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Resumo

Com a finalidade de obter um fotocatalisador com atividade fotocatalitica melhorada
otimizou-se a rota de sintese para a obtencdo de nanoparticulas de dioxido de titanio
dopado com nitrogénio. A partir deste procedimento foi possivel obter um
fotocatalisador capaz de descolorir em 100% o corante Ponceau 4R (P4R), e
mineralizar 64% sua carga organica. Os catalisadores que apresentaram a maior e
menor atividade fotocatalitica, e o éxido ndo dopado foram analisados por difracéo
de raios-X, que mostrou a predominancia da fase cristalina anatase nos o6xidos
dopados. Além disso, no 6xido ndo dopado, além da fase anatase constatou-se,
usando o método de Rietveld, a presenca de 17,3 % da fase broquita. Por
espectroscopia de reflectancia difusa observou-se, para os Oxidos dopados, um
pequeno deslocamento da absorcdo de luz para a regido do visivel, com destaque
para o 6xido com a maior atividade fotocatalitica, que apresentou um “band gap” de
3,29 eV. Este 6xido, (K1), apresentou area especifica de 63,03 g/m?, enquanto que
para o de menor atividade fotocatalitica, (K2), foi de 12,82 g/m?. Por espectroscopia
Raman verificou-se que as amostras dopadas sdo mais ordenadas que a amostra
nao dopada. Por outro lado, ndo foram observados modos vibracionais relacionados
ao nitrogénio. Os espectros de infravermelho mostraram que a calcinacdo dos
oxidos dopados causa uma perda consideravel no contetdo de nitrogénio, o que €
confirmado por medidas de XPS. Para o catalisador K1 foram realizados
experimentos em escala de laboratério com o intuito de otimizar as condi¢cdes
reacionais para a mineralizacdo do P4R. Foram avaliados o efeito da concentracao
do substrato, concentracdo do catalisador e pH do meio reacional, onde os melhores
resultados (85% de mineralizacdo) foram obtidos utilizando-se 15 mg/L do P4R, 100
mg/L do catalisador, em pH 6.4. Os testes fotocataliticos feitos sob irradiacéo solar
evidenciaram que a dopagem amplia a atividade fotocatalitica sob irradiacdo no UV-
A e visivel, j& que com 600 kJ m? (equivalente a 9 minutos de reacdo nos
experimentos em escala de bancada) de radiacdo UV-A acumulada, 100% do
corante foi mineralizado com o catalisador dopado, e apenas 77% com o seu similar

nao dopado.

Palavras-Chave: Dioxido de Titanio, Otimizacdo, Dopagem, Nitrogénio, fotocatélise
heterogénea, mineralizacdo, carga organica.



Abstract

The optimization of the synthetic route of titanium dioxide nanoparticles doped with
nitrogen was carried out in order to obtain photocatalysts with improved
photocatalytic activity. Thereby, from the synthesized photocatalysts was possible to
reach about 100% discoloration and 64% mineralization of Ponceau 4R (P4R) dye.
Both doped (with largest and smallest photocatalyitc activity) and undoped catalysts
were analyzed by X-ray diffraction showing the predominance of the crystalline
anatase phase. Besides, using the Rietveld method, the results showed 17.3% of
brookite phase in the undoped oxides. By further analysis of diffuse reflectance
spectroscopy was observed that doped catalysts presented slight shift on absorption
band to the visible region, highlighting the best photocatalyitc activity of the oxide
with a band gap of 3,29 eV. This oxide (K1) exhibited specific area of 63.03 g/m?
while the oxide with lower photocatalytic activity (K2) exhibited a specific area of
12.82 g/m?. The Raman spectroscopy analysis showed that doped samples are more
ordered than no doped, and vibrational modes related to nitrogen was not observed.
Infrared spectra showed that calcination of the doped oxides leads to considerable
loss in nitrogen content, and this is corroborated by the XPS measurements.
Photocatalytic assays were carried out on laboratory scale using K1 catalyst in order
to optimize the mineralization of P4R. Thus, the substrate concentration, catalyst
concentration and pH of reaction medium were evaluated and the best result was
85% mineralization using 15 mg/L of P4R, 100 mg/L of catalyst and pH 6.4.
Additional photocatalytic tests were conducted under solar radiation showing that
doping increases photocatalytic activity under UV-A and visible irradiation, since 600
kJ of accumulated UV-A radiation (referring to 9 minutes of reaction time in bench
scale) proved to be enough to reach 100% mineralization of dye using doped catalyst

against 77% mineralization using undoped catalyst.

Keywords: Titanium dioxide, Optimization, Doping, Nitrogen, heterogeneous

photocatalysis, mineralization, organic charge.



Lista de Figuras

Figura 1. Estrutura cristalina da anatase, rutilo e broquita (FONTE: O Autor). ......ccccceveueeene. 15
Figura 2. a) Esquema representativo das bandas de valéncia e conducdo do TiO, sem a
dopagem e com dopagem com nitrogénio b) Representacdo da dopagem com nitrogénio
substitucional e intersticial (Zhao € Liu, 2008)........cccccueiriririnirieicieeeeeesesese e 18
Figura 3. Representacdo da estrutura do azocorante Ponceau 4R [(4E)-5-oxo-1-(4-
fenilssulfonato)-4-[(4-fenilssulfonato) hidrazono]-3-pirazolcarboxilato trissédico] na sua forma
NYBULTAL ©.vevvteteeeteteeeeesesesese ettt s ettt e st et et e s seseseseseseseseseses e s e s e st e e e e e s es e s e st et e s et e s e s et e s esesesesene e s s e e sens 29
Figura 4. Esquema representativo do reator fotoquimico empregado nos experimentos em
escala de laboratério: (1) Lampada de vapor de mercurio de alta pressao, de 400 W, (2)
Reator fotocatalitico, (3) Bomba hidraulica, (4) Reservatorio, (5) Sistema de resfriamento.. 36
Figura 5. Grafico de Pareto obtido a partir do tratamento estatistico do processo de sintese
do TiO, dopado COM NITTOGENIO. .....cveueeuieieeiiriertesiestetet ettt ettt sttt ettt sbe b b st se et eneereas 41
Figura 6. Superficie de resposta obtida pela otimizacao da temperatura da mufla vs tempo
A€ CAICINAGAD. ..ttt ettt a et b e bttt et e et e st ebe st e e b se e b et et et eneenea 45
Figura 7. Mineralizacdo (a) e descoloracdo (b) do corante Ponceau 4R sob acdo dos
catalisadores K1 (@) € K2 () € TiO2 (A)..coiiiiiiiieeeceeeese ettt ste ettt 47
Figura 8. Contantes cinéticas aparentes de pseudo-primeira ordem de descoloragéo (e) e

mineralizacdo (m) do corante P4R sob acdo dos catalisadores TiO, (a), K1 (b) e K2 (c).

Condigdes reacionais: [P4R] = 31,2 mg L™; [catalisador] = 100 mg L™"; pH = 6,4. .................. 49
Figura 9. Difracdo de raios-X das amostras de TiO; sintetizadas: TiO, (—), K1 (—) e K2
G OSSOSO TOOOOROPRPPPRORORRPRN 53
Figura 10. Grafico obtido pelo refinamento Rietveld do catalisador TiO; (a) e K1 (b). .......... 56
Figura 11. Isotermas de adsorcao/dessorcéo dos catalisadores K1 (a) e K2 (b). .....cceeueeee. 59

Figura 12. Representacdo dos seis tipos principais de isoterma: |, sélidos microporosos; II,
sélidos néo porosos; Ill, solidos macroporosos; IV e V, solido mesoporoso; VI, solido ndo
poroso com superficie uniforme (Barrett et al., 1951). ....cccceviiiriiierieieeceeeeeeeee e 61

Figura 13. Espectro de reflectancia UV-Vis dos catalisadores TiO, (—) K1 (—) e K2

o) IO OSSOSO ST PRTS PRSPPSO 65
Figura 14. Relacdo entre a funcdo de Kubelka Munk, F(R), e a energia da radiacdo
incidente para 0 TiOs () KL () € K2 (m )ittt 66
Figura 15. Aparéncia dos catalisadores TiO, (2) € KL (D). ccecceeeeveeiericeeeeceeeseseee e 68



Figura 16. Espectro Raman dos catalisadores sintetizados: TiO, ndo dopado (—), K1

(—) e K2 (—). Inserto: Bandas em 248 cm™, 320 cm™, 366 cm™ e 450 cm™ no TiO, ndo

dopado, atribuidas & fase DroOQUILA. ..........cceecveiieieieceee e e 70
Figura 17. Espectros FT-IR das amostras de TiO, ndo dopado (—), K1 (—) e K2 (—)
sem calcinacdo (a) € com calcinagao (D). ....ccocveeeiiieeeee e 72

Figura 18. Espectros de XPS dos catalisadores (a) K1 calcinado a 333°C e (b) K2 calcinado
@U500°PC ..t b bbb ARt R At e ettt ekttt ettt nenenes 75
Figura 19. Espectro de XPS do catalisador K1 antes do tratamento térmico..............cce.e...... 76
Figura 20. Deconvolugdo do sinal correspondente ao N 1s no catalisador K1 antes do
TratAMENTO TEIMICO. ...ttt b ettt bbbt en s 77
Figura 21. (a) Influéncia da concentracdo de corante (10 ppm (m); 15 ppm (e), 20 ppm (A),
30 ppm (V) e 40 ppm (¢)) sobre a mineralizagdo promovida pelo catalisador K1. (b)
Percentagem de mineralizagdo em fungdo do aumento na concentragdo de corante.
[Catalisador] = 100 MG.L™: PHZB, 4.t 79
Figura 22. (a) Influéncia da concentragao de catalisador (50 ppm (m); 100 ppm (e), 150 ppm
(A), 175 ppm (¢) e 200 ppm (V)) sobre a atividade fotocatalitica. (b) Percentagem de
mineralizacdo em fun¢cdo do aumento na concentragéo de catalisador. Condi¢des utilizadas
NOS ensaios: [PAR] = 15 MG L™ € PHE 6,4 ..ot 81
Figura 23. Influéncia do pH do meio sobre a atividade fotocatalitica na mineralizagdo do
corante Ponceau 4R: pH 3,0 (m); pH 6,4 (¢) e e pH 10,0 (4). Condicbes experimentais:
[PAR] = 15 Mg L™, [KL] = 100 MG Lottt 83
Figura 24. (a) Descoloragéo e (b) mineralizagdo do corante Ponceau 4R usando o K1 (m) e

TiO, ndo dopado (@) SOD radiaGao SOIA. ........ccceeverieieieeeieesee e 85



Lista de Tabelas

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese, do TiO, dopado ou nao, caracterizacao e
eNSaios fOtOCAtAlItICOS. .....coeeeeeeeeeeee e 31
Tabela 2. Equipamentos utilizados na sintese, do TiO, dopado ou ndo,
caracterizag8o e ensaios fotoCatalitiCOS. ........ooviiiiiiiiiiiiiee e 32
Tabela 3. Valores usados em cada nivel das variaveis estudadas na sintese do TiO,
(o [oToT=Te [ JoTo] o d T V1100 =] ] o TR PO 34

Tabela 4. Planejamento experimental para a sintese de TiO, dopado com nitrogénio.

Tabela 5. Planejamento experimental da sintese de TiO, dopado com nitrogénio...40
Tabela 6. Melhor condicdo experimental obtida através do planejamento
EXPEIMENTAL ... 43
Tabela 7. Matriz do planejamento composto central para a sintese do TiO,-N......... 44

Tabela 8. Condi¢cdes operacionais para a sintese do TiO,-N otimizado (catalisador

Tabela 9. Condicdes operacionais para a sintese do TiO,-N com menor taxa de
mineralizagao (CataliSador K2). ....... ... i 46
Tabela 10. Constantes cinéticas de mineralizacdo e descoloracdo e tempos de
meia-vida do Ponceau 4R por via fotocatalitica induzida pelo TiO, ndo dopado e
pelos catalisadores dopados com nitrogénio (K1 € K2). .....ccoovvvviiiiiiiiiiieeeeeeeeiinn, 51
Tabela 11. indices de qualidade de refinamento pelo método Rietveld para os
(or= 1= 1 [ESY=T0 0] (=TS IO LN =T O 58
Tabela 12. Parametros de cela unitaria, volume, densidade, tamanho de particula e

coordenadas atbmicas, obtidos pelo refinamento de Rietveld para os catalisadores

THO 2 € K. oottt e et e e e e e e e e e e e e e e e et e e e et aaan 58
Tabela 13. Area superficial, volume, tamanho e diametro de poros dos catalisadores
= U PP PRPRPR 64

10



Lista de Abreviacoes

BC — Banda de Conducéo;

BV — Banda de Valéncia;

CCD - “Central Composite Design”;

COT — Carbono Organico Total;

DRX — Difratometria de Raios-X;

ERD — Espectroscopia por Reflectancia Difusa;

Eg — Energia de “band gap”;

e — Elétron transferido para a banda de conduc&o;

FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy;

+ A . . N . A . P
h - Vacéancia produzida na banda de valéncia com a transferéncia de elétron para a

banda de conducéo;

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry — Uni&o Internacional de
Quimica Pura e Aplicada;

JCPD - Joint Committee on Powder Diffraction Standards - Comité Misto sobre

Normas difracéo de po;
K1 — Catalisador TiO,-N otimizado

K2 — Catalisador TiO,-N com a menor taxa de mineralizacdo obtido pelo

planejamento
PCZ - Ponto de Carga Zero;
UV — Ultravioleta;

XPS — Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X;

11


http://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform_infrared_spectroscopy

Sumario

P e = Lo (=T o] [ g 1T o1 (o L PP PP PP 5
RESUMIO ... et 6
Stz W ST T U = T SURPPRPPTN 8
LISt 08 TaADEIAS ...ttt 10
I 011 Yo [T = o P 14
1.1, DiOXIdO de tIANIO......uuueiiiiiieeiiiiiiee ettt e e 14
1.2.1. Dopagem COM NItFOGENIO .......cccuuuuuiiiieeeeeeeeeeiiie e e e e e e e e e e e e e e e 17
1.3. Metodologias de sintese e morfologias dos 6xidos obtidos ............ccc...uee.... 19
1.3.1. Sintese pelo Método SOI-gel..........ceiiiiiiiiiieic e 20
1.3.2. PrecipitaCio HOMOQENEA..........ccuvuiiiiie e 21
1.4. Principais técnicas aplicadas na remediacdo ambiental ................cccccovueenn. 22
1.4.1. TECNICAS CONVENCIONAIS. .....eeeieeiiiiiiiieeeeeaiitieeee e e e ettt e e eeeeeeaanbeeeeeaeeeaanneeeeens 22
1.4.2. Fotocatalise AmbIental...........ccuuiiiiiiiiiiiie e 22
T O VT ¢ o1 0] g T=1 (= PP 26
N © ] 1= 1Y/ 0 1 PO 30
2.1, ODBJELIVOS GEIAIS.......ceiiiiiiieiiiieeeeee e 30
2.2, ODbjetiVOS €SPECITICOS ....ueriiiiieiiiiiiiiiee e 30
3. MateriaisS € METOUOS. .......cceeeeeee e 31
3L, REAGENIES ... et 31
3.2, EQUIPAMENTOS ....coiiiiiiiieeee e 31
T T Y 01 (ST =T o [0 T I 2 | T 33
3.4. Ensaios Fotocataliticos em escala de bancada ..............ccccvveeeeiieiinininnee. 35
3.6. Caracterizacdo dos cataliSaAdores ..........cooovviiiiiiiiiie e 37
3.6.1. Difratometria de RaioS-X (DRX) .....ciiiiiiiiiiiiiiiii e 37
3.6.3. Espectroscopia na regiao do UV-Vis por reflectancia difusa (ERD).......... 38

