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Resumo

No presente trabalho foi realizado o estudo do desempenho de
catalisadores nanoestruturados de dioxido de titdnio, TiO,, dopados com
diferentes metais (prata, ouro, cobre, paladio e zinco), a fim de promover um
aumento da atividade fotocatalitica sob radiacdo visivel. Os experimentos
foram realizados em um reator batelada de vidro, com controle de temperatura
e catalisador em suspenséo, sob radiacdo UV e visivel, usando-se rodamina B
(RhB) como molécula teste. Além disso, foram avaliadas as condi¢cbes de
reacdo, como as concentracdes de catalisador e de corante, e do catalisador
comercial P-25 Degussa. Para sintese dos nanotubos de TiO, utilizou-se o
meétodo hidrotérmico, que consiste na reacdo de particulas de TiO, com uma
solugdo aquosa de NaOH sob temperatura e pressao elevadas, seguida de
lavagem &cida e calcinacdo. Foram determinadas as melhores condi¢cdes de
obtencdo dos nanotubos, variando-se o pH da solugcdo de lavagem e
temperatura de calcinacdo, antes da dopagem com metais. Além da avaliacdo
da atividade fotocatalitica, a difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de
reflectancia difusa (ERD), microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e a
determinacdo da area especifica e volume de poros foram utilizadas para
caracterizacéo dos fotocatalisadores dopados e dos nanotubos de TiO, (NTTS).
Pelos ensaios fotocataliticos observou-se que os tratamentos a que foram
submetidos os materiais tiveram grande influéncia na sua atividade catalitica.
Sob radiacdo UV apenas o catalisador dopado com paladio foi mais ativo que o
P 25, com uma degradacdo de 93%. Sob radiacdo visivel, as amostras
dopadas com prata (NTT-4-600/Ag+UV e NTT-4-600/Ag+escuro), paladio
(NTT-4-500/Pd) e ouro (NTT-4-500/Au') apresentaram os melhores resultados,
em relacdo as amostras nao dopadas, com degradacado de 19%, 11%, 17% e
16% respectivamente.

Palavras-chave: nanotubos de titania, dopagem com metais, fotocatalise.



Abstract

The performance of nanostructured titanium dioxide catalysts doped with
different metals was studied (silver, gold, copper, palladium and zinc), in order
to promote an increase in the photocatalytic activity under visible light. The
experiments were performed in a glass batch reactor with controlled
temperature and catalyst in suspension under UV and visible radiation for
rhodamine B (RhB) degradation. In addition, was evaluated the reaction
conditions such as catalyst and dye concentration, and the performance of the
commercial catalyst TiO, Degussa P-25. TiO, nanotubes were synthesized by
hydrothermal method, which consists of the reaction of TiO, particles with
agueous NaOH solution under elevated temperature and pressure, followed by
acid washing and calcining. Before the doping metals were determined the best
conditions for to obtain nanotubes, by varying the pH of the wash and
calcination temperature. In addition to the evaluation of photocatalytic activity,
the X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy (DRS),
transmission electron microscopy (TEM) and determine the specific area and
pore volume were the techniques used for characterization of doped
photocatalysts and TiO, nanotubes (NTTs). The photocatalytic tests showed
that the treatments had a great influence on its catalytic activity. Under UV
radiation only doped with palladium catalyst was more active than the P 25, with
a 93% degradation. Under visible light, the samples doped with silver (NTT-4-
600/Ag+UV e NTT-4-600/Ag+dark), palladium (NTT-4-500/Pd) and gold (NTT-
4-500/ Au') showed the best results, with a degradation 19%, 11%, 17% e 16%
respectively.

Keywords: titania nanotubes, doping with metals, photocatalysis.
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INTRODUCAO

Os padrbes nédo sustentaveis de producdo aliados ao crescimento
populacional tém graves consequéncias para 0 meio ambiente, como a
geracdo e o descarte de residuos em quantidades cada vez maiores, que

atinge principalmente as reservas de aguas.

A fim de preservar os recursos naturais, bem como atender as normas e a
legislacdo sobre padrées de emissdo de efluentes, busca-se a prevencdo da

poluicdo por meio de diferentes tecnologias avancadas de tratamento.

Neste contexto surgem o0s Processos Oxidativos Avancados (POAS),
tecnologias com potencial de oxidar uma grande variedade de compostos
organicos complexos (CHIRON et al., 2000). Estes se baseiam na acdo de uma
espécie altamente oxidante e ndo seletiva (o radical hidroxila, HO"), que reage
com o0s diversos compostos organicos, mineralizando-os em formas né&o
téxicas, como CO; e H,0O (SURI et al., 1993).

A grande vantagem dos POAs é que, durante o tratamento dos compostos
organicos, estes sdo destruidos e ndo apenas transferidos de uma fase para
outra como ocorre em alguns processos de tratamento convencionais. Dentre
os POAs destaca-se a fotocatalise heterogénea, processo que envolve reacdes
redox induzidas pela radiacdo na superficie de semicondutores minerais
(catalisadores) como, TiO,, CdS, ZnO, WOs3, ZnS, BiO3 e Fe,0s3.
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Como vantagens do uso de reacfes heterogéneas € possivel citar: amplo
espectro de compostos organicos que podem ser mineralizados, receptores
adicionas de elétrons podem néo ser necessarios, o fotocatalisador pode ser
reutilizado e a radiagdo solar pode ser empregada como fonte de luz para
ativar o catalisador (SURI et al., 1993).

O catalisador mais empregado para o estudo e desenvolvimento de
processos fotocataliticos heterogéneos € o dioxido de titanio (TiO,) na sua
forma alotrépica de anatase, por apresentar uma alta area especifica, alta
densidade de sitios ativos superficiais, baixo custo, fotoestabilidade e
estabilidade quimica em ampla faixa de pH, ser inerte biologicamente e
quimicamente, resistente a corrosdo fisica e quimica e, insolivel em &gua
(CHEN et al., 2002; KATAOKA, 2003; KONSTANTINOU & ALBANIS, 2003;
LATHASREE et al., 2004; PIRKANNIEMI et al., 2002; ZIOLLI & JARDIM, 1998).
Entretanto, o semicondutor TiO, apresenta energia de band gap em torno de
3,2 eV, o que faz com que seja eficaz em radiacbes de até 385 nm,

inviabilizando a sua utilizacdo sob a irradiacao visivel.

Uma estratégia para aumentar sua eficiéncia é a utilizacdo de
nanocompostos de TiO, juntamente com outros semicondutores (YANG et al.,
2004; GOU et al., 2007) ou por meio da modificacdo na superficie do
fotocatalisador com metais (EINAGA et al., 2004; KOZLOVA et al., 2006; YOU
et al., 2005). Estas pequenas particulas de metais facilitam a transferéncia dos
fotoelétrons do TiO,, diminuindo a recombinacdo entre os fotoelétrons e as
vacancias e elevando o rendimento quantico (SAKTHIVEL et al.,2004).

Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho é a sintese e a
caracterizacdo de catalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio (TiOy)
dopados com metais, a fim elevar a sua atividade fotocatalitica e proporcionar a
utiizacdo sob a radiacdo visivel. Primeiramente foram sintetizados o0s
nanocompostos de dioxido de titanio e realizados ensaios fotocataliticos, a fim

de determinar a melhor relacéo entre o pH de lavagem e a temperatura de
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calcinacdo. Na sequéncia, doparam-se estes catalisadores com algumas
particulas de metais e novos testes fotocataliticos foram realizados para
verificar a influéncia do dopante sobre a atividade fotocatalitica, principalmente
sob luz visivel. Por fim, os materiais foram caracterizados quanto a estrutura
cristalina, morfologia, microestrutura, &area especifica, didmetro de poros,

volume de poros e energia de band gap.

Esta dissertacdo apresenta-se estruturada em quatro capitulos. No primeiro
capitulo encontra-se uma revisdo bibliografica sobre os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), com destaque ao processo de fotocatalise heterogénea, 0s
principais componentes fotocataliticos e parametros mais relevantes do
processo. Também apresenta uma ampla revisdo sobre a utilizacdo de
compostos nanoestruturados de dioxido de titanio (TiO), com énfase na

sintese e dopagem destes com metais.

O segundo capitulo apresenta a metodologia experimental utilizada para o

desenvolvimento do presente trabalho, bem como os materiais empregados.

No terceiro capitulo € apresentada a analise dos resultados, juntamente
com a sua discussdo. Por conseguinte, o quarto capitulo apresenta as

conclusdes sobre o trabalho, bem como sugestbes para trabalhos futuros.

O Apéndice A apresenta os dados experimentais dos ensaios de
degradacédo fotocatalitica do corante rodamina B, enquanto no Apéndice B a

determinacao a energia de band gap dos catalisadores estudados.



Capitulo 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo se apresentam informaces encontradas na literatura a
respeito dos Processos Oxidativos Avancados (POAs), em especial sobre a
Fotocatalise Heterogénea, com seus respectivos principios e mecanismos
fotocataliticos, juntamente com o0s principais parametros relevantes ao
processo fotocatalitico. Além disso, uma breve revisao bibliografica sobre a
sintese dos fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio (TiOy),
dopagem com metais e atividade fotocatalitica destes.

1.1 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os POAs consistem em processos que englobam a utilizagdo do radical
livre hidroxila (HO’) com funcdo de agente oxidante nos tratamentos de
efluentes. Em sintese, todos apresentam uma seletividade baixa, relativa
simplicidade operacional e elevada eficiéncia de degradacdo de compostos
organicos toxicos e persistentes (CHIROS et al., 2000), tendo como umas das

principais vantagens a utilizacdo no tratamento de efluentes.

A elevada reatividade do radical hidroxila (E° = 2,8 V) faz com que a sua
producdo seja necessaria no proprio meio reacional, justificando o seu grande
potencial para utilizacdo em tratamentos biolégicos de substancias toxicas e
refratarias (ANDREOZZI et al., 1999).
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A Tabela 1.1 apresenta os potenciais de oxidacao de algumas espécies
oxidantes, mostrando que o radical hidroxila encontra-se como segundo maior
potencial (EPA, 1998).

Tabela 1.1: Potencial de oxidacdo de varios agentes oxidantes em agua (Tabela adaptada de
EPA, 1998, NOGUEIRA e JARDIM, 1998)

Oxidante Potencial de Oxidacéo (V)
F2 3,08
HO’ 2,80
O(*D) (oxigénio singlete) 2,42
Os 2,07
H20, 1,77
Radical hidroperéxido (HO,°) 1,70
fon permanganato 1,67
Didxido de cloro 1,57
HCIO 1,50
Cl, 1,36
Oz 1,23
Bromo 1,09
lodo 0,54

Desse modo, este radical hidroxila reage rapidamente com as distintas
moléculas organicas presentes no efluente, por meio de reacfes de adicao
eletrofilica (Equacdo 1.1), abstracdo de hidrogénio (Equacdo 1.2) ou
transferéncia de elétrons, gerando outros agentes oxidativos de menor
atividade redox (ANDREOZZI et al.,, 1999). Nas presentes equacles, Ar
representa um composto aromatico, R representa um composto organico de

cadeia aberta e R° 0 composto oxidado.

Ar—H + HO' — Ar— OH + H° (1.1)
R—H+HO — H,0 +R® (1.2)

Estas degradacbes fazem com que as moléculas organicas dos
contaminantes se transformem em moléculas mais simples, tais como CO,,

H,O e sais inorganicos (mineralizacao).
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Os POAs séao divididos em dois sistemas: homogéneo e heterogéneo.
Os sistemas heterogéneos caracterizam-se pela presenca de catalisadores
semicondutores e as reacdes realizadas na presenca destes sdo denominadas
reacoes cataliticas. Enquanto nos sistemas homogéneos néo existe a presenca
de catalisadores solidos e a degradacado do composto organico pode acontecer
via presenca de irradiacdo ultravioleta (fotdlise direta) com oxidantes fortes
(peroxido de hidrogénio, H,O, e 0zdnio, O3) com ou sem irradiacdo (TEIXEIRA
e JARDIM 2004).

A Tabela 1.2 apresenta o0s principais sistemas dos Processos Oxidativos
Avancados (POAS).

Tabela 1.2: Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados (Tabela adaptada de
HUANG, et al.,1993)

com irradiacao
UV (fotdlise)
UV/vacuo (vacuo ultravioleta)
0,3/UV (ozonacéo fotocatalitica)
H,O,/UV

feixe de elétrons
SISTEMAS HOMOGENEOS us

H,0,/US
H,0,/Fe*? (Fe*®)/UV (foto-fenton)
sem irradiagéo
03/H,0,
O4/OH
H,O,/Fe*? (reagente fenton)
H,0.,/Fe** (fenton like)
com irradiacdo
semicondutor/O,/UV (fotocatélise)
SISTEMAS HETEROGENEOS | semicondutor/H,0,/UV (fotocatélise)
sem irradiacéo
eletro-fenton
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1.2 Fotocatalise heterogénea

A descoberta da fotocatalise heterogénea ocorreu em 1972 por
Fujishima e Honda, quando realizaram experimentos de foto-oxidacdo da agua
em suspensdo de TiO; irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando
hidrogénio e oxigénio. Desse entdo, mais estudos foram e estdo sendo

realizados a fim de compreender melhor e desenvolver este processo.

A fotocatalise heterogénea é um processo que utiliza fotons para
desencadear reacfes cataliticas em sélidos semicondutores (DEZOTTI, 2003),

envolvendo a ativagéo de um semicondutor por luz solar ou artificial.

As propriedades Opticas e elétricas das substancias no estado solido sédo
tratadas com base no modelo de bandas. Segundo esta teoria, a presenca de
infinitas espécies (atomos ou ions) nos reticulos cristalinos caracteristicos de
um solido, faz com que os orbitais destas espécies interajam entre si, formando
conjuntos de niveis de energia que recebem o nome de bandas. Em particular,
0S materiais cristalinos possuem uma banda de valéncia (bv) e uma banda de
condugéo (bc) e a diferenca entre as duas bandas, denominada regido da
banda proibida (Eg, em inglés, band gap) determinard quao facilmente uma

corrente de elétrons passaréa pelo material (SHALIMOVA, 1975).

A Figura 1.1 mostra o esquema de excitacao, pela radiacéo luminosa, de

uma particula de semicondutor.
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0,

BC esc REDUCAO
4 A
excitacio de _
elétron 0O, :H,0,
ENERGIA ) X bi -
BAND GAP recombinacio recombinacag
E=hv=32eV superficial Interna
L L s OH:R"
BV 5 N OXIDACAO
absorcio de htgy XIDACG/
foton
H,O /OH™;R
FOTON UV
E'B{ : elétron gerado na banda de conducio R : substrato
hmv_ :lacuna gerada na banda de valéncia R": substrato oxidado

Figura 1.1: Mecanismo simplificado para fotoativacdo do semicondutor TiO, (NOGUEIRA &
JARDIM, 1998).

