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RESUMO

O TiO, é um material que apresenta vasta aplicacdo como em pigmentos, protetores solares,
células solares, material adsorvente, fotocatalise, entre outras. Estas aplicacdes sdo
decorrentes de suas propriedades opticas, fotonicas, de adsor¢do e semicondutora. No caso
das aplicagdes em fotocatalise, a area superficial, a absor¢do de luz (principalmente UV) sdao
de extrema importancia para o processo. Pesquisas apontam que o TiO; na fase anatase é o
semicondutor mais utilizado em fotocatalise por apresentar alta absor¢ao de radiacdo UV e
alta area superficial. As propriedades do TiO, podem ser melhoradas por processos de
modificacdo com outros 6xidos ou metais de transicdo, como ¢ o caso dos processos de
dopagem. Esse trabalho objetiva verificar a influéncia da dopagem com Zr e Si na estrutura
e propriedades do TiO,, além de avaliar a possibilidade de aplicagdo, principalmente no
ambito da fotocatalise. Foram sintetizados materiais com 0,0 e 6,0 % de dopantes, variando-
se a razdo Zr:Si em 1:3, 1:1 e 3:1. Cada material foi submetido a tratamentos térmicos nas
temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C. Os materiais obtidos foram
caracterizados por termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de
espalhamento Raman, espectroscopia por reflectancia difusa (ERD), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Além disso, testes
fotocataliticos foram realizados com os materiais, com o intuito de verificar a capacidade
destes em degradar o corante azul de metileno. A sintese, pelo método Sol-Gel, resultou em
materiais dopados com alta estabilidade térmica, mantendo a fase cristalina anatase em
100 % até a temperatura de calcinagdo de 900 °C. Também verificou-se que nos materiais
dopados, a estabilidade térmica tende a ser maior quanto menor for a razdo Zr:Si. As
energias de bandgap (E,) para a fase anatase permaneceram proximos aos valores
apresentados pela literatura (em torno de 3,2 eV), favoraveis a aplicagdo em fotocatalise.
Os materiais modificados apresentaram maior eficiéncia que o TiO,, frente a fotodegradagao
do corante azul de metileno. Os resultados mostram que a dopagem com Si e Zr se mostra
favoravel para estabilizar a fase anatase do TiO, até altas temperaturas, permitindo a
obteng¢do de materiais com boa eficiéncia fotocatalitica, mesmo quando calcinados a 900 °C.
Palavras chave: fotocatalise heterogénea; sol-gel; silicio; zirconio; didxido de titanio;

estabilidade térmica.
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ABSTRACT

TiO, is a material that has several applications such as pigments, sunscreens, solar cells,
adsorbent material, photocatalysis, among others. These applications are due to its optical,
adsorption and semiconductor properties. In the photocatalysis-applications case, surface
area, light absorption (mainly UV), are extremely important for the process. Researches
indicate that anatase phase of TiO, is the most used semiconductor in photocatalysis
because it presents high absorption of UV radiation and high surface area. The properties of
TiO, can be improved by modification-processes such as doping process using other oxides
or transition metals. This work aims to verify the influence of doping with Zr and Si on the
structure and properties of TiO,, besides evaluating the possibility of application, mainly in
the field of photocatalysis. Materials with 0.0 and 6.0 % of dopants were synthesized, the
Zr:Si ratio being varied in 1:3, 1:1 and 3:1. Each material was subjected to heat treatments at
temperatures of 400, 500, 600, 700, 800, 900 and 1000 °C. The obtained materials were
characterized by thermogravimetry/derivative thermogravimetry (TG/DTG), differential
scanning calorimetry (DSC), X-ray diffractometry (XRD), Raman scattering spectroscopy,
diffuse reflectance spectroscopy (DRE), scanning electron microscopy(SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS). In addition, the materials was subjected to photocatalytic
tests to verify their ability to degrade the methylene blue dye. Synthesis by the Sol-Gel
method resulted in doped materials with high thermal stability, maintaining the crystalline
phase anatase at 100 % up to the calcination temperature of 900 °C. It has also been found
that in the doped materials, the thermal stability is decreased by increasing the Zr:Si ratio.
The bandgap energies (Eg) for the anatase phase are close to the values presented in the
literature (around 3.2 eV), favorable to the application in photocatalysis. The modified
materials showed higher efficiency than the pure TiO, to photodegradate the methylene blue
dye. The results show that the doping with Si and Zr is favorable to stabilize the anatase
phase of TiO, up to high temperatures, allowing to obtain materials with good
photocatalytic efficiency, even when calcined at 900 ° C.

Keywords: heterogeneous photocatalysis; sol-gel; silicon; zirconium; titanium dioxide;

thermal stability.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional e a busca pela comodidade e conforto em um mundo
globalizado levam a uma maior produgdo de alimentos, moradias, bens de consumo e
combustiveis. Toda essa atividade ¢ acompanhada por um aumento na producao de residuos
poluentes, incluindo os rejeitos industriais e domésticos, com grande potencial de
contaminac¢do do solo, da agua e do ar.

A quantidade de substancias quimicas disponiveis no mercado aumenta a cada ano,
sendo que nem toda essa producdo € submetida a testes toxicolégicos e tanto na produgéo , no
ato do consumo, quanto no descarte, uma parte acaba por atingir efluentes aquaticos. Além
disso, os processos de tratamento atuais, nas estagcdes de tratamento de agua e esgoto, sdo
muitas vezes ineficientes em eliminar substancias toxicas persistentes ¢ permitem que estes
atinjam o meio natural prejudicando o ecossistema local.

Dentre as tecnologias que visam minimizar os impactos causados por estes poluentes,
encontram-se os processos oxidativos avangados (POA). Estes processos sdo conhecidos por
gerar o radical hidroxila (HO"), com alto poder de oxidagdo, capaz de mineralizar os
compostos organicos, gerando como principais produtos CO; e H,O.

No ambito dos POA destaca-se a fotocatdlise heterogénea, que faz uso de
semicondutores que atuam como fotocatalisadores capazes de gerar o radical HO através da
radiacdo eletromagnética, especialmente a radiacdo UV.

A ativagao de um fotocatalisador ocorre devido ao efeito fotoelétrico, onde um elétron
(e”) excitado por um foton sai da banda de valéncia para a banda de condugdo, deixando para
trds uma lacuna (k"). O par elétron/lacuna formado pode desencadear uma série de reagdes do
tipo redox que finalizam com a eliminagdo de inimeros compostos organicos toxicos. O
semicondutor mais estudado neste tipo de processo ¢ o dioxido de titanio TiO,, por apresentar
maior eficiéncia fotocatalitica.

O TiO, pode se apresentar em trés fases, bruquita, anatase e rutilo. Geralmente a
fase bruquita ¢ instavel e de baixo interesse, e somente as outras duas fases apresentam
interesse comercial. Destas fases, a que apresenta melhor capacidade fotocatalitica ¢ a
anatase. Esta fase do TiO, pode ser obtida por varias rotas de sintese, geralmente objetivando
um material com boa area superficial e boa cristalinidade. Materiais ceramicos como o TiO,
podem adquirir uma boa cristalinidade quando tratados termicamente a altas temperaturas.

Entretanto, a fase anatase é metaestavel e se converte em fase rutilo em temperaturas
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proximas a 600°C. Controlar as propriedades de cristalizagao, area superficial e eficiéncia
fotonica de materiais deste tipo, € o objetivo de uma gama de pesquisas atualmente. Tais
propriedades podem ser influenciadas por fatores como métodos de sintese, temperatura e
tempo de tratamento térmico, além da inser¢cdo de modificadores, como metais ou metaldides,
por exemplo.

A dopagem do TiO, com cations tetravalentes de zirconio (Zr*") e silicio (Si*") pode
retardar a transicdo de fase anatase-rutilo para temperaturas mais altas, além de favorecer um
aumento da area superficial. Porém, ha uma diminuicdo acentuada no grau de cristalinidade
devido as diferengas de tamanhos entre os cations dopantes Zr*'e Si*" e o cation da matriz
Ti*', 0 que leva a distor¢des na rede cristalina.

O cation Si*" possui um raio bem menor que o do cation Ti*", o que desloca os fons
oxidos vicinais em sua dire¢do e tende a provocar a contragdo do cristal. Ja o cation Zr*
desloca os ions o0xidos em dire¢cdo contraria, levando a expansdo do cristal, pois possui um
raio maior que o do cation Ti*".

Realizar o processo de dopagem com os cations Zr*'e Si*" simultancamente pode ser
uma forma de estabilizar a fase anatase sem provocar grandes deformacdes na rede cristalina.
Assim, as propriedades estruturais e fotocatalitica do TiO, poderiam ser mantidas, mesmo

quando tratados termicamente acima de 600°C.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A agua e seus poluentes

A agua ¢ uma fonte de vida, embora milhdes de pessoas no mundo sofram com a
escassez de agua potavel. A expansdo populacional e a urbanizacdo mal planejada, associadas
ao aumento da industrializa¢do e das atividades agricolas tém contribuido grandemente para
poluicdo severa da agua. Isto se deve ao aumento da descarga de residuos sanitarios, despejo
de efluentes industriais e escoamento de campos agricolas. Entre 70 ¢ 80% de todas as
doencas dos paises em desenvolvimento, principalmente aquelas que atingem mulheres e
criangas, estdo relacionadas com a contaminagdo veiculada pela dgua (BHATNAGAR e
SILLNPAA, 2010).

Os poluentes organicos presentes na agua sdo uma preocupagao crescente, pois podem
conter substancias com potencial mutagénico, carcinogénico, teratogénico e elevada
bioacumulagdo. Os efeitos adversos a saude e ao meio ambiente causados pelos denominado
micropoluente organico, como os compostos fendlicos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, pesticidas e herbicidas organicos, tém sido considerados como problemas criticos
de grande importancia (TRAN, et al., 2015).

Cerca de 2.000 novas substancias sdo colocadas no mercado a cada ano, aumentando a
producdo anual de cerca de 400 milhdes de toneladas, com a possibilidade de dobrar até 2020,
conforme dados do Programa Internacional de Seguranga Quimica da organizacdo mundial de
saude no ano de 2000 (WEINBERG, 2009). Segundo SODRE (2012), existem mais de 11
milhdes de substancias quimicas registradas no CAS (Chemical Abstracts Service). Cerca de
100.000 compostos sao produzidos deliberadamente e utilizados para diversos fins no planeta,
sendo que aproximadamente 3.000 destes compostos sdo produzidos em larga escala e
atingem a quantidade de 500.000 kg por ano. Porém, menos de 45 % sdo geralmente
submetidos a algum tipo de teste toxicoldgico basico, e menos de 10 % foram testados quanto
aos efeitos toxicos sobre organismos em desenvolvimento (OYAMA, 2013).

Muitas substancias toxicas ndo sdo degradadas ou completamente removidas pelos
métodos convencionais empregados em estacdo de tratamento de agua e esgoto. Dessa forma,
se faz necessaria um avango nos procedimentos e tecnologias capazes de eliminar tais
impurezas, permitindo uma melhoria na qualidade do tratamento de agua. Neste contexto, os
POA tém sido apontados como tecnologias eficientes para o tratamento de efluentes contendo

inimeras substincias organicas nocivas (RODRIGUES-SILVA et al., 2014).
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2.2. Processos oxidativos avancados (POA)

Os POA sdo processos ndo seletivos, eficientes na degradagdo ou mineralizacdo de
inimeros compostos organicos recalcitrantes ou refratdrios em agua, solo ou no ar,
independentemente da presenca de outros. A eliminag¢ao dos poluentes ocorre através de uma
série de reacdes quimicas que produzem principalmente diéxido de carbono e 4dgua, além de
promover os compostos inorganicos ao seu estado mais estavel, com menor potencial toxico
(ARAUIJO et al., 2016). Estes processos sdo conhecidos por gerar como principal espécie, o
radical hidrolixa (HO") com alto poder oxidante, para efetuar a degradagdo dos poluentes
organicos refratarios em uma série de reagdes em cadeia (AUGUGLIARO et al., 2006;
LUCILHA e TAKASHIMA, 2009) .

A Tabela 1 apresenta algumas espécies oxidantes em agua e seus respectivos
potenciais padrao (medidos contra o eletrodo padrao de hidrogénio EPH), onde se pode
observar que o HO™ é superado apenas pelo flior em poder de oxidagdo (MORAVIA, 2010;
WOOD, 1998).

Tabela 1 — Comparagdo dos potenciais-padrdo de reducdo para algumas espécies oxidantes.

Espécies E° (V), 25 °C (EPH)
Fluor (F5) +2,87
Radical Hidroxila (HO") +2,80
Oz6nio (03) +2,07
Peroxido de Hidrogénio (H,0,) +1,78
Radical Hidroperoxila (HO,") +1,70
Permanganato (MnOy") +1,49
Cloro (Cly) +1,36
Oxigénio (O,) +1,23
Radical Superoxido (0,7) +0,89

Fonte: (STROPA, 2013).

Além do HO', varias outras espécies podem ser geradas nos POA, resultando em
inimeras reacdes em cadeia, cujo mecanismo ¢ de dificil elucidagdo devido a alta
complexidade das etapas envolvidas. Dentre os POA destaca-se a fotocatalise heterogénea,
que faz uso de solidos semicondutores ativados pela luz, principalmente a radiacdo UV, para
desencadear processos de mineralizagdo de substancias organicas (NAPOLEAO et al., 2015;
GUIMARAES et al., 2015; SILVA et al., 2015).

A Tabela 2 apresenta os principais POA’s, com seus reagentes € mecanisSmos

simplificados (STROPA, 2013).
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Reagentes Mecanismo

Método

H,0,/F &** Fe** + H,0, » F&** + HO™ + HO"

Fe3t + H,0, & Ht + Fe O0H*

H,0,/F &+
Fe OOH* - HO," + Fe**

h
H,0,/F &*(F &%) /UV Fe(OH)?* 5 Fé + HO®

h
2[Fe**(C204)3]°" + 0, S
2[F82+(C204)3]2_ + 4‘602 + OE_

H,0,/Fe** — Oxalato

Mn3*t + (Ac.0?7), + 03 + HY —

Mn?* [4c. Oxalico/0zbnio
Mn?* + (n—1) + (Ac.0%7) + 2C0, + 0, + HO®

hv
Tio, » e~ + ht
Ti0,/hv/0, Ti0,(h*) + Hy0,y — TiO, + HOZ, + H*
TiO,(h*) + OH,, — Ti0O, + HO,,

H,0, & H* + HO;
OH™ + 05 — 0, + HO;
HO; + 05 — HOS + 03~

HO; & H* + 05~
03 + 05— 0, + 05

03 + H* — HO;

HO; — HO" + 0,
OH" + 0; — HO; + 0,

03/H;0,

hv
05— 0,(D) + 0,
05/UV 0,(D) + H,0 — H,0,

hv
H,0, = 2HO"

h
H,0,/UV H,0, = 2HO"

Fenton

Fenton — Like

Fotofenton

UV-Vis
/Ferrioxalato/

HgOg

Ozonizag¢do

catalitica

Fotocatalise

Ozoénio/peroxido

de hidrogénio

Ozondlise

Fotolise

Fonte: Adaptado de (STROPA, 2013).
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2.3. Principios e propriedades da radiacao ultravioleta (UV)

A luz é um tipo de radiag@o conhecida como eletromagnética, pois € constituida pela
jun¢do de um campo elétrico ¢ um campo magnético oscilando perpendicularmente entre si.
Este tipo de radiagdo se propaga na forma de ondas, assim apresenta propriedades
ondulatorias como velocidade (c¢), comprimento (L) e frequéncia (v), que se relacionam de

acordo com a Equacdo 1 (ATKINS e PAULA, 2006).

c= v (1)

Albert Einstein descobriu através do "Efeito fotoelétrico" (1905) que além do
comportamento ondulatorio, a luz apresenta um carater corpuscular, comportando-se como
particula em algumas situagdes. Tais particulas de luz sdo hoje conhecidas como fotons, cuja
energia pode ser representada por uma expressdao (Equagdo 2) proposta no ano de 1900 por

Max Planck (ATKINS e PAULA, 2006).

E=hv=— (2)

Em que E ¢ a energia do foton e / é a constante de Planck (6,626 x 10" J s);

O conjunto dos comprimentos de onda da radiagdo eletromagnética ¢ denominado
espectro eletromagnético. O olho humano ¢ sensivel a uma pequena fracdo de comprimentos
de onda desse espectro, compreendendo a faixa aproximada entre 400 (cor violeta) a 750 nm
(cor vermelha) conhecida como luz visivel (BROWN et al., 2005).

Acima desta faixa de comprimentos de onda encontra-se a regido do infravermelho
(IV) e abaixo, encontra-se a faixa do ultravioleta (UV). A radiacdao ultravioleta (UV)
compreende a faixa de comprimentos de onda entre 40 e 400 nm, situada entre os raios X ¢ a
luz visivel (Figura 1) (DANIEL et al., 2001).

A faixa da radiacdo UV pode ainda ser subdividida em quatro partes, UV — vacuo
(40 — 200 nm), UVC (200 — 280 nm), UVB (280 — 320 nm) e UVA (320 — 400 nm). Por ser
uma radiagdo de alta energia, a luz UV pode clivar muitas espécies quimicas, em um processo
denominado "fotdlise", que refere-se a interagdo da luz com as moléculas, provocando uma

ruptura nas suas ligagcdes quimicas.
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Figura 1 — Localizagdo da faixa da radiagio UV no espectro eletromagnético

Raios Raios . Radiacao L. Infravermelho . Ondas de
L. Raios X Luz visivel Microondas .
cosmicos gama uv v radio

40 nm 400 nm 750 nm
Fonte: Adaptado de (DANIEL et al., 2001).

No processo de fotolise a radiagdo eletromagnética ¢ absorvida pelas moléculas na
forma de fotons, os quais contém a energia suficiente para excitar elétrons especificos,
formando radicais livres que dao inicio a reagdes em cadeia, oxidando as moléculas
constituintes da matéria organica a sua volta, o que pode ser interessante na eliminacdo de
muitos poluentes (RUBIO, 2000). A fotolise ¢ mais efetiva quanto maior for a energia
proveniente da radiagdo, porém a maior parte da radiagdo UV ¢ absorvida ou espalhada pela
atmosfera, principalmente pela camada de ozoénio (BAIRD, 2002). Sendo assim, muitos
poluentes refratarios ndo sdo eliminados pela fotolise, persistindo no ambiente por um periodo
de tempo consideravel. Dessa forma, o uso de um catalisador aliado a luz pode auxiliar na

eficiéncia e velocidade das reagdes de oxidagdo de tais poluentes.

