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“Estas sdo as origens dos céus e da terra, quando foram criados; no dia em que o

SENHOR Deus fez a terra e os céus’
(Génesis 2:4)

“Ora, a fé ¢ o firme fundamento das coisas que se esperam, e a prova das coisas
que se ndo véem.

Porque por ela os antigos alcangaram testemunho.

Pela fé entendemos que os mundos pela palavra de DEUS foram criados; de

maneira que aquilo que se vé ngo foi feito do que é aparente.’
(Hebreus 11:1-3)

“Eu sou o Alfa e o Omega, o principio e o fim, o primeiro e o derradeiro.”
(Apocalipse 22:13)
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RESUMO

Materiais baseados no éxido de titanio (TiO,) sao bastante explorados no
desenvolvimento de tecnologias ambientalmente amigaveis que utilizam a
radiacao solar para a remediagao de poluentes atmosféricos e na agua, bem como
na geracado de energia. Aspectos relacionados aos efeitos da nanoestruturacéo
sobre a atividade fotocatalitica do TiO, sdo amplamente discutidos na literatura.
Dentro deste contexto, a presente tese teve como objetivos centrais estudar os
efeitos da cristalinidade, tamanho de cristalito e dopagem com metais de transicao
de nanoparticulas de TiO, suportadas em silicas mesoporosas sobre atividade
fotocatalitica. Foram utilizados dois protocolos distintos de sintese: método sol-gel
(para estudo do efeito da cristalinidade) e método de ciclos de impregnacao-
decomposicao (para estudo do efeito do tamanho de cristalito e dopagem com
metais de transicdo). As propriedades estruturais, Opticas e eletrbnicas das
nanoparticulas de TiO, foram caracterizadas principalmente por difratometria de
raios X e espectroscopias Raman (aplicada ao Modelo de Confinamento de
Fénons) e UV-vis (aplicada ao Modelo de Aproximacdo da Massa Efetiva). A
atividade fotocatalitica dos materiais foi avaliada quanto a fotodescoloragédo de
azul de metileno, fotodegradacdo de &cido salicilico, fotogeracdo de radicais
hidroxila e/ou fotooxidacao de iodeto. Os materiais sintetizados a partir da rota sol-
gel seguida por tratamento térmico em diferentes temperaturas permitiram o
entendimento dos efeitos da cristalinidade de nanoparticulas de TiO, de tamanho
fixo sobre a atividade fotocatalitica. Nanoparticulas de baixa cristalinidade
apresentaram menor ordem e maior quantidade de defeitos estruturais que
atuaram como sitios de aprisionamento e recombinagcao dos portadores de carga
diminuindo a atividade fotocatalitica. Quanto a influéncia do tamanho de cristalito,
0 aumento no tamanho diminuiu o valor em energia da banda proibida e aumentou
a faixa de absorcdao do espectro UV-vis dos materiais, o que aumentou a
capacidade de fotogeracao de radicais OH. Por outro lado, o aumento do tamanho
das nanoparticulas leva também a uma redugcdo na razao aréa superficial/volume

das nanoparticulas de TiO2 que trouxe reducao na atividade catalitica, frente as
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reacoes de fotodescoloracdo de azul de metileno e fotodegradacdo de &cido
salicilico, deixando clara a dependéncia com os mecanismos de adsorcao e
dessorgcao dos reagentes e produtos na superficie do fotocatalisador. A dopagem
das nanoparticulas de TiO, com diferentes metais de transicao (Mn, Co, Zn, Ce,
Cu, Mo, Ni e Sn) promoveu a reducao no valor da banda proibida e aumento na
absorcao de luz na regido do visivel. A fotooxidacao de I pelas nanoparticulas de
TiO, dopadas mostrou-se fortemente dependente da formagdo de defeitos
pontuais e distorgbes estruturais que sdo responsaveis pelo aprisionamento e

recombinacao dos elétrons e buracos.
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ABSTRACT

Titanium oxide (TiO») based material are much explored in the development
of environmental friendly technologies that use the solar radiation to mitigate
atmospheric and water pollutants, and on energy generation. Aspects related to
the nanostructure of the TiO, over its photocatalytic activity had been widely
discussed in the literature. In this context, this thesis has as main objective studing
the effects of the cristallinity, cristallite size and transition metals doping of TiO,
nanoparticles supported in mesoporous silicas over the photocatalytic activity. Two
distinct synthesis protocols were used: sol-gel method (to study the cristallinity
effects) and the impregnation and decomposition cycles method (to study the
cristallite size and transition metal doping effects). The structural, optical and
electronic properties of the TiO, nanoparticles were studied using mainly X ray
diffractometry, and Raman (applied to the Phonons Confinament Model) and UV-
vis (applied to the Effective Mass Approximation Model) spectroscopies. The
photocatalytic activity of the materials were tested against the photodecolorization
of methylene blue, photodegradation of salycilic acid, photogeneration of OH
radicals and/or photooxidation of I'. The material synthesized using the sol-gel
route followed by thermal treatment permitted the understanding of the cristallinity
effects of size-fixed TiO> nanoparticles over the photocatalytic activity.
Nanoparticles with low cristallinity presented lower structural order and higher
number of structural defects that acted as trapping and recombination sites
lowering the photocatalytic activity. Regarding the influence of the crystallite size,
the increase in size decreased the band gap energy value and enhanced the UV-
vis absorption range of the materials, that resulted in an enhanced OH radicals
photogeneration capacity. By the other side, the increase in the particle size lead
also to a reduction of the surface area/volume ratio of the TiO, nanoparticles that
brought reduction in the catalytic activity at the photodecolorization of methylene
blue and photodegradation of salycilic acid reactions, letting clear its dependency
with the adsorption and dessorption mechanisms of the reagents and products on
the photocatalyst surface. Doping the TiO, nanoparticles with different transition
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metals (Mn, Co, Zn, Ce, Cu, Mo, Ni e Sn) resulted in band gap lowering and
enhancement of the visible radiation absorption. The photooxidation of I" had
shown strong dependence with the generation of punctual defects and structural
distortions that are responsible for the electrons and holes trapping and

recombination.
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1. INTRODUCAO

Nesta introducao sera contextualizada a utilizacdo do 6xido de titanio (TiOy)
em aplicacbes relacionadas a problemas ambientais, principalmente aqueles
relacionados a emissdo de poluentes em ambientes aquaticos e atmosféricos.
Neste contexto, o TiO, € utilizado como fotocatalisador heterogéneo. Os
processos eletrbnicos principais envolvidos nas reacdes fotocataliticas usando
semicondutores sao explicados e correlacionados a parametros estruturais e
eletrdnicos dos catalisadores.

O desenvolvimento de métodos de sintese que permitiram explorar diversos
materiais em sua escala nanométrica bem com a alteracdo de diversas
propriedades relacionadas a reducao do tamanho abriram novas perspectivas em
diversas areas da ciéncia, inclusive na utilizacao do TiO, como fotocatalisador. Por
isto foram enumeradas as perspectivas relacionadas a nanoestruturacdo do TiO»
que se relacionam com os processos fotocataliticos e as vantagens da utilizacao
de nanoestruturas suportadas em matrizes porosas. A caracterizacdo de
nanoestruturas a base de TiO; foi abordada em funcdo da utilizagdo de técnicas
como a difratometria de raios X e espectroscopias Raman e UV-vis,
principalmente na identificacao de propriedades estruturais e eletrbnicas que séo
modificadas pela redu¢do no tamanho.

Por fim foi realizada uma discussao acerca de trabalhos da literatura que
abordam a utilizacdo de nanoestruturas de TiO, em reacgdes fotocataliticas dando
enfoque a questdes associadas ao tamanho de particula, cristalinidade e dopagem
do fotocatalisador, procurando destacar os aspectos que motivaram os estudos
presentes nesta tese.

1.1. O o6xido de titanio e a busca por solucoes de questoes
ambientais

O desenvolvimento da industria e da agricultura no ultimo século esta
intimamente relacionado com a emissdo de uma quantidade enorme de inumeros

contaminantes no solo, na 4gua e no ar. Uma porcao significativa dos efeitos



relacionados a estes poluentes vem afetando diretamente diversos ecossistemas
e a qualidade de vida dos seres humanos!'?.

A fim de solucionar, ou amenizar esta problematica, cientistas de todo o
mundo tém concentrado esforcos em metodologias de producgao industrial e de
despoluicdo ambientavelmente amigaveis'?.

Neste contexto, os fotoeletrodos a base de O6xido de titénio, aliados a
energia solar, sdo materiais bastante promissores. Ao contrario de outros
materiais, o TiO, é resistente a corrosao e fotocorrosdo em meio aquoso 0 que
mantém as suas propriedades funcionais inalteradas por longos periodos de
tempo. Além disto, ele se mantém reativo sob luz e na presenca de agua'®, suas
propriedades podem ser alteradas variando a quimica dos defeitos e eletronica da
sua estrutura*®, possui menor custo frente a outros materiais fotossensiveis,
possui diversas aplicagdes ambientalmente amigaveis conhecidas!® e pode ser
obtido de reservas naturais abundantes.

As aplicagdes mais comuns do éxido de titanio sdo: geracdo de hidrogénio
solar, descontaminagdo de aguas contendo bactérias, virus ou compostos
organicos, sistemas auto-limpantes, sistemas de reducédo de poluicdo atmosférica
(principalmente de organicos volateis), pigmentos de tintas, painéis solares,

recobrimentos anti-sépticos e purificagdo de ar®°.

1.2. Processos eletronicos em semicondutores aplicados a
fotocatalise

A fotocatalise pode ser um processo homogéneo ou heterogéneo. Na
catalise homogénea sao utilizados oxidantes como Oz e H>O, acoplados
simultaneamente a uma fonte de luz para a mineralizacdo de compostos
organicos. Por outro lado, a fotorreacédo através da irradiagdo de nanoparticulas
de semicondutor é considerada heterogénea e nao necessita de substancias
oxidantes ja que utiliza os elétrons (&) e buracos (h*) gerados!'?.

O processo fotocatalitico pode ser sumariado por 5 processos!'”: excitagao
eletrbnica, trapping (aprisionamento), recombinacdo, transferéncia de carga,

transferéncia de carga interfacial e reacao quimica. Na Figura 1 encontramos uma



representacdo esquematica do processo fotocatalitico, como um todo, que inicia-
se com a geracao de um par elétron-buraco pela absor¢cdo de um féton pelo

semicondutor chamada de excitacao eletronica (fenbmeno a).

Figura 1. Representacdo esquematica do processo de fotocatalise em uma
nanoparticula de semicondutor. a) excitacao eletrdnica, b) transferéncia de carga,
c) aprisionamento de cargas, d) recombinacgdo, e) transferéncia interfacial, e f)
reacdes quimicas. [hv = fétons incidentes (radiacdo UV-vis), BC = banda de
conducgédo, BV = banda de valéncia, ©= elétron, ® = buraco, D—D" = reacao de

oxidacao e A—>A" = reacdo de reducao].

Tanto os elétrons como os buracos podem migrar pelo volume da
nanoparticula até a superficie, processo que é denominado de transferéncia de
carga (fenémeno b). Competindo com o processo de transferéncia de carga ha o
aprisionamento (trapping) (fenbmeno c) e a recombinacdo (fendmeno d) dos
elétrons com os buracos que pode ocorrer tanto na superficie como no volume da
nanoparticula.

Os elétrons e os buracos que ndo sofreram aprisionamento nem
recombinacdo e migraram até a superficie do semicondutor podem entdo ser
doados ou receber elétrons, respectivamente, de espécies adsorvidas, o que é
chamado de transferéncia interfacial (fendbmeno e). A transferéncia de carga



interfacial leva entdo a reacédo de oxidagado ou redugcdo das moléculas adsorvidas
(fendmeno f). Na sequéncia estdo sumariados 0s processos eletronicos
supracitados!'%:

a. Excitacao eletrdnica:

Nanoparticula (semicondutor) + hv (féton) — €pc + h'py

b. Transferéncia de carga:
€ volume —> € superficie
h+vo/ume - h+superf/'cie
C. Aprisionamento de cargas (frapping):
€bc — €
h+bv - h+tr
d. Recombinacao:

€ + h'o(hy) — fétons/fénons
€ + h'y(h'y) — fétons/fénons
e. Transferéncia de carga interfacial:
€bc(€tr)superficie ¥+ A — A
h+bv(h+tr)superficie +D — D"
f. Reagdo quimica:
D(A) — Produtos (Oxidacdo ou Reducao)
onde: e = elétron na banda de conducéo; h*,, = buraco na banda de valéncia; &
volume! N volume = €létron ou buraco no volume da nanoparticula; € syperficie W superficie =
elétron ou buraco na superficie da nanoparticula; e/h*; = elétron ou buraco em
sitio de aprisionamento; A, D = moléculas adsorvidas na superficie da
nanoparticula; A” = produto de reducdo; D* = produto de oxidacao.

1.2.1. Excitagéo eletrénica!™

Nos processos fotocataliticos a excitacdo eletrénica é o passo inicial na
geracdo de estados eletronicos excitados e altamente reativos a partir da
absorcao de fotons. A fotoexcitagdo pode ocorrer tanto na nanoparticula como na
molécula adsorvida (em processos chamados de efeito antena), sendo que a
primeira, foco de nosso estudo, sera detalhada adiante.



Semicondutores possuem uma banda proibida que € delimitada pelo topo
da banda de valéncia preenchida até a base da banda de conducao desocupada.
A Figura 2a mostra o final da banda de valéncia, inicio da banda de condugéo e a
banda proibida para diversos semicondutores. Nanoparticulas, por sua vez,
possuem um pequeno aumento da banda proibida (blue shiff) associado a efeitos
quanticos de tamanho, onde a banda proibida aumenta com a diminuicdo do
tamanho das particulas, como exemplificado na Figura 2b.

Os elétrons na banda de valéncia necessitam de determinada energia para
serem excitados até a banda de conducado. Fétons que possuem energia (hv)
maior ou igual a energia da banda proibida dao inicio ao processo de excitagdo
eletrdnica. A neutralidade eletrdnica da nanoparticula € mantida devido a geracao
em igual numero de buraco (cargas positivas) na banda de valéncia, em um
semicondutor intrinseco.

A quantidade de portadores de carga gerados relaciona-se com a eficiéncia
na absorcao de fétons, que por sua vez é funcao da area de absorcao e da banda
proibida das nanoparticulas. Particulas menores possuem maior area de

absorcao, e portanto, possuem maior quantidade de sitios de absorgéo de fotons.

1.2.2. Aprisionamento de cargas'"”

Os elétrons e buracos fotogerados podem, como visto anteriormente, sofrer
dois processos distintos durante a sua migracao pelo volume da nanoparticula até
a superficie ou na transferéncia interfacial em reac6es de oxirredugcdo: o
aprisionamento (trapping) e a recombinagdo. O processo de transferéncia de
carga é da ordem de nanossegundos, e por isto 0s processos de aprisionamento e
recombinacdo neste periodo sdo extremamente criticos para a definicdo do
nuamero total de cargas, o tempo de vida e a dindmica dos portadores de carga,
parametros que afetam diretamente a fotorreatividade das nanoparticulas.



VACUO
ol— EANHE
[0 -15F
35 L 0
40 L -05
--45 = 00|- gD
S0l 05|
-85 |- 1.0 |
60 F 15|
65 L 200 1
7.0 F 2.5 5
75 F 30 — 1
g0 35k
(@)
Energia
‘ — ]
Banda de
conducdo =
Banda
proibida
Banda de
valéncia ;
Solido estendido Pontos quinticos
>
Diminui¢do do tamanho
de particula

(b)
Figura 2. a) Topo da banda de valéncia, base da banda de condugé&o e banda
proibida para diversos semicondutores. b) Relacdo entre a banda proibida e
tamanho das particulas!"".



O aprisionamento das cargas em si auxilia na separacao dos portadores de
carga o que diminui o processo de recombinacao. Sitios de aprisionamento podem
ser defeitos na rede (de superificie ou no volume) e/ou dopantes nas
nanoparticulas. A relagao area superficial/volume nas nanoparticulas € elevada e
a superficie esta distante da idealidade, com alta concentracdo de defeitos e
distor¢des. A natureza dos defeitos de superficie relaciona-se diretamente com o
método de preparagdo das nanoparticulas, assim como podem ser modificados
pés-sintese. Os defeitos superficiais como vacancias idnicas e recobrimento por
espécies diferentes introduzem estados eletrbnicos na banda proibida do
semicondutor. Estes se tornam importantes sitios de aprisionamento dos
portadores de carga devido a diferenca de energia do nivel eletrénico do sitio de
aprisionamento e o topo da banda de valéncia ou base da banda de conducao.

Vacancias ibnicas e ions dopantes no volume das nanoparticulas sao
também sitios de aprisionamento e podem causar inclusive alteracées no numero
de oxidacdo de alguns ions do semicondutor solvente para manter a
eletroneutralidade. Os sitios de aprisionamento mais importantes de
nanoparticulas sdo os associados as impurezas (dopantes) inseridas durante ou
apods a sintese. Os dopantes como sitios de aprisionamento estao limitados a
determinada faixa ideal de concentracdo, devido ao processo de recombinagéo
entre portadores de carga aprisionados e portadores de carga oposta livres
gerados por fotons.

O tempo de aprisionamento de elétrons e buracos é diferente. Varias
metodologias vem sendo empregadas no estudo da dinamica de aprisionamento
dos portadores de carga, em especial técnicas com resolucdo temporal. Para o
TiO2 o tempo para o aprisionamento dos buracos € de cerca de 250 ns enquanto
dos elétrons estda em torno de 180 fs. Todavia, ainda existem discrepancias nas
medidas causadas pela qualidade das amostras, natureza das nanoparticulas e
dos estados eletrénicos de aprisionamento.



1.2.3. Recombinacao!'*'%

Os elétrons e buracos excitados sdo termodinamicamente instaveis e
tendem a se recombinar para diminuir a energia total do sistema. A recombinacao
pode ocorrer com emissao de radiacdo (fétons) ou sem emissdo de radiagao
(fénons). Assim como no aprisionamento de cargas, técnicas com resolucédo
temporal vem sendo utilizadas para o estudo deste tipo de fenémeno.

O processo de recombinagao depende fortemente do tamanho da particula.
Em particulas muito grandes (maiores do que algumas dezenas de nanémetros) a
recombinacao no volume é predominante. Quando as particulas sdo menores ha
um aumento substancial na recombinagao superficial entre elétrons na banda de
condugdo com buracos aprisionados, buracos na banda de valéncia e elétrons
aprisionados, e buracos e elétrons aprisionados. Por isto existe um tamanho de
nanoparticula ideal para cada sistema semicondutor onde a recombinagéo
volumétrica e superficial seja concomitantemente minimas.

1.2.4. Transferéncia Interfacial''®'?

A transferéncia interfacial ndo é unicamente a continuacdo da migragao
volumétrica das cargas, mas sim peca conectora entre a reacdo quimica e a
nanoparticula. Para as reacbes de oxirreducdo, os elétrons e/ou buracos
necessitam sofrer a transferéncia interfacial até as moléculas aceptoras ou
doadoras de elétrons adsorvidas na superficie da particula de semicondutor. O
processo de transferéncia interfacial compete diretamente com o aprisionamento e
a recombinacdo dos portadores de carga, por isto os aspectos de tamanho e
superficie das nanoparticulas possuem influéncia direta neste fenémeno. De
maneira complementar, uma maior quantidade de defeitos superficiais proporciona
um aumento na quantidade de moléculas (doadoras ou aceptoras) adsorvidas na
superficie da nanoparticula, uma vez que estes defeitos atuam como sitios
preferénciais de adsorcao, o que pode melhorar a eficiéncia da transferéncia
interfacial.

A forga motriz para a transferéncia do elétron é a diferencga de energia entre

a banda de conducéao e o potencial de reducao do aceptor (par redox). De forma



semelhante, a forca motriz para a transferéncia de um buraco é a diferenca de
energia entre a banda de valéncia e o potencial de oxidacdo do doador do par
redox.

Em nanoparticulas, em especial, 0 aumento da transferéncia de elétrons na
superficie do semicondutor é atribuida ao aumento da energia dos elétrons na
banda de conducéo e as mudancas fisicas e quimicas na superficie. Geralmente a

taxa de transferéncia interfacial atinge valores superiores que 5x10'%s™,

1.2.5. Reacao Quimica

A reacdo quimica de oxidagcdo pode ocorrer em semicondutores
basicamente por 4 mecanismos distintos!'>'3!:

1. Mecanismo direto (h*y)

2. Mecanismo indireto (-OH)

3. Mecanismo envolvendo ambas as espécies (h* e -OH)

4. Mecanismo via espécies O, e 0%

Os mecanismos de reacdo em cada um dos casos foi discutido em detalhes
por Hoffmann e colaboradores!'® e Ziolli e Jardim!™. Em geral, os elétrons e
buracos resultantes do processo de fotoexcitagdo e remanescentes dos processos
de aprisionamento e recombinag&o iniciam as fotorreacdes pela transferéncia
interfacial até os substratos adsorvidos na nanoparticula (moléculas organicas ou
de 4gua). O tipo de molécula organica depende basicamente da seletividade das
nanoparticulas semicondutoras, que na maioria dos casos possuem baixa
seletividade. Diversas sdo as reagdes quimicas possiveis, mas a degradacéo de
poluentes é amplamente a mais utilizada!"”.

As reacdes de fotocatdlise sdo consideradas Processos de Oxidacao
Avancada (POA). Este tipo de processo de oxidacdo é diferenciado dos outros
pela presenca, como oxidante primario, de radicais hidroxila (-OH) que tornam a
reacao de oxidacao possivel em agua. Os radicais hidroxila sdo agentes oxidantes
muito ativos e efetivos na oxidacdo de uma gama enorme de moléculas

organicas!'?.
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Paralelamente, a presenca de oxigénio (O2) na dgua pode levar a formacao
de espécies O~ e Ox? que também possuem papel importante em reacdes de
oxirreducdo. Nas reacdes fotocataliticas, os atomos de carbono, hidrogénio e
oxigénio das moléculas organicas sao transformados em CO; e H>O, enquanto
gue outros heteroatomos comuns de moléculas organicas, como fosforo, enxofre,
nitrogénio e halogenados, podem formar PO,*, SO e NOs e outros &cidos
minerais. Reagdes liquido-solido e gas-solido sdo as representantes comuns de
processos heterogéneos de fotocatdlise, abrangendo uma gama imensa de
moléculas organicas diferentes como: corantes, pesticidades, organoclorados,

hidrocarbonetos em geral, entre outros!'®.

1.3. A atividade fotocatalitica de 6xidos semicondutores

A fotodegradagdo de poluentes € uma forma direta de examinar a
performance de nanoparticulas semicondutoras em fotocatalise. O parédmetro
comparativo utilizado para as medidas de eficiéncia de uma reagéo fotocatalitica é
o rendimento quantico, que é o numero de moléculas consumidas (destruidas) por
fétons absorvidos. Uma forma mais simples de determinar a eficiéncia deste tipo
de catalisador é utilizar as curvas de taxa de degradacdo. Todavia é necessario
manter os mesmos parametros reacionais para posteriores comparacoes entre
catalisadores.

Os fatores que afetam a atividade catalitica podem ser divididos em
variaveis operacionais e variaveis qualitativas das nanoparticulas (catalisador). As
variaveis operacionais sao fatores externos, que podem ser controlados, como:
condicOes de irradiacdo, parametros do fotorreator, quantidade de catalisador, pH,
temperatura, volume da solugdo, entre outros. Mantendo estas variaveis
constantes em sistemas de fotodegradacdo é possivel avaliar as variaveis
intrinsecas das nanoparticulas.

Diversas sdo as possibilidades de alterar as propriedades intrinsecas das
nanoparticulas de semicondutores a fim de melhorar a atividade fotocatalitica. De

maneira abrangente podemos citar parametros estruturais, eletrénicos e 6pticos. A
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melhoria da atividade fotocatalitica deve basear-se primordialmente em 4

aspectos:
1. Aumento do potencial redox por aumento da banda proibida.
2 Diminuicdo do caminho da transferéncia dos portadores de carga.
3. Diminuigao do volume de recombinagao.
4 Aumento da absor¢ao de luz.