12



3.6.4. Area superficial, volume e didmetro de POroS...........cccceeeveeeeeeeveeeeeenennes 38

3.6.5. ESpPECtroscopia RAMAN ..........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 38
3.6.6. Espectroscopia no Infravermelno............ccccociie 39
3.6.7. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)................. 39
4.0. ReSUItad0S € DISCUSSA0 ........cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee ettt 39
4.1. Planejamento EXPerimental ..........ccooieeeiiiiiiiiiiiie e 39
4.2. Planejamento Composto Central (CCD) .......uvviiieieiiiiiiiciie e 43
4.3. Caracterizacado dos fotocataliSadores ...........ccceeveeeeeiiiiiiiiiii e 52
4.3.1. Difracdo de RaioS X (DRX) ...uuuuuiiiiieeiiiiiiiiiie et 52
4.3.2. Area Superficial, volume e didmetro de POroS..........ccccuveveeeeeieeeeieieeeeeenen, 59
4.3.3. Espectroscopia por reflectancia difusa (ERD)..........ccovveiiiiiieiiiiiiiiiceeeeee, 65
4.3.4. ESPECtroScopia RAMAN ...........uuiiiiiii i 69
4.3.5. Espectroscopia no Infravermelno ... 71
4.3.6. Espectroscopia por Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS).......c..c........ 74
4.4, Ensaios fotoCatalitiCOS .......uuueiiiiiieeiiiiieee e 78
4.4.1. Influéncia da concentracao inicial de corante ..........ccccccevvvvviiiiiiiiiiiiiineneennn. 79
4.4.2. Influéncia da concentracao do cataliSador ..............ccevvvvviieiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee, 80
4.4.3. Influéncia do pH da SOIUGAO .........ccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 82
4.4.4. FOLOCALAlISE SOIAT ..ottt e e 84
5. CONCIUSDES. ... 86
6. Sugestao para trabalhos fUtUrOS...........ooiiiiiiii e 88
7. RETEIBNCIAS. ..ceii it e e e e e aeeas 89
B ANEXOS. .. s 100

13



1. Introducao

1.1. Dioxido de titanio

O dioxido de titAnio em forma nanoestruturada tem atraido interesse em
diversas areas de pesquisas, com destaque para aplicacdo na fotocatélise
heterogénea (Bengtsson e Castellote, 2014; Lang et al., 2014; Liu e Zhao, 2014; Lu
e Yao, 2014), em células solares (Chao et al., 2014; Kyaw et al., 2014; Pai et al.,
2014; Patrocinio et al., 2014; Paula et al., 2014; Tao et al., 2014; Wang e Liu, 2014)
e producédo de hidrogénio (Liu, B. et al., 2014; Ramalingam e Kannan, 2014; Wu et
al., 2014). Isto se deve as propriedades elétricas e Oticas do TiO,, que é um
semicondutor com gap de energia na regido do ultravioleta (387 nm) que permite a
sua excitacao nas regides de UVC (200-280 nm), UVB (280-320 nm), UVA (320-380
nm) (Zhang et al., 2012).

O TiO, € um semicondutor do tipo n e dessa forma o seu nivel de Fermi (Gltimo
nivel eletrénico ocupado) esté localizado préximo a extremidade inferior da banda de
conducao.

O TiO, é encontrado em trés fases cristalinas, anatase (tetragonal), rutilo
(tetragonal) e broquita (ortorrdmbica), onde a fase anatase é a de maior
fotoatividade, devido a sua maior energia de band gap e também a sua
microestrutura cristalina que promovem uma melhor separacédo de carga inibindo a
recombinacdo dos elétrons fotoexcitados. (Livraghi et al., 2009; Liu et al., 2010; El
Saliby et al., 2011).0 polimorfo broquita € o0 menos estudado dentre os trés. Tais
estudos foram parcialmente prejudicados pela dificuldade de sintetizar a broquita
pura, ou seja, desacompanhada de anatase e / ou fase rutilo. Nos ultimos anos, no
entanto, ha um interesse crescente para este polimorfo e varios métodos de
preparacao de broquita pura estdo sendo desenvolvidos (Osei et al., 2014; Zou et
al., 2014; Kaplan et al.,, 2015; Lopez-Munoz et al., 2015) revelando um elevado
potencial de aplicacdo em células solares e fotocatalise ambiental (Addamo et al.,
2006; Magne et al., 2011).

14



Anatase e rutilo apresentam estrutura tetragonal onde a célula unitaria da
anatase apresenta trés moléculas de TiO, enquanto que no rutilo existem duas
moléculas de TiO, por célula unitéria (Liu et al., 2010).

As células unitarias tanto do rutilo quanto da anatase, podem ser descritas
como um &tomo de titanio rodeado por seis atomos de oxigénio em configuractes
octaédricas. As estruturas do rutilo e da anatase diferem pela distorcdo nos
octaedros formados pelos atomos de oxigénio. No rutilo cada octaedro esta em
contato com outros 10 octaedros vizinhos, enquanto que para a anatase cada
octaedro estd em contato com 8 vizinhos (Figura 1). (Chen e Mao, 2007; Gordon et
al., 2012; Zhang et al., 2012).

Figura 1. Estrutura cristalina da anatase, rutilo e broquita (FONTE: O Autor).

Anatase Rutilo Broquita

Tanto a fase rutilo quanto a anatase e broquita possuem bandas de valéncia
preenchidas compostas por orbitais O (2p) e bandas de conduc¢éo vazias compostas
por orbitais Ti (3d), (4s) e (4p). Além disso, vale ressaltar que o TiO, € comumente
nao-estequiométrico, possuindo defeitos intrinsecos em sua rede 0s quais incluem
vacancias de oxigénio, de titanio e/ou titanio intersticial. Esses defeitos estruturais
tem grande importancia nas suas propriedades eletrdnicas as quais podem
favorecer ou atrapalhar a atividade fotocatalitica do material (Leong et al., 2014; Tian

et al., 2014).
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O didéxido de titanio é um excelente fotocatalisador na regido do ultravioleta.
Porém, exibe uma baixa eficiéncia de absorcéo de radiacéo visivel. Por este motivo
muitas pesquisas tem sido focadas no aprimoramento do material no sentido de
promover a absor¢cdo da luz na regido do visivel através de dopagens do TiO;
(Mamane et al., 2014; Munoz-Batista et al., 2014; Xue et al., 2015).

1.2. Dopagem

A utilizacdo de fotocatalisadores baseados no TiO, tem sido restringida por sua
elevada energia de “bandgap” (Para a fase anatase, Eq = 3,2 eV) que exige a
utilizacado de radiacéo ultravioleta (A < 388 nm) para sua fotoativacdo (Liu et al.,
2010; Machado et al., 2012; Machado, A. E. H. et al., 2013; Lang et al., 2014; Liu, B.
et al., 2014). Assim, fotocatalisadores a base de TiO, apresentam baixa absorcéao de
luz visivel e, consequentemente, apenas 5% da radiacdo solar pode ser utilizada
(Gupta e Tripathi, 2012). Portanto, um grande esforco tem sido feito para o
desenvolvimento de fotocatalisadores que possam utilizar eficientemente a energia
solar (Machado et al., 2012; Vaiano et al., 2014).

Um dos métodos mais promissores para estender as propriedades de absorcéo
de luz do TiO, é a dopagem, que também pode trazer outras vantagens como a
diminuicdo da taxa de recombinacdo de elétrons e buracos e o0 aumento da

cristalinidade das nanoparticulas (lliev et al., 2010; El Saliby et al., 2011).

Geralmente, os dopantes podem ser introduzidos no TiO, em trés momentos
diferentes durante o processo de sintese. O primeiro € na solucdo inicial do
precursor, que também é chamado de “method one-pot”. O segundo é depois da
hidrélise do precursor mas antes do processo de calcinacdo, 0 que costuma ser
chamado de “impregnation method”. A ultima é apds o processo de calcinagao,

nomeado como método de pés-tratamento (Zhao e Liu, 2008; Devi e Kavitha, 2013).

A dopagem do TiO, pode ser feita utilizando anions nao-metalicos (lliev et al.,
2010; Liu, B. et al., 2014), cétions metalicos (Marschall e Wang, 2014; Wang, L. J. et
al., 2014) e metais nobres (Mahmoud et al., 2012; Ayati et al., 2014).

Os metais nobres, como Pt, Au, Pd, Rh, e Ag sdo eficazes para o aumento da

atividade fotocatalitica do TiO,. Isto porque o0s niveis de Fermi destes metais
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possuem menor energia que no TiO,. Assim, os fotoelétrons excitados podem ser
transferidos da banda de conducdo (BC) para as particulas de metal depositadas
sobre a superficie do TiO,. Essas acbes tendem a reduzir enormemente a
possibilidade de recombinacdo elétron-buraco, resultando em uma eficiente
separacao de cargas e elevada atividade fotocatalitica (El Saliby et al., 2011; Babu
et al., 2012; Ayati et al., 2014).

Apesar da melhoria na atividade fotocatalitica do TiO, com a utilizagdo de
dopantes metalicos, estudos mostram que os materiais dopados com cations
metalicos podem sofrer instabilidade térmica e aumento dos centros de
recombinacdo dos transportadores de carga dependendo do tipo, concentracdo e
distribuicdo eletrdnica de elétrons d do dopante utilizado (Devi et al., 2009; Machado
et al., 2012).

Por outro lado, a dopagem com espécies nao-metdlicas, tais como C, S, B, F,
e N tém se mostrado mais eficiente no sentido de melhorar a efici€éncia fotocatalitica

do TiO; sob acéo de radiacao visivel (Devi e Kavitha, 2013; Liu, B. et al., 2014).

1.2.1. Dopagem com nitrogénio

Dentre os tipos de dopantes utilizados para aumentar a eficiéncia fotocatalitica
sob irradiagdo no visivel destaca-se o nitrogénio (Graciani et al., 2008; Zhao e Liu,
2008; Wang et al., 2010). A dopagem de nitrogénio na matriz de TiO, é benéfica do
ponto de vista da sua dimenséao atdmica, comparavel com o oxigénio, baixa energia
de ionizacdo e formacao de centro metaestavel. A substituicdo do nitrogénio altera
as propriedades eletrdnicas e estruturais da superficie de TiO,, tendo em vista que o
primeiro determina a faixa de resposta da luz e o ultimo controla a transferéncia dos
portadores de carga na superficie (Devi e Kavitha, 2013).

O mecanismo da dopagem do TiO, com nitrogénio ainda é desconhecido e
varias hipoteses tém sido apresentadas. Asahi e colaboradores (Asahi et al., 2001)
propuseram que 0 hitrogénio substitui o oxigénio do TiO,, que contribui para o

estreitamento do “bandgap” devido a mistura dos estados N 2p com O 2p.
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Irie e coautores (Irie et al., 2003) propuseram que a dopagem cria niveis de
energia acima da banda de valéncia do TiO, reduzindo o seu “bandgap” e
consequentemente aumentando a absorcdo de luz com comprimentos de onda
menores que 550 nm. Lindgren et al. (Lindgren et al., 2003) também efetuaram
medicbes fotoeletroquimicas para confirmar que o estados de nitrogénio criados
estavam localizados perto da banda de valéncia e que a posicdao da banda de
conducdo mantém-se inalterada com a dopagem.

Ihara et al. (Ihara et al., 2003) sintetizaram TiO, com estequiometria deficiente
em oxigénio e concluiram que os sitios deficientes em oxigénio foram os
responsaveis pela resposta a luz visivel e a presenca de nitrogénio apenas melhorou
a estabilizacdo destas vacancias de oxigénio. Além disso, Serpone (Serpone, 2006)
argumentou que a ativacao do TiO, sob luz visivel é o resultado da formacao de
centros de cor associados com as vacancias de oxigénio criadas durante a
dopagem. A Figura 2 apresenta 0s esquemas representativos das bandas de
conducdo e valéncia do TiO, sem dopante e com a dopagem de nitrogénio

(substitucional e intersticial).

Figura 2. a) Esquema representativo das bandas de valéncia e conducdo do TiO»
sem a dopagem e com dopagem com nitrogénio b) Representacdo da dopagem com
nitrogénio substitucional e intersticial (Zhao e Liu, 2008)

BC
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UV |32ev | @ ®:
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Muitos métodos de sintese utilizando diferentes compostos como fonte de

nitrogénio sao descritos na literatura para realizar este tipo de dopagem (Asahi et al.,

18




2001; Huang, Y. et al., 2007; Gorska et al., 2008; Babu et al., 2012; Devi e Kavitha,
2013).

lliev e coautores (lliev et al., 2010) sintetizaram N-TiO, utilizando solucao
aguosa de uréia durante a hidrélise do precursor metalico. O oOxido obtido foi
cristalizado por calcinacdo obtendo-se um material com coloracdo amarela e
absorcao de luz com comprimento de onda em torno de 460 nm.

Wang et.al. (Wang et al., 2010) obtiveram nanoparticulas de TiO, dopado com
nitrogénio a partir do tratamento térmico do TiO,-P25 em atmosfera de NHsz. O
material calcinado a 600 °C apresentou uma maior absorcao de luz visivel na regido
entre 400-520 nm, atribuida a presenca de nitrogénio na forma de NO na superficie
do TiO,.

1.3. Metodologias de sintese e morfologias dos 6xidos obtidos

Muitas metodologias tém sido adotadas para a sintese de nanoparticulas de
diéxido de titanio. Dentre elas destaca-se o método sol-gel e precipitacdo
homogénea devido a capacidade de um controle mais preciso no tamanho e
morfologia das nanoparticulas sintetizadas. (Laranjo et al., 2014; Mohammadi et al.,
2014; Yadav et al., 2014).

A eficiéncia fotocatalitica de um catalisador esta diretamente relacionada com
suas caracteristicas morfolégicas e estruturais, as quais dependem da metodologia
de sintese adotada. E, dependendo da metodologia de sintese utilizada é possivel
obter nanoparticulas na forma de filmes, esferas, nanotubos, nanobastdes,
nanofolhas, entre outros (Gupta e Tripathi, 2012) (Izadyar et al., 2013).

Assim, esforgcos tém sido dispendidos no desenvolvimento de meétodos de
sintese que possibilitem a obtencdo de nanoparticulas em uma determinada fase
cristalina, com tamanho e morfologia controlada (Luevano-Hipolito et al., 2014,
Mohammadi et al., 2014; Myilsamy et al., 2015).
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1.3.1. Sintese pelo método sol-gel

O método sol-gel € baseado em reacdes de polimerizacdo inorganica e inclui
basicamente quatro etapas (Gupta e Tripathi, 2012; Wang, Y. et al., 2014):
a) Na primeira, ocorre a hidrolise dos precursores (alcoxidos) metalicos com

agua ou alcool:

Ti(OR)s + 4 H,O—>  Ti(OH)s+ 4ROH Equacdo 1

Em que R € um grupo alquilico.

b) Em seguida, moléculas hidrolisadas reagem entre si em uma reacdo de

policondensacéo.

OH OH

o
2 Ti(OH);—— HO-Ti-O-Ti-OH + H,0 Equacio 2
| |

OH OH

c) Este tipo de reacédo leva a formacdo de um polimero inorganico, ou uma rede
tridimensional formada por oxianions metalicos.

d) Ap6s a condensacdo, o solvente é removido por secagem e o produto
formado a calcinacdo em temperaturas mais elevadas a fim de assegurar a
remocao total do precursor organico por decomposicao, e cristalizar os 6xidos

formados, ja que na maioria das vezes o material obtido encontra-se amorfo.

O método sol-gel tem muitas vantagens sobre outras técnicas de fabricagéo,
tais como: homogeneidade, facilidade e flexibilidade na introducédo de dopantes em
grandes concentracdes, simplicidade no processo de sintese, obtencéo de materiais

com alta pureza, etc (Pai et al., 2014).

