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Resumo

Com mudancas climéaticas ocorrendo no mundo e acordos internacionais sendo selados
para tentar reverté-las ou controla-las, a busca por novas fontes de energia se torna
imperativa. Uma dessas fontes é a fotossintese artificial, que visa replicar o sistema
natural que armazena a energia solar em ligacdes quimicas. Diversos sistemas de 6xidos
semicondutores conseguem realizar as reacdes necessarias sob irradiacdo solar, porém
a eficiéncia destes ainda nao atingiu niveis que os tornem viaveis. Esse estudo vem,
portanto, para explorar o papel do contorno de grao na eficiéncia desses materiais, pela
andlise do 6xido semicondutor dioxido de titanio (TiO2) dopado com antiménio (Sb).
Trabalhos anteriores ja revelaram que a dopagem ocorre com o Sb na forma de céation
Sb3* e Sb®*, que ha segregacéo superficial e que ha melhora na atividade fotocatalitica.
O material utilizado neste trabalho foi sintetizado pelo método de Pechini, com dopagens
entre 0,05% e 2% molar, calcinado a 350°C, além do TiO2 puro, para referéncia. Os
difratogramas de raios X mostraram estabilizagdo da fase rutilo com o aumento da
dopagem, apesar do anatasio ser a fase principal em todas as amostras. Também foi
observada a reducéo dos tamanhos de cristalito nas amostras com maiores dopagens.
Os espectrogramas de infravermelho indicaram a possivel anulagdo de um sitio de
adsorcdo de dioxido de carbono (CO2) com o aumento da dopagem, assim como 0S
ensaios de lixiviacao superficial mostram segregacao do dopante na superficie. O ensaio
fotocatalitico mostrou maior degradacao para a menor dopagem utilizada, 0,05%Sb, com

a reatividade caindo conforme aumentava-se o teor de Sb da amostra.

Palavras-chave: TiO2, Fotossintese artificial, Nanomateriais, Segregacao,

Fotocatalise
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Abstract

With climate changes taking place in the world and international agreements being sealed
to try to reverse or control them, the search for new energy sources becomes imperative.
One such source is synthetic photosynthesis, which aims to replicate the natural system
that stores solar energy in chemical bonds. Several semiconductor oxide systems can
perform the necessary reactions under solar irradiation, but their efficiency has not yet
reached levels that make them viable. This study, therefore, aims to explore the grain
boundary influence on these materials’ efficiency, by analysing Sb doped-TiO2. Previous
works have already revealed that Sb doping happens in two forms, Sb3* and Sb®*, that
there is surface segregation and that it enhances photocatalytic activities. The material
used in this work was synthesized by the Pechini method, with doping between 0.05 and
2 mol%, calcined at 350 °C, and pure TiOg, for reference. X-ray difratograms have shown
stabilization of the rutile phase and smaller crystallite sizes with increased doping, even
though anatase is the main phase of all samples. Infrared spectrograms indicate possible
poisoning effect, neutralizing a CO2 adsorption site by Sb doping, and surface lixiviation
have shown surface segregation of the doping element. The photocatalytic test has
shown an optimal point at 0.05%Sb, with reactivity worsening by additions of Sb beyond
this point.

Key words: TiO2, Artificial photosynthesis, Nanomaterials, Segregation,
Photocatalysis
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1 Introducéo

Desde os primordios da civilizacdo, a humanidade necessitou de energia para
realizar suas obras. Uma grande revolucao veio quando a energia da queima de carvao
e outros combustiveis fésseis comecgou a alimentar maquinas a vapor. A primeira que se

tem registro € uma bomba a vapor, patenteada por Thomas Savery em 1698. 1]

Essa revolucdo energética esteve contida na revolugdo industrial, e o consumo
energético global vem crescendo desde entdo. Keay 2 mostra que o consumo energético
aumentou em mais de 50 vezes entre o inicio do século XIX e meio o do século XXI, e 0

consumo de combustiveis fosseis ainda representa mais de 80% desse total. [? S

O recente Acordo de Paris [ trouxe novamente a tona o debate sobre mudancas
climaticas, que envolve, entre outros topicos, a emissao de gas carbdnico (COz2) pela

gueima de combustiveis e propostas para reduzi-las.

Uma solucdo interessante para este dilema é a fotossintese sintética.
Combustiveis como etanol e metanol podem ser sintetizados com o auxilio de um
catalisador estimulado por luz solar. -1 O uso de carbono ja presente na atmosfera
significa que o ciclo do carbono ficard completo, sem novas emissdes antropogénicas.
Além disso, a concentragdo de CO2 atmosférico aumenta ano a ano e as consequéncias
sdo sentidas de forma desigual ao redor do globo, mas como a disponibilidade do
reagente é abundante, essa solucdo pode mitigar as desigualdades e ser um estimulo

econdmico para que haja maior conformidade com os acordos internacionais. 12 13l

Uma busca na plataforma Web of Science revela, para o termo “artificial
photosynthesis”, apenas dez respostas para o ano de 1990, porém mais de 400 para
2020. Diversos reviews foram escritos sobre o tema, mas n&do existe um consenso sobre

gue caminho seguir ou qual material deve ser utilizado para se obter a melhor eficiéncia.
[8-11, 14, 15]

Um material que possui caracteristicas fotocataliticas bem conhecidas é o dioxido
de titanio (TiO2) e sabe-se que sua eficiéncia fotocatalitica pode melhorar com o uso de

dopantes metalicos. 116 17]
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Portanto, este trabalho propbe o estudo do uso de um desses dopantes, o
antiménio (Sb), e de sua segregacao, tanto na superficie do material quanto em seu
contorno de grdo. Para tal, foram produzidas particulas nanoestruturadas pelo método
dos precursores pomiéricos, as quais foram caracterizadas por seu tamanho de cristalito,
area superficial especifica e estrutura cristalina. Também foi avaliada a segregacéao,
através da lixiviagdo superficial dos cations segregados e, por ultimo, foi avaliado como
essas caracteristicas se relacionam com as propriedades fotocataliticas do material, por
ensaio de espectrometria de impedéancia, e ensaio de degradacdo de Acetaminofeno

(ACT) em agua deionizada, sob iluminagdo Ultravioleta (UV). 18l



16

2 Revisao Bibliogréfica
Este capitulo visa situar o leitor nos principais conceitos que motivaram a escolha

deste tema especifico de estudo e a escolha das propriedades analisadas do material.

O primeiro topico, catalise e fotocatalise, introduz os conceitos de catalise e

fotocatalise e algumas técnicas utilizadas para se otimizar fotocatalisadores.

O segunda topico, interfaces e segregacado, aborda os conceitos de interfaces,
superficie e contorno de gréo, e de segregacdo nestas interfaces, com foco na sua

influéncia na sintese de nanoparticulas.

O terceiro topico, TiO2, aborda o material escolhido como base, o dioxido de
tithnio, e o material escolhido como dopante, o antimbénio, além de trazer um

levantamento da literatura existente sobre dioxido de titdnio dopado com antiménio.
2.1 Catélise e fotocatélise

Para que reacfes quimicas ocorram em sistemas equilibrados é necessaria uma
energia de ativacdo, para se superar a barreira energética que impede que a reacéo
ocorra espontaneamente. Esse conceito esta explicito como Ea na equacdo de

Arrhenius: 19

k = Be (1)

onde k é a constante de velocidade especifica, B é a constante pré-exponencial, R a

constante dos gases e T a temperatura.

A Figura 1 mostra o caminho de uma reacao exotérmica genérica. Nela, pode-se
observar ndo apenas a energia de ativacdo da reacdo, como também que existe a

possibilidade de se diminuir essa energia, utilizando-se um ativador. (2%
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Figura 1 - Caminho de uma reagdo exotérmica genérica, com e sem ativador.

N

Energia de

————————— Energia de afivagao

ativacdo com
ativador

Energia

Reagentes

Produtos

S
P

Reacéo

Fonte: Adaptado de Gandelman. 19

Observando novamente a Figura 1, vé-se que a variacdo de energia final
permanece inalterada pelo ativador, portanto esse recurso pode ser utilizado para se
facilitar que uma reacdo ocorra ou aumentar sua velocidade, mas ndo para fazer com

que uma reacgio impossivel (AG>0) se torne possivel. [21.22]

Essa descricdo da reacdo ativada € similar a do livro de ouro da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) para catélise, que a descreve como
uma reacao que tem sua velocidade aumentada sem que se altere a variagao total da
energia de Gibbs. A diferenca entre o catalisador e o ativador é que o primeiro é
necessariamente recuperado ao seu estado original no final na reacdo, enquanto o

ativador é consumido. 22

Um processo catalisado pode ser descrito genericamente pelo ciclo apresentado
na Figura 2. Normalmente, o catalisador forma intermediarios ao reagir com um ou mais
reagentes, em reacdes com energia de ativacdo menores que a da reacao original, sem
o catalisador. Os intermediarios e reagentes entdo reagem, formando o produto final,

gue se separa do catalisador, recuperando-o ao seu estado inicial.
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Figura 2 - Ciclo genérico de uma reacao catalisada.

produto C ¢

catalisador

catalisador/C

A+B->C reagentes
AeB

catalisador/AB

Fonte: do autor, baseado em Chorkendorff. [23]

Existem diferentes classificacdes de tipos de catélise, mas a IUPAC os divide em
dois grupos principais: heterogénea e homogénea. A catélise € dita homogénea quando
catalisador e reagentes estdo todos em uma Unica fase, liquida ou gasosa, e é dita
heterogénea quando o catalisador esta em uma fase diferente dos reagentes, de tal

forma que a reacdo se da na interface entre essas fases ou proxima a ela. 122

Diversas reacdes catalisadas sdo importantes para o nosso dia a dia. Uma
importante reacdo para a qualidade do ar que respiramos € a oxidacdo do CO para CO:
nos catalisadores automotivos. Conhecidos como catalisadores de trés vias, possuem
uma estrutura ceramica de cordierita em formato de colmeia, para maximizar a area
superficial do elemento. Nessa estrutura € depositada alumina de alta area superficial
especifica, sobre a qual sdo ancorados metais nobres, como paladio e platina, que sdo
os elementos ativos, e outros aditivos, com diversas fungdes, como manter o balango de

oxigénio do catalisador ou dar mais estabilidade térmica. O CO que sai do motor do carro
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Se liga a esses elementos ativos, oxida a COz, e se separa do catalisador, restaurando-

0 ao seu estado inicial. 24
2.1.1 Fotocatalisadores heterogéneos

Entre os tipos de catalise, fotocatélise € a classificacdo dos processos nos quais

o catalisador é ativado por radiacdo infravermelha, visivel ou ultravioleta. 1617, 25]

Na fotocatalise heterogénea, um semicondutor absorve a energia do foton

incidente, definida pela equacéo (2):

— Ko (2)
E—h/1

onde E é a energia do féton, c a velocidade da luz no vacuo e A o comprimento de

onda do féton.

Essa energia excita um elétron, produzindo assim um par elétron-buraco, que
costuma migrar para a interface, onde reage ou gera sitios ativos para que a reacao

ocorra. [16. 17, 26]

Para se entender como a fotocatélise ocorre, € necessaria uma breve introducéo

ao funcionamento dos semicondutores.

Devido a quantizacéo dos niveis de energia dos elétrons, e do principio de Pauli
de que cada nivel s6 pode ser ocupado por dois elétrons, cada nivel de energia terd um
numero finito de elétrons. Além disso, existem niveis que ndo podem ter elétrons. Para
T=0K, os elétrons preencherdo os valores de energia até a energia de Fermi, Es, e 0s
outros valores estardo desocupados. Para T>0, os elétrons mais proximos a Es irdo subir
de nivel, devido ao acréscimo kT de energia, onde k € a constante de Boltzmane T a

temperatura, em Kelvin. [27]

Em materiais cristalinos, esses niveis de energia que podem possuir elétrons se
acumulam, formando bandas. A banda mais alta preenchida é chamada banda de

valéncia (BV) e a seguinte que pode ter elétrons, vazia, banda de conducéo (BC). Os
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niveis onde ndo pode haver elétrons também se acumulam, formando as bandas
proibidas, ou band gaps, em inglés, que se situam entre as bandas que podem ter

elétrons, criando um espectro de bandas. 7]

Semicondutores sdo materiais intermediarios entre condutores e isolantes. Como
mostra a Figura 3, nos condutores, a banda com nivel energético mais alto esta
parcialmente preenchida, o que equivale a dizer que as bandas de valéncia e conducédo
se sobrep8em. Isso faz com que elétrons consigam transitar facilmente pelo material,
pois qualquer acréscimo de energia jA os fazem mudar de nivel energético. Nos
semicondutores e isolantes, h4 uma banda proibida, o band gap, entre a BV e a BC e
um elétron s6 consegue transitar entre elas se 0 acréscimo de energia que ele receber
for superior ao da energia do band gap. O valor da energia do band gap, portanto, € um
fator que influencia a dificuldade do material em conduzir eletricidade. ?"1 As definicdes
da energia de band gap que define um material como isolante ou semicondutor variam,
havendo autores que estabelecem como semicondutores 0os materiais com band gap
menor que 4 eV ou 5 eV outros que restringem para materiais com banda gap entre 1,5

eV e 3 eV, classificando-os como semicondutores de gap pequeno e grande. [27: 28]

Figura 3 - Bandas eletrénicas de condutores, semicondutores e isolantes. As areas hachuradas niveis
eletrénicos preenchidos, e as areas em branco, niveis vazios.