2.4. Semicondutores e band gap

Os elétrons (¢”) localizados na oOrbita mais externa dos atomos (elétrons de valéncia)
sd0 os responsaveis pelas ligagdes quimicas entre os mesmos, para formarem os incontaveis
compostos existentes. Quando ocorrem as ligagdes quimicas sdo formados novos niveis de
energia, ou seja, de um modo geral, além da camada ou banda de valéncia (BV) podem surgir
niveis de maior energia (mais externos) que compdem a banda de conducdo (BC). Para que
um material possa conduzir eletricidade € necessario que haja elétrons na banda de condugao,
pois os elétrons nesta banda sdo considerados "livres", como nos metais. Neste contexto, uma
outra classificagdo importante para um material se refere & sua capacidade de conduzir
eletricidade, ou seja, um material pode ser geralmente classificado como condutor,
semicondutor ou isolante (BUTH, 2009). Os materiais condutores sdo constituidos de
substancias que ndo apresentam diferenga de energia entre BV e BC (Figura 2 A), assim, os
elétrons encontram-se livres, de forma que qualquer pequena for¢a externa (campo elétrico)
pode orienta-los em uma dire¢do e sentido, resultando em uma corrente elétrica. Os
semicondutores apresentam uma média diferenga de energia (AE) entre BV e BC
(Figura 2 B), conhecida como "gap" ou "band gap". Sendo assim, quando um elétron recebe

uma quantidade de energia suficiente para sair da BV e chegar a BC, vencendo a barreira de
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AE o material podera conduzir eletricidade e o elétron deixa uma lacuna (/") positiva na BV
(BUTH, 2009). Ja quando AE entre a BV e BC ¢ relativamente grande (Figura 2 C), um
elétron de valéncia dificilmente se tornara livre para conduzir eletricidade, entdo os materiais

com essa propriedade s@o conhecidos como isolantes (ou nao condutores).

Figura 2 — Esquema representando as diferengas entre as bandas de valéncia e de condugdo para: (A)
condutor; (B) semicondutor e; (C) isolante.

A
BC
AE
BC I AE
BV h* BV BV

Fonte: Adaptado de (BUTH, 2009).

2.5. O diéxido de titanio e sua acao fotocatalitica

O TiO; é um soélido semicondutor extremamente resistente, com alta area superficial,
que apresenta ponto de fusdo em aproximadamente 1800°C, insoluvel em agua, quimicamente
estavel em uma faixa ampla de pH, absorve efetivamente a radiagdo UV, mas ndo absorve a
luz visivel. Por esta versatilidade, didéxido de titdnio tem atraido cada vez mais a atencdo da
comunidade cientifica. Nas ultimas décadas uma série de pesquisas foram desenvolvidas
visando aplicar o TiO, como células solares (VITORETI, et al., 2017), sensores de gas
(KARUNAGARAN et al., 2007), dispositivos optoeletronicos (WANG et 1., 2017), materiais
anti reflexivos (TIAN et al., 2017), protetor solar (POPOV et al., 2005), pigmento, além da
utilizagdo como fotocatalisador na purificacdo de agua e também do ar em determinados
ambientes (SCLAFANI et al., 1998; CHAO et al.,2003; SUMITA et al., 2002; SUNG-SUH
et al., 2004; LI et al., 2009). Esse semicondutor pode ser encontrado em trés fases cristalinas
distintas, rutilo, anatase e bruquita (Figura 3), podendo ser de ocorréncias naturais ou
preparadas sinteticamente, sendo apenas as duas primeiras produzidas comercialmente.

Em qualquer fase do TiO,, o atomo de titdnio encontra-se hexa-coordenado por
atomos de oxigénio equidistantes, e, cada oxigénio ¢ coordenado por trés atomos de titanio.
Quanto a geometria, as fases rutilo ¢ anatase se apresentam na forma tetragonal, enquanto que
a fase bruquita ¢ ortorrombica (LANDMANN et al., 2012; CARDARELLI, 2008; YANG et
al., 2009).
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Figura 3 - Formas estruturais do TiO, : (A) Rutilo, (B) Anatase e (C) Bruquita.

<

Fonte: Adaptado de (YANG et al., 2009).

A

As aplicagdes do TiO, s@o determinadas primariamente pelas suas propriedades
fisico-quimicas, tais como a estrutura dos cristalitos, tamanho de particula, area superficial
especifica, porosidade e estabilidade térmica. Controlar tais propriedades durante o processo
de sintese representa alguns dos pontos chave em suas aplicac¢des (LI et al., 2009).

A agdo fotocatalitica sobre o TiO, tem seu inicio baseado no efeito fotoelétrico
descoberto por Heinrich Rudolph Hertz no final do século IX, mas explicado por Albert
Einstein em 1905, onde um elétron é excitado pela absorcdo de energia proveniente de um
foton (ATKINS e PAULA, 2006; MANGILI, 2012). A energia desse foton deve ser suficiente
para excitar o elétron do semicondutor, deixando-o livre para conduzir eletricidade. O elétron
livre pode adquirir energia cinética que serd diretamente proporcional a frequéncia do foton

absorvido, como mostra a Equagédo 3.
1 2
hv = @ + 2 MeV 3)

Em que / é a constante de Planck (J s), v ¢ a frequéncia da radiacdo (s™), ¢ ¢ a fungio trabalho
(J), m. é a massa do elétron (kg) e v é a velocidade do elétron (m s™).

A energia para promover esse elétron ¢ dada por uma funcao trabalho ¢ e o excedente
sera proporcional a velocidade desse elétron (energia cinética). Dessa forma, a energia do
foton (hv) € a soma da fungdo trabalho com a energia cinética do elétron (ATKINS e PAULA,
2006).

Quando o TiO, ¢ exposto a uma fonte de radiagdo UV, seus elétrons (¢)) podem ser

excitados por fétons com energia adequada, e passam entdo da banda de valéncia (BV) para a
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banda de condugdo (BC), onde podem promover reagdes de reducdo (Figura 4). Cada elétron
que sofre excitacdo gera uma lacuna (4") com carga positiva na BV, onde podem promover
reacoes de oxidag@o. Ou seja, o elétron excitado representado pelo caminho direto (D) e a
lacuna deixada na banda de valéncia podem migrar sobre a superficie do semicondutor, onde
irdo reagir com espécies adsorvidas, dando origem a uma sequéncia de reagdes do tipo redox
que resultam na formagdo de espécies radicalares. Essas espécies radicalares ddo inicio a uma
séric de reagdes em cadeia, cujo desfecho é a mineralizacdo de substadncias organicas
presentes no meio. A energia necessaria, para transferir um elétron do patamar maximo da
BV para o patamar minimo da BC ¢ denominada energia de band gap ou banda proibida, que

corresponde a fung¢do trabalho do material.

Figura 4 — Representacdo esquematica do processo de excitagdo eletronica e transferéncia de cargas
entre a superficie do TiO, e o meio reacional.

Reducdo

Radicais

Oxidacgdo

Fonte: Adaptado de (STROPA, 2013).

Outra probabilidade ¢ o retorno do elétron a banda de valéncia e consequente
recombinac¢do com a lacuna pelo caminho inverso (/), o que impossibilitaria as reagdes redox
necessarias para o consumo dos poluentes (TAUCHERT e PERALTA-ZAMORA, 2004).

Segundo Feltrin e seus colaboradores (2013) a banda de valéncia do TiO; é composta por
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orbitais 2p do oxigénio, enquanto a banda de condugdo ¢ composta por orbitais 3d do titanio
(FELTRIN, 2013).

A provavel sequéncia de reacdes que ocorre na superficie do TiO,, desencadeadas
inicialmente pelo par e/4" podem ser representadas da seguinte forma (ZIOLLI e JARDIM,
1998; STROPA, 2013):

(1) TiO,+hv — e + hiy

(2) O0y+epc — 03

(3) Ti'"+ey — Till

@) Tilll+ 0, — Ti'"—0}"

(5) Ti'"—03 + H* — Ti'"—HO;

6) Ti'"—HO, + Ti'"—HO0; — Ti'Y—H,0, + 0,
(7)  H,0,+e5, — HO* + OH™

8) H,0,+ 03" — HO* +OH™ + 0,

©)  Ti'V+ H,0 — Ti'"—H,0

(10) Ti'"—H,0 + h}, — Ti'Y(HO*) + H*
(11) Ti'V—OH™ + h}, — Ti'V(HO")

A energia de band gap do TiO, apresenta um valor de aproximadamente 3,2 eV, e as
lacunas geradas possuem energia suficiente para oxidar tanto a molécula de HO como o ion
(OH"), podendo formar o HO* (YASSUMOTO et al., 2007).

A eficiéncia fotocatalitica da fase anatase em relagdo as outras fases do TiO, é
atribuida ao seu maior band gap de energia, levando a um aumento do potencial redox da
superficie e também, no tempo de vida das cargas formadas (CHAO et al.,2003; SUMITA et
al., 2002; SUNG-SUH et al., 2004; PFEIFER et al., 2013).

Balasubramanian e seus colaboradores (2004) afirmam que a explicacdo para a
atividade fotocatalitica da fase anatase, ¢ que esta possui um maior niimero de sitios reduzidos
Ti", devido a redugdo dos sitios Ti™ pela captura dos elétrons promovidos. Em consequéncia
deste fenomeno, a velocidade de recombinagdo do par /4" é diminuida, aumentando a
probabilidade de formagao do radical HO (BALASUBRAMANIAN et al., 2004).

De acordo com Luo e colaboradores (2009), quanto maior for o valor do band gap do
TiO,, maior sera o potencial de oxidagdo das lacunas (hf,) € maior serd o potencial de
reducdo dos elétrons (ep:), conduzindo a uma maior atividade fotocatalitica de TiO,
(LUO et al., 2009). Por outro lado, valores de band gap muito altos requerem altos valores de

energia, para a ocorréncia do efeito fotoelétrico, o que pode inviabilizar o processo, do ponto
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de vista energético. Assim, com o propdsito de aumentar o tempo de vida do par
elétron/lacuna, melhorar a estabilidade, além de manter o intervalo de absor¢cdo do TiO, em
niveis aceitaveis, sdo realizados estudos da inser¢do de impurezas capazes de modificar as

propriedades do material (ZALESKA, 2008; GAO et al., 2013; KHAIRY et al., 2014).

2.6. Tipos gerais de defeitos e efeitos da dopagem sobre os materiais
A definicdo mais usual acerca do termo "materiais" foi feita por Morris Cohen,
conceituado cientista de materiais do Massachusetts Institute of Technology (MIT) apud
Padilha (2000):
materiais sdo substancias com propriedades que as tornam uteis na construg¢do de
maquinas, estruturas, dispositivos e produtos. Em outras palavras, os materiais do

universo que o homem utiliza para “fazer coisas” (PADILHA, 2000).

Materiais solidos sdo geralmente classificados em trés principais grupos, conhecidos
como: materiais metalicos, materiais cerdmicos e materiais poliméricos ou plasticos. Além
destes, nas ultimas décadas um quarto grupo foi incorporado nesta classificagdo, que seria o
dos materiais compositos (PADILHA, 2000).

O dioxido de titanio ¢ classificado como material ceramico, que sdo normalmente
combinagdes de metais com elementos ndo metalicos, formando geralmente compostos
cristalinos.

Os materiais cristalinos apresentam defeitos de rede, mesmo quando os cristais sdo
crescidos cuidadosamente no laboratdrio. A microestrutura de um material cristalino ¢é
geralmente determinada pela sua composicdo quimica, além do tipo de processamento,
envolvendo a solidifica¢do, conformagao mecanica, tratamento térmico, entre outros.

O TiO; ¢ um tipo de material conhecido como 6xido nao-estequiométrico, que suporta
uma grande quantidade de defeitos intrinsecos, dentre os quais, podemos citar as vacancias de
oxigénio, Vo, vacancias de titdnio, Vr; e titanio intersticial, Ti;. Este material pode apresentar
grande deficiéncia de oxigénio, € por este motivo, sua formula correta pode ser expressa como
TiO,y, onde x ¢ determinado pela quantidade de defeitos na rede cristalina
(PAGANINI, 2012).

Defeitos dos tipos vacancias e intersticiais (Figura 5) nos materiais podem ser criados
por deformacgao plastica, irradiagdo com particulas de alta energia e por meio de resfriamento
rapido a partir de altas temperaturas. Isso refor¢a a importancia de se proceder com um

tratamento térmico adequado durante o processo de sintese de certos materiais, pois as
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propriedades elétricas e oOticas do didoxido de titdnio sdo altamente dependentes da
concentragao destes defeitos (PAGANINI, 2012).

Materiais como o TiO, podem também adquirir defeitos extrinsecos através da adi¢ao
de impurezas como metais de transi¢do e terras raras, geralmente inseridos como atomos
substitucionais (Figura 5), gerando uma solucdo sélida (BRANDAO, 2008).

A presenga de atomos substituintes gera defeitos que podem alterar consideravelmente
as propriedades ¢ caracteristicas dos materiais, como absor¢do de luz, area superficial,
condutividade, além de desempenhar um papel importante na deformagdo plastica,
dificultando-a e causando o chamado endurecimento por solugdo sélida. As impurezas nos
solidos cristalinos i6nicos podem formar tanto solugdes solidas intersticiais como solucdes
solidas substitucionais. Para que haja solubilidade apreciavel, o atomo estranho, presente ou
adicionado intencionalmente, deve ser similar em tamanho e em valéncia ao atomo que esta

sendo substituido (PAGANINI, 2012).

Figura 5 — Representagdo esquematica de alguns defeitos pontuais que ocorrem em sélidos.

Intersticial Vacincia

Atomos substitucionais

Fonte: Adaptado de (PAGANINI, 2012).

Se os atomos do soluto apresentam tamanho aproximadamente igual aos do solvente e
ndo havendo grande preferéncia por determinadas posi¢des da rede, ocorrera a formagao de
solugdes solidas substitucionais. Caso os atomos de soluto sejam muito menores que os do
solvente, eles geralmente ocupam posi¢des intersticiais (PAGANINI, 2012).

Todos estes defeitos puntiformes causam distor¢cdes na rede cristalina influenciando as
propriedades do material, de forma que quanto menor for a concentragdo de defeitos na rede,

maior sera a cristalinidade. No caso dos estudos fotocataliticos utilizando o TiO,, como a fase
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anatase ¢ naturalmente a mais ativa, a obtencdo desta fase com maior cristalinidade é o
preferido para fotocatalise, uma vez que isso significa uma menor quantidade de defeitos de
recombinacdo do par elétron/lacuna (LI et al., 2009). Esses pares podem se recombinar, direta
ou indiretamente, por meio de defeitos na superficie (induzidos ou ndo por processos
radiativos), sem promover as reacdes quimicas necessarias para o processo fotocatalitico, de
forma que a supressdo desses defeitos pode constituir um ponto importante na sintese de
materiais para este fim (NERIS, 2014).

A cristalinidade dos materiais cerdmicos ¢ um parametro de ordenamento cristalino,
geralmente influenciada por um tratamento térmico adequado, de forma que temperaturas de
calcinagdo mais elevadas frequentemente resultam em um aumento na cristalinidade.
Entretanto, a fase anatase do TiO, ¢ metaestdvel e, estando pura, transforma-se
irreversivelmente em rutilo a aproximadamente 600 °C. No entanto, as temperaturas de
transicao relatadas variam entre 400-1200 ° C devido a utilizagdo de diferentes métodos de
obtencdo, das matérias-primas utilizadas na sintese, como é o caso de algumas impurezas,
além dos métodos de processamento (DABLIER et al., 1988).

Alguns materiais que atuam como catalisadores, podem ser aplicados em temperaturas
relativamente altas, sendo de grande importancia, pois muitas reagdes quimicas sdo mais
economicamente vidveis nestas condigdes (SILVA et al., 2013; KUMAR, 1994). Este ¢
particularmente o caso dos processos de aplicagdes tais como sensores de gas e membranas
porosas de separacdo de gases, onde pode ocorrer a transformagdo de fase devido as altas
temperaturas desses processos, alterando assim as propriedades e o desempenho destes
dispositivos (HANAOR e SORRELL, 2011).

A transformagdo de anatase para rutilo no TiO; ndo ¢ instantdnea mas sim dependente
do tempo, tratando-se de um processo reconstrutivo, de forma que controlar as condi¢des que
afetam a cinética dessa transformacdo ¢ de consideravel interesse, pois pode refletir em um
aumento na sua aplicabilidade (HANAOR e SORRELL, 2011). A cinética de transformagao
de fase do TiO; pode ser alterada pela inser¢do de impurezas (modificadores), mesmo que em
pequenas concentracdes, em sua estrutura cristalina. Isso pode ser realizado através de
processos conhecidos como dopagem, geralmente conduzidos durante o procedimento de
sintese desses materiais (FELTRIN et al., 2013).

Tecnicamente, a dopagem consiste na introdu¢do de elementos estranhos no material
primario sem dar origem a novas formas, fases ou estruturas cristalograficas. Embora
descoberta como uma técnica de modificacdo no inicio dos anos 80, a dopagem tornou-se um

método padrdo e rotineiro na concepcao de uma grande variedade de materiais. No caso de
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um fotocatalisador, estudos apontam que alguns processos de dopagem podem criar defeitos
estruturais capazes de atuar como fontes de recombinagdo de carga, e neste sentido seus
efeitos seriam potencialmente negativos (IBHADON e FITZPATRICK, 2013). No entanto,
isso ndo ¢ uma regra, tendo em vista que existem trabalhos que comprovam a melhoria no
desempenho de fotocatalisadores através da dopagem com diferentes modificadores
(ZALESKA, 2008; MORO et al., 2012; SILVA et al., 2013; GAO et al., 2013; KHAIRY et
al., 2014). Estes trabalhos geralmente objetivam aumentar a area de superficie especifica,
promover uma maior separacao entre as cargas fotogeradas, aumentando a eficiéncia fotdnica
dos materiais.

Tendo em vista a importancia de se manter a fase anatase mesmo em condicdes
extremas de temperatura, a dopagem do TiO; com elementos modificadores que atuam como
estabilizadores de fase cristalina ¢ de extrema importancia. Um material do tipo AO, como o
TiO,, por exemplo, apresenta um so tipo de cation, o Ti*", porém, a substitui¢do de parte dos
cations A*" por cations B*", pode gerar um material do tipo A1.xBxO, (WANG et al., 2004).
Este tipo de material tende a apresentar maior estabilidade de fase, mesmo em altas
temperaturas, pois a reorganizacdo dos cations em outras fases se torna mais dificil pela
diferenca de tamanho. No entanto, isso pode conferir defeitos estruturais, devido as diferencas

entre os raios catidnicos do dopante e do material hospedeiro ('RIBEIRO et al., 2012).

2.7. Fundamentos do método sol-gel

Os primeiros relatos da apari¢do do método sol-gel na produgdo de materiais datam do
final do século XIX, quando em 1846, partindo de SiCly e alcool, Ebelmen preparou os
primeiros alcoxidos metalicos, e verificou que estas misturas formavam um gel apoés
exposic¢do atmosférica (BRINKER ¢ SCHERER, 1990; JERONIMO, 2005). Neste contexto, a
palavra sol ¢ empregada para definir uma dispersdo estavel de particulas coloidais com
tamanhos que variam de 1 a 100 nm, em um fluido. J4 a palavra gel designa uma estrutura
mais rigida adotada pelas particulas coloidais (também definida como gel coloidal)
(JACINTO, 2004).