1.3.1. As perspectivas da nanoestruturacao sobre a atividade
fotocatalitica

A Nanociéncia e Nanotecnologia, termo cunhado por Peter Day como a
ciéncia que manipula a matéria na escala de 0,1 a 100 nm, que se utiliza de
principios da quimica, fisica e biologia, para: i) elaborar microestruturas em duas
ou trés dimensdes, visando uma determinada aplicagao; ii) modificar ou manipular
superficies e, iii) sintetizar novos materiais que possuam novas propriedades
decorrentes do efeito de tamanho!'¥, trouxe novas perspectivas na aplicagdo do
oxido de titanio como um fotocatalisador uma vez que sao conhecidas diversas
propriedades que sdo melhoradas ou alteradas pela diminuicdo do tamanho das
particulas de TiO, até a escala nanométrica.

Em um primeiro plano a redug¢do do tamanho de particula de um catalisador
leva a um aumento da area superficial relativa (razdo entre a area superficial e o
volume da particula) e do consequente aumento no numero de sitios
cataliticamente ativos para uma determinada quantidade em massa de catalisador
0 que favorece os processos de adsorcao/dessorcao de moléculas na superficie
do catalisador durante as reacdes fotocataliticas.

Ainda acerca de questbes relacionadas a estrutura, a quantidade de
defeitos e distorgdes no reticulo cristalino das nanoparticulas tende a aumentar
com a diminuicdo de tamanho associada principalmente ao aumento da energia
superficial. Estes defeitos e distorcbes podem atuar como centros de
aprisionamento dos portadores de carga fotogerados influenciando diretamente a
eficiéncia dos fotocatalisadores.
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Além disto, materiais em escala nanométrica podem levar a propriedades
quimicas e fisicas (eletrbnicas, Opticas, magnéticas) diferentes daquelas
observadas para o solido estendido devido ao efeito de confinamento quantico.
Destes efeitos 0 mais conhecido deles € o aumento no valor da banda proibida em
funcdo da redugdo no tamanho das nanoparticulas. Isto leva a uma alteragéo
direta no potencial redox dos e e h* bem como uma redugéo na faixa do espectro
UV-vis absorvido por estes materiais durante o fendbmeno de excitacao eletrénica
uma vez que observa-se um blue shift da banda de absorcdo do TiO» quando as

particulas diminuem.

1.4. Nanoparticulas suportadas

Do ponto de vista pratico, na medida em que se utilizam particulas de
dimensdes nanométricas, aumenta a tendéncia de aglomeracao!™ e de
crescimento das mesmas por causa das instabilidades associadas ao seu alto
nivel de estresse superficiall'®. Além disso, a reducdo do tamanho das particulas
resulta em um aumento significativo dos custos dos processos de separacéo e
remogao do catalisador ao fim das reagoes.

Uma maneira de contornar esta problematica € suportar os
nanocatalisadores. Sao conhecidos diversos tipos de suportes, como vidros
porosos, compostos lamelares, zedlitos e silicas porosas, onde os Oxidos de
interesse sdo dispersos e estabilizados!'”).

Além da melhoria imediata na dispersao e estabilidade das nanoparticulas
suportadas, o tamanho, a morfologia e a reatividade dos nanocristais e de outras
espécies convidadas sao determinados pela conectividade com o suporte,
morfologia, dimensdes, textura e natureza quimica dos poros. Adicionalmente,
nanoparticulas suportadas podem ser estabilizadas frente a transicoes de fase
devido a interacdo com o suporte!'®.

Entretanto, suportar nanoparticulas de fotocatalisadores significa trazer
algum prejuizo no que tange a cinética de difusdo e transferéncia de massa dos
reagentes e produtos o que pode afetar diretamente a atividade catalitica das
mesmas. No entanto, a reducdo nos custos de separacdo e remocgdo do
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fotocatalisor ao fim do processo pode ser levada em consideracdo no abatimento
nao sé da perda de eficiéncia mas também ao evitar que indiscriminadamente
estes materiais sejam langados ao meio ambiente sem que se conhega bem a sua

toxicidade!'®?"! em ecosistemas e para os seres humanos.

1.4.1. Suportes mesoporosos

Neste contexto, a sintese de materiais porosos contendo nanoestruturas de
oxido de titanio surge como uma alternativa bastante interessante a ser explorada
devido ao amplo espectro de possibilidades de aplicagdo e controle de
propriedades fisico-quimicas diferenciadas. No que diz respeito ao preparo de
nanoparticulas, sua sintese utilizando suportes porosos permite ainda prevenir o
crescimento pela aglomeracao, coalescéncia e/ou ripening de Ostwald seja pela
porosidade da matriz (que limitaria o crescimento das particulas), seja pelas
interacdes entre matriz e nanoparticulas.

Materiais porosos a base de silica como zedlitos, silicas mesoporosas e
vidros porosos sao amplamente utilizados como catalisadores e suportes de
catalisadores bem como em processos de separacao e armazenamento de gases.
De maneira geral estes materiais apresentam boa resisténcia térmica, quimica e
mecanica favorecendo a gama de aplicacbes possiveis. Boa parte destas
aplicacdes sao facilitadas pela estrutura de poros presentes nestes materiais que
leva a destacados valores de area superficial e volume de poros facilitando os
mecanismos difusionais de moléculas em processos de adsorcdo, separacao e
catdlise.

Existe uma variedade imensa destes materiais porosos onde a composicao
baseia-se em silica (SiO»). As principais variagcdes nestes materiais relacionam-se
com a morfologia e tamanho das particulas mas de sobremaneira com o tipo e
arranjo de poros. E possivel encontrar por exemplo materiais a base de silica com
poros de morfologia esférica de tamanhos variados em que 0s poros sao
desordenados e de tamanhos distintos o qual chamamos de estrutura de poros
aleatéria. Em outros casos os poros podem ter forma bem definida e estarem

arranjados de maneira organizada, como € 0 caso das peneiras mesoporosas
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SBA-152 ¢ MCM-41224 que apresentam um arranjo hexagonal de poros
cilindricos enquanto que a SBA-16/%? e MCM-4812*24 possuem poros esféricos em
arranjo cubico. O tamanho, forma e a maneira com a qual estdo arranjados estes
poros influenciam diretamente nas propriedades destes materiais e pode tornar
um ou outro mais suceptivel a determinadas aplicacées onde o seu desempenho é
maximizado por suas propriedades estruturais e morfoldgicas. Alguns exemplos
da imobilizagdo de nanoparticulas de 6xidos em diferentes suportes silicicos séo a
sintese nas cavidades da SBA-15°, na silica amorfal® ou incorporados em
vidros?”),

Materiais porosos a base de silica contendo nanoparticulas de TiO», podem
ser entendidos também como Sistemas Quimicos Integrados (SQI). Quando um
material, multicomponente e multifdsico, é arranjado de maneira a apresentar
efeitos cooperativos, de modo que o sistema, como um todo, passa a
desempenhar uma funcdo especifica diferente daquela desempenhada pelos
componentes individuais, denomina-se modernamente de sistema quimico
integrado (SQI). Um SQI é constituido por uma estrutura hierarquica, em que
unidades funcionais formadas por unidades menores e mais simples sao

progressivamente organizadas até chegar & escala molecular ou atémica?®!.

1.4.1.1. O vidro poroso Vycor® como suporte mesoporoso de

nanoestruturas

Tendo em vista a grande variedade de possiveis suportes mesoporosos a
base de silica este trabalho focou-se principalmente na utilizacdo do vidro poroso
Vycor® como plataforma por suas propriedades fisico-quimicas adequadas aos
propositos do projeto bem como pelo dominio das técnicas de sintese de
nanoparticulas de éxidos semicondutores adquirido nos ultimos anos pelo grupo
de pesquisal®®34,

O vidro poroso Vycor®?%3"

, PVG®, do inglés “porous Vycor® glass’, é
produzido pelo método de fusao/resfriamento , a partir da composicao 75 mol%
SiO2, 20 mol% B20O3 e 0s 5 mol% restantes formados por NaO, KO e Al,Os3. O

recozimento do vidro resultante da fusdo e resfriamento, sob condicdes
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controladas, promove uma separac¢ao de fases do tipo espinoidal, sendo uma fase
formada por SiO; e a outra formada por B>O3, NaxO, K20 e Al,Os. Esta ultima fase
é soluvel em meio acido, e pode ser lixiviada via imersao do vidro em HCI a 100
°C. O resultado dessa lixiviagdo acida é a obtencdo de uma matriz formada
basicamente por SiO, (a composicdo do material poroso final é de
aproximadamente 96,5 mol% de SiO,, 3 mol% de B>O3 e 0,5 mol% de NaxO, K>0O
e AlO3)® com uma rede aleatéria de poros tridimensionais, interconectados
entre sit*,

O PVG possui tamanho de poros que variam de 1 a 20 nm (tamanho médio
de 5 nm), sendo que o0 volume dos mesmos chega a 28% do volume total,
apresentando altos valores de area superficial, que variam de 100 a 200 m? g 'F*8l,
A Figura 3 é uma representacdo 3D da estrutura de poros do PVG® aplicando o
método computacional off-lattice. O tamanho da caixa é de 1000 A e o volume
elementar representativo de silica é de 270 A3 147,

100 nm

<«

‘ i ] : ; j’&j 1
w
100 nm

Figura 3. Representacdo 3D da estrutura de poros do PVG!*?.,

Considerando a natureza quimica dos poros, o PVG apresenta quantidades
substanciais de grupamentos silandis (Si-OH), cujos hidrogénios possuem valor de
pKa = 9, 0 que possibilita seu uso como trocador idnico. Além disso, devido ao
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método de preparacao, que utiliza um vidro borossilicato como precursor, ele pode
apresentar também sitios acidos de Lewis ByOs;, cuja quantidade depende
diretamente da extensdo do processo de lixiviagao*'.

Quanto as propriedades fisicas do PVG®, podemos destacar sua elevada
estabilidade térmica e resisténcia a choques térmicos. O comportamento térmico
do PVG® foi estudado por Elmer*d. Da temperatura ambiente até 150 °C, foi
observada uma perda de massa significativa, devido a eliminagdo de agua
absorvida nos poros. O PVG® apresenta uma grande capacidade de absorver
agua, que pode chegar a 25% de sua massal*®. Na faixa de temperatura entre 150
°C e 900 °C, os grupos silandis sofrem um processo de sinérese reversivel, com
eliminacdo de agua e formagéo de grupos siloxanos (Si-O-Si), a partir de silandis
vizinhos, com pequena contragdo do volume total. Em temperaturas acima de 900
°C, tem inicio o processo de densificagcdo do material, ou seja, o fechamento dos
poros, transformando o PVG® em um material denso. A maxima taxa de retracéo
linear ocorre em torno de 1200 °C, sendo que a densificacdo total da estrutura é
devido as interagdes dos grupos siloxanos presentes em paredes adjacentes aos
porost'.

As diversas caracteristicas quimicas e fisicas do PVG® tornam este material
uma excelente matriz na obtencdo de nanocompdsitos, destacando-se, ainda, a
sua alta transparéncia a radiacdo UV-vis, o que faz com que nanocompdésitos a
base deste vidro tenham um grande potencial de aplicagdo em dispositivos
6pticos, como também, em catalise!*>%.

Em relagdo ao seu uso, como hospedeiro para espécies convidadas,
diversos sistemas tém sido estudados. Sao relatados, por exemplo, 0 suporte de
semicondutores com atividade catalitica (TiO2)!**** ou voltados para a obtengao
de dispositivos para 6ptica ndo-linear (GaAs, InP)*"*® ou, ainda, visando o estudo

[49,50]

de efeitos de confinamento quéantico (ZnS, CdS, PbS) Outros trabalhos

exploraram o ancoramento de compostos organometalicos, 6xidos semicondutores
ou clusters metalicos sintetizados in sifu, com o intuito de investigar as interacdes

com a superficie dos poros e efeitos de confinamento °'24,
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1.5. Alterando as propriedades Opticas e eletronicas de
nanoestruturas de TiO,

Uma das grandes preocupacdes relacionadas ao uso de materiais
baseados em TiO, em aplicagdes fotocataliticas que envolvem a radiagdo solar é
que este Oxido semicondutor, em particular na sua forma pura, absorve apenas
radiacdo na regiao do ultravioleta (abaixo de 387 nm = 3,2 eV), sendo que de todo
0 espectro solar esta faixa de radiacdo corresponde apenas a 4% da energia
disponivel®®. Por isto que neste contexto diversas sdo as tentativas que buscam
alterar as propriedades do TiO; a fim de que o mesmo possa absorver também
radiagdo na regiao do espectro visivel. A tentativa de aumento da eficiéncia do
fotocatalisador neste caso foca-se na excitacao eletrbnica onde o aumento na
quantidade de fétons absorvidos pode levar a uma maior geragdo de portadores
de carga.

As alternativas mais conhecidas e estudadas neste caso sédo a sensitizagao
com moléculas croméforas, a dopagem com elementos como C, S, N, entre
outros, acoplamento com outro 6éxido semicondutor (nanoparticulas bi
componentes tipo carogo@casca, por exemplo) e a dopagem com elementos do
grupo dos metais de transicao.

Os metais de transicdo como dopantes podem ser incluidos nas
nanoparticulas tanto durante como apds a sintese das mesmas por diversas
metodologias, onde se destacam a implantacdo de ions, a difusdo térmica, ou
reacdes convencionais no estado soélido. Os precursores da dopagem sao
normalmente compostos ibnicos ou neutros, sendo que o ion dopante de interesse
deve ser capaz de interagir com a rede da nanoparticula hospedeira a fim de criar
ligacdes quimicas!'®%59.

Diversas propriedades sdo alteradas com a insercdo de atomos de metais
de transi¢cdo na rede de nanoparticulas semicondutoras, entre elas: propriedades
térmicas, eletrbnicas e fotocataliticas. Normalmente espera-se que a dopagem
leve a um aumento das propriedades fotocataliticas, principalmente devido a 4

fatores!'%-%9:
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1. Aumento da eficiéncia na separacao de cargas devido ao

aprisionamento dos portadores de carga (charge carrier trapping) pelos dopantes.

2. Mediagdo das transferéncias de carga interfaciais (nanoparticula-
molécula).
3. Melhoria da absorcdao de luz e mudangas nas propriedades

fotoluminescentes devido a insercao de estados eletrénicos na banda proibida
(Figura 4) ou aumento da regido de absorgao, principalmente em direcéo a regiao
do espectro visivel, pela diminuicdo da banda proibida.

4, Reducao no tamanho das particulas ou mudancas na composicao

das fases, por afetarem os mecanismos de formacao e crescimento das mesmas.

4
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Figura 4. Niveis eletronicos de alguns dopantes catiénicos na banda proibida de

nanoparticulas de TiOx®?.

Atualmente os estudos acerca dos efeitos da dopagem de semicondutores

por cations, durante processos cataliticos heterogéneos, estdo focados em trés
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aspectos principais: a natureza, a posicao e a concentragdo dos atomos dopantes
nas nanoparticulas. Neste contexto, ions de metais sdo os mais utilizados,
abrangendo os fons dos metais do grupo principal®®!, jons do grupo dos

lantanideos!®2%°! 0!1058.59,6465] N|q

, € majoritariamente ions de metais de transica
ultimo caso, os estudos estdo centrados na estrutura eletrénica do tipo d dos
metais de transicdo, que pode trazer bons resultados nas modificacbes da
estrutura eletrdnica das nanoparticulas de TiO» e semicondutores em gerall'?.

A posicao dos atomos dopantes é determinante na fotorreatividade das
nanoparticulas. Como discutido anteriormente, os dopantes podem atuar como
armadilhas para os portadores de carga ou mediar a transferéncia de carga
interfacial. Para tal, € necessario relembrar que elétrons e buracos aprisionados
necessitam ser liberados e ganhar mobilidade suficiente para que possam atingir a
superficie da nanoparticula e possam, assim, alcancar as moléculas do reagente
sem que antes tenham sofrido recombinacéo. Esta condi¢cdo impde que as cargas
aprisionadas tenham um longo tempo de vida. Estes principios abrem
possibilidades de estudos que visam a associacdo da distribuicdo dos atomos
dopantes no volume das nanoparticulas com a atividade fotocatalitica das
mesmas!'%.

De maneira complementar, a concentracdo do dopante no semicondutor
pode aumentar a fotorreatividade apenas em determinados intervalos de
concentracdo. Tanto concentracbes muito baixas como muito altas de dopantes
sdo indesejadas. No primeiro caso porque quantidades demasiadamente
pequenas de dopante podem ser insuficientes para os efeitos desejados e no
segundo caso pode haver descréscimo da foto-atividade causada pela
recombinacado dos portadores de carga. Neste caso, de um portador de carga
aprisionado (no dopante) com um portador de carga oposta recém fotogerada. Por
isto existe uma concentragdo ideal de dopante que proporciona uma melhor
atividade fotocatalitica, onde ndo necessariamente o material com maior absorcéo
de luz é aquele que possui o melhor rendimento quantico que € dependente dos

demais fatores limitantes na fotocatalise!'>®.
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Apesar de serem bem conhecidos os efeitos relacionados a insercao de um
ion de metal de transicdo na rede cristalina de um fotocatalisor os diversos
estudos encontrados na literatura mostram-se ainda muito controversos ao
associar as propriedades estruturais, 6pticas e eletronicas observadas com a

eficiéncia fotocatalitica destes materiais como discutiremos mais adiante.

1.6. Elucidando nanoestruturas de TiO,

A Nanociéncia e a Nanotecnologia trouxeram novos desafios na area de
caracterizagcao de materiais principalmente por questdes associadas a resolucéo e
sensibilidade de algumas técnicas bem como devido ao aparecimento de novas
propriedades e fendbmenos. A partir destes novos desafios foram alcangados
significativos avangos na area de instrumentacao e de analises de dados.

Diversas sao as técnicas utilizadas na caracterizacao estrutural, éptica e
eletrénica de nanoestruturas de TiO.. O TiO, pode ser encontrado como trés
polimorfos: rutilo (tetragonal, 4/m 2/m 2/m), que € o polimorfo mais estavel
termodinamicamente e os polimorfos metaestaveis: anatasio (tetragonal, 4/m 2/m
2/m, ditetragonal dipiramidal) e brookita (ortorrémbico, 2/m 2/m 2/m, dipiramidal).

No caso do TiO. anatasio, Weibel et al'®® classificaram as técnicas de
caracterizagdo de tamanho de particula em trés grupos principais:

i) Observacédo direta das nanoparticulas: a técnica de caracterizagcdo mais
comum neste caso é a microscopia eletrdnica de transmissao (TEM) que permite
avaliar aspectos relacionados a morfologia, tamanho e estruturagcdo dos
nanomateriais.

ii) Medidas de coeréncia a longa distdncia: em que o tamanho de cristalito
de nanoestruturas pode ser calculado a partir da posi¢céo e largura a meia-altura
dos picos em difratogramas de raios X usando a lei de Scherrer.

iii) Determinacao de tamanho de particula por propriedades termodinamicas
associadas a area superficial: neste caso, sdo utilizadas técnicas de analise
textural, a partir, por exemplo, de isotermas de adsorcéao e dessorcao de No.

Podemos incluir ainda um quarto grande grupo de técnicas que fazem uso

das interacées com radiacdo para a determinacdo de caracteristicas estruturais,
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eletrbnicas e Opticas de nanomateriais tais como: a reducdo no tamanho dos
materiais, abaixo do raio de Béhr, em pelo menos uma das dimensdes que leva ao
confinamento das fungdes de onda vibracionais ou eletrdnicas!'!), resultando em
fendbmenos que podem ser associados a propriedades das nanoestruturas.

Destaque deve ser dado o0 uso de técnicas simples e mais acessiveis que
respondem as propriedades de nanoestruturas e tem os seus resultados descritos
por modelos que levam em consideragcdo as novas caracteristicas e propriedades
destes materiais. Dentre as diferentes técnicas destacamos neste trabalho a
difratometria de raios X, e as espectroscopias Raman e UV-vis que detalharemos
na seqgldéncia no contexto da caracterizacao da nanoestruturacao de TiO».

1.6.1. Difratometria de raios X e equacéao de Scherrer®

A difratometria de raios X é uma técnica que faz uso de raios X na
caracterizagdo estrutural de materiais cristalinos. Materiais cristalinos s&o aqueles
em que as unidades que o compde estdo arranjadas de maneira ordenada e
periodica no espacgo tridimensional. A correlacdo existente entre o angulo de
difracdo dos raios X e a distancia interplanar de um conjunto de planos cristalinos

deste arranjo periédico € dada pelo lei de Bragg (Equacéo 1):
nAd = 2dp;senf Equagéo 1

onde n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda da radiagéo incidente, d é
a distancia interplanar e 6 é o angulo entre a radiagao incidente e os planos de
espalhamento.

A aplicagdo mais imediata da difratometria de raios X € a identificagcéo de
diferentes fases em materiais cristalinos, na identificacdo da natureza da fase ou
das fases cristalinas que constituem um material. O TiO, pode ocorrer em 3
diferentes fases cristalinas: anatasio, rutilo e brookita, que podem ser identificadas
por seus padroes de difracao de raios X caracteristicos, uma vez que cada tipo de
estrutura cristalina possui diferentes distancias e angulos entre seus planos

cristalinos.
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No entanto, a difratometria de raios X tem sido utilizada no estudo de
materiais nanoestruturados devido a efeitos observados nos picos de difracao
relacionados com a dimenséo e cristalinidade dos cristalitos. A largura e posicéao
dos picos em difratogramas de raios X podem ser afetados por fatores
instrumentais, defeitos pontuais na rede cristalina do material, distorcbes do
reticulo cristalino (stress estrutural) e tamanho dos cristalitos. Destes fatores os 3
ultimos tomam posig¢éo de destaque no estudo de materiais nanoestruturados uma
vez que além da prépria redugcédo de tamanho a mesma pode levar a formacéo de
defeitos ou aparecimento de distorcdes em materiais nanométricos.

A questao do alargamento instrumental dos picos de difracdo é resolvido a
partir da correcdo da largura instrumental (Equacao 2) e aplicagédo deste valor a

Equacao de Scherrer (Equagao 3)°".

B = (B4 —BH*  Equagio2

onde B € a largura a meia-altura corrigida e Bu e Bs sdo as larguras a meia-altura
da amostra e de uma amostra de padrdo de alta cristalinidade com pico de
difracdo préximo ao da amostra, respectivamente.

Cristalitos inferiores a 1 ym sao responsaveis pelo alargamento dos picos
de difracdo de raios X e reducdo da intensidade, pardmetros estes que sob a
perspectiva do ordenamento a longa distancia implica em reducdo do grau de
cristalinidade. Portanto, nanoparticulas altamente cristalinas exibem um padrao de
raios X caracterizados por picos largos e de baixa intensidade. O mesmo perfil é
exibido por cristalitos superiores a 1 ym com baixo grau de cristalinidade. A
contribuicdo simultanea desses dois parametros na largura dos picos de difracdo
de raios X pode conduzir a obtengdo de valores de tamanho de cristalito ou grau
de cristalinidade erréneo.

A medida que os cristalitos de um determinado material diminuem observa-
se o0 alargamento e diminuicdo na intensidade dos picos de difracdo. Esta questédo
esta relacionada com a quantidade insuficiente de planos cristalinos capazes de
difratar os raios X nas proximidades do angulo de Bragg destes planos. O
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alargamento dos picos de difracdo foi estudado por Scherrer®®

, que descreveu
uma equacgao (Equacao 3) com a qual é possivel calcular o tamanho dos cristalitos
a partir da posicéo e largura a meia-altura dos picos de difragdo de um material,

como mostrado abaixo:

kA
Bcosf

Equacéao 3

onde k & um fator de forma (k = 0,9 para cristalitos esféricos), A € o comprimento
de onda da radiagao X incidente,  é a largura a meia-altura do pico de difragédo e
B é o angulo entre a radiagao incidente e os planos de espalhamento (posicao do
pico de difracao).

Como mencionado anteriormente, a largura a meia-altura dos picos de
difracdo nado é afetada unicamente pelo tamanho de cristalito dos materiais mas
também por fatores instrumentais e pelo ordenamento a longa distancia
(cristalinidade) ocasionando em alguns casos calculos de tamanho de cristalito
pela equagdo de Scherrer que ndo necessariamente correspondem a valores
reais.

A cristalinidade e ordem dos materiais séo relacionados a defeitos pontuais
e distorcbes no reticulo cristalino que levam a variagdes nos parametros de rede
resultando em uma variagcao na posicao e largura dos picos de difracdo. De fato,
quando sao estudados nanomateriais, na imensa maioria das vezes, o fator de
tamanho de cristalito e de stress estrutural sdo encontrados simultaneamente.