M lsolante
| Semicondutor

Fonte: do autor, baseado em Chiang e Callister. [28 29
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Quando o valor do band gap do semicondutor é pequeno o suficiente para que um
elétron possa ser facilmente excitado da BV para a BC, como uma excitacao térmica a
temperatura ambiente, por exemplo, diz-se que esta conducdo é intrinseca. Essa
excitacdo do elétron para a BC deixa um buraco na BV e esse par de portadores de

carga sempre é gerado em conjunto em conducdes intrinsecas. 127- 2

Uma maneira de aumentar a condutividade de semicondutores é pela da adicédo
de dopantes. O dopante pode inserir um nivel intermediario proximo a uma das bandas,
BV ou BC, de tal forma que a transferéncia de carga entre esse nivel e a banda & menos
energético que o band gap. Uma conducéo que ocorre por este mecanismo é chamada

de extrinseca. [27. 29

Quando o nivel criado é proximo a BC, este doa elétrons, porém 0 mesmo ndmero
de buracos ndo é gerado na BV, entdo hd um excesso de cargas negativas na rede
cristalina do material, o que faz com gque esses semicondutores sejam chamados de tipo
n. Quando o nivel criado € proximo a BV, este aceita elétrons, criando buracos na banda,
gerando, analogamente, um excesso de cargas positivas, 0 que faz com que esses

semicondutores sejam classificados como tipo p. [27]

Descri¢cdes mais completas de semicondutores podem ser encontradas em Swart

(30] ¢ Streetman 3,
2.1.2 Mecanismo de fotocatalise

O mecanismo da fotocatalise em semicondutores acontece em alguns passos. O
primeiro é a absorcao de fétons pelos semicondutores, excitando elétrons da BV para a
BC. Essa absorcédo depende da faixa em que o material absorver energia, ou seja, do
seu band gap. Em um material que possui band gap de 3,9 eV, como o Ta20s5[32, elétrons
s6 passardo da BV para a BC se a energia do foton for maior ou igual a esse valor,
portanto, apenas radiacdo com comprimento de onda inferior a aproximadamente 320

nm, o que de acordo com a norma ISO 21348:2007 significa apenas radiacao ultravioleta.
[33, 34]
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Apés a excitacdo do elétron e/ou a criacdo do buraco, para que a fotocatalise
heterogénea ocorra, € necessério que esses portadores de carga migrem para a
superficie, para reagirem: o elétron, e, com um receptor, R; e o buraco, h*, com um

doador, D, conforme Figura 4

Figura 4 (d) e (c).

Figura 4 - Separagdo de carga em um semicondutor ao absorver radiacdo e os possiveis destinos dos
portadores de carga gerados.

® = glétron

o = buraco

Fonte: Adaptado de Fujishima. 7]

Para que a migracao ocorra do interior do material para a superficie, os portadores
de carga precisam, em materiais policristalinos, passar pelos contornos de gréo. Essas
regides concentram defeitos, principalmente se os graos estiverem muito desalinhados,
e funcionam como barreiras de potencial para a transmissédo de carga, diminuindo a

condutividade do material. [35 36

Durante a movimentacdo das cargas, estas podem ser aprisionadas, tanto no
interior do material, quanto nas interfaces: contornos de gréo e superficie. O ideal, para
a fotocatalise, é que as cargas sejam aprisionadas na superficie, para estarem

disponiveis para reagirem.

Na Figura 4
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Figura 4, também é possivel notar que a migracdo para a superficie e rea¢do néo
sdo as Unicas possibilidades para os portadores de carga. Estes podem também se
recombinar, tanto no interior do material, caminho (b), quanto na superficie, caminho (a),
0 que leva a emisséo de energia, tanto na forma de calor (ndo radioativa), quanto na
forma de fotons (radioativa). Apesar da emisséo radioativa representar a menor parte
dos processos de recombinacéo, € o mais facil de ser detectado. Esse efeito de emissao
luminosa é chamado de fotoluminescéncia e é usado como parametro para medir de

forma qualitativa a recombinacao de cargas. 16

Estes possiveis caminhos que os portadores de carga podem tomar sdo
competitivos entre si. Em seu review sobre a fotocatalise no TiO2, Fujishima et al. [17]
montaram um panorama do tempo que cada um desses processos leva para acontecer.
Foi observado que o aprisionamento de cargas acontece na ordem de fs, enquanto a
recombinacdo € um evento mais lento, da ordem de alguns us. A transferéncia na
superficie foi o evento com maior variacdo, pois existem diferentes maneiras de se
observar esse fendmeno. A mesma reagao, e~ + 0, —» 05, em diferentes catalisadores,
variou entre 100 ns e 100 us para ocorrer. Para os casos em que a reagao ocorreu em
um tempo mais curto que a recombinacao, o fotocatalisador funcionou, pois a fotocatélise

venceu a competicdo. [17]

Por fim, apds a separacdo de cargas e sua migracao para a superficie, existe a
necessidade de que estas sejam energéticas o suficiente para realizar a reagéo

desejada.

No caso da fotélise da agua, por exemplo, € necessario que o elétron consiga
reduzir o H* a Hz e o buraco, oxidar o O? a O2. [33 34 A Figura 5 mostra os potenciais de
oxidagao e reducgéao de diversos semicondutores e o potencial das reagdes parciais da
quebra da &gua, além de também mostrar as posi¢cdes das BV e BC desses materiais. A
partir dessa imagem pode-se concluir que TiO2 e SnO2, por exemplo, sdo potenciais
fotocatalisadores para a reacdo, mas Si e Ge, nao. 7]
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Figura 5 - Potenciais calculados de oxidacao (barras vermelhas) e reducgéo (barras pretas) relativos ao

Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH), no vacuo, para pH = 0, 298,15K e presséo de lbar para diversos
semicondutores. O potencial redox da agua aparece na forma de linhas tracejadas, e a posi¢cao das BVs (colunas
verdes) e BCs (colunas azuis) foram plotadas também para pH=0.

=

0 b =

Eneraia relativa ao vacuo (¢V)

Potencial relativo ao ENH (V)
[

{H /H
»
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Fonte: Adaptado de Chen. 7]

2.1.3 Otimizacé&o de fotocatalisadores
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Quando se fala em eficiéncia de fotocatalisadores, € necessério um parametro

gue possa comparar diferentes materiais realizando diferentes reacdes. Esse parametro

€ o rendimento quéantico, ®, que é determinado pelo produto da taxa de reagéo pelo

numero de fétons absorvidos em um determinado volume e em determinado intervalo

temporal, considerando fétons de um comprimento de onda especifico. [38!

Alguns dos principais fatores que contribuem para o rendimento quéantico séo:

adsorcao do reagente, tamanho de particula e area superficial, condutividade e band

gap.116.17]

Conforme dito anteriormente, a fotocatalise heterogénea ocorre na interface entre

o catalisador, um semicondutor sélido, e uma fase liquida ou gasosa. A reacao, portanto,

se da com uma espécie adsorvida na superficie do fotocatalisador.
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O livro de ouro da IUPAC define a adsor¢cdo como “o aumento da concentragao
de uma substancia dissolvida na interface entre uma fase condensada e uma liquida
devido a acéo de forcas superficiais. A adsor¢cao também pode ocorrer na interface entre

uma fase condensada e uma gasosa.”. 3

A adsorcdo se divide em duas grandes classes, adsorcéo fisica e adsorcéo
quimica. A adsorc¢do fisica € mais fraca, sua energia de adsorcdo (Eads) chega a, no
maximo, 10 kcal/mol e € normalmente sustentada por forcas de van der Waals. A
adsorcao quimica, por outro lado, possui energias de adsorcédo que podem superar 0s

40 kcal/mol, sendo téo forte quanto uma ligac&o iénica ou covalente. [40-42]

A adsorc¢ao quimica causa uma forte perturbacédo nos niveis de valéncia tanto do
adsorbato, o gas ou liquido, quanto do adsorvente, o solido, o que pode alterar a cinética
de reacéo na superficie. 43

Sorescu et al. 9 estudaram a adsorcdo de CO:2 na superficie (101) do TiO2
Anatésio e mostraram que a Eads possui grande variacdo de acordo com a estrutura da
superficie e com a configuracdo da molécula adsorvida. Se a superficie for
estequiométrica, sem defeitos, a adsorcdo mais forte que ocorre possui Eads = 11
kcal/mol, por outro lado, se a adsor¢cao ocorrer prOxima a uma vacancia de oxigénio, Vo,

esse valor chega a 31,1 kcal/mol e se ocorrer proxima a um Ti instersticial, 40,7 kcal/mol.
[40]

Além disso, Sorescu et al.l*® também calcularam os caminhos de reagdo para a
ativacdo do CO: adsorvido, mostrando que as energias de ativacdo para as
configuracBes mais estaveis nas superficies com Vo e Ti intersticial sédo de 20,8 kcal/mol

e 17,5 kcal/mol, respectivamente. [0

O mesmo é valido para outros sistemas, como CuO, In203 ou ZnO: a adsor¢ao
sera mais ou menos estavel de acordo com o sitio em que se encontra e a forma como
a molécula adsorveu. No caso de estar adsorvida em um catalisador heterogéneo, isso

influenciara na reacdo dessa molécula. #4-4¢l

Por ser um efeito superficial, vale também ressaltar que a segregacao superficial

também influencia a adsorcéo. Miagava et al. [*"] observaram que a segregacéo de ions
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de Ti na superficie do SnO2 faz com que a dgua adsorva de forma molecular, enquanto
sem a segregacao havia apenas a adsorcdo de hidroxilas. Gandelman et al. [*8l também
observaram fendmeno semelhante, a segregacao de ions de Zn na superficie do TiO2

levou a adsorgéo de CO2 de um novo modo, diferente do que foi observado no TiOz puro.

Desconsiderando a adsorcdo como uma variavel, a area superficial do material ira
determinar o niimero de sitios ativos disponiveis no fotocatalisador. Miagava “°! observou
isso para o sistema SnO2-TiO2. Ao analisar a eficiéncia fotocatalitica das nanoparticulas
de SnO:2 dopadas com Ti, utilizando uma mesma massa definida para as diferentes
composicdes, as amostras que tiveram os melhores resultados foram as com maiores
areas superficiais. Quando o ensaio foi repetido, mas com uma mesma area definida
para todas composicdes, o resultado se alterou, mostrando que a area superficial era um

parametro importante para a eficiéncia fotocatalitica, apesar de n&o ser o unico.

A éarea superficial de uma particula esta relacionada com seu tamanho. Quanto
menor a particula, maior a area superficial total, que € a soma da area superficial
especifica com a area do contorno de grao (areas das interfaces sélido-gas/liquido e
sélido-sodlido). A diminuicdo do tamanho de particula, porém, ndo necessariamente
melhora a eficiéncia fotocatalitica do material. Koéi et al. % estudaram o efeito do
tamanho de particula na reducado do CO2 em nanoparticulas de TiO2, na configuracdo
cristalina de anatasio, e observaram que existe um valor de tamanho de particula ideal,

de 14nm, a partir do qual diminuir ainda mais a particula é prejudicial para a reacao.