Por partir de uma dispersdo coloidal estavel, o método sol-gel permite preparar
materiais com alta dispersdo, o que favorece uma melhor distribuicdo de possiveis
modificadores (dopantes). Além disso, o controle das condi¢des do meio, como temperatura ¢
pH, por exemplo, permite controlar a cinética da reacdo, bem como as propriedades de

estrutura, textura ¢ morfologia (VALENTE et al., 2005).
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A sintese de materiais pelo método sol-gel, pode seguir varios procedimentos
distintos, porém, as rotas que envolvem o uso de precursores do tipo alcoxidos metalicos
(como ¢ o caso do isopropoxido de titdnio) aparece como a mais versatil atualmente, por
possibilitar a obtencdo de materiais de composicdo uniforme e estrutura controlada
(COLPINI, 2005). Além disso, alcoxidos metalicos reagem facilmente com agua, dando
origem a uma reacdo de hidrolise, na qual, grupos hidroxila (-OH) ligam-se ao &tomo de metal
(M) substituindo os grupos tipo alcoxido (-OR), de acordo com a reacdo a seguir (BRINKER
e SCHERER, 1990):

M(OR), + 4H,0 - M(OH), + 4ROH

Dependendo da quantidade de dgua ou do catalisador presente, a reacdo de hidrolise
pode se dar de forma completa ou parar quando o ion metalico encontra-se parcialmente

hidrolisado [(OH), —M(OR)4.,], como mostra a reacdo (BRINKER ¢ SCHERER, 1990):

M(OR), + H,0 - OH — M(OR), + ROH

No caso da hidrélise, a velocidade da reag@o pode ser influenciada ainda pelo tamanho
do grupo alcoxi, eletronegatividade e fator estérico.

Mesmo antes de finalizada a reacdo de hidrdlise, moléculas parcialmente hidrolisadas
podem se ligar, iniciando-se uma etapa de condensacdo, que pode ocorrer por dois

mecanismos (BRINKER e SCHERER, 1990):

Hidrolise aquosa - liberando agua

(OR)sM — OH + OH — M(OR)5 — (OR)3M — O — M(OR); + H,0

Hidrolise alcodlica - liberando alcool

(OR)sM — OR + OH — M(OR); — (OR)sM — 0 — M(OR); + ROH

Este tipo de reacdo pode continuar pela jun¢do dos mondmeros de forma a construir
grandes cadeias e¢/ou anéis (Figura 6). O nimero de ligagdes que um mondmero pode formar é

chamado de funcionalidade (f), geralmente um mondmero 6xido (como o TiO,) apresenta

f=2, f=3o0u f=4.
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Figura 6 — Formagdo de: (a) cadeias e, (b) anéis por mondémero bifuncional (f=2).
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Fonte: Adaptado de (BRINKER e SCHERER, 1990).

Caso a unidade monomérica presente seja polifuncional (f > 2), as cadeias podem se
juntar pela formacdo de ligacdes cruzadas, para formar uma grande estrutura (rede)
tridimensional (Figura 7), através de um processo de polimerizagdo (policondensagao)
(BRINKER e SCHERER, 1990).

As reagdes de hidrolise e condensagdo formam nucleos de particulas primdarias na fase
sol que irdo se desenvolver em agregados de particulas na fase gel. Assim, a estrutura
tridimensional apresenta propriedades determinadas pelo tamanho das particulas e extensao
das ligagdes cruzadas formadas entre as particulas, durante o processo de gelificagdo. Deste
modo, se as reagdes de hidrdlise e policondensacdo forem alteradas, pode-se originar
variagOes significativas na morfologia do gel hidratado e consequentemente nas
caracteristicas do material final (CAMARGO, 2005; ARAUIJO, 2006).

Apods completa formacdo, o gel adquire uma estrutura porosa e tridimensional, de
forma que muitos subprodutos das rea¢des anteriores sdo adsorvidos nos poros internos.
Assim, ¢ comum submeter a fase gel a um processo de secagem, no qual os subprodutos mais
volateis sdo removidos resultando em um Oxido ainda hidratado e contendo impurezas,

denominado "xerogel". Esta etapa requer um controle minucioso para que nao haja a
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cristalizacdo prematura do material e consequente perda da porosidade, o que pode
comprometer a morfologia.

Apo6s o processo de secagem se faz necessaria a realizacdo de um tratamento térmico
em temperaturas mais elevadas (calcinag@o), para que a agua e os residuos organicos nao
volateis sejam removidos da estrutura do xerogel, dando origem ao 6xido cristalino.

No caso do TiO,, a cristalizacdo deve ter inicio ap6s a completa remogdo dos
subprodutos, ¢ para isso, se faz necessario um controle de temperatura em rampas de
aquecimento adequadas. A remog¢ao dos subprodutos do xerogel ocorre geralmente entre
200 e 250°C, provocando a formagdo de um oxido amorfo que serd posteriormente
cristalizado a temperaturas mais elevadas. A temperatura e a atmosfera durante o processo de
calcinagdo influenciam significativamente na morfologia final do material e na relagdo entre

as fases componentes (CAMARGO, 2005; ARAUJO, 2006; SANTOS, 2010).

Figura 7 — Esquema representando o crescimento de uma rede polimérica a partir de um mondémero
polifuncional (f> 2).

'\. )

Fonte: Adaptado de (BRINKER e SCHERER, 1990).

2.8. Hipotese motivadora do trabalho

Pelo fato de o TiO, apresentar mudanga de fase anatase — rutilo em temperaturas
proximas a 600 °C, alguns processos de modificacdo ou até mesmo aplicacdo, ficam restritos
a temperaturas abaixo desta. Além disso, tratamentos térmicos em altas temperaturas

geralmente diminuem consideravelmente a area especifica de superficie deste tipo de material

(YASIR et al., 2001).
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A obtencdo de um material com boa estabilidade de fase pelo método sol-gel pode ser
interessante até mesmo para outros processos de obtencdo do TiO,, como ¢ o caso do método
dos precursores poliméricos, também conhecido como método Pechini.

Quando o TiO, ¢ obtido pelo método Pechini mesmo em temperaturas
consideravelmente baixas, como até 500 °C, por exemplo, ocorre o aparecimento da fase
rutilo (RIBEIRO et al., 2010; PRIBEIRO et al., 2012; RONCONI e PEREIRA, 2001). Esse
fato pode estar diretamente ligado a grande quantidade de matéria organica proveniente da
sintese, que sofre combustdo durante o tratamento térmico. A estabilizagdo da fase anatase do
TiO; pode ser de grande importancia para este método.

Alguns trabalhos conseguiram boa estabilidade térmica da fase anatase do TiO;
dopado com Si, enquanto outros trabalhos conseguiram esse efeito utilizando o Zr como
dopante (WANG et al., 2004; HE et al., 2010; ESTRUGA et al., 2010; ZHANG et al., 2010;
“RIBEIRO et al., 2012). Entretanto, o raio iénico do Si*" apresenta um valor de 0,400 A,
menor que o raio idnico do Ti*", que ¢ de 0,605 A (SHANNON, 1976). Essa diferenca
provoca distor¢des na rede cristalina, no sentido da contragdo e gera materiais com menor
cristalinidade que o TiO, puro. J4 o raio i6nico do Zr*" apresenta um valor de 0,720 A, maior
que o raio iénico do Ti*", provocando distor¢des no sentido da expansio da rede cristalina,
gerando também materiais com menor cristalinidade que o TiO; puro. Todos esses valores de
raio i0nico sdo referentes aos cations hexacoordenados, como ocorre com o Ti*" na rede
cristalina do TiO, (SHANNON, 1976; SANTOS, 2010; NEPPOLIAN et al., 2007; “RIBEIRO
etal., 2012).

Diante do exposto aqui, surge a seguinte questdo: Como os dois efeitos sdo inversos,
seria possivel juntar os dopantes, Zr e Si, para estabilizar a fase anatase do TiO; em altas
temperaturas, sem causar grandes distor¢oes na rede cristalina?

A resposta para essa questdo pode estar no fato de que o problema da distor¢ao
cristalina pode ser minimizado através da mistura desses dois dopantes, em uma razao cujo
raio i6nico médio ponderado seja mais proximo ao raio iénico do Ti*". Ou seja, 3 fons Zr*"
para cada Si*" proporciona um raio i6nico médio ponderado de 0,640 A, que é mais proximo
ao raio do Ti*" que os raios dos fons Zr*" e Si** sozinhos.

Outro ponto importante, ¢ saber como esses dopantes podem influenciar nas
propriedades Opticas e fotdnicas, além da area superficial do TiO,. Pois, por menores que
sejam as distor¢cdes na rede cristalina, o crescimento dos cristais geralmente ¢ afetado,

gerando um maior nimero de pequenos cristais, o que resulta em uma maior area superficial.
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Além disso, a dopagem com diferentes cations ocasiona o surgimento de defeitos pontuais,
podendo com isso, afetar a coloragdo ou até mesmo os valores de band gap dos materiais.

Vale destacar ainda que varios trabalhos revelam também que ao modificar o TiO;
com alguns elementos, a atividade fotocatalitica melhora, porém ocorre a desestabilizagdo da
fase anatase. Dentre esses modificadores encontram-se o cobalto (BARAKAT et al., 2005),
cromo (PENG et al., 2012; PAWAR et al., 2012; KOH et al., 2015), estanho (LI e ZENG,
2007; CAO et al., 2009; FUG et al., 2014), ferro (LUU et al., 2010; QAMARA et al., 2014),
manganés (ARROYO et al., 2002), ruténio (ELSALAMONY e MAHMOUD, 2017), vanadio
(ZHOU et al., 2010; KHATUN et al., 2017) ¢ itrio (CHANDIRAN et al., 2011). Dessa forma,
a estabilizacdo da fase anatase do TiO; pode ir além do dmbito da temperatura, ou seja, pode-
se utilizar a estabilizag@o desta fase com Zr e Si para se obter uma matriz que possa ser usada
para a inser¢do desses modificadores conhecidos por desestabilizar a fase anatase.

E neste contexto que este trabalho se insere, visando obter um material versatil, que
possa ser aplicado mesmo em condi¢des adversas, nas quais geralmente a transi¢do de anatase

a rutilo seja favorecida.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi sintetizar novos materiais particulados a base de dioxido

de titdnio modificado com silicio e zirconio e verificar a influéncia desses dopantes na

estabilizacdo de fase, propriedades térmicas, propriedades estruturais e fotocataliticas do

TiO».

3.2. Objetivos Especificos

Sintetizar materiais particulados de TiO; puro e modificados com 6 % (mol/mol) de Si e Zr

pelo método Sol-Gel com diferentes razdes molares de Zr:Si ( 1:1, 1:3 e 3:1);
Calcinar os materiais obtidos nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C;

Caracterizar os materiais por Microscopia Eletronica de Varredura, MEV; Espectroscopia
de Energia Dispersiva, EDS; Termogravimetria e Termogravimetria Derivada, TG/DTG;
Calorimetria Exploratéria Diferencial, DSC; Difratometria de Raios X, DRX;
Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis, ERD/UV-Vis e

Espectroscopia de Espalhamento Raman;

Realizar ensaios fotocataliticos com os materiais obtidos utilizando a espectroscopia
UV-Vis como ferramenta de verificacdo da velocidade de descoloragdao do corante azul de

metileno;

Verificar a influéncia da dopagem com Si e Zr na estabilidade térmica, nas propriedades

estruturais e fotocataliticas do TiO».

Verificar a influéncia da razdo Si:Zr e da temperatura de calcinagdo nas propriedades

estruturais (cristalizacdo) e fotocataliticas do TiO;.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Sintese dos materiais
Os catalisadores foram preparados pelo método Sol-Gel em multi-etapa segundo a
metodologia adaptada do trabalho de GAO e seus colaboradores (2010), a partir de reagentes

quimicos metalo-organicos, tanto para a matriz como para os dopantes (GAO et al., 2010).

4.1.1. Reagentes utilizados na sintese
e Isopropoxido de titanio (IV) (97%) — Sigma Aldrich;
e Tetraetilortosilicato (TEOS) (98%) — Sigma Aldrich;
e Tetrapropoxido de zirconio (70%) — Sigma Aldrich;
e Alcool etilico absoluto PA (99,8%) — Vetec;
e Acido acético glacial (99,7%) — F. Maia;
e Acido nitrico (65%) — Sigma Aldrich;

e Agua destilada ultra-pura

4.1.2. Metodologia de sintese

Em um béquer de 150 mL, foi adicionado o acido acético glacial (99,7%) em
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) sob agitagdo branda. Em seguida o
isopropoxido de titdnio IV foi adicionado ao meio em fluxo continuo. Nesta etapa, o acido
acético age como agente complexante, controlando o processo de hidrolise do ion Ti(IV),
sendo utilizada a razdo molar 4cido acético/isopropoxido de titanio 4:1. Por se tratar de uma
reacdo exotérmica, ocorre o aquecimento do meio, sendo necessario aguardar um intervalo de
tempo (aproximadamente 5 min) para o sistema retornar a temperatura ambiente € completar a
homogeneizacdo da mistura antes de proceder com a adigdo do solvente. O alcool etilico
(PA), que atua como solvente, foi entdo adicionado (sendo o volume deste igual ao somatdrio
dos volumes de todos os outros componentes liquidos da mistura), permanecendo sob
agitacdo por 1 h. Apos este intervalo de tempo, foi realizada a adi¢do dos precursores dos
dopantes TEOS e Tetrapropoxido de zirconio (IV) (somente para os materiais modificados),
de forma a se obter materiais contendo uma razdo Ti:(Zr + Si) de 94:6. Ou seja, os oxidos
modificados sdo do tipo Tig94(Zr+Si)o0602. Porém, a razdo entre os elementos Zr e Si foi
variada da seguinte forma: Zr:Si = 1:1, Zr:Si = 1:3 e Zr:Si = 3:1. Foram entdo preparados os

catalisadores: TiO3, Tig,040Z10,030510,03002, T10,040Z10,015510,04502, Ti0,940Z10,045S10,01502.
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Apos a homogeneizacdo dos dopantes por um periodo de 10 minutos, foi realizada a
adicdo de 1 mL de acido nitrico concentrado (65%) ao sistema, seguido de homogeneizagado
por 50 minutos e adicdo da agua destilada em razdo molar de 5:1 agua/metal, permanecendo
entdo sob agitagdo por mais 1 h. Neste ponto obtém-se o Sol, que é deixado em descanso por
24 h para a ocorréncia do processo de gelificagdo, obtendo-se a fase Gel. O Gel foi entdo seco
em estufa a 100 °C por 24 h, obtendo-se o xerogel, que foi triturado em almofariz e calcinado
nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C. O fluxograma da Figura 8
mostra os passos seguidos na sintese para uma melhor visualizagdo. Para uma melhor
comodidade os materiais obtidos foram nomeados de acordo com sua composi¢do e razao

entre os dopantes, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Siglas representando os catalisadores de acordo com a composi¢do e razdo entre os
dopantes.

Razao Zr:Si Catalisadores Siglas

Puro TiO, TiO,
I:1 Ti0,94ozro,ososio,03002 TZS
1:3 Tio040Z10,015510,04s02  TZS;
3:1 Tio,94ozro,04SSio,0 1502 TZ3S

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 8 — Fluxograma representando a sequéncia das adi¢des dos reagentes precursores da sintese e
sequéncia de etapas seguidas até a obtencdo dos materiais ceramicos na forma de po.
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4.2. Caracterizacio dos materiais
Para a verificagdo da estrutura e propriedades, os materiais obtidos foram submetidos
as caracterizagdes por TG/DTG, DSC, DRX, ERD/UV-Vis, MEV-EDS, Espectroscopia de

Espalhamento Raman, além de teste fotocatalitico.

4.2.1. Obtencao das curvas de DSC e TG/DTG

As andlises de DSC foram realizadas para avaliar a estabilidade térmica dos
catalisadores, através da ocorréncia de possiveis eventos ligados a transi¢do de fase
anatase — rutilo e a oxidagdo dos catalisadores sintetizados.

As andlises de TG/DTG foram realizadas para avaliar a oxidacdo térmica dos
precursores de sintese dos materiais na fase xerogel, confirmar se a calcinagdo a partir de
400 °C ja seria efetiva na eliminagdo dos organicos provenientes desses precursores, além de
confirmar a estabilidade térmica.

As curvas TG/DTG para a fase xerogel dos materiais foram obtidas em um
equipamento TGA - Q50, da TA Instruments, pertencente ao laboratorio LP3 do
INQUI - UFMS, Campo Grande - MS. Para estas analises foram utilizados cadinhos de
platina, em atmosfera oxidante de ar sintético com vazdo de 60 mL min™'. O aquecimento foi
realizado em razdo de aquecimento de 10°C min™', partindo da temperatura ambiente até 900 °C.

As curvas de DSC ¢ TG/DTG para os materiais pré calcinados a 400 °C, foram obtidas
em um equipamento simultdneo STA 449 F3 Jupiter da Netzsch do Laboratério Multiusuario
de Analises de Materiais — MULTILAM do INFI - UFMS, Campo Grande - MS. Para estas
analises, as amostras foram acondicionadas em cadinhos de platina, em atmosfera oxidante de
ar sintético com uma vazio de 100 mL min™. O aquecimento foi realizado em uma razdo de

5°C min™, partindo da temperatura ambiente (por volta de 25 °C) até 1300 °C.

4.2.2. Obtencao dos difratogramas de DRX e refinamento Rietveld

As analises de DRX foram realizadas em um equipamento X Pert PRO MPD da PAN
analytical, com radiagdo Ka do Cu, filtro de Ni, suporte de amostra tipo spinning com
0,5 rotagdes por segundo e detector PIXCEL Cellerator. Foi utilizado intervalo de coleta de
10 a 90° (20) com varredura a 1° (20) min'. Este equipamento pertence ao LARX -
Laboratérios de Analises por Técnicas de Raios X da Central Multiusudria de Laboratdrios de
Pesquisa (CMLP), unidade da Pro-Reitoria de Pesquisa e Pds-graduagdo da Universidade

Estadual de Londrina, sob coordenacdo do professor Alexandre Urbano. Essas analises foram
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refinadas pelo método de Rietveld, utilizando o programa DBWS-9807 ¢ os dados disponiveis
no banco de padrdes de difracdo ICDD para as fases identificadas nas amostras de TiO;

(STROPA et al., 2015).

4.2.3. Obtenciao das curvas de ERD

Essa técnica permite avaliar como o tratamento térmico, a presenca dos dopantes e as
diferentes razdes entre eles, podem ou ndo, influenciar nas propriedades opticas do material.

Os dados de reflectdncia difusa R foram obtidos em um espectrometro UV-Vis
Lambda 650 S da Perkin Elmer, com sistema acoplado para sélidos, de responsabilidade do
professor Gleison Casagrande e pertencente ao laboratorio de pesquisa LP6 do INQUI -
UFMS. A faixa de comprimentos de onda analisada foi de 250 a 800 nm.

Para calcular os valores de energia de band gap dos materiais semicondutores obtidos
na forma de pd (particulados), os dados de espectroscopia de reflectancia difusa foram
convertidos em valores de absorbancia através da fungdo F(R) de Kubelka-Munk (Equagdo 4)

(LI etal., 2007; GEORGE et al., 2011; SUBASH et al., 2013).

FR) = 22 @

Um grafico obtido de [F(R) hv]% contra hv fornece o valor da energia de band gap
E,, para o semicondutor pela extrapolagdo da regressdo linear da tangente a borda de
absorbancia, tomando-se o valor da interse¢do desta com o eixo X, para o valor de Y = 0.

Os valores de hv foram obtidos pela conversao dos valores de comprimentos de onda
em valores de energia, através da Equacdo 2, adotando-se a constante de Planck (#) em eV s,

a velocidade da luz (¢) emnms™ e o comprimento de onda (1) em nm.

4.2.4. Obtencao das analises de MEV e EDS

As amostras dos materiais foram submetidas a técnica de MEV para verificar possiveis
influéncias da adicdo dos dopantes, bem como das diferentes razdes entre os mesmos na
morfologia da superficie dos materiais obtidos, bem como na distribui¢do dos tamanhos de
particulas. A técnica de EDS foi realizada nos catalisadores para verificar sua composi¢ao
quimica, além de confirmar a presencga dos dopantes na matriz de TiO,.

