sdo apresentados os espectros de XPS de alta resolucdo. O
pico de Ti 2p 3/2 em 459 eV, tipico da anatase pura (Patrocinio et al., 2008), indica
gue a dopagem n&o causou alteracdes significativas na estrutura nanocristalina do
TiO2 conforme foi observado nos resultados obtidos pelo Refinamento Rietveld, o
que reforca a possiblidade de dopagem intersticial ou superficial tanto para o

nitrogénio quanto para a prata.
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Apébs a deconvolucdo do pico O 1s (Figura 30 (b)), obteve-se dois picos em
530,2 e 531,3 eV. O pico em 530,2 eV também € caracteristico da anatase pura
(Chen e Burda, 2004), ja o segundo pico (531,3 eV) sugere a presenca de grupos
hidroxila na superficie do catalisador (Patrocinio et al., 2008), confirmando o que foi
observado nos espectros de infravermelho (Figura 13). Sugerindo que a dopagem
pode melhorar a superficie do material, gerando mais grupos hidroxila superficiais.
Nas reacOes fotocataliticas, quanto mais grupos hidroxilas na superficie, maior a
tendéncia de producao de radicais hidroxila, e consequentemente maior a atividade
fotocatalitica (Lei et al., 2014).

A deconvolugédo do pico Ag 3d 5/2 (Figura 30 (c)) mostra a presenca de Ag°
(368,05 eV) e Ag20 (369,52 eV) (Dhanapal et al., 2014). A concentragéo total
calculada para a prata foi de 2,48%, com predominancia da forma metalica.

O espectro do pico N 1s (Figura 30 (d)) indica baixa incorporagéo de nitrogénio
(menor que 2%), a perda do dopante provavelmente ocorreu durante a etapa de
tratamento térmico. Segundo Ashkakarran e colaboradores (Ashkarran et al., 2014),
dependendo da fonte de nitrogénio e circunstancias experimentais, as espécies sao
incorporadas no TiO2 de diferentes formas. A dopagem intersticial € favorecida em
meios ricos em oxigénio, enquanto que a dopagem do tipo substitucional ocorre sob

condic¢des altamente redutoras e/ou na auséncia de oxigénio.

Figura 30 - Espectro de XPS de alta resolugéo do catalisador Ag5N18,5TiOz2: (a) Ti
2p, (b) O 1s, (c) Ag3d e (d) N 1s.
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Fonte: Autor.
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6.8. Ensaios de fotodegradacao

A atividade fotocatalitica de um semicondutor depende da sua capacidade de
mediar reacfes fotoquimicas e de catalise (Xu et al., 2011). A capacidade
fotoquimica estéa relacionada com a absorcédo de luz, energia de band gap, formacéao
de pares elétron/lacuna e defeitos estruturais, enquanto a capacidade de catélise
inclui a area superficial, porosidade, formacdo de radicais (como superoxido e
hidroxila) e interagdo entre a superficie do catalisador e as espécies quimicas do
meio.

Primeiramente, a atividade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados foi
avaliada através da descoloracdo e mineralizacdo do corante Tartrazina (Figura 31)

obtidas apds a realizacédo de experimentos em escala de bancada.

Figura 31 - Descoloracéao (a) e reducédo do COT (b) do corante Tartrazina em fungéo
do tempo de reacdo para o0s fotocatalisadores sintetizados. Condi¢cdes
experimentais: concentracdo do corante Tartrazina igual a 42,5 ppm; concentracéo
do catalisador 100ppm. Suspensdo aquosa sem ajuste do pH. Reacfes em escala

de bancada empregando uma lampada de mercurio de alta presséo de 400 W.
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Fonte: Autor.

Os Oxidos dopados com prata apresentaram atividade fotocatalitica superior
ao Oxido puro, o que pode ser atribuido a criacdo de niveis energéticos
intermediarios no intervalo de bandas do semicondutor, ou formacéo de clusters na
superficie do TiO2, que aprisionam os elétrons promovidos a banda de conducéo,
aumentando o tempo de vida dos portadores de carga.

Esperava-se uma elevacdo na atividade fotocatalitica dos oOxidos com o
aumento da concentracdo dos ions prata, porém o0s resultados mostram uma
melhora apenas na descoloracdo, enquanto a mineralizacdo para os o6xidos
Ag0,5TiO2 e Ag5TiIO2 permaneceu praticamente a mesma.