A diminuicdo excessiva do tamanho de particula gera outros efeitos, além do
aumento de area superficial total, como a recombinacgéo de elétrons e buracos, pois a
densidade de centros de recombinag¢do aumenta, maior agregacao das particulas, o que

diminui a area superficial exposta, e aumenta do valor do band gap. 5% 51

A importancia do band gap ja foi discutida nesta dissertacdo, tanto em sua
intensidade, que define se o foton incidente seréd absorvido ou ndo, quanto sua posi¢ao,
gue determina se o0s portadores de carga terdo potencial redutivo e/ou oxidativo para
realizar as semirreagbes necessarias. Portanto, a alteragdo do band gap, seja pela
diminuicdo do nivel energético da BC ou pelo aumento da BV, pode ser prejudicial ao

fotocatalisador. [33 34
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A real alteracdo do band gap, porém, néo é tdo simples de ser constatada. Apesar
de ser prevista pela teoria e utilizada em diversos artigos, a medida otica, estimada a
partir da absorcédo de luz, ndo necessariamente representa o band gap do material,

podendo ser alterada pela formacao de centros de cor. [52-55]

Por dltimo, a condutividade elétrica do material também influencia sua eficiéncia
fotocatalitica, pois se os portadores de carga tiverem facilidade em migrar para a
superficie, menor € a chance de que haja uma recombina¢do. De modo geral, em
materiais policristalinos, tanto os elétrons quanto os buracos gerados no interior do
material podem passar por contornos de grao para chegarem a superficie, caso sua

condutividade seja maior que a do bulk do gréo.

Esses contornos podem atuar como barreiras para a passagem de elétrons,
prejudicando a condutividade efetiva do semicondutor, o que pode diminuir o tempo para
arecombinacao e, uma vez que as cargas recombinem, a eficiéncia do material enquanto

fotocatalisador diminui. [56-581

Um caso interessante onde ha a quebra dessa barreira de potencial sdo os
varistores. Formados por matrizes semicondutoras, como o ZnO, os graos dos varistores
possuem alta condutividade, porém seus contornos sao barreiras de potencial. A
dopagem com ions especificos, que segregam para os contornos de grdo, contudo, faz
com que, a partir de determinada corrente, haja uma ruptura dessas barreiras, e o

material conduza através dos contornos de gréo. [

Nanoparticulas tendem a se aglomerar, portanto a area de contorno de gréo pode
ser equiparavel ou até superior a area superficial especifica do material. [48 60. 611 |sg0
torna a barreira de potencial do contorno de grdo uma variavel significativa para a

eficiéncia fotocatalitica.
2.2 Interfaces e segregacao

As interfaces dos materiais podem ser entendidas como defeitos cristalinos

bidimensionais. As superficies possuem diversas ligacdes rompidas ou insatisfeitas, que
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levam ao surgimento de uma energia de superficie ys, que é a energia por unidade de

area. [35 62

As interfaces internas do material policristalino sdo os contornos de gréo.
Normalmente sdo definidas como as fronteiras bidimensionais entre um grao ou cristal e
seus vizinhos e, assim como as superficies, também possuem uma energia associada,
pois seus atomos também possuem numero de coordenacdo inferior aos do bulk,

chamada de energia de contorno de gréo ycc. [35 62
Essas energias contribuem para a energia livre de Gibbs do sistema: 63 64

Gsis = Gpuk + Vid; ()
onde G representa a energia livre de Gibbs, tanto do sistema, Gsis, quanto do bulk, Gbui,
Yi € a energia da interface i, que pode ser a superficie ou o contorno de gréo, e A é a
area da interface i do material. Vale ressaltar que pode haver mais de um plano exposto
no material em cada interface, cada qual com ys ou ycc € area diferente. Mas, ys e ycG
podem ser entendidos como a média das energias de cada interface, ponderadas por

suas respectivas areas.

Apesar de por vezes serem simplificadas para estruturas bidimensionais, ambas
as interfaces possuem espessura. Essa espessura costuma ser entre duas e cinco
distancias interatdmicas, sendo o principal motivo dessa variacao o que estiver do outro
lado da interface, pois isso fard com que a estrutura seja mais ou menos deformada.
Portanto, grdos que possuem angulos grandes entre suas orientacdes formaréo
contornos de alto angulo, de dezenas de graus, e superficies em contato com ar serao
diferentes de superficies em contato com 4gua ou um alcool, cada qual podendo ter uma

espessura diferente. [35 62

Mesmo com essas variaveis, € possivel afirmar que dois graos do mesmo material
possuem maior afinidade entre si que com um gas ou liquido, portanto € de se esperar
gue as energias de superficie sejam maiores que as de contorno de grdo. E, ao
analisarmos materiais com particulas e cristais grandes, isso se confirma: as energias
de superficie e de contorno de gréo do Al de 1,1 J/m2 e 0,6 J/m?, respectivamente, e do
Al203 sdo de 2,5 J/m2 e 1,9 J/m2, por exemplo. [39
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O estudo das energias superficiais e de contorno de gréo se torna particularmente
importante para nanomateriais, pois nesse caso, as areas interfaciais sdo grandes o

suficiente para que a energia livre de Gibbs do sistema seja efetivamente influenciada

por yse yi.
2.2.1 Segregacéao

Uma consequéncia da existéncia da energia superficial &€ a adsorcao de espécies,
para completar as ligac6es incompletas nos atomos superficiais e diminuir o excesso de
energia. Isso faz com que haja excesso de uma substancia na superficie, que é chamado

de excesso de superficie e é definido pelas equacées (4) e (5): [63. 5]

PN @
A4
dy = ~Idp 5)

onde I € o excesso de superficie, Ni € o numero de atomos na superficie, As, a area

superficial do material e py o potencial quimico.

A partir da equacgéo (4), conclui-se que I aumenta com a quantidade de gas
adsorvido, e, da equacédo (5), que esse aumento gera uma diminuicdo da energia de
superficie. Mas o0 excesso de superficie ndo é gerado apenas pela adsorcdo, também
pode ser o excesso de &tomos de um aditivo segregados na superficie: [28]

_dy 1 (6)
din c RT
onde c € a concentracdo de i no bulk, R é a constante universal dos gases e T a

['i:

temperatura.

Em sua forma integral, a diminuic&o da energia de superficie pode ser interpretada

como: 66l

Ays = —T;(RTin(c) + AHgey) (1)

com AHseg sendo a entalpia de segregacdo que também pode ser dividida em quatro

fatores: [67]
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AHgoy = AH,, + AH,, + AH, + AH, (8)

onde AHy é a contribuicdo da diferenca de energias superficiais entre a fase da matriz e
a segregada, AHw é a contribuicdo da interacdo quimica soluto-solvente, AH: € a
contribuicdo gerada pela deformacgdo causada pela diferenca dos raios iGnicos dos
componentes da matriz e do segregado e AHo¢ € a contribuicdo do potencial eletrostatico

interno.67]

7

Para que a segregacdo ocorra e diminua a energia de superficie, portanto, é
necessario que RTIn(c) + AHseg Seja positivo. Para c<1, In(c) & estritamente negativo,

logo, a entalpia de segregacao deve ser positiva e maior que o primeiro termo.
2.2.2 Efeitos da segregacédo na energia de superficie

Em materiais que apresentam polimorfismo, como o TiO2, por exemplo, a
influéncia da energia superficial na estrutura do material se torna clara. O polimorfo mais
comum para este material ndo nanométrico é o rutilo, pois sua estrutura € a de menor
energia (Gouk), porém sua energia superficial (ys) possui valores mais elevados que a
dos outros polimorfos, anatasio e brookita. Barnard e Zapol [68 calcularam os valores de
ys = 0,35 J/m? para a superficie mais estavel da fase anatasio e ys = 0,47 J/m? para a da
fase rutilo. Portanto, quando o material possuir A grande o suficiente, Gsis sera menos

significativo que ys e uma fase diferente pode ser mais estavel. [68-71]

Aplicando a equacao (3) para a transformacao de fase do anatasio para o rutilo,
temos:

AGyop = AGHUK +vEA, — Y§ AR = AGRAE + A(vE — v 9)

A influéncia da érea superficial fica clara, pela equacao (9), quanto maior o valor

de A, mais determinante se torna a diferenga entre ys na determinacao da fase.

Aplicando a equacdo (7) a energia de superficie do anatasio, y4, vé-se que um
dopante que segrega ira diminui-la, o que leva a postergar a reacdo A->R para areas
menores, pois a area critica para que a transformacgdo ocorra, Ac, € proporcional a

diferenca das energias de superficie, conforme pode-se observar na equacao (10):
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p AGhULk (10)
CwE-vH

Por outro lado, se um dopante segregar apenas na superficie do rutilo, apenas y%
ir& diminuir, pelo efeito mostrado na equagéo (7), o que diminuira a diferenca entre Y% e

v4, consequentemente aumentando o valor de Ac.

Na pratica, ja foi observada a segregacdo de Sn como fator de estabilizacdo do
rutilo e de Zn e Nb do anatédsio. Um diagrama de fases, relacionando a quantidade de

Nb20s e 0 tamanho de grédo com as fases do diéxido de titanio presentes ja foi construido.
[48, 72, 73]

A segregacdo ndo s6 pode causar ou inibir a transformagédo de fase, como
também pode estimular o crescimento preferencial de uma face especifica. O principio
gue rege esse fendbmeno € o mesmo, a presenca do ion dopante em excesso na
superficie ird diminuir a energia superficial daquela face e a estabilizar. Imagina-se que
esse é 0 mecanismo por tras da estabilizacdo da face (101) do anatésio no TiO2 dopado

com F durante sua sintese. [74-7¢]

Analogamente, a segregacao também ja foi observada no contorno de gréo de
materiais policristalinos, o que também diminui a energia livre de Gibbs do sistema,
equacdo (3), para uma mesma area total (soma de todas areas interfaciais), ou aumenta

a area total em equilibrio para um mesmo valor de energia livre. 48 771

A érea total do sistema esta diretamente relacionada ao seu tamanho de grao,
portanto, a0 aumentar a area total do material, estabiliza-se tamanho de grdo menor.

Esse efeito foi observado por diversas vezes. [47. 48,70, 73, 77-81]
2.3 TiO;

O titanio € o nono elemento mais comum na crosta terrestre e seu oxido, TiOz, é
guimicamente estavel, possui alto indice de refracdo, e pode apresentar nao-
estequiometria. Esta, é causada pela presenca de vacancias de oxigénio associadas a

reducdo do céation Ti**, que possui configuracdo 3d°, para Ti®*, que possui configuragdo
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3d!, portanto, com um elétron disponivel. Essas caracteristicas o tornam interessante

para diversas aplicacées. 128 71,82, 83]

A principal aplicacao industrial do TiO2 € como pigmento, gerando a producgéo de
mais de 6,5 milhdes de toneladas deste 6xido. O tom de branco do TiO2 € chamado de
“branco puro” e é utilizado em tintas, corantes para alimentos, pasta de dentes, papéis,

plasticos, entre outros. [84 85l

Além disso, devido as suas caracteristicas semicondutoras, o TiO2 pode ser
utilizado na producdo de sensores de gas, com destague para sua sensibilidade ao
oxigénio, e para fins fotocataliticos. Nestes, o TiO2 pode tanto ser o proprio catalisador
como o suporte onde podem ser depositadas, por exemplo, particulas metalicas de ouro,
niquel ou platina, para a catalise de rea¢cdes como a oxida¢do do CO ou a degradacao

de compostos organicos. [16: 17. 86, 87]

Nanoparticulas de TiO2 sdo de grande interesse para algumas dessas aplicacdes,
pois estas possuem alta area superficial especifica e propriedades eletronicas
melhoradas. Um exemplo € o estudo na eficiéncia da degradacdo de hidroxibenzeno e
rodamina B, por nanoparticulas de TiO2, feito por Igbal et al. 88 Neste estudo,
nanocompositos entre TiOz e O6xido de grafeno reduzido (OGr) foi formado. A
decomposicdo dos organicos, apds 90 min, foi de 80% para as amostras com 5% de

OGr, contra 40% para o P25, fotocatalisador industrial de TiO2, usado como referéncia.
[88]

Outra aplicacdo da caracteristica semicondutora do TiO2 é a formacdo de
superficie super-hidrofilica. Watanabe et al. [ demonstraram essa propriedade
fotoinduzida em vidros recobertos com filmes de 300nm de espessura de TiO2. ApGs
irradiacdo de UV, ocorre a reducéo de Ti** para Ti®* e a criacdo de vacancias de oxigénio,
gue induzem a adsorcao dissociativa da agua. Isso faz com que o angulo de contato com
a agua caia para menos de 5°. Nesse caso, a agua forma um filme sobre a superficie,
ao invés de goticulas, e € o espalhamento da luz gerado pelas goticulas que causa o
efeito de embacamento, portanto é possivel ver claramente através do vidro. A Figura 6

demonstra o efeito.
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Figura 6 - Vidro com superficie super-hidrofilica devido a deposicao de filme de TiO2. No lado esquerdo, o
vidro esta embacado, devido ao vapor de agua, mas no lado direito, a iluminagdo UV (1W/cm?) foi ligada e, apés 3h,
0 vapor nao mais embaca o vidro.