O processo de fotocatalise inicia-se quando na superficie do material do
semicondutor ocorre a absor¢éo de fotons (hv) com energia igual ou superior a
energia do seu band gap, promovendo a absorcéo destes fotons e a excitacéo
destes elétrons da banda de valéncia (bv) para a banda de conducao (bc),

formando vacancias positivas na banda de valéncia (h*p).

As espécies portadoras de cargas geradas (e € h'p,) formam sitios
redutores e oxidantes e a eficiéncia do processo esta diretamente relacionada
com as possiveis recombinacdes entre elas. Desse modo, estas espécies
podem tanto (i) reagir com as espécies aceptoras/doadoras de elétrons
adsorvidas no semicondutor ou presentes na interface solido-liquido (dupla
camada elétrica); ou (ii) recombinar-se com a utilizacdo de uma espécies
aceptora e dissipando energia (MAZZARINO e PICCININI, 1999; ZIOLLI e
JARDIM, 1998).

As reacOes de separacao e recombinacdo dos pares elétron/vacancia
sao representadas pelas Equacbes 1.3 e 1.4, respectivamente. (HERRMANN,
1999).
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SC + h v— et h'py (1.3)

€t h'py — liberagéo de calor (1.4)

1.2 1 Catalisador

Os catalisadores podem ser classificados quanto a sua condutividade
elétrica em trés tipos distintos: (a) os condutores: sdo aqueles que na sua
estrutura de bandas apresentam niveis de energia continuos, ndo havendo
distincdo entre a banda de valéncia (bv) e a banda de conducao (bc); (b) os
semicondutores: sado os catalisadores que apresentam uma descontinuidade
entre as bandas, onde pode acontecer a promocao dos elétrons formando um
par elétron /lacuna; (c) os ndo condutores: apresentam uma descontinuidade
muito grande de energia entre as bandas (aproximadamente 6 eV), sendo

muito dificil a promocao eletrbnica.

Para fotocatalise heterogénea, o catalisador deve apresentar
caracteristicas de um semicondutor, ou seja, apresentar capacidade de
promocdo de elétrons, além de ser um solido cristalino com condutividade

elétrica situado entre um material condutor e um isolante (o = 10° — 10° S m™).

Além disso, para ser considerado um bom catalisador o semicondutor
deve apresentar as seguintes caracteristicas: elevada é&rea especifica,
distribuicdo uniforme de tamanho de particula, particulas na forma esférica e
auséncia de porosidade interna, nao toxicidade, insolubilidade em agua, e
possibilidade de excitacao fotoinduzida por luz (HERRMANN, 1999).

Assim, diversos oxidos como TiO2, ZnO, CeO3, ZrO,, SN0, V205, Al,03
e alguns sulfetos com ZnS, CdS sao utilizados como semicondutores no
processo fotocatalitico (PIRKANNIEMI et al., 2002; TEIXEIRA & JARDIM,
2004).
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1.2.2 Mecanismo fotocatalitico

A degradacédo fotocatalitica de um poluente pode acontecer a partir da
reacdo direta de oxidac&o entre estes compostos e a vacancia fotogerada (h*py)
ou da reacdo com os radicais oxidantes (HO") formados pela reacdo entre
estas vacancias e as moléculas de agua ou ions hidroxila (OH") na superficie
do semicondutor (POZZO; BALTANAS e CASSANO, 1997). Essa primeira rota
reacional € denominada fotocatdlise direta, enquanto essa segunda indireta,

gue serdo tratadas individualmente a sequir.

1.2.3 Fotocatalise direta

A fotocatélise heterogénea direta sugere dois mecanismos pelo qual
ocorre a degradacdo dos compostos organicos: o processo de Langmuir-
Hinshewood e o processo de Eley-Rideal (SERPONE e EMELINE, 2002).

No processo de Langmuir-Hinshewood a vacéncia é aprisionada por
uma molécula adsorvida sobre o catalisador (MOg,4s), ficando em um estado
excitado (MOggs'). Esta espécie reativa pode sofrer uma neutralizagdo por um
elétron oriundo da banda de valéncia (bv) do semicondutor; ou pode sofrer uma
reacdo quimica fazendo com que esta molécula organica se degrade em
produtos mais simples, restaurando o catalisador ao seu estado inicial. Estas

etapas descritas estdo mostradas nas reacdes a seguir:

MO + SC < MOg4s (adsorcéo/dessorcao) (1.5)
MOags + h'by — MOags” (aprisionamento da vacancia) (1.6)
MOggs' + € — MOags + calor (decaimento) (1.7)

MOggs™ — produtos + SC (reagdo quimica) (1.8)
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No mecanismo de Eley-Rideal ndo ocorre a adsorcdo da matéria
organica e as vacancias sao aprisionadas por defeitos nas superficie da

particula do catalisador (DS), produzindo centros ativos na superficie (DS")

DS + h*,, — DS* (1.9)

O decaimento do estado excitado do defeito superficial pode seguir
qualquer uma das etapas mostradas nas Equacbes 1.10, 1.11 e 1.12. A
Equacdo 1.10 apresenta um decaimento fisico, onde ocorre a restauracdo do

defeito superficial ao seu estado inicial e a liberacao de calor.

As Equacdes 1.11 e 1.12 mostram o decaimento térmico, sendo a
primeira um decaimento de primeira ordem onde a carga positiva se desprende
do defeito superficial pelo aumento da temperatura, enquanto o segundo
decaimento € de segunda ordem, com desprendimento ocasionado por uma

excitacao foto induzida.

DS* + epc — DS + calor (1.10)
DS DS + h'py (1.11)
DS*+hv —DS+ h*y, (1.12)

Os defeitos que permanecem no seu estado excitado (DS™) participam
do processo de degradacao das substancias organicas (MO) por quimissorc¢ao,
conforme Equacédo 1.13. Apds este processo, a matéria organica pode ser
degrada por duas reacdes. Na primeira ocorre 0 consumo da carga positiva e,
assim os defeitos séo restaurados ao seu estado inicial (Equagao 1.14). A
segunda é catalisada por fétons e os defeitos permanecem no seu estado

excitado (Equacgéo 1.15).

DS" + MO — (DS — MO)" (1.13)
(DS — MO)*— DS + produtos (1.14)
(DS — MO)"— DS+ produtos (1.15)
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1.2.4 Fotocatélise indireta

A fotocatalise indireta caracteriza-se pela formacgédo do radical HO-, o
qual apresenta um grande potencial de oxidacdo (E°= 2,8 V). Desse modo, a
degradacdo da maioria das moléculas organicas é realizada por meio deste
mecanismo. A fotocatalise indireta apresenta uma complexa série de reacdes
que ilustram a disponibilidade destes radicais de forma indireta, ao invés do

ataque direto da vacancia.

As principais equacdes deste mecanismo S&0 apresentadas a seguir,
adaptadas de trabalhos publicados (PERA-TITUS et al., WONG e CHU, 2003).

h*bv + H20ads — HO"ads + Hags (1.16)
Ogzads + 2 € he— O2 "ads (1.17)

H205 + €'he — 2HO'age / HO® (1.18)
H,0, + h v — 2HO' (1.19)
2HO"34s / HO" + MO —> CO, + Ho0 (1.20)

Pela Equacédo 1.16, a vacéancia € aprisionada pela molécula de agua,
formando os radicais HO,gs € H'ags . enquanto a Equacdo 1.17 mostra o
mecanismo de formacdo do radical anion superéxido (O,), por meio da reacéo
de um elétron promovido da banda de conducdo do semicondutor com a
molécula de agua adsorvida. Esta reacdo permite a remocao os elétrons do

semicondutor, impedindo a recombinacdo do par elétron/vacancia indesejada.

A oxidacdo da matéria organica (Equacao 1.20) ocorre pelos radicais
gerados durante o mecanismo (Equacdes 1.18 e 1.19), promovendo a sintese
de compostos intermediarios mais simples ou mineralizando estes. A grande
concentracdo de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor,
0 que proporciona um numero maior de radicais hidroxilas no meio reacional,
faz com que o mecanismo de oxidacao indireta dos contaminantes predomine

sobre o direto.
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Algumas estratégias sdo adotadas a fim de promover o aumento na
eficiéncia do processo fotocatalitico e tornd-lo mais vantajoso e aplicavel,
como: a correta escolha do sistema catalisador/radiacdo luminosa para
minimizar possiveis recombinacfes e favorecer as reacfes mais desejadas; a
deposicao de metais na superficie do semicondutor para separacéo efetiva das
cargas fotogeradas, pois esta dopagem altera as propriedades elétricas do

catalisador, podendo criar novas interfaces do tipo metal-catalisador.

1.2 5 Cinética das reacdes fotocataliticas

A cinética das reacfes fotocataliticas se ajusta ao modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood, com a taxa de degradacdo variando com a
concentracdo, conforme a Equacdo 1.21 (GOGATE & PANDIT, 2004;
HERRMANN, 2005; KONSTANTINOU & ALBANIS, 2003).

_,__9C Kk KC, (1.21)

'dt 1+KC,

Onde:

-1 : taxa de degradacdo do composto i;

K . constante cinética da reacéo superficial;

K : constante de equilibrio adsor¢cdo na superficie do catalisador;
Ci : concentracao do substrato organico;

t : tempo de reacdo

Para solucées diluidas (com concentracdo inferior a 10° mol L™), o
termo KC; no denominador da Equacédo 1.21 pode ser desconsiderado por ser
muito menor do que 1 e a cinética se torna de pseudoprimeira ordem, de
acordo com a Equacéo 1.22 (KONSTANTINOU & ALBANIS, 2003).
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. 1.22
-, =—£=K3.K.Ci ( )
dt

Integrando a equacdo acima € possivel determinar a constante cinética
aparente da reacgéo (k) pelo agrupamento das constantes da reagao superficial
(xs) e de equilibrio de adsorcdo (K) (Equacdo 1.23). Pelo gréafico InCio/C;
versus tempo apresenta um comportamento linear, sendo a inclinacdo desta

reta corresponde a K.

(1.23)

C.
In[C—'OJ =x;.Kt=xtouC, =C, e™

1.3 Fotocatalisador TiO,

O didxido de titanio (TiO;) é o catalisador com maior rendimento e
aplicabilidade no processo de fotocatalise heterogénea. Isto pode ser
justificado por algumas caracteristicas, como: insolubilidade em agua, baixo
custo, foto-estabilidade, ndo toxico, estabilidade quimica em uma ampla faixa
de pH, possibilidade de imobilizacdo sobre solidos e de ativacdo pela luz solar
(OU e LO, 2007).

Ligado a isso, € considerado 0 mais vantajoso comparado aos demais
catalisadores quando se trata de processos de alta escala e para tratamento de
efluentes (PIRKANNIEMI e SILLAMPAA, 2002; TOPALOV et al., 2000) e em
processos tecnoldgicos de degradacdo de cianotoxinas e inativacdo de
bactérias (KU e JUNG, 2001; SENOGLES et al., 2001).
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O TiO, apresenta-se na forma de um poé ultrafino, com tamanho de
particulas variando de 50-100 nm e pode se apresentar em trés formas
alotropicas: anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookita (romboédrica). A

Figura 1.2 representa as estruturas das duas principais geometrias cristalinas
do TIOZ

Rutilo

Anatase
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Figura 1.2: Estruturas cristalinas da anatase e rutilo

O anatase e broquito sdo fases metaestaveis que se transformam
exotermicamente e irreversivelmente para o rutilo (fase estavel), porém a
forma anatase é considerada mais ativa, visto que apresenta uma taxa de
formacdo de HO" maior do que as formas rutilo e brookita (TANAKA,
HISANAGA e RIVERA; 1993), enquanto as demais configuracbes nao
conseguem absorver o0 oxigénio, promovendo uma elevada taxa de

recombinacéo dos elétrons com a vacancia.
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Além disso, a anatase é formada em temperaturas menores do que
600°C, favorecendo a formacao de particulas com grande area especifica e
elevada densidade de sitios ativos na sua superficie e, assim, apresentando
um maior rendimento quantico (HERMANN, 1999). Nado ha uma temperatura
definida para a transicdo de anatase para rutilo devido a auséncia de um
equilibrio de fase, apenas uma faixa de temperatura compreendida entre 350 e
1175 °C. Em geral a transformacéo de fase anatase-rutilo é influenciada pelo
meétodo de preparacdo da amostra, presenca de impurezas ou aditivos e pela
atmosfera presente durante a transformacédo (TSAI e TENG, 2004; SALEIRO et
al., 2010).

Conforme a Tabela 1.3, a energia de band gap da forma anatase € maior
do que a forma rutilo, o que contribui para que a recombinacdo
elétron/vacancia ocorra com maior frequéncia e probabilidade na fase rutilo,
tendo com principal motivo a maior atividade fotocatalitica da forma anatase
(LITTER, 1999).

Tabela 1.3: Energia de band gap e comprimentos de onda de semicondutores empregados na

fotocatalise

Semicondutor Eg (eV) A (nm)

CdS 2,4 517
Fe,O, 2,3 539
MoS, 1,75 709

SrTiO, 3,2 388
TiO, (rutilo) 3,0 413
(anatase) 3,2 388

WO, 2,8 443

ZnO 3,2 388

ZnS 3,6 344

De uma forma geral, fatores que podem afetar a atividade fotocatalitica
sdo: (a) a area especifica, (b) a fase cristalina, (c) presenca de defeitos na
superficie, (d) a presenca de dopantes e impurezas e (e) o tamanho das

particulas agregada. Desse modo, algumas estratégias podem er utilizadas a
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fim de aumentar a atividade fotocatalitica do TiO,, principalmente por meio de
alteracdes na superficies especifica da particula e a utilizagdo de substancias
dopantes com ions metalicos ou substancias capazes de transferir carga ao
semicondutor (CANDAL et al., 2001).

SURI et al. (1993) avaliaram alguns catalisadores comercialmente
disponiveis e outros sintetizados em laboratério (Pt-TiO,, SrTiO3, NiO-SrTiOg3)
para degradacdo de diferentes poluentes orgéanicos. A deposicédo da platina e
do oxido de niquel sobre a superficie externa do semicondutor teve como
objetivo a reducdo das possiveis recombinacdes do par elétron/vacancia. No
experimento realizado de degradacao de uma solucgéo de tricloroetileno sob luz
solar, o tempo necessario para degradar 90% desta solucdo foi
aproximadamente cinco vezes menor quando se utilizou Pt-TiO, em relacao ao
TiO,, comprovando um aumento na atividade fotocatalitica do diéxido de titanio

apos a dopagem.