Embora o fotocatalisador Ag5TiO2-2 possua praticamente a mesma area
superficial (53,3 m? g1) do catalisador puro TiO2 (56,5 m? g'1), obteve-se com ele as
maiores porcentagens de descoloracéo (99,6%) e mineralizagédo (61,4%) dentre os
oxidos dopados com prata, superando o catalisador comercial TiO2-P25, sugerindo
que a deposicdo do metal na superficie do 0xido pode ser mais efetiva do que a
dopagem nos intersticios para retardar a recombinacéo elétron/lacuna.

Liu e colaboradores (Liu, R. et al., 2012) sintetizaram TiO2 dopado com ions

prata ou carregado com prata metéalica usando AgNOs. A atividade fotocatalitica dos
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catalisadores foi avaliada através da degradacdo do corante alaranjado de metila,
sendo que o Oxido carregado com prata foi mais eficiente na descoloracdo do
corante do que o 6xido dopado com prata sob radiacdo ultravioleta, 0 que mostra
que o TiO2 carregado com prata tem uma transferéncia de carga mais eficiente
guando comparado com o TiO2 com prata intersticial.

Para os oxidos dopados com nitrogénio, observou-se que a adi¢cdo da uréia
acarreta em um aumento da area superficial, porosidade e uma maior porcentagem
da fase broquita, estes fatores contribuiram para uma atividade fotocatalitica
potencializada em relacdo ao catalisador puro, TiO2. Estas modificacbes causadas
pela uréia sdo devido a sua capacidade de controlar a nucleacdo promovendo a
precipitacdo e controle do crescimento dos cristais (Lu et al., 2011).

Com o catalisador N18,5TiO2-HIDRO obteve-se 41,6% de mineralizagdo da
Tartrazina contra 35,1% do N18,5TiO2, este aumento na degradacdo mostra que a
diminuicdo do tamanho de cristalito e aumento na porcentagem de fase secundéaria
causados pelo tratamento térmico hidrotermal contribuem para uma atividade
fotocatalitica potencializada.

Observou-se um aumento da atividade fotocatalitica causada pela
codopagem em relacdo a dopagem devido ao efeito sinérgico do nitrogénio e dos
ions prata na modificacdo da estrutura e propriedades eletrdnicas do TiO2 (Nasir et
al., 2014). Em nenhum caso ha o aparecimento de novas bandas de absorcdo em
diferentes regides, na faixa monitorada do espectro eletromagnético (Anexo 7).

Os catalisadores Ag0,5N18,5TiO2 e Ag5N18,5TiO2 apresentaram maior
mineralizacao e descoloracdo em relacdo aos catalisadores dopados e puro. A maior
area superficial, porosidade e menor tamanho de cristalito causados pela
codopagem propiciaram um aumento na atividade catalitica.

Os o6xidos codopados tiveram o mesmo comportamento dos dopados frente
ao aumento da concentracéo dos ions prata, sendo que o aumento na mineralizagéao
guando a concentracao de prata varia de 0,5 para 5% foi pequeno, o que sugere que
a concentracdo de 5% de ions prata esta préxima da concentracédo 6tima. E relatado
na literatura que altas concentracdes de dopantes acarretam em uma maior
frequéncia de estados intermediarios na banda proibida, o que resulta no
favorecimento do processo de recombinacdo dos portadores de carga,

comprometendo a atividade fotocatalitica do catalisador (Gupta e Tripathi, 2011). Por
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conseguinte, existe uma quantidade 6tima de defeitos incorporados ao material, que
varia de acordo com o método de sintese, tratamento térmico e precursores de
dopantes utilizados.

Xu e colaboradores (Xu et al., 2011) sintetizaram filmes de TiO2 codopados
com nitrogénio e prata pelo método sol-gel com diferentes concentracdes do metal,
0,5; 1,0; 1,5 e 2,0% (mol Ti/Ag) e calcinados a 500°C por 2 horas. A atividade
fotocatalitica dos filmes foi avaliada através da degradacao e esterilizacdo de aguas
residuarias, sendo que a melhor degradacdo ocorreu com o filme dopado na
concentracédo de 1,5% de prata, e a pior, com o filme com 2,0% de prata para a
mesma concentracdo de nitrogénio, evidenciando que a concentracdo o6tima de
prata é 1,5%.