TiO> 1102 " P02 102 TiO:2

BN 10, TiO; TiO2 TiO: TiO: TiO2
TiOs TiO2 TiO2 TiOz TiO2 TiO:

o Ti0, TiOs TiO2 TiOz TiO:z TiO:
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TiOs TiOz TiOz TiOz TiO: TiO

10cm 10cm
Fonte: Watanabe et al. (89

Essa propriedade fotocatalitica também chama a atengdo no mercado de pisos
ceramicos. Filmes finos de TiO2 podem ser depositados sobre as pecas ceramicas para
da-las propriedades autolimpantes. A criacdo de um filme fino de dgua nesses materiais
faria com que sujeiras gordurosas ficassem sobre o filme e fossem facilmente carregadas
para fora, por acdo gravitacional em uma parede exposta a chuva, por exemplo. Além
disso, as caracteristicas semicondutoras do TiO2 também levam a degradacgéo de alguns

compostos organicos, por fotocatalise. [
2.3.1 Propriedades e sintese

O titanio € o &tomo de namero atébmico 22, o que quer dizer que ao perder 4 e” ele
fica com a configuracéo eletrénica estavel do argbnio, portanto seu cation mais estavel
é o Ti**, mas como é um elemento de transicdo, também possui cations com outros

numeros de oxidacédo, como Ti%* e Ti?*. [l

O seu raio atdmico (metalico) é de 1,46A e o idnico é de 0,64A, para o céation Ti4".

O oxigénio possui raio atdmico (covalente) de 0,66A e raio idnico de 1,4A, para o anion
02-, 192]
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O TiO2 possui trés principais polimorfos, o rutilo, que é a fase mais abundante
para o material bulk, o anatasio, que é a fase mais estavel para nanomateriais, e a

brookita, que é uma fase intermediaria e menos comum. [6%-71]

O rutilo possui estrutura tetragonal, com cada titanio ligado a seis oxigénios,
conforme Figura 7, densidade tedrica de 4,23 g/cm3 e possui 0 plano (110) como
superficie mais estavel, como mostra a Figura 8. Esse plano possui uma fileira de
oxigénios acima da superficie, chamados oxigénios ligantes. 193 94

Figura 7 - Estrutura do rutilo. ions de Ti em cinza e de O em vermelho.

Fonte: Mills °®, imagem gerada no software Accelerys DS Visualizer, com dados
de Downs [?¢ apud Wyckoff 7,

Figura 8 - Superficie (110) do rutilo sendo formada pela clivagem do plano, deixando duas estruturas
semlhantes. O oxigénio é representado pela cor mais clara e esferas maiores, e o titanio pela cor preta e esferas
pequenas.

Fonte: Adaptado de Diebold. ["1



35

O anatdsio também possui estrutura tetragonal, porém sua célula possui
parametro de rede ¢ maior que a do rutilo e parametros a=b menores, conforme mostra
a Figura 9. Sua densidade teoérica esta entre 3,79 e 3,97g/cm? e sua superficie mais

estavel € o plano (101), que também possui fileiras de O ligantes, conforme Figura 10.
[98, 99]

Figura 9 - Estrutura do anatasio. ions de Ti em cinza e de O em vermelho.

Fonte: Mills 19 imagem gerada no software Accelerys DS Visualizer, com
dados de Downs 8 apud Wyckoff 197,

Figura 10 - Superficie (101) do anatasio, com os atomos de O em vermelho e de Ti em cinza. Os nimeros
de coordenacdo de cada ion estéo indicados, assim como o comprimento de cada ligacao. a) Vista frontal e b) vista
superior.

[101] [010]
0 Op 1, \ e

Fonte: Adaptado de Aschauer et al. [*]
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A fase cristalina costuma ser determinada por ensaios de difragdo de raios X
(DRX). No caso de apenas as fases rutilo e anatasio estarem presentes na mesma
amostra, a equacdo de Spurr e Myers € um método pratico para se determinar a
distribuicdo de fases. Esse método compara a intensidade dos picos associados as
principais faces de cada fase, conforme mostra a equacao (11). Deve-se, porém, lembrar
gue esta equacédo € empirica, portanto, depende de alguns fatores experimentais, como
as faces (110) e (101) efetivamente serem as principais do rutilo e do anatasio,

respectivamente, o que nem sempre ocorre, 84,101

Wy I _
—2-1222_-0,028
W,y Iy

onde Wr e Wa séo as fragbes massicas das fases rutilo e anatasio, respectivamente, e
Ir e Ia sdo as intensidades dos picos citados de cada fase, 26=27,355° para o rutilo e
20=25,176° para o anatasio. [84 101

Como foi dito anteriormente, a energia superficial, y, do anatasio € mais baixa que
a do rutilo. A energia ya foi medida recentemente, obtendo-se um valor de 0,95J/m?,

enguanto yr possui energia mais de duas vezes superior, sendo medida em 2,2J/mz. [73.
102]

Essas energias, contudo, ndo sdo o unico fator que determina qual sera a fase
predominante no material, a rota de sintese também € importante. Alguns dos métodos
mais usados para a sintese de materiais nanoestruturados de TiO2 sdo o método dos

precursores poliméricos, sol-gel e coprecipitacao.

O método dos precursores poliméricos é baseado no de Pechini ('8, consiste em
criar um poliéster, a partir da reacdo entre etilenoglicol e acido citrico, com cations
distribuidos ao longo da cadeia. Essa resina polimérica € entdo queimada ao ar e ocorre
a nucleacao de nanoparticulas de 6xidos metalicos. O método foi estudado por Lessing
[103] que determinou que diferentes proporgdes de etilenoglicol e &cido citrico alteram a
forma com que a resina queima, gerando maior ou menor volume, mas mantendo a

proporcao de cations metalicos para acido citrico. 18 103]

(11)
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O método sol-gel consiste em duas etapas. A primeira € a formacdo de um sol,
pela hidrélise e polimerizagdo de sais metalicos inorganicos ou compostos metalicos
organicos. A retirada do solvente e completa polimerizagéo transforma o sol em um gel,
gue, apos calcinacdo, pode gerar nanomateriais, como particulas ou filmes, de 6xidos

metalicos. [104. 105]

A precipitacdo simultdanea consiste em se trabalhar com a solubilidade de
diferentes 6xidos para que se precipite um Oxido j& dopado, pela da mudanca de
temperatura ou pH da solugédo, se evaporando o solvente ou ainda adicionando um
reagente de precipitacdo. Um exemplo desse método é a precipitacdo do TiO2 e do
Nb20s, feita por Da Silva et al. [3], na qual isopropoéxido de titanio IV e butéxido de niébio
foram misturados em uma solucdo homogénea e adicionados a uma solugdo de
hidréxido de aménio, sob agitacédo, gerando nanoparticulas de TiO2 dopadas com Nb20Os.
A coprecipitacdo ndo pode ser confundida com uma precipitacdo simultanea, onde os

dois 6xidos séo precipitados separadamente. [73 105]

Miagava 9 observou que a alteracdo da atmosfera do forno durante a sintese
pelo método de Pechini, pela adicdo de HCI, gerou aumento da proporcéo da fase rutilo

na composicao das nanoparticulas produzidas.

Amostras preparadas pelo método sol-gel, com hidrélise de isoprop6xido em
agua, por Yu et al. 8% e dopadas com F apresentaram a fase brookita para composigées
entre 0 e 5% de F e apenas anatasio para as amostras com 10% e 20%. Porém, quando
Todorova et al. [1%] e Yu et al. 197 também utilizaram o método sol-gel, mas com os
precursores tetraetil ortotitanato e tetrabutil titanato, respectivamente, para fazer
amostras com as mesmas composicoes, os resultados foram diferentes. Para Todorova
[106] ambas as fases anatasio e rutilo foram encontradas nas composicées 10% e 20%F,

enguanto para Yu 27 apenas a fase anatasio foi identificada, mesmo na composicdo
5%F. [80, 106, 107]

Portanto, € importante observar o méetodo de sintese utilizado para a preparacéo

da amostra estudada.
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2.3.2 TiO2 e a fotocatalise

Fujishima e Honda ['%8l foram os primeiros a relatar a fotdlise da 4gua no TiO2, em
1972 e observaram a absorcéo de luz UV pelo catalisador, o0 que gerou pares elétron-

buraco, com os buracos oxidando O% para Oz e os elétrons reduzindo H* para Hz. [1°]

Este pioneiro artigo menciona procedimentos para aumentar a taxa de reacao,
como adicionar ions Fe®* na solugdo aquosa ou utilizar um eletrodo de Pt. Essas
propostas, contudo, ndo alteram as propriedades do TiO2 como fotocatalisador, apenas

0 meio em que a reacao ocorre. [108]

O mecanismo da reacdo de fotocatdlise pelo TiO2 foi abordado mais
profundamente por Hoffmann et al. 1% em 1995. Ele prop6e que ha uma competicéo
entre a recombinacdo de cargas e o0 aprisionamento destas, seguida de uma competicao
entre a recombinacgéo das cargas aprisionadas e sua transferéncia para um receptor na

interface, de maneira similar ao que ja foi exemplificado na

Figura 4. Para Hoffmann, a reacdo ndo se da necessariamente de forma direta
entre o TiO2 e 0s reagentes, como a agua, mas sim entre o TiO2 e espécies adsorvidas,

que podem ser hidroxilas, e, posteriormente, entre essas espécies e os reagentes. [10°]

Essa explicacdo abordando a transferéncia eletrbnica tem sido questionada por
um modelo alternativo, de acido-base de Lewis. 1% Esse modelo propde que os buracos
sdo aprisionados na superficie na forma de ions O*. Apds algumas etapas, apresentadas
na Figura 11, em ambiente aquoso basico, perdxidos reativos sao formados,
guimicamente ligados aos Ti superficiais. Sao estes oxigénios que possuem o potencial

para reacdo. Na Figura 11, a reacdo que ocorre é a formacao de O, [110]

Aléem de se procurar entender qual o mecanismo da reacdo de fotocatalise,
diversos estudos também vizam otimizar o rendimento dos fotocatalisadores. Como ja
foi dito, alguns fatores podem otimizar a eficiéncia de fotocatalisadores heterogéneos. A
seguir, serdo mostrados alguns estudos sobre fatores estruturais, como area superficial
especifica (ASE), fase cristalina e plano superficial exposto; estrutura elétrica, tanto na
rede do material quanto nas interfaces e, por fim, o uso de dopantes como estratégia

para se melhorar as propriedades de semicondutores.
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Figura 11 - Etapas da reacao de fotocatalise na superficie do TiO2 pelo modelo acido-base de Lewis.
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Fonte: Adaptado de Nakamura e Yakato. 119

As influéncias da ASE e da fase cristalina estao ligadas no caso do TiOz2, pois a
estabilidade das fases esta relacionada a ASE, como ja foi demonstrado. Em seu review,
Henderson [18] destaca que, embora o anatasio seja considerada a fase mais fotoativa,
esta possui um band gap maior que o do rutilo, 3,2 eV contra 3,0 eV, devido ao
posicionamento mais elevado da sua BC. Materiais com a fase anatasio costumam ser
mais fotoativos pela elevada area superficial, mas estudos que compararam
nanoparticulas de tamanhos e areas superficiais semelhantes, demonstraram maior

atividade para o rutilo. 1€

Quanto ao plano superficial exposto, sabe-se que diferentes planos podem levar
moléculas a adsorverem de forma diferente. Evidéncias apontam que no plano (101) do
anatasio, a agua adsorve de maneira molecular, porém, no plano (110) do rutilo, a agua

se dissocia mais facilmente ao adsorver. [17. 71, 111]

Além da adsorcéo ocorrer de forma diferente em cada superficie, a estabilizagao
de diferentes faces também pode levar a uma eficiente separacdo de cargas, como

calculado por Selcuk e Selloni 12 para as faces (101) e (001) do anatéasio.