Vérios fatores afetam o processo sol-gel, incluindo o tipo de precursor utilizado,
pH da solucdo, relacdo agual/precursor, temperatura, natureza do solvente e
estabilizantes. Variando-se estes parametros, as particulas podem ser sintetizadas
com tamanho, morfologia e estado de aglomeracdo controlados (Gupta e Tripathi,
2012; Kessler, 2013; Liu, N. et al., 2014).
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Huang e colaboradores (Huang, Y. et al.,, 2007) obtiveram nanoparticulas de
TiO, dopado com nitrogénio pelo método sol-gel utilizando tetrabutil-titanato como
precursor de titanio e alcool anidro. Essa mistura resultou em um gel que foi deixado
em agitacdo por 24 horas e posteriormente seco e calcinado em diferentes
temperaturas. Essa metodologia de sintese permitiu obter um material capaz de
decompor totalmente o 4-clorofenol por irradiagédo visivel.

1.3.2. Precipitacao Homogénea

Quimicamente, a formacdo de um precipitado em uma solu¢cdo pode ocorrer
por dois fatores: devido a mudancas fisicas no meio reacional (mudanca de
temperatura, pH, evaporacéo do solvente, concentracédo do reagente, dentre outros),
ou por reacdes quimicas (adicdo de acidos ou bases, utilizacdo de agentes
complexantes). Ao controlar estes fatores que determinam o processo de
precipitacdo, pode-se obter nanoparticulas com tamanho e distribuicdo controlada
(Machado, A. E. H. etal., 2013; Fu et al., 2014; Luevano-Hipolito et al., 2014).

Especificamente na sintese de oOxidos, a precipitacdo ocorre pela adicdo de
bases (NaOH, NH4OH, Uréia) na solucdo contendo o precursor metalico. O oxido
formado necessita de tratamento térmico, normalmente por calcinag¢do, para sua
cristalizacao (Gupta e Tripathi, 2012).

A principal desvantagem desse método € a dificuldade no controle do tamanho
de particula, pois precipitacbes muito rapidas podem causar a formacdo de
particulas muito grandes (fora da escala nanométrica). Dessa forma, o controle da
temperatura do meio reacional € um fator importante no processo de precipitacao.
Trabalhos sugerem que a utilizagdo de temperaturas mais baixas no meio reacional
sdo mais eficientes pois € possivel controlar melhor a dispersdo do precursor
metalico no meio e assim obter particulas com dimensdes minimas e elevada area
superficial (Chen e Mao, 2007).

Song e coautores (Song et al., 2014) obtiveram nanoparticulas de TiO, na
forma de flores utilizando o método de precipitacdo homogénea usando (NH4),TiFs
como precursor de titanio em solucdo aquosa 0,5 M de uréia. O precipitado obtido foi
separado por centrifugacédo, lavado e seco para remover possiveis impurezas, e

calcinado a 550°C por 2 horas, obtendo assim nanoparticulas de TiO, na forma de
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flor. Este material foi capaz de degradar 91,4% do corante Rodamina B em 40

minutos de reagéo.

1.4. Principais técnicas aplicadas na remediaciao ambiental

1.4.1. Métodos convencionais

A contaminacdo do meio ambiente tem sido apontada como um dos maiores
problemas da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente
conscientizacdo deste problema, novas normas e legislagcbes cada vez mais
restritivas tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto ambiental (Krimmerer,
2001; Machado et al., 2003). No Brasil, este controle ainda é insuficiente e a
auséncia de processos de tratamento adequados, bem como a descarga de
residuos de forma ndo-racional é uma realidade (Trovd, 2009).

Existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos processos de
tratamento de efluentes que garantam um baixo nivel de contaminantes. Entre os
processos de tratamento comumente utilizados industrialmente, a incineragdo e o
tratamento bioldgico sdo os mais eficientes no que diz respeito a destruicdo de
compostos toxicos, uma vez que promovem a oxidacdo e reducdo dos
contaminantes (Rachel et al., 2002; Machado et al., 2012). No entanto, apresentam
também desvantagens como o alto custo da incineracdo e a possivel formacao de
tracos de dioxinas e furanos como subprodutos de oxidac&o incompleta. Quanto ao
tratamento biolégico, 0 mesmo vem vivenciando um grande desenvolvimento nos
altimos anos gracas principalmente aos avangos da microbiologia. No entanto, este
processo requer um tempo longo para que o efluente atinja os padrbes exigidos,
ainda que apresente um avango com relacdo a outros processos fisico-quimicos
utilizados, como por exemplo, a adsor¢cdo usando carvdo ativado, processo
largamente utilizado que se baseia somente na transferéncia de fase dos
contaminantes, sem que estes sejam destruidos (Reis Filho et al.,, 2007;

Muruganandham et al., 2014).
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1.4.2. Fotocatalise Ambiental

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) vém sendo propostos como
alternativas no tratamento de efluentes, em especial processos fotocataliticos
utilizados no tratamento de dguas contaminadas por compostos organicos (Machado
et al., 2003; Machado et al., 2008; Oliveira et al., 2011; Machado et al., 2012,
Muruganandham et al., 2014; Murgolo et al., 2015).

Os POA baseiam-se na geracao de radicais altamente reativos, tal como o
radical hidroxila (OH’), um oxidante forte e n&o seletivo que reage com a maioria dos
compostos organicos de forma muito rapida (Fujishima et al., 2008). Os radicais
livres HO, e O, também podem estar envolvidos nos processos de degradacéo,
mas estes radicais sdo menos reativos do que os radicais hidroxila. A geracao
destes radicais pode ocorrer a partir de diversos processos, dos quais destacam-se
UV/TiO; (Khataee e Kasiri, 2010; Devi e Kavitha, 2013), UV/H,0,, Fenton e foto-
Fenton (Banic et al., 2011; Polo-Lopez et al., 2014).

Dentre as maneiras de gerar o radical responsavel pelas reacdes de
fotodegradacado esta o uso de semicondutores fotoativados, no processo conhecido
como fotocatalise heterogénea (Machado et al., 2012; Lin et al., 2014; Mamane et
al., 2014; Umar et al., 2014).

Tal como na catalise heterogénea, a fotocatélise heterogénea segue cinco
passos (Herrmann, 2010):
1. Transferéncia dos reagentes da fase fluida para a superficie do catalisador;
2. Adsorcéao dos reagentes na superficie;
3. Reacao:
3.1. Absorc¢éo de fétons pelo sélido, com a criacdo de elétrons e lacunas
fotoinduzidas;
3.2. Reacbes de transferéncia de elétrons (neutralizacdo de cargas,
formacéao de radicais, reacdes na superficie);

4. Dessorc¢ao dos produtos finais;

o

Remocao dos produtos finais da fase fluida.

O uso de semicondutores como catalisadores em fotocatalise heterogénea, se

deve a sua estrutura eletrbnica que compreende uma banda de valéncia (BV)
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preenchida e uma banda de conducdo (BC) vazia (Bengtsson e Castellote, 2014).
Entre essas duas regides existe a zona de “band gap”. A energia de “band gap” (E,)
€ a energia minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de
menor para outra de maior energia. A excitacdo do semicondutor com energia do
foton igual ou maior do que a sua Eg promove um elétron da banda de valéncia para
a banda de conducdo. Os portadores de carga excitados (elétrons e buracos) sdo
radicais altamente reativos com elevada capacidade de reducdo e oxidacéo,
respectivamente. Esses elétrons e buracos podem recombinar-se, liberando a
energia investida em forma de calor, ficarem presos em estados metaestaveis na
superficie , ou ainda reagir com aceitadores/doadores de elétrons que estejam
adsorvidos na superficie do semicondutor (Herrmann, 2010; Machado, A. E. H. et
al., 2013; Liu, N. et al., 2014).

O processo global de fotodegradacdo de um composto organico utilizando-se
semicondutores, quando ocorre a oxidacdo completa, pode ser representado pela
seguinte equacao reacional (Machado et al., 2012)

Semicondutor

Poluente + O, > CO;, + H,O + minerais  Equacéao 3
hv> Eq

Um grande nuamero de semicondutores, tais como TiO,, ZnO, Bi;WOsg,
BizoTiz, Fe203, NbyOs, BiTiOs, SrTiOs, ZnWQO,, CuS / ZnS, WO3, Ag.COs, ZnS,
podem ser utilizados na degradacdo de poluentes por via fotocatalitica, tanto em
fase liquida ou gasosa (Zhang et al., 2014; Rey et al., 2015; Xie et al., 2015). Porém,
desde o estudo inicial sobre a oxidacdo da agua em eletrodos de TiO, descritos por
Fujishima e Honda (Fujishima e Honda, 1972), o TiO, tem sido destaque nas
pesquisas envolvendo a fotocatalise heterogénea devido principalmente ao seu
baixo custo, a sua baixa toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH (Di Paola et al., 2012). Alem disso, & possivel obter particulas de
diéxido de titdnio em diferentes tamanhos e morfologias com metodologias de
sintese relativamente simples (lliev et al., 2010; Fu et al., 2014; Marschall e Wang,
2014).
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A seguir, sdo apresentadas as principais reagdes envolvidas no processo de
formacao dos radicais responsaveis pela degradacéo fotocatalitica utilizando o TiO;
como catalisador (Kumar e Devi, 2011; Xiong et al., 2011; Machado et al., 2012).

Esquema. Principais reacdes envolvidas nos processos de degradacao

fotocatalitica(Fujishima et al., 2008).

Fotoativacdo da  particula  de

h
semicondutor TiO,— 5 hay'" + €sc
Reacdo entre o buraco e a &gua
adsorvida H,O(ads) + hgy— OH +H"
Reacdo entre o buraco e 0s grupos
OH’ na superficie do TiO; OH(sup) + hgy'— OH

Formacao do ion radical superoxido O, +egc —» 0Oy

Formacéo de peroxido de hidrogénio O, + H" — HOy
HO, + HO; — H,0, + O,
02"+ HOy; —» HO; + O3
HO, + HY — H,0,

Geracdo de radicais de radicais
hidroxila pela clivagem do H,O> H,O, + egc ——» OH + OH’
H,O,+ O, —> OH +OH + 0O,

Nota-se que a presenca de oxigénio e agua no meio reacional € importante
para o desenvolvimento do processo fotocatalitico, pois na auséncia de oxigénio os

elétrons fotoexcitados podem se recombinar com as lacunas presentes na banda de
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valéncia, diminuindo a eficiéncia do processo. Sem a presenca de agua no meio nao

€ possivel a formacéao dos radicais OH' (Zhao e Liu, 2008; Wu et al., 2014).

1.5. Quimiometria

A quimiometria é definida pela IUPAC como: “A ciéncia relacionada a medidas
realizadas em um sistema ou processo quimico, obtendo informacBes sobre o
estado do mesmo através da aplicacdo de métodos matematicos ou estatisticos”.
Estes métodos ou algoritmos sao utilizados em técnicas de otimizacéo,
planejamento, calibragcdo multivariada, andlise exploratoria, processamento de
sinais, imagens, dentre outras aplicagdes (Teofilo e Ferreira, 2006).

Em um experimento, diversas variaveis podem influenciar no resultado final.
Por isso, para obter um resultado otimizado, é necessario determinar quais variaveis
tem efeito significativo na resposta de interesse e como elas influenciam nesta
resposta. Isto pode ser obtido através de planejamentos fatoriais (Safaei et al., 2010;
Izadyar et al., 2013).

Em um planejamento fatorial sdo investigadas as influéncias de todas as
variaveis experimentais de interesse e os efeitos da interacéo entre elas na resposta
ou respostas. Um nimero k de variaveis avaliadas em dois niveis resulta em 2
experimentos (Teofilo e Ferreira, 2006).

Para os niveis das variaveis avaliadas sdo atribuidos um valor baixo (-1) e um
valor alto (+1). No caso de variaveis qualitativas (por exemplo, tipo de catalisador,
tipo de acido, etc) em que ndo existem valores altos ou baixos, fica a critério do
experimentalista nomear os seus niveis (Ismail et al., 2008; Ko et al., 2010).

Uma das desvantagens da utilizacdo dos planejamentos fatoriais completos € o
grande numero de ensaios que devem ser realizados a cada nova variavel
adicionada ao estudo. Desta forma, para k>4 variaveis, é preferivel realizar os
planejamentos fatoriais fracionados, ja que com eles é possivel obter informacdes
dos efeitos mais importantes em um nimero menor de experimentos, e assim retirar
as mesmas informacdes que um fatorial completo apresentaria. No planejamento
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fracionado o nimero de experimentos passa a ser 2“°, em que k é o nimero de
variaveis, e b o tamanho da fracdo (Safaei et al., 2010; Xu e You, 2012; Izadyar et
al., 2013).

Como dito anteriormente, o uso do planejamento fatorial em um problema nos
fornece as variaveis que influenciam significativamente na resposta de interesse,
mas ndo nos fornece o valor destas variaveis. Para encontrar o0s valores das
variaveis que irdo produzir a melhor resposta desejada, € necessério realizar uma
metodologia de analise de superficie de resposta, selecionando as variaveis
significativas e assim otimizando o experimento (Teofilo e Ferreira, 2006).

A metodologia de superficie de resposta baseia-se na construcdo de modelos
matematicos empiricos que geralmente empregam funcées polinomiais lineares ou
quadraticas para descrever o0 sistema estudado e, consequentemente, dao
condicdes de explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizacdo (Izadyar et
al., 2013).

Dentre as classes de planejamentos mais utilizadas para ajustar modelos
quadraticos, destaca-se 0 planejamento composto central — “CCD - Central
Composite Design”. Na sua construgao € necessario novamente definir o nimero de
variaveis a serem estudadas (k) e a partir disto 0 nimero de experimentos a ser
realizado é dado por 2*+2K+1, em que 2K é o nimero de experimentos no ponto
central, os quais séo incluidos no planejamento para se obter uma boa estimativa
dos erros e verificar se o modelo empregado esta bem ajustado. E empregado
nestes experimentos no ponto central o valor médio dos niveis de todas variaveis
(Lin et al., 2009; Ko et al., 2010).

Embora na literatura seja encontrado um numero grande de trabalhos sobre a
dopagem do TiO, com nitrogénio (foco deste trabalho), ndo foram encontrados

estudos relatando o emprego da quimiometria, com o fim de otimizar o processo.
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1.6. Corante Ponceau 4R (P4R)

O Ponceau 4R também conhecido como Vermelho Cochonilha A, Vermelho
Acido 18, Escarlate Brilhante 3R, Escarlate Brilhante 4R, Nova Coccina, € um
corante sintético vermelho utilizado industrialmente na adicdo de cor em uma grande
variedade de alimentos como balas, doces, refrescos, bebidas enlatadas e na
coloracdo de alguns medicamentos (Sadik et al., 2007; Gan et al., 2013). E um p6
fino vermelho e geralmente é utilizado na forma de um sal sédico, podendo por isso

ser facilmente dissolvido em solugdes.

O esqueleto basico do ponceau 4R é composto por dois anéis natfaleno
sulfonados conectados por um grupo azo (-N=N-). Por isso, esta substancia
pertence a classe de corantes azdicos, a mais importante classe entre 0os corantes
sintéticos de alimentos. Além disso, 0 ponceau 4R pertence a uma familia de
corantes ponceaus, que incluem outras substancias como o ponceau 2R, ponceau
6R, ponceau S e ponceu SX. O Ponceau 4R é considerado um corante acido pois
possui grupos sulfénicos que podem ser ionizados facilmente (Oliveira et al., 2011;
Gan et al., 2013).