As andlises de MEV e EDS foram realizadas em um microscopio eletronico de

varredura JEOL JSM-6380LV, pertencente ao instituto de fisica INFI - UFMS. As amostras
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foram colocadas sobre fitas de carbono e depois metalizadas com ouro por “sputtering”
(evaporacdo de alto vacuo) e entdo submetidas a andlise. A ampliacdo das imagens foi

realizada com aumentos de 50.000 vezes.

4.2.5. Obtencao dos espectros de espalhamento Raman

Os dados obtidos por esta técnica geralmente sdo complementares a técnica de DRX
na elucidagdo estrutural de materiais ceramicos (NOGUEIRA, 2014).

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos em equipamento de micro Raman
composto por uma fonte de laser de estado solido da marca B&W Tek Inc., modelo
BWN-532-50E, operando em 532 nm e com poténcia maxima de 80 mW. Um microscdpio de
video da marca B&W Tek Inc., modelo BAC151A, foi utilizado para focalizar o feixe nas
amostras. O espalhamento Raman foi coletado por uma sonda (probe) de fibra Optica da
marca B&W Tek Inc., modelo BAC100-532,e conduzida a um monocromador modelo
Shamrock SR-500i-A-R, da marca Andor Technology Ltd. A detecgdo dos espectros foi feita
através de uma camera CCD modelo iDus DU420A BR-DD, da marca Andor Technology
Ltd., refrigerada a -70°C. As amostras foram analisadas no intervalo de numero de onda de
100 a 1000 cm™. Este equipamento pertence ao Laboratério de Pesquisa em Materiais da

UEMS, unidade de Dourados, sob coordenagdo do professor Rony Gongalves de Oliveira.

4.2.6. Testes fotocataliticos para os materiais

Os materiais foram submetidos a testes fotocataliticos para avaliar o potencial dos
mesmos em degradar compostos orgadnicos presentes em meio aquoso. Estes testes foram
realizados no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados de Navirai - LIMAN
localizado na UEMS de Navirai, coordenado pelo professor Alberto Adriano Cavalheiro. Para
tais testes foi adotado o corante azul de metileno (AM) como modelo de substancia poluente a
ser degradada (CHIN et al, 2010; ZHANG et al., 2012). O AM apresenta absor¢ao Optica bem
definida e intensa, o que permite um facil monitoramento de sua concentragdo. Foram
utilizados 250 mL de uma solugdio de AM com uma concentragio de 40 mg L’
(1,3 x 10* mol L. A solucio de AM foi acondicionada em um frasco tipo béquer com
capacidade de 500 mL. A concentragao de catalisador utilizada nos ensaios foi de 0,5 g L!
(STROPA, 2013; STROPA et al., 2015). Para os testes fotocataliticos foi utilizada uma
lampada de mercurio de alta pressdo de 125W (MT31212 da Empalux) sem o bulbo protetor,
como fonte de radiagdo (SILVA, 2007). Lampadas de vapor de merctrio de alta pressdao sem

o bulbo protetor sdo conhecidas por emitir linhas espectrais de alta intensidade na regido do
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UV, principalmente na regido do UVC (253,7 nm) e UVA (365 nm), mas também emite
linhas de menor intensidade na regidio do UVB (Figura 9) (STULP e DE CARVALHO,
2015). A lampada foi acondicionada dentro de um tubo de quartzo com encamisamento, que
permite a circulacdo de 4gua a fim de controlar a temperatura (em aproximadamente 30 °C)

através de um banho termostatizado da Marconi modelo MA — 184.

Figura 9 — Espectro de emissao tipico de lampadas de vapor de mercurio de alta pressdo sem o bulbo
protetor.
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Durante todo o procedimento o pH e a temperatura da solu¢do de AM foram
monitorados através de um medidor de pH, acoplado ao reator. A intensidade da radiagdo
também foi monitorada mediante um radiometro modelo UV-400 da ICEL - Manaus, que
monitora os raios UVA e UVB no intervalo de 290nm - 390 nm. As medidas de intensidade
da radiag@o foram tomadas antes e depois de cada experimento. O reator foi montado em
um ambiente fechado (caixa de madeira), de forma a evitar qualquer influéncia externa
sobre os experimentos. A Figura 10 apresenta um esquema que representa os componentes €
a montagem do reator utilizado.

A solugdo de AM foi adicionada ao reator mantendo-se sob agitagdo constante
mediante agitador magnético em aproximadamente 300 rpm. Apods atingido o equilibrio
térmico retirou-se uma aliquota de 2,0 mL, denominada Pré, entdo (para os experimentos de
fotocatalise), o catalisador foi adicionado ao sistema, que permaneceu sob agitacdo sem a
presenca de luz durante 30 min, de modo a obter o equilibrio de adsor¢do. Passado o periodo
de adsor¢do (30 min), coletou-se a segunda aliquota denominada Ty (no tempo 0), acendeu-se

a lampada e iniciou-se as coletas das demais aliquotas nos tempos: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
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80 ¢ 90 min. Os ensaios de fotocatalise foram repetidos de forma rigorosamente idéntica
para todos os materiais testados.

Para avaliar a influéncia da radiacdo UV sobre o AM na auséncia dos catalisadores, foi
realizado o experimento de fotolise. Esse ensaio foi conduzido respeitando-se os mesmos
passos ¢ intervalos de tempo dos ensaios de fotocatéalise, com excegdo da adi¢do de qualquer

material.

Figura 10 — A) Imagem real do reator utilizado; B) Esquema representando os componentes e a
montagem do reator.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.6.a Analise da degradaciao do AM com os materiais

O processo de descoloragdio do AM foi monitorado pela técnica de
espectrometria na regido do UV-Vis, em um espectrofotometro Cary 50 da Varian,
pertencente ao laboratério de pesquisa 3 da UEMS - Navirai.

As analises foram conduzidas no modo varredura, em um intervalo de
comprimentos de onda de 400 a 800 nm, utilizando células (cubetas) de vidro com
caminho Optico de 1 cm.

O corante AM apresenta excelente absorbancia na regido visivel do espectro
eletromagnético, com valor maximo em 664 nm de comprimento de onda (Figura 11 A). Essa
caracteristica permite o facil monitoramento de sua concentracdo através da medida da
absorbancia pela técnica de espectrofotometria UV-Vis, pois essa relagdo obedece a lei de

Lambert - Beer (Equacgéo 5).
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A Figura 11 B mostra a dependéncia linear entre a concentracdo e a absorbancia

apresentada pela curva de calibragdo obtida para o corante AM.

A= abC (5)

Em que A4 ¢ a absorbancia, a ¢ a absortividade, b é o comprimento do caminho 6ptico e C é a

concentragcdo da amostra.

Figura 11 — (A) Diminuic¢éo da absorbancia do AM devido a diminui¢o da coloragdo. (B) Curva de
calibragdo mostrando a relag@o linear entre a concentracdo e a absorbancia para o corante AM.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o monitoramento da descoloracdo do azul de metileno, devido a atividade
fotocatalitica, os valores de absorbancia foram normalizados na forma de descoloragio
relativa (4/4,) e plotados contra os tempos de coleta, a partir da absorbancia inicial (4y).

A cinética de degradagdo do corante AM foi investigada através da lei de Langmuir -
Hinshelwood integrada, para uma rea¢do de primeira ordem, representada pela Equagdo 6

(AYOUB et al., 2017).

In (%) = kt (6)

Em que k ¢ a constante cinética e ¢ € o tempo.

De acordo com esta lei, apenas para uma reacdo de primeira ordem ¢é possivel obter
uma reta em um grafico de In(44/4) contra o tempo, cuja inclina¢do resulta no valor de &
(LIBERATTI et al., 2014). Esta equacao nos permite também obter o tempo de meia vida
(t12) para cada reacdo considerada de 1* ordem, que € o tempo necessario para atingir 50% de

descoloracdao do AM.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados e observacoes referentes a sintese dos materiais

Os materiais obtidos apresentaram aparéncia semelhante em cada uma das etapas
seguidas durante a sintese pelo método Sol-Gel (Figura 12). Pode-se verificar que a fase Sol
obtida apresentou um aspecto de fluido transparente (Figura 12 A). Apods o processo de
gelificagdo, os materiais perdem a transparéncia, adquirindo uma colora¢do esbranquicada,
além da alta viscosidade, cuja consisténcia impede o escoamento (Figura 12 B). Ao passar
pelo processo de secagem o Gel perde volume, convertendo-se em xerogel, com aparéncia
semelhante a fragmentos de material vitreo (Figura 12 C). Depois de triturado e calcinado,
todos os materiais obtidos apresentaram aspecto visivelmente particulado (po) e de coloragado
branca (Figura 12 D). Os materiais dopados apresentaram volume consideravelmente superior
ao material TiO, puro, para uma mesma massa de substancia, independentemente da

temperatura de calcinag@o.

Figura 12 — Aspectos dos materiais em cada uma das etapas de sintese pelo método Sol-Gel: A) Fase
Sol; B) Fase Gel; C) Fase Xerogel; D) Fase 6xido (po).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2. Analise das curvas de TG/DTG e DSC para os materiais

A Figura 13 apresenta as curvas TG/DTG para a fase xerogel dos materiais obtidos.
A perda de massa observada para todos os materiais, refere-se a decomposi¢do dos
precursores de sintese. Apds perder os constituintes dos precursores a curva assume um

comportamento constante, indicando a obtencdo dos oOxidos ceramicos limpos, livres de

umidade e matéria organica.

Figura 13 — Curvas TG/DTG para a fase xerogel dos catalisadores: (A) TiO,, (B) TZS, (C) TZS; e,
(D) TZsS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A decomposicao térmica dos precursores do material TiO, aparentemente ocorre em
duas etapas, como mostra a curva DTG. A primeira etapa ocorre desde o inicio da curva até
aproximadamente 135 °C, sendo referente a perda de moléculas de agua. A segunda etapa que

ocorre de 135 °C até aproximadamente 490 °C se refere a decomposi¢do dos grupos nitrato e
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também da matéria organica proveniente do acido acético e do alcoxido precursor do Ti
(LEONEL, 2010).

E possivel observar ainda, pelas curvas TG, que ha um terceiro evento ocorrendo
discretamente entre aproximadamente 490 e 650 °C. Neste caso, a perda de massa envolvida é
extremamente pequena (cerca de 0,20 %) em relacdo a massa total perdida durante a analise,
impedindo uma melhor definicdo da curva obtida. Porém, esse evento discreto pode estar
ligado a um eventual reordenamento cristalino referente a uma possivel transicao de fase.

Para os materiais dopados, a decomposi¢ao dos precursores de sintese ocorre em trés
etapas, sendo as duas primeiras referentes aos mesmos eventos apresentados no TiO, puro, €
uma terceira etapa que ocorre aproximadamente entre 300 e 450 °C. Este ultimo evento se
refere provavelmente aos alcoxidos precursores dos dopantes Zr e Si. Na Tabela 4 encontram-
se os intervalos de temperatura em que cada evento ocorre e os valores de perda de massa
para a fase xerogel de todos os materiais, além do residuo final.

O término do ultimo evento para todas as curvas encontra-se proximo a 490 °C,
indicando que mesmo quando calcinados a 400 °C, os materiais ainda apresentam uma
quantidade de matéria organica, proveniente dos precursores de sintese. Porém, os valores
encontrados sdo relativamente baixos, chegando a aproximadamente 0,47; 0,49; 0,44 ¢ 0,56 %
para os materiais TiO,, TZS, TZSs e TZ3S respectivamente. Pode-se considerar entdo, que a

calcinacdo a 400 °C por 4 horas ¢ suficiente para eliminar os precursores de sintese.

Tabela 4 — Valores de residuo, intervalos de temperatura e valores de perda de massa observados para
as etapas envolvidas na decomposi¢cdo dos precursores de sintese da fase xerogel dos catalisadores:
(A) TiO,, (B) TZS, (C) TZS; e, (D) TZ,S.

Primeira etapa Segunda etapa Terceira etapa

Material | Intervalo Perda Intervalo Perda Intervalo Perda Residuo
(°O) (%) (°C) (%) (°C) (%) (%)

TiO, 17-135 4,68 135-490 10,03 490 - 650 0,20 85,30
TZS 15 - 140 8,19 140 - 312 5,64 311 -490 2,76 83,40
TZS; 19 - 149 8,49 149 - 313 6,16 313 -490 2,03 83,33
TZ;3S 16 - 152 9,72 152 -315 6,42 315-490 2,56 81,28

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 14 apresenta as curvas TG/DTG para todos os materiais obtidos, previamente
tratados a 400 °C por 4 h. Note que todos os materiais apresentam diminuicao da massa desde
o inicio do aquecimento (por volta de 25 °C) até aproximadamente 600 - 700 °C, voltando a

aumentar de forma bem discreta a partir deste intervalo até o final do aquecimento (1300 °C).
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Tendo em vista que todos os materiais ja haviam passado pelo processo de tratamento
térmico a 400 °C por um periodo de 4h, essa perda de massa pode ser atribuida a gases
atmosféricos e umidade, adsorvidos no periodo de estocagem dos materiais entre 0 momento
da sintese e a realizacdo das analises.

E possivel verificar que as curvas para os catalisadores modificados apresentam perfil
semelhante, com perda de massa uniforme em uma unica etapa que se inicia proximo a 25 °C
e estende até aproximadamente entre 600 ¢ 700 °C. Essas perdas de massa sdo de

aproximadamente 4,00; 4,80 e 4,70% para os materiais TZS, TZS; e TZsS, respectivamente.

Figura 14 — Curvas TG/DTG para os materiais: (A) TiO,, (B) TZS, (C) TZS; e, (D) TZ;S,
previamente tratador a 400 °C por 4 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A curva TG para o material TiO, apresenta um perfil diferente das demais, ou seja, a
perda de massa ocorre em duas etapas bem definidas. A primeira etapa acontece desde o

inicio da curva, até a temperatura de aproximadamente 490 °C, referente a uma perda de
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massa de aproximadamente 4,40 %. A segunda etapa ocorre aproximadamente entre 490 e
700 °C, com perda de massa de aproximadamente 0,50%. Note que este segundo evento
confirma o terceiro evento mostrado na curva TG referente a decomposi¢do térmica da fase
xerogel do TiO, (Figura 13 A). Considerando que o TiO, submetido ao pré-tratamento
térmico a 400 °C por 4h, encontra-se praticamente livre dos precursores de sintese, o evento
neste caso, se torna mais evidente.

O ganho de massa que se inicia no intervalo aproximado de 600 - 700 °C e se estende
até o final do aquecimento (1300 °C), assume os valores de 0,13; 0,35; 0,43 ¢ 0,43% para os
materiais TiO,, TZS, TZS; e TZsS, respectivamente (Figura 15).

Figura 15 — Curvas TG ampliadas, revelando o ganho de massa referente a incorporagdo de oxigénio
para os catalisadores: (A) TiO,, (B) TZS, (C) TZS; e, (D) TZ;S.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo Oliveira (2013), quando calcinados em temperaturas baixas (por volta de

400 °C) os oxidos de Ti podem apresentar quantidade significativa de ions Ti*", associados as
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vacancias de oxigénio. Entretanto, quando submetidos a temperaturas mais elevadas, ocorre a
adsorcdo de oxigénio na superficie, o que leva & oxidacdo de ions Ti*" para Ti*". Esse
fenomeno favorece a cristalizacdo e consequentemente a eliminagdo de defeitos estruturais.
Dessa forma, esse ganho de massa observado nas curvas TG, para todos os materiais, pode
ser atribuido &
(OLIVEIRA, 2013).

A Figura 16 apresenta as curvas DSC para todos os materiais, previamente tratados a

. ~ 34+ . . ~ A . « A .
oxidacdo do Ti’" e consequente eliminagio de vacincias de oxigénio

400 °C por 4 h. E possivel verificar que as curvas para os materiais modificados apresentam
perfil semelhante, com um evento representado por uma banda larga compreendida
aproximadamente entre 750 °C e 1100 °C. Este evento pode ser atribuido ao processo lento de
organizagdo dos cristais, incorporacdo de oxigé€nio por consequente eliminacdo das vacancias
ou até mesmo uma possivel transicdo de fase anatase — rutilo, tendo em vista que se trata de

um evento exotérmico que envolve baixa quantidade de energia.

Figura 16 — Curvas de DSC obtidas para os catalisadores: A) TiO,, B) TZS, C) TZS; e D) TZsS;
previamente tratados a 400 °C por 4h.
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De acordo com Dablier e seus colaboradores (1988), a transicio de fase
anatase — rutilo para o TiO, pode ocorrer em uma extensa faixa de temperatura, que vai de
350 °C até 1175 °C, dependendo de varios fatores, dentre os quais destacam-se o processo de
sintese e a modificacao através da inser¢do de dopantes (DABLIERet al., 1988).

A curva referente ao catalisador TiO, apresenta um comportamento distinto das
demais, pois mostra um evento exotérmico que se inicia proximo a 600 °C e se estende até
aproximadamente 750 °C. Este evento pode ser consequéncia da transi¢do de fase, como é
relatado em alguns trabalhos (XIE et al., 2002; MARINESCU et al., 2011).

Ap6s a temperatura de 750 °C, surge um novo evento que se estende de forma menos
pronunciada até pouco acima de 1000 °C, o que pode evidenciar a continuidade da
organizagdo cristalina e incorporacdo de oxigénio, mesmo apds o surgimento da fase rutilo.
Note que esse evento exotérmico ¢ condizente com a de perda de massa apresentada na curva
TG do material TiO, (Figura 14 A). Porém, transi¢des de fase ndo envolvem variagdo de
massa, assim, ndo se pode atribuir a energia liberada neste evento exclusivamente a transi¢do
de fase do material ndo dopado (TiO;). Ou seja, essa perda de massa pode ser atribuida a
"expulsao" de impurezas durante a mudanca de fase dos cristais de TiO,.

Durante o processo de sintese dos materiais e formacao da fase cristalina anatase uma
pequena quantidade de massa proveniente dos precursores pode ter permanecido oclusa em
poros e espagos vazios entre os cristais, o que restringe o processo de oxidagdo (combustio).
Assim, mesmo durante o processo de aquecimento até temperaturas suficientemente altas, ndo
ocorre a combustdo. Porém, segundo Hanaor e Sorrell (2011) a mudanga da fase anatase para
rutilo, se trata de um processo de "reconstrugdo", sendo a fase rutilo mais organizada e mais
densa que a fase anatase. Dessa forma, ¢ provavel que durante o processo de reorganizagdo
dos cristais, ocorra a exposicdo da matéria organica oclusa, que sofre combustdo em presenca
do oxigénio presente no gas de purga. Como consequéncia desse processo, se observa a
liberagdo de energia, evidenciada pelo evento exotérmico na curva DSC, além da perda de
massa referente a oxidagdo da matéria organica, gerando principalmente CO;. Este processo ¢é
ilustrado pela Figura 17.

A energia envolvida neste processo pode entdo ser atribuida ao somatdrio das energias
de transicdo de fase anatase — rutilo do TiO, e oxida¢do da matéria organica durante a
reconstrucao cristalina. Ou seja, de qualquer forma essa energia ¢ um indicio da ocorréncia da

mudangca de fase, pois se trata de uma consequéncia do reordenamento cristalino.
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Figura 17 — Provavel processo envolvido na perda de massa durante a transi¢ao de fase do TiO,.