Nos catalisadores AgO0,5N37TiO2 e Ag5N37TiO2 o efeito sinérgico da
codopagem com nitrogénio e prata ficou mais evidenciado, uma vez que as
porcentagens de mineralizacdo e descoloracdo foram bem superiores as obtidas
com o catalisador dopado apenas com nitrogénio, N37TiO2. Este resultado reforca a
eficiéncia dos ions prata no retardamento da recombinacao de cargas.

Wang e colaboradores (Zhou et al., 2014) sintetizaram pelo método sol-gel,
sem a adicdo de surfactantes, particulas de TiO2 dopado com nitrogénio e carregado
com prata com formato de bastbes. Obtiveram bastdes com tamanho médio de 3
um. A atividade fotocatalitica dos bastdes sintetizados foi demonstrada através da
degradacdo do corante azul de metileno. Apds 3 horas de irradiacdo no visivel, os
bastbes codopados descoloriram 97% do corante, enquanto os catalisadores, TiOz,
N-TiO2 e TiO2-Ag descoloriram 57, 79 e 80%, respectivamente. Esta significativa
melhora da atividade fotocatalitica sob irradiacdo no visivel foi atribuida ao efeito
sinérgico da codopagem com nitrogénio e prata.

A fase cristalina anatase é a mais fotoativa quando comparada as fases
broquita e rutilo. No entanto, estudos (Park et al., 2009; Di Paola et al., 2013) tém
sugerido que a broquita possui energia de Fermi menor que a dos outros dois
polimorfos, o que, na combinacdo entre anatase e broquita, poderia favorecer a
separacdo de cargas aumentando a atividade fotocatalitica. Di Paola e
colaboradores (Di Paola et al., 2013) relataram que a relacdo Otima entre anatase e
broquita varia entre 20 e 40%. A grande maioria dos 6xidos dopados e codopados

sintetizados neste trabalho sdo uma mistura bifasica de anatase e broquita em
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diferentes proporgdes. Entdo, os resultados sugerem que essa mistura de fases,
contribuiu para as expressivas eficiéncias obtidas para os o6xidos sintetizados,
guando comparados com o catalisador comercial TiO2-P25 apresentadas na Tabela
8.

Tabela 8 - Atividade fotocatalitica dos 6xidos sintetizados em relagédo ao TiO2-P25 e

a area superficial.

~ Descoloracéao . . Mineralizag&o
Catalisador Desgoloragao /Area Mmgrahzac;ao/ / Area
/ TiO2-P25 - TiO2-P25 .
superficial superficial
TiO, 0,52 0,87 0,41 0,37
TiO2-HIDRO 0,52 0,26 0,69 0,19
Ag0,5TiO2 0,71 — 0,69 —
Ag5TiO; 0,77 0,79 0,72 0,40
Ag5TiO-2 1,06 1,87 1,19 1,15
N18,5TiO,-APOS 0,87 1,17 0,58 0,43
N18,5TiO; 0,74 0,87 0,68 0,44
N37TiO- 0,48 —_— 0,58 _—
N18,5TiO2-HIDRO 0,77 — 0,81 —
N18,5TiO»-2 0,68 0,96 0,84 0,70
Ag0,5N18,5TiO, 0,73 0,81 0,80 0,48
Ag5N18,5TiO; 0,88 0,81 0,87 0,44
Ag0,5N37TiO: 0,76 0,76 0,77 0,42
Ag5N37TiO, 0,78 0,65 0,91 0,41
Ag0,5N18,5TiO,-
HIDRO 0,56 = 0,53 -
Ag5N18,5TiO,-
HIDRO 0,78 0,40 0,69 0,19
Ag0,5N18,5TiO,-2 0,62 0,77 0,58 0,39
Ag5N18,5TiO-2 1,04 1,82 1,21 1,15

Fonte: Autor.