Devido a relatos de reacdes alérgicas ao Ponceau 4R, principalmente entre as
pessoas com asma e algumas intolerantes a aspirina seu uso alimenticio e em
medicamentos foi proibido nos Estados Unidos, tendo seu uso restrito em alguns
paises da Unido Européia (Oliveira et al., 2011). Estudos tem relacionado o uso do
Ponceau 4R com a hiperatividade observada em criancas pequenas. O corante

também foi relacionado a carcinogénese (cancer), no entanto, este ainda é um

assunto polémico e cheio de controvérsias (Sadik et al., 2007).

No presente trabalho, foi realizado o planejamento experimental (experimentos
de triagem e superficie de resposta) para identificar as variaveis no processo de
sintese do TiO, dopado com nitrogénio capazes de afetar significativamente a
atividade fotocatalitica do oxido. A atividade fotocatalitica dos materiais obtidos foi
qguantificada em condi¢cbes-padrao, empregando-se o corante Ponceau 4R (P4R)
(Figura 3) como molécula teste. Esta molécula foi escolhida devido a experiéncia
prévia do grupo (Oliveira et al., 2011).
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Figura 3. Representacédo da estrutura do azocorante Ponceau 4R [(4E)-5-0x0-1-(4-
fenilssulfonato)-4-[(4-fenilssulfonato) hidrazono]-3-pirazolcarboxilato trissédico] na

HO
SN
N
A2 sl )

SO3Na

sua forma neutra.
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2. Objetivos

2.1.

Objetivos Gerais

O objetivo principal do presente trabalho foi a obtencdo de nanoparticulas de

TiO, dopadas com nitrogénio, através da realizacdo da otimizacédo da rota de sintese

(método sol-gel) empregada, com atividade fotocatalitica potencializada.

2.2.

Objetivos especificos

Otimizar, através da realizacdo do planejamento experimental, a
sintese do TiO, dopado com nitrogénio, avaliando a temperatura da
agua de hidrolise, método de agitacdo apdés a hidrélise, tipo de dopante
utilizado como fonte de nitrogénio, tempo de reacao apés a hidrdlise, e
temperatura de calcinacdo utilizada para o tratamento térmico, para a
obtencdo de nanoparticulas com elevada atividade fotocatalitica;
Caracterizar os Oxidos obtidos do planejamento, empregando
diferentes técnicas (espectroscopia nha regido do UV-Vis por
reflectancia difusa, difracdo de raios-X (DRX), area superficial (BET);
volume e diametro de poros (BJH); espectroscopia RAMAN;
espectroscopia no infravermelho (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS);

Estudar, em escala de bancada, as condigcbes operacionais para a
degradacdo fotocatalitica do Ponceau 4R, avaliando o efeito da
concentragéo inicial de catalisador, concentracao inicial de substrato e
pH da solucéo;

Avaliar a atividade fotocatalitica do catalisador otimizado sob acdo de
radiacdo solar.

30



3. Materiais e Métodos

3.1. Reagentes

Os reagentes, listados na Tabela 1, foram usados na sintese dos

catalisadores, caracterizacao e ensaios fotocataliticos.

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese, do TiO, dopado ou nédo, caracterizacao e
ensaios fotocataliticos.

Reagente Pureza Fornecedor
Tetraisopropoéxido de 97 % Aldrich
Titanio
2-propanol P.A. Vetec
Uréia P.A. Vetec
Hidréxido de Amonio 24% (P.A.) Isofar
Ponceau 4R 75% Aldrich
Acido Nitrico 65% (P.A.) Vetec
Hidréxido de Saodio P.A Proquimios

3.2. Equipamentos

A Tabela 2 apresenta os equipamentos usados na sintese dos catalisadores,

na caracterizacao e nos ensaios fotocataliticos.
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Tabela 2. Equipamentos utilizados na sintese, do TiO, dopado ou
caracterizacao e ensaios fotocataliticos.
Equipamento Marca Modelo Local onde se

encontra

Espectrofotdmetro SHIMADZU UV -1650 LABSIN-IQUFU

de feixe duplo

Analisador de SHIMADZU TOC- LAFOT-CM

carbono VCPH/CPN

Estufa de NOVA ETICA 402N LAFOT-CM

secagem e

esterilizacao

Forno Mufla FORNITEC N1100 LAFOT-CM

Agitador QUIMIS Q261A21 LAFOT-CM

magnético

Centrifuga BECKMAN ALLEGRA LAFOT-CM

COULTER X-22

Banho Ultrasonic USC 1400 LAFOT-CM

ultrassénico

Purificador de Millipore Elix 05 LAFOT-CM

agua

Balanca Analitica Ohaus Explorer LAFOT-CM

pH metro digital Gehaka PG 2000 LAFOT-CM

Difratbmetro SHIMADZU XRD-6000 LM-IQUFU

Equipamento de MICROMETRICS ASAP 2020 FEQUI-UFU

fisissorcéo e

quimissorgéo

Espectrometro Horiba Jobin T 64000 IF-UFPA

Raman

Yvon

Espectrometro VG Scientific ESCALAB IF-UFMG

XPS 220 iXL

Espectrometro IV Shimadzu Prestige-21 LM-IQUFU
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3.3. Sintese do TiO2-N

Para definir a melhor condicéo de sintese, considerando-a como sendo a capaz
de fornecer o catalisador com a maior atividade fotocatalitica frente a mineralizacéao
do corante Ponceau 4R, foi realizado um planejamento experimental da sintese.

O método de preparo dos Oxidos consiste fundamentalmente na solubilizagéo
de 5 mL de tetraisopropoxido de titanio em 13,3 mL de 2-propanol, seguida de sua
hidrolise, sob adicdo de 50 mL de agua deionizada por gotejamento e consequente
precipitacdo (Machado, A. E. H. et al., 2013).

Para a dopagem com nitrogénio utilizando NH,OH como precursor, apds a
hidrolise adiciona-se NH,OH a 30 % até pH 8. Essa mistura € deixada em agitacao
por 24 horas e em repouso por dois dias, sempre protegidas da luz. Apés este
tempo, as amostras séo lavadas, secas em estufa e calcinadas em forno tipo mufla
no tempo e temperatura definidos no planejamento experimental (Tabela 3).

Na dopagem utilizando ureia, o precipitado obtido apds hidrélise foi imerso em
uma solucao aquosa 30% de ureia. A mistura foi deixada em agitacdo por 24 horas.
Depois, foi mantida em repouso por dois dias, sempre protegida da luz. O mesmo
procedimento de secagem e calcinagdo submetidos as amostras dopadas com
NH4OH foi adotada para as dopadas com ureia (CO(NH>)2).

Com base no método de sintese descrito, as variaveis escolhidas para serem
avaliadas pelo planejamento experimental foram: Temperatura da agua de hidrolise
(1); Método de agitacdo apds a hidrélise (2); Tipo dopante utilizado como fonte de
nitrogénio (3); Tempo de reacdo apos a hidrélise (4); e Temperatura de calcinacao

utilizada para o tratamento térmico (5).
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Tabela 3. Valores usados em cada nivel das variaveis estudadas na sintese do TiO,

dopado com nitrogénio.

Variaveis Niveis

(-1) (+1)
(1)Temperatura da agua 3°C 25°C
(2)Agitacéo Ultrassom Agitacdo Magnética
(3)Dopagem NH,OH CO(NH>)2
(4)Tempo de reacéo 1 hora 2 horas
(5)Temperatura da mufla 400 °C 500 °C

A partir da definicdo das variaveis e de seus niveis avaliados (Tabela 3),

obtém-se com o auxilio do programa Statistica 7.0 os ensaios a serem realizados

obedecendo o planejamento fatorial fracionado 2°' (Tabela 4). A resposta de

interesse definida para o planejamento foi a mineralizagdo e todos os experimentos

de fotdlise foram realizados em triplicata.

Tabela 4. Planejamento experimental para a sintese de TiO, dopado com nitrogénio.

Temperatura
da dguade Forma Tempo Temperatura
hidrolise de Tipo de de na mufla

Catalisador (°C) agitacdo dopagem reacao (°C)
1 3 -1 -1 60 500
2 25 -1 -1 60 400
3 3 1 -1 60 400
4 25 1 -1 60 500
5 3 -1 1 60 400
6 25 -1 1 60 500
7 3 1 1 60 500
8 25 1 1 60 400
9 3 -1 -1 120 400
10 25 -1 -1 120 500
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11 3 1 -1 120 500

12 25 1 -1 120 400
13 3 -1 1 120 500
14 25 -1 1 120 400
15 3 1 1 120 400
16 25 1 1 120 500

ApoOs identificar as variaveis mais significativas, um planejamento composto
central (CCD) foi usado para determinar os valores criticos para essas variaveis,
otimizando o procedimento de sintese. Os modelos foram construidos usando o

programa Statistica 7.0.

3.4. Ensaios Fotocataliticos em escala de bancada

Os ensaios fotocataliticos em escala de bancada foram realizados em um
reator anular de vidro borossilicato, provido de uma lampada de vapor de mercurio
de alta presséo, sem o bulbo protetor, de 400 W. O volume de efluente irradiado &
igual a 0,284 L. O sistema conta com uma bomba com vazdo 0,142 m*® h? para
promover a recirculacédo do efluente, que por sua vez passa por um resfriador, e em
seguida retorna a um reservatoério de 4 L a partir de onde inicia um novo ciclo (Figura
4).
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Figura 4. Esquema representativo do reator fotoquimico empregado nos
experimentos em escala de laboratorio: (1) LAmpada de vapor de mercurio de alta
pressédo, de 400 W, (2) Reator fotocatalitico, (3) Bomba hidraulica, (4) Reservatério,

(5) Sistema de resfriamento.

Para o estudo da mineralizacdo do corante Ponceau 4R com os catalisadores
do planejamento experimental, foram utilizados 100 mg L™ do catalisador e 31,2 mg
L™ de Ponceau 4R.

O tempo de reacéo foi limitado a 140 minutos, sendo que a cada 20 minutos de
reacdo, aliquotas foram retiradas e filtradas com filtros Millipore (0,45 um de
porosidade), de modo que todo o material particulado fosse removido da solucéo.
Em seguida, as aliquotas foram analisadas por espectrofotometria na regido de 180-
800 nm (espectrofotdmetro SHIMADZU, modelo 1650PC) e por medidas de carbono
organico total - COT (TOC-VCPH/CPN SHIMADZU).

3.5. Ensaios fotocataliticos empregando radiagao solar

Para os ensaios utilizando radiacao solar, aliquotas de 50 mL de uma mistura
contendo 15 ppm do corante P4R e 100 ppm do catalisador foram adicionadas a

placas de petrix com diametro de 8,5 cm e altura de 1,5 cm. Apds tampadas, as
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placas foram irradiadas com radiac&o solar, sendo recolhidas a cada 200 kJ m™ de
radiagdo UVA acumulada, e submetidas a analises de COT e espectrofotometria na
regido de 180-800 nm. A dose total de radiacdo UVA acumulada foi limitada a 600 kJ
m™ e foi obtida a partir de um radidmetro Solar Light, com detector de UVA modelo
PMA 2100.

3.6. Caracterizac¢ao dos catalisadores

Os catalisadores com maxima (K1) e minima atividade (K2) fotocatalitica foram
caracterizados quanto as suas propriedades morfologicas e estruturais.
Além disso, para fins de comparacdo, o catalisador sem adicdo de dopante

(TiOy) também foi caracterizado.

3.6.1. Difratometria de Raios-X (DRX)

Com o intuito de determinar a estrutura cristalina e a dimenséo dos cristalitos
dos 6xidos sintetizados foram efetuadas medidas de difracdo de raios-X utilizando-
se um difratdbmetro XRD-6000 SHIMADZU com fonte monocromatica CuKa (A=
1,54148 nm), no intervalo angular compreendido entre 10°< 26 < 80°, com passo de

1°/minuto.

3.6.2. Método Rietveld

Os espectros de DRX do catalisador sem dopante e do otimizado foram
refinados pelo método de Rietveld utilizando o programa FULLPROF SUITE.
Utilizou-se a funcéo pseudo-Voight (pV) para ajustar os perfis de difragdo medidos.
Com esse método, estimou-se a composicdo das amostras, em termos de fases
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cristalinas, parametros de rede e tamanho médio de cristalitos. A qualidade do

refinamento foi avaliada através dos indices Rwp, Rexp, e X2

3.6.3. Espectroscopia na regidao do UV-Vis por reflectiancia difusa (ERD)

Com a finalidade de determinar a energia de “band gap” dos catalisadores
foram medidas as curvas de reflectancia dos pés. Os espectros de reflectancia
difusa foram obtidos a temperatura ambiente, com o auxilio de um espectrofotémetro
UV-1650 SHIMADZU de feixe duplo, utilizando Sulfato de Bario como referéncia.

3.6.4. Area superficial, volume e diAmetro de poros

As medidas de area superficial, volume e didametro de poros foram efetuadas a
partir das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, empregando um
equipamento ASAP 2020 de fisissorcdo e quimissorcdo da MICROMETRICS. A
analise da area superficial dos catalisadores envolve a adsor¢cdo de uma espécie
molecular (normalmente N;), a sua superficie. Conhecendo-se a area ocupada por
cada molécula de N, e com a massa de uma monocamada adsorvida, Wm, é
possivel se determinar a area total da amostra. Ja na determinacdo do volume e
diametro de poros foi utilizado o método de integracdo numérica de Barret, Joyner e
Halenda (Barrett et al., 1951).

Nestes ensaios foram utilizados 100 mg de catalisador previamente seco e N;

a 77K (temperatura do N liquido) como adsorbato.

3.6.5. Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram obtidos com um equipamento Raman T 64000 da

Horiba Jobin Yvon. As amostras foram excitadas a 514 nm (emitido por um laser de

argonio) e a luz dispersa foi recolhida através de uma lente objetiva 20X. Todas as
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medicbes Raman foram efetuadas a temperatura ambiente com o pé de TiO;

disperso em uma lamina de vidro.

3.6.6. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros FT-IR das amostras foram registrados no intervalo de 500 a 4000
cm™, com resolucdo de 4 cm™, usando um espectrometro IR Prestige-21
(Shimadzu), com as amostras preparadas em pastilhas de KBr.

As amostras foram preparadas misturando-as com um sal altamente purificado,
no caso o brometo de potassio. Essa mistura foi triturada e prensada através de uma
prensa hidraulica, em altas pressfes, formando uma pastilha pela qual a luz podia
passar. O brometo de potassio € utilizado neste procedimento por ndo absorver

radiacdo infravermelha, entdo as Unicas linhas espectrais a aparecer sdo do analito.

3.6.7. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos em um sistema de analise de superficies
modelo ESCALAB 220 iXL (VG Scientific), com pressao base na camara em 2 x 10
% mbar equipado com anodo duplo (Mg/Al), monocromador e analisador esférico de
elétrons (6 channeltrons). As amostras foram previamente submetidas a um
bombardeamento de ions Argbnio com energia de 2 keV por 30 minutos (sputtering)

a fim de se retirar 5 a 10 camadas atdbmicas da superficie.

4.0. Resultados e Discussao

4.1. Planejamento Experimental
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A Tabela 5 apresenta os experimentos de sintese realizados em triplicata
(planejamento experimental) e a média das porcentagens de mineralizacao obtidos a
partir dos ensaios fotocataliticos em escala de bancada (concentracdo do corante:

31,2 ppm; sem ajuste de pH).

Tabela 5. Planejamento experimental da sintese de TiO, dopado com nitrogénio.