Anatase @ Rutilo

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3. Resultados da analise de DRX

As analises de DRX foram realizadas nos catalisadores com o intuito de verificar quais
fases cristalinas encontram-se presentes nos materiais obtidos, tendo em vista que o objetivo
principal € a obtencao da fase anatase. A andlise dos difratogramas permite identificar as fases
e estrutura cristalina presentes nas amostras, mediante a identificacdo dos picos caracteristicos
de cada fase através do padrao de difragao.

Os dados de DRX podem passar por processo de refinamento para verificar os
parametros de rede dos cristais, além da influéncia da dopagem e tratamento térmico na
cristalinidade do material, através da largura do pico a meia altura (da sigla em inglés FWHM
- Full Width at Half Maximum), que pode ser associada ao tamanho, amorficidade e defeitos
das fases. Além disso, esse refinamento permite ainda realizar a Andlise Quantitativa de Fase
(da sigla em inglés QPA-Quantitative Phase Analysis), que mostra as fases alcangadas bem
como a porcentagem de uma fase em outra (em % molar).

A Figura 18 mostra os difratogramas DRX para as amostras de TiO; calcinadas nas
temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C. Note que as amostras de TiO;
calcinadas a 400 e 500 °C apresentam apenas a fase anatase, que pode ser identificada pela
presenga dos picos (*), localizados nos valores aproximados de 25°, 38°, 48°, 54°, 55°, 63°,
69°, 70°, e 74° (20), de acordo com a referéncia do JCPDS (STROPA et al., 2015).

A amostra calcinada a 600 °C apresenta todos os picos da fase anatase, além de um
pequeno pico (#) nitidamente visivel proximo a 27 ©°(20), referentes a fase rutilo. O
difratograma da amostra calcinada a 700 °C apresenta todos os picos referentes a fase rutilo,
que pode ser identificada pela presenga dos picos (#), localizados nos angulos aproximados de

27°, 36°, 39°, 41°, 43°, 54°, 56°, 63°, 64°, 68 e 70° (20), de acordo com a referéncia do
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JCPDS. Note que nesta temperatura de calcinag@o (700 °C) ha um pequeno pico (*) proximo
a 25° (20), referente a uma pequena quantidade de fase anatase remanescente.

Os difratogramas que representam o TiO, tratado nas temperaturas de 800, 900 ¢ 1000 °C
mostram apenas picos referentes a fase rutilo, ndo havendo mais indicios de picos referentes a
fase anatase. Tais resultados evidenciam que o TiO; puro, sintetizado segundo a metodologia
deste trabalho, apresenta fase anatase estavel até uma temperatura compreendida entre 600 e

700 °C.

Figura 18 — Difratogramas de DRX mostrando as fases anatase (*) e rutilo (#) para o material TiO,
calcinado nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os difratogramas apresentados pelas Figuras 19, 20 e 21 representam os catalisadores
TZS, TZSs e TZsS, respectivamente, calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800,
900 e 1000 °C. Note que as amostras dopadas com Zr e Si apresentam fase anatase em todas
as temperaturas de calcinagdo, comprovada pelos picos (*), porém, quando tratadas a 1000 °C
ocorre o aparecimento da fase rutilo, comprovada pelos picos (#).

Por simples comparagdo dos difratogramas para os materiais TZS, TZS; e TZ;S,
tratados a 1000 °C, ¢ possivel notar pelas diferencas nas intensidades do pico em 27 °(20) que

a quantidade de rutilo tende a aumentar quando a razao entre os dopantes Zr:Si aumenta.
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Figura 19 — Difratogramas de DRX mostrando as fases anatase (*) e rutilo (#) para o material TZS
calcinado nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 20 — Difratogramas de DRX mostrando as fases anatase (*) e rutilo (#) para o material TZS;
calcinado nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 °C.
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56

Figura 21 — Difratogramas de DRX mostrando as fases anatase (*) e rutilo (#) para o material TZ;S
calcinado nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.1. Resultados do refinamento pelo método Rietveld

Os difratogramas das amostras e do padrdao foram refinados usando a fung¢do de perfil
pseudo-Voight modificada por Thompson-Cox-Hastings (pV-TCHZ). O padrdao de silicio
cubico Fd-3m foi utilizado para a determinagdo das fungdes de perfil U, V, W, X, Y, e Z de
todo o conjunto de picos, possibilitando avaliar e determinar a contribui¢do instrumental para
o alargamento dos picos. Os valores de tamanho de cristalito e micro-deformagdo de rede
foram calculados pelo método Williamson-Hall. Os tamanhos de cristalito foram calculados
também pela equacdo de Scherrer, um método menos acurado, mas que permite verificar e
confirmar o perfil da variagdo no tamanho dos cristalitos em funcdo da temperatura de
calcinagdo e tipo de dopagem.

Os parametros de entrada ¢ também refinados do padrio, além dos graficos de
Rietveld para o padrao e também para os materiais sintetizados, sdo mostrados no ANEXO 1.

Na Tabela 5 sdo mostrados os pardmetros de entrada para os modelos estruturais das

fases Anatase e Rutilo, com base no banco de dados de estruturas cristalinas ICDD.
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Tabela 5 - Parametros de entrada para os modelos estruturais das fases Anatase e Rutilo para o

refinamento.
. ~ A o Coordenadas Atomicas
Identificacio de Fase | Parametro de Cela Unitaria —; Ktomo de titAnio | Atomo de oxipénio
TiO, Anatase a=b =3.78A x=0 X=0
Ref. ICDD: 82084 c=9.50A . .,
cla=2513 Z:,f‘ ZZB&O
. — 3 - /8 - Y
Oripo f;%a;‘al o 31;;313'3 Wickoff: 4 Wickoff: 8
TiO, Rutilo a=b =453A B B
Ref. ICDD: 53997 c=293A *” 8 * ggig
c/a=0.6468 Y 2
Grupo Espacial S fg;;ii‘l_s Wickoff: 2 Wickoff: 4

* O atomo de titdnio ndo possui liberdade de posi¢do atémica nestas estruturas. Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.1.a Analise quantitativa de fase (QPA) e indices de qualidade do refinamento

Na Tabela 6 sdo apresentados as Analises Quantitativas de Fases e os indices de
qualidade do refinamento para as amostras TiO,, TZS, TZS; e TZ;S, respectivamente,
calcinadas nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C. Onde Rwp (R-factor
Weight Pondered), que significa fator R (de Refinamento) de Bragg ponderado pela massa, ¢
o indice de adequacdo entre os difratogramas calculado e observado; Rexp (Expected
Weighted Profile Factor), que ¢ o fator do perfil ponderado esperado, ¢ o valor médio
estatisticamente provavel para o valor de Ryp.

O fator S ¢ a razdo entre os indices Rwp € Rpxp (Rwp/Rpxp), sendo também
denominado de "goodness of fit", que

(SANCHES, 2011).

¢ adequacdo dos perfis observado e calculado

Quando S assume valor igual a 1 significa que o difratograma calculado pelo
refinamento se adequou 100 % ao difratograma observado, ou seja, Rwp atingiu o valor
estatisticamente esperado (Rexp) para os dados observados. Note que para todos os materiais,
em qualquer temperatura de calcinacao, os valores de Rwp € Rgxp se encontram proximos ao
minimo permitido estatisticamente, o que leva a valores de S préoximos a unidade, mostrando
que todos os valores extraidos nos calculos exibem precisdo e exatidao.

Os valores de QPA mostram que a amostra de TiO, puro, apresenta 100 % de fase
anatase somente nas temperaturas de calcinagdo de 400 e 500 °C, pois quando calcinado a 600
°C esse material apresenta 2,2 % de fase rutilo. J& quando tratado a 700 °C a quantidade de
fase rutilo do TiO, aumenta abruptamente, chegando a 94,5 % e a partir de 800 °C esse

material apresenta apenas fase rutilo.
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Os materiais dopados apresentam apenas fase anatase quando tratados termicamente
até 900 °C, porém, quando tratados a 1000 °C, pode-se observar as quantidades de fase rutilo
de 18,6, 7,4 e 33,0 % para os materiais TZS, TZS; e TZ3S, respectivamente. Note que a

quantidade de fase rutilo € maior quando a razdo Zr/Si aumenta (Figura 22).

Tabela 6 - Analise Quantitativa de Fases (anatase e rutilo) e Indices de Refinamento para as amostras
TiO,, TZS, TZS; e TZ;S, tratados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C.

. Temperatura Anatase Rutilo
Material °C) (mol%) (mol%) Ry (%) Reyp (%) S
400 100 0 5,87 6,26 0,93
500 100 0 7,06 6,64 1,06
600 97,8 2,2 7,02 6,38 1,10
TiO, 700 5,5 94,5 7,87 6,45 1,22
800 0 100 7,98 6,30 1,26
900 0 100 7,80 6,38 1,22
1000 0 100 7,56 6,85 1,10
400 100 0 3,79 4,54 0,83
500 100 0 4,08 4,63 0,88
600 100 0 3,80 4,50 0,84
TZS 700 100 0 3,66 4,54 0,80
800 100 0 4,16 4,44 0,94
900 100 0 4,37 4,43 0,99
1000 81,4 18,6 4,23 4,76 0,88
400 100 0 4,78 5,28 0,90
500 100 0 4,45 5,32 0,83
600 100 0 4,71 5,37 0,87
TZS; 700 100 0 5,17 5,34 0,97
800 100 0 4,39 5,23 0,84
900 100 0 4,52 5,46 0,83
1000 92,6 7,4 4,79 5,27 0,91
400 100 0 3,40 4,04 0,84
500 100 0 3,54 4,05 0,87
600 100 0 3,62 4,14 0,87
TZ;S 700 100 0 3,55 4,11 0,86
800 100 0 3,46 4,19 0,82
900 100 0 3,77 4,24 0,89
1000 67,0 33,0 3,73 4,19 0,89

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22 - Influéncia da razio Zr/Si no aumento da fase rutilo nos materiais TZS, TZS; e TZ;S
tratados a 1000 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao que parece, um aumento na quantidade do elemento Zr em relagdo ao Si, favorece
a desestabilizacdo da fase anatase, pelo menos em altas temperaturas. Dessa forma, pode-se

inferir que dentre os materiais sintetizados, o TZS; € termicamente o mais estavel.

5.3.1.b Parametros de rede das fases anatase e rutilo presentes nos materiais

A Tabela 7 apresenta os parametros de rede a, ¢ e c/a das fases anatase e rutilo para as
amostras TiO,, TZS, TZS; e TZ;S, respectivamente, calcinadas nas temperaturas de 400, 500,
600, 700, 800, 900 e 1000 °C. Os cristais de rutilo e anatase t€ém simetria tetragonal e sdo
descritos pelos eixos cristalograficos a, b e ¢, sendo que a = b # ¢ (Figura 22 A). Como a
= b, comumente adotamos apenas os pardmetros a e ¢. De posse dos valores de a e ¢, pode ser
calculado o valor da tetragonalidade (que é razdo entre os parametros de rede ¢ ¢ a).

A Figura 23 B e C, mostra a tendéncia de mudanca dos pardmetros a € c
respectivamente, da fase anatase para as amostras de TiO,, TZS, TZS; e TZ;S, calcinadas nas
temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C. E possivel notar uma leve tendéncia
de diminui¢do de a com o aumento da temperatura. Além disso, a amostra de TiO; puro,
apresenta valores do parametro a proximos ao valor de referéncia (3,78 A) presente no banco
de dados de estruturas cristalinas ICDD (Tabela 5). Todos os materiais dopados apresentam

valores do pardmetro ¢ maiores que os valores apresentados pelo TiO; puro.
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Tabela 7 - Pardmetros de rede das fases anatase e rutilo nas amostras TiO,, TZS, TZS; e TZ;S,
tratados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C.

Material Temperatura Fase Anatase Fase Rutilo
°C) a,b (A) c(A) cla a,b (A) c(A) cla
400 3,7855 9,5035 2,5105
500 3,7843 9,5057 2,5119
600 3,7829 9,5167 2,5157 4,5970 2,9603 0,6440
TiO, 700 3,7833 9,5242 2,5174 4,5925 2,9594 0,6444
800 4,5924 2,9595 0,6444
900 4,5922 2,9595 0,6445
1000 4,5922 2,9595 0,6445
400 3,7893 9,5193 2,5122
500 3,7898 9,5206 2,5122
600 3,7884 9,5264 2,5146
TZS 700 3,7877 9,5252 2,5148
800 3,7866 9,5245 2,5153
900 3,7869 9,5378 2,5186
1000 3,7872 9,5586 2,5239 4,5996 2,9688 0,6454
400 3,7891 9,5043 2,5083
500 3,7872 9,5038 2,5095
600 3,7860 9,5049 2,5105
700 3,7871 9,5082 2,5107
TZS;
800 3,7859 9,5108 2,5122
900 3,7855 9,5227 2,5156
1000 3,7846 9,5395 2,5206 4,5982 2,9646 0,6447
400 3,7938 9,5359 2,5135
500 3,7904 9,5386 2,5165
600 3,7929 9,5483 2,5174
TZ:S 700 3,7911 9,5460 2,5180
800 3,7897 9,5449 2,5186
900 3,7897 9,5610 2,5229
1000 3,7898 9,5768 2,5270 4,6036 2,9738 0,6460

Fonte: Elaborado pelo autor.

O material TZS; apresenta menores valores de a que os outros materiais dopados, em

qualquer temperatura de calcinagdo. Além disso, pode-se observar que em uma dada

temperatura o valor do parametro a tende a ser maior quando a razdo Zr/Si aumenta.

Com relacdo ao pardmetro c, verifica-se que o material puro (TiO;) quando calcinado

a 400 e 500 °C apresenta valores bem aproximados do valor de referéncia (9,50 A) presente

no banco de dados de estruturas cristalinas ICDD (Tabela 5).
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Quando calcinado a 700 e 800 °C, nota-se um pequeno aumento no parametro c, €,
acima dessa temperatura nao hd mais fase anatase, ¢ a constitui¢ao do material passa a 100 %
de fase rutilo.

O material TZS; também apresenta valores de ¢ bem proéximos ao valor de referéncia,
porém, nota-se um aumento em funcdo da temperatura de calcinagdo, principalmente a partir
de 800 °C.

Todos os materiais dopados apresentam aproximadamente o mesmo perfil de aumento
de ¢ em funcdo da temperatura, porém, em qualquer temperatura de calcinagao, o valor de ¢ ¢
maior quando se aumenta a razao Zr/Si.

A Figura 23 D mostra a variacdo da tetragonalidade (c/a) em fun¢do da temperatura de

calcinagdo para todos os materiais sintetizados.

Figura 23 - Esquema mostrando os eixos cristalograficos a, b e c, para simetria tetragonal das fases
anatase e rutilo (A); Variagdo dos parametros a (B), ¢ (C) e Tetragonalidade (D) para as amostras
TiO,, TZS, TZS; e TZ;S, em fungdo da temperatura de calcinagdo para a fase anatase.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Note que na temperatura inicial de 400 °C, todos os materiais apresentam valores de
tetragonalidade proximos do valor de referéncia (2,513 A) presente no banco de dados de
estruturas cristalinas ICDD (Tabela 5).

A tetragonalidade tende a aumentar com a temperatura, na faixa de 400 °C a 600 °C,
quando tende a permanecer praticamente constante até 700 °C, voltando a aumentar de forma
mais efetiva até a temperatura de 1000 °C. Quando ocorre a transicdo da fase anatase para a
fase rutilo a tetragonalidade diminui abruptamente para valores proximos do valor de
referéncia (0,6468) presente no banco de dados de estruturas cristalinas ICDD (Tabela 5).

Comparando-se os valores de tetragonalidade para os materiais dopados ¢ possivel
verificar que a tetragonalidade aumenta quando a razdo Zr/Si aumenta, seguindo logicamente
a mesma tendéncia dos parametros a e ¢, em qualquer temperatura de tratamento térmico.

E possivel verificar que tanto o aumento na temperatura de calcinagdo como o
aumento da razdo Zr/Si favorecem o crescimento da tetragonalidade, além de favorecerem a
transi¢do de fase anatase — rutilo. Ao que parece, para todos os materiais, a tetragonalidade
tende a um maximo na fase anatase antes de sua conversdo a rutilo, podendo assim ser

considerada como um indicativo de desestabilizacao da fase anatase.

5.3.1.c Dados dos picos, volume de cela e densidade, calculados para as fases
anatase e rutilo presentes nos materiais

A Tabela 8 apresenta a posi¢do, a largura do pico a meia altura (FWHM), o volume de
cela unitaria (V) e a densidade (p) para fases anatase e rutilo presentes nas amostras TiO,,
TZS, TZSs e TZsS, respectivamente, calcinadas nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800,
900 e 1000 °C. Os valores sdo calculados com base nos picos mais intensos de cada fase,
sendo o pico 011 da fase anatase, localizado proximo a 25 °26 e o pico 110 da fase rutilo,
localizado proximo a 27 °26. Note que a posicdo dos picos referentes tanto a fase anatase
quanto a fase rutilo ndo apresentam variacdo consideravel, permanecendo proximos dos
valores de 25,30 °20 e 27,40 °26 respectivamente.

A Figura 24 mostra a variacdo dos valores de FWHM das fases anatase e rutilo, em
funcdo da temperatura de calcinacdo para todos os materiais. Quando tratados na temperatura
de 400 °C, todos os materiais apresentam valores de FWHM aproximadamente iguais.
Entretanto, para a fase anatase do material de TiO, puro FWHM decresce abruptamente e, de
forma praticamente linear no intervalo de 400 - 600 °C, tendendo a se manter constante entre

600 e 700 °C.
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Tabela 8 - Dados dos picos, volume de cela e densidade das fases anatase e rutilo, calculados para a
amostra TiO, em func¢do da temperatura de calcinacdo.

Pico (011) da fase Anatase

Pico (110) da fase Rutilo

Material Tempo‘zat“m Posicio FWHM | s p | Posicio FWHM s p
*C) °20)  °0 @A) gem®| c20) 0 ST
400 2529 0,883 136,19 3,898
500 2529 0,580 136,13 3,900
600 2531 0245 136,18 3,898 | 27,41 0239 62,558 4,243
TiO, 700 2533 0266 136,32 3,894 | 2746 0,135 62417 4253
800 2747 0,136 62,416 4,253
900 27,46 0,134 62,411 47253
1000 2746 0,143 62,410 4253
400 2528 0,923 136,69 3,918
500 2528 0,868 136,74 3917
600 2529 0,809 136,72 3,917
178 700 2528 0,714 136,65 3,919
800 2525 0,578 136,57 3,922
900 2528 0390 136,78 3,916
1000 2528 0216 137,10 3907 | 2741 0169 62,809 4,264
400 2533 0,935 136,46 3,879
500 2530 0,894 13631 3,883
600 2528 0,831 13624 3,885
— 700 2530 0,744 136,37 3,881
800 2529 0,613 136,32 3,883
900 2528 0428 136,46 3,879
1000 2530 0227 136,63 3,874 | 2741 0202 62,680 4222
400 2527 0,939 137,25 3,948
500 2526 0,886 137,04 3,954
600 2528 0,833 137,36 3,945
TZ:S 700 2528 0,741 13720 3,950
800 2523 0,592 137,08 3,953
900 2525 0358 137,31 3,946
1000 2526 0222 137,55 3,940 | 2738 0,171 63,026 4299

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a fase rutilo do TiO; que surge em 600 °C, o valor d¢ FWHM tende a diminuir

até a temperatura de 700 °C e assume um perfil praticamente constante até a temperatura de

calcinacdo de 1000 °C (Figura 24 b). Para os materiais TZS, TZS; e TZ3S os valores de

FWHM da fase anatase tendem a diminuir (de forma ndo linear) com o aumento da

temperatura de 400 a 1000 °C, quando ocorre o surgimento da fase rutilo para estes materiais.