1.4 Catalisadores nanoestruturados de TiO,

Com o advento da nanotecnologia, que é a ciéncia de materiais no dominio
de particulas e interfaces com dimensdes extremamente pequenas, da ordem
de um a cem nanbmetros, tem-se procurado desenvolver materiais nano

estruturados com propriedades fotocataliticas.

Assim, com a descoberta dos nanotubos de carbono nos anos 90 surgiu
uma nova area para pesquisa de materiais nanométricos como: nanoparticulas,
nanotubos, nanoesferas, nanofibras as quais podem apresentar novas

propriedades, como a habilidade catalitica a nivel micro e macro.
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Neste contexto, catalisadores nanoestruturados de TiO, (NTTS)
apresentam destaque para sua utilizagdo na fotocatalise heterogénea. COSTA
e PRADO (2009) relatam que a grande vantagem da utilizacdo dos nanotubos
de titanatos, em relacdo ao TiO; tradicional, é a facilidade de recuperacdo dos
mesmos em solucdo, pois os NTTs podem ser reciclados e reutilizados em
vérios ciclos fotocataliticos, mantendo 90% de sua atividade apds dez ciclos de
reacao, em contraste com seu precursor TiO, que perde sua atividade durante

0 segundo ciclo catalitico.

A seguir serdo descritos 0s principais processos para sintese dos
catalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio, destacando o principal

meétodo utilizado e os parametros que afetam diretamente neste método.
1.4.1 Processos de sintese

Para a sintese dos nanotubos de titanatos (NTTs), a literatura apresenta
trés principais métodos que sao: o molde quimico, a oxidacdo anddica
eletroquimica e o tratamento hidrotérmico. A seguir serdo descritos cada um
destes, demonstrando as vantagens/desvantagens e as respectivas

caracteristicas funcionais particulares.
= Molde quimico

Método que se basea nas propriedades morfoldégicas de um material
conhecido e caracterizado (denominado molde) para construir materiais com

uma morfologia semelhante por deposi¢ao ou dissolucéao.

A sintese dos nanotubos de TiO, (NTTs) ocorre pela hidrélise sol-gel de
solugdes com compostos de titdnio em presenca de agentes que atuam com a
funcdo de moldes, seguida da polimerizagcdo do dioxido de titanio sob a
superficie destes agentes. Em seguida, remove-se este molde para posterior
calcinacdo, sendo que em alguns casos necessita-se destruir o material
constituinte do molde ap6s a sintese, causando maiores custos de materiais
(BAVYKIN et al., 2006).
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Como vantagem deste processo tem-se que a escala dos nanotubos
pode ser moderadamente controlada de acordo com o molde utilizado, porém é
considerado um processo de sintese complicado e a morfologia dos nanotubos
pode ser destruida durante o processo de fabricacdo (BAVYKIN et al., 2006;
OU e LO, 2007).

= Oxidacdo anodica eletroquimica

GONG et al. (2001) sintetizaram nanotubos de TiO, a partir de l[aminas
de titdnio que foram submetidas diretamente ao processo de anodizacdo em
um eletrélito de H,O-HF a temperatura ambiente. A espessura desses filmes,
ou comprimento dos nanotubos foi de 200 nm e o didmetro interno médio era
superior a 50 nm. Uma das extremidades era sempre aberta enquanto a outra,

em contato com o eletrodo, era fechada (BAVYKIN et al., 2006).

A producdo em massa e 0 elevado custo com equipamentos de
fabricacéo sao limitacdes deste método, entretanto € o mais aconselhavel para
aplicacdes praticas; além da orientacdo dos nanotubos sintetizados seguir a
mesma direcdo perpendicular a superficie do eletrodo, formando um filme

continuo.

= Tratamento hidrotérmico

KASUGA et al. (1998) foram os pioneiros nos estudos relacionado com a
preparacdo de nanotubos de didéxido de titanio a partir de uma amostra amorfa
de TiO, em solucdo concentrada de hidréxido de sédio (NaOH 10 mol L™?). Para
isso, utilizaram um reator batelada revestido com politetrafluoretiieno sob

elevadas temperaturas.

Neste processo ocorre uma conversao praticamente total de todas as
fases de TiO, em nanotubos (BAVYKIN et al., 2006) para temperaturas de
110°C a 150°C. Apds estes NTTs passam pela lavagem com agua destilada e

uma solucéo diluida de HCI 0,1 mol L™.
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Por se tratar de um método realizado em etapa simples, ndo requer
equipamentos especiais e apresenta custo relativamente baixo, o tratamento
hidrotérmico tem maior destague para a sintese destes NTTs. Porém, o longo
tempo de reacdo, as altas concentracdes de hidroxido de sédio (NaOH)
necessarias e a dificuldade na uniformidade no tamanho dos NTTs sé&o

algumas desvantagens presentes neste método.

1.4.2 Parametros significativos de sintese do processo hidrotérmico

A seguir serdo descritos 0s principais parametros na sintese dos

nanotubos de TiO, pelo método do processo hidrotérmico.

» Lavagem &cida

O objetivo principal da etapa de lavagem acida durante a sintese dos
NTTs pelo processo hidrotérmico é a remocdo dos ions Na* presentes na

estrutura de trititanatos de soédio (Na,TizO7).

CHEN et al. (2002) verificaram que os NTTs com pH de &gua de
lavagem elevado, quando calcinados, apresentaram uma maior quantidade da
fase rutilo em comparacdo aos com pH mais acidos, fato atribuido por
apresentar maior concentracdo de ions Na* que ajudam na formacéo de rutilo;

prejudicando na atividade fotocatalitica.

A area especifica dos NTTs apresenta um decréscimo conforme
aumento da concentracdo da solugcédo acida utilizada no processo de lavagem.
Para KASUGA et al. (1998), a remocéo rapida das cargas eletrostaticas conduz
ao dobramento das laminas de TiO, formando granulos e ndo a morfologia de
tubos esperada, podendo justificar o decréscimo da area especifica com o

aumento da concentracao de HCI.
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TSAI e TENG (2004) verificaram uma reducdo de 397 para 97 m2 g™ na
area especifica em NTTs quando o processo de lavagem com uma solucdo de

HCI passou de uma concentracdo de 0,2 mol L™ para 1,0 mol L™.
= Calcinagao

A calcinacdo consiste num tratamento térmico que proporciona o
aumento da concentracdo da fase cristalina fotoativa (anatase), em beneficio
da atividade fotocatalitica. Porém a temperatura a ser utilizada influencia
diretamente na morfologia, area especifica e volume de poro dos NTTs.

Estudos mostram que para temperaturas acima de 600 °C, a morfologia
tubular dos NTTs é substituida por nanobastdes, enquanto para temperaturas
iguais ou inferiores a 450 °C é mantida o aspecto tubular nos NTTs (MA et al.,
2006).

Com relacdo a area especifica, ocorre uma diminuicao significativa a
medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, indicando sinterizagcdo dos
nanotubos. NTTs calcinados a temperaturas superiores a 600 °C apresentaram
valores de area especifica inferiores ao do precursor P-25, pois a estrutura de
nanotubos é destruida quando calcinados a temperaturas superiores a 400 °C
(TSAI e TENG, 2004).

YU et al. (2006) utilizaram distintas temperaturas para calcinacdo dos
NTTs (300, 400, 500, 600, 700, 800 e 900 °C) pelo periodo de duas horas. As
amostras calcinadas entre 300 °C e 600 °C apresentaram picos predominantes
da fase cristalina anatase, enquanto na temperatura de 700 °C houve uma
transicéo entre a fase de anatase para rutilo e para temperaturas acima de 800
°C apenas rutilo é verificado. Além disso, observaram que quando P-25 é
convertido em NTT verifica-se um aumento sobre a area especifica de 49,3
para 355,7 m2 g e que a mesma decresce significativamente com o aumento

da temperatura de calcinac&o, atingindo 0,64 m2 g™ a 900 °C.
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» Tempo de reacao

Aspectos morfolégicos e propriedades fisico-quimicas sdo afetados
diretamente com o parametro tempo de reacdo durante a sintese dos NTTs

pelo processo hidrotérmico.

CHEN et al. (2007) verificaram que a partir de treze minutos de reacéo
as camadas de titanatos comecam a descamar e enrolar, formando estruturas
multicamadas. Enquanto para tempo de 1,5 h, observaram a presenca de
poucas particulas de TiO,, sendo que em 20h ocorre a conversao total em

nanotubos, com nidmero de camadas variando de dois a nove.

Além disso, a area especifica € influenciada pelo tempo de reacéo,
atingindo um valor maximo em 48 horas e decrescendo para tempos
superiores. Observa-se também que amostras lavadas com agua ao invés de

acido diluido apresentam menores areas superficiais (NAKAHIRA et al., 2004).

= Temperatura de reacdo

TSAl e TENG (2004) avaliaram o efeito da temperatura da reagédo na
area especifica dos nanotubos. Para isso, utilizaram uma faixa de temperatura
de 110 °C a 150 °C para uma reacdo de P25 com NaOH por 24 horas. Pelos
resultados do método BET, verificaram que para temperaturas de sintese
inferiores a 130 °C, o aumento area especifica acompanha o aumento da
temperatura, sendo que a maior area especifica é obtida a uma temperatura de
reacdo de 130 °C, correspondendo a 399 m? g* e um volume de poro de 1,47
cm? g. Isto fato pode ser atribuido ao aumento do rompimento das ligacées Ti-
O-Ti das particulas para a formacéo das ligacdes Ti-O-Na e Ti-OH, onde por
meio da repulsdo eletrostatica das cargas do ion sodio, ocorre a descamacao

das particulas e proporciona o0 aumento na area especifica.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 23

Além disso, para temperaturas de reacdo superiores a 130 °C, a area
especifica e o volume de poro diminuem com o aumento da temperatura,
superficial e o volume de poro diminuem com o aumento da temperatura,

devido ao rompimento das laminas de TiO..

Por conseguinte, a combinacgéo da temperatura e tempo de reacao pode
resultar numa maior producdo e pureza de nanotubos. Para baixas
temperaturas (110 °C) e periodo de reacdo curto (12 h) ocorre a presenca de
particulas ndo reagidas, enquanto com o aumento da temperatura, acima de

170 °C, favorece a formacédo de nanofibras (MA et al., 2005).

1.4.3 Atividade fotocatalitica

A eficiéncia da acédo fotocatalitica dos nanotubos de TiO, depende de
alguns fatores, como: (i) a area especifica especifica, onde quanto maior a area
especifica do catalisador, maior a quantidade do poluente a ser degradado sera
adsorvido na superficie do mesmo; (ii) o volume de poros, sendo que poros
com alto volume proporcionam uma difusdo mais efetiva dos produtos das
reacdes fotocatalitica; (iii) quantidade da forma anatase, por ser a fase
considerada fotoativa, a sua quantidade relaciona-se diretamente com a
atividade fotocatalitica; e (iv) presenca de ions de sédio, sendo que a maior
concentracdo de ions Na* ajudam na formacgéo de rutilo (CHEN et al., 2002).
Assim os fatores (i), (i) e (iii) contribuem para o aumento da atividade
fotocatalitica dos NTTs, enquanto o (iv) prejudica a acdo fotocatalitica dos

mesmaos.

Além disso, a presenca de oxigénio molecular (O,) dissolvido € de suma
importancia para aumentar a eficiéncia nas reagdes fotocataliticas, visto que
proporciona a formacdo de radicais HO', além de atuar com um aceptor de

elétrons evitando possiveis recombinagfes dos pares elétron/vacancia.
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PANG et al. (2011) observaram que a presenca de um fluxo de ar (1 L
mim™) no meio reacional proporcionou um aumento de 11% no processo de
degradacédo do corante Rodamina B na presenca de peroxido de hidrogénio e

ultrasom.

1.5 Dopagem dos nanotubos de TiO,

O processo de dopagem consiste em dissolver quantidades moderadas
de um elemento heterovalente em locais da rede de Ti** para aplicar uma

valéncia induzida.

O efeito dos dopantes envolve a soma de trés fatores: (i) a mudanga na
capacidade de absorcao da luz solar, no caso do TiO; a tentativa e induzir uma
absorcdo na regido do visivel; (ii) alterar a interacdo da superficie do material
fotocatalitico com as moléculas do meio, no caso da fotocatalise seria
aumentar a adsorcao de moléculas poluentes pela superficie; (iii) alterar a taxa

de transferéncia de carga interfacial.

A rota sintética utilizada para a sintese dos catalisadores dopados de
TiO, influencia diretamente na atividade fotocatalitica, pois, € possivel que o
material tenha uma boa absorcdo na regido do visivel, porém sem acao
fotocatalitica. Uma explicacdo possivel é que a fotogeracdo de elétrons e
lacunas ndo é suficiente para possibilitar uma atividade fotocatalitica, além de
que, a taxa de recombinacdo elétron-lacuna deve ser baixa o suficiente para
permitir que um fluxo suficiente dessas espécies ativas alcancem a superficie
do catalisador onde elas iniciam reacdes com as espécies adsorvidas (IN et al.,
2006).

Os dopantes podem ser introduzidos através de varios métodos, tais

como: impregnacao, coprecipitacdo e dopagem no processo sol-gel. A escolha
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da rota sintética para a preparacdo dos fotocatalisadores dopados de TiO,
apresenta um papel significativo na atividade fotocatalitica, visto que é possivel
gue a amostra dopada tenha uma boa absorcao na regido do visivel, porém

sem acdao fotocatalitica (IN et al., 2006).

1.5.1 Dopagem com metais

Na dopagem com ions metdlicos, a incorporacao destes ions tem grande
influéncia no tempo de recombinacdo dos portadores, alterando o tempo de
vida dos portadores de 30 ns, no material ndo dopado, para minutos e até
horas. Estes ions sdo incorporados na matriz cristalina substituindo fons de Ti**
e introduzem niveis no gap préoximos da banda de valéncia (NOWOTNY et al.,
2008), permitindo que sejam absorvidos fétons com energias menores que 0
UV na regido de 400 nm a 650 nm (CARP et al., 2004).

A co-dopagem de metais com valéncia M>* e M*, como Sb*" e Cr**,
estdo sendo estudadas como alternativa para aprimorar as caracteristicas
elétricas e Oticas simultaneamente e, como alguns trabalhos indicam, este tipo
de co-dopagem propicia a melhor incorporacdo de dopantes nas valéncias
corretas devido ao balanco de cargas (IKEDA et al., 2008; KATO et al., 2002).