Média

Catalisador Temp.agua agitacdo dopagem tempo Temp.mufla (x2%)
1 -1 -1 -1 -1 +1 28.93
2 +1 -1 -1 -1 -1 33.13
3 -1 1 -1 -1 -1 53.00
4 +1 1 -1 -1 +1 45.00
5 -1 -1 1 -1 -1 29.13
6 +1 -1 1 -1 +1 19.30
7 -1 1 1 -1 +1 24.15
8 +1 1 1 -1 -1 41.77
9 -1 -1 -1 +1 -1 41.83
10 +1 -1 -1 +1 +1 19.30
11 -1 1 -1 +1 +1 40.73
12 +1 1 -1 +1 -1 56.23
13 -1 -1 1 +1 +1 15.13
14 +1 -1 1 +1 -1 18.23
15 -1 1 1 +1 -1 43.33
16 +1 1 1 +1 +1 27.73

Na Figura 5 é apresentado o grafico de Pareto, um grafico de colunas que
ordena as frequéncias das ocorréncias, da maior para a menor, permitindo a
priorizacdo dos problemas. Este grafico foi obtido a partir dos dados contidos na
Tabela 5 utilizando o planejamento fatorial fracionario 2°*, e avalia os efeitos de

cada variavel de sintese sobre a mineralizacdo do corante Ponceau 4R.
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Figura 5. Grafico de Pareto obtido a partir do tratamento estatistico do processo de
sintese do TiO, dopado com nitrogénio.

(2)agitagéo 17,39

@ovagem UL I LT sy 7A 13 61
evemveraira U777 LTI LT TT LT T T 320
w2 11T 474
LTI 322
ws V100000 2 78
SN ERG
LI 2.3
25 V172,35
2:3 7////////////; -2,27
(agua -2,13
w@yempo V111171717 163
34 W —1,@9
v 00084

o

%

1:

NS

N

4:5

N\

o
(6]
[¢2]

Observa-se, a partir do gréfico de Pareto, que a variavel mais significativa no
processo de sintese de TiO, dopado com nitrogénio foi a agitacdo (2). A
mineralizacdo do corante foi favorecida quando se utilizou agitacdo magnética no
processo de sintese. Sabe-se que o tipo de agitacdo influencia diretamente na
distribuicdo dos tamanhos de particula e na area superficial do TiO,, caracteristicas
gue afetam diretamente a sua atividade fotocatalitica (Cappelletti et al., 2009; Gupta
e Tripathi, 2012).

Observa-se também que as variaveis (3) dopagem e (5) temperatura de
calcinacéo foram significativas e ambas favoreceram a mineralizacdo do Ponceau
4R nos seus niveis baixos, ou seja, quando o NH4OH foi utilizado como fonte de
nitrogénio e a temperatura de calcinacdo mantida em torno de 400°C. A temperatura
de calcinacao, aléem de influenciar na cristalinidade do material e na formacao das
fases cristalinas, influencia também no tamanho das particulas. No entanto,
temperaturas maiores que 400 °C promovem uma maior aglomeracéo dos cristalitos,

formando particulas de diferentes tamanhos, o que tende a prejudicar a atividade
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fotocatalitica do material em razdo da diminuicdo na area superficial (Sato et al.,
2005; Gorska et al., 2008; Wang et al., 2010).

Quanto ao efeito do dopante, na literatura sdo reportados diferentes métodos
de dopagem, sendo que segundo alguns autores (Nakamura et al., 2004; Zhao e Liu,
2008), para que a dopagem ocorra deve ser assegurado que o nitrogénio esteja
presente na forma de ions nitreto e que estes ions estejam posicionados na rede de
anions 0%, substituindo esses anions (Zaleska, 2008). Além disso, dependendo da
rota sintética e o precursor de Nitrogénio utilizado na preparacdo das amostras
dopadas € possivel obter um material que possua boa absor¢éo na regido do visivel,
porém sem atividade fotocatalitica. Isso porque, para uma atividade fotocatalitica
potencializada sob luz visivel, além da boa absor¢cédo de luz nessa regido, deve-se
assegurar que a taxa de recombinacao elétron-lacuna seja baixa o suficiente para
permitir que os elétrons alcancem a superficie do catalisador onde elas iniciam
reacfes com as espécies adsorvidas (Asahi et al., 2001; Huang, Y. et al., 2007,
Zhang et al., 2013).

A interacdo entre as variaveis (1) e (2) e (1) e (5) foram significativas e
positivas. Assim, um aumento na mineralizacdo € observado quando as tendéncias
dos efeitos individuais das variaveis principais sdo resguardadas (temperatura da
agua de hidrolise (1) = 3°C; agitacdo (2) = magnética; temperatura da mufla (5) =
400°C). Ja a interacdo (1) e (4) é significativa, mas negativa. Ja que causa reducao
na mineralizacio se obedecidas as tendéncias de cada um dos efeitos principais. E
necessario, portanto inverter a tendéncia de um desses efeitos para que a
mineralizacdo seja favorecida. Como a variavel (4) é a menos significativa, inverteu-
se a tendéncia desta, trabalhando com o tempo de reacdo no seu nivel alto (2
horas).

Com a analise do gréfico de Pareto pbde-se, entdo, obter as variaveis de
sintese gque afetam significativamente a atividade fotocatalitica do TiO, dopado com

nitrogénio (Tabela 6).

Como apresentado anteriormente, a temperatura de calcinacdo favorece a
atividade fotocatalitica quando se utilizam temperaturas em torno de 400 °C. Como a

temperatura é uma varidvel quantitativa, foi necessario realizar um estudo criando
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uma superficie de resposta para obter o ponto 6timo em que as particulas de TiO;

dopado com nitrogénio tem a maior conversao para a sua fase mais fotoativa.

Tabela 6. Melhor condicdo experimental obtida através do planejamento
experimental.

Variaveis Condic¢des de processo
(1) Temperatura da agua 3°C
(2) Agitacéo Magnética
(3) Dopagem NH4OH
(4) Tempo 2 horas
(5) Temperatura da mufla (favoravel no nivel baixo — 400 °C)

4.2. Planejamento Composto Central (CCD)

Apoés identificar as variaveis mais significativas, um planejamento composto
central (CCD) foi usado para determinar os valores criticos para essas variaveis,
otimizando o experimento. Os modelos foram construidos usando o programa
Statistica 7.0.

Com a analise dos resultados obtidos pelo planejamento experimental,
somente a temperatura da mufla e o tempo de calcinacdo foram utilizados no CCD,
considerando que a fixacdo da temperatura da agua, agitacdo, dopagem e tempo
reacional ndo afetam significativamente a eficiéncia do fotocatalisador. A matriz do

planejamento composto central para a sintese do TiO,-N € ilustrada na Tabela 7.
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Tabela 7. Matriz do planejamento composto central para a sintese do TiO,-N

Ensaios Temperatura Tempo de Mineralizacao
(°C) calcinacao (%)
(horas)
1 350,0 3,0 52,80
2 350,0 5,0 57,50
3 450,0 3,0 40,00
4 450,0 50 36,30
5 329,3 4,0 64,10
6 470,7 4,0 53,20
7 400,0 2,6 52,50
8 400,0 54 49,10
9 (C) 400,0 4,0 59,70
10 (C) 400,0 4,0 59,50
11 (C) 400,0 4,0 59,50
12 (C) 400,0 4,0 59,50
13 (C) 400,0 4,0 59,60

A partir dos dados obtidos nos experimentos de CCD, o programa Statistica 7.0
gera a Figura 6, que mostra a superficie de resposta obtida pelo CCD. Esta

superficie obedece a seguinte equacdo quadratica:

Mineralizac&o(%)=-217,67 + 0,83[Temperatura] + 68,67[Tempo] - 6,54[Tempo]*-
0,042[Temperatura][Tempo] Equacéo 4

A solucdo desta equagdo quadrética representa as condigdes otimizadas do
processo, onde a maxima mineralizacdo é obtida quando a temperatura da mufla for

de 333°C com um tempo de calcinacéo de 4,2 horas.
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Figura 6. Superficie de resposta obtida pela otimizacao da temperatura da mufla vs
tempo de calcinacéo.
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Pode-se notar pela Figura 6 que a maior eficiéncia fotocatalitica (cerca de 64%
de mineralizacéo) para o TiO,-N estd numa faixa de temperatura da mufla de 330 a
400°C, para um tempo de calcinacéo na faixa de 3,0 a 5,0 horas. Estas informacdes
sdo importantes, principalmente para o controle do processo, pois mostram a

robustez que definira, por exemplo, o tipo de controlador e 0s sensores que deverao
ser utilizados durante a calcinacdo do material,

afetando diretamente a
implementacgéo e a viabilidade do processo de sintese.

Sendo assim, a partir dos resultados obtidos pelo planejamento experimental e
pelo planejamento composto central, obtém-se as condigdes de processo otimizadas

(Tabela 8) para a sintese do TiO,-N que proporcionam uma maior mineralizacao
(~64%) do corante Ponceau-4R (K1)).
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Tabela 8. Condi¢des operacionais para a sintese do TiO,-N otimizado (catalisador

K1).

Variaveis

Condicdes de processo

(1) Temperatura da agua
(2) Agitacéo

(3) Dopagem

(4) Tempo

(5) Temperatura da mufla

3°C

Magnética

NH,OH

2 horas

333,1°C por 4,2 horas

Em contrapartida, a Tabela 9 mostra as condig6es de sintese do TiO,-N com

a menor taxa de mineralizacdo dos experimentos de otimizacéo (cerca de 8%).

Tabela 9. Condi¢cdes operacionais para a sintese do TiO,-N com menor taxa de

mineralizacao (catalisador K2).

Variaveis

Condicdes de processo

(1) Temperatura da agua
(2) Agitacéo

(3) Dopagem

(4) Tempo

(5) Temperatura da mufla

3°C

Ultrassom
CO(NHy)

2 horas

500°C/ 3,0 horas

Na Figura 7, encontram-se os graficos de descoloracdo e mineralizagdo do

corante P4R sob acg&o dos catalisadores K1 e K2. Para fins de comparacéo, também

foi avaliada a eficiéncia fotocatalitica do TiO, obtido nas mesmas condi¢cdes do

catalisador K1, porém sem adicao de dopante.
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Figura 7. Mineralizacédo (a) e descoloracédo (b) do corante Ponceau 4R sob acdo dos

catalisadores K1 (®) e K2 (m) e TiO, (A).
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A oxidacdo fotocatalitica de compostos organicos pode ser descrita pela
equacdo de Langmuir-Hinshelwood, que é uma funcdo que representa uma
transicdo gradual de um comportamento de primeira ordem, onde a taxa de
formacédo de CO, depende da concentracédo do soluto, a outro de ordem zero, onde

a taxa independe da concentracdo do soluto (Di Paola et al., 2012; Yang et al., 2012)

Para facilitar a interpretacdo matematica das reacdes de fotodegradacao
utiliza-se entdo o modelo cinético de reacdes de pseudo-primeira ordem (Equacao
6).

-In (C/Co) = k.t Equacéo 5
Em que:
k € a constante de velocidade
t € o tempo de reacdo

Plotando-se o gréafico de —In (C/Co) x t, o declive da reta obtida, é o valor da
constante de velocidade (Figura 8).

O tempo de meia-vida por sua vez é dado pela expressao:

0,693 3
tie = k Equacéo 6
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Figura 8. Contantes cinéticas aparentes de pseudo-primeira ordem de descoloragéo
(e) e mineralizacao (m) do corante P4R sob acao dos catalisadores TiO; (a), K1 (b) e
K2 (c). Condicdes reacionais: [P4R] = 31,2 mg L™; [catalisador] = 100 mg L™; pH =

6,4.
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Para o catalisador K2, ndo foi possivel determinar a constante cinética de
mineralizacdo, isso porque os resultados ndo seguiram uma correlacdo linear em
funcado da forte dispersdo dos pontos que pode ser atribuida a baixa eficiéncia deste
catalisador, que como mostrado na figura 7, este praticamente ndo consegue

mineralizar o corante P4R.

Observa-se que para o catalisador K1 tanto a cinética de descoloragcédo quanto
a de mineralizacdo ocorrem em duas etapas. Nos primeiros 80 minutos de reacdo o
valor estimado da cinética de descoloracédo e mineralizacdo sao respectivamente 2,2
x 10? e 4,5 x 10° min™. Apés este tempo as cinéticas que descrevem 0s processos
de descoloracdo e mineralizacdo aumentam para 5,8 x10 (descoloragéo) e 1,0 x10°
% (mineralizacdo) min™. Este aumento progressivo nas cinéticas de reacéo pode ser
explicado pela maior quantidade de espécies reativas produzidas pelo

fotocatalisador excitado ao longo do processo de fotodegradacéo (Yang et al., 2012).

A Tabela 10 apresenta os valores determinados para as cinéticas de
mineralizacdo e descoloracdo do corante P4AR sob acdo dos catalisadores K1, K2 e

TiO, com os seus respectivos coeficientes de correlacdo linear (R?)

50



Tabela 10. Constantes cinéticas (k) de mineralizacdo e descoloragdo e tempos de
meia-vida (t12), para a mineralizacdo do Ponceau 4R por via fotocatalitica induzida

pelo TiO, ndo dopado e pelos catalisadores dopados com nitrogénio (K1 e K2).

Catalisador k (min™) R? 1/ (Min)
o K1 2,2 x107/5,8 x 102 0,995/ 0,993 31,5/11,94
uT
c K2 7,6 x 107 0,994 91,2
(@]
S TiO, 1,0 x 10 0,989 69,3
®
@)
o K1 4,5 x10°/1,0 x 107 0,990/0,982 154/69,3
N K2 i i i
IS
Q . 3 2
= TiO, 2.3x10 0,982 3,5x10
S

A eficiéncia de um fotocatalisador em promover a mineralizacdo e
descoloracdo de um composto organico esta diretamente relacionada ao grau de
recobrimento do semicondutor (adsorcéo), ja que as reacdes de fotodegradacéo
ocorrem na superficie do mesmo. Dessa forma, as constantes de mineralizacéo e
descoloracao (Tabela 10) nos indicam a facilidade com que o composto é oxidado e

de quanto ele adsorve na superficie do catalisador (Gogate et al., 2004).

Os valores das constantes cinéticas apresentadas na tabela 10 mostram que
a velocidade de descoloracdo é maior do que a de mineralizacdo para os trés
catalisadores, isto porque em um processo de fotodegradacgdo os primeiros grupos a
serem comprometidos sdo os grupos cromoforos responsaveis pela coloracdo do
corante (Bengtsson e Castellote, 2014).

Observa-se que nas mesmas condicdes de processo, a descoloracdo e
mineralizacdo do P4R quando se utiliza o K1 é cerca de 10 vezes superior do que
guando se utiliza o K2, mostrando o quanto as variaveis escolhidas para serem
avaliadas na sintese influenciam a eficiéncia fotocatalitica do catalisador.
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Quando a eficiéncia do catalisador K1 € comparada com a do TiO, néo
dopado observa-se que a velocidade de mineralizagéo e descoloracdo mediada pelo
primeiro é trés vezes maior. Isso evidencia o efeito causado pela incorporacédo do

nitrogénio sobre a eficiéncia desse catalisador.

4.3. Caracterizacao dos fotocatalisadores

Para correlacionar o melhor resultado fotocatalitico com as propriedades
estruturais do catalisador, foram realizadas as caracterizacdes: difracdo de raios X
(XRD), espectroscopia por reflectancia difusa (ERD), determinacdo da area
especifica através do método BET, espectroscopia Raman, espectroscopia no
infravermelho e XPS, comparando, em alguns casos, o catalisador com maior
atividade fotocatalitica (K1 — Tabela 9) com o que apresenta a menor atividade
fotocatalitica (K2- Tabela 10). Para efeitos de comparacdo, o TiO, obtido nas
mesmas condi¢bes do catalisador K1, porém sem adicdo de dopante (TiO,), foi

também submetido a algumas caracterizacdes.