Na temperatura de tratamento térmico de 1000 °C os valores de FWHM da fase

anatase para todos os materiais dopados encontram-se bem proximos aos da fase rutilo de

todos os materiais, incluindo o material de controle (TiO, puro). Este comportamento ¢ um

indicativo de que o tratamento térmico em temperaturas mais altas resulta em materiais com

maior cristalinidade.
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Cristais mais ordenados estruturalmente apresentam picos mais estreitos e de alta
intensidade, geralmente devido & menor quantidade de defeitos e menor possibilidade de

deslocamentos de posi¢des dos a&tomos na rede cristalina.

Figura 24 - Variacdo de FWHM com a temperatura de tratamento térmico para os materiais: (a) TiO,
(anatase); (b) TiO, (rutilo); (c¢) TZS (anatase); (d) TZS (rutilo); (e) TZS; (anatase); (f) TZS; (rutilo);
(g) TZ5S (anatase); (h) TZ;S (rutilo).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O processo de estreitamento dos picos sugerem que a cristalinidade dos materiais
tende a um maximo, dado pelo valor de FWHM da fase rutilo do material TiO, puro calcinado
entre 700 e 1000 °C, pois todas as curvas convergem para valores proximos a este.

Os materiais dopados apresentam valores de FWHM da fase anatase muito proximos
entre si a cada temperatura de tratamento térmico (Figura 25). Este resultado ¢ extremamente
importante, pois se trata de uma forte evidéncia de que a razdo Zr/Si ndo exerce influéncia
consideravel na cristalinidade destes materiais.

A Figura 26 mostra a influéncia da temperatura de tratamento térmico no volume de
cela unitaria para a fase anatase dos materiais TiO,, TZS, TZS; e TZ3S. Note que para todos
0s materiais, a temperatura de calcinagdo parece nio exercer influéncia sobre os valores de

volume de cela, visto que tendem a permanecer praticamente constantes.
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Figura 25 - Influéncia da razdo Zr/Si nos valores de FWHM da fase anatase dos materiais dopados
calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 26 - Influéncia da temperatura de tratamento térmico no volume de célula da fase anatase para

todos os materiais.
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Para os materiais dopados verifica-se uma tendéncia de expansdo do volume em

fungdo da razdo Zr/Si em qualquer temperatura de calcinagdo para a fase anatase

(Figura 27 A). Esse efeito pode estar diretamente ligado ao tamanho do raio idnico médio

entre os dopantes, ou seja, o raio do fon Zr*" (0,720 A) é maior que o raio do fon Si*" (0,400

A), ambos hexacoordenados, assim, quando a razdo Zr/Si aumenta o raio (tamanho) médio
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ponderado entre os dopantes também aumenta, fazendo com que haja uma expansdao no
volume da célula (SHANNON, 1976).

A Figura 27 B mostra a variagdo do raio médio dos dopantes em fungdo da razdo
Zr/Si. Note a semelhanca na tendéncia da variagdo do volume de célula e do raio médio dos

dopantes em fung¢éo da razdo Zr/Si.

Figura 27 - (A)Volume de célula da fase anatase em funcdo da razdo Zr/Si para os materiais dopados
calcinados nas temperaturas: a) 400 °C; b) 500 °C; c) 600 °C; d) 700 °C; e) 800 °C; f) 900 °C;
g) 1000 °C. (B) tamanho do raio i6nico médio dos dopantes em fungéo da razdo Zr/Si.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outro fato importante a ser observado € que a desestabilizacdo da rede cristalina com o
aumento na razio Zr/Si, pode estar diretamente ligada ao fato de o cation Zr*" ser bem maior
que os cations Ti*" e Si*".

Os materiais TiO,, TZS, TZS; e TZsS, sdo so6lidos i6nicos, formados pela interagdo do
tipo Coulomb entre o fon O* e os cations Zr*", Ti*" ¢ Si*" (BROWN et al., 2005). Assim,
quando os ions de carga oposta se unem de distincias infinitas para formar a rede cristalina,
uma quantidade de energia (Up) € liberada, e assim, uma energia proporcional a essa sera
necessaria para separar novamente esses ions. Essa energia ¢ denominada Energia de rede

(Ec), que pode ser representada pela Equacgdo (7) (ATKINS e PAULA, 2006).

N,e?|Z 2| .
4mey T (7)

E.=-A

Em que Z" e Z sido as cargas de cada ion envolvido; r é a distancia entre os centros dos ions;

&9 ¢ a permissividade no vacuo; N4 ¢ a constante de Avogadro; A4 € a constante de Madelung.
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Note que a energia de rede ¢ diretamente influenciada pelas cargas dos ions
envolvidos na ligacdo e pela distdncia entre seus centros, que aumenta com seus tamanhos
(raios i6nicos). Ou seja, quanto maior forem as cargas dos ions e menor for a distdncia entre
eles, maior sera a energia de rede que mantém os ions de carga oposta unidos em um sélido.

Todos os cations (Ti*", Si*" e Zr*") que compdem os materiais, apresentam a mesma
carga, entretanto, o raio ionico do Zr*" & o maior entre eles. Assim, ¢ natural que a rede
cristalina sofra uma desestabilizacdo com o aumento da razdo Zr/Si. Esse fato pode reforgar a
discussao dos dados de QPA, que mostram a desestabilizacdo de rede da fase anatase
associada a um aumento na quantidade de fase rutilo para os materiais dopados (calcinados a
1000 °C) quando se aumenta a razao Zr/Si.

Com relacdo a densidade, todos os materiais apresentam valores proximos ao valor
presente no banco de dados de estruturas cristalinas ICDD (Tabela 5), tanto para a fase
anatase (3,89 g cm™) quanto para a fase rutilo (4,23 g cm™).

A Figura 28 mostra a variacdo nos valores de densidade para a fase anatase dos
materiais em funcdo da temperaturas de calcinagdo. Note que para todos os materiais a
densidade da fase anatase tende a permanecer praticamente constante com o aumento da
temperatura, tendo em vista que as flutuacdes de cada curva sdo pequenas.

Observando as curvas obtidas pode-se verificar que os diferentes materiais apresentam
diferentes densidades, ¢ que hd uma tendéncia de aumento na densidade que obedece a
seguinte ordem: TZS; < TiO, < TZS < TZsS. Isso ocorre devido a diferenca na massa molar
dos dopantes Zr (91,224 g mol™) e Si (28,086 g mol™") em relagdo ao Ti (47,867 g mol™).

Figura 28 - Influéncia da temperatura de tratamento térmico na densidade da fase anatase de todos os
materiais.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os volumes de célula unitaria para todos os materiais ndo apresentam variagdes
significativas, assim, € natural que as diferencas de densidade sejam atribuidas as diferencas
nas massas molares médias dos elementos presentes nestes volumes. Ou seja, calculando-se as
médias ponderadas das massas molares de acordo com a razdo entre os dopantes, obtém-se os

seguintes valores:

Para o0 TZS;:

(1x91,224 g mol™) + (3 x 28,086 g mol™1)
4

Massa molar média = = 43,871 g mol™?!

Para o “TiO,:

Massa molar média = 47,867 u.m.a

Para o TZS:

(1x91,224 g mol™) + (1 x 28,086 g mol™1)

> = 59,655 g mol™?!

Massa molar média =

Para o TZ5S:

(3x91,224 g mol™1) + (1 x 28,086 g mol™1)

2 = 75,440 g mol™?!

Massa molar média =

As densidades dos materiais dopados aumenta com a razdo Zr/Si, assim como as
massas molares médias ponderadas. A Figura 29 apresenta um grafico obtido a partir dos
valores de densidade dos materiais dopados, em fungdo das massas atOmicas médias
ponderadas dos dopantes. Note que a dependéncia é praticamente linear em qualquer

temperatura de calcinagdo.

* . . ’ . 4+ I ry. . ’ .7
No caso do material TiO, puro, o préprio Ti*" estd ocupando os sitios que seriam dos dopantes, dai utilizamos seu valor de
massa molar para ilustrar o fendmeno no aumento da densidade dos materiais.



69

Figura 29 - Influéncia da massa molar média dos dopantes na densidade da fase anatase de todos os
materiais calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.1.d Tamanho de cristalito e microdeformacio de rede para as fases anatase e
rutilo presentes nos materiais

Os tamanhos de cristalito para os materiais foram calculados com base em dois
diferentes métodos, o método de Scherrer ¢ o método de Williamson-Hall. Este ultimo
permite ainda a obtencdo dos valores de micro-deformacdo de rede (GOLIBOVIC et al.,
2015; CHENARIA et al., 2016).

Em 1918 Paul Scherrer introduziu a sua famosa equagdo em um artigo sobre o estudo

da estrutura e o tamanho de particulas coloidais de prata e ouro (Equacao 8).

Dg = K2 8
ST (ﬁa — ﬂp)cose ®)

Em que Dgs € o tamanho de cristalito; K ¢ uma constante com um valor tipico de 0.9; 41 é o
comprimento de onda da radiagdo dos raios - X (Cu-Ko= 0.15406 nm); fa e fp sdo as
larguras dos picos a meia altura (FWHM) (em radianos) para a amostra ¢ o padrdo,
respectivamente; ¢ 6 € o angulo de Bragg para o pico mais intenso, geralmente o Unico
considerado para o calculo (STROPA et al.,2015).

Vale ressaltar que o método de Scherrer ndo considera a contribuicdo da
micro-deformacao de rede no alargamento dos picos. Assim, mesmo sendo muito utilizado, o

método de Scherrer tende assumir valores menos precisos que o método de Williamson-Hall,



70

pois interpreta o alargamento dos picos como sendo exclusivamente resultado da reducdo do
tamanho do cristalito, desconsiderando a contribuicdo de certo grau de microdeformacao de
rede que os cristalitos possam conter, e que refletem no alargamento de pico.

Em 1953 Williamson e Hall propuseram um método que permite a separacdo das
contribuigdes relacionadas a micro-deformacdo e ao tamanho médio de cristalitos
considerando as ordens de reflexdo no perfil de difragdo. O método de Williamson-Hall

baseia-se na constru¢do de um grafico dado pela Equagéo 9.

. c059_1+£ 9
ﬂ_Bz_DW 2d €©))

Em que £ ¢ a largura integrada do pico de difracdo analisado, .Z ¢ o comprimento de onda da
radiacdo Dy € a estimativa do tamanho de cristalito aparente, ¢ ¢ uma estimativa da micro-
deformagdo aparente, e d ¢ a distancia interplanar. Assim, construindo-se um grafico de £*
por 1/, o tamanho de cristalito Dy pode ser obtido do coeficiente linear de uma reta ajustada
aos pontos, sendo que a inclinacdo fornece o valor da micro-deformagao de rede ¢ (Figura 30)
(WILLIAMSON e HALL, 1953).

A Tabela 9 apresentam os valores de tamanho de cristalito (Dw) e micro-deformacéo
de rede (g) calculados por Williamson-Hall, além do tamanho de cristalito calculado por

Scherrer (Ds).

Figura 30 - Gréafico do método de Williamson-Hall mostrando a obtengdo do o tamanho de cristalito
Dw e da micro-deformacdo de rede ¢ através do coeficiente linear e do coeficiente angular da reta
respectivamente.

B*

A Inclinagao = g/2

7 G 1/Dy,

0 1/d

Fonte: Adaptado de WILLIAMSON e HALL (1953).
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Tabela 9 - Tamanho de cristalito (Dy) e micro-deformacéo de rede (€) calculado por Williamson-Hall
e tamanhos de cristalito (Ds) calculado por Scherrer para os materiais TiO,, TZS, TZS; e TZ;S
calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C.

Temperatura Pico (011) da fase Anatase Pico (110) da fase Rutilo
Material ©C) Williamson-Hall Scherrer Williamson-Hall Scherrer
Dy (nm) | £(%)/10° | Dg (nm) | Dy (nm) | £(%)/10° | Dg (nm)
400 11,6 4,57 8,9
500 18,9 3,81 13,6
600 82,8 2,75 35,7 86,9 2,55 105
TiO, 700 59,6 0,03 32,2 430 0,21 102
800 399 0,18 107
900 469 0,36 88,1
1000 312 0,04 105
400 11,1 5,72 8,5
500 11,9 6,07 9,0
600 12,7 4,33 9,7
TZS 700 14,7 4,14 11,0
800 19,2 4,49 13,7
900 32,4 3,19 20,8
1000 114 2,66 42,1 231 1,83 61,5
400 10,9 5,37 8,4
500 11,3 3,74 8,7
600 12,3 4,24 9,4
TZS; 700 14,0 3,77 10,5
800 17,7 4,41 12,9
900 28,3 3,21 18,8
1000 98,5 2,64 39,4 141 2,46 46,1
400 10,8 4,98 8,3
500 11,6 5,95 8,8
600 12,4 5,74 9,4
TZsS 700 14,1 4,61 10,6
800 18,3 4,24 13,3
900 37,7 3,84 22,8
1000 109 2,97 40,3 216 1,79 60,8

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 31 apresenta as curvas que representam a variacdo no tamanho de cristalito
da fase anatase em funcdo da temperatura de calcinagdo, calculados pelos dois métodos de
Williamson-Hall (A) e Scherrer (B), para os materiais TiO,, TZS, TZSs e TZsS.

Os valores de tamanho de cristalito obtidos pelo método de Scherrer sdo menores que
os valores obtidos pelo método de Williamson-Hall, no entanto, as curvas para cada material
apresentam perfil semelhante quando comparados os dois métodos de obtengdo. A curva para
o material puro TiO, mostra um pequeno crescimento entre as temperaturas de 400 e 500 °C,
porém, o crescimento se mostra bem acentuado entre 500 e 600 °C. Entre 600 e 700 °C ha
uma diminui¢do no tamanho de cristalito, sendo que acima desta temperatura ndo ha mais fase

anatase.
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O crescimento do cristalito em funcdo da temperatura ¢ o comportamento mais
esperado, tendo em vista que o material perde impurezas e defeitos, adquirindo um maior
ordenamento das células unitarias. Porém, a diminuicao do cristalito ap6s 600 °C para o TiO;
se justifica devido a transi¢do de fase, pois em 700 °C ha apenas 5,5% de fase anatase e, como
essa transicdo se trata de um processo de reconstrugdo, ¢ provavel que a quantidade de células
unitarias de anatase remanescente seja insuficiente para sustentar o tamanho do cristalito. Ou
seja, os cristalitos de anatase se rompem em partes menores para dar origem a cristalitos de
rutilo.

Os materiais dopados apresentam curvas com o mesmo perfil, com um leve
crescimento de cristalito até 800 °C, quando tendem a uma maior inclinacdo entre 900 e

1000 °C, indicando uma maior organizagdo cristalina neste intervalo de temperatura.

Figura 31 - Tamanhos de cristalito da fase anatase em fun¢do da temperatura de calcinagdo medidos
pelos métodos de: (a) Williamson-Hall e (b) Scherrer.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4. Analise dos espectros de espalhamento Raman

Vista como uma técnica complementar na identificacio de materiais que podem
apresentar diferentes fases, a espectroscopia Raman ¢é capaz de identificar as diferentes fases
do TiO,, anatase, rutilo e bruquita, visto que estas apresentam simetrias diferentes.
Dependendo do tipo de simetria, a radiacdo espalhada apresenta diferentes frequéncias e
intensidades que além de permitir identificar as fases, pode fornecer informacgdes relacionadas
ao crescimento e organizacdo dos cristais, além de caracteristicas de interfaces e superficies

(NOGUEIRA, 2014).
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A Tabela 10 mostra os valores referéncia de nimero de onda resultantes dos modos
vibracionais, que por sua vez, sao dependentes das respectivas simetrias, caracteristicas das

fases anatase e rutilo, permitindo realizar a identificagdo dos materiais.

Tabela 10 — Valores de numeros de onda referéncia para espalhamento Raman referentes as simetrias
apresentadas pelas fases anatase e rutilo do TiO..

Tipo de Simetria Anatase Rutilo
E, (v6) 143 cm™ muito intenso
Bi; (Ru) 245 cm™ pouco intenso
By, (An) 395 cm™ intenso
Ei, 425 cm’ intenso
By + Ay 515 cm™ intenso
Ay, 605 cm™ intenso
E, (v1) 635 cm™ intenso

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 32 A, B, C e D mostram os espectros Raman para os materiais TiO,, TZS,
TZS3 e TZ3S respectivamente, calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e
1000°C. Note que o material TiO, apresenta somente os picos caracteristicos da fase anatase
quando calcinado nas temperaturas de 400, 500 e 600°C.

Quando calcinado a 700°C o TiO, apresenta os trés picos caracteristicos da fase rutilo,
porém, ainda € possivel notar um ombro resultante da diminuicdo do pico referente a simetria
E, (v6), caracteristica da fase anatase. J4 as curvas que representam o TiO, calcinado nas
temperaturas de 800, 900 e 1000°C apresentam somente os trés picos de fase rutilo.

Os materiais dopados apresentam somente os picos de fase anatase quando tratados
nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800 ¢ 900°C. Entretanto, as curvas que representam
esses materiais calcinados a 1000°C mostram indicios do surgimento do pico referente a
simetria E, , caracteristica da fase rutilo. Note ainda, que esse evento referente a fase rutilo
nos materiais dopados tratados a 1000°C se torna mais pronunciado quando a razao Zr/Si
aumenta, indicando a desestabilizacdo da fase anatase influenciada pelo Zr.

As diferencgas relacionadas as intensidades dos picos estdo diretamente ligadas com
a organizacdo dos cristais, ou seja, para uma determinada fase cristalina, quanto maior for
a intensidade do pico, maior serd a cristalinidade (organiza¢do) do material ceramico. Note
que quando se aumenta a temperatura de tratamento térmico, para todos os materiais,
a intensidade dos picos para uma determinada fase aumenta.

Segundo Silva e seus colaboradores (2010), em adi¢do aos modos fundamentais, um

, . -1 . . ,
fraco sobretom (Bjg) proximo a 800 cm’, visualizado no espectro Raman, ¢ usualmente



74

observado em nanomateriais (SILVA et al., 2010). Assim, vemos uma evidéncia da formagao

de materiais nanométricos em praticamente todos os espectros.

Figura 32 — Espectros Raman para os materiais: (A) TiO,, (B) TZS, (C) TZS; e, (D) TZ;S. Calcinados
nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 33 mostra a tendéncia de deslocamento para o pico mais intenso referente a
simetria E, (v6) correspondente a fase anatase, em func¢do da temperatura de tratamento
térmico. Note que o material TiO, apresenta fase anatase somente até a temperatura de
700 °C, e nas temperaturas de 400 ¢ 500 °C, o pico permanece em 145 cm’', mas nas
temperaturas de 600 e 700 °C, os valores se deslocam para 162 ¢ 163 cm™ respectivamente.