Conforme ja mencionado, o comportamento dos fotocatalisadores depende de
varios fatores, dentre eles o grau de cristalinidade. Os catalisadores Ag5NTiO2-2
Ag5N18,5TiO2-2 apresentaram as estruturas mais cristalinas, devido ao duplo
tratamento térmico em mufla. A alta organizagédo estrutural aliada a deposigcéo de
prata na superficie contribuiram para uma elevacdo consideravel nas taxas de
descoloracdo e mineralizagdo do corante Tartrazina, conforme apresentado na
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Figura 32, embora estes 0xidos tenham apresentado baixas areas especificas, 53, 3

e 53,8 m? g%, respectivamente.

Figura 32 — Constantes de descoloracdo (m) e mineralizacdo (m) para os oxidos

sintetizados.
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Fonte: Autor.

Em contrapartida, o fotocatalisador Ag5N18,5TiO2-HIDRO possui uma das
constantes de descoloracdo e mineralizagdo mais baixas dentre os Oxidos
codopados, mesmo apresentando a maior area superficial, 186 m? g1, o que
provavelmente esta associado ao excesso de defeitos introduzidos pela codopagem
e tratamento hidrotermal, além da presenca de grupos nitrato, como apresentado no
espectro de infravermelho (Figura 13), que podem ter comprometido a atividade

fotocatalitica.
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6.9. Ensaios de producao de hidrogénio gasoso

Os ensaios de producdo de hidrogénio gasoso foram realizados a fim de
avancar na compreensao de como a dopagem favorece ou prejudica 0S processos
de reducéo que ocorrem na banda de conducédo de um fotocatalisador. Além disto,
esses ensaios sao parte dos objetivos deste trabalho, que visam o desenvolvimento
de fotocatalisadores melhorados para a producao de Ho.

Os cocatalisadores utilizados na producdo de H2 s&o geralmente metais
nobres, que tém o papel de ‘aprisionar os elétrons na banda de conducéo,
promovendo uma separacdo mais efetiva de cargas, favorecendo a reducdo dos
prétons através da disponibilizacdo de sitios reacionais, em virtude de suas
propriedades de adsorcédo (Leung et al., 2010). Como a codopagem foi realizada
com esta mesma finalidade, optou-se por ndo utilizar cocatalisadores, tais como a
platina metalica, nos ensaios.

O emprego de reagentes de sacrificio também tem a finalidade de aumentar a
eficiéncia da geracdo de gas hidrogénio, gracas a capacidade de reagirem
prontamente com as vacancias, reduzindo a ocorréncia do processo de
recombinacédo do par elétron/lacuna (Bahnemann e Schneider, 2014). Neste trabalho
a escolha do metanol como reagente de sacrificio bem como a sua concentracao,
foram baseados em trabalhos prévios do LAFOT-CM e da literatura (Wang et al.,
2013; Fan et al., 2015; Oliveira, 2015).

O ponto de carga zero (pHpcz) do TiO2-P25, pH em que a superficie do
catalisador esté eletricamente neutra, € 6,25 (Hoffmann et al., 1995). Desta forma,
em pH<pHpcz a superficie do semicondutor est4 carregada positivamente e, em
pH>pHpcz, esta carregada negativamente. Como a reagdo de producdo de hidrogénio
gasoso ocorre na superficie, é desejavel que ela esteja neutra para que haja igual
interacdo entre o TiOz, os cations e anions do meio. Como nao foram realizadas
medidas de ponto de carga zero para os catalisadores, a escolha do pH foi baseada
em um trabalho anterior do LAFOT-CM, em que foi utilizado pH 6,2 para os ensaios
de producédo de hidrogénio com compositos de Ftalocianina de zinco e TiO2 (Oliveira,
2015).
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A Figura 33 mostra as taxas de producao de hidrogénio gasoso obtidas com
catalisadores puro e codopados, sintetizados neste trabalho.

Figura 33 — Taxas de producdo fotocatalitica de gas hidrogénio para o0s
catalisadores codopados e puro. Massa de catalisador 75 mg, tempo de reacao 5
horas, 35% (v/v) de metanol (reagente de sacrificio), a pH 6,2, sem adicdo de
cocatalisador. O sistema fotocatalitico é constituido por uma lampada de mercurio
(HPL-N) de 400 W, um reator fotocatalitico de vidro borossilicato com volume util de

1,2 L e um agitador magnético.