A Tabela 1.4 mostra os principais métodos de dopagem com metais
encontrados na literatura. LIU et al. (2009) utilizaram acetato de zinco hidratado
dissolvido em 100 mL de etanol absoluto para a sintese de hanocompostos de
TiO, dopados com zinco. Verificaram que ocorreu um aumento na atividade
fotocatalitica através de ensaios de degradacdo com corante RhB sobre a
radiacao visivel, atribuindo ao efeito sinergético das nanoparticulas de éxido de
zinco com os nanotubos de titanato. Observaram também um deslocamento da
curva de absorcdo para a regido do visivel para as amostras dopadas em

relacdo aos nanotubos néo dopados.
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ZHU et al.(2005) pesquisaram o efeito da dopagem com nanoparticulas
de ouro sobre nanotubos de dioxido de titdnio. Para isso, preparacdo uma
dispersdo coloidal de ouro 102 mol L™ e para deposicdo testaram métodos
diferentes de dopagem. Pelas imagens da microscopia eletrbnica de
transmissdo constataram a presenca das nanoparticulas de ouro impregnadas
sobre os nanotubos, além de um aumento na area especifica especifica das
amostras dopadas e um aumento na eficiéncia fotocatalitica, em virtude de que
as nanoparticulas de ouro atuaram como aceptoras de elétrons evitando as

possiveis recombinacdes elétron/vacancia.

Tabela 1.4: Principais métodos de dopagem com metaisc

Fonte de Metal Método Referéncia
Acetato de cobre dissolvido em agua destilada.

Acetato de Tetrabutil titanato dissolvido em &lcool absoluto HAN etal,
cobre e adicionado a solugéo com acetato. 2009
Solugao NTT dispersos na solucdo de AgNO;3 sobre KO et al

aquosa de 15  agitagéo. Apds, deixado em contato por cerca v
de 5 h com irradiagdo UV. 2010
mM de AgNO3

NTT dispersos em uma solugéo de
Zn(Ac)2.2H,0 e etanol absoluto. Apos esta
suspensao foi transferida para uma autoclave
Zn(Ac)2.2H:0 de aco inoxidavel revestidas com LIU et al., 2009
politetrafluoretileno por 2 h na temperatura de
130°C. Por final, filtracdo a vacuo e lavagem
com agua destilada.

Dispersao Impregnacao-Reducdo: NTT dispersos em agua ZHU et al
coloidal de ouro € HAUCI4 (0,21 mg mL™). Ajuste do pH para 7 ;
(NH3.H20). Agitacao por 1 h, centrifugacéo e 2005
(HAuCly) secagem.
Disperséo Deposicdo: NTT imersos em 5 mL de uma ZHU
z . 3 . et al.,
coloidal de ouro solugéo coloidal 10~ M. Por fim, banho
ultrasoénico foi utilizado para melhor 2005
(HAUCl,) homogeneizacéo.
Método de reducao com glicol. NTT foram
PdCl, misturados com glicol, PdCl, e agua Milli até WANG etal,
sua dispersao. Apos lavagem com agua 2005

deionizada e secagem a vacuo.
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HAN et al. (2009) pesquisaram a degradacdo de um surfactante
(dodecil-benzosulfonato - DBS) na radiagéo visivel na presenca de TiO,-Cu0O.
Para isto, promoveram a hidrolise do butoxido de titanio e a reducéo do acetato
de cobre com hidrazina. Concluiram que o aumento significativo da atividade
fotocatalitica de degradacdo do DBS foi em virtude do efeito sinergético entre o
Cu,0 e o TiO,, isto €, o pares gerados (e / h") pela radiacdo visivel no Cu,O
podem rapidamente serem transferidos para o TiO,, aumentando o tempo de

vida destas cargas geradas e, assim um aumento na atividade fotocatalitica.

KO et al. (2010) estudaram a deposicdo de prata em nanotubos de
diéxido de titanio. Para isto, utilizaram uma solucdo aquosa de 15 mM de
AgNO3 na presenca dos nanotubos. Esta mistura foi deixada em contato com
uma lampada UV por cerca de 5 horas a fim de promover a fotoredug&o do
nitrato de prata na superficie dos NTT. Identificaram uma boa distribuicdo das
particulas de Ag com tamanho menor do que 3 nm na forma de Ag° e Ag,O de
acordo com XPS. Além disso, a amostra dopada apresentou uma larga e
intensa capacidade de absorcdo na regido do visivel, bem como o ion prata
assumiu um papel de aceptor de elétrons, evitando recombinacfes entre as
cargas geradas, promovendo um aumento sobre a atividade fotocatalitica da

amostra dopada.



Capitulo 2

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo destina-se a descricdo da metodologia experimental e dos
meios materiais utilizados no desenvolvimento do presente trabalho. As
sinteses dos fotocatalisadores foram realizadas no Laboratorio de Sodlidos e
Superficies — LSS — no Instituto de Quimica, enquanto 0s ensaios de
degradacdo foram realizados no Laboratério de Reatores — LARET - no
Departamento de Engenharia Quimica — DEQUI, ambos na Universidade
Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS.

2.1 Materiais e reagentes

O precursor de diéxido de titanio foi o P25 da empresa Degussa. Este
material € um p6 branco e inodoro, com &rea especifica de 50 m2 g**, tamanho
médio de particulas de 30 nm, com uma relacdo das estruturas cristalinas

anatase:rutilo de 70:30.

Para sintese dos nanotubos pelo método hidrotérmico preparou-se uma
solucdo com hidroxido de sodio (Vetec) com agua destilada e deionizada,
enquanto para o processo de lavagem éacida dos nanotubos utilizou-se acido

nitrico.
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Sulfato de cobre (Merck), nitrato de prata (Vetec), acetato de zinco
(Merck) foram utilizados como fontes de cobre, prata e zinco para dopagem.
Como fonte de ouro se utilizou uma solucdo coloidal de HAuCl,; (Merck)
reduzida com KBH,4 (Synth) que produziu nanoparticulas de Au na ordem de 5
nm de didmetro. Como a fonte de paladio se utilizou uma solu¢édo de PdCl,
(Merck) reduzida com NaBH,; (Synth) produzindo nanoparticulas de Pd de

cerca 5 nm de diametro.

Acido nitrico (Merck), hidroxido de aménio (Synth) e alcool etilico
absoluto 99,5 GL (Nuclear) foram reagentes utilizados, em algum momento,

durante a dopagem dos nanotubos com metais.

Toda a agua utilizada para preparacédo de solug¢des, na dopagem dos
nanotubos e para limpeza final de vidrarias foi previamente destilada e

deionizada.
Banho de ultrassom (Ultracleaner 800 A) com uma frequéncia de 40 kHz
foi utilizado para o pré-tratamento das amostras e fitas indicativas de pH

(Merck) foram utilizadas para verificar o pH da solucéo de lavagem.

Gral de agata foi utilizado para triturar as amostras e peneiras Mesh 80
para selecdo da granulometria.

2.2 Sistema fotocatalitico

Os ensaios de degradacédo foram realizados em um reator batelada
encamisado, com catalisador em suspenséao (slurry). Um esquema do reator

fotocatalitico utilizado por ser visto na Figura 2.1.

O aparato experimental é constituido por:


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
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- reator batelada encamisado e isolado externamente com papel

aluminio, de 400 mL de volume;

- compressor de 15 W de poténcia (CX-1000) para manter aeracao do

meio reacional constante;

- termopar tipo K acoplado um mostrador digital para medida de

temperatura do meio, fixo no reator e imerso na solugao reacional;

- barra magnética e agitador magnético (marca Fisatom);

- banho termostatico (Thermo Scientific, modelo Haake DC30 W46) com
volume de 40 litros e controle automatico de temperatura, a fim de manter a

temperatura de reacdo em 30 °C;

- camara de irradiacdo formada por uma caixa de madeira revestida
internamente com papel aluminio, para evitar dissipacdo de radiacdo para o

exterior;

- sistema seringa-cateter para a coleta das amostras liquidas nos

tempos estabelecidos;

- lampada de vapor de mercurio de 125 W (G E). No caso dos ensaios
realizados sob ultravioleta, a lampada foi modificada tendo seu bulbo externo
cortado e lavado para retirar a camada de fésforo impregnada em seu interior.
Para os ensaios na faixa do visivel, a lampada n&o foi modificada, porém foi
utilizado um filtro de policarbonato para assegurar apenas a passagem de

radiacao visivel para a solucao.

O volume reacional utilizado foi de 25 mL sendo a radiacdo ajustada pra
120 W m? para o visivel (Pirandmetro Tipo SL 100, Skilltech Instruments) e
54,2 W m?2 (Radiometer Series 9811, Cole-Parmer Instrument) para o

ultravioleta.
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Figura 2.1: Reator fotocatalitico utilizado nos ensaios de degradagédo

2.3 Metodologias analiticas

2.3.1 Caracterizacdo dos catalisadores

Difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletrbnica de Transmissao
(MET), Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD) e determinagédo da area
especifica e volume de poros através de isotermas de absorcao/dessorcao de

N, foram técnicas utilizadas para caracterizagdo dos catalisadores sintetizados.

Para as analises de difracdo de raios X utilizou-se um difratbmetro da
marca Bruker e modelo D2 Phaser, com radia¢éo Cukq (A=1,5418 A), onde as
amostras foram escaneadas na faixa de 28 de 5 © a 70 °, com uma tenséo de

aceleracéo e corrente aplicada de 30 kV e 10 mA, respectivamente.
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As micrografias foram realizadas em um microscopio eletrbnico de
transmissdao JOEL JEM 1200 EX Il, empregando-se um aumento de 200K e

400 K, para obter as imagens dos nanotubos como de um catalisador dopado.

A determinacdo da energia de band gap das amostras foi possivel
através das medidas de ERD realizadas em um espectrofotémetro UV-visivel
Cary 100 Scan Spectrophotometers, Varian, com um acessoério para medidas

de reflectancia difusa.

O equipamento utilizado para determinacdo da area especifica e volume
de poros foi o TriStar® Il 3020 da Micrometrics®, sendo que a &area especifica
determinada pelo método BET e o diametro e volume de poros estimados pelo
método BJH.

2.3.2 Fluxo de radiacdo UV/Visivel

O fluxo de radiacdo ultravioleta da lampada utilizada neste trabalho
(lampada de mercurio modificada) foi determinado por um radidmetro digital
modelo EW-09811-50 (série) da marca Cole-Parmer Instrument Co. O aparelho
estd programado para uma banda de medi¢cdo de 354 a 376 nm com uma

precisao de + 7%

Para o fluxo de radiacéo visivel da lampada de vapor de mercurio GE
125 W utilizou-se pirandmetro modelo SL100 da marca Kimo® Instruments,
onde a faixa de comprimento de onda detectavel € de 400 a 1100 nm com

precisdo de + 5 %.

2.3.3 Medidas de pH

O pH do meio foi medido potenciometricamente utilizando um eletrodo
combinado de vidro e prata/cloreto de prata. O equipamento (MB-10 Marte® de

bancada) foi calibrado com solu¢bes tampéao de pH 6,8 e 4,0 (marca Synth).
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2.3.4 Espectrofotometria no UV/Visivel

As medidas de absorbancias foram realizadas em um espectrofotometro
de feixe duplo da marca Varian e modelo Cary 100 localizada na Central
Analitica do PPGEQ/UFRGS, no comprimento de onda de 553 nm. As cubetas
utilizadas foram de quartzo com 1 cm de caminho Optico, sendo uma
preenchida com agua destilada e deionizada e a outra preenchida com a

amostra a ser analisada.

2.4 Procedimento experimental

Os passos descritos a seguir foram realizados durante a sintese dos
catalisadores e nos experimentos de degradacao fotocatalitica.

2.4.1 Preparacéao dos catalisadores nanoestruturados de TiO;

Os catalisadores nanoestruturados de TiO, (NTTs) foram sintetizados
via método hidrotérmico. Inicialmente, 80 g de NaOH foram dissolvidos em
cerca de 200 mL de agua destilada e deionizada e mantido sob agitacdo até
dissociacao completa do sélido, obtendo uma solucao de concentracdo 10 mol
L. Apés, 6 g de TiO, foram adicionados a esta solucdo, que foi mantida sob
agitacdo por 1 hora na faixa de temperatura de 50 - 60 °C, formando uma
suspensdo. Em seguida, esta suspensao foi transferida para um banho
ultrassénico por 30 minutos, para sua melhor homogeneizacdo, e, apos,
distribuida igualmente em seis autoclaves de aco inoxidavel revestidas com
politetrafluoretileno de 60 mL cada. As autoclaves foram colocadas em uma
estufa a 140 °C por 72 h. O material coletado das autoclaves foi transferido
para um béquer e lavado com &gua destilada e HNO5 0,3 mol.L™ até o valor de
pH desejado. Por final, o material foi filtrado e secado em uma estufa a 80 °C

por aproximadamente 15 horas.
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2.4.2 Preparacao dos catalisadores dopados

Foram preparados 7 (sete) catalisadores nanoestruturados dopados com
metais ou solugbes com a presenca de metais, sendo utilizados cobre (Cu),
prata (Ag), ouro (Au), zinco (Zn) e paladio (Pd), visto a existéncia de

informacdes sobre a performance dos mesmos na literatura especializada.

O procedimento utilizado para dopagem com cobre baseou-se na
metodologia proposta por HAN et al. (2009). Para isso, dissolveu-se o0s
nanotubos em uma solucdo de sulfato de cobre (CuS0O,4.5H,0) com HNO;3; 0,3
mol L™ sob forte agitacdo magnética. Em seguida, deixou a solucéo por 15 h
estagnada para facilitar contato entre os reagentes. Apos o material foi filtrado

a vacuo, secado por 24 h a 80 °C e calcinado por 1 h e 30 min a 600 °C.

Para a dopagem com prata foram usados dois métodos de sintese
(SAHOO, C.; GUPTA, A.K.; ANJALI PAL, 2005). No primeiro procedimento
adicionou-se os nanotubos em 1,3 mL de AgNO3 0,0728 mol L™ completando
com agua deionizada até a marcacao de 5 mL, deixando-se por 24 h a solucéo
no escuro, em seguida secando-a por cerca de 24 h a 80 °C e calcinando a 600
°C por 1 h e 30 min. O segundo procedimento se assemelha ao primeiro,
porém a solucdo de nanotubos e AgNO; foi deixada por 1 h sob agitacdo
magnética em um reator batelada encamisado irradiado por uma lampada
emitindo irradiacédo na regido do ultravioleta para promover a redugéo da prata.
Ao final, filtrou-se a vacuo, secando e calcinando nas mesmas condi¢bes do

primeiro procedimento.