4.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X consiste em incidir um feixe colimado e
monocromatico de raios X sobre a amostra cristalina. As ondas difratadas pelos

planos cristalinos devem obedecer a relagéo de Bragg:

A =2dsen 6 Equacéao 7

Em que:
A € o comprimento de onda do feixe incidente
d é a distancia interplanar

6 é o angulo do feixe incidente
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A partir da relacdo de Bragg € possivel definir a dire¢do dos raios difratados, os
quais estao relacionados com a estrutura cristalina da amostra (Gorska et al., 2008).
Além disso, a intensidade desses raios nos fornece a dimensdo dos cristalitos
(Zhang et al., 2015).

Portanto, a andlise por difracdo de raios-X se mostra adequada na
quantificacdo de algumas propriedades estruturais dos fotocatalisadores (estrutura
cristalina, dimenséo dos cristalitos). A Figura 9 apresenta os padrdes de difracdo das

amostras K1 e K2 e TiO».

Figura 9. Difragcéo de raios-X das amostras de TiO, sintetizadas: TiO, (—), K1
(—)eK2 ().
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Os picos de difracdo foram indexados de acordo com a ficha cristalogréafica
JCPDS N°. 89-4921. Para as trés amostras foram observados picos de difracdo nos
angulos 26 de 25,2 (101), 37,9 (004), 48,1 (200), 54,6 (105), 62,8 (204), 69,8 (116) e
75 (215), sendo possivel indexa-los a estrutura da fase anatase. Para a amostra de

TiO, foi observado também um pico adicional a 30° (020) referente a fase broquita.
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Para as temperaturas estudadas, néo foi observada a formacéo da fase rutilo. Além
disso, em nenhum dos difratogramas foi observada a presenca de picos
relacionados ao nitrogénio — Ti-N (33,59; 37,33; 39,03; 43,33; 46,09; 62,33; 74,76;
78,33), 0 que implica dizer que possivelmente o nitrogénio esta em solucéo sdlida
entre os cristalitos de anatase e por isso ndo puderam ser detectados por esta
técnica de caracterizagdo. Além disso, a auséncia da fase broquita nas amostras
dopadas é um indicativo das distorcbes na rede provocada pela insercdo do

nitrogénio que inibe a formacéo desta fase (Tobaldi et al., 2012).

Huang e colaboradores (Huang, L. H. et al., 2007) sintetizaram nanotubos de
TiO, codopados com platina e nitrogénio, utilizando uma metodologia similar para a
dopagem com nitrogénio, imersédo dos titanatos em solucdo de NHj3. Ao variar a
concentracdo de NH3 no meio, verificaram que os picos de anatase eram menos
intensos conforme se aumentava a concentracdo de NHj;. Dessa forma, também

concluiram que a presenca de nitrogénio inibia a formacéo de uma fase cristalina.

Analisando os picos de difracdo e os valores de FWHM (largura a meia altura
do pico difratado da amostra) do catalisador K2 (FWHM = 0,40102), e do K1 (FWHM
= 0,63376), verificamos que a primeira apresenta picos mais finos e definidos do que
os da amostra K1. A largura e definicdo dos picos de difracdo estdo relacionadas
com a cristalinidade do material, o que implica dizer que como ja esperado, 0
catalisador K2 possui maior cristalinidade do que o K1, ja que foi calcinado a uma
temperatura superior (lhara et al., 2003). Dessa forma, observa-se que a maior
cristalinidade de um material ndo necessariamente leva a uma maior eficiéncia
fotocatalitica, visto que tanto no CCD, quanto nos espectros de difracdo, as
temperaturas onde a resposta € oOtima sdo na regido entre 300 e 400 °C que
apresentam menor cristalinidade do que as amostras calcinadas a temperaturas

superiores.

O tamanho dos cristalitos foi determinado usando a equacao de Scherrer
(Lessing, 1989), a qual relaciona o alargamento ocasionado nas linhas de difracao

com a diminuigdo do tamanho das particulas, que é dada pela seguinte expresséo:

B k.A
" B.cos@

Dm Equacao 8
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Onde:

D = tamanho médio de cristalito;
B = largura a meia altura do pico de difracdo 100%;
K = constante (0,94)

A = comprimento de onda da radiagdo empregada que é 1,54148 nm (Acy)

B = /Bamostra? — Bpadrio? Equacéo 9

Os valores de tamanho de cristalito calculados para as amostras com maxima,
minima mineralizagdo e a de TiO, foram 14 nm e 23 nm e 8 nm, respectivamente.

A medida que se tem um menor tamanho de cristalito, espera-se um maior
valor de area superficial e por consequéncia um material mais reativo. Entretanto, o
catalisador TiO, apresenta pico de difracéo referente a fase broquita que é deletéria
as respostas fotocataliticas, como descrito anteriormente, devido as distor¢fes na
rede provocada pela presenca dessa fase. Dessa forma, apesar de seu menor
tamanho de cristalito e consequente maior area superficial, possui menor atividade

do que o catalisador K1 que apresenta apenas a fase anatase.

4.3.2. Método Rietveld

O refinamento Rietveld trata-se de um método no qual o perfil de um
difratograma experimental é ajustado considerando o perfil calculado para aquela
amostra. Os ajustes visam minimizar a diferenca entre a intensidade calculada e a
observada para cada ponto no difratograma (Cherian et al., 2012; Tobaldi et al.,
2012).

A Figura 10 apresenta os difratogramas obtidos experimentalmente para as
amostras de TiO, e K1 com as respectivas curvas resultantes do ajuste realizado

pelo método de Rietveld. Os angulos de difracdo de Bragg e a curva de diferenca
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entre os dados experimentais e os calculados pelo refinamento também sédo

apresentados nessa figura.

Figura 10. Grafico obtido pelo refinamento Rietveld do catalisador TiO; (a) e K1 (b).
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Os critérios usados para avaliar se o ajuste é satisfatorio sdo os fatores Rwp
(Weight factor) e Rexp (Expected factor), apresentados nas equagfes abaixo. A
razdo entre esses dois parametros é conhecida como Goodness-of-fit (X?), o qual

deve se aproximar de 1 (Rwp = Rexp) (Tobaldi et al., 2012; Kim et al., 2015).

N[ =
N =

ivvi\yi ~ Y|

R,, =100/ — Ry =100

>wy 2wy

Onde:

wi € 0 peso para cada intensidade;

yi € intensidade observada (ou experimental);
Yqi € a intensidade calculada;

n é o numero de pontos yi considerados;

p € o numero de parametros refinados.

Durante o refinamento, foi observada uma diminuicdo dos indices de
refinamento Rwp, o que evidencia a convergéncia do processo de refinamento. Além
disso, foram obtidos valores préximos a 1 para o indice X? que sdo indicativos de um
bom ajuste dos padrdes de difracdo de raios-X A Tabela 11 apresenta os indices de

gualidade do refinamento.
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Tabela 11. indices de qualidade de refinamento pelo método Rietveld para os
catalisadores TiO; e K1.

indices TiO, K1
Rup 12,0 11,2
Rexp 10,4 9,28
X? 1,15 1,20

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld para
o catalisador puro e K1.

Tabela 12. Parametros de cela unitaria, volume, densidade, tamanho de particula e

coordenadas atomicas, obtidos pelo refinamento de Rietveld para os catalisadores
TiO, e K1.

Parametros K1 TiO,
Composicado Anatase: 100,0:0,0 82,7:17,3
Broquita
Parametros de rede 3,78/9,49 3,79/9,50
Anatase (a = b/c) (A)
Parametros de rede - 9,29/5,49/5,20
Broquita (a/b/c) (A)
V (A3 135,89 136,69
(anatase)/294,983
(broquita)
d (g/cm?) 3,95 3,88 (anatase)/ 4,00
(broquita)
Tamanho de particula 9,81 7,32
(nm)

Os resultados da Tabela 12 mostram que a adi¢do de nitrogénio praticamente
nao altera os parametros de rede e de volume de célula unitaria da fase anatase da

amostra dopada. Este resultado indica que o nitrogénio deve provavelmente estar
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substituindo uniformemente o oxigénio na rede do TiO, entrando em solugéo solida.
E, como o seu raio atdmico é muito proximo ao do oxigénio (65 pm - raio atdmico do
nitrogénio e 60 pm - raio atbmico do oxigénio), esta substituicAo ndo provoca

grandes variagdes nestes parametros (Kubacka et al., 2010; Cherian et al., 2012).

4.3.2. Area Superficial, volume e diAmetro de poros

A determinacdo da area especifica, volume de poros e didametro de poros é
comumente obtida através da andlise das isotermas de adsorcdo. Existem 6 tipos de
isotermas, segundo a classificacdo da IUPAC (Roberts, 1967). A Figura 11
apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio das amostras de

TiO, dopado com nitrogénio (K1 e K2).

Figura 11. Isotermas de adsorcdo/dessorcao dos catalisadores K1 (a) e K2 (b) e
TiO2 (c).
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O formato da isoterma sugere o tipo de porosidade apresentada por um sélido.

Vérias sédo as formas de isotermas conhecidas. Porém, todas sdo variacdes de seis

tipos principais propostas por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward
Teller em 1938 (Roberts, 1967; Kao et al., 2010; Yang et al., 2012; Guo et al., 2014).

A Figura 12 apresenta os seis tipos principais de isotermas.
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Figura 12. Representacdo dos seis tipos principais de isoterma: |, sélidos
microporosos; Il, sélidos ndo porosos; lll, sélidos macroporosos; IV e V, solido
mesoporoso; VI, sélido ndo poroso com superficie uniforme (Barrett et al., 1951).
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A isoterma do tipo | é caracteristica de solidos com microporosidade. As
isotermas do tipo Il e IV séo tipicas, respectivamente, de sélidos ndo porosos e de
sélidos com poros relativamente grandes. As isotermas do tipo Ill e V sé&o
caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam maior
interacdo entre si do que com o so6lido. Estes dois ultimos tipos ndo séo de interesse

para a analise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI é obtida através da
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adsorcdo de gas por um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que

representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns (Yang et al., 2012).
Analisando a Figura 11, podemos classificar as isotermas obtidas como sendo

do tipo V (K1 e TiOy) e tipo IV (K2), evidenciando materiais predominantemente

mesoporosos (Roberts, 1967).

O modelo BET € o mais utilizado para determinar a area especifica de uma
amostra e é baseada na quantidade de moléculas adsorvidas na superficie do
catalisador.

A equacdo de BET € dada por:

P __ 1 (c-)P
V(P,-P) V_C V_CP,

Equacéo 10

Onde:
V é o volume do gés adsorvido a presséao P;

Vi € 0 volume de gas adsorvido ha monocamada (expresso nas mesmas unidades
de V);

Po é a pressédo de saturacdo do adsorbato gasoso, a temperatura em que o ensaio é

efetuado;

C é uma constante relacionada exponencialmente com os calores de adsorcéo e de

liquefacdo do gas.

Quando a equacédo BET é verificada, um gréfico de P/V(Po — P) vs. P/Py devera
ser uma reta. A partir dos coeficientes angular, s, e linear, i, é possivel determinar a
massa da monocamada adsorvida,
wW L E do 11
m=——; uagao
s+i quac

A éarea superficial, Ss, das particulas é determinada por meio da equacéao:

WmN A .
SS=—— Equacao 12
MM
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Em que:

Wm é a Massa da monocamada adsorvida

N é o nimero de Avogadro (6,02x10% particulas);

A\ é a &rea da secdo transversal (para o N, = 16,2 A mol™);

MM é a massa molecular do adsorbato (para o N, = 28,01 g mol™);

Ja a distribuicdo de tamanhos ou de volumes de poro em funcdo do diametro
de poro pode ser calculada a partir da pressdo relativa na qual os poros sao
preenchidos com um liquido proveniente da condensag¢do de um gés (Silva et al.,
2008). O método matemaético proposto por Barret, Joyner e Halenda (Barrett et al.,
1951; Joyner et al., 1951) foi utilizado no calculo da distribuicdo dos tamanhos de
poro. O método utiliza a equacdo de Kelvin e assume 0 esvaziamento progressivo
dos poros cheios de liqguido com o decréscimo da presséao.

Tanto os valores de area superficial, volume e diametro de poros foram obtidos
diretamente pelo software do aparelho.

Se considerarmos o formato das particulas como sendo esféricos é possivel

obter, também, o didmetro das particulas, Dyar @ partir da equagao:

Dpart = Equacdo 13

Ss 5
Onde & é o peso especifico (para o TiO, anatase, & = 3,893 g cm™®)

Os valores de area superficial, volume de poros, diametro de poros e diametro

de particulas estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Area superficial, volume, tamanho e didmetro de poros dos catalisadores
K1, K2 e TiO,

Catalisador Area Volume de Tamanho de Diametro
superficial poros (cm3/g)  poros (nm) de
(m?/g) particulas
(nm)
K1 63,03 0,14 6,45 24
K2 12,82 0,08 19,4 120
TiO, 98,86 0,24 8,11 16

As medidas de area superficial mostraram que a area superficial do catalisador
K2 é 80% menor do que a do catalisador K1, o qual apresentou tamanho de poros
menor e volume de poros maior do que o catalisador K2, resultando em uma maior
porosidade. Essas propriedades podem ser as responsaveis pela menor atividade
fotocatalitica do catalisador K2 e podem ser consequéncia da diferenca de
temperatura de calcinacdo utilizada para os catalisadores K1 e K2, pois maiores
temperaturas provocam a sinterizacdo das particulas formando particulas maiores
com menor area superficial, e do método de agitacdo empregado para cada amostra
(Khataee e Kasiri, 2010; Machado et al., 2012; Bengtsson e Castellote, 2014). Ja o
catalisador TiO, apresenta, como esperado, 0 maior valor de area superficial, ja que
como evidenciado pelo DRX, apresenta o menor valor de tamanho de cristalito.
Entretanto, como ja discutido anteriormente, a presenca da fase broquita nessa
amostra reduz a sua eficiéncia fotocatalitica.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC - recomenda
classificar os poros, de acordo com seu diametro, em trés classes: 0S microporos
(diametro inferior a 2 nm), os mesoporos (diametro entre 2 e 50 nm), e 0s
macroporos (diametros maiores que 50 nm) (Mccusker et al., 2003). Dessa forma, o
tamanho dos poros em ambos os catalisadores confirma a mesoporosidade ja

evidenciada pelo formato das histereses.
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4.3.3. Espectroscopia por reflectancia difusa (ERD)

A depender do valor da Eyg do fotocatalisador, este pode ser ou néo
influenciado pela incidéncia de radiacdo no visivel (Devi e Kavitha, 2013). A fim de
investigar a resposta Optica das amostras sintetizadas foi medido o espectro de

reflectancia na faixa de 200 a 800 nm (Figura 13).

Figura 13. Espectro de reflectancia UV-Vis dos catalisadores TiO, (—) K1 (—) e
K2 (—).
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A partir da analise dos espectros de reflectancia difusa (Figura 13) pode-se
constatar, para a amostra dopada K1, um deslocamento da curva de reflectancia do
catalisador K1 em direcdo a menores energias. Aléem disso, verifica-se para este
catalisador um ombro na regido de 400-500 nm, o qual é atribuido a transicao
eletrbnica do nivel 2p do Nitrogénio para a banda de conducgéo do TiO, (Huang, Y. et
al., 2007,.

Para a interpretacdo dos dados apresentados pelas curvas de reflectancia

difusa, fez-se uso da Funcao de Kubelka-Munk, F(R), Equacéo 12,
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(1-R)?
2R

F(R) = Equacéo 14

Onde F(R) é proporcional ao coeficiente de absorcédo da amostra, e R a reflectancia
da amostra.