45

40 -

w
al
1

1

w
o
1

1

N
(&)
1

1

Producéo H, (mmol.g*.h™)
S
1

15
10 +
5 -
0- o <07 <O O \©
. X . )
P pY PO W ) SRR\ SR
s P\QQ\ P\Q P\g‘.‘)S

Fonte: Autor.

Os catalisadores apresentaram comportamento similar nos processos de
fotodegradacao e na producéo fotocatalitica de hidrogénio, sendo que a evolucao de
hidrogénio foi influenciada pela concentragcdo de dopantes, area superficial e
diminuicdo do tamanho de cristalito.

Assim como na degradacdo da Tartrazina, na reacdo empregando o
catalisador Ag5N18,5TiO2-2 alcancou-se a maior taxa de producao de hidrogénio
gasoso, 42,6 mmol g h't, um valor sete vezes maior que a taxa obtida empregando
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o catalisador puro (6,1 mmol g h?), o que confirma a importancia da codopagem
para a eficiéncia do processo.

Os catalisadores com a mesma concentracéo de dopantes do Ag5N18,5TiO2-
2, mas com a prata inserida nos intersticios do TiO2, Ag5N18,5TiO2 e Ag5N18,5TiO2-
HIDRO, obtiveram taxas de producdo de gas H: iguais, 26,6 mmol g* h'. A taxa
mais baixa para estes catalisadores pode ser explicada pela localizacdo do dopante
metélico. No catalisador Ag5N18,5TiO2-2, os aglomerados de prata metalica na
superficie do NTiO2 agem como "reservatorios” de elétrons, diminuindo assim a taxa
de recombinacdo do par elétron/lacuna, e, por consequéncia, aumentando a
producgéo de Hz. Como abordado anteriormente, a menor energia de Fermi da prata,
favorece a migracdo dos fotoelétrons gerados no N-TiO2 para os aglomerados de
prata. Logo, a reagdo de formagdo de H2 ocorre, preferencialmente, nos
aglomerados de prata e a reacdo de oxidacdo do metanol ocorre nas lacunas na BV
do N-TiO2. J& nos catalisadores, Ag5N18,5TiO2 e Ag5N18,5TiO2-HIDRO, a
separacao das cargas € menos efetiva e a disponibilidade de elétrons para reduzir o
préton € menor, uma vez que na banda de conducéo o elétron pode participar da
reducdo do Ti** em Ti®* ou retornar a banda de valéncia.

A relagcdo entre as taxas de producdo de H2 dos catalisadores
Ag0,5N18,5TiO2-2, 13,4 mmol g?! h' e Ag/N-TiO2-08, 42,6 mmol g* hl, e suas
respectivas areas superficiais, 76,2 e 53,8 m? g%, mostra que os aglomerados de
prata depositados na superficie agem como sitios ativos para as reacbes de
reducdo, uma vez que mesmo com a diminuicdo da area superficial a taxa de
producdo aumentou.

Com o catalisador Ag5N37TiO2 obteve-se uma taxa menor de producédo de
hidrogénio (9,2 mmol g* h') do que com o catalisador Ag0,5N37TiO2, (11,7 mmol g
h1), embora o primeiro tenha apresentado maior area superficial, 112 m? g* em
comparacdo com o segundo, 93,7 m? g?, sugerindo que a recombinacdo do par
elétron/lacuna foi favorecida pelo excesso de defeitos causados pelas altas
concentracdes de dopantes, reduzindo assim, a eficiéncia do processo.

Sun e colaboradores (Sun et al., 2013) sintetizaram nanoparticulas de TiO2
dopadas com ferro e carregadas com prata pelo método solvotermal, e obtiveram
catalisadores com 100% de fase anatase e tamanho médio de particula igual a 12

nm. Testes fotocataliticos utilizando 400mg de catalisador e 600 mL de uma solucao
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10% v/v metanol/dgua, sob irradiacdo no visivel (>400nm) indicaram uma taxa
méxima de producdo de hidrogénio gasoso, obtida em seis horas de reacao, igual a
515,45 pmol g h' para o catalisador contendo 4.5% de ferro e 4.5% de prata,
superando o catalisador com 5% de ferro e 4% de prata (476,06 pmol g* h'?).