Dois catalisadores foram dopados com nanoparticulas de ouro, baseado
nos estudos de ZHU et al. (2006). No primeiro procedimento, adicionou-se
0,750 g de NTT em 4 mL de uma solucao de ouro coloidal na concentracao de
5.10° mol L. A suspensdo foi sonicada por 30 min e lavada com &agua
destilada. O material resultante foi seco em estufa (24 h a 80 °C) e finalmente
calcinado (2 h a 500 °C). No segundo procedimento, adicionou-se 0,500 g de
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NTT-4-500 em 2,5 mL da mesma solucado coloidal de ouro. O material foi
submetido ao mesmo procedimento que o anterior até a etapa de secagem. A
diferenca entre os métodos € que no primeiro procedimento uma parte da
amostra seca foi separada e novamente calcinada pos dopagem (500 °C por 2
horas), enquanto no segundo procedimento apés a dopagem ndo aconteceu a
calcinagéo.

A sintese do catalisador dopado com zinco baseou-se nos estudos de
LIU et al. (2009). Desse modo, 0,5 g de acetato de zinco foram dissolvidos em
100 mL de etanol absoluto sob alta agitacdo magnética por meia hora na
temperatura ambiente para formacdo de uma suspensdo transparente. Em
seguida, adicionaram-se 0s nanotubos sobre forte agitacdo magnética. Entéo,
distribuiu-se a suspensao obtida em 3 autoclaves de aco inoxidavel revestidas
com politetrafluoretileno e colocadas em autoclave por 2 h a 130°C. Apos,
filtrou-se a vacuo e lavou-se com agua destilada. Ao final, secou-se por 24 h a

80°C e calcinou-se na temperatura de 600°C por 2 horas.

Na dopagem com nanoparticulas de paladio baseou-se nos estudos de
SAKTHIVEL et al. (2004). Assim, adicionaram-se 0s nanotubos em 2,5 mL de
uma solucdo de paladio coloidal na concentracdo de 2,5 102 mol L. A
suspenséo foi sonicada por 30 min e deixada em repouso por 48 horas. O
material resultante foi seco em estufa (24 h a 80 °C) e finalmente calcinado (2 h
a 500 °C).

2.4.3 Preparacao da solucao do corante rodamina B

A solucdo do corante rodamina B (RhB) utilizada nos ensaios
fotocataliticos de degradacéo foi preparada partindo do reagente sélido padréo
analitico (Préton Quimica). Para isso, dissolveu-se o corante em pé em agua
destilada e, a solucdo foi agitada até completa dissolugdo da rodamina. A
solucéo foi armazenada em um frasco ambar e, quando necessario, o pH da

rodamina foi ajustado com hidréxido de sédio 0,1 mol L™.
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2.4.4 Ensaios de degradacgéo

Os ensaios de degradacdo do corante rodamina B consistem na
dispersdo de determinada quantidade de catalisador em 25 mL da solucdo de
corante. Estes ensaios foram realizados em duas etapas com duracdo de 1 h
cada. A primeira chamada de etapa de escuro onde na auséncia de radiacao
ocorre o equilibrio adsorcdo-dessorcdo da rodamina B sobre a superficie do

catalisador. A segunda etapa onde na presenca de radiacéo (visivel ou UV).

O acompanhamento da degradacéo foi feito por meio de amostragem,
utilizando-se um sistema seringa-cateter acoplado ao reator. Foram coletadas
amostras de 1 mL, armazenadas em eppendorfs, nos tempos de -60, 0, 5, 15,
30 e 60 minutos, sendo -60 antes da adi¢cdo do catalisador e 0 ap6s 1 h de
escuro. Em seguida, as amostras eram centrifugadas (centrifuga refrigerada
Cientec CT-5000R) por 20 minutos com rotagao de 5.000 rpm, temperatura de
25°C e 1 minuto de aceleracdo/desaceleracdo. Ao final, as amostras foram
diluidas (0,5 mL da amostra em 5 mL de agua destilada) em um frasco de vidro
ambar. Todos os ensaios fotocataliticos foram realizados em duplicata, tendo a

média dos resultados utilizados pra elaboragéo dos resultados e discussdes.

2.4.5 Andlises das amostras do corante

As medidas de absorbancias das amostras coletadas durante os ensaios
fotocataliticos foram realizadas no espectrofotbmetro UV/Visivel. Para isso
foram utilizadas duas cubetas de quartzo, sendo uma preenchida com agua
destilada e deionizada, e a outra preenchida com a amostra ser analisada. As
leituras foram realizadas no comprimento de onda de 553 nm, caracteristico do

corante.
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A cinética da reacdo de degradacdo fotocatalitica do corante é obtida
pela lineralizacdo dos dados de decaimento da concentracdo da RhB, seguindo

um modelo cinético de pseudoprimeira ordem.

2.5 Ensaios preliminares

A seguir serdo descritos alguns testes preliminares que se fizeram
necessarios antes de serem iniciados os ensaios de degradacéao fotocataliticos

com o0s catalisadores.

2.5.1 Ensaios para avaliar concentracdo de catalisador e do corante

Foram realizados testes fotocataliticos com o catalisador comercial P25
Degussa sob irradiagdo UV para avaliar a concentracdo do catalisador (0,55 e
0,70 g L") e concentracdo de rodamina (20 e 40 mg L™), sendo todos os
ensaios realizados em duplicata ou triplicata, quando necessario. Parametros
como temperatura de operacdo, pH do meio reacional e intensidade de

radiacdo foram mantidos constantes.

2.5.2 Ensaios de determinacédo das condi¢cdes de pds-tratamento

A fim estabelecer a melhor condi¢cdo de pdOs tratamento dos nanotubos
(NTTs) antes do processo de dopagem, ensaios de degradacdo com corante
sob radiacdo UV foram realizados para avaliar o pH da solucéo. de lavagem e
temperatura de calcinacdo.Para isso, foram testados valores de pH de 1,4 e 7
e temperatura de calcinacdo de 400, 500 e 600 °C, todos realizados em
duplicada. Os demais parametros, tais como temperatura, concentracdo de
catalisador, concentracdo de corante e intensidade de radiagdo foram mantidos

constantes.
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2.5.3 Experimentos cinéticos de fotolise

Estes experimentos foram realizados no reator fotocatalitico descrito no
item 2.2, a temperatura de 30 °C, sem a presenca de catalisador, pH natural do
corante e concentracdo inicial de corante de 20 mg L™ O procedimento
utilizado segue o descrito no item 2.4.4, com amostras coletadas nos tempos

determinados de 0, 5, 15, 30 e 60 minutos.



Capitulo 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo se destina a apresentacdo e discussdo dos resultados
experimentais obtidos durante o estudo da dopagem de nanotubos de TiO, com metais.
Serdo ainda apresentados os resultados referentes a caracterizacdo dos catalisadores
empregados. Informaces adicionais sobre 0s ensaios de degradacéo fotocatalitica de
rodamina B e a metodologia para o calculo da determinacéo de Ey estdo disponiveis

nos Apéndices A e B, respectivamente.

3.1 Testes preliminares

Antes de serem realizados o0s experimentos de degradacdo dos
catalisadores, foram realizadas alguns testes preliminares, as quais serao

relatados a segquir.

3.1.1 Avaliacdo da concentracao de catalisador e de corante RhB

A Tabela 3.1 ilustra os experimentos realizados para avaliar a
concentracéo do catalisador P-25 Degussa e do corante rodamina B, a fim de
determinar a melhor condi¢céo de reagédo. Os ensaios foram feitos sob radiac&o
UV, com pH natural do corante e temperatura de operacdo em torno de 30 °C,

sendo realizados em duplicata ou triplicata, quando necessario.
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Tabela 3.1: Constante cinética de reacao dos testes para as variaveis concentracéo de

catalisador P-25 e de corante RhB
Grupo Cear(@L™") Crug (MgL™) k(min™) R2

1 0,55 40 0,0241 0,9911
2 0,55 20 0,0389 0,9982
3 0,70 40 0,0206 0,9992
4 0,70 20 0,0433 0,9966

Os grupos representados correspondem aos ensaios de degradacao

fotocataliticos realizados que se encontram no Apéndice A.

Como pode ser observado na Tabela 3.1, a melhor condicdo para o0s
ensaios de degradacdo é de 0,70 g L™ de catalisador e 20 mg L™ para o
corante. Embora seja conhecida a influéncia do pH sobre a velocidade desta
reagdo, optou-se por realizar os experimentos em pH natural da RhB, pois a
possivel adicdo de novos ions na solucdo, necessarios para ajuste de pH,

poderia interferir na estrutura dos NTT.

3.1.2 Experimentos cinéticos de fotolise

O processo de fotdlise direta € aquele onde a degradacéao dos poluentes
€ realizada unicamente pela presenca da luz. Assim, a fim de avaliar a
influencia da fotdlise durante a fotocatalise na degradacdo do corante RhB,
foram realizados ensaios, na auséncia de catalisador, sob radiagdo UV e

visivel, cujos resultados sdo apresentados nas Figuras 3.1 e 3.2.

No caso dos experimentos realizados sobre a radiacdo UV, usou-se 54
W m?, concentracdo inicial de RhB de 20 mg L™, pH natural da solucao,
temperatura de 30 °C. Enquanto nos ensaios realizados no visivel utilizou-se
uma radiacao de 120 W m?, um filtro de policarbonato para permitir que
apenas comprimentos de onda superiores a 385 nm incidissem sobre 0 meio

reacional e as mesmas condi¢cfes anteriores.
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Observou-se que apos 60 minutos de reacdo, sob radiacdo UV, o valor
de C/Cy caiu para 0,86, o que indica que 14% do corante foi degradado por
fotélise UV. Nos experimentos realizados na radiacdo visivel, a fotdlise

ocasionou 4% de degradacédo apos 60 minutos de reacao, conforme ilustrado
na Figura 3.2.

Salienta-se que os resultados de degradacao apresentados nos itens 3.4

e 3.5 incluem os efeitos de fotolise e de fotocatalise.
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0,75 . L . L . L . L . L . L
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 3.1: Degradacao de RhB devido & fotélise (Crng = 20 mg L™, T = 30 °C, pH natural e 54
W m™, sob radiacéo UV)
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Figura 3.2: Degradacao de RhB devido & fotélise (Crng = 20 mg L™, T = 30 °C, pH natural e

120 W m™, sob radiac&o visivel)

3.1.3 Efeito do pH da solucao de lavagem e temperatura de calcinacao

Foram realizados ensaios de degradacdo fotocatalitica do corante
rodamina B (20 mg L™) sob radiacéo ultravioleta usando-se NTTs (0,7 g L™
obtidos em diferentes condicdes de sintese, a fim de estabelecer a melhor
condicdo de pH da agua de lavagem e da temperatura de calcinagcédo para a
obtencdo dos mesmos. Foram empregadas solucdes de lavagem com pH 1, 4
e 7, e temperaturas de calcinacdo de 400, 500 e 600 °C, conforme
sumarizado na Tabela 3.2. A Figura 3.3 apresenta os valores da constante

cinética aparente, de pseudoprimeira ordem (k), encontrados nestes ensaios.
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Tabela 3.2: pH de 4gua de lavagem e temperatura de calcinacdo para diferentes NTTs

Grupo pH Temperatura °C Denominagéo
5 1 400 NTT-1-400
6 1 500 NTT-1-500
7 1 600 NTT-1-600
8 4 400 NTT-4-400
9 4 500 NTT-4-500
10 4 600 NTT-4-600
11 7 400 NTT-7-400
12 7 500 NTT-7-500
13 7 600 NTT-7-600
0,032
[ ]
0,030 o
0,028 °
0,026 ® NTT-4
- A NTT-7
0024 m NTT-1
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Figura 3.3: Velocidade especifica para as condi¢des de sintese dos NTTs (C.; =0,70g L™,

temperatura de calcinagéo (°C)

Crhe =20 mg L, sob radiacdo UV)

1
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A série NTT-1 apresentou uma atividade fotocatalitica muito baixa. LEE
et al. (2009) avaliaram diferentes valores de pH da solucdo de lavagem e
temperaturas de calcinacédo, e relacionam a baixa atividade fotocatalitica na
degradacdo de BV10 de amostras tratadas em pH 2 a baixa estabilidade da

estrutura tubular ocasionada pela remoc¢éo dos ions sédio da rede cristalina.

A amostra tratada a um valor intermediario, pH 4, € a que apresentou
melhor atividade fotocatalitica quando comparada aos demais valores.
Possivelmente esta condicdo € a ideal para possibilitar a conversao em
anatase, sem liberar sédio para 0 meio reacional e sem gerar centros

recombinantes.

3.2 Condicdes de dopagem

Mantendo-se fixas as condi¢des de sintese dos NTT (pH da solucao de
lavagem e temperatura de calcinagdo), passou-se a avaliar os efeitos de
dopagem. Foram cinco os metais testados como dopantes, a fim de verificar
qual apresentaria melhor desempenho fotocatalitico principalmente na regiao
do visivel. A Tabela 3.3 apresenta os catalisadores dopados com suas
respectivas condicbes de dopagem e denominagdo. A seguir serao
apresentados os resultados relativos a caracterizacdo destes catalisadores. A

sua atividade fotocatalitica sera discutida nos itens 3.4 e 3.5.
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Tabela 3.3: Catalisadores dopados e suas condi¢cdes de dopagem

Grupo | Dopante Condicdo Denominagéao
NTT com pH de lavagem 4 e sem
_ NTT-4
calcinar
14 Prata NTT com AgNO3 deixada no escuro | NTT-4-600/Ag+escuro
15 Prata NTT com AgNOgs; irradiada no UV NTT-4-600/Ag+UV
NTT com solucao coloidal Au/ |
16 Ouro _ ] NTT-4-500/Au
calcinada p6s dopagem
NTT com solucao coloidal Au/ sem .
17 Ouro _ ) NTT-4-500/Au
calcinar pos dopagem
18 Cobre NTT com CuSQO4.5H,0 NTT-4-600/Cu
19 Paladio NTT com solucao coloidal Pd NTT-4-500/Pd
20 Zinco NTT com Zn(Ac), NTT-4-600/Zn

3.3 Caracterizacao dos fotocatalisadores sintetizados

sintetizados.

3.3.1 Area especifica (BET)

Nesta secdo serd apresentada a caracterizacdo dos catalisadores

As isotermas mostram a relacdo entre a quantidade molar do gas

adsorvido e/ou dessorvido por um solido, a temperatura constante em funcéo

da pressdo do gas. O formato da isoterma depende do efeito da area

especifica e do tamanho do poro sobre o fendbmeno de adsorcdo. A area

especifica € determinada via aplicacdo da equacéo de BET e a distribuicdo e

tamanho de poros pela equacgao de BJH.



RESULTADOS E DISCUSSAO 46

A Figura 3.4 ilustra as isotermas de adsorcéao/dessorcdo de N, dos
catalisadores NTT4, NTT4-600, NTT-7-600 e P25 Degussa, a fim de avaliar o
efeito do pH da solugcéo de lavagem e da temperatura de calcinacdo sobre a
area especifica dos catalisadores sintetizados. As isotermas sao do tipo Il com
curvas de histerese H3 de acordo com a classificacdo de Brunauer—Deming—
Deming-Teller (BDDT). Além disso, o fenbmeno de histerese é mais acentuado

na amostra ndo calcinada, o que indica a presenca de mesoporos.