Com esta equagédo, € possivel estimar de forma direta a Eg do semicondutor
plotando-se a funcdo (F(R)) contra a energia de excitacao do foton emitido (E (eV)) .
Ao tracar a regressao linear no grafico obtido, o intercepto com o eixo das abscissas

€ o valor estimado da Eg.

Os espectros F(R) vs. E(eV) dos catalisadores K1, K2 e TiO, sdo apresentados

na figura a sequir.

Figura 14. Relacao entre a funcédo de Kubelka Munk, F(R), e a energia da radiacéo
incidente para o TiO, (—) K1 (—) e K2 (—).
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Os espectros da funcdo F(R) mostram que tanto K1 como K2 absorvem de
forma equivalente entre 3,5 e 5,5 eV, enquanto que o TiO, puro absorve

significativamente mais neste mesmo intervalo que os catalisadores dopados. A
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maior atividade fotocatalitica do catalisador K1 pode ser em parte atribuida ao
deslocamento da banda de absor¢cdo para menores energias (deslocamento
batocrémico), ao fato de que pelas caracteristicas do reator fotocatalitico, apenas
radiacdo com energia menor que 4.28 eV é absorvida, as suas caracteristicas
morfoldgicas diferenciadas (por exemplo, o aumento da &rea superficial), ao modo
como o catalisador foi dopado e a insergcéo de niveis energéticos proximos a banda
de valéncia, gracas a dopagem promovida pelo nitrogénio (Zaleska, 2008; Zhao e
Liu, 2008). Deve-se ressaltar que o catalisador K1 foi dopado com NH,OH, enquanto
que o K2 com uréia.

Os valores das Eq calculados usando a Teoria de Kubelka-Munk foram de 3,47
eV para o0 TiO,, 3,29 eV para o K1 e 3,37 eV para o K2.

Tem-se citado o surgimento de um tom amarelado nas amostras dopadas com
nitrogénio (Huang, Y. et al., 2007; Hu et al., 2010; Wang et al., 2010), o que também
foi constatado neste trabalho para o catalisador K1 (Figura 12), um outro indicativo
de que o catalisador dopado também esta absorvendo em comprimentos de onda
deslocados para o visivel.
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Figura 15. Aparéncia dos catalisadores TiO; (a) e K1 (b) e K2 (c)

A E; e a atividade fotocatalitica desses catalisadores, especialmente do
otimizado, representa um avanco frente a outros catalisadores ja sintetizados no
laboratério. Nos ultimos anos, vém-se trabalhando no Laboratério de Fotoquimica e
Ciéncia de Materiais no sentido de desenvolver catalisadores baseados no TiO, que
possuam atividade fotocatalitica igual ou superior a apresentada pelo TiO, P25
Degussa-Evonick, e que seja também capaz de absorver eficientemente radiacao na
regido do visivel (Machado, A. E. H. et al., 2013; Santos, 2013; Borges, 2015;
Franca, 2015; Silva, 2015), possibilitando atingir uma gama mais ampla de
aplicacfes tecnoldgicas para estes materiais (Machado et al., 2012; Machado, A. E.
H. etal., 2013; Oliveira, 2015).

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que o catalisador obtido
além de possuir boa atividade fotocatalitica, o método de sintese aplicado

possibilitou a obtencdo de um material com niveis secundarios de energia, conforme
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sugere as medidas de reflectancia difusa (Figura 13). Esses niveis secundarios
criados, além de reduzir a energia de bandgap do material, também podem
contribuir para a reducdo na recombinacéo elétron-buraco, aumentando, portanto a

eficiéncia no processo fotocatalitico (Cong et al., 2007; Babu et al., 2012).

Franca (Franca, 2015) em estudos que também envolveram planejamento
experimental na sintese de nanoparticulas de TiO, sem o uso de dopantes, obteve
uma seérie de catalisadores, dentre os quais um denominado de M19 que possui
elevada atividade e eficiéncia fotocatalitica na regido do UV-A, quanto a
mineralizacdo do corante Ponceau 4R (75% de mineralizacdo - 95% da
mineralizacao obtida por mediacédo do catalisador P25), porém com uma energia de
‘band gap” estimada em 3,33 eV. Além disso, este catalisador mediou a
mineralizacdo do Ponceau 4R sob irradiagdo solar, alcancando 68% de

mineralizacdo com 600 kJ m™ de dose de radiacdo UV-A acumulada.

Silva (Silva, 2015) em estudos envolvendo a proposicdo de uma nova rota de
sintese para a obtencdo de nanoparticulas de TiO, co-dopado com nitrogénio e
Prata, tem obtido materiais que além de atuarem adequadamente na degradacdo
fotocatalitica de matéria organica, sdo capazes de catalisar a producédo fotocatalitica
de H,. Um catalisador dopado apenas com nitrogénio, usando uréia como precursor,
foi capaz de mediar a mineralizacdo de 60% do corante Ponceau P4R em solucéo,
em 140 minutos de reacdo — desempenho equivalente ao do catalisador K1,
reportado neste trabalho. No entanto, as medidas de reflectancia difusa nao

evidenciaram a presenca de nitrogénio neste material.

4.3.4. Espectroscopia Raman

As trés fases cristalinas do TiO,, anatase, rutilo e broquita, apresentam
respectivamente, seis (Alg+2B1g+3EgQ), quatro (Alg+Blg+B2g+EQ) e trinta e seis
(9A1g+9B1g+9B2g+9B3g) modos Raman ativos (lliev et al., 2013). Os espectros

Raman dos catalisadores K1, K2 e TiO, ndo dopado séo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Espectro Raman dos catalisadores sintetizados: TiO, ndo dopado (—),
K1 (—) e K2 (—). Inserto: Bandas em 248 cm™, 320 cm™, 366 cm™ e 450 cm™

no TiO, ndo dopado, atribuidas a fase broquita.
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Os modos ativos para a fase anatase estdo localizados em 144 cm™ (Eg), 197
cm™ (Eg), 399 cm™ (Blg), 513 cm™ (Alg), 519 cm™ (Blg) e 639 cm™ (Eg). Os
espectros de todas as amostras na regido de 100 a 1000 cm™ apresentam 4 destas
bandas principais, na regido de 145 cm™ (Eg), 398 cm™ (B1g), 519 cm™ (Blg) e
639 cm™ (Eg), sendo portanto atribuidas a esta fase. Nenhuma banda atribuida &
fase rutilo foi observada, porém quatro bandas em 248 cm™ (Alg), 320 cm™ (B1g),
366 cm™ (B2g) e 450 cm™ (B3g) sdo observadas no TiO, e K1, atribuidas a fase
broquita. Como essas bandas sdo muito sutis no K1, isso sugere que este possui a

fase broquita, porém em quantidades minimas, inferior a 3%. (Babu et al., 2012; lliev

et al., 2013).
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Observa-se também que a amostra de TiO, ndo dopado apresenta picos mais
alargados do que as amostras dopadas. O alargamento dos picos esta relacionado
com a desordem estrutural da amostra, isto é, amostras com estrutura mais
desordenada apresentam picos mais alargados (Bersani et al., 1998). A maior
desordem na amostra pura, demonstrada pelo Raman, se deve a presenca da fase
broquita, evidenciada por DRX. Além disso, o alargamento dos picos também esti
relacionado ao tamanho de particula. Isso porque para particulas menores o tempo
de vida do modo vibracional é menor, resultando no alargamento dos picos (Chen et
al., 2005). Dessa forma, verifica-se que os resultados de Raman novamente estao
de acordo com os dados de DRX, com a amostra de TiO, ndo dopado, com menor

tamanho de particula, seguida pelo K1 e K2.

A maior largura dos picos do catalisador K1, quando comparada ao K2 pode
estar relacionada novamente a maior temperatura de calcinacdo utilizada na
sinterizacdo (500°C para o K2, e 333°C para o K1). Teoricamente, o0 aumento da
temperatura de calcinagdo leva ao aumento da cristalinidade do material, como
verificado, essa caracteristica ndo necessariamente levou a uma maior eficiéncia

fotocatalitica.

Analisando os espectros de Raman nao foi observado nenhum pico referente a
O-Ti-N (404, 513, and 634 cm™) (Cong et al., 2007) nas amostras dopadas, isto pode
ser explicado pela provavel pequena taxa de substituicdo do oxigénio por nitrogénio,
ndo podendo ser detectado pela mudanca do modo vibracional. Além disso, a
auséncia de modos Raman acima de 800 cm™ para essas amostras também exclui a

possibilidade de espécies como NO e NO,, detectaveis na superficie do TiO,

4.3.5. Espectroscopia no Infravermelho

Esta técnica é, em geral, muito util na identificacdo de grupos funcionais. Isso
porque, a radiacdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de atomos dos
compostos viborem com amplitude aumentada ao redor das ligacdes covalentes que

os ligam. Cada grupo absorve em uma frequéncia caracteristica de radiacdo na
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regido do IV. Assim, um grafico de intensidade de radiacdo versus frequéncia, o
espectrograma de IV, permite caracterizar os grupos funcionais de um padrao ou de
um material desconhecido (Kim et al., 2014; Yan et al., 2014).

Neste sentido, foi realizado a espectroscopia de infravermelho com as
amostras de TiO, sem tratamento térmico (calcinac¢do), K1 com e sem calcinacdo e
K2 também com e sem calcinacdo. Os espectros de infravermelho dessas amostras

séo apresentados na Figura 17.

Figura 17. Espectros FT-IR das amostras de TiO; ndo dopado (—), K1 (—)

e K2 (—) sem calcinacao (a) e com calcinacéao (b).
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Antes da calcinacdo, verificou-se que o0 espectro de infravermelho dos
catalisadores estudados apresenta uma banda na regido de 3395 cm™ e uma em
1631 cm™, atribuidas ao estiramento de grupos OH de moléculas de H,O adsorvidas
na superficie dos catalisadores (Kadam et al., 2014; Pap et al., 2014). Estas bandas

diminuem consideravelmente apods a sinteriza¢do das nanopatrticulas.

Para os catalisadores K1 e K2 antes da calcinacdo, verifica-se também a
ocorréncia de bandas na regigo de 3177 cm™ e 1397 cm™ (Kim et al., 2014; Yan et
al., 2014; Zalas, 2014) relativas ao estiramento de grupos N-H. Entretanto, apds a

calcinagéo do material ndo foram mais observados estiramentos desse tipo.

Sato e coautores (Sato et al., 2005) propuseram um mecanismo da dopagem
com nitrogénio, onde o Hidroxido de Titanio reage com o NH," para formar Titanato
de Amoénio. Apos calcinacdo desse material, segundo eles, ocorre a desidratagdo do
Titanato de Amonio e parcial decomposi¢do do NH;" em NHi. Os resultados do
estudo, aqui apresentado, mostram que ap0Os a calcinagdo, as bandas relativas a
presenca de nitrogénio desaparecem. O que sugere que a temperatura utilizada na
sinterizacdo das particulas remove parte do nitrogénio presente. Porém, como ja

demonstrado pelo DRX e pelo ERD, o nitrogénio remanescente inibe a formacéo da
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fase broquita (presente na amostra pura) e reduz discretamente a energia de “band

gap” para esses catalisadores, especialmente o K1.

4.3.6. Espectroscopia por Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

Com medidas de XPS é possivel medir a energia cinética dos elétrons emitidos
devido ao efeito fotoelétrico causado quando uma substancia € atingida por Raios-X
monoenergéticos (Ananpattarachai e Kajitvichyanukul, 2015; Lei et al., 2015).

A energia cinética do fotoelétron € caracteristica de cada elemento. Assim, a
distribuicdo de energia dos elétrons emitidos revela todos os elementos presentes
na superficie da amostra, com excecéo do Hidrogénio (Barr, 1994).

A Figura 18 apresenta varreduras de XPS para os catalisadores K1 e K2
calcinados. A energia de ligacdo de cada elemento, representada no eixo das

abcissas é determinada pela equacgéo 13,

Ei=Eo—-Ec Equacéao 15
Onde:

Eo € a energia do feixe de raios-X (para a fonte utilizada Mg-Ka, 1487 eV);

E. € a energia cinética do fotoelétron emitido.
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Figura 18. Espectros de XPS dos catalisadores (a) K1 calcinado a 333°C e (b) K2

calcinado a 500°C
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Ao analisar os espectros dos catalisadores apds tratamento térmico, verifica-se

a auséncia de pico referente ao N 1s, que deveria aparecer por volta de 400 eV (lliev
et al., 2010). Entretanto, o N1s é identificado no XPS do catalisador K1 antes do

tratamento térmico (Figura 19). Isso sugere que, de acordo com o evidenciado pelo
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infravermelho, o tratamento térmico acaba por remover boa parte do nitrogénio

desses catalisadores.

Figura 19. Espectro de XPS do catalisador K1 antes do tratamento térmico.
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Os espectros de XPS além de permitirem a identificacdo elementar e a
determinacdo da composicdo atdbmica da superficie das amostras, também sé&o
capazes de fornecer informacdes sobre o “ambiente quimico” dos atomos presentes

pelo deslocamento nas suas energias de ligagéo (Barr, 1994).

A partir de espectro em alta resolucdo na regido do N1s, o sinal foi
deconvoluido em curvas gaussianas simétricas resultando em dois picos, um em

401,2 e outro em 398,3 eV (Figura 20).
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Figura 20. Deconvolucdo do sinal correspondente ao N 1s no catalisador K1 antes

do tratamento térmico.
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O pico na regido entre 396 e 398 eV é comumente atribuido ao nitrogénio
substitucional (Ti-N) (Cong et al., 2007; Huang, Y. et al., 2007; lliev et al., 2010), ou
seja, 0 nitrogénio capaz de substituir o oxigénio na estrutura do TiO,. J& 0s picos em
400 eV sao atribuidos ao nitrogénio no intersticio da rede do TiO,. Como ja
verificado na analise dos espectros de infravermelho, onde foram observados
estiramentos de grupos N-H, pode-se, assim, afirmar que o pico em 401,2 eV deve
ser relativo ao nitrogénio na forma NH,", localizado no intersticio e na superficie do
TiO..

Qian e colaboradores observaram também um pico em 401,7 eV, o qual foi
atribuido ao NH;" (Qian et al.,, 2012). A metodologia de sintese adotada foi
semelhante a apresentada no presente trabalho. Porém, o tratamento térmico
empregado foi o hidrotermal. Os autores verificaram a presenga de nitrogénio na
forma de NH4" nas amostras submetidas as temperaturas de 130 e 160°C, tanto na
analise dos espectros de XPS como nas de FTIR. No entanto, verificaram que com
tratamento a partir de 210°C, o nitrogénio jA ndo conseguia ser mais detectado.
Assim, atribuiram o Nitrogénio presente nas amostras a formacdo de um
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intermediario de sintese - (NH4)xH2—«Ti>O0s, 0 qual ao ser submetido a temperaturas
superiores a 210°C era decomposto em NHs, TiO, e H,0.

Os resultados de XPS para os catalisadores K1 e K2 ap0s tratamento térmico
estdo em concordancia com a justificativa apresentada por Qian e colaboradores
(Qian et al., 2012), ja que também se verifica que apds o tratamento térmico 0s picos
referentes ao N1s desaparecem, o0 que pode ser atribuido também pela
decomposicdo de espécies NH;" em NHa. Assim, o que permanece na rede seria o
nitrogénio na forma substitucional que ndo consegue ser detectado pelo XPS devido
a sua concentracao dever estar abaixo do limite de detec¢do do equipamento usado,
igual a 2%.