No caso do TiO; alguns trabalhos!®"2

ja mostraram que defeitos pontuais,
como, por exemplo, vacancias de oxigénio, podem estar relacionadas a variacoes
na cristalinidade e ordem dos materiais levando a alteracbes na posicao e na
largura a meia-altura dos picos de difracdo imprecisos independentemente da
variacao de tamanho. Por isto é preocupacao constante do presente trabalho que
seja possivel avaliar de maneira separada os efeitos da cristalinidade e do

tamanho das nanoparticulas de TiO, sobre os picos de difracdo sem que sejam
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atribuidas conclusées em que ambos os efeitos atuem simultaneamente levando a

resultados inconclusivos ou falhos.

1.6.2. Espectroscopia Raman e o Modelo de Confinamento de
Fénons (MCF)!">7!

O principio envolvido na espectroscopia Raman envolve o espalhamento
inelastico de luz monocroméatica na regido do UV-vis-NIR, observado
experimentalmente pela primeira vez pelo cientista indiano C. V. Raman em
1928”1 que Ihe rendeu, inclusive, o prémio Nobel em Fisica em 1930. Neste caso,
uma radiagdo monocromatica incidente em uma molécula ou sélido estendido é
espalhada inelasticamente (efeito Raman) e relaciona-se com uma variacdo no
momento de dipolo induzido (polarizabilidade) pelo campo elétrico da radiacao
incidente.

A espectroscopia Raman tem se mostrado uma técnica bastante importante
na caracterizagdo de materiais a base de O6xido de titdnio permitindo a
diferenciacdo dos polimorfos de TiO. (anatasio, rutilo ou brookita) uma vez que
cada uma das fases possui bandas caracteristicas nos espectros Raman como
mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Bandas Raman caracteristicas das diferentes fases cristalinas do TiOo.

Fase Cristalina Bandas Raman caracteristicas
144 cm™ (Eg), 397 cm™ (Byg), 517 cm™ (A1g+B1g)
e 642 cm’ (Ey)
143 cm™ (Byy), 450 cm™ (Ep), 612 cm™ (A4y)
e 826 cm™ (By)
155, 195, 247, 414,636 cm™ (Ay,), 215, 323, 414, 503 cm™
(B1g), 366, 394, 462, 585 cm™' (By,) € 287 cm™' (Bgy)

Anatéasiol”>"®

Rutilol"87"9

Brookita!®”!

Um dos grandes diferenciais da espectroscopia Raman em relagdo a
espectroscopia na regido do infravermelho classica é a possibilidade da
observacdo de fonons de rede. Os fénons de rede sdo oscilacbes coletivas de
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atomos ou moléculas na fase condensada com arranjo periédico como sélidos e
alguns tipo de liquidos.

A reducao do tamanho de cristalito promove o fendmeno de confinamento
quantico dos niveis vibracionais da rede cristalina. Este fendmeno tem sido
descrito pelo Modelo de Confinamento de Foénons (MCF) desenvolvido
inicialmente por Richter et al.”®. O MCF descreve como s&o alterados a posicao, a
largura e a simetria de bandas Raman em materiais nanoestruturados. Em
materiais em escala nanométrica (em uma ou mais dimensdes), considera-se que
a funcao de onda dos fénons esta confinada no volume do cristal.

A conservagao do momento da radiacdo espalhada limita a regido da zona
de Brillouin que contribuira para o espalhamento Raman de primeira ordem. A
maior variagdo de momento ocorre no centro da zona de Brillouin, onde o vetor de
onda do fébnon é aproximadamente 0 (q ~ 0), jA que a diferenca entre os
momentos da radiacao incidente e espalhada é aproximadamente igual a zero.

Para um cristal perfeito, a conservagdo do momento q requer que no
espalhamento de primeira ordem, somente os fénons 6ticos préximos do centro da
zona de Brillouin (g ~ 0) estejam contribuindo para o espalhamento Raman. Ja em
materiais em que ha auséncia de ordem a longa distancia, materiais nao
cristalinos, a regra de selecdo do vetor ndo é aplicada, e o0 espectro Raman
assemelha-se a densidade de estado de fénons.

Nanocristais apresentam um caso intermediario entre os dois citados
anteriormente, onde somente uma faixa de vetores [Aq ~ 1/d, onde d € o tamanho
caracteristico (diametro médio do nanocristal de geometria esférica)] sdo validos
devido ao Principio da Incerteza, levando a uma relaxacdo na regra de
conservacao do momento para cristais com tamanho finito para excitacdo de
fénons éticos ativos no espalhamento Raman.

Como conseqléncia da relaxagdo da regra de conservacdo do momento
para cristais em escala nanométrica, o espalhamento Raman tem sido empregado
como uma técnica simples, rapida e eficaz para avaliar o tamanho de cristalitos
nanométricos, especialmente para o de TiO, anatasio. Neste caso, o MCF mostra
que a banda E, no espectro Raman sofre um deslocamento blue shiff®*"® em
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funcdo da reducado do tamanho de cristalito. A dependéncia entre o deslocamento
da banda E, (6E,) e o tamanho de cristalito esférico (d) do TiO, anatasio é dado

ela equacdo 458" onde aplica-se a fungéo de dispersao de fonons da equagéo
P q P
5[77].

C(0,q)'d’q 3

I Equacéao 4
(@) ] =) + (T, /27

@(q) = w, + 20[1 — cos(0.3768q )] Equacéo 5

onde o parametro g é expresso em unidades de 7/a; (a. é a constante do reticulo
do TiO, anatasio, 0,3768), 7, é a largura intrinseca da linha Raman e w(q) € a
fungéo de dispersdo de fénons, em que o parametro wp é a banda Ey do TiO»
anatasio estendido no volume infinito sendo igual a 144 cm™. O parametro

C(0,q)’pode ser aproximado pela Equagao 6"
c(0,q) = EXP[ q6d J Equacéo 6
JT

onde d é o didmetro do cristalito de TiO, anatasio. A integragdo da equacao 4 foi
realizada sobre toda a zona de Brillouin no volume infinito, podendo ser resolvida
numericamente para um tamanho de cristalito d.

A Figura 5 mostra a modelagem para a banda E, pela resolugdo numeérica
da Equacéao 6 aplicando-se diferentes valores de tamanho de cristalito (d = 3, 4, 5,
8, 12 ou 20 nm)™.. Verifica-se que a redugéo do tamanho de cristalito promove um
deslocamento da banda para maiores valores de numero de onda (blue shiff). A
Figura 6 apresenta a correlacdo entre os valores da posi¢ao da banda E; (o) e os
diferentes tamanhos de cristalito (d)["®. A curva de decaimento exponencial que se
aplica aos valores encontrados na Figura 6 pode ser entdo utilizada na estimativa
dos valores de tamanho de cristalito de amostras contendo nanoparticulas de TiO»

anatasio.
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Para a utilizagéo da curva apresentada na Figura 6, a banda E,4 relacionada
ao TiO, anatasio pode ser ajustada a uma curva Lorentziana. O valor do maximo é
considerado como a posicao da banda e é utilizado na estimativa do valor de
tamanho de cristalito do TiO,.

No entanto, assim como observado nos difratogramas de raios X, a banda
E, do TiO2 anatésio sofre alteracdes em sua posicéo e largura a meia-altura ndo
apenas relacionadas a variagdo no tamanho dos cristalitos mas também com a
cristalinidade dos mesmos.

Sridharan et al'® reportaram um trabalho acerca do formato das linhas
Raman em espectros de nanocristais de TiO,. Neste trabalho, eles mostraram que
como previsto pelo MCF ha uma alargamento da banda Raman E,; do TiOz
anatasio em funcao da diminuigcdo dos cristalitos. Porém, para nanocristais que
possuem defeitos estruturais pontuais a largura a meia-altura desta banda Raman
€ superior ao esperado pelo MCF. Os autores atribuiram este alargamento da
banda Raman ao espalhamento e diminuicdo do tempo de vida dos fonons
induzido pelos defeitos.

Neste mesmo contexto, Siegel e Parker’®® relataram o deslocamento e
alargamento da banda E4 do TiO anatéasio em fun¢do da presenca de vacancias
de oxigénio. Neste trabalho os autores controlaram a presenca de vacancias de
oxigénio a partir de tratamentos térmicos sob atmosfera de diferentes gases,
sugerindo inclusive que a quantidade de vacancias de oxigénio poderia ser
monitorada a partir da espectroscopia Raman.

Esses fendmenos relacionados ao deslocamento e alargamento da banda
Raman comumente utilizada no MCF para o TiO, anatasio deixam claro o cuidado
necessario no presente trabalho na utilizacdo da espectroscopia Raman na
determinacao do tamanho de cristalito do TiO..
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MCF

11) TiO, d=20,0 nm

12) TiO, d=12,0 nm

13) TiIO, d=8,0 nm

14) TiO, d=5,0 nm
)
)

15) TiO, d=4,0 nm
16) TiO, d=23,0 nm

Intensidade (u.a.)

100 120 140 160 180 200
-1
®cm’) -8,
Figura 5. Modelagem para a banda Ey do TiO2 anatasio pela resolugdo numeérica

da equacao 6 aplicando-se diferentes valores de tamanho de cristalito (d = 3, 4, 5,
8, 12 e 20 nm)!"?.

1704 - - - - Ajuste exponencial
O Modelagem

25 50 75 100 125 150 175 20,0
Tamanho de cristalito (nm)
Figura 6. Correlagdo entre os valores da posicdo da banda E; (o) do TiO»

anatasio e os diferentes tamanhos de cristalito (d) da Figura 5 e o ajuste
exponencial dos dados!’®.
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1.6.3. Espectroscopia UV-vis e o Modelo de Aproximacao da
Massa Efetiva (MAME)

A espectroscopia na regidao do UV-vis € a técnica espectroscédpica utilizada
no estudo dos fendbmenos de absorgao de luz na regiao do ultravioleta e do visivel
relacionados a transicbes dos elétrons de estados de menor energia (estado
fundamental) para estados de maior energia (estado excitado) fornecendo
informacdes importantes acerca da estrutura molecular e eletrdnica de diversos
compostos.

No caso especifico do TiO, a espectrocopia na regido do UV-vis pode ser
utilizada na determinagcdo dos valores da banda proibida estudando se as
transigbes eletrénicas entre a banda de valéncia e a banda de condugdo do
material. A banda proibida de um 6xido semicondutor pode ser calculado a partir
da borda de absorgcao de um espectro que correlaciona os valores de (F(R)*hv)"
[onde F(R) sdo os valores de reflectancia aplicados a fungdo Kubelka-Munk, hv é
a energia dos fétons e n é igual a 0,5 para semicondutores indiretos ou igual a 2
para semicondutores diretos) com valores de E4 (Eq = hv = 1239/A(nm)]#+8,

E conhecido que a estrutura eletronica (banda proibida) de semicondutores,
inclusive do TiO anatasio!”®, é afetada por efeitos de confinamento quantico de
tamanho como reportado por Brus!®®®. O Modelo da Aproximacdo da Massa
Efetiva (MAME) dos portadores de carga (e e h") descreve o efeito do
confinamento quéntico associando o valor da energia da banda proibida como
funcdo do tamanho de particula adotando como condicdo de contorno geometria
esférica. O tamanho de cristalito médio é obtido pelo espectro de absorcao para
particulas dispersas em uma suspensao’®® ou pelo espectro de refletancia difusa
(DRS) para particulas dispersa em uma matriz sélida®*.

A relagdo entre o tamanho de particula e o valor em energia da banda

proibida é dado pela equagao 7187
2 2 2
E,~ = EM* 4 "z Lo, |18 Equagao 7
—— 2rr \m.m, mym,) Are,er
19termo

20termo 3%termo
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onde, E;* (eV) é a energia da banda proibida determinada a partir da borda de
absorcdo do espectro de DRS (como exposto anteriormente), E,>* (eV) é a
energia da banda proibida para o sélido estendido no volume infinito, r o raio do
cristalito a ser calculado, 7 =h/2x; h: constante de Planck (i = 6,626x10°* Js); e
carga do elétron (1,602x107'° C); &x: constante dielétrica relativa; ¢: constante
dielétrica no vacuo (8,854x10™* F cm™); ay: raio do atomo de hidrogénio (0,0529
nm); me: massa efetiva do elétron; my: massa efetiva do buraco; my: massa do
elétron livre (9,110x10" kg)®¥ e massa reduzida do par elétron (€) e buraco
(h?). Estudos de diferentes autores resultaram em valores diferentes de me, my e
&r 0 que leva a variagdes na funcao que relaciona o valor da banda proibida com o
tamanho de cristalito de TiO, anatasio. Na Figura 7 estdo apresentadas algumas
destas fungdes utilizando os valores de m,, m, e &g usados por Toyoda e

colaboradores!®, Enright e Fitzmaurice!®® e Corréal”™.
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Figura 7. Relagédo entre o tamanho de cristalito e o valor em energia da banda
proibida a partir do MAME com os valores de m,, my, m, e &g usados por a) (——
—) Toyoda et al® (ms = 1,0my, my = 0,01my e &g = 31,0), b) (——) Correia et
) Enright et al®% (m, =

al. 3 (me = 10,0mg, mp = 0,1mp e eg = 12,0), e ¢) (

10,0mo, my = 0,8mp € &r = 12,0).
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O trabalho de Corréa é uma dissertacdo de mestrado do Laboratério de
Materiais Funcionais, em que verificou-se boa correlacdo entre os tamanhos de
cristalito obtidos pela espectroscopia Raman com os valores encontrados nas
andlises de microscopia eletrénica de transmissao. Estes valores de tamanho de
particula foram entao aplicados ao MAME de onde foi possivel calcular os demais
parametros. As conclusdes acerca dos resultados de espectroscopia UV-vis do
trabalho de Corréa tomam posicao de destaque na presente tese uma vez que

tratam de sistemas semelhantes.

1.7. Sintese de nanoparticulas de TiO, e aplicacao em fotocatalise
com énfase nos efeitos de tamanho, cristalinidade e dopagem
com metais de transicao

A literatura acerca da preparacao de nanoparticulas de TiO» para aplicagao
em fotocatélise é bastante extensa. A seguir serdo explorados alguns trabalhos
com destaque para aqueles em que os autores procuraram estabelecer
correlagdes entre o tamanho, cristalinidade ou dopagem com metais de transicéo
de nanoparticulas de TiO, frente a sua atividade em diferentes reacdes
fotocataliticas. Estes trabalhos serdo utilizados ndo apenas para suportar os
resultados e observacbes realizadas em nosso trabalho mas também de forma
critica na identificacdo de lacunas e inconclusividades existentes na correlacao
entre a nanoestruturacao e a atividade fotocatalitica bem como na utilizacdo das
técnicas de caracterizacao exploradas nesta tese.

1.7.1. Controlando o tamanho e cristalinidade de nanoparticulas
de TiO,

Diversos sdao os métodos de sintese em que se pretende controlar o
tamanho e a cristalinidade de nanoparticulas de TiO,, sendo dois destes métodos
0s mais explorados: tratamento térmico péds-sintese ou sintese por tratamento

hidrotérmico.
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A rota sintética de controle de tamanho de nanoparticulas de TiO, por
tratamento térmico poés-sintese baseia-se no crescimento das nanoparticulas por
mecanismos de aglomeracao e coalescéncia. Neste caso nanoparticulas de TiO»
previamente preparadas por rotas sol-gel, de precipitacdo, hidrotérmica, entre
outras, sdo submetidas a tratamento térmico e tem o seu crescimento controlado
pela temperatura, tempo e atmosfera de tratamento.

Outra rota de sintese capaz de controlar as propriedades estruturais e
morfolégicas de nanoparticulas de TiO, é a hidrotérmica, que consiste na
cristalizacao de TiO, em solucao sob temperatura e pressao. Nesta rota de sintese
€ possivel controlar ndo apenas o tamanho de cristalito mas também a fase
cristalina, como discutido por Reyes-Coronado et al® e Wilson et al®?,
controlando-se parametros como a temperatura e tempo de tratamento
hidrotérmico, bem como pela concentracdo da fonte de TiO, ou adicdo de
sementes de cristalizacdo. Neste caso 0s mecanismos de crescimento e
cristalizacdao das nanoparticulas sdo dominados por processos de dissolugao e
precipitacao de nlcleos conhecido como ripening de Ostvald®?.

Baiju et al®¥ sintetizaram nanoparticulas de TiO, a partir de uma rota sol-
gel utilizando diferentes razdes de agua e isopropdxido de titanio (5-60) e
tratamento térmico pods-sintese (400-800 °C) obtendo materiais de diferentes
tamanhos, morfologia, area superficial e composicao de fases. Os materiais foram
testados quanto a fotodegradacdo de azul de metileno sob radiacdao UV. Os
autores observaram que a melhor atividade fotocatalitica é atingida para o material
sintetizado a partir da maior razao agua e isopropoxido de titanio e temperatura de
tratamento térmico intermediaria (600 °C), resultado este associado a morfologia,
area superficial e tamanho de cristalito. De maneira geral, os autores observaram
que com o aumento da temperatura de tratamento térmico ha aumento no
tamanho dos cristalitos (calculado a partir da equacao de Scherrer), diminuicao da
area superficial (calculado por BET) e aumento da cristalinidade (calculada pela
intensidade relativa dos picos de difracdo), o que € coerente com mecanismos de
crescimento de particula por aglomeracao e/ou coalescéncia.
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No entanto, o uso da equacao de Scherrer para o calculo do tamanho de
cristalito trouxe algumas incertezas com relagdo ao tamanho real, uma vez que,
como discutido no capitulo 1.6.1, a largura a meia-altura dos picos de difragdo sdo
fungcdo ndo s6 do tamanho de cristalito mas também da cristalinidade dos
mesmos. No trabalho de Baiju et all®¥ os dois parametros mudam
simultaneamente em funcdo do tratamento térmico dos materiais. Os autores
relataram, inclusive, um tamanho de cristalito critico (D* = 15 nm), onde a
atividade fotocatalitica € maxima, que carrega consigo incertezas induzidas pelo
fator da cristalinidade. Por fim, os autores utilizam a intensidade relativa do pico de
difracdo principal do TiO» anatasio (hk/ = 107) entre os materiais tratados a 400 e
600 °C para diferentes razdes de agua e isopropdxido de titdnio como um
parametro de avaliacdo da cristalinidade relativa dos mesmos. Neste caso, 0s
resultados também podem estar sendo distorcidos, uma vez que a intensidade dos
picos de difracdo, assim como a largura a meia-altura, € funcdo nao apenas da
cristalinidade mas também do tamanho de cristalito.

A utilizacdo da equacao de Scherrer para determinacdo do tamanho de
cristalito negligenciando a evolucao da cristalinidade em fungdo da temperatura
(situacado frequente quando as nanoparticulas sdo obtidas via sol-gel, por
exemplo) é recorente na literatura envolvendo procedimentos de caracterizagcéo de
nanoparticulas. Zhang e Wang® reportaram a preparacgao de nanocristais de TiOz
com forma e tamanho uniformes. Os materiais foram sintetizados a partir de uma
rota sol-gel utilizando TiCl, e entdo tratados termicamente a temperaturas que
variaram de 350 a 1000 °C. Assim como verificado por Baiju et al.®®, verificou-se
que com o aumento de temperatura de tratamento térmico ha aumento no
tamanho dos cristalitos e redugdo da area superficial dos materiais além da
transformacao de fase anatario/rutilo, relacionados a aglomeracao e coalescéncia
das nanoparticulas de TiO.. Neste trabalho os autores utilizaram a reagédo de
fotodegradacdo de rodamina B para monitorar a atividade fotocatalitica dos
materiais finais. Apesar de citar a diferenga na cristalinidade dos materiais tratados
a temperaturas diferentes, os autores fazem uso do tamanho de cristalito para a
andlise dos resultados sem que a influéncia da variagdo da cristalinidade fosse
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considerada no calculo do tamanho. Entretando a intensidade se deve ao aumento
do grau de cristalinidade. Essa evolucao aplicada a Lei de Scherrer conduz a
interpretacdo de aumento de cristalito

Ramaswamy et al.®® exploraram o tempo de tratamento hidrotérmico (1 a 7
dias a 180 °C) de TiO. obtido a partir da hidrélise de isopropdxido de titdnio. Nesse
trabalho, o tamanho de cristalito dos materiais aumenta em funcéo do aumento do
tempo de tratamento hidrotérmico e que os valores encontrados s&o coerentes
com 0s observados por microscopia eletrbnica de transmissdo. Os autores
avaliaram a atividade fotocatalitica dos materiais para a reac¢éo de fotodegradacao
de azul de metileno, onde verificou-se que com o aumento da temperatura de
tratamento térmico as nanoparticulas tornam-se gradativamente mais cristalinas o
que influenciou positivamente a atividade fotocatalitica.

Um estudo bastante interessante que lida com as correlagbes entre
tamanho de particula, cristalinidade e propriedades de superficie € o trabalho de
Carneiro et al®®. Os autores controlaram o tamanho de nanoparticulas de TiO; a
partir do tratamento térmico em temperaturas entre 200 e 800 °C de um
fotocatalisador comercial (Hombikat UV 100). Nesse estudo além de calcular o
tamanho de cristalito a partir da equacéao de Scherrer, os autores mostraram que
ha boa correlagdo dos valores calculados com os valores observados pela
microscopia eletrénica de transmissdo. No entanto, ao contrarios dos trabalhos de
Baiju et al®® e Zhang et al®¥ os autores fizeram uso de técnicas complementares
para caracterizar propriedades superficiais e de defeitos pontuais relacionados a
cristalinidade das nanoparticulas de TiO, em fungédo da temperatura de tratamento
térmico. Os materiais tiveram a sua atividade fotocatalitica avaliada para a reacao
de fotodegradacao de azul de metileno, em que foram estabelecidas correlagbes
com o tamanho de particula, quantidade de grupos OH de superficie e quantidade
de sitios de aprisionamento. Os autores concluem que a melhoria da atividade
fotocatalitica esta relacionada a diminuigcdo da quantidade de defeitos pontuais e
aumento da cristalinidade e ndo apenas a questdao do tamanho de cristalito.

Os trabalhos na literatura deixam clara a influéncia do tamanho de cristalito
e cristalinidade das nanoparticulas de TiO, em sua atividade fotocatalitica. No
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entanto é evidente que o uso da equagao de Scherrer para o céalculo do tamanho
de cristalito, como discutido anteriormente, deve levar em consideracdo também a
variagdo da cristalinidade em estudos comparativos entre materiais. Esta
observagédo deixa precedentes para a presente tese no que tange os cuidados
relacionados aos estudos envolvendo a compreensao do papel da cristalinidade e
do tamanho de cristalito de nanoparticulas de TiO, suportadas em matrizes
mesoporosas, de forma que os protocolos de sintese busquem isolar ao maximo
uma ou outra destas variantes durante a correlagdo com as propriedades
fotocataliticas dos materiais.

1.7.2. Dopagem de nanoparticulas de TiO, com metais de
transicao

A dopagem com ions de metais de transi¢cdo tem sido bastante explorada no
contexto de aumentar a faixa de absorcédo de radiacao visivel de nanoparticulas de
TiOo.

Um dos trabalhos de maior relevancia nesta area é o trabalho de Hoffmann et
all®" 8 Neste trabalho os autores reportaram a dopagem de nanoparticulas de TiO»
com 21 diferentes tipos de metais de transicdo em concentragcdes que variaram de
0,1 a 3,0% (%mol). Para a dopagem foram utilizados diferentes tipos de sais
(cloretos, nitratos, cloratos, entre outros) dos metais de transicdo de interesse. A
atividade fotocatalitica dos materiais foi avaliada quanto a oxidagdo de CHCI; e
reducdo de CCls pelos buracos (h*) e elétrons (e) respectivamente. Os autores
puderam observar que a atividade fotocatalitica dos diferentes materiais é
dependente da concentracdo, da posi¢cdo do nivel energético na banda proibida, da
configuracédo d e distribuicdo dos ions dopantes nas nanoparticulas de TiO.. A partir
de estudos de espectroscopia UV-vis resolvida no tempo, os autores mostraram que
a atividade fotocatalitica das nanoparticulas de TiO. dopadas com metais de
transicdo € fortemente dependente dos mecanismos de aprisionamento e
recombinacao dos portadores de carga. Apesar de bastante detalhado e completo, o
trabalho deixa uma lacuna com relacdo a possiveis variagbes no tamanho das

nanoparticulas de TiO. que poderia estar atuando como fator paralelo na atividade



36

fotocatalitica dos materiais em conjunto com os fatores relacionados propriamente a
dopagem com ions de metal de transicao.