A maior producdo de H: via fotocatdlise mediada pelos catalisadores
Ag5N18,5TiO2 e Ag5N18,5TiO2-HIDRO em relagcdo aos catalisadores
Ag0,5N18,5TiO2, Ag0,5N37TiO2 e Ag5N37TiO2 pode ser atribuida também, a maior
proporcao da fase broquita. Como a banda de conducao da broquita € mais negativa
do que a da anatase (Carneiro et al., 2010), os elétrons séo transferidos da BC da
broquita para a da anatase aumentando a disponibilidade de elétrons para a reducéo
dos prétons.

Dois 6xidos sintetizados por Franca (Franca, 2015), o TiO2-1 pelo método sol-
gel e o TiO2-2 pelo método hidrotermal, foram estudados por Patrocinio e
colaboradores (Patrocinio et al., 2015) quanto a capacidade de catalisar a producao
de Hz gasoso. Para isso, platina metalica foi previamente depositada na superficie
de ambos catalisadores. O TiO2-2 exibe menor tamanho de particula, baixa
cristalinidade e maior éarea superficial. Os pesquisadores observaram que a
recombinacdo elétron/buraco no TiO2-2 € mais rapida, o que foi evidenciado por
espectroscopia de absorcdo de transiente na regido dos nanossegundos. Com base
na analise dos resultados e dos parametros morfolégicos, os autores concluiram que
a area superficial possui papel minoritario na evolucédo de Hz, e que o desempenho
do fotocatalisador € controlado pela eficiente transferéncia eletrbnica para os
agregados de platina depositados na superficie, e pela cristalinidade do
fotocatalisador.

Em estudo paralelo, Oliveira (Oliveira, 2015) associou aos catalisadores TiOz-
1 e TiO2-2 o corante Ftalocianina de Zinco na concentracao de 2,5% m/m, visando
favorecer, via fotossensibilizagcdo, o aumento da densidade eletrbnica na banda de
condugédo do TiO2. Uma vez que a BC do corante é mais negativa do que a do oxido,
os elétrons fotogerados no corante por irradiacdo no visivel sdo injetados na BC do
semicondutor (Machado et al., 2008). A atividade fotocatalitica dos catalisadores foi
verificada através de ensaios de producdo de hidrogénio. As taxas obtidas com os
catalisadores TiO2-1 e TiO2-2, foram 16,62 e 27 mmol g* h'l, e com os compdsitos
TiO2-1/FtZn e TiO2-2/FtZn, 44,92 e 36,32 mmol g?' hl, respectivamente. Os
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resultados obtidos com os compositos reforcam o que foi afirmado por Patrocinio e
colaboradores (Patrocinio et al., 2015), que a transferéncia de carga tem maior
influéncia do que a area superficial no processo de producédo de Hz.

A Tabela 9 relaciona os catalisadores codopados e puro sintetizados neste
trabalho com as suas propriedades morfologicas, estruturais, eletrdnicas, e seu
desempenho fotocatalitico. Com base nesta tabela e no que foi discutido, pode-se
afirmar que um conjunto de fatores como area superficial, tamanho de cristalito,
cristalinidade, quantidade de defeitos, energia de band gap, dentre outros, € que faz
com que um catalisador tenha caracteristicas fotocataliticas superiores, como o
Oxido Ag5N18,5TiO2-2.
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Tabela 9 — Relagédo entre propriedades morfologicas, estruturais, eletrdnicas de alguns catalisadores sintetizados e seu

desempenho fotocatalitico.

Catalisador Broquita | Tamanho de Energia de sy Aerr??cial Descoloracao | Mineralizacdo | Producéo de H»
(%) cristalito (nm) | band gap (eV) (2]2 ) (%) (%) (mmol gt h?)
TiO2 9 9,71 3,33 56,5 49,1 21,1 6,12
Ag0,5N18,5TiO2 18 7,85 3,36 85,0 68,5 41,2 12,9
Ag5N18,5TiO2 33 6,25 3,34 102 83,1 44,6 26,6
Ag0,5N37TiO2 18 7,74 3,21 93,7 71,4 39,8 9,22
Ag5N37TIO2 21 6,14 3,32 112 73,4 46,5 11,7
Ag5N18,5TiO2-
30 5,61 3,28 186 73,8 35,3 26,6
HIDRO
Ag0,5N18,5TiO2-2 12 11,8 3,21 76,2 58,5 29,9 13,4
Ag5N18,5TiO2-2 0 12,1 3,32 53,8 97,9 62,1 42,6
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7. Conclusdes

Conforme mostraram o0s resultados obtidos pelas andlises de DRX,
reflectancia difusa e XPS, a dopagem com prata foi bem sucedida. A deposicéo de
prata na superficie do catalisador resultou em espécies mais ativas do ponto de vista
fotocatalitico, visto que o catalisador com prata depositada na superficie foi capaz de
mediar com maior eficiéncia a descoloracéo e mineralizagdo do corante Tartrazina,
superando em alguns casos o0 TiO2-P25.