Uma rota para se alterar as propriedades citadas é o uso de aditivos que

segreguem no material. A segregacao pode ser tanto superficial, quanto nos contornos
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de grédo. Neste trabalho, € proposta a hipétese de que, ao segregar no contorno de
gréo, o dopante reduz a barreira de potencial e aumenta a condutividade total do
material, pois as cargas poderao passar diretamente através dos contornos de grao,

funcionando de forma contraria ao efeito varistor.

Além de alterar as propriedades mencionadas, o dopante pode também gerar
niveis intermediarios no band gap, como ja foi calculado para o caso do F, que geraria

niveis Ti3*, [113]

Alguns metais ja foram utilizados para dopar o TiO2 com comprovada segregacao

superficial, como o Mg e o Zn. [48 70l

Viana et al. "% observaram a segregacdo do Mg?* na superficie do TiO2 para
concentracfes molares entre 0 e 5%, utilizando o método lixiviacdo superficial dos ions
segregados. Essa segregacao levou a diminuicdo do tamanho de cristalito, aumentando
a area superficial especifica do material e a estabilizacdo da fase anatasio. Além disso,
também foi detectada adsorcédo de CO2 em amostra dopada com 10% de Mg?* que néo

estava presente na amostra de TiO2 pura, evidenciando a modificacdo superficial. ["°]

Apds dopagem com Zn?*, realizada por Gandelman et al. 8, também detectou-
se alteracdo na adsorcdo superficial de CO2. A segregacdo superficial de zZn?* foi
guantificada, pelo método da lixiviagdo superficial, apontada como causa para a
alteracdo na adsorcéo. A segregacdo também foi relacionada a diminuicdo de tamanho
de cristalito, aumento de area superficial especifica e estabilizacdo da fase anatasio.
Também foi calculada a segregacao no contorno de gréo do material e observou-se que,
para concentracdes molares de Zn?* acima de 5%, o excesso no contorno de grédo é

superior ao excesso na superficie. 48]
2.3.3 TiO2 dopado com antimdnio

O Sb ndo é um metal, como os outros dopantes citados, mas é um semimetal,
pois possui caracteristicas de ndo-metais, mas seu cation Sb3* possui caracteristicas
metalicas. Seu nimero atémico é 51, tornando-o vizinho do metal estanho (Sn) na tabela

periddica, que ja foi utilizado com sucesso como dopante para o TiO». [49 114, 115]
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Devido a sua elevada massa atdmica, 121,76 g.mol?, o Sb pode ser considerado
um metal pesado, e a exposicdo prolongada a esse material pode causar doengas
respiratorias, de pele e gastrointestinais. Ainda assim, sua toxicidade ndo é tdo alta

guanto a de outros metais pesados, como Pb ou Hg. [115 116]

Apesar de estar sendo substituido, compostos de antiménio ainda compde
remédios, especialmente o0s que tratam leishmaniose e esquistossomose, e em
maquiagens, na forma de estibina (Sb2Ss), has quais ele € usado ha mais de quatro mil

anos. [114, 115]

O Sb possui dois diferentes oxidos, o Sb203 e 0 Sh20s, 0S quais possuem 0S
cations Sb3* e Sb>*, sendo o triéxido o mais comum. Esse éxido possui solubilidade em
acido citrico, e ambos os 6xidos podem ser diluidos em acido cloridrico, o que é
interessante para se realizar a lixiviacdo superficial, como foi feita nos casos do TiO2

dopado com Mg e Zn. [48.70.114]

Gulino et al. [117. 118] pphservaram a segregac¢do do Sb para a superficie do TiOo.
Neste estudo as amostras utilizadas eram pastilhas ceramicas densas, calcinadas a
1000 °C por 7 dias, e o céation observado na superficie foi o Sb3*. A segregacéo formou
camadas superficiais, nas quais o Sh substituia o Ti, €, com o0 aumento do teor de Sb no
material, 0 nUmero de camadas aumentou, até um limite de 5 camadas, em 5% molar de
Sh. Nos valores superiores, uma fase amorfa Sb-Ti-O foi formada. Além disso, foi

calculado o calor de segregacdo, AHseg = 2,380kJ/mol. (117 11]

Moon et al. (119 preparam amostras de TiO2 dopadas com Sb por precipitacéo, e
as calcinaram em temperaturas entre 400 e 650°C. A segregacao nao foi medida por
Moon, mas a analise das amostras com o aumento da dopagem mostra caracteristicas
gue séo indicios de que a segregacao superficial esta ocorrendo. A diminuicdo do
tamanho de particula e 0 aumento da area superficial com o aumento da quantidade de
Sb estdo em acordo com a teoria de estabilizacdo da superficie por segregagéo
superficial aqui apresentada, e a estabilizacdo desses parametros, proximo a dopagem
de 5% molar é um resultado similar ao de Gulino. A partir deste ponto, com o surgimento
de uma fase secundaria, passam a existir outros sitios nos quais o Sb pode se encontrar,

além da superficie e do contorno de grédo e a analise torna-se mais complicada. [117. 11°]
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Chen et al. 20 prepararam nanoparticulas por um método hidrotérmico,
preparando uma solugdo alcodlica e mantendo-a em autoclave a 120°C por 16 horas,
para manté-las exclusivamente na fase anatasio. Zimbone et al. 1?1 por outro lado,
trataram as amostras a 1000 °C por 5 dias, para garantir a transformacéo total de fase
para rutilo. Em ambos os casos, a dopagem com Sb melhorou a atividade fotocatalitica
dos materiais na degradacdo de azul de metileno e alaranjado de metila,

respectivamente, 1120, 121]
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3 Objetivos

Este trabalho tem como objetivos:
- Sintetizar particulas nanoestruturadas de TiO2 dopadas com 6xidos de Sb;
- Caracteriza-las em relacdo a ASE, fases cristalinas do TiO2 e tamanho de particula;
- Observar e quantificar a segregacao dos ions de Sb nas interfaces das particulas.
- Observar a influéncia da segregacao de Sb na condutividade elétrica das amostras.

- Correlacionar essas caracteristicas com a eficiéncia fotocatalitica de diferentes

composicdes de amostras.
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4 Materiais e Métodos
4.1 Preparacao das amostras

4.1.1 Preparacao e caracterizacao das resinas

A obtencéo do TiO2 nanoestruturado foi pelo método dos precursores poliméricos
(1221 baseado no método de Pechini. '8 Foram usados os reagentes Isopropéxido de
Titanio IV — 97% (Sigma-Aldrich), Etilenoglicol — 99% (Synth) e Acido Citrico Anidro P.A.—
99,5% (Synth). A técnica consiste em criar uma cadeia de poliéster com os ions de Ti
ligados a ela de maneira totalmente dispersa, sem aglomeracfes. A composicao usada,
em massa, foi de 19,4% de isopropéxido de titanio, 45,4% de etilenoglicol e 35,2% de

acido citrico. 149

O etilenoglicol foi adicionado a um béquer e aquecido até 40°C. Foi entdo
adicionado o isopropoxido de titanio, o que tornou a mistura branca e opaca. Apos essa
etapa, ela foi novamente aquecida, dessa vez até 70°C, e entdo foi adicionado o &cido
citrico. Durante esta etapa é essencial que a temperatura ndo ultrapasse os 70°C, caso
contrario ocorrem aglomeracdes brancas. A resina, ap0s ser homogeneizada, foi

aquecida até 120°C, temperatura na qual ocorre a poliesterificacdo da cadeia.

A resina foi caracterizada por meio de uma termogravimetria, para se determinar
0 seu rendimento. A gravimetria foi realizada em um forno mufla INTI FL-1300 com fluxo
de ar, pela queima com dois platés de temperatura, um de 450°C por 60 minutos, e outro
de 900°C por 120 minutos, de cinco amostras (cerca de 2,0g) colocadas
simultaneamente no forno. Da relacdo entre a massa de resina utilizada e a de p6 gerada

estimou-se o rendimento da resina.

Para as dopagens nao foram preparadas outras resinas com os ions dopantes,
como € comum ao se utilizar o método de Pechini, pois dificultaria o controle das misturas
de resinas necessario para se ter um ajuste fino da composicdo. Portanto, utilizou-se
uma solucdo de oOxido de antimbnio (Sb20s) em solucdo aquosa de acido citrico
(0,151M), na concentracdes de 7,32g/L, de forma semelhante as solu¢cdes de Sh203 em

acido tartarico encontradas na literatura. [*23. 1241 Apés agitacdo por uma hora, observou-
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se a presenca de corpo de fundo, portanto a solucéo foi filtrada e analisada por
espectrometro de emissao 6ptica (ICP OES), cujo resultado demonstrou concentracao
4,913¢g/L de Sb.

4.1.2 Pirdlise das resinas e calcinacdo dos poés

Para a obtencdo dos pos, foram preparadas as amostras a serem gueimadas,
com a adicdo da solucdo sob leve aquecimento e agitacdo por 20 minutos, em
guantidade calculada, pela da equacao (12), para que a composicao desejada fosse
atingida.

~ o %Dop . 1 (12)
Vsolugﬁo Dop — Mpage X MTi02 XrX %TiOZ X reagente Dop X Mreagente Dop X Csol aq

Onde vg,pci0 pop € 0 Volume de solugdo do reagente dopante adicionado a resina, mpqg,

a massa de resina utilizada, Mr;p, a massa molar do TiO2, r o rendimento da resina,

%Dop
%TiO,

a relacdo entre as porcentagens molares de dopante e de TiO2 desejadas,

Creagente Dop @ CONCeNtragao do reagente do dopante, M eagente pop @ Massa molar do

reagente do dopante e c,, 4 € a concentragdo da solucdo, em g/L.

As resinas passaram por tratamentos térmicos em duas etapas, no mesmo forno
mufla que se realizou a gravimetria e também sob fluxo de ar. A primeira etapa foi
realizada a 345 °C por 5 horas, para realizar a pirélise da resina. O produto dessa etapa

foi desaglomerado manualmente, com pistilo e almofariz, e levado novamente ao forno.

A segunda etapa foi realizada a 350°C, por 15 horas, para calcinar os pés. Ambos

0s tratamentos térmicos foram realizados

Para a pirdlise, foi observado que uma gquantidade de 50g de resina, em um
béquer de 1L, trouxe o melhor resultado, com produto mais homogéneo, quando
comparada a amostras pirolisadas com quantidade menor de resina no béquer. A Figura

12 mostra que a posicao dos béqueres dentro do forno também influencia no processo,
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pois se um béquer ficar diretamente na direcdo da entrada de ar, 0 material permanece

com coloracao preta, provavelmente devido & uma pirélise incompleta.

A Figura 13 apresenta as duas amostras, apos a calcinacdo. Uma das amostras
estava branca apos a pirélise, enquanto a outra possuia um tom escurecido, assim como
as da Figura 12, e € possivel notar que mesmo apos a calcinacdo a amostra escurecida
manteve um tom de marrom, provavelmente devido a retencao de carbono.

Outros estudos realizados no laboratorio com o0 mesmo material ja demonstraram
gue a temperatura de 350°C € suficiente para eliminar completamente o carbono do TiO2

sintetizado por este método. 2]

Figura 12 — Trés béqueres, contendo diferentes aliquotas da mesma amostra, apoés pirdlise.

Figura 13 - Amostras que apresentaram diferenga de coloragéo apdés a pirdlise, mantiveram a diferenca
apos calcinagao a 350°C

As amostras foram identificadas de acordo com a dopagem, portanto a amostra
dopada com 5% de Sh, foi provisoriamente identificada como TiO2-5%Sbh, até se saber
a composicao real da amostra.
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4.2 Fluorescénciaderaios X

Para determinar a composicdo quimica de cada amostra foram realizadas
analises quimicas por fluorescéncia de raios X (FRX), no Laboratorio de Caracterizacéo
Tecnoldgica LCT Poli/USP.