Em um artigo de revisao Litter'® explora os ions de metais de transicdo como
espécies participantes em fotorreagbes de oxirreducdo em que 0s mesmos podem
ser oxidados e/ou reduzidos pelos h”, e ou propriamente pelas moléculas adsorvidas
na superficie. Principalmente os mecanismos envolvendo diretamente h* e e podem
ser responsaveis pela redugao da atividade fotocatalitica de nanoparticulas de TiO;
dopadas com metais de transicdo apesar das propriedades Opticas e eletrbnicas
favoraveis uma vez que ha aniquilagéo dos portadores de carga.

Chen et al. reportaram um estudo!'®” a respeito da influéncia da dopagem com
ions de metal de transicdo nas composicdo e atividade fotocatalitica de
nanoparticulas de TiO,. Os materiais por eles sintetizados foram obtidos a partir de
um metodo sol-gel utilizando tetrabutdxido de titénio e um sal do metal de transicao
de interesse. Os materias foram dopados com porcentagens que variaram de
0,00002 a 0,2% (%mol). Os autores verificaram que a insercao dos ions de metais de
transicéo leva a um aumento da faixa de absorcéo de radiacdo na regido do UV-vis e
aumento na fracdo da fase anatasio nas nanoparticulas de TiO,. Os autores
calcularam o tamanho de cristalito para todos os materiais utilizando a equacéo de
Scherrer e procuraram estabelecer algumas correlagdes entre 0 tamanho de cristalito
dos materiais dopados e suas propriedades estruturais e fotocataliticas. Neste caso
as correlacdes observadas podem estar sendo distorcidas, pois novamente, a largura
a meia-altura dos picos de difracdo pode estar sendo alterada pela cristalinidade dos
materiais devido a inser¢éo dos ions dopantes que induzem a formagéo de defeitos
pontuais e distor¢des no reticulo cristalino do TiO» ou por efeitos relacionados a baixa
ordem estrutural decorrente da sintese sol-gel, como discutido anteriormente..

Dada a complexidade dos resultados relacionados a atividade fotocatalitica de
materias dopados com ions de metais de transicdo, como destacado por Hoffmann et
al®® a3 presente tese propde-se a analisar os efeitos da dopagem de
nanoparticulas de TiO, suportadas em matrizes porosas em sistemas que contenham
cristalitos de tamanho comparavel, a fim de evitar fatores paralelos.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral investigar as propriedades
estruturais, eletrdnicas e Opticas de nanoparticulas de éxido de titanio (TiOy)
confinadas em matrizes mesoporosas, bem como o desenvolvimento de
protocolos de sintese de nanoparticulas de TiO; apropriados que permitam avaliar
os efeitos como tamanho de particula ou cristalito, tipo e concentracdo de
dopantes, e cristalinidade nas propriedades fisico-quimicas das particulas que
possam influenciar a atividade fotocatalitica dos sistemas. Por fim buscou-se
avaliar o papel de cada parametro nos processos eletrbnicos procurando
estabelecer critérios que se interrelacionem com as propriedades dos materiais
utilizando técnicas de caracterizacao acessiveis na determinacao de propriedades
intrinsecas importantes dos fotocatalisadores.

2.1 Objetivos especificos

Como objetivos especificos deste trabalho temos:
i) Preparacdo de uma matriz mesoporosa de SiO, contendo nanoparticulas de
TiO,> embebidas na matriz a partir de método sol-gel para estudo da influéncia do
grau de cristalinidade do TiO, nas propriedades estruturais, épticas, eletronicas e
fotocataliticas dos materiais procurando entender o papel da cristalinidade
independentemente do efeito do tamanho
ii) Preparacdo de nanoparticulas de TiO, suportadas em PVG com diferentes
tamanhos cristalito com mesma cristalinidade a partir do método de ciclos de
impregnacao e decomposigcao (CID). Estudo das correlagdo existentes entre o
tamanho de particula do TiO, e as propriedades estruturais, eletrénicas e Opticas
dos materiais que possuem efeito sobre a atividade fotocatalitica dos mesmos.
iii) Exploracdo do protocolo de CID para a sintese de nanoparticulas de TiO>
dopadas com diferentes metais de transicio em diversas concentragoes.
Entendimento das correlagbes entre a concentracéo e tipo dos ions dopantes com
as propriedades estruturais, eletrénicas e dpticas das nanoparticulas de TiO; e

sua influéncia na atividade fotocatalitica dos materiais.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes empregados no trabalho

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas dos reagentes empregados neste
trabalho, todos utilizados sem purificacao prévia

Tabela 2. Caracteristicas dos reagentes utilizados neste trabalho.

Reagente Procedéncia Pureza (%)
Hexano Synth P.A.
Acido 2-etilhexanéico ACROS 99,0
n-propdxido de Titanio (IV) Aldrich 98,0
Acido cloridrico Merck 37@
Alcool n-propilico® Synth 99,5
Acetona Synth 99,5
2-etilhexanoato de manganés (11) Strem Chemicals 40
2-etilhexanoato de de cobalto (Il) Strem Chemicals 659
2-etilhexanoato de cério (Ill) Strem Chemicals 499
2-etilhexanoato de cobre (I1) Strem Chemicals 16-19©
2-etilhexanoato de estanho (I1) Strem Chemicals 90©
2-etilhexanoato de molibdénio (1V) Strem Chemicals 15©
2-etilhexanoato de niquel (I1) Strem Chemicals 78°
2-etilhexanoato de zinco (I1) Strem Chemicals 80
Tetraetilortossilicato Sigma-Aldrich 98
Alcool etilico Synth 99,5
Acetilacetona Sigma-Aldrich 99,3
Azul de metileno Sigma-Aldrich -
Acido salicilico Fluka >99,0
lodeto de Potassio Sigma-Aldrich >99,0
Amido Sigma-Aldrich PA
Acido Fluoridrico Merck 48
Tetrabutdxido de titanio Fluka >97,0

(a) Teor dissolvido em agua; (b) Submetido a processo de secagem conforme descrito no item 3.2.2.1;

(c) Teor em acido hexandico; (d) Teor em 6leos minerais; (e€) Refere-se a porcentagem em metal.
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3.2. Sintese das matrizes mesoporosas de SiO, contendo
nanoparticulas de TiO,

3.2.1. Sintese de TiO,/SiO, (5% TiO, m/m) mesoporosa para

avaliacao dos efeitos da cristalinidade

A matriz TiO2/SiO, (5% TiO2 m/m) foi obtida utilizando a metodologia sol-gel
de acordo com o seguinte procedimento: a 48,0 mL de uma solugdo de
tetraetilortossilicato (TEOS) em etanol, na propor¢do de 1:1 (v/v), foram
adicionados 0,3 mL de uma solugdo aquosa de HF (48% m/v). A solugéo
resultante foi mantida sob agitacdo magnética durante 15 min em temperatura
ambiente. Em seguida, adicionaram-se 2,9 mL de uma solugédo de tetrabutéxido
de titAnio em etanol na proporgéo 1:1 (v/v) e 0,4 mL de acetilacetona. A mistura
reacional foi agitada por mais 15 min em temperatura ambiente. O gel de sintese
foi entdo envelhecido por 15 dias. O sélido final foi triturado e lavado com etanol em
um extrator tipo Soxhlet por 8 h e seco a vacuo a temperatura ambiente por 3 h.

Porcbes de aproximadamente 2 g desta matriz (TiO2/SiO,) foram tratadas
termicamente sob atmosfera de ar estatico por 12 h nas seguintes temperaturas:
200, 400, 600, 800 e 1000 °C (rampa de aquecimento de 10 °Cmin™'). Estes
materiais receberam a seguinte nomenclatura SiTi5-T onde T = AS (matriz) ou T =

200, 400, 600, 800 ou 1000 referente a temperatura de tratamento térmico em°C.

3.2.2. Sintese dos sistemas TiO,/PVG pela metodologia de ciclos
de impregnacao/decomposicao (CID) de precursor metalorganico
de titanio!'"*" para avaliacido dos efeitos de tamanho de cristalito

3.2.2.1. Preparacao do precursor metalorganico de Ti

O composto de titanio foi sintetizado pela adaptagédo do método descrito por
Vest e Singaram!'®" que consiste na reacdo de metatese entre um alcoxido
metéalico e um acido carboxilico. A reacdo de sintese de precursor metalorganico
de titanio encontra-se na Figura 8.
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. Z . 7°
TI(OCH2CH2CH3)4 + 2 H3C(CH2)3—CH—C —_— TI(OCH2CH2CH3)2 H3C(CH2)3_CH_C
H o
CoHs © CoHs

+ 2 CH5CH,CH,0H
Figura 8. Reacgao de sintese do di-(propdxido)-di-(2-etilhexanoato) de titanio (I1V) a
partir de n-propdxido de titanio (V) e acido 2-etilhexandico.

O Aalcool n-propilico, utilizado na sintese do composto de titdnio, foi
previamente submetido a um processo de secagem. Para a secagem utilizou-se o
método de Young, que consistiu em adicionar 30 g de CaO recém-aquecido (900
°C por 2 h) em 100 mL de alcool n-propilico e deixou-se refluxar durante 24 hf'%2,
Em seguida, foi realizada uma destilacdo fracionada e o é&lcool destilado foi
recolhido em um baldo volumétrico contendo peneira molecular e vedado
utilizando-se um septo.

Para a sintese do di-(propoxido)-di-(2-etilhexanoato) de titanio (IV) (Figura
8) foram misturados 10 mL (0,036 mols) de n-propédxido de titanio (IV), 11,5 mL
(0,072 mols) de &cido 2-etilhexandico e 2,7 mL (0,036 mols) de alcool n-propilico
anidro. A solugao resultante foi deixada sob refluxo a 100 °C por 5 h. O alcool n-
propilico adicionado e o subproduto da sintese do composto de titanio foram
removidos por destilacdo a vacuo. A concentracdo do metalorganico de Ti no
produto foi quantificado a partir da termogravimetria até 1000 °C, em que a massa

final resultante consiste em TiO».

3.2.2.2. Tratamento térmico do PVG

Bastdes cilindricos de vidro poroso Vycor de 6 mm de didmetro foram
cortados em discos de 1 mm de espessura. A quantidade desejada destes discos
foi submetida a um tratamento de limpeza e ativacdo da superficie como sugerido
na descri¢do técnica do produto!'®.

Os discos foram submersos em acetona sob ultrassom por 30 min para
eliminagao de compostos indesejados, seguido por tratamento em solu¢éo de HCI
1,0 mol L sob ultrassom por 30 min, os discos sdo entdo lavados com agua
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destilada e submetidos a tratamento térmico sob atmosfera de ar estético para
ativacao dos grupos silandis de superficie.

Os discos de PVG foram tratados termicamente em uma mufla a 140 °C por
2 h (rampa de 3 °C min™") seguido por tratamento a 550 °C por 72 h (rampa de 3
°C min™). Ao término desta etapa os discos foram mantidos a 120 °C até a sua

utilizagao nos ciclos de impregnacao e decomposicao.

3.2.2.3. Preparacao das nanoparticulas de TiO, de tamanho
controlado suportadas em PVG

Para a sintese das nanoparticulas de TiO, em vidro poroso Vycor, discos
de PVG (6x1 mm) previamente tratados foram imersos em solugéo 0,75 mol L de
di-(propoxido)-di-(2-etilhexanoato) de titdnio (IV) em hexano por 24 h em
recipientes de vidro fechados para evitar a perda de solvente, etapa chamada de
impregnagao.

Apos a impregnagao do precursor metalorganico, os discos de PVG foram
lavados com hexano para garantir que o0 composto metalorganico ficasse apenas no
interior da matriz porosa, evitando assim a formacao de filmes na superficie das
laminas. A etapa de decomposi¢éo térmica do precursor consistiu na eliminacao de
residuos de solvente (140 °C por 2 h, rampa 5 °C min™') seguido de uma etapa de
pirélise em atmosfera de ar estatico (750 °C por 8h, rampa 10 °C min™).

A remogéao das amostras do forno foi realizada com o forno a 100 °C apos
o término da pirdlise. As amostras foram imediatamente transferidas para um
dessecador para evitar a absorcdao de umidade pelo PVG. Apds atingirem a
temperatura ambiente as amostras foram pesadas. Neste ponto € encerrado um
ciclo de impregnacao/decomposicao (CID). Foram realizados sucessivos ciclos de
impregnagao-decomposi¢cdo. Todos os materiais foram submetidos ao mesmo
processo de tratamento térmico independentemente do numero de CID a fim de
que as nanoparticulas de TiO, nos diferentes materiais tivessem cristalinidade
comparavel. Estes materiais respeitam a seguinte nomenclatura xTiO./PVG (x =
namero de CIDs sucessivos). Os materiais na forma de pé foram obtidos por
cominuicao e peneirados com peneira de 100 mesh.
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3.2.3. Sintese dos sistemas SnO,:Eu®*/PVG

Nesta etapa foi utilizado o mesmo protocolo de sintese do item 3.2.2.3,
utilizando-se como solugao de impregnacao 2-etilhexanoato de estanho contendo
2-etilhexanoato de eurépio (molEu®*/molSnO, = 1,0%). Estes materiais respeitam
a seguinte nomenclatura xSnO.:Eu®*/PVG (x = nimero de CIDs sucessivos). Os
materiais na forma de p6 foram obtidos por cominuigdo e peneirados com peneira
de 100 mesh.

3.2.4. Sintese de sistemas TiO,/PVG dopados com metais de
transicao para avaliacao dos efeitos do dopante

Nesta etapa foi utilizada a mesma metodologia do item 3.2.2.3, utilizando-
se 0 2-etilhexanoato de metal de transicao de interesse (M = Mn, Co, Zn, Ce, Cu,
Ni, Mo e Sn) como fonte do dopante nas solu¢des do metalorganico de titanio em
hexano respeitando as seguintes concentracdes 0,1, 0,5, 1,0% (molM/mol TiOy).
Estes materiais respeitam a seguinte nomenclatura xTiO2:yM/PVG (x = numero de
CIDs sucessivos, y = concentracdo molar do metal de transicdo e M = metal de
transicdo). Os materiais na forma de p6é foram obtidos por cominuicdo e
peneirados com peneira de 100 mesh.

3.3. Caracterizacao dos materiais sintetizados

3.3.1. Isotermas de adsorcao e dessorcao de N,

As isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio foram obtidas em um
instrumento Autorsorb 1 da Quantachrome. As amostras foram mantidas sob
vacuo durante 6 h antes das analises.

3.3.2. Difratometria de raios X
As medidas de difratometria de raios X (XRD) das amostras, na forma de

pd, foram realizadas em um difratbmetro Shimadzu XRD-7000 operando com
radiagdo CuKa (A = 1,5406 A) a 40 kV e 30 mA. A velocidade de varredura
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utilizada foi de 2° min™'. Este modo de aquisi¢ao foi utilizado para identificacdo das
fases cristalinas nos materiais SiTi5.

Para as analises em modo de passo foi utilizado 10 s de aquisicdo para
cada 0,01°. As fendas de divergéncias, espalhamento e recepcao foram de 1,0°,
1,0° e 0,3 mm, respectivamente. Este modo de aquisicdo foi utilizado para os
célculos de tamanho de cristalito pela equacao de Scherrer dos materiais SiTi5.

Para os materiais contendo nanoparticulas de TiO, de tamanho controlado
(xTiO2/PVQG) a baixa intensidade e resolugdo dos picos de difracdo obtidos em
difratometro comum exigiu analises usando raios X de alta intensidade. Neste
caso os difratogramas foram adquiridos no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron, na linha XRD10A usando radiagéo de 10 keV (A = 1,23978 nm) e um
porta amostras rotativo para suprimir os efeitos de orientagcdo preferencial dos

cristalitos.

3.3.3. Espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do UV-vis

As andlises de refletancia difusa na regiao do UV-vis (DRS) das amostras,
na forma de po, foram realizadas em um espectrofotdbmetro marca Varian, modelo
CARY-5, com esfera de integragéo, no intervalo de 200 a 800 nm e velocidade de
varredura de 400 nm min™'. As amostras foram analisadas na forma de pé. Foi
usado BaSO, como referéncia e obtendo-se os dados a partir das transformacdes
de Kubelka-Munk pelo software do préprio equipamento.

3.3.4. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Horiba T64000 do
Laboratério Multiusuario de Espectroscopia Optica Avancada (LMEOA), acoplado
a um microscopio optico e laser de Ar (A = 514 nm) com poténcia de 10 mW.
Foram realizadas 6 acumulagdes de 60 s cada, sendo o espectro final a média
aritmética das varreduras. As amostras foram analisadas na forma de p6.
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3.3.5. Microscopia eletronica de transmissao

As microscopias eletrbnicas de transmissdo foram obtidas em um
microscépio eletronico de transmissdao (TEM-MSC) modelo JEM 2100 ARP do
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano). As amostras, na forma de pé,
foram dispersas em agua e submetidas a sonicagdo por 5 min. Apdés um periodo
de decantagédo, com o auxilio de uma pipeta Pasteur, uma aliquota da disperséo
foi retirada (aliquota coletada aproximadamente 0,5 cm do menisco) e gotejada
sobre grades de Cu (400 mesh) recobertas com filme de carbono ultrafino (< 3 nm)

e secas em ar estatico.

3.4. Experimentos de avaliacao da atividade fotocatalitica

3.4.1. Fotodescoloracao de azul de metileno

Os experimentos de fotodegradacao de azul de metileno foram realizados
utilizando um reator encamisado de vidro de 50 mL com abertura e iluminacao
superior (Figura 9). O sistema foi iluminado a uma distancia de 27 cm por uma
lampada de vapor de mercario de 125 W (Osram® HQL) resultando em uma
poténcia de 18,7 mW cm? medida em 365 nm.

A concentracdo de azul de metileno utilizada foi de 2,67x10™ mol L™ (10
ppm), enquanto que a quantidade de fotocatalisador foi de 0,5 g L™ de TiO,. O
sistema reacional foi mantido sob agitacdo magnética e a temperatura de 25 °C
com o auxilio de um banho termostatizado. Ap6s a adicao do fotocatalisador, o
sistema foi mantido no escuro por 30 min para garantir o equilibrio
adsorcao/dessorcao do azul de metileno na superficie do catalisador. A partir de
entdo, a iluminacao foi ligada e foram retiradas aliquotas (~1 mL) para analise a
cada 15 min. O fotocatalisador foi separado da solugdo com um microfiltro de 0,2
pm. A absorbancia das aliquotas foi analisada em um espectrémetro Fenton em
663 nm.
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Figura 9. Sistema utilizado para a fotodescoloragédo de azul de metileno e para a
fotodegradacéo de &cido salicilico, onde A = placa de agitacdo magnética; B =
reator encamisado de 50 mL com abertura superior; C = Entrada de agua vinda do
banho termostatizado; D = Tubo para borbulhamento de ar; E = Lampada de vapor
de mercurio de 125 W (Osram® HQL); F = distancia da lampada até o fotorreator.

3.4.2. Fotodegradacao de acido salicilico

Foi utilizado o mesmo procedimento da fotodescoloragdo de azul de
metileno (3.5.1.). No entanto, o reator foi mantido a 5 cm da lampada (137,8 mW
cm®), a concentragao inicial de &cido salicilico foi de 50 mmol L™ e a concentracgéo
de TiOz igual a 1,0 g L. A concentragéo do &cido salicilico foi calculada utilizando-
se espectroscopia UV-vis usando a Lei de Labert-Beer na construcdo de uma
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curva de calibragdo, monitorando o maximo de absor¢dao do acido salicilico em
297 nm.

3.4.3. Formacao fotocatalitica de radicais OH!'%%'%!

Os experimentos de reagéo entre radicais hidroxila e &cido tereftalico para
formagcdo de &cido 2-hidréxi-tereftalico foram  realizados em  um
espectrofluorimetro HORIBA FL-3-222 Triax 320 equipado com lampada de Xe de
450 W do Laboratério Multiusuario de Espectroscopia Optica Avancada (LMEOA).
Tipicamente, em uma cubeta de quartzo foram colocados ~10 mg de amostra na
forma de po6 (xTiO2/PVG, x =3, 5, 7 ou 10 CID) , 4 mL de uma solu¢ao aquosa de
acido tereftalico (5x10* mol L") em NaOH (2x10° mol L"). A suspensio foi
mantida a 25 °C e sob agitagdo magnética durante todo o tempo. A suspensao foi
entdo mantida no escuro por 30 min para alcancar o equilibrio de
adsorcao/dessorcao do 4cido tereftalico no fotocatalisador. Ap6s este periodo a
suspensao foi irradiada por 30 min com radiagcdo de comprimento de onda de
340£10 nm e fenda do monocromador de excitacdo em 10 mm. Ao término do
periodo de irradiagdo os espectros de emissdo foram adquiridos com Ag = 315
nm, fenda de excitagdo em 5 mm, A¢m = 340-580 nm, fenda de emissdo em 1 mm
e tempo de integracéo de 1 s, onde A € 0 comprimento de onda de excitacao e

Aem a faixa de comprimentos de onda de emisséao.

3.4.4. Fotooxidacao de iodeto (I))!'%¢'%"

Os experimentos de fotooxidacao de I” foram realizados no Laboratério de
Nanotecnologia e Fotocatalise sob supervisdo do Prof. Dr. Detlef Bahnemann na
Leibniz Universitat Hannover (Alemanha) no periodo de estagio sanduiche (CNPq
CsF 202503/2011-9).

Em um reator encamisado de quartzo de foram adicionados 50 mL de
solucdo 0,05 mol L™ de iodeto de potassio (KI) e a massa de fotocatalisador foi
calculada de maneira que a concentracdo final de TiO, fosse de 50 mg L. O
sistema foi mantido todo o tempo sob agitacdo e a 25 °C por um banho

termostatizado. O reator foi entdo mantido no escuro por 30 min para o
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estabelecimento do equilibrio de adsor¢cdo e dessor¢cdo na superficie do
catalisador. A reacado fotocatalitica foi promovida com a iluminacdao do reator por
uma lampada de Xe que forneceu um fluxo de fétons de 2,40 mol s L (medidos
anteriormente em um experimento de actinometria). Aliquotas da solugédo foram
separadas com 0, 5, 10, 20, 30, 60 e 120 min de reacdo. A quantidade de I,
formada na fotooxidacao de I foi determinada por medidas espectrofotométricas

classicas usando uma solucao de amido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Avaliacao do efeito da cristalinidade de nanoparticulas de
TiO, dispersas em silica mesoporosa na atividade fotocatalitica

O estudo do efeito da cristalinidade de nanoparticulas de TiO, embebidas
em uma silica mesoporosa foi realizado em materiais sintetizados por um método
sol-gel e posteriormente tratados termicamente em temperaturas que variaram de
200 a 1000 °C. A proposta consiste na estabilizacdo das nanoparticulas de TiOg,
quanto ao seu tamanho, pela matriz de silica e variagdo da cristalinidade induzida
termicamente.

A Figura 10a apresenta a isoterma de adsorcao/dessorcdo de N, para o
material recém preparado (SiTi5-AS). De acordo com a classificacao de IUPAC,
trata-se de uma isoterma do tipo IV, tipica de materiais mesoporosos, no qual a
adsorcao ocorre via multicamadas seguida de condensacao capilar'®®. O tipo de
histerese observada, apresenta perfil intermediario entre os tipos H1 e H2, comum
para varios 6xidos inorganicos com redes desordenadas de poros interconectados
com formas e tamanhos distintos.

A Figura 10b mostra a curva de distribuicdo de tamanho de poros calculada
pelo método Barret, Joyner e Halenda’® (BJH), que confirma o carater
desordenado e n&o uniforme da estrutura porosa, com uma ampla faixa de
distribuicdo de tamanho entre 2 e 12 nm, com valor médio de 4,5 nm.

Os valores de area superficial especifica calculados pelo método de
Brunauer, Emmett e Teller!'® (BET) para os materiais tratados termicamente
estdo apresentados na Tabela 3. E possivel observar uma tendéncia de
diminuicdo da area especifica com o aumento da temperatura de tratamento das
amostras. Este comportamento sugere um rearranjo da estrutura porosa com
consequente reducédo de area superficial; no entanto sdo mantidos altos valores
de area superficial em todos os materiais, confirmando o carater rigido e a alta
estabilidade térmica da matriz porosa.
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Figura 10. a) Isoterma de adsorcédo/dessorcao de N», e b) Curva de distribuicdo de

tamanho de poros da amostra SiTi5-AS.
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Quando tratada a 1000 °C a matriz tem sua area superficial reduzida
drasticamente indicando o colapso parcial da estrutura mesoporosa, razao pela

qual a matriz tratada a 1000 °C néo foi utilizada para os testes fotocataliticos.

Tabela 3. Valores calculados de area superficial especifica para as amostras
SiTi5-X (X = AS, 200, 400, 600, 800 e 1000).