O efeito do tratamento térmico sobre a quantidade de nitrogénio incorporado no
TiO, também foi verificado por Wang e colaboradores (Wang et al.,, 2010), que
realizaram a dopagem do TiO, P25 com nitrogénio e submeteram essas amostras a
diferentes temperaturas de calcinacdo. Verificaram que, conforme a temperatura de
calcinacdo era aumentada, a quantidade de nitrogénio disponivel no material ia
diminuindo, assim como a sua atividade fotocatalitica. No presente trabalho, apesar
da quantidade de nitrogénio na amostra diminuir apés a calcinacdo, o que
permanece parece ser suficiente, como jA demonstrado, para interferir na
mineralizacdo e descoloracdo de um substrato organico, garantindo mineralizagao

superior a observada em reacdes mediadas pelo similar ndo dopado.

4.4. Ensaios fotocataliticos

Com a finalidade de otimizar as condicdes dos ensaios fotocataliticos em
escala de bancada e posteriormente aplica-las aos testes sob irradiacdo solar, foram
realizados testes em escala laboratorial para avaliar a melhor condicdo para a

mineralizacao do Ponceau 4R.
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4.4.1. Influéncia da concentracao inicial de corante

A Figura 21 apresenta os resultados dos ensaios fotocataliticos com irradiacao
de luz UV. A influéncia da concentracdo inicial de corante foi testada apenas para o
catalisador K1, utilizando-se as concentragdes iniciais de corantes de 10, 15, 20, 30

e40mg L™

Figura 21. (a) Influéncia da concentragcao de corante (10 ppm (m); 15 ppm (e), 20
ppm (A), 30 ppm (V) e 40 ppm (¢)) sobre a mineralizacdo promovida pelo
catalisador K1. (b) Percentagem de mineralizacdo em funcdo do aumento na

concentracdo de corante. [Catalisador] = 100 mg.L™; pH=6,4.

1.0

© o
» o
1 1

% Mineralizagéo
o
S
1

0.2

0.0

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo de reacdo (minutos)

79



90

[®)

80

[e2] ~
o o
1 1

% Mineralizacéo
al
o
1

40

30 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Concentracdo de corante (ppm)

Observa-se na Figura 21 que com o aumento da concentracdo inicial de
corante a quantidade de corante mineralizado se mantém praticamente constante
até aproximadamente 15 mg L™ para depois apresentar um decréscimo decorrente
da reducédo da radiacao incidente sobre o catalisador. Isto se deve ao fato de o
corante também absorver radiacdo no ultravioleta ha mesma faixa do catalisador
(Lang et al., 2014). Dessa forma, conforme se aumenta a concentragao de corante,
este acaba comprometendo o0 acesso da radiagdo que deveria excitar o catalisador.
Além disso, conforme se aumenta a concentracdo do poluente, este pode recobrir o
TiO,, impedindo que a luz atinja a superficie do mesmo, causando um decréscimo
na taxa de fotomineralizagdo (Muruganandham et al., 2014).

4.4.2. Influéncia da concentrag¢io do catalisador

Um dos parametros importantes que influenciam no processo fotocatalitico é a
guantidade de catalisador utilizada em solucao (Farzana e Meenakshi, 2014; Petrella
et al., 2014). A Figura 22 apresenta os resultados dos testes realizados com o

catalisador K1, variando-se a concentracao de catalisador em solucéo.
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Figura 22. (a) Influéncia da concentragao de catalisador (50 ppm (m); 100 ppm (e),
150 ppm (A), 175 ppm (¢) e 200 ppm (V)) sobre a atividade fotocatalitica. (b)

Percentagem de mineralizacdo em funcdo do aumento na concentracdo de

catalisador. Condicdes utilizadas nos ensaios: [P4R] = 15 mg L™ e pH= 6,4.
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Tanto em reatores continuos como em batelada, a velocidade da reacéo €, em
geral, diretamente proporcional & massa do catalisador (Xu et al., 2013; Petrella et
al., 2014), embora acima de uma determinada dosagem de catalisador, a velocidade
de reacédo tenda a diminuir. Isto porque quando se utiliza elevadas concentracfes de
catalisador, a tendéncia é a competicao entre as particulas pelos fétons disponiveis,
0 que pode levar a supressao do efeito fotocatalitico. Portanto, a dosagem 6tima de
catalisador deve ser determinada para evitar que o excesso de catalisador reduza a
eficiéncia do processo fotocatalitico (Tzikalos et al., 2013).

Analisando os valores obtidos, com o uso de 50 mg L™, obteve-se cerca de
74% de mineralizacdo em 140 minutos de reacao. Ja para uma concentracéo de 100
mg L™, obteve-se 85% de mineralizacdo contra 90% para uma concentracéo de 150
mg L. Apesar de uma concentracdo de catalisador igual a 150 mg L™ tenha
garantido uma maior mineralizagdo do P4R, o incremento quando comparado ao
valor obtido com a concentracdo de 100 mg L™ é pequeno (menos de 6%), nédo
justificando o uso de concentra¢cdes maiores que esta Ultima. Assim, a concentracao
de catalisador selecionada neste estudo para a realizacao dos testes fotocataliticos
foi de 100 mg L™,

Em altas concentracdes de catalisador, também pode ocorrer uma maior
agregacdo de particulas, o que reduz a area de interface entre 0 substrato e o
catalisador, causando um decréscimo no namero de sitios ativos superficiais e,
consequentemente, um decréscimo na eficiéncia da fotodegradacdo (Farzana e
Meenakshi, 2014; Rezaei et al., 2014).

4.4.3. Influéncia do pH da solugiao

Processos fotocataliticos heterogéneos tendem a ocorrer na interface
catalisador-solucéo, ja que as espécies ativas formadas tendem a possuir meias-
vidas muito curtas. Logo, é preciso que as condi¢cdes reacionais sejam favoraveis
para favorecer a adsorcdo da espécie a ser degradada na superficie do catalisador
(Li et al., 2012; Rezaei et al., 2014).

Um parametro extremamente importante para nortear um processo catalitico é

0 ponto de carga zero (pHpcz). Tal parametro indica o valor de pH no qual um soélido
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apresenta carga eletricamente nula em sua superficie, ou seja, 0 nimero de cargas.
positivas € igual ao nimero de cargas negativas. Quando o pH da solucdo é menor
do que o pHpcz do sdlido, a superficie ficara carregada positivamente, enquanto que
se 0 pH da solucao for maior do que o pHpcz do material solido a superficie deste
ficara carregada negativamente (Kyriakopoulos et al., 2010).

O estudo do melhor pH de trabalho, torna-se fundamental, pois se o poluente
guando em solucao tiver a predominancia de cargas contrarias a da superficie do
catalisador, a adsorcdo sera favorecida. De outro modo, havera repulsdo entre o
substrato oxidavel e os sitios ativos, comprometendo o processo fotocatalitico.

Como néo foi realizada a avaliagdo do ponto de carga zero para o catalisador
K1, uma estimativa para o melhor pH de trabalho, foi feita mediante testes

fotocataliticos em escala de bancada.

Figura 23. Influéncia do pH do meio sobre a atividade fotocatalitica na mineralizagédo
do corante Ponceau 4R: pH 3,0 (m); pH 6,4 (e¢) e e pH 10,0 (4). Condicdes
experimentais: [P4R] = 15 mg L™, [K1] =100 mg L™.

COT/COTo

0.0 —— — T 1 — T 1 — T 1 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo de reacdo (minutos)

83



Analisando a Figura 23, observa-se que para os pH 6,4 e 3,0 o K1 apresenta
comportamento similar para a mineralizagéo (85% e 80% respectivamente). Sendo
assim, o pH 6,4 (sem ajuste do pH do meio) ainda permanece como sendo 0 mais
adequado para os testes fotocataliticos com o corante Ponceau 4R. Observa-se que
em meio bésico (pH 10) a eficiéncia de mineralizacdo do catalisador otimizado cai
consideravelmente para 40%.

Considerando que em meio &cido a superficie do corante estd carregada
positivamente e que o corante Ponceau 4R encontra-se carregado negativamente,
gracas aos grupos sulfénicos que se encontram dissociados em praticamente toda a
faixa atribuida ao pH acido (o pKa correspondente a esses grupos situa-se em 2), é
de se esperar que em pH 3,00 as condicbes sejam propicias para a degradacéo
fotocatalitica deste corante. De maneira similar, Oliveira e colaboradores (Oliveira et
al., 2011), observaram que a degradacdo fotocatalitica do corante Ponceau 4R

mediada pelo TiO, foi favorecida em pH abaixo de 4.

Por outro lado, como a mineraliza¢do obtida nos pH 6,4 e 3,0 foi praticamente
equivalente, é provavel que o pHyc, do catalisador K1 ocorra em pH maior que 6,4, ja
que abaixo do pHp;; a superficie das particulas de catalisador encontram-se
carregadas positivamente, favorecendo a interacdo eletrostatica entre corante e

catalisador.

4.4.4. Fotocatalise solar
Na Figura 24 sdo apresentados os graficos referentes a degradacdo e

mineralizacdo do corante Ponceau 4R sob ac¢éo dos catalisadores TiO, nao dopado
e K1.
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Figura 24. (a) Descoloracao e (b) mineralizagcdo do corante Ponceau 4R usando o

K1 (m) e TiO, ndo dopado (e) sob radiacao solar.
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Avaliando-se a descoloracdo, verifica-se que ambos o0s catalisadores
descolorem completamente o corante. Porém, com o catalisador ndo dopado, a
descoloracdo se completa com 600 kJ m? de energia acumulada, enquanto que com
o dopado (K1), apenas 200 kJ m™ de energia Sd0 necessarios.

O catalisador K1 se mostrou também mais eficiente na mineralizacdo do
corante, ja que, em 600 kJ m? de dose UVA acumulada, 100% do corante foi
mineralizado, enquanto que o ndo dopado mineralizou 78% do P4R.

Nos experimentos em escala de bancada, em 140 minutos de reacdo,
consegue-se acumular 9240 kJ m?de dose UVA, considerando que a dose média
de radiacdo UVA emitida por uma lampada de mercurio de alta pressao, de 400 W,
usada nos ensaios em escala de bancada, é da ordem de 1100 W/m? (Machado et
al., 2003), ou 1,1 kJ m?s™.

Apesar da elevada dose de UVA emitida pela lampada, ndo se conseguiu
alcancar os 100% de mineralizacdo do corante, alcancado quando a irradiacdo é
feita usando radiacdo solar, onde se tem uma concentracdo de foétons na regido do
visivel muito superior que no UV-A (monitorando a mineralizacdo com um sensor de
UV-A observa-se que sdo necessarios 600 kJ m? de dose acumulada nessa faixa de
comprimentos de onda). Tendo em vista que a metodologia de sintese adotada para
o TiO, ndo dopado é a mesma utilizada para o K1, pode-se atribuir a maior atividade
fotocatalitica desse catalisador sob irradiacdo solar a captacdo de maior parcela de

radiacdo visivel gracas a presenca de nitrogénio.

5. Conclusoes

O uso da ferramenta de planejamento experimental se mostrou adequado para
direcionar a sintese no sentido de promover a melhoria da atividade fotocatalitica em
catalisadores dopados com nitrogénio. Aplicando esta ferramenta, foi possivel
avaliar, com um numero reduzido de ensaios, o papel de cinco variaveis que,
durante o processo de sintese exercem influéncia marcante sobre as caracteristicas
fisico-quimicas dos catalisadores sintetizados. Além disso, por ser um método
multivariado, sua aplicacdo ndo apenas verifica a influéncia que uma variavel tem
sobre a resposta de interesse, no caso a mineralizacdo do azo-corante Ponceau 4R,

mas também avalia todas as interagfes entre as variaveis analisadas que possam
86



afetar significativamente sua eficiéncia. Desta forma, foi possivel obter um
catalisador com capacidade de mineralizar até 90% do corante Ponceau 4R em 140
minutos de reacdo, e degrada-lo completamente nos experimentos em escala de

bancada.

Os parametros morfolégicos area superficial, diametro e volume de poro foram
0s que mais demonstraram ser influenciados pelo modo de sintese. Isto porque se
observou grande diferenca nesses parametros entre a amostra com maxima e
minima atividade fotocatalitica. De acordo com o esperado, a amostra com maior
area superficial, maior volume e menor diametro de poros foi a que apresentou
maior eficiéncia fotocatalitica. Vale ressaltar, que o catalisador otimizado apresenta

area superficial igual a 63 m?/g, sendo, portanto superior & do TiO, P25.

Analises espectroscopicas no infravermelho e de XPS mostraram que apos a
calcinacdo boa parte do nitrogénio incorporado € perdida, provavelmente devido a
decomposicédo dos titanatos de amonio localizados nos intersticios e na superficie do
catalisador dopado. Por outro lado, considerando o limite de deteccdo do
equipamento usado nas medidas de XPS, igual a 2%, é provavel que o nitrogénio
remanescente encontra-se em concentracdes inferiores a esta, substituindo a&tomos
de oxigénio na rede cristalina do TiO,, ndo podendo, portanto, ser detectado nas
medidas de XPS.

A estimativa das energias de “band gap” mostrou uma redugdo para as
amostras dopadas, sugerindo que estas sdo mais suscetiveis a aproveitar fotons
com energias menores que o catalisador ndo dopado, 0 que evidencia a presenca

de nitrogénio nessas amostras.

As medidas de Raman ndo demonstraram a presenca de modos vibracionais
relacionados ao nitrogénio, tanto substituindo o oxigénio na rede de TiO, quanto na
superficie do mesmo. Porém, tanto as medidas de DRX, quanto as de Raman
demonstram que a presenca de nitrogénio inibiu a formagédo da fase broquita

detectada no TiO, ndo dopado.

Vale ressaltar que a atividade fotocatalitica observada em processos usando

radiacdo solar também pode ser considerada um indicio da presenca de nitrogénio,
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ja que o TiO, ndo dopado, obtido em condi¢des de sintese similares a do catalisador

K1, apresentou uma atividade fotocatalitica bem inferior.

Dessa forma, apesar de parte do nitrogénio incorporado ser perdida durante o
tratamento térmico, a sua presenca, mesmo em pequenas proporcdes, provoca
modificacbes nos parametros estruturais e Opticos que levam a um maior

aproveitamento da radiacao visivel no processo fotocatalitico.

6. Sugestao para trabalhos futuros

v' Estimar a concentracdo do dopante apés tratamento térmico do catalisador;

v' Definir o momento mais adequado de insercdo do nitrogénio (antes e/ou
durante a precipitacdo do TiO,), visando aumentar a quantidade incorporado,
de modo a obter uma redugdo mais expressiva da Eyg do semicondutor,
visando um maior aproveitamento da radiagéo visivel,

v' Como as caracteristicas morfolégicas dos catalisadores influenciam
significativamente na eficiéncia fotocatalitica destes, avaliar novas
metodologias de sintese para controle da morfologia das nanoparticulas de
TiO, de modo a obter materiais com maiores porosidades e elevadas areas
superficiais.

v Avaliar o potencial de aplicacao de catalisadores dopados com nitrogénio na
producdo fotocatalitica de hidrogénio e como componentes de células

solares.
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8. Anexos

Anexo |. Mineralizacdo (m) e descoloracéo (®) do corante Ponceau 4R por fotélise
direta. Condi¢cBes experimentais: Reator em escala de laboratério; tempo de reacéao:
140 minutos; [P4R]: 31,2 mg.L™; pH: 6,4.
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Anexo Il. Espectros de absorcdo do corante P4R no experimento de fotdlise direta

(&) e nos experimentos utilizando os catalisadores K1 (b); K2 (c) e TiO, (d).

Condicdes experimentais: Reator em escala de laboratorio; tempo de reacdo: 140

minutos; [P4R]: 31,2 mg.L™; [catalisador] = 100 ppm; pH= 6,4.
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Anexo lll. Espectros de absor¢do do corante P4AR nos experimentos de fotocatélise
solar utilizando os catalisadores K1 (a); e TiO, (b). Condigbes experimentais: [P4R]:

15 mg.L?; [catalisador] = 100 ppm; pH= 6,4.
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