Quanto a dopagem com nitrogénio os resultados sugerem uma pequena
porcentagem de dopagem intersticial. Uma vez que durante a calcinacdo, método de
tratamento térmico empregado para a maioria dos catalisadores, ocorre a perda de
quase todo o nitrogénio, € preferivel usar uma terminologia mais ampla para se
referir a estes catalisadores, como “N-TiO2 modificado”.

Para os catalisadores modificados com nitrogénio, a adicdo de uréia resultou
em materiais com caracteristicas morfologicas e estruturais mais interessantes como
maior area superficial e porcentagem de fase secundaria, aumentando assim a
atividade fotocatalitica. Os catalisadores sintetizados com maior concentracdo de
uréia ou que receberam tratamento térmico hidrotermal, também tiveram suas
eficiéncias fotocataliticas melhoradas, sugerindo que a perda de nitrogénio nestas
condi¢bes foi minimizada.

O efeito sinérgico da adicdo de ions prata e de nitrogénio na estrutura do TiO2
foi constatado através da é&rea superficial, porosidade, tamanho de cristalito,
formacao de fase secundaria, absor¢céo na regido do visivel, estado de oxidacdo dos
elementos, taxas de producéo de hidrogénio gasoso e constantes de degradacao e
mineralizagao.

Os resultados obtidos no presente trabalho permitem concluir que foram
obtidos catalisadores dopados com prata e modificados por nitrogénio com eficiéncia
fotocatalitica potencializada para aplicacdo na producéao fotocatalitica de hidrogénio,
uma vez que as taxas obtidas foram mais altas do que os valores relatados na

literatura.
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8. Sugestdes para trabalhos posteriores

Efetuar ensaios fotocataliticos por irradiacdo solar, de modo a avaliar o efeito
do aumento da absor¢&o no visivel produzido por codopagem.

Estimar o pHpcz dos catalisadores codopados, pois conhecendo 0 pHpcz €
possivel melhorar as taxas de producdo fotocatalitica de hidrogénio, ja que a
dopagem modifica o ponto isoelétrico do TiOz2.

Efetuar previamente a fotorreducdo da prata nos catalisadores codopados a
fim de avaliar a interferéncia do estado de oxidacdo do metal nos processos
fotocataliticos.

Como foram realizadas andlises de XPS para apenas um catalisador, faz-se
necessario repetir essa analise para os demais catalisadores codopados, pois assim
€ possivel determinar os estados de oxidacdo dos dopantes na amostra. Seria
interessante também, realizar essas analises para os catalisadores recuperados
apos os ensaios de producédo fotocatalitica de hidrogénio, a fim de verificar se toda a

prata foi reduzida para a forma metalica.
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10. Anexos

Anexo 1. Curva de calibracdo para a determinacdo do numero de mols de

hidrogénio gasoso produzido nos ensaios.
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y = 3,658818E-11X
R2 = 0,99725
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Fonte: (Oliveira, 2015).
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Anexo 2

(a) Espectro de infravermelho do nitrato de prata.
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(b) Espectro de infravermelho da uréia.
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Anexo 3

(a) Difratogramas normalizados dos catalisadores: (=) N18,5TiO2, (=)
N18,5TiO2-APOS, (—) N18,5TiO2-2, (=) N18,5TiO2-HIDRO, (=) N37TiO>,
(==) TiO2 e (==) TiO2-P25. DifragBes de Bragg referentes a fase: ( | ) Anatase,

(|) Broquita e (| ) Rutilo.