YU et al. (2006) estudaram o efeito de diferentes temperaturas de
calcinacdo sobre a area especifica dos NTTs, concluindo que quanto maior a
temperatura de calcinacdo, maior é o deslocamento da zona de histerese para
regides de pressao relativa elevadas. Neste trabalho, além da diminuicdo na
area, observa-se o deslocamento da regido de histerese com a calcinacao,
quando comparadas as amostras NTT-4 e NTT-4-600. Além disso, a
capacidade de adsorcdo é maior para a amostra com menor pH de lavagem,

como observado quando se compara as amostras NTT-4-600 e NTT-7-600.

0l —®—NTT-4 o
—&— NTT-4-600 o*
—O— NTT-7-600 i

s L —>— P25-Degussa /./ .

Quantidade adsorvida (mmol.g™)

1,0

Pressao Relativa (P/Po)

Figura 3.4: Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para as amostras NTT-4,
NTT-4-600, NTT-7-600 e P25 Degussa
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A Figura 3.5 apresenta as curvas de distribuicdo de poros. Observa-se
que apos a calcinacio a distribuicdo de poros dos NTTs esta na faixa de 20 A;

antes de calcinar, estava na faixa 20 — 100 A.
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Figura 3.5: Distribuicdo do volume de poros para as amostras NTT-4,
NTT-4-600, NTT-7-600 e P25 Degussa

A Tabela 3.4 apresenta as areas especificas (Sget), diametros de poros
(Dp) e os volumes de poros (Vp) dos catalisadores sintetizados. De acordo com
a Unido Internacional de Quimica Aplicada (IUPAC), os solidos com diametros
de poros compreendidos entre 2 e 50 nm sdo denominados mesoporosos e,
tanto o catalisador comercial como as amostras sintetizadas, enquadram-se

nesta classificagao.
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Tabela 3.4: Area especifica, Diametro de Poros e Volume de Poros dos NTTs e

fotocatalisadores dopados

Catalisador Sger (M2g™) | Dp (nm) | Vp (cm3 g™
P25-Degussa 56 4.8 0,07
NTT-4 280 5,3 0,45
NNT-7 287 4.8 0,41
NTT-4-500 150 55 0,21
NTT-4-600 101 6,3 0,18
NTT-7-500 90 5,3 0,15
NTT-7-600 68 55 0,10
NTT-4-600/Zn 59 5,8 0,09
NTT-4-600/Cu 89 7,2 0,18
NTT-4-600/Ag+escuro 117 5,6 0,17
NTT-4-600/Ag+UV 84 5,4 0,12
NTT-4-500/Pd 168 6,0 0,24
NTT-4-500/Au’ 141 6,5 0,23
NTT-4-500/Au" 95 6,3 0,17

Verifica-se na Tabela 3.4, um aumento significativo da area especifica e
do volume de poros dos nanotubos (antes da dopagem e da calcinacao)
guando comparados ao seu precursor, o catalisador comercial P25-Degussa. A
amostra NTT-4 apresentou 280 m2 g™ e o catalisador comercial 56 m2 g™

Além disso, a calcinacdo dos NTTs promove uma sinterizacdo dos
microporos, ocasionando uma diminuicdo no volume total dos poros e um
aumento de seu diametro médio. WANG et al. (2008) estudaram o efeito de
duas horas de calcinacédo na area especifica especifica de NTTs em diferentes
temperaturas (150, 250, 350 e 450°C). Concluiram que a partir da temperatura
de 450 °C ocorre uma diminuicdo na area especifica e no volume de poros,
devido a ruptura da estrutura tubular. Isto pode ser observado por meio da
comparacao entre as amostras NTT-4 e NTT-4-600, cuja reducdo no valor da

area é de 64%.

A respeito do pH de lavagem, LEE et al. (2007) citam que a remocéo do
ion sddio na etapa de lavagem proporciona o aumento da area especifica, o
gue pode ser observado nas amostras NTT-4 e NTT-7, ambas calcinadas a
600 °C.
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Em relacdo a dopagem, observa-se que as amostras dopadas com zinco
(NTT-4-600/Zn), cobre (NTT-4-600/Cu), um dos procedimentos com prata
(NTT-4-600/Ag+UV) e os com ouro (NTT-4-500/Au’ e NTT-4-500/Au"),
provocam uma diminuicdo no valor da area especifica em relacdo a amostra
ndo dopada, diferente do que acontece com a amostra dopada com paladio
(NTT-4-500/Pd) e outro procedimento com prata (NTT-4-600/Ag+escuro).

ZHU et al. (2005) estudaram a sintese de nanotubos de TiO, dopados
com nanoparticulas de ouro e observaram um decréscimo na area especifica
(de 428 para 280 m2 g, atribuindo ao fato de que as nanoparticulas de ouro,
quando distribuidas sobre a superficie dos nanotubos, selaram alguns poros, o

gue se refletiu diretamente sobre a area total.

CHAI et al. (2008) avaliaram o efeito da variagcdo da temperatura de
calcinacdo (400 a 700 °C) na caracteristicas de NTTs dopados com prata,
verificando que a medida que se aumenta a temperatura da calcina¢do ocorre
a formacdo de particulas maiores, resultando num aumento do didmetro de

poro e uma diminuicdo sobre a area especifica.

3.3.2 Difragéo de raios X (DRX)

A Figura 3.6 apresenta os difratogramas do P25-Degussa e de duas
amostras obtidas com mesma temperatura de calcinacdo, porém com pH de
lavagem diferentes. Com base no padrdao de difracdo de fase do Oxido de
titanio (Tabela 3.5 - AMCSD database), observa-se na Figura 3.6 a presenca
de picos caracteristicos a fase de anatase correspondente ao angulo 26 de 25,
38, 48, 54, 55 e 63 °; e picos referente a fase de rutilo para os angulos de 27,
36, 41 e 54°,
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Figura 3.6: Difratogramas dos catalisadores P25-Degussa, NTT-7-600 e NTT-4-600

(A= anatase; R= rutilo e T = tritinatos de sodio)

Tabela 3.5: Padrdo de difracdo de fase do TiO, (Fonte: AMCSD database)

Anatase Rutilo
Angulo 20 | Intensidade | Angulo 26 | Intensidade
25,23 100 27,45 100
37,72 20,20 36,10 44,71
47,89 28,21 41,27 19,12
53,77 17,94 54,36 55,50
54,89 17,65 56,66 16,59
62,51 13,73 69,05 19,68
74,83 10,28 62,80 7,86

CHEN et al. (2002) verificaram que, para os catalisadores com mesma
temperatura de calcinagdo, porém com pHs de lavagem diferentes, a amostra
com maior pH contém maior quantidade da fase rutilo, pois apresenta maior
concentragédo de ions Na*, o que favorecem a formacgéo desta fase. Segundo
XIAO et al. (2010) um pico no angulo de difracdo 28° marcado como T na
Figura 3.6, indica a presenca de trititanatos de sodio no material (NaxH,-xTizOs.

nH,0), resultado de um maior teor de ions Na".



RESULTADOS E DISCUSSAO 51

A Figura 3.7 apresenta os difratogramas dos catalisadores com o
mesmo pH da solucdo de lavagem, porém, calcinadas a temperaturas
diferentes. Conforme esperado, o difratograma da amostra que nao foi
calcinada, NTT-4, apresenta um comportamento amorfo, necessitando da
calcinacdo para ordenacdo dos atomos no cristal, obtendo-se assim uma fase
cristalina com picos bem definidos. Nas temperaturas verificadas ndo houve
formacéo de rutilo, o que indica que € necessaria uma temperatura superior a

600 °C para que haja a conversao da estrutura para rutilo.

A A

A A
A A
A A
IR i

Mwm NTT-4
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
angulo de Bragg 26 (°)

intensidade (u.a.)

Figura 3.7: Difratogramas dos catalisadores NTT-4-600, NTT-4-500 e NTT-4

O processo de dopagem nos nanotubos de TiO, ndo promove a
formacao de novos picos, conforme pode ser visto na Figura 3.8, que
apresenta difratogramas de alguns catalisadores dopados. Resultado
semelhante foi obtido por CHAI et al. (2008), que avaliaram o efeito da variagcéo
da temperatura de calcinacdo (400 a 700 °C) na caracteristicas de NTTs
dopados com prata. Estes autores verificaram que a medida que se aumenta a
temperatura da calcinagédo, os picos de difracdo referentes a fase anatase

tornam-se mais intensos, e a fase rutilo aparece na temperatura de 700 °C.
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Figura 3.8: Difratogramas dos catalisadores NTT-4-600/Zn, NTT-4-600/Ag+escuro
e NTT-4-600/Ag+UV

Destaca-se que no difratograma da amostra dopada com zinco é
possivel verificar pico de ZnO na amostra, entendendo-se que as
nanoparticulas estdo aglomeradas. Com base no padrédo de difracdo de fase
zincite do 6xido de zinco (Tabela 3.6 - AMCSD database).

Tabela 3.6: Padréo de difracdo de fase zincite do ZnO (Fonte: AMCSD database)

Zn0O
Angulo 20 | Intensidade
31,76 52,65
34,45 38,59
36,25 100
47,55 20,29
56,58 29,13
62,89 26,08
66,36 3,83
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3.3.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A morfologia e a microsestrutura dos fotocatalisadores NTT-7, NTT-4-
500AU' e NTT-4-500/Au" foram determinadas por meio das imagens obtidas
pelo MET com aumento de 400 K., apresentadas pelas Figuras 3.9, 3.10 e
3.11.

Na Figura 3.9 tém-se a imagem da amostra NTT-4 ndo calcinada, onde
€ possivel visualizar nitidamente uma distribuicdo uniforme dos nanotubos com
um diametro interno de 5 nm. Além disso, as aberturas ocas em ambas as

extremidades dos tubos também podem ser observadas.

A Figura 3.10 apresenta a imagem das nanoparticulas de ouro
depositadas sobre os NTTs n&o calcinados, onde se verifica a morfologia
esférica destas nanoparticulas. Na Figura 3.11 pode ser vista a imagem do
catalisador dopado com ouro calcinado pds dopagem, onde €& possivel
visualizar uma modificacéo fisica do catalisador, com o desaparecimento da

estrutura de NTT, mas com a presenca das particulas de ouro.

oA £

Figura 3.9: Imagem de MET de uma amostra de NTT-7 néo calcinada
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Figura 3.10: Imagem de MET dos NTTs dopados com ouro

Figura 3.11: Imagem de MET do catalisador dopado com ouro e calcinado (500°C) ap6s
dopagem

3.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)

Para determinacdo das propriedades de fotoabsorbancia foram

realizadas andlises de ERD na faixa de comprimento de onda de 200-600 nm.
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Para isto projeta-se uma reta tangente a inclinagdo da curva, obtendo-se o

comprimento

Através da Equacdo 3.1 calcula-se a energia de band gap, listada na
Tabela 3.7.

E = hcA’ (3.1)
sendo:

h: Constante de Planck (4,136x10™° eV s);

c: velocidade da luz (2,998x10' nm s™)

A: comprimento de onda caracteristico da amostra (em nm)

Este comprimento de onda € obtido pela extrapolacdo da parte linear da
curva absorbancia versus energia do féton, com o auxilio da ferramenta Fit
Linear do software OriginPro. A Tabela 3.7 apresenta os resultados obtidos na
determinacdo da energia de band gap dos catalisadores estudados. O
procedimento para o calculo de Eg esta descrito no Apéndice B.

Tabela 3.7: Energias do féton determinadas pelos espectros de absor¢ao UV-Visivel com
0s respectivos comprimentos de onda

Catalisador Eg(eV) | A(nm)
P-25 Degussa 3,34 371,25
NTT-4 341 363,63
NTT-4-500 3,29 376,89
NTT-4-600 3,19 388,71
NTT-7 3,49 355,29
NTT-7-500 3,33 372,36
NTT-7-600 3,15 393,64
NTT-4-600/Zn 3,13 396,16
NTT-4-600/Cu 3,11 398,70
NTT-4-500/Pd 3,15 393,64
NTT-4-600/Ag+escuro | 3,16 392,40
NTT-4-500/Au' 3,23 383,89
NTT-4-500/Au" 3,27 379,19

Nesta Tabela 3.7 é possivel verificar que para os catalisadores com

mesmo pH de lavagem, porém com diferentes temperaturas de calcinacédo, a
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medida que se aumenta a temperatura de calcinacdo, maior € o deslocamento
da curva de absorcdo para uma regido com maior comprimento de onda,
fornecendo um menor valor da energia de band gap. Isto pode ser observado
para as amostras para as amostras com pH de lavagem igual a 4 (NTT-4, NTT-
4-500 e NTT-4-600); bem como para as com pH igual a 7 (NTT-7, NTT-7-500 e
NTT-7-600).

Avaliando-se o efeito da dopagem nos catalisadores foi possivel verificar
que as amostras dopadas com prata, paladio, zinco, cobre e ouro
apresentaram uma diminui¢do no valor da sua Eg, comparando com a amostra
ndo dopadas. Isto pode ser melhor visualizado através do valor do
comprimento de onda caracteristico, onde o metal dopante promoveu um
deslocamento para uma regido de maior comprimento de onda, diminuindo a
respectiva energia da band gap. Fazendo-se um calculo simples, baseado no
Apéndice B, verifica-se que a variacdo de 0,1 eV corresponde uma variacdo em

10 nm no comprimento de onda caracteristico.

LIU et al. (2009) avaliaram o efeito do metal dopante zinco sobre NTT e
observaram que o metal promove um deslocamento na curva de absorcao,
causando uma diminuicdo no valor de Eg em comparacdo com a amostra nédo
dopada. Fato também verificado por ZHU et al. (2005) utilizando ouro como

dopante.