Material Area BET (m°g™)
SiTi5-AS 847
SiTi5-200 710
SiTi5-400 681
SiTi5-600 606
SiTi5-800 574
SiTi5-1000 143

Os difratogramas de raios X apresentados na Figura 11 confirmam as
observagdes sobre a estabilidade térmica dos materiais frente a devitrificacao,
visto que até 800 °C observa-se apenas um halo entre 20 e 30° (26), caracteristico
de matrizes nao-cristalinas de silica. No material tratado a 1000 °C podemos
verificar a formacao de uma fase cristalina de silica atribuida a a-cristobalita, pelo
aparecimento dos picos marcados com asteriscos, caracteristicos desta fase
(JCPDF 82-1232).

Em todos os materiais, principalmente dos tratados a partir de acima de 400
°C, podem ser observados os picos de difracédo referentes aos planos 101 (25,3°)
e 200 (48,5°) de TiO. anatasio (JCPDF 21-1272) (detalhados nas analises em
modo de passo na Figura 12), indicando a presenca de dominios de TiO, anatasio
na matriz mesoporosa. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico é
observado um aumento em intensidade do sinal em 25,3° (20), evidenciando um
aumento na cristalinidade do 6xido de titanio disperso na matriz de silica nao-

cristalina.
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Figura 11. Difratogramas de raios X das amostras de SiTi5-X (X = AS, 200, 400,
600, 800 e 1000).

A partir dos ajustes gaussianos dos difratogramas de raios X (Figura 12) foi
possivel obter a posicao e estimar a largura a meia altura dos picos 101 e 200
referentes aos dominios de TiO, anatédsio presente nas amostras. Estes valores,
quando aplicados na Equacao de Scherrer permitiram estimar o tamanho dos

cristalitos (Tabela 4).

Tabela 4. Tamanho dos cristalitos de TiO, anatasio nas amostras de SiTi5-X (X =
AS, 200, 400, 600 e 800). estimados pela equacao de Scherrer a partir dos dados
de difracdo de raios X da Figura 12.

Material D107 (nm) D200 (NmM)
SiTi5-AS 22,4 22,2
SiTi5-200 22,0 20,8
SiTi5-400 20,0 20,1
SiTi5-600 22,5 19,8

SiTi5-800

24,8

21,9
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Figura 12. Ajustes gaussianos dos picos de difracao dos planos 101 e 200 da fase
de TiO, anatasio dos difratogramas de raios X adquiridos em modo passo das
amostras de SiTi5-X (X = AS, 200, 400, 600 e 800). Os picos de difracdo foram

ajustados a curvas pseudo-Voigt usando o software Origin 8.0.

Os tamanhos dos cristalitos (D) calculados pela equacdo de Scherrer
mostram que ndo ha um crescimento significativo dos cristalitos de TiO2 com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, indicando que os mesmos
encontram-se estabilizados e dispersos na matriz de silica, ao contrario do que é
descrito em diversos trabalhos que utilizam particulas de éxido de titdnio néo
suportadas!''®1"2,

As andlises por espectroscopia na regiao do UV-Vis (Figura 13) foram
utilizadas para determinar a coordenagao dos atomos de titdnio nos dominios de
TiO, dispersos na estrutura da silica mesoporosa, bem como para calcular o valor
da banda proibida da fase TiO, anatdsio. Na matriz sem tratamento térmico
(Figura 13, AS), é observado uma banda larga entre 200-430 nm. A banda entre
200 e 240 nm (Figura 13a) é atribuida a presenca minoritaria de sitios de Ti**
isolados em geometria tetraédrical''®; a banda larga entre 250-350 nm (Figura

13b) esta relacionada as espécies de titanio polimérico extra-rede em
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coordenacdo octaédrica e é caracteristico de TiO; anatasio!' ™. E observada ainda
uma banda na regiao de 330-430 nm (Figura 13c), referente as espécies de titanio
octaédricos hidratados, presentes provavelmente na superficie da estrutura porosa
da matriz, o que indica a disponibilidade dos dominios de éxido de titanio para
reacdes cataliticas.

Kubelka-Munk

200 300 400 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 13. Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-vis das amostras
SiTi5-AS e SiTi5-600. Esta figura mostra a deconvolucdo da banda da amostra
SiTi5-AS.

Essas mesmas atribuicbes valem para os espectros dos materiais tratados
termicamente (o material SiTi5-600 tem espectro representativo dos demais),
salvo pela auséncia dos sitios de titdnio octaédrico hidratados. Os resultados
apresentados na Figura 13 confirmam a estabilidade térmica dos cristalitos de
oxido de titanio na estrutura da silica sol-gel bem como a perda das aguas de
hidratacdo com a temperatura.

A borda de absor¢édo da banda referente ao TiO, anatasio foi utilizada para
calcular a banda proibida diretal®*®® dos materiais tratados termicamente (Figura
14). Nota-se apenas uma pequena diminuicédo (AEy = -0,1 eV) nos valores da

banda proibida com a temperatura de tratamento térmico dos materiais. Diversos
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trabalhos na literatural”®%°*® tém aplicado o Modelo de Aproximagdo da Massa
Efetiva (MAME) para relacionar o tamanho de particulas de O6xidos
semicondutores com o valor da banda proibida em materiais nanométricos em
situacdo de confinamento quéntico por tamanho (exemplos MAME podem ser
observados no detalhe da Figura 14).
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Figura 14. Valores de banda proibida calculados para os materiais SiTi5-X (X =
200, 400, 600 e 800) tratados em diferentes temperaturas. O detalhe mostra o
MAME para o éxido de titanio anatasio dos seguinte autores: a) Enright et al.®®, b)
Correa et al”®, c) Toyoda e Tsuboya!®.

De maneira geral, qualquer que seja o0 modelo utilizado, uma pequena
variacdo da banda proibida indica pouca ou nenhuma variacdo de tamanho dos
dominios de Oxido de titdnio nos diferentes materiais, como observado
anteriormente pelos calculos de tamanho de cristalitos a partir dos resultados de
XRD. No entanto, os dados de MAME de Toyoda e Tsuboya'®® sao aqueles que
estdo em concordancia com os valores de tamanho de cristalito obtidos a partir
dos dados de XRD (Tabela 4), de ~20 nm.
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A fim de elucidar possiveis modificacbes estruturais a curta distancia dos
diferentes materiais tratados termicamente foram obtidos espectros Raman
(Figura 15). Sao observados em todos os espectros as bandas caracteristicas de
TiO, anatésio”>"®: E; (~144 cm™), B4y (~397 cm™), A1+B1g (~517 cm™) e E, (~642
cm™), em concordancia com os resultados de XRD (Figura 11). Nao séo
observados outros sinais caracteristicos de outros polimorfos do TiO> como o rutilo
ou a brookita.

Na literatura a banda E, em ~144 cm™ do TiO. anatésio tem sido utilizada
como sonda para monitorar variacoes de tamanho em ordem nanométrica e/ou
presenca de defeitos estruturais neste tipo de sistema. Este tipo de monitoramento
é descrito pelo Modelo de Confinamento de Fénons (MCF)!"34, que foi explorado
em detalhes no Capitulo 1.6.2.

Com a diminuigdo do tamanho dos cristalitos, h4 um deslocamento para
maiores numeros de onda bem como um aumento da largura a meia altura do
sinal da banda Eg4 Este comportamento pode ser observado no destaque da
Figura 15, em que se verifica o deslocamento blue shift e estreitamento da banda
com o aumento da temperatura de tratamento térmico dos materiais indicando um
aumento do tamanho de cristalito. Lembrando que o TiO, esta presente na matriz
de silica como dominios (nanoparticulas) de TiO, anatésio e que os resultados de
XRD e UV-Vis sugerem que n&o ha variacdo do tamanho destas nanoparticulas
com o aumento da temperatura de tratamento térmico, os resultados obtidos por
espectroscopia Raman nao indicam variagdo de tamanho das nanoparticulas de
anatasio, mas sugerem variagcbes no tamanho e ordem dos nanodominios
formadores destas. Assim, com o aumento da temperatura de tratamento dos
materiais ha o aumento destes nanodominios e aumento da ordem global das

nanoparticulas, como sugerem as alteracées observadas nos espectros Raman.
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Figura 15. Espectros Raman das amostras SiTi5-X (X = AS, 200, 400, 600 e 800)
tratadas em diferentes temperaturas. O destaque mostra a variacdo da posi¢ao da
banda E,.
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A Figura 16 mostra uma representacdo esquematica das nanoparticulas de
TiO2> e seus nanodominios da proposta descrita acima e as modificacdes que
ocorrem com o aumento da temperatura. O valor da posi¢do da banda E, foi

aplicado ao MCF para calcular o tamanho médio dos nanodominios (Figura 17).

SiO, (matriz mesoporosa)

Dominio TiO, (~20 nm) "3 Nanodominio (Raman)
(XRD e UV-vis)
= TiO,anatasio

Figura 16. Representacdo esquematica da evolugédo estrutural dos dominios de
TiO2 nas matrizes SiTi5-X com aumento de temperatura.

Adicionalmente a este comportamento, alguns autores tem relacionado os
deslocamentos da banda E4 no espectro Raman a defeitos pontuais na rede do
TiO, anatasio (vacancias de oxigénio). Dados da literatura tem exemplificado este
efeito!' "% mostrando a influéncia das vacancias de oxigénio em distorcdes do
reticulo cristalino do TiO, anatasio. Distor¢cbes estruturais sdo observadas no TiO»
dos materiais do presente trabalho pela variagcdo na posicdo dos picos nos
difratogramas de raios X (hkl = 101 e 200) da Figura 12. Estas variagdes séo
maiores quando a temperatura de tratamento térmico do material € menor,
sugerindo quantidade de defeitos e distorcées no reticulo cristalino maiores. Esta
observacao corrobora com a hipbtese levantada a partir das analises Raman de
que a quantidade de defeitos pontuais diminui com o0 aumento da temperatura de
tratamento térmico do material, resultando em distorgées cada vez menores na



59

estrutura do TiO,, fazendo o valor da posicao do pico de difracdo se aproximar ao
observado para o TiO, estendido.
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@ 55 Y
150,0 1 N
] N 600
147,51 400 O. _ 9,7 nm ~2g?1(r)n
: 72nm O oo TR
145,0 - O

2 4 6 8 I1IOI1|2I1|4I1l6l1l8l2|0I22
Tamanho de Particula (nm)
Figura 17. Estimativa de tamanho dos nanodominios de TiO,, dos materiais SiTi5-
X (X = AS, 200, 400, 600 e 800) tratados em difererentes temperaturas, utilizando
o MCFL374,

As micrografias eletrbnicas de transmissdo (Figura 18) confirmam as
observacdes anteriormente discutidas com relacdo a presenca de defeitos
estruturais nos dominios de TiO, anatasio. Observa-se que no material sem
tratamento térmico (SiTi5-AS) ndo sdo observados claramente grandes dominios
bem organizados, uma vez que a grande quantidade de defeitos estruturais pode
estar afetando globalmente a cristalinidade do TiO.. Ja no material tratado a 600 °C
(SiTi5-600) podemos observar a presenga de dominios cristalinos com dimensdes
coerentes a analise por espectroscopia Raman.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da cristalinidade do TiO, da matriz
quanto a atividade fotocatalitica, foram realizados testes de fotodegradacao de azul
de metileno. As curvas de concentracdo relativa do azul de metileno em relacdo ao

tempo estdo apresentadas na Figura 19. Primeiramente, verificou-se que na
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auséncia de luz [SiTi5-AS (esc.): experimento realizado no escuro] a degradacao do

azul de metileno néo é observada e, portanto, a mesma € um processo foto-ativado.

¥ > % o

(b)
Figura 18. Micrografias eletrbnicas de transmissao das amostras a) SiTi5-TA, b)
SiTi5-600.
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Figura 19. Curvas de fotodegradacdo de azul de metileno utilizando como

fotocatalisador os materiais SiTi5 tratados em diferentes temperaturas.

Normalmente, a cinética de fotodegradacéo € de primeira ordem e pode ser

descrita conforme a Equagéo 8!''®!:

-In(C/Co) = kt Equagéo 8

A Figura 20a mostra a linearizacdo das curvas de fotodegradacao do azul
de metileno (Figura 19), conforme a Equacado 10, que permite o calculo da
constante de reacao (k) para cada um dos testes cataliticos. Nota-se, na Figura
20b, que a taxa de fotodegradagéo do corante € maior quanto maior a temperatura
de tratamento do material utilizado como fotocatalisador.

Como ja discutido, ndo ha mudanca significativa no tamanho das
nanoparticulas de 6xido de titanio, no entanto as analises Raman evidenciam um
aumento na ordem de organizacao estrutural dos nanodominios (aumento de
tamanho dos mesmos) associado a reducdo da concentracdo de vacancias de

oxigénio.
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Figura 20. a) Linearizacdo das curvas de fotodegradacdo do azul de metileno
utilizando os 5 primeiros pontos experimentais (0 a 60 min) conforme ajuste ao
modelo cinético de Langmuir''®". b) Valores de k (coeficiente angular calculado
para as retas da Figura 20a) em relagdo as diversas temperaturas de tratamento

térmico dos materiais SiTi5-X.
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Defeitos na estrutura de éxidos semicondutores sédo locais onde ocorre o
aprisionamento e, posterior, recombinacdo das cargas!'” geradas durante o
processo de foto excitagdo. Os portadores de carga aprisionados ndo estao mais
disponiveis para a reacdo de fotodegradacdo. Logo, materiais com grandes
quantidades de defeitos estruturais sado aqueles que tem mais cargas
aprisionadas/recombinadas e que, portanto, fotodegradam corantes a taxas
menores, como foi observado para as matrizes tratadas a temperaturas mais
baixas. Assim fica confirmada a hipdtese de que, com o0 aumento da temperatura de
tratamento térmico da matriz, maiores sdo as regides livres de defeitos nos
dominios de TiO,, pois € menor a quantidade de defeitos estruturais, e portanto
observam-se taxas de fotodegradacdo maiores. De maneira que a atividade
fotocatalitica destacada para a amostra SiTi5-800 indica que os dominios TiOa,
neste caso, devem estar praticamente livres de defeitos pontuais.

4.2. A influéncia do tamanho de cristalito de TiO, na atividade

fotocatalitica

O capitulo anterior desta tese (Capitulo 4.1) mostrou a influéncia da
cristalinidade de nanoparticulas de TiO. suportadas em uma matriz mesoporosa de
SiO», em que foram utilizados materiais contendo nanoparticulas de TiO» de tamanho
fixo mas cristalinidade variada. Neste capitulo sera estudada a influéncia do tamanho
de cristalito de TiO. suportado em uma matriz de silica mesoporosa na atividade
fotocatalitica de materiais que contém nanoparticulas de TiO, com tamanho de
cristalito variavel mas cristalinidade comparavel.

Para a obtencdo de nanoparticulas com diferentes tamanhos de cristalito foi
utilizado o método de ciclos de impregnacdo e decomposicdo (CID) do composto
metalorganico di-(n-propdxido)-di-(2-etilhexanoato) de titanio(lV) utilizando como
suporte o vidro poroso Vycor® (PVG®). Este método vem sendo utilizado com
sucesso pelo Laboratério de Materiais Funcionais (LMF) na sintese de nanoparticulas
de Oxidos semicondutores mono e bicomponentes (com estruturagdo do tipo

carogo@casca) para crescimento controlado do tamanho de cristalito!?® 3372 117-119]
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Trabalhos anteriores mostram que o ganho cumulativo linear de massa nos
sistemas sintetizados pelo método de CID relaciona-se diretamente com o
crescimento das nanoparticulas confinadas no interior da estrutura mesoporosa do
vidro Vycor®. Esse fendmeno de ganho de massa cumulativo e linear foi observado
para os materiais sintetizados neste trabalho (Figura 21) com numero de CID entre 1
e 10. Portanto, que os materiais sintetizados devem conter nanoparticulas de TiO, de
tamanhos distintos entre si, quando comparados materiais submetidos a diferentes
CID, de maneira que ha um aumento do tamanho em fung&o do incremento de
massa nas amostras. Quando necessario, durante o presente trabalho, os valores de

massa de TiO, foram utilizados na normalizacao da massa de fotocatalisador.

10 B

Ganho de massa cumulativo (%)

Numero de CID

Figura 21. Curva de ganho de massa cumulativo das amostras de xTiO2/PVG (x = 1
a 10 CID).

Os espectros de reflectancia difusa na regidao do UV-Vis (Figura 22) para os
materiais xTiOo/PVG (x = 3, 5, 7 e 10 CIDs) apresentam um deslocamento para
maiores comprimentos de onda com o0 aumento do ndmero de ciclos de
impregnacao/decomposicdo empregados, e por isto a banda proibida apresenta
respectivamente menor energia, aproximando-se ao valor do TiO, estendido (3,2 eV)
como mostrado na Figura 23. Este tipo de comportamento ja foi exaustivamente
discutido na literatura”>##7], ¢ é também abordado na presente tese (Capitulo 1.6.3).
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Figura 22. Espectros de reflectancia difusa da regido do UV-vis das amostras de
xTiO2/PVG (x = 3, 5, 7 ou 10). O detalhe da figura mostra a linearizagdo da borda de
absorcao das amostras utilizada para o célculo dos valores de energia da banda
proibida.
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Figura 23. Valores de energia da banda proibida dos materiais xTiOo/PVG (x = 3, 5, 7
ou 10) e valor esperado para o 6xido de titanio na forma de sélido estendido (bulk).
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As alteracbes na estrutura eletrénica do TiO, associam-se ao efeito de
confinamento quantico de tamanho em escala nanométrica. Quanto menores sdo
as particulas de TiO» (abaixo do raio de Bohr, confinamento quéntico) maiores sdo
os valores de energia da banda proibida em relagédo ao sdlido estendido.

A partir destas observacdes concluimos que a metodologia de CID leva ao
crescimento gradual e controlado das nanoparticulas de TiO, no ambiente
confinado dos mesoporos do PVG. Este crescimento deve estar associado e um
mecanismo de deposicdo camada sobre camada (/ayer-by-layer) na superficie nas
nanoparticulas. A possibilidade de obtencdo de nanoparticulas de TiO, de
tamanho controlado porém de cristalinidade comparavel, visto que os materiais
independentemente do numero de CID empregado receberam o mesmo
tratamento térmico, torna estes materiais bons candidatos a catalisadores onde
seja possivel a avaliacao das propriedades fotocataliticas associadas ao tamanho
de cristalito sem influéncia da cristalinidade.

Os resultados de reflectancia difusa na regido do UV-vis permitem destacar
dois aspectos importantes com relacdo a propriedades Opticas destes materiais
que podem afetar a atividade fotocatalitica em decorréncia da alteracdo do
tamanho das nanoparticulas de TiO,:

i) O deslocamento da borda de absorcdo para maiores comprimentos de
onda em funcdo do aumento dos cristalitos (aumento do numero de CID) torna os
materiais progressivamente melhores absorvedores do espectro solar, como é
evidenciado na Figura 24 onde sdo mostrados os valores de absorcdao na regiao
do UV-vis das amostras normalizadas em fungdo do espectro solar. Materiais
melhores absorvedores de luz sdo aqueles que potencialmente geram maior
qguantidade de portadores de carga (e/h") e, portanto, sdo aqueles que podem
apresentar maior atividade fotocatalitica. Portanto, materiais obtidos com maiores
numeros de CID (maior tamanho dos cristalitos) sao aqueles que melhor
absorvem luz no espectro UV-vis e devem, a principio, serem os fotocatalisadores

mais ativos.
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Figura 24. a) Espectro solar padrao (ASTM E-490 AMO0)!"?” b) Valores de area dos
espectros de reflectancia difusa na regiao do UV-vis das amostras xTiO,/PVG (x =
3, 5, 7 ou 10 CID) normalizados em funcao da intensidade de irradiacao da luz

solar em cada um dos comprimentos de onda.
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ii) Maiores valores da banda proibida relacionados a nanoparticulas de
tamanhos menores levam a potenciais de oxirredugédo do e e do h* também
maiores devido a maior diferenca de energia entre as bandas de valéncia e
condugdo. Este potencial relaciona-se com a capacidade de oxidagédo/reducéo das
moléculas adsorvidas na superficie das nanoparticulas pelos portadores de carga.
Neste caso, nanoparticulas de tamanhos menores sdao aquelas que possuem
maior potencial de oxirreducdo, e portanto, devem reduzir/oxidar as moléculas
adsorvidas com maior facilidade, o que as torna melhores fotocatalisadores.

Este dois aspectos atuam de maneira antagbnica durante o processo
fotocatalitico. Durante a avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais eles
poderdo ser confrontados no entendimento de qual deles é o dominante.

O Modelo de Aproximagdo da Massa Efetiva (MAME) dos portadores de
carga, brevemente discutido no Capitulo 1.6.3 da Introducdo, prevé uma
correlacdo entre os valores da banda proibida e o tamanho dos cristalitos de
materiais semicondutores como o Oxido de titanio. Diversos autores tem
estabelecido valores da massa do elétron e do buraco no MAME de maneira que
este reflita os valores experimentais da banda proibida e do tamanho dos
cristalitos. Este tipo de abordagem ja foi utilizado pelo LMF também em estudos
envolvendo nanoparticulas de TiO, suportadas em PVG. Os valores de tamanho
de particulas calculados a partir do MAME dos materiais xTiOo/PVG (x = 3, 5, 7 ou
10 CID) estao apresentados na Tabela 5. Verifica-se que, como esperado, as
nanoparticulas do 6xido semicondutor aumentam de tamanho em decorréncia do
aumento do numero de ciclos de impregnacao e decomposic¢ao utilizados.

Os difratogramas de raios X dos sistemas xTiO»/PVG adquiridos em um
difratbmetro convencional (ndo mostrados) apresentam sinais de baixa
intensidade e baixa relacao sinal/ruido ndo permitindo que sejam aplicados os
célculos de tamanho de cristalito utilizando-se a equagao de Scherrer. Por isto
foram adquiridos difratogramas na regiao de 35,2 a 41,2° (20) na linha XRD10A (A
= 1,23978 A e energia igual a 10 keV) do LNLS e os mesmos estio apresentados
na Figura 25.
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Tabela 5. Valores de energia da banda proibida e tamanho de cristalito calculado
|.[73

a partir do MAME, usando os valores propostos por Corréa et al.l’”® para os
materiais xTiO»/PVG (x =3, 5, 7 € 10).

Material Eg* (eV) d (nm)
3TiO/PVG 3,43 7
5TiO/PVG 3,30 10
7TiO./PVG 3,25 14
10TiO./PVG 3,21 20

‘500 cps
() 10 CID
e
©
T
7 7 CID
c
2
3 CID
% 38 40 4
2§ (graus)

Figura 25. Difratogramas de raios X das amostras de xTiO/PVG (x =3, 5,7 e 10).

Observa-se que com o aumento do niumero de CID mais intenso € o sinal
referente aos planos 200 do éxido de titanio anatdsio indicando que, como
esperado devido ao ganho cumulativo de massa dos sistemas, ha um aumento na
concentragdo do TiO, na matriz porosa. Paralelamente verifica-se que ha um
estreitamento do pico com o aumento do numero de CID indicando que h4 um
aumento no tamanho dos cristalitos. E importante destacar que variacdes na
largura a meia altura dos picos de difracdo pode estar também associadas a
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cristalinidade dos materiais analisados, no entanto descarta-se este fator no caso
em analise uma vez que as nanoparticulas de TiO, devem ter cristalinidades
comparaveis uma vez que sao sintetizadas pelo mesmo método e sdo submetidas
ao mesmo histérico térmico. Os valores de posicdo, largura a meia altura,
tamanho médio dos cristalitos, distancia interplanar dos planos 200 e parametro

de cela “a” estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Posicao (P), largura a meia altura (L), tamanho médio dos cristalitos (d),
distancia interplanar dos planos 200 (D2go) € parédmetro de cela “a” (azoo)
calculados a partir dos difratogramas de raios X das amostras de xTiO2/PVG (x =
3, 5,7 ou 10 CID) (Figura 25).

Amostra P (26) L (20) d (nm) dago (A) az00 (A)
3TiO./PVG 37,72 2,50 5,3 1,92 3,84
5TiO./PVG 38,31 1,38 9,7 1,89 3,78
7TiO2/PVG 38,37 1,36 9,9 1,89 3,77
10TiOo/PVG 38,39 1,18 11,3 1,89 3,77

Os valores do parametro de cela agyp diminuem com o aumento das
nanoparticulas. O comportamento de aumento do parametro de cela azy foi
anteriormente descrito na literatural®"’ e vem acompanhado de um aumento do
volume da cela unitaria quando as nanoparticulas diminuem. Esta expanséo da
cela unitaria é resultado da pressdao negativa gerada pela curvatura das
nanoparticulas que é maior quanto as particulas sdo menores.