Essa andlise se baseia em irradiar a amostra com elétrons de alta energia,
causando ejecao de elétrons de camadas internas dos atomos. Isso faz com que elétrons
das camadas externas mais proximas decaiam para esses niveis vagos, emitindo
energia na forma de raios X, que possuem energias caracteristicas da transicdo
eletrbnica e do numero atdbmico do atomo que os emitem. As intensidades dessas

emissGes podem ser relacionadas as suas concentracdes na amostra. [126.127]

Os teores foram determinados em amostra prensada, na calibracdo STD-1
(Standardless), relativa a analise sem padrées dos elementos quimicos compreendidos
entre o flior e o uranio, em espectrometro de fluorescéncia de raios X, marca Malvern

Panalytical, modelo Zetium.
4.3 Difracao de raios X

Para determinar as fases cristalinas presentes nos pos foram realizadas analises
por difracdo de raios X (DRX), no Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica LCT
Poli/USP.

A técnica consiste em irradiar a amostra com um feixe de raios X monocromatico,
sendo medidas as intensidades dos feixes difratados e seus respectivos angulos de

saida. Com esses dados, é utilizada a lei de Bragg para calcular as distancias

interplanares, com as quais se obtém a estrutura cristalina do material: [2°
nAd = 2dyysenf

onde n é a ordem de difracdo, numeros inteiros como 1, 2 ou 3, A1 € o comprimento de
onda da radiacao utilizada, d,;; € 0 espagamento entre os planos cristalinos do material

e 6 é o angulo de incidéncia do feixe de raios X. [
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Os ensaios foram realizados em um difratbmetro Philips X’Pert - MPD, com
radiacéo Ka Cobre (A=1,5418nm), sob tenséo entre 45 e 40 kV/mA, com passo de angular

de 0,01°, no intervalo de 5° a 90°. O tempo por passo para cada amostra foi de 200s.

Para a andlise do difratograma, foi utilizado um padrédo de espinélio (aluminato
de magnésio) e a analise dos resultados foi feita com auxilio do software X'Pert

Highscore Plus.
4.3.1 Calculo do tamanho de cristalito e seus parametros de rede

Utilizando os difratogramas de raios X também foi feita uma analise do tamanho
de cristalito e dos parametros de rede. Para tal, foi feito um refinamento do difratograma
pelo do método de Rietveld 1281 que utiliza o método dos minimos quadrados, com
auxilio do software X'Pert Highscore Plus, e calculado o tamanho de cristalito e os
parametros de rede, para cada fase cristalina das amostras.

Os tamanhos de cristalito foram calculados aproximando-os para esferoides
prolatos, isto é, com parametros a=b < ¢, onde a e b estdo associados aos eixos x ey e

C ao eixo z.
4.4 Area superficial especifica por adsor¢&o de nitrogénio

O método BET (Brunauer, Emmett e Teller) 2! foi utilizado para determinar a area

superficial especifica das amostras.

Esse método se baseia na adsorcéo e dessorcdo de um gas inerte na superficie
da amostra, utilizando a pressao necessaria para realizar este ciclo para calcular a area

superficial na qual o gas adsorveu.

O equipamento faz a injecdo de He no porta-amostra, em seguida evacua esse
gas, utilizando esses dados para calcular o volume livre deste. Em seguida, faz uma nova
injecdo, com N2. Assume-se que o He n&o adsorve em absoluto na amostra e que o N2

sim, em multiplas camadas.

Quando a presséo necessaria para a expansao do N2 para o porta-amostra difere

da utilizada para a expanséo do He, sabe-se que houve adsor¢cdo do gas na superficie
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da amostra. Com este valor é possivel calcular, com a equacédo de BET, as isotermas de
adsorcéo e, a partir delas, a &rea superficial na qual houve a adsorcgéo.

Para tal € necessario que ndo haja nenhuma espécie adsorvida na superficie das
amostras antes do ensaio, o que foi garantido por um pré-tratamento das amostras, 50°C
abaixo da temperatura de calcinacdo da amostra e sob vacuo por 24h, numa unidade

VacPrep 061, Micrometrics.

Também é necessario para a aplicagdo da equacdo de BET que a adsorgdo
ocorra na temperatura de liquefacdo do gas, portanto o porta-amostras fica imerso em
nitrogénio liquido durante o experimento. As medidas foram feitas em um equipamento

Gemini Il 2375 Surface Area Analyser, Micrometrics.
4.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Para se caracterizar as espécies adsorvidas na superficie da amostra foi realizada
uma andlise de espectroscopia de infravermelho, a qual auxilia na identificagdo dos

grupos funcionais presentes na superficie da amostra.

Atomos nos soélidos vibram em frequéncias entre 102 e 10!3Hz. Radiac&o de
frequéncia adequada, como o infravermelho, pode excitar, por absor¢cdo, modos
vibracionais. Para que isso ocorra, 0 momento de dipolo associado a vibracédo deve variar

durante o ciclo vibracional, ou seja, ndo pode ser centrossimétrico. [127]

A espectroscopia de infravermelho tradicional, FTIR na sigla em inglés, consiste
em incidir infravermelho através da amostra e analisar sua absor¢do. Essa absorgéo é
caracteristica do grupo funcional e da vibracdo deste e de suas ligacdes. Este pode ter
vibrac@es diferentes, portanto absorve diferentes comprimentos de onda. A analise do
espectro gerado, levando isso em conta, mostra os diferentes grupos funcionais

presentes na amostra. [127]

Na variacdo da técnica conhecida como DRIFT, Refletdncia Difusa de
Infravermelho por Transformada de Fourier, o feixe interage diretamente com a superficie

do po, resultando em absor¢des mais intensas da superficie, ao invés de toda a particula.
[127 apud 128]
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Essa técnica analisa a refletancia do feixe, ao invés de sua absorc¢éo, e a medida
utilizada é a intensidade do feixe refletido para cada comprimento de onda.

Ambas as técnicas foram utilizadas. Para o FTIR foram prensadas pastilhas de
cada amostra homogeneizada com KBr, em propor¢do massica de 1:100,

respectivamente, a 60 MPa.

As medidas foram feitas em equipamento Thermo-Nicolet Magna 560, com
varredura entre 600 e 4000 cm, com passo de 1,9 cm™.

4.6 Lixiviagao Superficial

Para estudar as composi¢cdes das superficies das amostras foram feitas
lixiviagcbes das mesmas, em solucdo de HCI, 1M e em solucéo de &cido citrico, 0,15 M,
utilizando-se 100 mg de cada amostra e 2 g de solucdo, em um agitador de ultrassom

por uma hora.

Apbs esse periodo as solugdes foram levadas a centrifuga por 10 min, a 13 kRPM.
Para cada solucéo foi coletado 1 g de sobrenadante, que foi diluido em 10 g de agua

destilada.

A lixiviagdo superficial visa retirar apenas os ions segregados na superficie,

conforme demonstrado na Figura 14, e ndo os segregados nos contornos de grao.

Essas amostras foram, entdo, analisadas no Laboratorio de Caracterizacéo
Tecnoldgica LCT Poli/USP em um espectrdmetro de emisséao 6tica (ICP OES) da marca

Horiba, modelo Ultima Expert.
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Figura 14 - Representacdo esquematica dos ions Sh®* segregados no material.

Segregacdo superficial

® s

I Segregacdo nos
contornos de
grio

4.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Para se analisar as composic¢des das superficies das amostras foram realizadas
espectroscopias de fotoelétrons excitados por raios X, XPS na sigla em inglés, no
Laboratorio de XPS do Grupo de Pesquisa em Nanomateriais e Ceramicas Avancadas
(NACA), no IFSC- USP Séao Carlos e as analises de quantificacao foram realizadas pelo
Prof. Dr. Peter Hammer, do Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica da
UNESP.

Espectroscopias eletrbnicas medem a energia cinética de elétrons emitidos da
matéria como consequéncia de irradiagdo por energia ionizante ou particulas de alta
energia. Ao se utilizar raios-x como energia ionizante, a energia cinética dos elétrons
emitidos costuma ser inferior a 1keV, portanto, elétrons emitidos de atomos situados a
distancias superiores de 20~50A costumam ser reabsorvidos pelo proprio material e n&o
sdo detectados neste ensaio. Os picos gerados pelos elétrons detectados séo
caracteristicos dos atomos que os emitiram, podendo ser utilizados também para sua

quantificacéo e para a determinacdo dos seus estados de oxidacao. [127]

A analise de XPS foi realizada utilizando-se um espectrometro comercial UNI-
SPECS UHV com presséo base do abaixo de 5x10-7 Pa. A linha Mg Ka foi utilizada (hv
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= 1253,6 eV) como fonte de ionizacdo e a energia de passagem do analisador foi
ajustada para 10 eV. O ruido inelastico dos espectros de alta resolugcdo de Ti 2p3/2, Sb
3d, O 1s e C 1s foi subtraido utilizando o método de Shirley. A composicédo foi
determinada pelas proporcdes relativas das areas de picos corrigidas pelos fatores de
sensitividade atdbmica de Scofield com uma precisdo de +5%. Os espectros foram
deconvoluidos utilizando uma funcéo do tipo Voigtiana, com combina¢cées Gaussianas
(70%) e Lorentzianas (30%). A largura a meia altura variou entre 1,2 e 2,0 eV, e a posi¢cao

dos picos foi determinada com uma preciséo de +0,1 eV.
4.8 Picnometria de Hélio

Para se definir a densidade do material, fez-se andlises por picnometria de hélio

no Laboratorio de Caracterizacdo Tecnolégica LCT Poli/USP.

Essa técnica utiliza a diferenca de pressao na expansao de gas Hélio, para que
nao haja a adsorcao na superficie da amostra, para uma camara de volume conhecido
com e sem a amostra. Dessa maneira, através da diferenca entre as pressdes, calcula-
se 0 volume da amostra, previamente pesada, a partir do qual é determinado a
densidade. 132

Para garantir a precisdo da medida, foram realizadas 200 purgas, para retirar
qualquer espécie adsorvida na superficie do material, e a amostra foi seca em estufa,
105°C, por 12 h.

Os ensaios foram realizados em um equipamento AccuPyc Il 1340, Micrometrics.
4.9 Espectrometria de impedéancia

Para se analisar a condutividade elétrica das amostras, foram realizados ensaios
de espectrometria de impedéancia no Centro de Células de Combustivel a Hidrogénio

(CCCH), no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

Esta técnica consiste na aplicagdo de uma diferenca de potencial em uma

determinada faixa de frequéncias e a medida da corrente resultante, a partir da qual é
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obtido um diagrama de impedancia, também chamado de diagrama de Nyquist. [127 apud
130]

O ensaio foi realizado em pastilhas de 0,5 g, prensadas a 3 toneladas, em molde
cilindrico de 11,3 mm de diametro, resultando em uma pressédo de aproximadamente 293
MPa, que passaram por tratamento térmico a 375°C, por 2 h, e receberam uma camada
de tinta de prata nas superficies superior e inferior, resultando em espessura média de

2,2 mm.

O tratamento térmico foi realizado para que houvesse um crescimento dos graos,
a fim de se aumentar o contato entre as particulas das pastilhas, e a prata foi utilizada
para se garantir que o contato elétrico entre a pastilha e o equipamento fosse condutor

o suficiente para néo interferir nas medidas.

Os ensaios foram realizados em analisador de impedancia da marca Solartron, a
200°C, em atmosfera seca, com frequéncias variando entre 0 e 3x10” Hz e amplitude de
corrente alternada de 200 mV.

4 10 Fotorreatividade

A fotorreatividade dos materiais foi avaliada pela conversdo de Acetaminofeno
(ACT) sob irradiacao ultravioleta, utilizando um LED UV-A monocroméatica em 370 nm,

da marca LG, 100W, que proveu irradiancia média de 7mW/cmz2 nas paredes do reator.

O ACT foi escolhido por ser uma molécula amplamente utilizada, pois é o
paracetamol, e que ja foi observado como poluente em rios. 134 135 Além disso, ja foi

demonstrado que o TiO2 é um catalisador efetivo para esta reagao. [136. 137]

2,3 mg de ACT foram diluidos em 0,5 L de agua deionizada. Como a massa molar
do ACT é de 151,163 g/mol, a concentragdo da solucéo foi 3,04.102 mmol/L. Aliquotas
de 7,0 mL foram transferidas para 5 béqueres, e em cada um foi adicionado ~5 mg de

um dos catalisadores.