Para os materiais dopados verifica-se o mesmo deslocamento em funcdo da
temperatura, ou seja, para todos estes materiais tratados nas temperaturas de 400 e 500 °C o
valor se encontra em 145 cm™, nas temperaturas de 600 a 1000 °C o valor se desloca para

163 cm™.
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Este deslocamento para maiores energias pode estar relacionado a um aumento na
rigidez das ligacdes, que pode ser causada por uma leve contrag@o e organizacao da célula do
cristal nas diregoes referentes ao modo vibracional em questdo (SATHASIVAM et al., 2015).
Esse resultado ¢ um indicativo da substituicio do Ti*" por Zr*" ou Si**, conferindo alta
estabilidade térmica ao TiO,.

Vale destacar que os dados obtidos pela espectroscopia Raman reforcam os dados

obtidos pelos difratogramas de DRX.

Figura 33 — Deslocamento do pico referente ao modo vibracional E, (v6) da fase anatase, em fungao
da temperatura de tratamento térmico para os materiais: (A) TiO,; (B) TZS; (C) TZS; e; (D) TZ5S.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5. Analise das curvas de ERD e obtencio das energias de band gap (Eg)

Os dados obtidos por espectroscopia de reflectdncia difusa podem fornecer
informagdes extremamente importantes. A Figura 34 mostra as curvas de ERD para todos os
materiais, calcinados nas varias temperaturas. Todas as curvas apresentam comportamento

semelhante, com formato tipico para materiais como o TiO,. Note que todos os materiais
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refletem praticamente toda a radiacdo compreendida no espectro visivel (400 - 750 nm), o que
remete a coloragdo branca para os mesmos. A partir de comprimentos de onda de
aproximadamente 400 nm, os materiais passam a ndo refletir praticamente a radiagdo
incidente, o que indica o inicio da absorbancia, como pode ser observado pela inclinagdo das

curvas apresentadas.

Figura 34 — Curvas ERD para os materiais: (A) TiO,, (B) TZS, (C) TZS; e (D) TZ;S; Calcinados nas
temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outro fato importante a ser notado é a diferenca na linha de base (background) ou
reflectdncia maxima para os materiais nas diferentes temperaturas. A Tabela 11 mostra os
valores de reflectdncia maxima para todos os materiais em cada temperatura de calcinagio.
No caso do material TiO,, ha uma notavel diminuicao na reflectdncia maxima com o aumento
da temperatura de calcinagdo, partindo de 100 % em 400 °C para 89,3 % em 1000 °C. Para o

material TZS, a reflectincia méxima permanece praticamente constante de 400 a 900 °C
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(proximo a 100 %), e diminui para 91,9 % em 1000 °C. Os materiais TZS3 e TZ3S apresentam
um comportamento inicial diferente, ou seja, iniciam (em 400 °C) com reflectdncia maxima
de 97,7 e 94,9 respectivamente, mas que aumenta até proximo de 100 % entre 500 e 900 °C, e

volta a diminuir em 1000 °C. Estas tendéncias podem ser melhor visualizadas na Figura 35.

Tabela 11 - Valores de reflectancia maxima (em %) para os materiais TiO,, TZS, TZS; ¢ TZ;S;
Calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000°C.

Temperaturas de calcinaciao (°C)
Fotocatalisadores 400 500 600 700 800 900 1000

TiO, 100,0 99,6 95,2 91,2 90,6 91,2 89,3
TZS 100,0 99,4 99,1 99,2 98,5 98,0 91,9
TZS; 97,7 98,9 99,8 99,0 98,9 97,2 93,0
TZ:S 94,9 99,0 99,7 99,7 99,5 99,1 92,9

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 35 — Comparativo da reflectincia maximas variando com a temperatura de calcinacdo para os
materiais: (a) TiO,, (b) TZS, (¢) TZS; e (d) TZ;S.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Este efeito pode estar diretamente ligado ao tamanho das particulas presentes nos
materiais em po. Ou seja, a diferenca no tamanho de particulas causa um deslocamento na
linha de base, de forma que menores particulas resultam em maior reflexdo difusa. Por
exemplo, em duas amostras do mesmo material, com a mesma composi¢cdo, mas, com

granulometria diferente, havera maior reflexdo difusa pela amostra com particulas menores

(CORDEIRO, 2006; OTSUKA, 2004; SUN et al., 2014).
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A curva que representa o material TiO, mostra uma queda na reflectancia desde o
inicio, porém, ha uma maior inflexdo entre 500 ¢ 700 °C. Este comportamento se deve ao
aumento na organizacao estrutural do material, que se torna mais cristalino com o aumento da
temperatura. A maior inflex@o (entre 500 e 700 °C) esta relacionada com a mudanca de fase
(anatase — rutilo), que eleva a organizacdo, aumentando o tamanho dos cristalitos, que
podem sofrer coalescéncia resultando em graos maiores (SILVA et al., 2011).

Para o material TZS, a curva mostra uma pequena diminui¢do na reflectancia até a
temperatura de 900 °C, quando apresenta uma maior inflexdo at¢ 1000 °C, justamente o
intervalo onde surge uma quantidade de fase rutilo.

Os materiais TZS; e TZ3S apresentam um comportamento inicial inesperado, ou seja
os valores de reflectancia maxima sao menores em 400 °C do que em 500 °C. Neste caso nado
se pode dizer que esses materiais apresentam-se mais organizados em 400 °C do que em
500 °C, uma vez que seria contraditorio aos resultados de DRX refinados, tais como FWHM e
tamanho de cristalito, que remete a cristalinidade dos mesmos. Este comportamento indica
que estes materiais podem ser formados por grandes aglomerados de particulas pontuais, que
com o aquecimento a 500 °C sdo desfeitos, resultando em particulas menores.

A partir da temperatura de 500 °C os comportamentos das curvas para os materiais
TZS, TZS; e TZ3S sdo semelhantes evidenciando que os tamanhos das particulas destes sdo
semelhantes, indicando também uma maior estabilidade térmica em relagdo ao material puro.

Os dados obtidos por espectroscopia de reflectincia difusa podem fornecer
informagdes extremamente importantes para a obtengdo das energias de band gap (E,) dos
materiais fotoelétricos. A Figura 36 mostra a extrapolacao da regressao linear da reta tangente
a borda de absorg¢ao, obtida pela funcdo de Kubelka Munk, para os catalisadores TiO,, TZS,
TZS; e TZ3S; Calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C.
Através destes dados foram calculados os valores de Eg que se encontram na Tabela 12,
juntamente com seus respectivos valores de comprimento de onda (A) correspondentes.

Comparando os valores de band gap, verifica-se que todos os materiais dopados
apresentam valores maiores que o material ndo dopado (TiO;) em qualquer temperatura de
calcina¢do. Todos os materiais tendem a apresentar o maior valor de band gap para as
amostras calcinadas a 500 °C. H4 uma tendéncia de diminuicdo nos valores de gand gap em
temperaturas acima de 500 °C para todos os materiais, porém, esse fato € mais pronunciado
no material ndo dopado, o que pode ser melhor evidenciado através do grafico de

Eg x Temperatura da Figura 37. Note que ha uma diminui¢do mais acentuada do valor de Eg
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para o TiO, entre 500 ¢ 700 °C, sendo que apos este intervalo a curva tende a permanecer
constante.

Os materiais dopados apresentam uma variagdo minima nos valores de Eg com o
aumento da temperatura, mantendo-se praticamente constantes até 900 °C, quando ocorre
uma diminui¢do dos valores de band gap. Esses resultados indicam que mesmo quando
submetidos a altas temperaturas, os materiais dopados sofrem menor variacdo estrutural do
que o material ndo dopado. Além disso, a diminui¢do mais acentuada no valor de Eg,
chegando ao valor de 2,93 eV em 700 °C para o material ndo dopado pode estar diretamente
ligado a transicdo de fase anatase — rutilo, o que ocorre somente acima de 900 °C para os
materiais dopados. De acordo com a literatura, o TiO, apresenta valor de Eg de
aproximadamente 3,2 eV para a fase anatase enquanto para a fase rutilo o valor ¢ de

aproximadamente 3,0 eV (HANAOR e SORRELL, 2011).

Figura 36 — Extrapolacdo da reta tangente a borda de absor¢do indicando os valores das energias de
bandgap (Eg) para os materiais: (A) TiO,, (B) TZS, (C) TZS; e (D) TZ;S; Calcinados nas temperaturas
de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000°C.

08
064
] g
= =
= £
o 047 e
i, ey
0,24
00+ g .
20 25 30 35 40 45 5. 20 25 30 35 40 45 50
hv (eV) hv (eV)
08
——400°C
T R 500 °C
ol - 600 °C
o ——700°C ]
2 800 °C g_
g 0941 ——900°C 3
e, 1000 °C €L
0,2 -
0,0+
20 25 3.0 35 40 45 51

hv (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.



80

Tabela 12 - Valores de Eg (eV) e A (nm) para os materiais TiO,, TZS, TZS; e TZ;S; Calcinados nas
temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C.

Temperatura de calcinac¢io (°C)
Material | 4 500 600 700 800 900 1000
Eg A Eg A Eg A Eg A | Eg A | Eg A Eg A
TiO, 3,13 396 | 3,16 393 3,08 403|293 424|293 424|294 422|294 422
TZS 3,19 389|322 385)3,22 385|322 385]|3,19 389 3,17 391 3,11 399
TZS; 3,18 390 | 3,24 383 |3,23 384 |3,21 387]|3,19 389 |3,17 391 3,07 404
TZ;S 3,16 393|323 384|322 385|322 385]|3,19 389 3,18 390 3,03 410

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 37 — Influéncia da temperatura de calcinacdo nos valores de band gap dos materiais
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.6. Analise das imagens de MEV e espectros de EDS

A morfologia das particulas dos materiais ¢ um fator importante, pois pode influenciar

na eficiéncia dos processos que ocorrem na superficie dos mesmos. Ou seja, em duas

amostras do mesmo material (com a mesma composi¢ao), mas, com diferentes tamanhos de

particulas, atuando como catalisador, havera maior eficiéncia catalitica pela amostra com

particulas menores. Esse fato se deve a maior area superficial apresentada por materiais com

particulas menores, o que resulta em um maior contato entre o catalisador e o meio reacional.

As Figuras 38, 39, 40 e 41 apresenta as micrografias com aumento de 50.000 vezes

para os materias TiO,, TZS, TZS; e TZ3S respectivamente, calcinados nas temperaturas de

400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C, além do espectro de EDS. Para o TiO,, tratado nas

temperaturas de 400, 500 e 600 °C nota-se que a morfologia é composta de pequenas
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particulas pontuais, alcancando a escala nanométrica, com formatos irregulares, € que se
aglomeram em blocos maiores com tamanhos variados, atingindo a escala micrométrica.

Em 700 °C, nota-se uma maior aglomeragdo das pequenas particulas, indicando a
ocorréncia de um processo de coalescéncia, devido a um avango na organizagdo estrutural.
Em temperaturas acima desta, ¢ notavel a tendéncia na organizagdo estrutural do material,
sendo que a partir de 800 °C, as particulas pontuais ddo lugar a grandes particulas com
formatos ainda irregulares, porém menos arredondados, cujos tamanhos tendem a ser maiores
com o aumento da temperatura de tratamento térmico.

Estes resultados corroboram os dados de DRX, nos quais verifica-se o surgimento da
fase rutilo em 600 °C para o TiO,, porém em pequena quantidade (2,2 %), ndo permitindo
verificar influéncia na morfologia descrita por MEV. Em 700 °C a quantidade de rutilo ja
encontra-se em 94,5 %, permitindo entdo a verificagdo da coalescéncia pelas micrografias.
Nas temperaturas posteriores o material apresenta somente fase rutilo, assim, a coalescéncia
aumenta como resultado do acentuado crescimento dos cristalitos.

As imagens de MEV do TiO, também sdo coerentes com os dados de ERD, tendo em
vista que a reflectdncia méxima diminui com o aumento da temperatura, indicando um
aumento no tamanho das particulas, provocado pela coalescéncia.

O material TZS calcinado a 400 °C também apresenta morfologia composta de
pequenas particulas pontuais em escala nanométrica, com formatos irregulares, e que se
aglomeram em blocos maiores com tamanhos variados em escala micrométrica.
Essa morfologia permanece praticamente inalterada até a temperatura de 800 °C, e a
coalescéncia passa a ser notavel em 900 °C, quando as pequenas particulas parecem se fundir,
originando a morfologia observada na temperatura de 1000 °C.

Para o TZS as imagens de MEV também corroboram os dados de DRX, nos quais
verifica-se a alta estabilidade deste material até a temperatura de 900 °C com 100 % de fase
anatase. No entanto, o tamanho de cristalito nesta temperatura ¢ praticamente 3 vezes maior
que o tamanho inicial, permitindo a visualizagdo da coalescéncia pelas micrografias.
Na amostra calcinada a 1000 °C verifica-se que as particulas pontuais nanométricas
desaparecem, surgindo as grandes particulas. Neste caso, a morfologia ¢ uma consequéncia da
organiza¢do do material em funcdo da temperatura, mas nao necessariamente da mudanca de
fase, tendo em vista que a quantidade de fase anatase ainda permanece em 81,4 % e o
tamanho de cristalito ¢ 10 vezes maior que o tamanho inicial.

As imagens de MEV do TZS também sdo coerentes com os dados de ERD, tendo em

vista que a reflectdncia maxima apresenta uma leve diminuicdo com o aumento da



82

temperatura entre 400 ¢ 900 °C. Entre 900 e 1000 °C a queda na reflectancia maxima pode ser
atribuida a um aumento no tamanho das particulas.

As micrografias do material TZS; calcinado nas temperaturas de 500, 600, 700, 800 e
900 °C, apresentam morfologia composta de pequenas particulas pontuais em escala
nanométrica, com formatos irregulares, e que se aglomeram em blocos maiores com tamanhos
variados em escala micrométrica.

A amostra calcinada a 400 °C apresenta morfologia composta de particulas que
tendem a ser maiores que as visualizadas de 500 a 900 °C. Além disso, essas particulas se
aglomeram em um grande bloco com superficie pouco "acidentada", quando comparado as
amostras calcinadas de 500 a 900 °C. A impressdo que se tem € que a amostra calcinada a
400 °C apresenta uma maior regularidade no tamanho das particulas, resultando em
aglomerados mais organizados.

Na temperatura de 1000 °C ¢ notdvel o aspecto de coalescéncia onde o numero de
pequenas particulas diminui consideravelmente, surgindo os grandes blocos em escala
micrométrica com superficies de aspecto liso (menos rugoso).

Os dados de MEV para o material TZS3 sdo coerentes com os dados de DRX com
relagdo a estabilidade do material até 900 °C, além da maior organizacao entre 900 e 1000 °C.

As imagens de MEV do TZS; também sdo coerentes com os dados de ERD, pois
apresenta maior tamanho de grao em 400 °C que em 500 °C, mostrando leve varia¢ao de 500
a 900 °C. Entre 900 ¢ 1000 °C a queda na reflectdncia maxima é acentuada, indicando um
aumento no tamanho das particulas.

As micrografias para o material TZ3;S apresentam um comportamento semelhante ao
do material TZS;, ou seja, na temperatura de 400 °C a organizacdo parece ser maior que nas
temperaturas de 500, 600, 700 e 800 °C. Em 900 °C o material apresenta um aspecto
semelhante ao da amostra calcinada a 400 °C, com pequenas particulas pontuais que parecem
estar se fundindo. Na amostra calcinada a 1000 °C verifica-se que as particulas pontuais
nanométricas desaparecem, surgindo as grandes particulas em escala micrométrica com
superficies de aspecto liso (menos rugoso).

Assim como ocorre com o material TZS;, os dados de MEV para o material TZ;S sdo
coerentes com os dados de DRX com relagdo a estabilidade do material até 900 °C, além da
maior organiza¢do entre 900 e 1000 °C. Além disso, as imagens de MEV do TZS; também
sdo coerentes com os dados de ERD, pois apresenta maior tamanho de grdao em 400 °C que
em 500 °C, mostrando leve variagdo de 500 a 900 °C. Entre 900 e 1000 °C a queda na

reflectancia maxima ¢ acentuada, indicando um aumento no tamanho das particulas.
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Os espectros de ERD para todos os materiais apresentam os picos que identificam os
elementos C e Au, provenientes da fita (dupla face) de carbono e do recobrimento metalico,
respectivamente. Com relagdo ao TiO,, o espectro apresenta os picos referentes aos elementos
Ti e O, constituintes do material. Ja os espectros para os materiais TZS, TZS; e TZ3S, além
dos picos referentes aos elementos Ti e O, constituintes da matriz, apresentam os picos que

confirmam a presenga dos elementos Zr e Si, incorporados como dopantes.
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Figura 38 — Micrografias com aumento de 50.000 vezes para o Material TiO, calcinado nas
temperaturas: A) 400 °C; B) 500 °C; C) 600 °C; D) 700 °C; E) 800 °C; F) 900 °C; G) 1000 °C e, H)

Picos de EDS mostrando os elementos presentes no material analisado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 39 — Micrografias com aumento de 50.000 vezes para o Material TZS calcinado nas
temperaturas: A) 400 °C; B) 500 °C; C) 600 °C; D) 700 °C; E) 800 °C; F) 900 °C; G) 1000 °C e, H)
Picos de EDS mostrando os elementos presentes no material analisado.
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Figura 40 — Micrografias com aumento de 50.000 vezes para o Material TZS; calcinado nas
temperaturas: A) 400 °C; B) 500 °C; C) 600 °C; D) 700 °C; E) 800 °C; F) 900 °C; G) 1000 °C e, H)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 41 — Micrografias com aumento de 50.000 vezes para o Material TZ;S calcinado nas
temperaturas: A) 400 °C; B) 500 °C; C) 600 °C; D) 700 °C; E) 800 °C; F) 900 °C; G) 1000 °C e, H)
Picos de EDS mostrando os elementos presentes no material analisado.
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5.7. Resultados obtidos para os testes fotocataliticos
A Tabela 13 apresenta os valores de descoloragdo final do AM (em %), valores da
constante cinética (k), os tempos de meia vida (t;52), além do coeficiente de regressdo linear

R?, que representa a adequacio dos pontos de In(4¢/4) x t a uma reta.

Tabela 13 - Valores de descoloragdo final (%), constante cinética (k) coeficiente de regressao linear
(R?) e tempo de meia vida t;, para o experimento de fotocatilise de todos os materiais, além da
fotolise.

Temperatura Descoloracao k ]
Amostras ?o ) final (%) (min'l) R’ ti2 (min)
Fotdlise |  --—-- 33 4,67x 107 0,9936 148,4
400 99 4,39x 107 0,9710 15,8
500 100 6,71 x 107 0,9774 10,3
600 98 4,67x 10 0,9845 14,8
TiO, 700 46 7,13 x 107 0,9954 97,2
800 58 9,60x 107 0,9983 72,2
900 68 1,25x 107 0,9962 55,5
1000 46 6,80 x 10 0,9963 101,9
400 100 6,20 x 10~ 0,9670 11,2
500 100 7,57x 107 0,9799 9,2
600 100 5,62 x 107 0,9876 12,3
TZS 700 96 3,19x 107 0,9844 21,7
800 78 1,50 x 10 0,9437 46,2
900 77 1,50 x 10 0,9759 46,2
1000 61 9,90 x 10 0,9942 70,0
400 100 5,73x 107 0,9815 12,1
500 100 5,28 x 107 0,9914 13,1
600 98 3,65x 107 0,9815 18,9
TZS; 700 96 3,23x 107 0,9818 21,5
800 90 2,32x 107 0,9751 29,9
900 86 2,00 x 107 0,9885 34,7
1000 50 7,40 x 107 0,9974 93,7
400 100 4,73 x 107 0,9830 14,7
500 99 4,60 x 107 0,9880 15,1
600 98 420 x 107 0,9942 16,5
TZ;S 700 90 2,20 x 107 0,9496 31,5
800 90 2,30 x 107 0,9677 30,1
900 80 1,70 x 107 0,9900 40,8
1000 58 9,50 x 10 0,9944 73,0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Quando R? = 1, a adequagdo dos pontos a uma reta ¢ de 100%. Os valores de R*
obtidos para todos os materiais ¢ também para a fotdlise, encontram-se acima de 0,90,
evidenciando que o mecanismo de descoloragdo do AM na superficie destes, se encaixa em
um perfil de primeira ordem.