(@)
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N A A
W
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Fonte: Autor.
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(b) Difratogramas normalizados dos catalisadores: (=) Ag0,5TiOz2, (=) Ag5TiOz2,
(=) Ag5TiO2-2, (==) TiO2 e (==) TiO2-P25. Difragbes de Bragg referentes a

fase: (| ) Anatase, (| ) Broquita e ( | ) Rutilo.
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Anexo 4. Gréafico obtido apds refinamento Rietveld para: (a) TiOz, (b) TiO2-HIDRO,
(c) N18,5TiOz, (d) N18,5TiO2-APOS, (e) N18,5TiO2-2, (f) N18,5TiO2-HIDRO, (g)
N37TiO2, (h) Ag0,5TiO2 (i) Ag5TIO2 e (j) Ag5TiO2-2. (o) Experimental, (=)
Calculado, (==) Experimental - Calculado, ( | ) Reflexdes de Bragg para as fases

anatase e broquita.
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Anexo 4.1. indices de qualidade do refinamento feito pelo método Rietveld. Fonte:

Autor.
. RBragg (%) Rf %)

Catalisador Anatase | Broquita | Anatase | Broquita X S
TiO2 2,100 4,79 1,340 2,760 | 1,57 | 1,27
TiO2-HIDRO 0,865 1,46 0,680 0,805 | 1,33] 1,15
Ag0,5TiO2 1,050 1,20 0,634 1,000 | 1,30 1,14
Ag5TiO2 0,839 1,46 0,566 0,995 | 1,43] 1,19
Ag5TiO2-2 3,170 —_ 1,700 —_— 2,39 | 1,41
N18,5TiO2-APOS 1,500 2,09 0,886 1,170 | 1,50 | 1,22
N18,5TiO2 0,885 1,33 0,597 0,980 | 1,33] 1,15
N37TiO2 1,390 1,35 0,890 0929 |145] 1,2
N18,5TiO2-HIDRO 0,902 1,11 0,586 0,765 | 1,42 ] 1,19
N18,5TiO2-2 1,690 4,72 1,260 2,640 | 1561 1,25
Ag0,5N18,5TiOz 0,677 1,20 0,470 0,998 | 1,29 1,14
Ag5N18,5TiO2 0,883 1,45 0,457 0,860 | 1,58 | 1,26
Ag0,5N37TiO2 0,780 1,22 0,520 0,909 | 1,27 | 1,13
Ag5N37TiO2 0,682 1,23 0,452 0,933 | 157|125
Ag0,5N18,5TiO2-HIDRO 0,984 1,13 0,682 0,653 | 1,30 | 1,14
Ag5N18,5TiO2-HIDRO 1,340 1,33 0,714 0,785 | 1,26 | 1,12
Ag5N18,5TiO2-2 2,020 —_ 0923 | = J146]1,17
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Anexo 5

(a) Espectros de reflectancia difusa para: (=) N18,5TiO2, (—) N18,5TiO2-APOS,

(=) N18,5TiO2-2, e (==) N18,5TiO2-HIDRO, (==) TiO2 e (==) TiO2-P25. Inserto:
F(R) vs Energia (eV).
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(b) Espectros de reflectancia difusa para: (==) Ag0,5TiO2, (=) Ag5TiO2, (=)
Ag5TiIO2-2, (==) TiO2 e (==) TiO2-P25. Inserto: F(R) vs Energia (eV).
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Anexo 6

(a) Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio: (a) N18,5TiO2-APOS, (b)

N18,5TiO2 e (c) N18,5TiO2-2.
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(b) Isotermas de adsorcao/dessorcéo de nitrogénio: (a) Ag5TiOz e (b) Ag5TiO2-2.

Fonte: Autor.
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Anexo 7 - Espectros de absorcdo da descoloracdo da tartrazina em funcdo do
tempo e do fotocatalisador: (a) TiO2, (b) TiO2-HIDRO, (c) Ag0,5N18,5TiO2, (d)
Ag5N18,5TiOz, (e) Ag0,5N37TiO2, (f) Ag5N37TiO2, (g) Ag0,5N18,5TiO2-HIDRO, (h)
Ag5N18,5TiO2-HIDRO, (i) Ag0,5N18,5TiO2-2 e (j) Ag5N18,5TiO2-2. Condicbes
experimentais: Reator em escala de laboratério; tempo de reagdo: 140 min;
[Tartrazina] = 42,5 mg L™, [Fotocatalisador] = 100 mg L.
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