Outro fator que pode influenciar o volume da cela unitaria do TiO, anatasio
€ a presenca de vacancias de oxigénio originadas para a garantia da
eletroneutralidade na existéncia de espécies de Ti**. As espécies de Ti** sdo
formadas na sua maioria na superficie de nanoparticulas de TiO,. Levando em
consideracao que nanoparticulas de menor tamanho sao aquelas que apresentam
maior area superficial em relacdo ao volume pode esperar-se que também
apresentem maior quantidade relativa de espécie de Ti®* e, portanto, maior

quantidade de vacéancias de oxigénio. Esta proposicao é alicercada pelo fato de
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que com o aumento das nanoparticulas nos materiais sintetizados ha uma
diminuicdo da cela unitaria que deve relacionar-se com a diminuicdo da
quantidade de vacancias de oxigénio. Destaca-se que vacancias de oxigénio e
sitios de Ti** sdo conhecidos como sitios de aprisionamento (traps) dos portadores
de carga, como discutido no Capitulo 1.2.2. Os processos de aprisionamento dos
portadores de carga, como visto anteriormente, tém papel decisivo na atividade
fotocatalitica dos materiais, e portanto, espera-se uma relagdo entre a atividade
fotocatalitica das nanoparticulas com o seu tamanho em decorréncia da
quantidade de sitios de aprisionamento.

Na Figura 26 estdo apresentados os espectros Raman das amostras
xTiO/PVG (x = 3, 5, 7 ou 10 CID). Observa-se a presenga das bandas
caracteristicas do TiO, anatésio: E, (~144 cm™), Byy (~397 cm™), Asg+Byy (~517
cm) e E, (~642 cm’™"). Nao sdo observados sinais de outras fases do 6xido de
tithnio como da fase rutilo ou brookita indicando que o protocolo de sintese
utilizado leva a formagéo de nanoparticulas constituidas unicamente pela fase de

TiO» anatasio.

2000 cps 0

Intensidade
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Figura 26. Espectros Raman das amostra de xTiO/PVG (x = 3, 5, 7 ou 10).
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Tendo em vista as relacbes destacadas até aqui entre diversas
propriedades do TiO, e a sua dimensao é de essencial importancia que se consiga
determinar o tamanho das nanoparticulas deste Oxido semicondutores por
técnicas complementares ao XRD e DRS. Neste contexto a espectroscopia
Raman tem sido utilizada com sucesso na determinagcdao de propriedades
relacionadas ao tamanho de éxidos semicondutores em regime nanometrico. Uma
parte relevante dos estudos nesta area tem utilizado o Modelo do Confinamento
de Fénons (MCF)!"*l que descreve a maneira com a qual o modo vibracional E,
(~144 cm™) do TiO, anatésio no espectro Raman sofre deslocamento!’®8871 em
funcédo do tamanho de cristalito. Deste modelo € possivel obter um grafico tedrico
que correlaciona a posi¢cdo da banda E, do TiO, anatasio com o tamanho de
cristalito como discutido no Capitulo 1.6.2.

A banda E; em ~144 cm™', dos materiais xTiO2/PVG sintetizados neste
trabalho, foi ajustada a uma funcdo Lorentziana a fim de calcular a posicédo e
largura a meia-altura. As curvas Lorentzianas para cada um dos casos estdo
mostradas na Figura 27, onde observa-se um comportamento tal qual o esperado
de variagdo da posicdo e largura a meia-altura da banda Raman em ~144 cm™ em
funcédo do tamanho de particula. Os resultados estdo apresentados na Tabela 7.

E possivel observar nos resultados apresentados na Tabela 7 que com o
aumento do numero de CID ha um deslocamento da banda E,; do TiO» anatasio
para menores numeros de onda (red shift) enquanto ocorre um estreitamento da
banda indicando que ha um crescimento dos cristalitos de TiO, em decorréncia do
método de sintese utilizado. Estes resultados s&o coerentes com as discussdes
anteriormente realizadas acerca do ganho cumulativo de massa, variacdo dos
valores da banda proibida e calculo de tamanho de cristalito pela equagédo de
Scherrer.

Os calculos de tamanho de cristalito dos materiais utilizando-se o MCF
confirma a observagdo acima. Os valores obtidos sdo coerentes com o tamanho
esperado para nanoparticulas confinadas no sistema poroso do PVG® uma vez
qgue os valores de tamanho calculados sdo menores do que o didmetro médio de
poros da matriz mesoporosa ( ~12 nm), o que evidencia o papel da estrutura de
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poros da matriz de silica no controle do tamanho das nanoparticulas impedindo

gue as mesma sofram processos de crescimento por coalescéncia.
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Figura 27. Ajustes Lorentzianos da banda E, (~144 cm’) das amostras de
xTiO/PVG (x = 3, 5, 7 ou 10 CID).

Tabela 7. Valores de posigéo (wgg), largura a meia-altura (Bgg), obtidos pelo ajuste
Lorentziano das bandas Eg4 e tamanho de cristalito calculado pelo MCF para os
materiais xTiOo/PVG (x = 3, 5, 7 e 10).

Material weg (cm™) Beg (cm™) d (nm)
3TiO./PVG 153,23 21,96 4,6
5TiO./PVG 151,02 21,14 5,2
7TiO./PVG 149,17 20,10 5,9
10TiO./PVG 146,81 15,25 8,0

A partir de isotermas de adsorcao e dessorcao de N foi possivel determinar
algumas das propriedades texturais das matrizes de PVG® contendo
nanoparticulas de TiO.. Os valores de area superficial especifica (Sger) € de
volume de poros (Vp) estdo apresentados na Tabela 8. Verifica-se que com o
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aumento do numero de ciclos de impregancao e decomposicdo ha uma reducao
nos valores da area superficial bem como do volume de poros da matriz porosa.
Isto indica que as nanoparticulas formam-se no interior da estrutura porosa e que
as mesmas aumentam de tamanho com o aumento da quantidade de CID a qual o
material foi submetido como proposto pelas outras técnicas de analise.

Tabela 8. Valores de area superificial especifica e volume de poros dos materiais
xTiO2/PVG (x = 3, 5, 7 e 10).

Material Sger (M g™) Vp (cm®g™)
PVG 124 0,21
3TiO./PVG 91 0,18
5TiO./PVG 89 0,17
7TiO./PVG 85 0,16
10TiIO/PVG 82 0,15

As imagens de microscopia eletrénica de transimissao (Figura 28) mostram
que as nanoparticulas de TiO, possuem geometria esférica e encontram-se
efetivamente dispersas no interior dos mesoporos do PVG®. As nanoparticulas
apresentam boa cristalinidade uma vez que é possivel observar a presenca de
planos cristalinos nas imagens em maiores magnificacbes. A contagem de
tamanho das nanoparticulas nos materiais submetidos a 3, 5 ou 7 CID (Tabela 9)
confirmam as proposi¢des anteriormente apresentados de que ha um crescimento
dos cristalitos de TiO, em fungcédo do aumento do numero de CID.

Na Tabela 9 estdo compilados os valores de tamanho de particula obtidos a
partir de diferentes técnicas de caracterizacdo. Os valores entre si sdo diferentes
em decorréncia principalmente das limitagcbes de cada uma das técnicas. No
entanto, em todos os casos, verifica-se a tendéncia de crescimento das
nanoparticulas em funcdo do numero de CID empregados, o que confirma estes
materiais como bons candidatos aos estudos das correlagdes entre tamanho de
particula e atividade fotocatalitica.
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Figura 28. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao de 7TiO,/PVG em

a) baixa e b) alta magnificagéo.
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Tabela 9. Valores de tamanho das nanoparticulas obtidos pelas diferentes
técnicas de caracterizacdo para os sistemas xTiO2/PVG (x = 3, 5, 7 ou 10 CID).

) dscherrer dmcr dmame® d
Material
XRD (nm) Raman (nm) DRS (nm) TEM (nm)
3TiO./PVG 5,3 4,6 2,2 3,5
5TiO./PVG 9,7 5,2 3,0 4,3
7TiOo/PVG 9,9 5,9 3,6 49
10TiO/PVG 11,3 8,0 4.5 -

*Valores calculados utilizando o MAME com os valores de m,, m, e my propostos por Enright et
al®

Os valores obtidos a partir da equagéo de Scherrer (Tabela 9) apresentam
grande variacdo com relacdo aos demais em decorréncia da baixa razao
sinal/ruido dos picos de difracdo implicando na determinacdo de valores de
posicao e largura a meia-altura imprecisos. Verifica-se, também, que os resultados
de tamanho de cristalito calculados a partir do MCF para banda E4 do espectro
Raman das nanoparticulas de TiO, sdo comparaveis aos valores obtidos pela
contagem de tamanho de particula nas imagens TEM, o que torna a
espectroscopia Raman uma técnica de destaque na caracterizacdo das
propriedades estruturais das nanoparticulas de TiO..

Com o intutito de correlacionar as propriedades estruturais, Opticas e
eletrénicas das nanoparticulas de TiO, de tamanho controlado suportadas no PVG
estes materiais foram testados em diferentes reacbes fotocataliticas. Uma das
espécies mais ativas formadas fotocataliticamente e envolvidas nas reacbes de
oxirreducao de compostos organicos por semicondutores irradiados por luz sdo os
radicais hidroxila (‘OH)!"?. O monitoramento da formacdo destes radicais pode
trazer informacdes importantes acerca da atividade fotocatalitica dos materiais
sintetizados a base de TiO,. Um método bastante usual de avaliacdo da formacgéo
de radicais hidroxila é a sua reacdo com o acido tereftalico levando a formacéao de
acido 2-hidroxi-tereftalicol'®*%!. Esta molécula possui propriedades luminescentes
com uma banda de emissdo em 425 nm, o que permite correlacbes entre a
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quantidade de radicais -OH formados e a intensidade da sua banda de emissao.
Trabalhos na literatura mostram que quantidades apropriadas de acido tereftalico
permitem avaliar a atividade catalitica dos materiais apenas em fungdo da
intensidade de emissao do produto formado!'%41%%,

Na Figura 29a estao apresentados os espectros de emissdo do produto da
reacdo entre o acido tereftalico e os radicais hidroxila formados durante a
irradiagao das amostras de xTiOo/PVG (x = 3, 5, 7 ou 10). Verifica-se que com o
aumento do numero de CID ha um acréscimo na intensidade da banda de
emissao em 425 nm, indicando que a formacdo do &cido 2-hidroxi-tereftalico
(produto) € favorecida nos materiais contendo cristalitos de TiO, maiores. Ao
mesmo tempo, observa-se uma reducgdo na intensidade da banda de emissdo em
360 nm, caracteristica do acido tereftalico (reagente), indicando que o mesmo é
consumido na formacéao do produto em estudo. A Figura 29b mostra as curvas que
relacionam a intensidade de emissao do reagente e do produto normalizadas pela
massa de TiO, em fungcdo do numero de CID, onde fica clara a relagdo entre a
atividade fotocatalitica e o tamanho de particula do TiO».

Quando varia-se o tamanho dos cristalitos de TiO, basicamente quatro
fatores afetam fortemente a atividade fotocatalitica destas materiais:

i) Banda proibida: como discutido anteriormente o valor da banda proibida altera o
potencial de oxirreducdo dos portadores de carga. Quando os cristalitos de TiO»
crescem verificou-se que a banda proibida diminui.

ii) Absorcéo de luz: quanto maior é a absorgao de luz por um fotocatalisador maior
€ a taxa de geragdo dos portadores de carga que pode levar a materiais com
atividade fotocatalitica melhorada. Portanto, cristalitos maiores e que absorvem
mais luz sdo aquelas que geram maior quantidade de portadores de carga e, por

isso, devem ser aquelas fotocataliticamente mais ativas.
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Figura 29. a) Espectro de emissdao do acido 2-hidréxi-tereftalico formado
fotocataliticamente com o uso de diferentes catalisadores (xTiOo/PVG). b) Valor do
maximo de emissdo normalizado pela massa de TiO, utilizada no experimento

fotocatalitico em funcdo do nimero de CID nos materiais XTiO2/PVG (x =3, 5, 7 e 10).
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i) Volume de recombinacao: até que os portadores de carga atinjam a superficie da
nanoparticula e possam atuar em reacdes de oxirredugcdo 0s mesmos movimentam-
se pelo volume da particula. Durante este processo os € e h* podem ficar
aprisionados em defeitos e/ou sofrer recombinagdo o que leva a aniquilagdo dos
portadores de carga e reducdo da atividade fotocatalitica. Assim, nanoparticulas
maiores sao aquelas com maior volume de recombinagdo e podem ter a sua
atividade fotocatalitica afetada negativamente.
iv) Area superficial: tendo em vista que as reagdes fotocataliticas de oxirreducdo das
moléculas por nanoparticulas de um 6xido semicondutor dependem das adsorgcao
das moléculas de reagente na superficie da particula € esperado que aqueles
materiais com area superficial maior sejam aqueles que apresentem melhor atividade.
A fim de compreender o papel de cada um destes fatores na reacdo de
hidroxilagdo do acido tereftalico pelos radicais hidroxila formados fotocataliticamente,
o valor da intensidade de emissdo normalizada do produto (acido 2-hidréxi-tereftalico)
foi relacionado aos: valores de area do grafico de absorgéo na regido de 330 a 350
nm da Figura 22; valores da banda proibida; valores do tamanho de particula ao
guadrado (proporcional a area superficial); e valores do tamanho de particula ao cubo
(proporcional ao volume) apresentados na Figura 30 e 31. E possivel verificar na
Figura 30a que a formagéo do &cido 2-hidroxi-tereftalico pelos materiais xTiOo/PVG é
linear e diretamente proporcional aos valores de absorcdo de luz na faixa de
comprimentos de onda utilizados durante o experimento. Isto indica que a atividade
catalitica deve estar associada fortemente a taxa de geracao dos portadores de carga
pela iluminacdo do TiO,, de modo que nanoparticulas que absorvem mais luz sao
aqueles que geram mais portadores de carga e, portanto, possuem melhor atividade
fotocatalitica. Ainda acerca das propriedades dpticas dos materiais observa-se na
Figura 30b que a formacao do acido 2-hidréxi-tereftalico é inversamente proporcional
ao valor da banda proibida. Entende-se, neste caso, que apesar das nanoparticulas
menores serem aquelas em que os portadores de carga possuem maior potencial de
oxirreducdo (maior banda proibida) a atividade fotocatalitica indica ser mais
influenciada pela absorg¢éo de luz que possui relagéo direta com os valores de banda
proibida em fotocatalisadores.
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Figura 30. Valor do maximo de emissao normalizado pela massa de TiO; utilizada
no experimento fotocatalitico de formagao de radicais OH em fung¢éo da a) area do
grafico de reflectancia difusa nos comprimentos de onda utilizados no
experimento, e da b) banda proibida dos materiais xTiO>/PVG (x = 3, 5, 7, 10).
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Figura 31. Valor do méximo de emissdo normalizado pela massa de TiO; utilizada no

experimento fotocatalitico de formacéo de radicais OH em funcédo dos a) valores de
(d/2)? proporcionais a area superificial das nanoparticulas e dos b) valores de (d/2)®
proporcionais ao volume de recombinagédo dos materiais xTiO-/PVG (x = 3, 5, 7, 10).

Os valores de d foram obtidos dos dados de espectroscopia Raman.
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As Figura 31a e b apresentam a relacdo de concentracdo do produto da
reacdo fotocatalitica em funcdo dos aspectos dimensionais (area superficial ~(d/2)? e
volume ~(d/2)%) das nanoparticulas. Em nenhum dos casos verifica-se uma relacéo
direta entre os valores de intensidade normalizada de emissdo do produto e os
valores que refletem a dimensionalidade das nanoparticulas, por isto a atividade
fotocatalitica no caso dos materiais em questdo nao € fortemente influenciada pela
area diponivel para a adsor¢ao dos reagentes nem pelo volume de recombinag&o do
TiOy, reforgando os aspectos associados exclusivamente a capacidade de absorgéo
de luz e geragao dos e/h” discutidos anteriormente.

A atividade fotocatalitica de O6xidos semicondutores pode ser avaliada
através da sua utilizacdo em reacgdes de fotodegradacdo de moléculas organicas. A
Figura 32 apresenta as curvas de concentracdo relativa em fungdo do tempo de
iluminacdo das reacdes de fotodegradacdo de azul de metileno e de acido salicilico
utilizando os materiais xTiOo/PVG contendo nanoparticulas de TiO, de diferentes
tamanhos. Em ambos os casos verifica-se que materiais contendo nanoparticulas
menores (submetidos a menores numeros de CID) sdo aqueles que apresentam
melhor atividade fotocatalitica em uma tendéncia inversa ao observado para a
geracao de radicais hidroxila. Os valores da constante de velocidade aparente de
reacao e de concentracdo relativa apés 60 min de reacao, apresentados na Tabela
10, confirmam esta observacdo, uma vez que se observa que os valores de
constante de velocidade aparente como a concentracao relativa em tempo fixo (t =
60) diminuem em funcédo do aumento do tamanho das nanoparticulas.

Estes resultados deixam claro que na fotodegradagdo das moléculas
organicas (acido salicilico e azul de metileno) o processo de excitagédo eletrénica nao
é o limitante como no caso da geracao de radicais hidroxila ja que os materiais que
contém nanoparticulas maiores de TiO» ndo sao os mais ativos. Sugerimos, portanto,
que o processo de adsorcao/dessorcdo das moléculas na superficie das
nanoparticulas durante o processo fotocatalitico parece ser a limitante neste caso,
tendo em vista que os materiais contendo as nanoparticulas menores e de maior

razao area superficial/volume sdo os que apresentam maior atividade fotocatalitica.



83

1,0 -
—o— 3TiO,/PVG
094 —u—5TiO,/PVG
—=—7TiO,/PVG
30,7-
o
0,6 -
0,51
0,4 1 v 1 N I M 1 M 1 M 1 v I v 1 v 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo de iluminagao (min)
(a)
1 10 B
—uw— 7TTiO,/PVG (escuro)
—o— 3TiO,/PVG
0,8 - .
—=o— 5TiO, /PVG
—=— 7TiO /PVG
o 287 —o— 10TiO,/PVG
Q
o
0,4
0,2 -
0,0 1

0 30 60 90 120
Tempo de iluminagao (min)

(b)
Figura 32. Medidas de a) fotodescoloracdo de azul de metileno e b)

fotodegradacao de acido salicilico por xTiO2/PVG (x = 3, 5, 7 ou 10 CID) em

fungéo do tempo.
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Tabela 10. Valores de C/Ce apds 60 min de iluminacao ((C/Ce)o) € constante de
velocidade aparente de reacdo (kap) calculados para as medidas de
fotodescoloracdo de azul de metileno e fotodegradacdo de acido salicilico por
xTiO2/PVG (x =3, 5, 7 ou 10 CID).

Reacdo Material (C/Ce)so Kapp x107 (s™)
3TiO/PVG 0,23 3,85
Fotodegradacéao de 5TiO./PVG 0,30 3,15
acido salicilico 7TiO/PVG 0,51 2,09
10TiO/PVG 0,56 1,62
3TiO./PVG 0,71 0,93
Fotodescoloracao de 5TiO/PVG 0,76 0,73
azul de metileno 7TiO/PVG 0,78 0,67
10TiOo/PVG 0,80 0,61

De maneira secundaria a este efeito principal, limitagcdes difusionais das
moléculas organicas, tanto dos reagentes como dos produtos, no sistema de
poros da matriz podem também estar afetando progressivamente a atividade
fotocatalitica quando as nanoparticulas aumentam uma vez que estes materiais
apresentam, como discutido anteriormente, area superficial especifica e volume de
poros menores do que os materiais contendo nanoparticulas menores. No entanto,
as pequenas variacbes nestas propriedades texturais né&o podem ser
consideradas decisivas para justificar as atividades fotocataliticas observadas sem
que se avalie como fator principal os mecanismos de adsor¢cao e dessorcao das
moléculas envolvidas na superficie dos fotocatalisadores.
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4.3. Compreendendo a dopagem de um oOxido semicondutor
sintetizado pelo método de ciclos de impregnacao e
decomposicio através de espectros de luminescéncia de Eu®*

Para a sintese de nanoparticulas de TiO, dopadas com ions de metais de
transicdo foi escolhido o mesmo meétodo de ciclos de impregnacao e
decomposicao utilizado nos estudos acerca do tamanho de cristalito (Capitulo
4.2), adicionando-se a solugdo de impregnagdo também um composto
metalorgéanico do metal de transicdo de interesse na concentracdo desejada. O
primeiro passo neste estudo foi compreender se o protocolo de sintese escolhido
seria capaz de promover ndo s6 a dopagem do 6xido semicondutor bem como a
boa dispersdo dos ions dopantes. Para tanto tornou-se necessaria a escolha de
um material modelo em que estas propriedades pudessem ser monitoradas com
facilidade.

Foram entdo sintetizadas nanoparticulas de SnO, dopadas com ions de
Eu**, pelo método de ciclos de impregnacdo e decomposicdo (CID), no vidro
pOoroso Vycor®. E conhecido que algumas transicdes observadas nos espectros de
luminescéncia do Eu®* sdo sensiveis ao ambiente quimico do fon terra-rara, e por
isto as variagdes nos espectros de emissdo podem fornecer informacdes
importantes acerca da dopagem de um Oxido semicondutor que embasam a
continuidade dos estudos envolvendo éxido de titanio dopado com os metais de
transicdo. O SnO. foi escolhido pois, ao contrario do TiO,, este éxido possui sitios
de inversdo que tornam algumas bandas especificas do Eu®*" sensiveis ao
monitoramento do ambiente quimico.

A curva de ganho cumulativo de massa em fungdo do numero de CID
apresentada na Figura 33 mostra que ha um incremento na massa relacionado ao
crescimento das nanoparticulas de SnO; no interior dos mesoporos do PVG®, de
maneira semelhante ao que foi observado para os sistemas contendo

nanoparticulas de TiO, puro (Capitulo 4.2).
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Figura 33. Curva de ganho cumulativo de massa para os sistemas
xSnO2:Eu®/PVG (x =1a 7).

A Figura 34a mostra os difratogramas de raios X da amostra de
7SnOx:Eu®/PVG e da amostra SnOx:Eu®/bulk (obtida pela decomposicdo dos
precurssores metalorganicos livres) comparados aos difratogramas padrdo de
SnO, (JCPDF 41-1445) e de Eu,0O3; (JCPDF 34-392). Verifica-se que o método de
sintese empregado leva a formacdo da fase de Oxido de estanho cassiterita de
cela unitaria tetragonal e grupo espacial P42/mmm. Observa-se também que nao
ha outros picos de difracdo além daqueles esperados para a fase de SnO
indicando que possivelmente ndao ha segregacao de fase com formacéao de Eu,Os.

Os difratogramas de raios X apresentados na Figura 34b referem-se as
aquisicoes na regidao dos picos de difracao dos planos 211 e 220 (48-58°, 20) em
modo passo (passos de 0,012 com 5 s de tempo de acumulacdo) das amostras
submetidas a diferentes nimeros de CID (xSnOx:Eu**/PVG, x = 1, 2, 3, 5 ou 7
CID). Observa-se que os picos de difracdo aumentam de intensidade e ficam mais
estreitos em funcdo do numero de CID, o que confirma as proposi¢cdes acerca do
crescimento nas nanoparticulas realizado anteriormente pelos resultados obtidos

de ganho cumulativo de massa para o sistema contendo TiO,. E importante
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destacar que a largura a meia-altura dos picos de difracdo nestes sistemas sofre
influéncia exclusivamente do tamanho das nanoparticulas uma vez que a
cristalinidade € considerada comparavel nas amostras independentemente do
nuamero de CID ja que todas as amostras foram submetidas aos mesmo histérico
térmico durante os processos de decomposicao do precurssor metalorganico (750
°C por um total de 56 h). Submeter os sistemas ao mesmo histérico térmico ja se
mostrou decisivo no estudo mostrado anteriormente onde as propriedades dos
materiais SiTi5-X (Capitulo 4.1) foram modificadas pela alteragcdo no grau de
cristalinidade das nanoparticulas de TiO», e por isto este cuidado foi tomado de
forma recorrente quando se fez necessario nesta tese.