O monitoramento da radiagdo mostrou que a intensidade permaneceu praticamente
inalterada durante todos os experimentos, apresentando pequenas variagdes dentro do
intervalo de 14 a 15 mW cm’™.

A radiagdo utilizada nos testes se mostrou capaz de descolorir o AM, mesmo na
auséncia de catalisador, chegando a uma descoloracdo final de aproximadamente 33%, como
mostra a curva obtida para o experimento de fotolise (Figura 42 A). Note que o perfil cinético
se encaixa bem em um mecanismo de primeira ordem, como pode ser evidenciado na
Figura 42 B (PETIT et al., 2016). Isso se deve pelo fato de que a velocidade da reagdo
depende tanto da quantidade de moléculas de corante no meio, como também da quantidade
de fotons da radiagdo UV que chegam até essas moléculas. Com essa dependéncia mutua o
mecanismo mais apropriado seria de segunda ordem, no entanto, o monitoramento da
radiacdo UV mostrou que a intensidade desta permanece constante, o que nos remete a um
numero de fotons também constante. Dessa forma, considera-se que a velocidade da reagdo
depende somente da concentragdo do corante, sendo o mecanismo "aproximado" ao de

primeira ordem.

Figura 42 — Perfil de descoloragdo do AM para o experimento de fotolise: A) Grafico de (4/4) X t;
B) Gréfico de In(4¢/4) x t.
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A reacdo de pseudo primeira ordem para o processo fotocatalitico na superficie dos
materiais segue o mesmo principio discutido para o processo de fotolise, no entanto, ocorre
simultaneamente a reacdo entre o par redox (elétron/lacuna) formado e outras espécies do
meio, como as moléculas do corante, por exemplo. Neste caso, vale destacar que a geragdo do
par elétron/lacuna que desencadeia todo o processo fotocatalitico, depende da quantidade de
fotons que chegam a superficie do fotocatalisador. Assim, como a quantidade de fotons que
atinge a superficie das particulas do material € constante, considera-se também que
a velocidade da reacdo depende somente da concentragdo do corante, ¢ o mecanismo
"aproxima-se" ao de primeira ordem.

As Figuras 43, 44, 45, 46, 47, 48 e 49 mostram os resultados obtidos para os
experimentos de fotocatalise com os materiais calcinados nas temperaturas de 400, 500, 600,
700, 800, 900 e 1000 °C, respectivamente. Em A, encontram-se as curvas de descoloracdo do
AM em fungdo do tempo, e em B encontram-se as retas de In (44/4) x t, para a obtenc¢do de k.

E possivel verificar que durante o tempo reservado para a adsor¢do do corante na
superficie dos materiais, se observa variacdes que chegam a aproximadamente 10% para
alguns materiais. No entanto, a descoloragdo do AM ndo pode ser atribuida a qualquer
processo adsortivo na auséncia de luz, tendo em vista que quando a irradiagdo ¢ iniciada, no
tempo 0, a velocidade de descoloragdo do AM aumenta drasticamente, como se comprova
pela mudanca na inclinagdo das curvas a partir deste ponto.

Note que todos os materiais apresentam resultados de descoloragdo do AM melhores
que o resultado de fotolise. Note também que todos os materiais dopados tendem a apresentar
maior eficiéncia na descoloragdo do AM que o TiO; quando tratados nas temperaturas de 700,
800 ¢ 900 °C.

Outro fato importante ¢ a tendéncia de diminuicdo da capacidade dos materiais na
descoloracdo do AM, quando se aumenta a temperatura de calcinacdo. Isso pode ser avaliado
tento pela descoloragdo final quanto no valor da constante cinética, além do aumento nos

tempos de meia vida.
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Figura 43 — Perfil de descoloragdo do AM para o experimento de fotocatalise realizado com os
materiais calcinados a 400 °C: A) Grafico de (4/4,) x t; B) Grafico de In(4y/4) x t.
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Figura 44 — Perfil de descoloracdo do AM para o experimento de fotocatalise realizado com os
materiais calcinados a 500 °C: A) Grafico de (4/4,) x t; B) Grafico de In(4y/4) x t.
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Figura 45 — Perfil de descoloragdo do AM para o experimento de fotocatalise realizado com os
materiais calcinados a 600 °C: A) Grafico de (4/4,) x t; B) Grafico de In(4y/4) x t.
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Figura 46 — Perfil de descoloracdo do AM para o experimento de fotocatalise realizado com os
materiais calcinados a 700 °C: A) Grafico de (4/4,) x t; B) Grafico de In(4y/4) x t.
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Figura 47 — Perfil de descoloragdo do AM para o experimento de fotocatalise realizado com os
materiais calcinados a 800 °C: A) Grafico de (4/4,) x t; B) Grafico de In(4y/4) x t.
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Figura 48 — Perfil de descoloracdo do AM para o experimento de fotocatalise realizado com os
materiais calcinados a 900 °C: A) Grafico de (4/4,) x t; B) Grafico de In(4y/4) x t.
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Figura 49 — Perfil de descoloragdo do AM para o experimento de fotocatalise realizado com os

materiais calcinados a 1000 °C: A) Grafico de (4/4y) x t; B) Grafico de In(4,/4) x t.
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A Figura 50 traz um grafico em barras que revela a tendéncia de diminui¢do dos

valores de k conforme se aumenta a temperatura de tratamento térmico. Esse efeito esta ligado

a uma diminuicdo na area superficial que geralmente ocorre em materiais ceramicos quando

submetidos ao aquecimento em temperaturas elevadas (YASIR et al.,2001).

Figura 50 — Grafico em barras mostrando a tendéncia de mudanga dos valores de k com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, para todos os materiais.
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Através desses dados, nota-se que o material que apresenta o maior valor de k, ou seja,
a maior velocidade na degrada¢do do AM ¢ o TZS, calcinado a 500 °C. Aliés, a julgar pela
tendéncia do grafico, dada pela curva que representa a média entre os pontos (linha tracejada),
a temperatura de 500 °C ¢ a melhor temperatura de tratamento térmico para os materiais, visto
que o maximo do perfil da curva encontra-se nesta regido. Outro ponto a ser notado é que
acima de 600 °C a diminui¢do no valor de k ¢ menos acentuada nos materiais dopados que no
material controle. Isso se deve provavelmente a maior estabilidade térmica e estrutural
proporcionada pelo processo de dopagem.

A fase rutilo também apresenta uma certa capacidade de agdo fotocatalitica, como se
pode notar pelas curvas que representam o material puro calcinado em temperaturas acima de
600 °C. No entanto, a eficiéncia decresce rapidamente quando ha a ocorréncia da transi¢ao de
fase, como ja era esperado. Esse resultado reforga o fato de que a fase rutilo do TiO, apresenta
capacidade fotocatalitica bem menor que a fase anatase.

A Figura 51 mostra os valores de descoloragdo final do AM em fun¢do da temperatura

de calcinacdo, para os materiais que ainda apresentam fase anatase.

Figura 51 — Influéncia da temperatura de tratamento térmico no valor de descoloracdo final do AM,
para os materiais que ainda apresentam fase anatase.
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Note que todos os materiais apresentam praticamente o mesmo valor (proximo de
100 %) de descoloragdo final do AM quando calcinados nas temperaturas de 400, 500, ¢
600 °C. No entanto, acima desta faixa verifica-se uma diminui¢do extremamente acentuada na

curva que representa o material controle, chegando a um valor de aproximadamente 46%
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quando tratado na temperatura de 700 °C. Esse fato estd ligado provavelmente a transicao de
fase, tendo em vista que nesta temperatura a presenca de fase rutilo neste material chega a
aproximadamente 94,5 %.

As curvas que representam os materiais dopados apresentam um comportamento
distinto do material puro, mantendo-se com valores acima de 90 % de descoloracdo do
corante mesmo quando tratados a 700 °C. Os valores diminuem de forma menos acentuada
até 900 °C, chegando a praticamente 80 % de descoloragdo do AM no tempo de 90 minutos.
Neste caso, como nao hd mudanga de fase, essa diminuicdo pode ser atribuida somente
a provavel diminuicdo na area de superficie especifica dos materiais. Quando tratados
a 1000 °C os materiais dopados apresentam descoloracdo maxima do AM entre
aproximadamente 50 e 60 %. Nesta temperatura ocorre o aparecimento da fase rutilo, que
aliado a diminui¢do na area superficial resulta em uma piora no desempenho fotocatalitico dos
materiais dopados. Levando em consideragdo as condi¢des experimentais utilizadas neste
trabalho, os resultados mostram claramente que mesmo quando calcinados em altas
temperaturas, os materiais dopados apresentam propriedade fotocatalitica bem aproveitavel,
pelo menos quando tratados até 900 °C.

A variacdo do pH em funcao do tempo para os experimentos de fotdlise e fotocatalise
¢ mostrada na Figura 52. Note que em todos os casos o valor do pH diminui com o tempo de
reacdo, sendo essa variagdo mais pronunciada a partir do momento em que a lampada ¢ acesa.
Essas varia¢des ndo apresentam valores muito altos, sendo que as maiores encontram-se em
um valor bruto de aproximadamente 2,5 pontos na escala de pH durante todo o intervalo de
tempo do experimento.

De acordo com AN e seus colaboradores (2016), a superficie do 6xido metalico em
uma solugdo de eletrolito ¢ quase sempre carregada eletricamente. Apos a exposicao a agua,
ha formacdo espontanea de uma camada de moléculas de agua adsorvidas com dipolos
orientados. Os atomos de oxigénio terminais na superficie reagem com a agua para produzir
sitios hidroxilados que estdo envolvidos em reagdes de troca de protons que conferem uma
carga superficial. No caso do TiO,, sabe-se que os grupos hidroxila na superficie sofrem as

seguintes reagdes acido-base (AN, et al., 2016).

(1) =TiOHf 2=TiOH + H*

(2) =TiOH 2 =Ti0~ + HY
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Essas reacOes sao as responsaveis pela acidificacdo do meio e consequente
abaixamento do pH mesmo na auséncia de luz. Ja sob radiagdo, ocorre a formacdo do par
redox que desencadeiam outras reagdes responsaveis por intensificar o efeito de acidificagao
do meio.

Com relagdo ao efeito observado nas curvas da Figura 52, ndo ¢ possivel verificar uma
sequéncia logica que defina uma ligagdo entre a grandeza na variagcdo do pH com a grandeza
na variagdo do consumo do corante AM. Entretanto, nota-se uma tendéncia de pelo menos os
materiais com maior potencial de degradagao, que sdo aqueles tratados nas temperaturas de
400 e 500 °C, apresentarem também uma maior variacdo nos valores de pH durante o tempo
de reagdo. Isso ocorre devido a formagdo subprodutos de carater acido nas reacgoes
intermediarias, geralmente, acidos organicos (acético, formico, oxalico, tartarico) (MELO et

al., 2009).

Figura 52 — Varia¢do do pH em fun¢do do tempo para os experimentos de fotolise e fotocatalise.

8 8
7 7
64 6
5 5
—a— 400 °C . o o ==
- 41 —®-500°C - L 4| —m—400°C
a A BOOD °C —e— 500 °C
3 - »— 700 °C 3 A B00 °C
800 °C —w—700°C
2+ ° - 2 800 °C
—4— 900 °C
) 1000 °C Tio, ] —+—s00°C TZs
1 —%—Fotdlise 1 1000 °C
0 T r T T T T 0 T T T r T T
40 20 0 20 40 60 80 100 40 20 0 20 40 60 80 100
Tempo (min) Tempo (min)
8 8
7 - T4 =
64 6
54 5
L 4 T 4] —=—400°C
—e— 500 °C —e—500°C
3 A— 600 °C 34 A—600°C
—¥—700°C —¥—700°C
2+ 800 °C 2+ 800°C
—4—900°C TZS; «—900°C TZ,S
11 1000 °C 11 1000 °C
0 T T T T T T 0 T T T T T T
40 20 0 20 40 60 80 100 40 20 0 20 40 60 80 100
Tempo (min) Tempo (min)

Fonte: Elaborado pelo autor.



98

6. CONCLUSOES

A obtengdo dos materiais pelo método Sol-Gel permitiu realizar o processo de
dopagem de forma facil e eficiente.

O teor de residuos organicos revelado pelas analises de TG, ¢ baixo, levando a uma
baixa quantidade de defeitos cristalinos, mesmo nos materiais obtidos em temperaturas
menores, o que pode ser evidenciado pela presenca de fase anatase mesmo nas amostras
calcinadas em 400 °C. No entanto, as curvas TG também revelam que os materiais dopados
tendem a apresentar maior quantidade de defeitos do tipo vacancias de oxigénio, pois o ganho
de massa referente a incorporagdo de oxigénio, que ocorre acima de 600 °C, ¢ maior nestes
materiais.

A energia envolvida no evento exotérmico apresentado na curva de DSC durante a
transicdo de fase para o material TiO,, ndo pode ser atribuida apenas a mudanca de fase, pois
envolve perda de massa, como mostra a curva TG no intervalo de temperatura entre 490 e
700 °C, entretanto, tais eventos estdo diretamente relacionados com a transi¢ao de fase.

Todos os materiais dopados apresentaram grande estabilidade de fase mesmo em altas
temperaturas, tendo em vista que a fase rutilo aparece somente quando calcinados a 1000 °C,
como mostram os dados de DRX e também de espectroscopia Raman.

Quando se aumenta a razdo Z1/Si, a quantidade de rutilo a 1000 °C também aumenta,
como mostram os dados de QPA obtidos dos difratogramas de DRX refinados e os espectros
de Raman, o que indica que a estabilidade da fase anatase diminui. Dessa forma, o material
que apresentou maior estabilidade de fase foi o TZS3, evidenciando que nestas condicdes, o
Zr ¢ menos efetivo que o Si em estabilizar a fase anatase, o que pode ser atribuido ao seu
maior raio idnico, que contribui para diminui¢ao da energia de rede.

A tetragonalidade pode ser um indicativo da desestabilizagdo da fase anatase, pois
tende a um maximo antes da transi¢cdo para a fase rutilo. O processo de transi¢do de fase
ocorre através do mecanismo de rompimento e reconstrucao das ligagdes, ou seja, o valor da
tetragonalidade estd relacionado ao alongamento da cela unitaria como consequéncia do
aumento nas distancias das ligagdes até seu rompimento e consequente reconstrucao.

Os valores de band gap para os materiais dopados sdo semelhantes entre si, e
apresentam menor variagdo com a temperatura de calcinagdo, constituindo mais uma
evidéncia da alta estabilidade estrutural proporcionada pela dopagem. Além disso, todos os

materiais dopados apresentam maiores valores de band gap que o material puro.
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Os resultados dos testes fotocataliticos apontam a dopagem como positiva para a
melhoria da estabilidade da fase anatase, permitindo que os materiais apresentem
fotoatividade mesmo quando tratados termicamente em altas temperaturas. Dentre todos os
materiais, o TZS calcinado a 500 °C é o que apresenta maior cinética de degradacdao do
corante AM. Entretanto, ndo ha uma sequéncia l6gica que ligue a razdo entre os dopantes as
diferencas tanto na velocidade de descoloragdo quanto na descoloracdo final do corante AM.
Porém, o aumento na temperatura de calcinagdo parece influenciar de forma negativa na

capacidade fotocatalitica dos materiais.
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8. ANEXO

Os parametros de entrada e também refinados do padrdo sdo mostrados na Tabela 1 e
o Grafico de Rietveld do padrio de silicio refinado é mostrado na Figura 1. Os Graficos de
Rietveld sdo compostos pelos difratogramas: observado (curva em pontos) e calculado (curva

continua) superpostos, com a diferenga entre ambos mostrada na base do grafico.

Tabela 1 - Parametros de entrada para o modelo estrutural do silicio utilizado como padrdo externo
para o refinamento.

Dados de EI:it:;ada da Fase Indices de Refinamento e Adequacio Dados do pico
Silicio Elementar Estrutural (111)
Gé?)ﬂi’de? ieilal;idff}’ > Rwp = 6,39 %, Rexp = 4,42% Posicdo = 28,452
W'ickof};z 8 ) S=144,R-F=22388 °(26)
ab,c=54314A ab,c=543119 A FWHM = 0,113
MMs; = 28,0855 g mol” V=160.21 A’ D =2.329 g.cm” °(0)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 1 - Grafico de Rietveld do padrao de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 2, 3, 4, 5, 6, 7 ¢ 8 sdo mostrados os graficos de Rietveld da amostra de

TiO, calcinada nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C, respectivamente.



Figura 2 - Grafico de Rietveld da amostra de TiO, calcinada a 400 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 3 - Grafico de Rietveld da amostra de TiO, calcinada a 500 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4 - Grafico de Rietveld da amostra de TiO, calcinada a 600 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5 - Grafico de Rietveld da amostra de TiO, calcinada a 700 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 6 - Grafico de Rietveld da amostra de TiO, calcinada a 800 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 7 - Grafico de Rietveld da amostra de TiO, calcinada a 900 °C por 4 horas.
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Figura 8 - Grafico de Rietveld da amostra de TiO, calcinada a 1000 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 9, 10, 11, 12, 13, 14 e 15 sdo mostrados os graficos de Rietveld da
amostra TZS calcinada nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C,

respectivamente.

Figura 9 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS calcinada a 400 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 10 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS calcinada a 500 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 11 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS calcinada a 600 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 12 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS calcinada a 700 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 13 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS calcinada a 800 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 14 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS calcinada a 900 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 15 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS calcinada a 1000 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 16, 17, 18, 19, 20, 21 e¢ 22 sdo mostrados os graficos de Rietveld da
amostra TZS; calcinada nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 ¢ 1000 °C,

respectivamente.



Figura 16 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS; calcinada a 400 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 17 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS; calcinada a 500 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 18 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS; calcinada a 600 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 19 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS; calcinada a 700 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS; calcinada a 800 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS; calcinada a 900 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22 - Grafico de Rietveld da amostra de TZS; calcinada a 1000 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 23, 24, 25, 26, 27, 28 ¢ 29 sdo mostrados os graficos de Rietveld da
amostra TZ3;S calcinada nas temperaturas de 400, 500, 600, 700, 800, 900 e¢ 1000 °C,

respectivamente.

Figura 23 - Grafico de Rietveld da amostra de TZ;S calcinada a 400 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 24 - Grafico de Rietveld da amostra de TZ;S calcinada a 500 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 25 - Grafico de Rietveld da amostra de TZ;S calcinada a 600 °C por 4 horas.
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Figura 26 - Grafico de Rietveld da amostra de TZ;S calcinada a 700 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 27 - Grafico de Rietveld da amostra de TZ;S calcinada a 800 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



122

Figura 28 - Grafico de Rietveld da amostra de TZ;S calcinada a 900 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 29 - Grafico de Rietveld da amostra de TZ;S calcinada a 1000 °C por 4 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