3.4 Atividade fotocatalitica sob radiacdo UV

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a atividade
fotocatalitica dos catalisadores sintetizados na irradiagdo UV. Destaca-se que
todos os ensaios de degradacdo foram realizados nas mesmas condicdes:
concentracdo do catalisador 0,70 g L™, concentracdo de RhB de 20 mg L™,
temperatura de operagéo de 30 °C, pH natural do corante e radiacdo UV de 54
W m™
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3.4.1 Ensaios com amostras dopadas

Nesta se¢éo serdo apresentados os resultados da atividade fotocatalitica
dos catalisadores sintetizados sob a radiacdo ultravioleta. Todos 0s ensaios
fotocataliticos foram realizados para as seguintes condi¢cfes: concentracdo do
catalisador 0,70 g L™, concentracdo de RhB de 20 mg L™, temperatura de
operac&o de 30 °C, pH natural do corante e radiacéo de 54 W m™.

a) NTT dopados com prata

A Figura 3.12 apresenta as curvas de degradacdo de RhB, sob
irradiacdo UV das amostras dopadas com prata; os comportamentos, sob as
mesmas condi¢cbes, do catalisador comercial e do NTT ndo dopado foram

incluidos para comparacédo. O erro experimental associado ao experimento €
de 4 %.
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Figura 3.12: Degradacédo de RhB usando-se os catalisadores dopados com prata sob radiacao
UV (Crrs =20 mg L™, Ce = 0,70 gL e 54 W m™?)
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A amostra NTT-4-00/Ag+escuro foi a que obteve o melhor desempenho
fotocatalitico sob irradiacdo UV quando comparada a outra amostra dopada
com prata, com maior valor da constante cinética k (0,0218 min™). Porém,
ambas as amostras dopadas ndo apresentaram um valor de constante de
velocidade especifica de reacdo maior do que a amostra ndo dopada NTT-4-
600 (k de 0,0314 min™) ou que o catalisador comercial (k de 0,0434 min™).

b) NTT dopados com ouro

Na Figura 3.13 sédo apresentadas as curvas de degradacdo para as
amostras dopadas com ouro; 0s comportamentos, sob as mesmas condi¢des,
do catalisador comercial e do NTT ndo dopado foram incluidos para

comparacao. O erro médio é de 4 %.
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Figura 3.13: Degradacédo de RhB com os catalisadores dopados com ouro sob radiacédo UV
(Crie =20mg L™, Cy =0,70g L € 54 W m™)



RESULTADOS E DISCUSSAO 59

O catalisador dopado com ouro e calcinado apds a dopagem foi o que
apresentou melhor desempenho fotocatalitico sob irradiacdo UV, entre as
amostras dopadas, com maior valor de k (0,0127 min™), enquanto para a
amostra que néo foi calcinada pds dopagem apresentou um valor de k igual a
0,0095 min™. Entretanto, as amostras dopadas apresentaram um valor inferior
da constante cinética quando comparadas as amostras de nanotubos nao

dopadas e de catalisador comercial P25-Degussa.

c) NTT dopados com cobre

A curva de degradacdo de RhB para a amostra dopada com cobre
encontra ilustrada na Figura 3.14; os comportamentos, sob as mesmas
condicBes, do catalisador comercial e do NTT nao dopado foram incluidos para

comparacao. O erro médio associado ao experimento encontra-se em 4%.
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Figura 3.14: Degradacédo de RhB com o catalisador dopado com cobre sob radiacdo UV
(Crre =20mg L™", Cex =0,70g L € 54 W m™)
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O catalisador dopado com cobre, NTT-4-600/Cu, apresentou um valor de
k de 0,0108 min™, valor este inferior ao da constante cinética da amostra de
nanotubos ndo dopada, NTT-4-600 (k = 0,0314 min™), e ao do catalisador

comercial P25-Degussa, com k = 0,434 min™.

d) NTT dopados com paladio

A Figura 3.15 apresenta a curva de degradacgédo do corante RhB para a
amostra dopada com paladio; os comportamentos, sob as mesmas condicoes,
do catalisador comercial e do NTT ndo dopado foram incluidos para

comparacao. O erro médio € de 3 %.
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Figura 3.15: Degradacgdo de RhB com o catalisador dopado com paladio sob radiagédo UV
(Crre =20mgL", Cex =0,70g L € 54 W m™)
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A amostra dopada com palddio apresentou um bom desempenho
mediante sob radiacdo UV e em comparagédo as demais amostras dopadas. O
valor de k encontrado foi de 0,0495 min™, muito préximo do catalisador
comercial P25 que é de 0,0434 min™ e superior ao da amostra ndo dopada
NTT-4-600 que apresenta um k de 0,0314 min™, proporcionando uma
degradacéo de 93% do corante em uma hora de ensaio fotocatalitico.

e) NTT dopados com zinco

Os resultados para a amostra dopada com zinco sdo apresentados na
Figura 3.16. O erro experimental associado aos ensaios € de aproximadamente
3%.
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Figura 3.16: Degradacdo de RhB com o catalisador dopado com zinco sob radiagdo UV
(Crie =20mg L™, Cy =0,70g L e 54 W m™)
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Como esperado o catalisador comercial P25-Degussa apresentou o
melhor desempenho com uma degradagéo de 93% em uma hora de ensaio.
Enquanto isso, o0 catalisador dopado com zinco n&do apresentou um
desempenho satisfatorio, visto que o seu respectivo valor de k foi de 0,0102

1 N

min™, valor este inferior da constante cinética em relacdo a amostra de

nanotubos ndo dopada , NTT-4-600.

De um modo geral, os catalisadores dopados quando comparados com
o0 P-25 Degussa sob radiagcdo UV apresentaram menos ativos, 0 que se deve
ao fato que o P-25 apresenta as caracteristicas mais adequadas ao processo
catalitico, como area superficial (Sger) e diametro de poro (Dp). A Unica
excecdo foi o catalisador dopado com nanoparticulas de paladio (NTT-4-
500/Pd) que apresentou desempenho superior que o catalisador comercial.
Desta forma podemos dizer que uma diminuicdo do band gap (Eg) nao foi
suficiente para aumentar a capacidade fotocatalitica destes materiais a ponto

de superar P-25.

3.5 Atividade fotocatalitica sob radiacéo visivel

Nesta secédo serdo apresentados os resultados da atividade fotocatalitica
dos catalisadores sintetizados sob a radiacdo visivel. Todos 0s ensaios
fotocataliticos foram realizados para as seguintes condi¢des: concentracdo do
catalisador 0,70 g L™, concentracdo de RhB de 20 mg L™, temperatura de
operac&o de 30 °C, pH natural do corante e radiacéo de 120 W m™.

3.5.1 Ensaios com amostras nao dopadas

A fim de verificar o efeito da dopagem sobre a atividade fotocatalitica
nos NTT sob radiacdo visivel, realizaram-se ensaios de degradacdo com os

catalisadores nao dopados, ilustrados na Figura 3.17.
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Figura 3.17: Degradacdo de RhB com os catalisadores ndo dopados sob radiacéo visivel
(Cris=20mg L™, Ceu =0,70 g L™ € 120 W m™?)

De acordo com observado na Fig. 3.17, todos os catalisadores testados
apresentaram baixa atividade na degradacdo do corante RhB, inferiores
inclusive ao P.25. Com intuito de promover um aumento sobre a atividade
fotocatalitica de catalisadores nanoestruturados de TiO, sob radiagéo visivel
buscou-se a dopagem com metais, cujos resultados serdo apresentados a
seguir. Todos os ensaios foram realizados em duplicatas ou triplicados, quando

necessario com erro experimental associado aos ensaios inferior a 4%.

3.5.2 Ensaios com amostras dopadas

a) NTT dopados com prata

A Figura 3.18 apresenta os resultados de degradag¢do do corante RhB
para os dois procedimentos utilizados na dopagem com o metal prata. observa-

se que ambos catalisadores dopados com rata apresentam melhor atividade
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fotocatalitica do que catalisador comercial (P25 Degussa), com destaque para
o catalisador NTT-4-600/Ag+escuro. Além disso, a velocidade especifica de
reacdo tanto da amostra NTT-4-600/Ag+escuro (k= 0,0046 min™) quanto do
NTT-4-600/Ag+UV (k = 0,0033 min™) aumentou em relacdo & amostra NTT-4-
600 ndo dopada (k= 0,0015 min™), representando um aumento da degradacéo
de RhB de 14% para a dopagem utilizando o procedimento do escuro e de

cerca de 8% para o outro procedimento utilizado.
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Figura 3.18: Degradacédo de RhB com os catalisadores dopados com prata sob radiacéo
visivel (Crng =20 mg L™, Cex =0,70 g L € 120 W m™?)

KO et al. (2010) avaliaram de degradacdo do azul de metileno sob
radiacdo visivel (lampada de xenbdnio de 150 W), utilizando particulas de TiO,
dopadas com uma solugcéao aquosa de nitrato de prata 15 mM. Utilizaram 0,05 g
do fotocatalisador em 100 mL da solucdo aquosa de azul de metileno com a
concentracdo de 5 mg L. Verificaram que houve um aumento significativo da
velocidade especifica de reacdo: de 0,0011 min™ para a amostra ndo dopada
para 0,026 min' para a amostra dopada com prata. Concluiram que a
modificacdo na superficie do TiO, com as nanoparticulas de prata proporcionou
um aumento na atividade fotocatalitica sob a radiacdo visivel devido a inibicao

da recombinacao dos pares elétron/vacancia (e’/h").
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b) NTT dopados com ouro

Os resultados referentes aos ensaios com os fotocatalisadores dopados

com ouro sao apresentados na Figura 3.19.
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Figura 3.19: Degradacdo de RhB com os catalisadores dopados com ouro sob radiagdo visivel
(Crre=20mg L™", Cex =0,70g L € 120 W m?)

Os resultados dos testes de degradacédo fotocatalitica da RhB, usando-
se catalisadores dopados com nanoparticulas de ouro, mostraram que a
amostra calcinada apés dopagem (NTT-4-500/Au') apresenta o melhor
desempenho sob radiacgéo visivel, com um aumento de 7% na degradacéo total
de RhB, quando comparada com o NTT nao dopado. Além disso, este
catalisador apresentou uma atividade fotocatalitica maior do que o catalisador

comercial: apds 60 min de ensaio.

A amostra que nao foi calcinada apés a dopagem (NTT-4-500/Au") teve
um desempenho insatisfatério, visto que apresentou uma velocidade especifica
de reacdo de 0,0015 min™, valor semelhante ao da amostra ndo dopada NTT-
7-500 (k = 0,0015 min™).
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c) NTT dopados com cobre

Os resultados para a amostra dopada com cobre sdo apresentados na
Figura 3.20. O erro experimental associado aos ensaios € de aproximadamente
4%. Observa-se que a velocidade especifica de reacdo da amostra dopada
com cobre (NTT-4-600/Cu) teve na um pequeno aumento de 0,0015 para
0,0023 min?, em relacdo & amostra NTT-4-600 ndo dopada, representando um
aumento da degradacao de RhB de 5%.
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Figura 3.20: Degradacdo de RhB com o catalisador dopado com cobre sob radiacao visivel
(Crne=20mg L™, Ccx=0,70g L' e 120 W m™)

HAN et al. (2009) avaliaram a degradacgédo fotocatalitica do surfactante
dodecil-benzenosulfonato (DBS) na presenca de um oxido composto (TiO,-
Cu,0) sobre a radiacéo visivel. As condi¢cbes de reacao fotocatalitica adotadas
foram: concentracdo de 1,0 g L™ para o catalisador e 100 mg L™ da solugéo de
DBS, além da utilizacdo de uma lampada de tungsténio de 250 W e 60 minutos
de reacdo. Os pesquisadores avaliaram diferentes percentagens molares de

TiO, sobre o0 6xido composto e concluiram que aamostra com 5% de TiO;
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apresentou a maior atividade fotocatalitica, com uma degradacdo de 97%;
enquanto a amostra somente com CuO, apresentou uma degradacao de 66%.
Este aumento na degradacéao foi explicado pelo efeito sinergético entre o TiO,
e o Cu,0, onde as cargas geradas (e e h") sobre a radiacdo visivel sdo
rapidamente transferidas para o TiO,, evitando sua recombinacdo, o que
proporciona um aumento da eficiéncia quantica e, assim, um aumento na

atividade fotocatalitica.

d) NTT dopados com paladio

A Figura 3.21 apresenta 0s ensaios realizados com a amostra dopada
com nanoparticulas de paladio. Observa-se que a amostra NTT-4-500/Pd
apresentou um desempenho satisfatorio na degradacdo de RhB sob radiacdo
visivel, com um valor de k 0,0030min™, superior a amostra ndo dopada e ao
catalisador comercial. A dopagem proporcionou um acréscimo 5% na
degradacdo em relacdo a amostra NTT-4-500. O erro experimental € de

aproximadamente 2%.
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Figura 3.21: Degradac¢do de RhB com o catalisador dopado com paladio sob radiacéo visivel
(Crie =20mg L™, Cee =0,70g L™ e 120 W m™)
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e) NTT dopados com zinco

Os resultados de degradacao do corante RhB para a amostra dopada
com zinco sao apresentados na Figura 3.22. A degradacdo de RhB para a
amostra dopada com zinco teve a sua velocidade especifica de reacdo em
0,0015min™, valor semelhante com a amostra NTT-4-600 ndo dopada, com

erro associado de 2%.
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Figura 3.22: Degradacdo de RhB com o catalisador dopado com zinco sob radiagéo visivel
(Cris=20mg L™, Ceu =0,70 g L™ € 120 W m?)

Para sumarizar, a Tabela 3.8 apresenta os valores da constante de
velocidade especifica de reacdo para todos os catalisadores sintetizados no

presente trabalho tanto para irradiagcdo UV como para visivel.
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Tabela 3.8: Constantes de velocidades especificas de reacdo dos ensaios com rodamina
B com todos os catalisadores na radiagdo UV e Visivel

Catalisador k (min™) | k (min™®) | kuv/kvis | % degradacéo
uv vis vis (ap6s 60

min)
P25 Degussa 0,0434 | 0,0026 | 16,69 13,97
NTT-4-500 0,0300 | 0,0028 | 10,71 14,73
NTT-4-600 0,0314 | 0,0015 | 20,93 8,77
NTT-4-600/Zn 0,0102 0,0015 6,80 8,54
NTT-4-600/Cu 0,0108 | 0,0023 4,70 13,11
NTT-4-500/Pd 0,0495 | 0,0030 | 16,50 18,13
NTT-4-500/Au' 0,0127 0,0043 2,95 21,85
NTT-4-500/Au" 0,0095 0,0015 6,33 8,72
NTT-4-600/Ag+escuro | 0,0218 | 0,0046 4,74 22,09
NTT-4-6000Ag+UV 0,0106 | 0,0033 3,21 16,54

Desta forma podemos dizer que uma diminuigdo do band gap (Eg) foi
significativo para aumentar a capacidade fotocatalitica destes materiais a
ponto de superar P-25, sob radiacdo visivel. Tomando a percentagem de
degradacdo sob a radiacdo visivel ap6s 60 min de reacdo, somente as
amostras NTT-4-600/Zn e NTT-4-500/Au" ndo apresentaram um aumento na
degradacdo em relacdo a amostra ndo dopada. Além disso, as amostras NTT-
4-500/Pd, NTT-4-600/Ag+escuro, NTT-4-600/Ag+UV e NTT-4-500/Au'
apresentaram desempenho maiores do que o catalisador comercial P25.