O tamanho das nanoparticulas de SnO, dopadas com Eu®* foi estimado a
partir dos dados de difragdo de raios X aplicados a equagéo de Scherrer. O pico
de difragdo escolhido para a determinacdo do tamanho das nanoparticulas foi o
referente ao plano 211 (51,8°, 26) uma vez que este € o pico mais intenso que nao
sofre influéncia do halo ndo-cristalino na matriz de silica. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Figura 35. Nota-se que o tamanho das nanoparticulas é
dependente do nimero de CID a qual foi submetido o PVG®. Esta observagao é
importante uma vez que o mesmo é observado para os sistemas contendo
nanoparticulas de TiO, puro o que permite algumas relacdes entre os sistemas, e
confrma a utilizagdo do método de CID como protocolo de sintese de
nanoparticulas de o6xidos semicondutores de tamanho controlado. Por fim, as
nanoparticulas de SnOz:Eu®* devem estar confinadas no sistema de poros do
PVG® uma vez gue o tamanho méaximo calculado das nanoparticulas (13,6 nm) é
menor do que o maximo permitido pelo didametro de poros da matriz de silica (~20
nm). Para confirmar esta observacdo o tamanho das nanoparticulas do
SnOx:Eu®/bulk foi calculado como sendo aproximadamente de 30 nm, o que
mostra o papel decisivo da matriz mesoporosa no controle do tamanho das
nanoparticulas pelo método de CID.
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Figura 34. Difratogramas de raios X dos a) materias SnO.:Eu*/bulk e
7Sn02:Eu®/PVG comparados aos padrées de SnO, e EuzOs, e b) dos sistemas
xSnO2:Eu**/PVG (x = 1, 2, 3, 5 e 7) adquiridos em modo passo.



89

14

134 .

12

11

Tamanho de cristalito (nm)
[ ]

10+

1 2 3 4 5 6 7
Numero de CID

Figura 35. Relacao entre o tamanho de cristalito calculado a partir da equacgao de

Scherrer e o niimero de CID das amostras xSnO2:Eu**/PVG (x =1, 2, 3,5 e 7).

Como visto anteriormente (Capitulo 1.6.3) as propriedades Opticas dos
o6xidos semicondutores sao influenciadas por efeitos relacionados ao tamanho
quando as particulas encontram-se sob regime nanométrico. A fim de confirmar as
conclusdes obtidas a partir dos difratogramas de raios X e calculos de tamanho de
particula pela equacao de Scherrer foram adquiridos espectros de reflecancia
difusa na regido do UV-vis dos materiais submetidos a diferentes CID
(xSnO2:Eu**/PVG) e do material SnOz:Eu**/bulk (Figura 36). A funcdo Kubelka-
Munk foi aplicada a todos os espectros e destaca-se que o PVG® é transparente
na regido analisada (200-800 nm) e que, portanto, todas as variagées observadas
nos espetros devem-se exclusivamente as nanoparticulas de SnO, dopadas com
Eu®*. Verifica-se que ha um deslocamento da banda de absorcdo dos materiais
para maiores comprimentos de onda (red shiff) em funcao do aumento do niumero
de CID, em direcdo a borda de absorcdo da amostra SnOz:Eu®*/bulk. Este
fendbmeno ja foi discutido anteriormente nesta tese e é extensivamente explorado
na literatura onde o mesmo € atribuido a variagcdes nos valores da banda proibida

dos éxidos semicondutores em confinamento quéantico de tamanho que afetam os
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espectros de absorcdo como verificado na Figura 36. As variacdes observadas
confirmam que o método de CID controla o tamanho das nanoparticulas e que as

mesmas crescem em fungao do aumento do nimero de CID.

3,5 1 xSnOz:EUS*/PVG

—
(6]

Kubelka-Munk
& o

o
o
1

200 2é0 360 350 460 4éO 560 550 600
Comprimento de onda (nm)
Figura 36. Espectros de reflecténcia difusa na regido do UV-vis dos materiais
submetidos a diferentes nimeros de CID (xSnOx:Eu**/PVG, x = 1, 2, 3, 5 e 7)
comparados ao espectro do material xSnO,:Eu®*/bulk.

No Capitulo 1.6.3 foi discutido que o valor da banda proibida pode ser
calculada a partir da extrapolacdo da porgao linear do gréfico de (ahv)* vs. energia
do foton (Figura 37a). Estes graficos e os valores calculados por este método
utilizando a banda proibida para os materiais xSnO»:Eu*/PVG estao apresentados
na Figura 37b. Como esperado os valores da banda proibida sdo afetados pelo
tamanho das particulas e quao maiores estas sdo tao préximo o valor da banda
proibida estara ao valor esperado para o sélido estendido confirmando o carater
nanométrico das nanoparticulas sintetizadas.

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissao (Figura 38) das
amostras permitiu a determinagéo da morfologia e do tamanho das nanoparticulas
de SnO»:Eu®* confinadas no PVG®.
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Figura 37. a) Gréaficos (ahv)” vs. energia do féton e b) valores da banda proibida

das amostras de xSnOx:Eu** (x=1,2,3,5e 7)
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100 nm

(b)
Figura 38. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao (campo claro) das
amostras xSnOz:Eu®* submetidas a a) 3 CID e b) 7 CID.

Como pode ser observado as particulas encontram-se bem dispersas no
interior da matriz bem como apresentam morfologia esferoidal, verifica-se também,

como esperado, que as nanoparticulas de maneira geral sdo maiores no sistema



93

com mais CID. Os graficos de distribuicdo de tamanho das nanoparticulas (Figura

39) foram obtidos a partir de varias imagens de campo claro.

100 N = 500 particulas
8ol  3SnO,Eu*/PVG
6,4 nm
7Sn0,:Eu*"/PVG
.g 60 - 8,5 nm
c
‘@
3
o
L 404
I.L
20 -
0 T T T ' I

Tamanho de particula (nm)

Figura 39. Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas dos materiais xSnOz:Eu**

(x =3 e 7). Foram contadas 500 particulas em cada sistema.

Verifica-se que, como proposto pelos resultados de XRD e DRS, as
nanoparticulas de SnO, dopadas com Eu** sdo maiores quando o PVG® é
submetido a um maior numero de CID. No entanto, verifica-se que os valores de
tamanho obtidos a partir das imagem de TEM se comparados as valores obtidos
pela equagcédo de Scherrer sdo diferentes entre si, o que € considerado aceitavel
frente as limitagbes da equacado de Scherrer e pelos efeitos de amostragem das
imagens de microscopia. Todos esses resultados ndao dao evidéncias acerca da
segregacdo de fase, indicando que o Eu®* esta incorporado na rede. Antes de
iniciar as discussdes acerca dos resultados de luminescéncia do Eu®* é importante
destacar alguns pontos para o bom entendimento das correlacées encontradas
entre as propriedades estruturais e a dopagem com as variagées observadas nos

espectros de emissao do ion terra-rara.
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Os espectros de luminescéncia de Eu®* trazem informagdes importantes
acerca da posigao substitucional e sobre o campo cristalino da matriz que o cerca.
Sabe-se que ap6s a excitagdo do ion Eu®* os elétrons no nivel 'F,—°D, decaem
nao-radiativamente ao nivel °Dy e, entdo, fotons sdo emitidos devido as transicdes
°Dy—'Fy (J = 0, 1, 2, 3, 4). A transi¢do °Do—'F; (0-1) é uma transicdo permitida
por dipolo magnético e nao é afetada pelo ambiente quimica do ion, enquanto
que, por outro lado, a transicdo °Do—’F (0-2) é permitida por dipolo elétrico (AJ >
2) e, portanto, é considerada uma transicdo hipersensitiva ao campo cristalino
locall’®*'%] A razdo entre as intensidades destas duas transicdes (0-2/0-1) é
chamada de razdo assimétrical'® e pode ser utilizada na investigacdo acerca da
distribuicdo local dos ions Eu®* na matriz de SnO,. Quando esta razdo tende a
zero (baixas intensidades da transicdo 0-2) significa que o fons Eu®* devem estar
localizados em sitios substitucionais ndo distorcidos no lugar de ions Sn* com
formacao de uma vacéancia de oxigénio para que se mantenha a eletroneutralidade
do solido. Analogamente, espera-se que quando os fons de Eu®* ocupam sitios
cristalogréficos distorcidos haja um aumento na razdo assimeétrica, como
conseqliéncia observa-se o aumento de intensidade da transicdo 0-2. Desta
forma, os espectros de emissdo de Eu®* foram utilizados neste trabalho na
avaliacdo sobre a distribuicdo e localizacdo do ion dopante terra-rara no 6xido
semicondutor em decorréncia do método de CID.

A Figura 40 apresenta os espectros de emissao de Eu®* (Aex = 260 nm) das
amostras xSnOx:Eu®*/PVG (x = 1, 2, 3, 5 ou 7) e SnOz:Eu*"/bulk com intensidade
normalizada em funcdo a transicdo °Do—’F; permitida por dipolo magnético.
Espectros bem definidos sdo observados para todas as amostras, onde os picos
centrados em 587, 593 e 599 nm sdo as trés componentes da transi¢do *Do—'F; e
os sinais em 609 e 614 nm sdo atribuidos as transi¢ées *Dy—'F». Verifica-se que
a transicao 0-2 é afetada pelo nimero de CID a qual foi submetido o PVG®. Esta
transicao é sensivel ao crescimento das nanoparticulas de SnO, dopadas devido
ao processo de crescimento associado ao método de CID.
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Figura 40. Espectros de emissao do Eu®* sob excitagdo em 260 nm dos materiais
xSnO:Eu® (x = 1, 2, 3, 5 e 7) e do material xSnO»:Eu®*/bulk.
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A razao assimétrica (0-2/0-1) foi calculada para todos os materiais e foi

tracado um grafico destes valores em fung@o do numero de CID (Figura 41).
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Figura 41. Gréfico de correlagdo entre os valores da razdo assimétrica dos
espectros de emissdo de Eu®* (0-2/0-1) pelo nimero de CID nos materiais
xSnOx:Eu® (x=1,2,3,5e 7).

Lembrando que as andlises de XRD e DRS bem como as distribuicées de
tamanho de particula das imagens TEM mostraram o aumento do tamanho das
nanoparticulas em fungdo do numero de CID, a razdo assimétrica é afetada pelo
mesmo comportamento. Neste caso, sugere-se que a simetria ao redor dos ions
Eu® localizados na superficie das nanoparticulas deva ser distorcida em relagéo
ao sitios localizados no interior da particula, e portanto, com o aumento das
nanoparticulas e consequente diminuicdo da razao area superficial/volume (A/V ~
1/d, d = didmetro da particula) ha uma reducao nos valores da razao assimétrica.
De fato, quando sao correlacionados os valores da razao assimétrica e os valores
da razdo area superficial/volume (proporcional a 1/d, d = didmetro da particula)
utilizando-se os valores de tamanho de particula calculados por XRD e TEM,
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como mostrado na Figura 42, é possivel perceber que existe uma correlacéao linear

entre ambos os valores de onde podemos tirar duas conclusdes importantes:
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Figura 42. Razao assimétrica em funcao de 1/d (~A/V) utilizando-se os valores de
tamanho de particula calculados a partir dos dados de XRD e pelas imagens TEM
dos materiais xSnO.:Eu**. O tamanho das nanoparticulas no sistema

1Sn0O2:Eu**/PVG foi considerado neste caso apesar da baixa contagem de
particulas (N = 100).

i) E possivel para o caso do SnO; relacionar o tamanho de particula com os
valores da razao assimétrica calculados a partir da razdo de intensidades das
emissdes do fon Eu®* relativas as transicdes *Do—'F; e *Dy—'Fo.

i) A linearidade existente na relagcdo entre a razdo assimétrica e a razdo A/V
indica que os fons Eu* estao distribuidos uniformemente pela matriz, ndo existindo
sitios de substituicdo preferencial entre o volume e a superficie da nanoparticula. Este
comportamente fornece indicativos claros de que o método de ciclos de impregnacao
e decomposicao pode ser utilizado com sucesso na dopagem de nanoparticulas de
oxidos semicondutores e que é possivel uma distribuicdo homogénea dos atomos do
dopante ao longo da estrutura das mesmas.
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4.4. O papel da dopagem de nanoparticulas de TiO, com metais
de transicao nas propriedades estruturais e dpticas que afetam a

atividade fotocatalitica

Nos Capitulos 4.2 e 4.3 desta tese bem como em trabalhos anteriores do
LMF®?%34 foi comprovado que o ganho cumulativo de massa nos sistemas
TiOo/PVG pela realizagdo de sucessivos ciclos de impregnacdo e decomposicao
(CID) relaciona-se diretamente com o crescimento das nanoparticulas de 6xido
semicondutor confinadas no interior da estrutura mesoporosa do vidro poroso
Vycor®. Coerentemente com o que foi observado anteriormente, o mesmo
comportamento de ganho de massa cumulativo e linear foi observado para todos
0s materiais contendo nanoparticulas de TiO, dopadas com metais de transicao
independentemente do tipo de dopante utilizado bem como a sua concentracao.
Esses ganhos de massa lineares das amostras preparadas em vidro poroso
Vycor® indicam em um primeiro instante que € possivel sintetizar nanoparticulas
dopadas de tamanho controlado no interior do sistema de mesoporos da matriz
vitrea de silica.

Para os estudos envolvendo a sintese de nanoparticulas de TiOz
dispersas em PVG dopadas com ions de metais de transicao foram escolhidos 8
diferentes metais de transicdo (Mn, Co, Zn, Ce, Cu, Ni, Mo e Sn). A escolha
destes metais de transicdo baseou-se em seus variaveis numeros de oxidagao,
raio atdmico e absortividades molares na regido do UV-vis a fim de quem fosse
possivel estabelecer as correlacbes com a atividade fotocatalitica dos materiais
finais. Foram escolhidas também 3 diferentes concentracdes dos ions dopantes
(0,1, 0,5 e 1,0%) para que além da influéncia do tipo de metal de transigédo fosse
possivel também avaliar aspectos relacionados a suas quantidade na rede
cristalina do TiOo.

A Figura 43 apresenta os valores do coeficiente angular (B) calculados a
partir da linearizagdo das curvas de ganho cumulativo de massa de cada uma das
amostras com diferentes metais como dopantes e em diferentes concentracoes.
Verificou-se que os valores de R?, em sua maioria, sdo > 0,99. Observou-se que

os valores dos coeficientes angulares, que reflete a taxa de ganho de massa, dos
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materiais dopados é comparavel na maioria dos casos com o valor obtido para o
estudo com o material livre de dopantes (xTiO2/PVG). Isto indica que o mecanismo
de crescimento das nanoparticulas do TiO, dopado pode ser comparado ao das
nanoparticulas de TiO, puro de onde se espera que materiais submetidos ao
mesmo numero de CID contenham nanoparticulas de tamanho comparavel. Esta
conclusdo é bastante relevante no escopo do presente estudo uma vez que
desejou-se avaliar os efeitos da insercdo de metais de transicdo na rede de
nanoparticulas de TiO, nas propriedades estruturais, épticas e eletrbnicas e na
eficiéncia como fotocatalisador sem que houvesse influéncia do tamanho das
nanoparticulas como estudado no Capitulo 4.2.
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Figura 43. Valores dos coeficientes angulares das curvas de ganho de massa
cumulativo para os materiais contendo nanoparticulas de TiO; puro (xTiO2/PVG) e
para os materiais contendo nanoparticulas de TiO, dopadas com diferentes metais
de transi¢cdo em diferentes concentragbes (xTiO2:yM/PVG).

Os espectros de reflectancia difusa na regido do UV-vis para os materiais
xTiO2:;yM/PVG (x = 3, 5, 7 ou 10 CID e y = 0,1, 0,5 ou 1,0%) foram tratados
conforme explicado no capitulo 1.6.3 para o célculo dos valores da banda proibida

e realizado anteriormente para os materiais contendo nanoparticulas de TiOz puro
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(xTiO2/PVG). Todos os valores calculados da banda proibida dos diferentes

materiais dopados estdo apresentados na Figura 44 e Figura 45.
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Figura 44. Valores da banda proibida dos materiais xTiO2:yM/PVG contendo
metais de transicdo como dopante em diversas concentragdes. a) xTiO2:yMn/PVG,
b) xTiO2:yCo/PVG, c) xTiO2:yZn/PVG e d) xTiO2:yCu/PVG. As linhas tracejadas
nos graficos representam os valores para os materiais contendo nanoparticulas de
TiO2 sem dopante (xTiO./PVG).
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Figura 45. Valores da banda proibida dos materiais xTiO2:yM/PVG contendo
metais de transicdo como dopante em diversas concentragdes. a) xTiO»:yCe/PVG,
b) xTiO2:yMo/PVG, c) xTiO2:yNi/PVG e d) xTiO2:ySn/PVG. As linhas tracejadas
nos graficos representam os valores para os materiais contendo nanoparticulas de
TiO2 sem dopante (xTiO./PVG).

A analise dos resultados apresentados na Figura 44 e 45 permite algumas
conclusbes acerca das alteracdes nas propriedades eletrbnicas dos materiais
associadas ao tamanho de cristalito e a prépria dopagem com os metais de
transigéo:
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i) Para todos os grupos de materiais contendo 0 mesmo metal de transicao
na mesma concentracao observa-se que ha um deslocamento para menores valores
em energia com o aumento do numero de ciclos de impregnacao/decomposicéo, e
por isto a banda proibida apresenta respectivamente menor energia. Este tipo de
comportamento ja foi discutido anteriormente no Capitulo 4.2 e é justificado pelas
alteracées na estrutura eletrénica do TiO, associado ao efeito de confinamento
quéntico de tamanho em escala nanométrica. Quanto menores séo as particulas de
TiO, (abaixo do limite de confinamento quantico) maiores sdo os valores de valores
de energia da banda proibida em relacdo ao sélido estendido. Assim, com o
aumento do numero de CID a redugao na energia da banda proibida é associado ao
crescimento das nanoparticulas de TiO, dopadas com metais de transicéo,
confirmando mais uma vez que o método de CID é adequado para a obtengéo de
nanoparticulas de 6xido semicondutor de tamanho controlado.

i) Comparando-se os valores da banda proibida de materiais contendo
nanopatrticulas de TiO, dopadas com o material contendo TiO, puro submetidos ao
mesmo numero de CID verifica-se um decréscimo no valor da energia da banda
proibida. Este efeito relaciona-se com a inser¢ao de niveis energéticos (dos metais
de transicdo) na banda proibida de 6xidos semicondutores!'®*® levando a um
deslocamento da sua borda de absor¢cdo em direcdo a regido do visivel como
discutido no Capitulo 1.5. Adicionalmente, a dopagem leva a uma desordem a curta
distancia do sistema cristalino de TiO, nanométrico relacionado a insercao de um
atomo de raio ibnico, nimero de oxidagao/eletronegatividade e organizagao cristalina
preferencial diferente da matriz solvente de TiO,. Esta desordem pode alterar a
posicao das bandas de valéncia e condug¢édo do éxido semicondutor modificando os
valores da banda proibida.

i) Com algumas excecdes, analisando se grupos de amostras contendo
nanoparticulas de TiO, dopadas com o mesmo metal de transicdo e mesmo numero
de CID mas valores de concentragdes diferentes verifica-se que com o aumento na
concentracdo do metal de transicdo utilizado como dopante leva a menores valores
de energia da banda proibida. Quanto maior é a quantidade de atomos dopantes na
rede cristalina do TiO, maior é a quantidade de distorcdes o que levaria a maiores
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deslocamentos em dire¢do ao espectro visivel. Esta observacdo vem ao encontro da
hipbétese de que os metais de transicdo estdo efetivamente dispersos na rede
cristalina do 6xido semicondutor na forma de uma solucao sélida como verificado
anteriormente para o sistema xSnOz:Eu**/PVG (Capitulo 4.3)

A insercao dos metais de transicao na rede cristalina das nanoparticulas de
TiO2 levou a modificacdes claras na estrutura eletrbnica de bandas do éxido
semicondutor. No entanto, espera-se também que a insercéo de niveis eletronicos d
dos atomos de metais de transicdo leve a propriedades Opticas diferenciadas com
relacdo ao metarial livre de dopantes, principalmente na absorcéo de radiacao na
regido do espectro visivel. A fim de que fosse possivel estabelecer estas
correlagdes, os espectros de reflectancia difusa dos diferentes materiais dopados
(com os diferentes metais de transicdo nas 3 diferentes concentracdes) submetidos
a 10 CID foram integrados na regiao do espectro visivel (400-800 nm) de maneira a
comparar a absorcéo de radiacado nesta regiao das diferentes amostras (Figura 46).
Neste estudo foram utilizados os materiais contendo as nanoparticulas maiores a fim

de diminuir ou eliminar os efeitos decorrentes do confinamento quéntico de tamanho.
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Figura 46. Valores da integracdo dos espectros de reflectancia difusa das
amostras 10TiO2:yM/PVG (y = 0,1, 0,5 ou 1,0%) que correlaciona-se com a

quantidade de radiacdo absorvida nesta regido por cada um dos materiais.
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Verifica-se que, como esperado, com a inser¢cao dos ions de metais de
transicdo os materiais passam a apresentar absorcdao de radiacdo da regiao do
espectro visivel decorrente, como explicado anteriormente, da inser¢do de niveis
eletrébnicos na banda proibida das nanoparticulas de TiO,. Podem ser verificadas
alterac6es significativas na absorcdo de luz em relacdo ao tipo de metal de
transicdao dopante bem como com relacéo a sua respectiva concentracao:

)  Insergdo de ions de configuragdo d'° (Zn’* ou Sn**): Verifica-se que
a insercdo de fons de metal de transicdo de configuracdo d'® ndo melhora
substancialmente as propriedades Opticas, com relacdo a absorcado de radiacéao
visivel, das nanoparticulas de TiO,. Neste caso, devido a sua configuracao
eletrbnica, ndo existem transicbes nesta faixa de energia. Apesar de néo
apresentarem propriedades opticas interessantes, a inser¢éo destes ions na rede
do TiO» é bastante interessante aos propdésitos do trabalho, pois, permite o estudo
da influéncia de defeitos e distorcdes da rede cristalina (sitios de aprisionamento)
sem que estejam envolvidas variagbes na quantidade de radiacdo absorvida
(excitacdo eletronica). Isto é particularmente valido para o Zn?* que n&do absorve
radiacdo mas gera vacancias de oxigénio. Os resultados serdo comparados ao da
dopagem com fons Sn** que ndo absorve radiacido nem gera vacancias de
oxigénio.

i) Influéncia da concentracdo dos ions dopantes: Observa-se que a
absorcao de radiacdo na regiao do espectro visivel das nanoparticulas de TiO»
dopadas é diretamente proporcional a concentracao do dopantes. Neste caso a
inser¢cdo de um maior numero de niveis eletrénicos na banda proibida bem como o
aumento na quantidade de sitios absorvedores de radiagdo influenciam
diretamente na quantidade de radiacdo visivel absorvida pelos materiais de
maneira que 0 processo de excitacdo eletrbnica dos portadores de carga é
privilegiado nestes materiais.

iy  Papel do tipo de metal de transicdo utilizado como dopante: E
notavel que existem diferencas na quantidade de radiacéo visivel absorvida pelas
nanoparticulas de TiO» relacionadas ao tipo de metal de transicdo dopante. Os
ions de Mn e de Co levaram a materiais com propriedades 6pticas de absorcao de
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radiacao visivel muito melhores do que os demais materiais tornando-os bons
candidatos a fotocatalisadores com eficiéncia melhor do que os outros. As
nanoparticulas de TiO; contendo ions de Cu, Ce, Mo e Ni também apresentaram
absorcao na regido do visivel, no entanto, apresentaram valores menores quando
comparados ao materiais contendo Mn ou Co podem ser justificados pela menor
absortividade molar dos centros metalicos.

Nas reagbes fotocataliticas estdo envolvidos diversos processos
eletrdnicos. Por isto, materiais que absorvam maior quantidade de radiagao e,
portanto, sdo aqueles que geram maior quantidade de portadores de carga durante
0 processo de excitacao eletrbnica ndo sao necessariamente aqueles que terdo a
melhor eficiéncia e atividade catalitica ja que os fenébmenos de aprisionamento e
recombinacao dos e e h* precisam ser levados em consideracdo. Estas correlagdes
estdo apresentadas mais adiante quando sao discutidos os resultados das reacdes
de fotooxidacao de I pelos materiais contendo nanoparticulas de TiO, dopadas com
metais de transicdo em diferentes concentracgoes.