Cada béquer permaneceu 60 minutos sem iluminacéo, para que a adsorcao do
reagente no material atingisse um equilibrio. A lampada de radiacé&o ultravioleta foi entdo

ligada e iluminou as amostras por 120 minutos. Amostras da solug&o foram retiradas ao
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ligar a lampada e a cada 30 minutos subsequentes, para se quantificar a concentracao
de ACT, por cromatografia liquida de alta performance (HPLC) com deteccdo de UV em
243 nm (Lc20-A, Shimadzu Co.), ap06s eluicdo através de uma coluna C18 em fluxo

isocratico de 0, 8 mL/min 1:3 de metanol e agua deionizada.

A partir desses dados foram calculadas: a adsorcdo de cada amostra, a
fotoatividade, e a velocidade da reacdo, supondo uma reacdo de primeira ordem, como

ja foi feito na literatura. [138 139



5 Resultados e Discussao

5.1 Composicdo quimica das amostras e estrutura cristalina
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A Tabela 1 apresenta as composicdes molares das amostras, aferidas por FRX,

normalizadas.

Tabela 1 - Composi¢cGes molares normalizadas.

Amostra Ti Sb
TiO2 100 0
Ti02-0,05%Sb 99,95 0,05
TiO2-0,1%Sb 99,88 0,12
TiO2-0,3%Sb 99,73 0,27
TiO2-2,0%Sb 97,91 2,09

Com base nos resultados acima apresentados, as amostras foram identificadas
por sua composicado molar real, TiOz; TiO2-0,05%Sb; TiO2-0,1%Sb, TiO2-0,3%Sb e TiO2-

2%Sb.

A Figura 15 demonstra os difratogramas de raios X das amostras. Os picos

marcados com A sdo associados a fase anatasio (codigo COD 9015929), R séo

associados a fase rutilo (cédigo COD 9001681). [140. 141]

Observa-se o crescimento do pico principal do rutilo apés a adicdo de Sb.

Comparativamente entre as amostras, essa analise visual ndo é tao facil de ser feita,

mas é notavel o alargamento de todos 0s picos, principalmente na amostra mais dopada,

TiO2-2%Shb. Este alargamento costuma ser associado a menores tamanhos de cristalito.

Tanto as composicdes de fases cristalinas, quanto os tamanhos de cristalito foram

calculados com base nos resultados dessas difracoes.
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Figura 15 - Difratogramas de raios X. Os picos marcados pela letra A estdo associados a fase anatésio e os pela
letra R, rutilo.
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Com auxilio do software HighScore Plus 3.0 foram calculadas as proporcées
massicas de cada fase e os resultados estdo apresentados na Tabela 2. Como forma de
garantir uma dupla checagem a esses resultados, foi realizado o calculo de forma
manual, através do método de Spurr e Myers, apresentado na equacdo (11), e cujos
resultados aparecem entre parénteses na mesma Tabela 2.

Tabela 2 - Composicdes de fases, em porcentagens massicas, calculadas pelo software HighScore Plus.
Entre parénteses, as porcentagens massicas calculadas manualmente pela equacéo (11).

Amostra Anatasio Rutilo
TiO2 97,5 (96) 2,5 (4)
TiO2-0,05%Sb 87,2(85) 12,8(15)
Ti02-0,1%Sb 77,6 (74) 22,4 (26)
Ti02-0,3%Sb 85,9 (84) 14,1(16)

TiO2-2%Sh 81,3 (75) 18,7 (25)




57

Para a maior parte das amostras os resultados dos dois métodos estdo proximos,
porém para a amostra com maior dopagem, TiO2-2%Sb, hd uma divergéncia
significativa. Mas, independentemente dessa divergéncia, essa amostra possui uma

porcentagem de fase rutilo superior a amostra anterior, TiO2-0,3%Sb.

Ambos os calculos foram baseados nos difratogramas e estdo sujeitos a erros,
como os induzidos por crescimento direcional de fase, que alteram a relacdo entre as
intensidades dos picos da fase, por diferencas nos tamanhos de cristalito e na
cristalinidade, ou por distor¢des no reticulo cristalino, que podem ser causados por um

dopante, como o Sb. &4
5.1.1 Tamanhos de cristalito e parametros de rede

Os parametros de rede e os tamanhos de cristalito também foram calculados com

auxilio do software HighScore Plus.

A Tabela 3 apresenta os tamanhos de cristalito, com seus respectivos erros,
calculados para cada amostra, enquanto os parametros de rede, com seus respectivos
erros, e o volume das células calculados a partir destes parametros encontram-se na
Tabela 4.

Tabela 3 - Tamanhos de cristalito, calculados pelo software HighScore Plus, para as fases anatasio (A) e

rutilo (R).
Amostra Tamanho de Tamanho de
cristalito A (nm) cristalito R (nm)

TiO2 10,10 £ 0.04 19,00 + 0.02
TiO2-0,05%Sb 11,55 +0.01 17,79 £ 0.01
TiO2-0,1%Sb 10,68 + 0.04 16,96 + 0.01
TiO2-0,3%Shb 9,68 + 0.06 12,85 +0.14
Ti02-2%Sb 7,40 + 0.38 10,16 + 0.33

Os tamanhos de cristalito sédo alterados com a dopagem. As duas amostras com
menor percentual de dopante, TiO2-0,05%Sb e TiO2-0,1%Sb, tiveram seus tamanhos de
cristalitos, para a fase anatasio, aumentados em comparacdo com a amostra pura,
porém as amostras com maior percentual de dopante tiveram os tamanhos de cristalitos

do anatasio reduzidos. Todas as amostras dopadas tiveram seus tamanhos de cristalitos
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do rutilo diminuidos pela dopagem, comportamento semelhante ao observado para SnO2
dopado com ZnO. [77]

Os parametros de rede tiveram pouca variagdo de uma amostra para outra, a

maior parte deles dentro do erro. Esse fato sugere baixa solubilidade do Sb no TiOz2.

Tabela 4 - Parametros de rede e volumes das células calculados para as fases anatésio(A) e rutilo (R).

Amostra Parametro de rede A (A) Volume da Parametro de rede R (A) Volume da
a=b c célula A (A3) a=b C célula R (A3)

TiO2 3,790+0,007 9,504+0,005 136,538+0,390 4,610+0,005 2,957+0,073 62,850+1,550

TiO2- 3,790+0,008 9,503+0,002 136,494+0,423 4,600+0,007 2,959+0,002 62,608+0,056

0,05%Sb

TiO2- 3,791+0,001 9,503+0,003 136,561+0,608 4,602+0,001 2,960+0,001 62,691+0,041

0,1%Sb

TiO2- 3,791+0,008 9,499+0,002 136,523+0,411 4,605+0,008 2,958+0,002 62,722+0,065

0,3%Shb

TiO2- 3,793+0,001 9,488+0,003 136,566+0,071 4,613+0,003 2,956+0,003 62,989+0,068

2%Shb

5.2 Area superficial

Figura 16A Figura 16 demonstra as areas especificas totais das amostras e a
Figura 17 suas divisdes, areas superficiais especificas (ASE) e a areas de contorno de

grao especificas (CG).

Para o calculo da area superficial total foi assumido o modelo tetracaidecaédrico,

através da equacéo (13):

71 (13)
AT = —
dD

onde AT é a area total, D é o tamanho médio de cristalito, calculado por meio de uma
média dos diametros dos cristalitos de anatasio e de rutilo, ponderada pela proporcéo
destes na amostra, e d é a densidade de cada mostra. Estes dados encontram-se na

Tabela 5 e na

Tabela 6, respectivamente.
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A &rea CG foi calculada como a diferenca entre AT e ASE, dividida por dois, pois
cada contorno de grao pertence a dois graos Portanto, caso essa divisdo por dois nédo

fosse realizada, cada contorno seria contado duas vezes.

Tabela 5 - Tamanhos médios de cristalito, calculados a partir dos tamanhos das fases anatasio e rutilo.

Amostra Tamanho médio
de cristalito(nm)
TiO2 10,33 £ 0,02
TiO2-0,05%Sb 12,35+ 0,01
TiO2-0,1%Sb 12,09 + 0,01
TiO2-0,3%Sb 10,13 + 0,08
TiO2-2%Shb 7,90 £ 0,25

Tabela 6 - Densidades das amostras, aferidas por picnometria de He.

Amostra Densidade (g/cm3)
TiO2 3,1549 + 0,0034
TiO2-0,05%Sb 3,3163 + 0,0026
TiO2-0,1%Shb 3,3023 + 0,0048
TiO2-0,3%Sh 3,2736 £ 0,0270
TiO2-2%Shb 3,2493 £ 0,0036

Figura 16 - Area total especifica em funcdo da composicdo molar.
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Figura 17 - Area superficial e de contorno de grdo especificas em funcdo da composicéo molar.
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As areas interfaciais especificas, tanto ASE quanto CG, demonstram tendéncia
oposta a evolucéo dos tamanhos de cristalito, 0 que pode se mostrar benéfico para o uso
do material como fotocatalisador, pois 0 aumento da ASE, mantendo-se o resto
constante, implica em aumento de luz absorvida e maior nimero de sitios ativos para

adsorcdo e reacao. (142

A razéo entre CG e ASE, Tabela 7, tem um aumento, seguido de declinio, o que
€ um indicio de que no primeiro momento, com 0,05%Sb, o CG era a interface menos
energética, porém, com o aumento da dopagem, a superficie se tornou menos

energeética.

Conforme apresentado na revisdao bibliografica, as energias interfaciais
influenciam o equilibrio energético das nanoparticulas de forma significativa. Portanto, o
fato do material aglomerar mais (razdo CG/ASE crescer), indica que ycc pode ter

diminuido, o que aumentaria Acc, de forma a manter a relagéo yce X Acc constante.

O mesmo se aplica & ASE ao se observar a diminui¢cdo da razdo CG/ASE.
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Tabela 7 - Relacéo entre CG e ASE

Amostra CG/ASE

TiO2 1,82 +0,23
Ti0O2-0,05%Sb 2,00+0,12
TiO2-0,1%Sb 1,34 £ 0,02
TiO2-0,3%Shb 1,26 + 0,04
TiO2-2%Sh 0,84 £0,13

5.3 Composicao da superficie

A Tabela 8 apresenta a composicao da superficie das amostras TiOz2, TiO2-
0,3%Sb e TiO2-2%Sb, tanto apds a calcinacdo quanto apoés lixiviagdo com HCI,
normalizadas para Ti e Sb, calculadas a partir das anélises de XPS. A Figura 18 traz as

analises de XPS das amostras ndo lixiviadas na regido do O 1s e do Sb 3d.

A presenca de Sb na superficie é demonstrada na Figura 18, pelo pico em
~540eV, Sb 3ds2, associado a fase Sb203. O outro pico presente, em ~530eV é composto
pela sobreposicédo dos picos do Sb 3dsi2 e do O 1s. 118 121] pelos resultados apresentados
na Tabela 8, fica evidente que o processo de lixiviacdo com solucdo de HCI néo foi
eficiente para a solubilizacdo do Sb segregado. Portanto, apds a andlise destes

resultados, uma nova lixiviagao foi realizada, utilizando-se &cido citrico.

Tabela 8 - Composicao atémica da superficie, analisada por XPS e normalizada para Ti e Sh, em %at.

Elemento TiO2 TiO2-Lix. TiO2- TiO2-0,3% Ti02:2%Sb TiO2-2%Sb-
0,3%Sh Sb-Lix. Lix.

Carbono (C 1s) 39,0195 39,8+199 422+211 458+229 53,0+2,65 52,5+2,63

Oxigénio (O 1s) 458+229 457+228 44,3+221 423+212 36,2+1,81 37,1+1,85

Titanio (Ti 2p) 152+0,76 145+0,72 132+0,66 11,7+059 93+0,46 9,2+0,46

Antimonio (Sb 3d) - - 03+001 0,2+0,01 15+0,08 1,2+0,06

A Tabela 9 traz os resultados das lixiviagdes por HCI e por acido citrico, e os
excessos de superficie calculados a partir destes valores para as amostras TiOz, TiO2-

0,3%Sb e TiO2-2%Sb. Os dados completos de lixiviagao estdo na Tabela 10.
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Nota-se que o acido citrico foi mais eficiente que o HCI para lixiviar o Sb
superficial, portanto, o calculo mais preciso do excesso de superficie, realizado pela
relacdo entre o numero de mols lixiviados e a ASE, € o feito a partir dos dados das

amostras lixiviadas pelo acido citrico, e o seu resultado € ilustrado na Figura 19.