De uma maneira geral, os catalisadores sdo mais ativos sob radiacéo
UV do que sob radiacao visivel; para o P25, por exemplo, a relagao kuy/ kyis €
16,7. A dopagem com prata proporcionou aumento do kys para ambas as
amostras, de tal maneira que a relagéo kyy/ kyis passa a ser de 4,74 (NTT-4-
600/Ag+escuro) e 3,21 (NTT-4-600/Ag+UV).

Em suma, a dopagem dos nanotubos pode ser considerada um caminho
para proporcionar uma maior efetividade na degradacdo fotocatalitica de
compostos organicos sob radiagdo visivel, visto que algumas amostras
dopadas apresentaram um melhor desempenho que o NTT n&o dopado e que
o catalisador comercial P25 Degussa.



Capitulo 4

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho apresentou o estudo da atividade fotocatalitica e a
caracterizagdo de catalisadores nanoestruturados de TiO, dopados com

metais.

O estudo da melhor condicdo do pH da solucao de lavagem demonstrou
que uma quantidade intermediaria de sbédio remanescente € benéfica a
atividade fotocatalitica. As diferentes temperaturas de calcinacéo avaliadas ndo
indicaram a formacé&o de rutilo, sendo que o melhor resultado fotocatalitico foi

para a amostra de pH 4 calcinada a 600 °C.

Pela analise da estrutura cristalina (DRX) dos catalisadores sintetizados
foi possivel verificar a presenca apenas da fase anatase, considerada a
fotoativa, enquanto as amostras dopadas ndo apresentaram alteracdes em sua

cristalografia; exceto o catalisador dopado com zinco.

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao (MET) mostraram
a presenca de estruturas cilindricas na amostra ndo calcinada, indicando uma

conversao total das particulas de TiO, em nanotubos.
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Os nanotubos séo estruturas mesoporosas, com uma area especifica
maior que o catalisador comercial P25 Degussa. Além disso, verificou-se a
diminuicAo na éarea especifica e volume de poros com o0 aumento da

temperatura de calcinacdo dos nanotubos.

O espectro de absor¢cdo UV/Vis, obtido através da técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa (ERS), mostra o deslocamento das
curvas de absorcdo para as amostras dopadas, indicando uma reducdo na
energia de band gap. Entretanto, a absorcdo de comprimentos de onda na
regido do visivel ndo assegura um aumento na atividade fotocatalitica, pois
esta depende, dentre outros fatores, da taxa de recombinacdo das espécies

fotogeradas.

O catalisador comercial P25 Degussa apresentou o melhor
desempenho, degradando 93% de RhB em 60 min de reacdo sob radiacdo UV.
Sob radiacdo visivel, entretanto, algumas amostras de nanotubos dopados
apresentaram boa atividade fotocatalitica, superando o precursor P25 (k=
0,0026 min™). Dentre estas, as que apresentaram os melhores resultados
foram NTT-4-500/Pd, com uma constante cinética para radiacao visivel de
0,0030 min®, NTT-4-600/Ag+escuro (k= 0,0046 min™), NTT-4-500/Au' (k=
0,0043 min™) e NTT-4-600/Ag+UV com k igual a 0,0033 min™.

Para dar continuidade a este trabalho, sugere-se:

- testar outras metodologias para a sintese dos catalisadores estudados,

como a via método sol gel, a fim de aplicar a fotocatalise sob radiacao visivel;

- buscar a possibilidade de recuperacéo e reutilizagdo dos nanotubos de
TiO,, avaliando-se a viabilidade deste processo e o tempo de desativacao dos

mesmaos;



CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 72

- utilizar energia solar para ativacdo dos nanotubos dopados, mais

favoravel ao meio ambiente;

- estudadar formas de imobilizacdo do catalisador e diferentes arranjos

para a fonte luminosa, de modo a potencializar a reacao fotocatalitica.
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ANEXOS

Apéndice A

A.1 Ensaios de degradacao do corante rodamina B

Tabela A.1: Dados experimentais da degradacdo do corante RhB na radiagdo UV

GRUPO 1 GRUPO 2
T (min) Abs C/Co In (Co/C) | T (min) Abs C/Co In (Co/C)
-60 0,7846 -60 0,3826
0 0,6960 1 0 0 0,25125 1 0
5 0,6464 0,9287 0,0739 5 0,1924 | 0,7657 | 0,26682
15 0,5165 0,7421 0,2982 15 0,1395 | 0,5552 | 0,5883
30 0,3627 0,5211 0,6517 30 0,0808 | 0,3215 | 1,1344
60 0,1568 0,2253 1,4901 60 0,02445 | 0,0973 | 2,3298
GRUPO 3 GRUPO 4
T (min) Abs CICy In (Co/C) | T (min) Abs C/ICy In (Co/C)
-60 0,7925 -60 0,3744
0 0,4821 1 0 0 0,1977 1 0
5 0,4430 0,9190 0,0844 5 0,1561 | 0,7895 | 0,2362
15 0,3588 0,7443 0,2952 15 0,1058 | 0,5351 | 0,6252
30 0,2606 0,5405 0,6151 30 0,0483 | 0,2443 | 1,4093
60 0,1373 0,2847 1,2559 60 0,0153 | 0,0773 | 2,5588
GRUPO 5 GRUPO 6
T (min) Abs C/Cq In (Co/C) | T (min) Abs C/Co In (Co/C)
-60 0,3455 -60 0,3422
0 0,17875 1 0 0 0,2709 1 0
5 0,1607 0,8990 0,1064 5 0,259 0,9177 | 0,0858
15 0,14865 | 0,8316 0,1843 15 0,219 0,8036 | 0,2185
30 0,11495 | 0,6430 0,4414 30 0,1816 | 0,6394 | 0,4470
60 0,07235 | 0,4047 0,9044 60 0,1292 | 0,4291 | 0,8459




APENDICE A 83
GRUPO 7 GRUPO 8
T (min) Abs C/ICy In (Co/C) | T (min) Abs C/ICy In (Co/C)
-60 0,3572 -60 0,3799
0 0,1587 1 0 0 0,2214 1 0
5 0,1486 0,9363 0,0657 5 0,1966 | 0,8877 0,1190
15 0,1231 0,7757 0,2539 15 0,1445 | 0,6525 0,4269
30 0,1009 0,6359 0,4527 30 0,0954 | 0,4307 0,8421
60 0,0720 0,4535 0,7906 60 0,0421 | 0,1901 1,6601
GRUPO 9 GRUPO 10
T (min) Abs C/ICy In (Co/C) | T (min) Abs C/ICy In (Co/C)
-60 0,3975 -60 0,3870
0 0,2081 1 0 0 0,2167 1 0
5 0,1747 0,8392 0,1751 5 0,1994 | 0,9201 0,0832
15 0,1300 0,6247 0,4703 15 0,1461 | 0,6744 0,3938
30 0,0812 0,3903 0,9407 30 0,0879 | 0,4058 0,9017
60 0,0354 0,1700 1,7715 60 0,0315 | 0,1453 1,9285
GRUPO 11 Grupo 12
T (min) Abs C/Cy In (Co/C) | T (min) Abs C/Cy In (Co/C)
-60 0,3932 -60 0,3958
0 0,2734 1 0 0 0,1551 1 0
5 0,2272 0,8308 0,1852 5 0,1394 | 0,8988 0,1066
15 0,1797 0,6571 0,4198 15 0,1232 | 0,7943 0,2301
30 0,129 0,4717 0,7513 30 0,0810 | 0,5223 0,6493
60 0,0887 0,3245 1,1252 60 0,0509 | 0,3280 1,1145
GRUPO 13 GRUPO 14
T (min) Abs C/Cy In (Co/C) | T (min) Abs C/Cy In (Co/C)
-60 0,3941 -60 0,3845
0 0,2484 1 0 0 0,2408 1 0
5 0,2039 0,8208 0,1973 5 0,2188 | 0,9088 0,0956
15 0,1813 0,7299 0,3148 15 0,1614 | 0,6702 0,4002
30 0,1393 0,5606 0,5786 30 0,1165 | 0,4839 0,7259
60 0,0905 0,3642 1,0090 60 0,0684 | 0,2841 1,2584
GRUPO 15 GRUPO 16
T (min) Abs C/Cy In (Cy/C) | T (min) Abs C/Cy In (Co/C)
-60 0,3755 -60 0,3826
0 0,2376 1 0 0 0,2906 1 0
5 0,23015 0,9687 0,0319 5 0,2713 0,9336 0,0687
15 0,21095 0,8878 0,1190 15 0,23365 0,8040 0,2181
30 0,18935 0,7969 0,2270 30 0,1748 0,6015 0,5083
60 0,1192 0,5017 0,6898 60 0,14535 0,5002 0,6928
GRUPO 17 Grupo 18
T (min) Abs C/Cy In (Co/C) | T (min) Abs CICy In (C,/C)
-60 0,3822 --- --- -60 0,3717 --- ---
0 0,3081 1 0 0 0,34205 1 0
5 0,28675 | 0,930704 | 0,071814 5 0,32695 | 0,955854 | 0,04515
15 0,26675 0,86579 | 0,144113 15 0,3017 | 0,882035 | 0,125524
30 0,2089 0,678027 | 0,388569 30 0,2661 | 0,777956 | 0,251085
60 0,1846 0,599156 | 0,512233 60 0,1711 | 0,500219 | 0,692709




APENDICE A 84
GRUPO 19 Grupo 20
T (min) Abs C/Cy In (Co/C) | T (min) Abs C/Cy In (Co/C)
-60 0,3822 -60 0,3643
0 0,2618 1 0 0 0,34825 1 0
S 0,1963 0,7498 0,2879 ) 0,3367 | 0,966834 | 0,033728
15 0,0946 0,3612 1,0185 15 0,2939 | 0,843934 | 0,169681
30 0,0362 0,1383 1,9785 30 0,2519 | 0,723331 | 0,323888
60 0,0185 0,0705 2,6525 60 0,19065 | 0,547452 | 0,602481
FOTOCATALISE RADIACAO VISIVEL
Tabela A.2: Dados experimentais da degradac¢édo do corante RhB na radiacéo visivel
GRUPO 4 GRUPO 9
T (min) Abs C/Cy In (Co/C) | T (min) Abs C/ICy In (Co/C)
-60 0,3598 -60 0,3710
0 0,3136 1 0 0 0,3407 1 0
5 0,3103 0,9894 0,0105 ) 0,3310 | 0,9715 0,0288
15 0,3019 0,9626 0,0380 15 0,3235 | 0,9496 0,0516
30 0,2879 0,9180 0,0854 30 0,3121 | 0,9160 0,0876
60 0,2698 0,8602 0,1505 60 0,2905 | 0,8526 0,1593
GRUPO 10 GRUPO 13
T (min) Abs C/Cy In (Co/C) | T (min) Abs C/ICy In (Co/C)
-60 0,3538 -60 0,3604
0 0,3389 1 0 0 0,3416 1 0
5 0,3331 0,9828 0,0172 5 0,3382 | 0,9899 0,0101
15 0,3303 0,9746 0,0257 15 0,3270 | 0,9571 0,0438
30 0,3244 0,9573 0,0435 30 0,3224 | 0,9436 0,0579
60 0,3091 0,9122 0,0918 60 0,3107 | 0,9095 0,0947
GRUPO 14 GRUPO 15
T (min) Abs CICy In (Co/C) | T (min) Abs CICy In (Co/C)
-60 0,3752 -60 0,3712
0 0,2736 1 0 0 0,3113 1 0
5 0,2660 0,9722 0,0282 5 0,3065 | 0,9846 0,0155
15 0,2474 0,9042 0,1007 15 0,2898 | 0,9308 0,0717
30 0,2281 0,8339 0,1817 30 0,2775 | 0,8913 0,1151
60 0,2131 0,7790 0,2497 60 0,2598 | 0,8346 0,1808
GRUPO 16 GRUPO 17
T (min) Abs C/ICy In (Co/C) | T (min) Abs CICy In (Co/C)
-60 0,3552 -60 0,3787
0 0,3117 1 0 0 0,3312 1 0
5 0,3088 0,9907 0,0093 5 0,3256 | 0,9831 0,0171
15 0,3042 0,9761 0,0242 15 0,2950 | 0,8907 0,1158
30 0,2971 0,9533 0,0478 30 0,2898 | 0,8750 0,1336
60 0,2845 0,9128 0,0912 60 0,2588 | 0,7815 0,2465




APENDICE A 85
GRUPO 18 Grupo 19

T (min) Abs CICo In (Co/C) | T (min) Abs CICo In (Co/C)

-60 0,3730 -60 0,3684

0 0,3488 1 0 0 0,3317 1 0

5 0,3464 | 0,9931 0,0069 5 0,3269 | 0,9855 | 0,0146

15 0,3371 | 0,9665 0,0341 15 0,3191 | 0,9620 | 0,0387

30 0,3278 | 0,9399 0,0620 30 0,3104 | 0,9359 | 0,0662

60 0,3030 | 0,8688 0,1406 60 0,2738 | 0,8254 | 0,1919
GRUPO 20

T (min) Abs CICo In (Co/C)

-60 0,3635

0 0,3464 1 0

5 0,3414 | 0,9856 0,0145

15 0,3385 | 0,9772 0,0231

30 0,3334 | 0,9625 0,0383

60 0,3168 | 0,9145 0,0893

Os grupos estao de acordo com as Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3.




Apéndice B

B.1 Determinacao da energia de band gap

A seguir sera descrito o procedimento utilizado para a determinagédo do

valor de energia de band gap (Ey). Para isso, sera considerado o catalisador

comercial P25 Degussa, cuja curva de absorcdo esta demonstrada na Figura

B1.

Absorbancia

240 270 300 330 380 350 420 450 480

Comprimento de Onda (nm)

Figura B1: Espectro de absor¢do UV-visivel do catalisador P25 Degussa



APENDICE B 87

Por meio da ferramenta Fit Linear do software OriginPro 8 traca-se uma
reta tangente a inclinacdo da curva, ilustrada pela linha vermelha na figura

acima, gerando a equacao na forma abaixo.
y=a+b*

Sendo y a absorbancia, a o coeficiente linear e b o coeficiente angular

Para o exemplo do catalisador P25 Degussa tem-se:

A=931166124—-25,098411 R?=0,99442

Com a projecdo da reta tangente obtém-se o comprimento de onda
caracteristico do material, ou seja, quando y = 0. Assim:

P 931166124

=37101nm
25,09841

Por conseguinte, a energia do band gap sera:

_ 4136x10"°eV.s-2,998x10" nms™
37101

Eg =3,34eV

Este procedimento foi usado de maneira analoga para as demais
amostras.