O mesmo fendbmeno de red shift e estreitamento da banda E, (~144 cm™) é
observado para os materiais contendo nanoparticulas de TiO, dopadas com o0s
diversos metais de transicdo (Tabela 11), independentemente do tipo ou
concentragcdo do dopante. Valores comparaveis de posicdo dos sinais quando
comparados materiais submetidos ao mesmo numero de CIDs permitem inferir que
os valores de tamanho de cristalito nestes sistemas sao bastante parecidos entre si.
O que confirma a reprodutibilidade do método de sintese empregado, observada
anteriormente nas curvas de ganho cumulativo de massa.

O fato de que os sistemas submetidos ao mesmo numero de CIDs contém
nanoparticulas de tamanho comparavel, como ja destacado anteriormente, facilitara
o entendimento dos estudos comparativos entre os sistemas com relagéo as suas
propriedades associadas a atividade fotocatalitica. Além do mais as variagées nos
valores de banda proibida anteriormente observadas podem agora ser atribuidas
exclusivamente a variagcdo na concentracao e tipo do dopante e ndo a variacdo no
tamanho das nanoparticulas quando comparamos materiais que foram submetidos
ao mesmo numero de CID.
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Tabela 11. Valores de posicéo (wg,) € largura a meia-altura (Bg,) obtidos pelo
ajuste Lorentziano das bandas Raman do modo E4 dos materiais xTiO2:yM/PVG.
0,1% 0,5% 1,0%

M CID we(cm’) Bglem’) we(em’) Bgg(em’) wgg(em™)  Bgy(cm™)

3 152,1 23,2 152,3 22,7 152,6 27,2

5 150,0 20,3 151,3 22,2 150,6 23,6

Mn 7 149,7 22,7 1491 19,6 149,3 21,9
10 147,4 16,7 147,8 17,7 148,2 18,2

3 150,3 20,4 150,5 21,8 151,7 24,8

5 149,5 18,6 149,2 19,6 150,4 23,2

Co 7 148,0 16,5 148,7 18,2 149,3 20,5
10 147,0 15,0 147,5 16,8 147,0 15,6

3 152,5 26,7 152,3 25,8 150,5 23,8

5 149,5 21,0 149,3 21,2 149,8 24,0

Zn 7 148,4 18,4 148,9 20,4 148,2 18,6
10 147,7 18,0 1471 16,9 146,7 15,9

3 151,4 24,8 151,1 24,5 150,9 23,4

5 149,3 21,2 150,1 23,3 150,1 22,0

cu 7 148,1 17,8 148,3 18,8 148,9 21,0
10 147,2 15,7 147,6 17,0 147,7 17,9

3 150,6 21,3 150,1 22,1 150,3 25,1

5 148,4 17,7 149,3 20,9 147,9 18,5

Ce 7 148,1 18,3 148,1 17,8 147,7 18,4
10 146,2 14,5 146,4 14,7 147,7 17,4

3 151,0 26,3 151,7 25,5 152,7 26,3

Mo 5 149,3 22,3 149,5 21,5 150,1 23,2
7 148,5 18,9 148,5 18,7 148,7 19,5

10 147,9 16,7 148,0 17,9 148,1 17,2

3 151,3 26,1 152,3 21,0 152,1 23,6

. 5 149,5 21,3 150,2 20,0 150,0 22,7
NI 7 148,6 18,6 149,4 20,6 149,2 20,4
10 148,1 16,4 147,9 16,9 148,3 17,7

3 150,3 26,8 151,0 26,8 152,0 26,1

5 149,6 21,2 149,9 241 149,8 29,6

sn 7 148,3 18,1 148,2 18,3 148,1 18,4
10 146,7 15,2 147,7 17,8 148,7 21,2
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O MCEF para o TiO, anatasio prevé um deslocamento de posi¢ao (w) para
menores numeros de onda e diminui¢do da largura a meia-altura (B) da banda E,
em fungdo do aumento das nanoparticulas. Desta forma espera-se que exista uma
relacdo entre w e B para nanoparticulas de tamanhos diferentes. Na Figura 47 foi
estabelecida graficamente esta relagdo para os sistemas contendo nanoparticulas
de TiO, sem dopante (- - -). Na mesma figura foram estabelecidas estas relacdes
de posicao e largura da banda Eg para os sistemas contendo nanoparticulas de
TiO2 com 0,5% (- - =) e 1,0% (- - -) de dopante. Notoriamente h&a uma variagao na

tendéncia com a insergao dos dopantes.

o TiO, puro o
28 o O,5cyo
o 1,00/0 ° °
o ,090’0
24— Cp%/g«oo ,”O
—_ 6 zl o
i - - o
£ o0 g °
L 2] Y A
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] "/"dd
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Figura 47. Relacédo entre a posi¢éo e largura a meia-altura da banda Raman E,
dos materiais e xTiO2/PVG (x = 3, 5, 7 e 10) e xTiO2:yM/PVG (y = 0,5 e 1,0%, X =
3,5,7e10).

Esse tipo de variacdo pode estar relacionado com a insercdo de atomos
de raio i6nico (dopante) distinto ao raio idnico do Ti* na rede do TiO, anatasio,
bem como pela formacdo de defeitos, como por exemplo vacéncias de oxigénio,
oriundos do processo de dopagem. Em ambos os casos sao criadas
heterogeneidades locais na rede cristalina do semicondutor o que poderia alterar o
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comportamento dos fénons de rede, de maneira que sdo observadas bandas
Raman E; mais largas para aqueles sistemas onde houve a dopagem com metal
de transicdo, em concordancia ao que foi discutido no capitulo 1.6.2 e mostrado
em trabalhos na literatura!®?%%,

A fim de que fosse possivel estabelecer de maneira segura o papel da
dopagem da atividade fotocatalitica foi realizada a reacao de fotooxidacao de | (2I
— lp) primeiramente utilizando um material contendo nanopatrticulas de TiO, sem
dopante com particulas de tamanho comparavel aquele dos materiais dopados
com os metais de transigdo. Foram escolhidos para estes estudos os materiais
submetidos a 10 CID.

Os espectros de absorcao na regiao do UV-vis das aliquotas apés
diferentes tempos para a reagdo usando o material contendo nanoparticulas de
TiO2 puro estdo apresentados na Figura 48a. Verifica-se que ha um aumento na
intensidade do sinal caracteristico do complexo formado entre o I, e 0 amido em
funcdo do tempo; o mesmo comportamento foi observado para os materiais
contendo nanoparticulas dopadas.

A partir dos maximos de absorbancia dos espectros apresentados na
Figura 48a foram calculadas as quantidades de I, em mol L para cada tempo de
reacao apresentados na Figura 48b onde se verifica que ha um aumento na
quantidade de I, formada em funcédo do tempo de reacdo. Esta curva foi utilizada
para o calculo de velocidade inicial da reagéo que é a inclinagédo da reta tangente no
inicio da reacdo, que para os materiais testados foi da ordem de 10® mol L™ min™".

O curva apresentada na Figura 48b referente a fotooxidacéo de |I" usando
como catalisador o TiO» puro (10TiO./PVG) foi utilizada como comparativo para as
reacdes utilizando os materiais contendo nanoparticulas de TiO, dopadas com o0s
diversos metais de transicdo em diferentes concentragdes apresentadas na Figura
49 e Figura 50. A primeira analise dos resultados das Figuras 49 e 50 permite
concluir que existem diferencas substanciais na atividade fotocataitica entre os
mesmos e que, portanto, o metal de transi¢ao utilizado bem como a sua respectiva
concentracdao possuem papel determinante nos processos eletrénicos envolvidos

nesta reacao fotocatalitica.
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Figura 48. Resultados referentes ao teste fotocatalitico do material 10TiO./PVG. a)
Espectros de UV-vis das aliquotas apés os diferentes tempos de reacao (t = 5, 10, 20,

30, 60 e 120 min). b) Concentracao do I, formado em funcao do tempo de reacéao.
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referentes aos testes fotocataliticos dos materiais

10TiO2:xM/PVG, onde a) Mn, b) Co, ¢) Zn, d) Ce, e) Sn e f) Ni, mostrando a
concentracdo de I, formado em fungdo do tempo de reacdo. A curva referente ao

material sem dopante (0%, 10TiO2/PVG) € a mesma da apresentada na Figura 48b.
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Figura 50. Resultados referentes aos testes fotocataliticos dos materiais
10TiO2:xM/PVG, onde a) Cu e b) Mo, mostrando a concentracéo de |, formado em
funcdo do tempo de reacdo. A curva referente ao material sem dopante (0%,
10TiO-/PVG) é a mesma da apresentada na Figura 48b.

Para facilitar o estudo comparativo entre os diferentes materiais a velocidade
inicial de cada uma das reagdes realizadas esta apresentada na Figura 51.
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0
Figura 51. Velocidade inicial da fotooxidacdo de I para os diferentes materiais
10TiO2:yM/PVG (y = 0,1, 0,5 e 1,0%).

Em primeiro lugar, verifica-se que com excegdo das amostras contendo
nanoparticulas de TiO, dopadas com 0,1% de Mn, 0,5% de Ce e 0,1% de Sn a
atividade fotocatalitica dos materiais dopados é inferior ao contendo nanoparticulas
de TiO, puro. Este efeito justifica-se principalmente pela insercdo de distorcoes e
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defeitos na rede cristalina oriundos da substituicdo de fons de Ti** da rede por fons
dos metais de transicdo em questdo. Isto se confirma quando sdo analisados os
conjuntos de amostra contendo o mesmo dopante em concentragdes diferentes
(exceto para as amostras contendo Ce e para as contendo Zn) onde a atividade
fotocatalitica diminui com o aumento da concentracdo de dopantes onde ha maior
quantidade de distor¢des e defeitos na rede cristalina do TiO..

No entanto, um estudo mais detalhado procurando estabelecer as
correlagdes existentes entre os tipos de dopante e efeitos observados na atividade
fotocatalitica sdo necessarios. Para tal, apresentamos na Tabela 12 algumas
informagdes importantes dos metais de transicado utilizados como os numeros de
oxidacao mais comuns e os respectivos raios ibnicos, eletronegatividade, estrutura
cristalina e potencial de oxirreducao.

Daqui em diante os resultados serdao analisados em grupos de amostras que
possuam caracteristicas estruturais, eletrbnicas e/ou 6pticas semelhantes entre si.

i) Efeito da distor¢do na rede cristalina pela substituicdo de ions de Ti* por
fons de M*: Neste caso podem ser observados os resultados referentes as
amostras contendo nanoparticulas de TiO, contendo ions Sn*. Durante a
substituicdo isomorfica de Ti** por fons de Sn** ndo ha a formacdo de defeitos
pontuais uma vez que o numero de oxidagdo de ambos os ions € o mesmo. No
entanto a diferenca entre os raios idnicos dos ions leva a distorcées na rede
cristalina do TiO.. Na Figura 51 podemos verificar que com o aumento da
concentracdo de ions de Sn ha uma reducdo significativa na atividade
fotocatalitica destes materiais que pode ser associada ao aumento nas distor¢cdes
no 6xido semicondutor que séo relacionadas ao aumento no numero sitios de
aprisionamento dos portadores de carga que justificam a perda de eficiéncia
observada. Esta correlacdo é especialmente verdadeira para o conjunto de
amostras contendo Sn** pois, como discutido anteriormente, as mesmas nao tem
as suas propriedades épticas alteradas de maneira significativa devido a dopagem
como ocorre, por exemplo, para as amostras contendo Ce** em que idealmente
nao ha formacao de defeitos pontuais devido ao seu nimero de oxidagao 4+ mas
gue absorvem mais luz do que os materiais contendo nanoparticulas de TiO» puro.
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Tabela 12. Parametros a serem considerados na substituicdo isomoérfica de Ti*
pelos possiveis M™ utilizados no presente trabalho!'?*'?! e potenciais de 6xido-

reducao!'®.
Metal Nox Raio ionico (pm) Estrutura cristalina
Ti +4 75 Tetragonal (TiO2 anatasio)
Mn +2 81/97 Ortorrémbico (MnO)
+3 72/79 Cubico (Mn20s)

+0,59 +0,044

vl v

MnO," +0,56I MnO42' +O=27I Mn043’ +0,93 MnO, +0,15 Mn,05 —023| Mn(OH)z —156I Mn
| +0,60 T
+2 79/89 Cubico (Co0O)
Co +3 69/75 Hexagonal (C0203)
Co0, +144, o3 +1,92 cozt 028 o
Zn +2 88 Cubico (ZnO)
zn2+ 276, 7,
Ce +3 115
+4 87 Cubico (CeOy)
Cu +1 91 Cubico (Cu20)
+2 87 Monoclinico (CuO)
+3 68
+0,34
Cu3* _*2,40, cu2t 2016, cut 052, ¢,
Mo +5 75
+6 73
+0,06
| +0,49 l
H,M00, —>22% M00, =220 o3+ —013 5 g
Ni +2 83
NiO, +1,30 Ni3* +2,30 Ni2* -0,24 Ni
Sn +4 83

Sn* +0,15. Sn2* -0,14 sn

*A coordenacédo dos fons de Ti** no TiO, anatasio é octaédrica (O;) e, por isto, 0 mesmo tipo de

coordenacdo foi considerado para os ions dopantes.
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ii) Efeito dos defeitos na rede cristalina pela substituicido de ions de Ti** por
fons de M™ (n < 4+): A substituicdo isomérfica de ions de Ti** por ions de metal de
transicdo com numero de oxidagdo menor do que 4+ leva a formacdo de
vacancias de oxigénio para que seja mantida a eletroneutralidade do composto.
Neste caso podem ser observados os resultados referentes aos materiais dopados
com Zn (d'%. Verifica-se uma reducdo significativa na atividade fotocatalitica
destes materiais se comparada ao do material sem dopante o que se justifica pelo
fato de que defeitos pontuais, assim como as distorgbes do reticulo discutidas
anteriormente, atuam como centros de aprisionamento e recombinacdo dos
portadores de carga. Mas para o caso do conjunto de amostras selecionado nao
observa-se relagées com a concentragcdo como no caso de outros metais com
namero de oxidagdo menor do que 4+ (Mn, Co e Ni por exemplo) que terdo os
seus resultados discutidos no préximo item devido as suas propriedades Opticas
diferenciadas.

iii) Competicdo entre os efeitos dos defeitos na rede cristalina pela
substituicdo de ions de Ti** por ions de M™ (n < 4+) e a melhoria nas propriedades
dpticas (absorcdo de luz): Para a substituicdo de fons de Ti** por ions de Mn, Co
ou Ni espera-se também a formacao de vacéancias de oxigénio uma vez que o
namero de oxidacdo do dopante € menor do que o do Ti. E, por isto, a reducéo
na atividade fotocatalitica era esperada pelos mesmos motivos apresentados para
as amostras contendo Zn. No entanto, para estes 3 conjuntos de amostras um
outro fator deve ser levado em consideracdo nestes sistemas a absorcao de
radiacdo é maior e proporcional a concentracao de dopante do que nos materiais
contendo nanoparticulas de TiO, puro. Materiais que absorvem mais radiacao sao
aqueles em que o processo de excitagdo eletrbnica € privilegiado e
consequentemente mais portadores de carga (e’/h’) sdo fotogerados. O que
justifica o fato de que as amostras contendo Mn e Co possuem melhor atividade
fotocatalitica do que o material contendo Ni uma vez as mesmas absorvem mais
radiacdo. No entanto nestes sistemas a presenca de defeitos parece se sobrepor
as propriedades Opticas uma vez que com 0 aumento da concentracdo de ions
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dopantes e consequente aumento na quantidade de defeitos observa-se uma
reducao na atividade fotocatalitica dos mesmos.

iv) Efeitos da oxirreducdo dos dopantes na atividade fotocatalitica: Uma
proposta diferenciada pode ser apresentada para os resultados dos materiais
contendo nanoparticulas de TiO, dopadas com Cu ou com Mo que justifiqgue a
menor eficiéncia fotocatalitica apresentada por estes materiais. Além da formacao
de defeitos pontuais relacionados ao numero de oxidagcdo destes dopantes em
relacdo ao Ti** é conhecido que estes metais de transicdo formam pares redox
(Mo®*/Mo® e Cu?*/Cu*/Cu®) com bastante facilidade. Neste caso, os e e h*
fotogerados podem estar envolvidos em mecanismos de oxirredugcao reversivel
dos ions dopantes e ndo na fotooxidagdo do iodeto. Esta proposta se confirma
pois em ambos 0s casos 0 aumento na concentracdo do dopante leva a uma
reducao drastica na atividade fotocatalitica uma vez que mais sitios de metais de
transicao estao disponiveis para os processos de oxirreducao pelos portadores de
carga.

Os resultados fotocataliticos da reacdo de oxidacdo de I” evidenciam a
proposta de que o processo como um todo esta interligado por suas diferentes
etapas e que a insercdo de um metal de transicao pode atuar modificando uma ou
mais de uma destas etapas de maneira positiva ou negativa. A andlise destes
resultados permite, no entanto, afirmar que as propriedades opticas dos materiais
influenciam diretamente os processos de excitacdo eletrénica dos portadores de
carga enquanto que as propriedades estruturais influenciam fortemente os
processos de aprisionamento e recombinacao destes portadores de carga e que
estes parecem ser definitivos na eficéncia fotocatalitica dos materiais a base de
TiO2 dopado com metais de transicéo.
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5. CONCLUSOES

Foram aplicados com sucesso diferentes protocolos de sintese para a
obtencdo de nanoparticulas de TiO, dispersas em matrizes de SiO, mesoporosa
de maneira que cada um dos métodos utilizados favoreceu o estudo de diferentes
questbes relacionadas a nanoestruturagdo deste material. Estabeleceu-se as
conexoes existentes entre as suas propriedades estruturais, épticas e eletronicas,
e 0s processos eletrdnicos relacionados diretamente a atividade fotocatalitica dos
mesmos. Foram selecionados para os estudos deste trabalho as variacbes
relacionadas a cristalinidade, tamanho de particula e dopagem com metais de
transicdo das nanoparticulas de TiO,. Em todas as etapas do projeto foi favorecido
0 uso de técnicas de caracterizagdo simples como a espectroscopia UV-vis € a
espectroscopia Raman na determinacdo dos parametros estruturais, opticos e
eletrénicos de maneira que os mesmos pudessem auxiliar no entendimento acerca
das mudancas observadas na atividade fotocatalitica de grupos de amostras
distintas.

O método de sintese sol-gel foi utilizado para a obtengédo de nanoparticulas
de TiO, com baixa cristalinidade dispersas em uma matriz mesoporosa de SiO»
amorfa. Tratamentos térmicos em temperaturas que variaram de 200 a 1000 °C
sob atmosfera contendo O, induziram o0 aumento na cristalinidade das
nanoparticulas de TiO> sem que houvesse variacdo no tamanho das mesmas. As
caracterizagdes realizadas mostraram que as nanoparticulas de TiO, estdo
dispersas e estabilizadas pela matriz de silica o que evitou o fenémeno de
coalescéncia e crescimento devido ao tratamento térmico. Entretanto, o mesmo foi
responsavel pelo progressivo ordenamento a longa distancia dos dominios de
anatasio. A espectroscopia Raman foi decisiva no estudo desta evolucdo da
cristalinidade uma vez que ela mostrou a presenca de nanodominios formadores
das nanoparticulas de TiO, e o crescimento dos mesmos em funcdo da
temperatura. Este resultado foi corroborado pelas imagens de microscopia
eletrdnica de transmissdo. A presenca destas nanodominios foi associada a

existéncia de defeitos e distorcdes pontuais na rede do éxido semicondutor que
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diminuem em fungéo do tratamento térmico sob atmosfera de O,. A cristalinidade
mostrou-se um parametro decisivo na fotodescoloracdo de azul de metileno.
Materiais com baixa cristalinidade devido a grande quantidade de defeitos
pontuais foram aqueles que apresentaram menor atividade fotocatalitica, enquanto
que com o aumento da cristalinidade em fungdo da diminuicdo do numero de
defeitos pontuais pelo tratamento térmico levaram a uma melhora progressiva na
atividade fotocatalitica dos materias. Entendeu-se que estes defeitos atuam
efetivamente como sitios de aprisionamento e recombinagdo dos portadores de
carga o que diminui significativamente a quantidade de e e h” disponiveis para as
reacoes de oxireducao fotoinduzidas.

Nanoparticulas de TiO, com diferentes tamanhos de cristalito e mesmo
grau de cristalinidade foram sintetizadas no interior do vidro poroso Vycor® a partir
do método de ciclos de impergnacdo e decomposi¢dao (CID) de um composto
metalorgéanico de Ti. Verificou-se que com o aumento no numero de CID a qual a
matriz porosa foi submetida ha um aumento de tamanho gradual das
nanoparticulas de TiO,. As variagdes no tamanho das nanoparticulas levou a
alteracdes nos valores da banda proibida bem como na faixa de radiacdo UV-vis
absorvida pelos materiais que pode estar associado diretamente a excitacao
eletrdnica dos portadores de carga. Isto foi confirmado a partir do teste de geracéo
fotocatalitica de radicais OH onde verificou-se que materiais contendo
nanoparticulas maiores, que possuem menor banda proibida e maior faixa de
absorcdo de radiacdo foram aqueles que apresentaram melhor atividade
fotocatalitica, uma vez que, geram maior quantidade de e e h*. No entanto, um
fenbmeno antagbnico a este foi observado para as reac¢des de fotodegradacao de
azul de metileno e de &cido salicilico, em que os material que contém
nanoparticulas maiores de TiO, foram aqueles que apresentaram pior atividade
fotocatalitica. Neste caso os fatores decisivos parecem ser os mecanismos de
adsorcdo e dessorcdao dos reagentes e produtos na superficie dos
fotocatalisadores que sdo desfavorecidos em nanoparticulas maiores, em

detrimento as menores, por sua baixa razao area superficial/volume.
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O método de CID foi empregado na sintese de SnO, dopado com Eu®* para
o entendimento, a partir de resultados de luminescéncia do terra rara, dos
aspectos relacionados a distribuicdo dos ions dopantes na rede cristalina de um
oxido semicondutor modelo. Verificou-se que este protocolo de sintese levou a
nanoparticulas de SnO,:Eu®" em que o ion dopante encontra-se homogeneamente
distribuido na rede cristalina do éxido. Esta conclusao foi possivel a partir dos
resultados de emissdo do fon Eu®* que possui uma banda sensivel ao ambiente
quimico que teve sua intensidade relativa associada a razdo area/volume das
nanoparticulas indicando que os fons de Eu®* superficiais encontram-se em sitios
de simetria distorcidos em relacdo aos do volume.

A influéncia da dopagem das nanoparticulas de TiO, com metais de
transicdo de diferentes naturezas nas suas propriedades eletrénicas, dpticas e
fotocataliticas foi estudada em materiais sintetizados a partir do método de CID.
Neste caso, além das variacbes anteriormente relacionadas ao crescimento das
nanoparticulas, relagdes importantes com o tipo e concentragdo do dopante foram
estabelecidas. Verificou-se que, de maneira geral, independentemente do metal
de transicdo dopante o aumento da concentracdo leva a uma redugcao da banda
proibida associada a variagdes na estrutura eletrbnica de bandas do material.
Adicionalmente, nanoparticulas com maior teor de dopantes apresentaram na
maioria dos casos maior faixa de absorcao do espectro UV-vis, aspectos estes
que favorecem o processo de excitagdo eletronica. lons de metais de transicéo
com configuragdo eletrénica d’® (Zn** ou Sn**) nao melhoraram a absorgéo de
radiacdo das nanoparticulas enquanto que a dopagem com ions de Mn ou Co
levaram a uma melhora substancial nesta propriedade. No entanto a substituicdo
isomérfica de fons de Ti** por fons de metal de transicdo com niimero de oxidacdo
diferente de 4 leva a formacao de defeitos pontuais na rede cristalina do TiO; a
que se mostraram limitantes na atividade fotocatalitica destes materiais.

A fotooxidacdo de I" foi utilizada neste contexto e verificou-se que
distorcoes e defeitos pontuais na rede cristalina do TiO» sdo decisivos em sua
atividade fotocatalitica. Eles atuam como centros de aprisionamento e
recombinacao dos portadores de carga o que diminui a atividade fotocatalitica
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mesmo naqueles materiais dopados com ions de metais de transicdo com boa
propriedades épticas de absorcado de radiacdo. Em alguns casos reducédo drastica
na atividade fotocatalitica foi observada devido a processos de oxireducao dos
proprios metais de transicdo pelos e e h" fotogerados. Em ambos os casos
materiais contendo mais ions dopantes foram aqueles que apresentaram pior
desempenho fotocatalitico uma vez que é formada maior quantidade de defeitos e

distor¢des ou estdo presentes mais sitios oxidaveis ou reduziveis.
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