O fato de o Acido Citrico ter dissolvido o Sb é um indicio de que este esta presente
na superficie como céation Sb3*, pois, como dito na reviséo bibliografica, apenas o triéxido

de antimdnio é solavel em &cido citrico. 114

Esses resultados mostram que ha segregacao na superficie, porém nem todo o
Sb adicionado esta segregado na superficie. Assumindo-se que ha certa solubilidade
dos ions de antiménio no bulk, e que apds este valor ser atingido, os ions segregam para
superficie e contorno de grdo, conforme ja foi feito anteriormente [“8], estimou-se a
segregacao nos contornos de graos, conforme mostra a Figura 20, através da relacéo
entre a diferenca do mol de &tomos de Sb total e 0 que esta segregado na superficie

somado ao limite de solubilidade, e a area de contorno de gréo CG.

Figura 18 - Analises XPS das amostras néo lixiviadas na regido do O 1s e do Sb 3d.

Tio2
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Tabela 9 - Quantificagdo do Sb lixiviado por HCI e Acido Citrico (AC) e os excessos de superficie

calculados.
Amostra Sb - HCI I'- HCI Sb - AC Ir-AC
(ug/g) (umol/m2?) (ug/g) (pmol/m?)
TiO2 0 0 0 0
Ti02-0,3%Sb 0,1 0 3,1 0,09
Ti02-2%Shb 0,5 0,01 19,9 0,34

A solubilidade no bulk que se assumiu foi de 5.10°" mol, valor intermediario entre

o teor de Sb da amostra menos dopada e da amostra pura, pois a razdo CG/ASE cresceu

entre essas duas amostras. Portanto, entende-se que houve segregacao para o contorno

de gréo, o que diminuiu sua energia interfacial, y.;, tornando-a mais estavel e

aumentando a area CG.

Figura 19 - Excesso de superficie, calculado apos lixiviacdo por Acido Citrico.
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Figura 20 - Excesso de contorno de grdo, calculado ap6s se assumir uma hipétese de solubilidade no bulk
e uma hipétese de que todos ions de Sb que ndo estdo no bulk nem na superficie estdo nos contornos de graos.
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Tabela 10 - Resultados dos ensaios de lixiviagédo, aferidos por ICP OES.
Amostra Sb - HCI Sb - AC
(ug/g) (ug/g)
TiO2 0 0
Ti02-0,05%Sb 0 0
Ti0O2-0,1%Sb 0 0,8
TiO2-0,3%Sb 0,1 3,1
TiO2-2%Shb 0,5 19,9

5.4 Adsorcéo de gases na superficie

Os espectros medidos pela técnica DRIFT, Figura 21, demonstram a presenca de
CO:2 adsorvido linearmente, pico em 2300cm, em todas amostras, porém com gradual
diminuicdo conforme a proporcéo de Sb aumenta. Os picos em 1640 cm™, 3680 cm™ e

a banda entre 3200cm! e 3600cm! estdo associados a agua e hidroxilas adsorvidas. 47

143, 144]



65

Em relacdo ao pico da amostra TiO2, as outras apresentam queda de 3,5%,
45,7%, 41,7% e 72,7%, respectivamente.

Conforme apontado na revisdo, Gulino et al. 171 observou a segregacao
superficial na forma de Sb?", resultado que também foi confirmado neste trabalho. Ao
substituir cations Ti**, essa segregacao induzira a formacao de vacancias de oxigénio, o

que, segundo Sorescu et al. [, levaria a adsor¢des mais estaveis de COx.

Contudo, ndo é este o resultado observado, portanto especula-se que o Sh3*

esteja ocupando o sitio ativo onde o CO2 adsorve na forma linear.

Figura 21 - Espectros de infravermelhos medidos por DRIFT.
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5.5 Espectros de impedancia

Os ensaios de espectrometria de impedancia foram limitados pela resisténcia das
pastilhas serem maiores do que o limite de detecc&o do equipamento. Os dados obtidos

estao expressos na Figura 22.
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No caso de um espectro perfeito, o didmetro do semicirculo representa a parte
real da impedancia, ou seja, a resisténcia da pastilha analisada. Curvas de tendéncia
polinomiais de segunda ordem foram criadas a partir dos dados coletados, pelo software
Microsoft Excel, com R?=0,98, e também estdo presentes na Figura 22. Estas curvas
mostram a tendéncia de que a amostra TiO2 possua um semicirculo menor que os das
amostras TiO2-0,3%Sb e TiO2-2%Sb, o que significaria uma menor resisténcia e,
portanto, maior condutividade. O mesmo pode ser dito da amostra TiO2-0,3%Sb em
relacdo a TiO2-2%Sb. A Tabela 11 traz os valores calculados das resisténcias R de cada
pastilha e da condutividade o, calculada pela equacédo (14), além das medidas das
pastilhas L, altura, e D, didametro, usado para calcular a area da base das pastilhas, A.

L (14)

Tabela 11 - Comprimento e didmetro das pastilhas utilizadas em ensaios de espectrometria de impedancia,
as resisténcias R medidas e as condutividades o calculadas.

Amostra D (mm) L (mm) R (Q) o (Qm)?
TiO2 11,345 2,342 3,95x107 5,87x107
TiO2-0,3%Shb 11,354 2,195 3,52x10”  6,16x10”7
TiO2-2%Shb 11,371 2,110 3,19x107 6,51x107

Novos ensaios, que consigam gerar o espectro completo, sdo necessarios para
se confirmar essa tendéncia e se ter a medida exata da diferenca entre as condutividades
de cada material, calculo que deve ser feito utilizando a resisténcia das amostras e suas

dimensoes.



Figura 22 - Espectros de impedancia a 200°C
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A queda da concentracao relativa de ACT na presenca de cada amostra encontra-

se na Figura 23. Nos primeiros 60 minutos a lampada LED de UV estava desligada, para

gue o reagente pudesse adsorver na superficie do material sem que este efeito fosse

contabilizado como degradacdo. Ao observar a diferenca entre as adsorcdes, nota-se
correlacdo com as ASEs, Figura 17, dado que em cada béquer havia uma massa
semelhante de catalisador. A amostra 2%Sb e a 0,3%Sb possuem as adsorcdes mais

elevadas, a amostra pura e a 0,1%Sb possuem adsorc¢des semelhantes e intermediarias,

e a amostra 0,05%Sb possui a menor adsor¢do. Esta correlagdo ndo é perfeita, pois

outros fatores também influenciam a adsor¢cdo, como as proprias caracteristicas dos

sitios disponiveis, evidenciadas pelo DRIFT, Figura 21.
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A mesma correlagdo ndo pode ser estabelecida com as concentragdes finais de
ACT, as amostras com menor dopagem, 0,05%Sb e 0,1%Sb, apresentaram a menor
concentracao relativa final, cerca de 30%, seguidas pela amostra com 0,3%Sh, com
concentracao final de ~40%, a amostra pura, com 50%, e por ultimo a amostra dopada

com 2%Sb, com concentracao final de 70% do ACT inicial.

Na Figura 24, encontra-se a reatividade de cada amostra, normalizada pela area
superficial de catalisador presente, pois no experimento foram usadas massas
semelhantes, porém cada amostra possui ASE diferente e, como foi observado para a
adsorcdo, a area presente influencia o resultado final. Como deseja-se medir a
reatividade do material, essa normalizacdo neutraliza o efeito da area. Para o calculo da
reatividade levou-se em consideracdo apenas as diferencas em concentracdo apoés
acender-se a lampada UV, ou seja, foi descontada a adsorcao.

Apos normalizar por area, observa-se que a maior reatividade é da amostra TiO2-
0,05%Sb e n&o da amostra TiO2-0,1%Sb, como indicado na Figura 23. Ao observar os
espectros do DRIFT, Figura 21, a dopagem com Sb a partir da amostra com 0,05%Shb
levou a queda de adsorcdo de CO: linear. Neste ensaio de fotoatividade, um efeito
semelhante parece estar acontecendo com o ACT, evitando que a reacao aconteca na

superficie com excesso de Sh3*.

Esses resultados sao condizentes com os encontrados na literatura para reacdes
semelhantes [120. 145, 146] 'ngs quais pequenas adicdes de Sb melhoraram a performance
do material em reacdes fotocatalisadas, porém adi¢cdes acima de um certo ponto

prejudicam a reacgéo.

Wang et al. 149 estudaram a performance fotovoltaica de células solares
sensibilizadas por corantes com fotoanodo de TiO2 dopado com Sh. Neste experimento,
foi observado que a melhor conversao fotoelétrica se deu com 1% de dopagem e que
acima deste valor, a eficiéncia da célula diminuia. Luo et al. %6l e Chen et al. [120]
encontraram resultados semelhantes ao estudarem a fotoatividade de TiO2 dopado com
Sb, encontrando valores de dopagem que maximizaram as reac0es por eles testadas em
0,1%Sb e 0,5%Sb, respectivamente.
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Figura 23 - Concentracao relativa de ACT na presenca de cada amostra.
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Apesar dos trés trabalhos chegarem a mesma conclusdo sobre o comportamento
da fotoatividade do TiO2 dopado com Sb, de que ela atinge um pico e depois diminui
conforme se aumenta a dopagem, nenhum dos trabalhos considerou o efeito da area
superficial do material para determinar sua eficiéncia, nem mediu a quantidade de Sb
presente no material pronto, apenas classificaram os materiais de acordo com o quanto

foi adicionado durante a preparacao.

O efeito prejudicial da dopagem a partir de certa quantidade pode estar associado
a rapida recombinacdo do par elétron-buraco, o que reduz a vida Gtil dos portadores de
carga [120.145] ‘\Wang et al. [145] demonstraram que esse efeito € compensado pela redugédo
no tempo de transporte dos elétrons, que foi reduzido de 7,2 ms no TiO2z puro para 3,2
ms no dopado com 1%Sb. Eles argumentam que esta reducdo estaria associada a
estados aprisionados, trap states, causados pela substituicdo do Ti** pelo Sb3*. Por outro
lado, Ikeda et al. 1471 demonstraram que a combinacdo de cations trivalentes e
pentavalentes, como Sb®* e Sbh>, aumentam a frequéncia de aprisionamento e soltura
de cargas, reduzindo a recombinacao de elétrons e buracos, ao invés de aumentar a

recombinag&o.

Os dopantes trivalentes também podem criar um nivel receptor acima da banda
de valéncia, que introduz vacancias de oxigénio e aumentam o espectro de absorgéo do
TiOo. (148]

Apesar de ndo haver um consenso sobre qual 0 mecanismo gque causa essa
melhora na fotoatividade e na diminui¢éo do tempo de transporte dos elétrons, é proposto
aqui que o nivel receptor criado [148 pode estar mais perto do nivel de Fermi. Este efeito,
associado a segregacao no contorno de grdo estimada neste trabalho, pode reduzir a

barreira de potencial do contorno de gréo.

Esse efeito estaria associado somente a segregacao no contorno de grdo em
baixas quantidades e deveria causar um aumento na condutividade do material. Novos
ensaios de espectrometria de impedancia e um melhor entendimento sobre a
segregacao no contorno de grédo Sa0 necessarios para que esta proposta possa ser

aprofundada.
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Conclusoes

Deste trabalho, conclui-se que:

E possivel sintetizar particulas nanoestruturadas de TiO2 dopadas com 6xidos de
Sb pelo método de Pechini, com calcinacdo a 350°C. A adicao deste dopante
diminui os tamanhos de cristalitos da fase rutilo para todas composicoes e da fase
anatasio apenas em composicfes que possuem 0,3% ou mais de Sh. As areas
areas interfaciais do material aumentaram nas amostras com maior teor de

dopante;

Houve segregacao superficial de 0,34umol/mz2 e estimou-se que houve segregacao
nos contornos de gréo de 4,58 umol/mz2, para a amostra TiO2-2%Sb, e segregacgéo
no contorno de gréo de 0,08umol/m?2 para a amostra TiO2-0,05%Sb;

A dopagem com 0,05%Sb, em mol, aumentou em cerca de 53% a reatividade do
material, comparado ao puro sintetizado em mesmas condi¢cdes. A dopagem com
0,1%Sb aumentou a reatividade em 11% e para as dopagens acima desse valor,

houve diminuicdo na reatividade;

As pastilhas prensadas com altura de ~2 mm e didmetro de ~11 mm apresentaram
impedancia maior que o limite de detec¢do do equipamento, portanto pastilhas

mais finas devem ser feitas para que o ensaio apresente resultados completos.
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