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RESUMO

Modular a atividade fotocatalitica do TiO, consiste em utilizar
diferentes estratégias para aumentar ou diminuir a eficiéncia do
processo, sendo que a dopagem com metais, ndo metais, terras raras e
compostos de nanocarbono pode ser eficiente para esse fim. Sabe-se que
a codopagem pode levar a efeitos sinergéticos, porém existe ainda uma
falta de entendimento sobre os mecanismos envolvidos na modificacdo
das propriedades fotocataliticas. A dopagem com metais de terras raras
tem sido estudada com diferentes objetivos, sem que se tenha alcancado
um consenso sobre os efeitos verificados na modificacdo da atividade
fotocatalitica. Os metais de terras raras podem ser encontrados em
residuos da mineracao da ilmenita e o Brasil possui um grande potencial
de produgdo em um futuro préximo. Neste trabalho foram sintetizados
fotocatalisadores de TiO, P25 dopados com lantanio e/ou éxido de
grafeno pelo método hidrotermal, além de fotocatalisadores dopados
com aluminio, com diferentes razdes de dopante, como forma de
modular a atividade fotocatalitica. Os fotocatalisadores foram
caracterizados por analises de caracterizacdo textural, DRX, FTIR,
MEV, MET, ERD, PL e ensaios de adsorcdo, e tiveram sua atividade
fotocatalitica avaliada sob radiacdo UV para a degradacdo do corante
azul de metileno. Os resultados obtidos foram discutidos e relacionados
com a quantidade de dopante empregada, bem como com sua natureza.
A presenca de lantdnio nos fotocatalisadores dopados aumentou a
estabilidade térmica da fase anatase e foi eficiente na supressdo de
atividade fotocatalitica. A constante cinética de degradacdo de azul
metileno sob foi reduzida em mais de 70% com a adi¢do de 0,5% de
lantanio. A incorporacdo de 6xido de grafeno ao TiO, resultou em
aumento da absorcdo de luz no visivel e levou a um pequeno aumento
na capacidade de adsorcdo. Contudo, essas modificagdes ndo levaram a
aumento da atividade no UV. Efeitos sinergéticos na codopagem com
lantanio e 6xido de grafeno ndo foram observados.

Palavras-chave: Fotocatalisadores dopados e codopados. Dioxido de
titanio. P25. Terras-raras. Lantanideo. Codopagem. Oxido de grafeno.






ABSTRACT

Modulating the photocatalytic activity of TiO, consists of different
strategies to increase or decrease the efficiency of the processes and may
include doping with metals, non-metals, rare earths and nano-carbon
compounds. It is known that co-doping may lead to synergistic effects,
but there is still a lack of understanding of the mechanisms involved in
the modification of photocatalytic properties. Doping with rare earth
metals has been studied with different objectives, without a consensus
has been reached on the effects observed in the modification of the
photocatalytic activity. Rare earth metals can be found in ilmenite
mining waste and there is great potential for production in Brazil for the
near future. In this work photocatalysts of TiO, P25 doped with
lanthanum and/or graphene oxide were synthesized by the hydrothermal
method, as well as photocatalysts doped with aluminum, with different
dopant ratios, as a way to modulate the photocatalytic activity. The
photocatalysts were characterized by textural characteristics, XRD,
FTIR, MEV, TEM, DRS, PL and adsorption tests, and had their
photocatalytic activity evaluated under UV radiation for the degradation
of the methylene blue dye. The results obtained were discussed and
related to the amount of dopant employed, as well as to their nature. The
presence of lanthanum in the doped photocatalysts increased the thermal
stability of the anatase phase and was efficient in the suppression of
photocatalytic activity. The kinetic degradation constant of methylene
blue was reduced by more than 70% with the addition of 0.5%
lanthanum. The incorporation of graphene oxide to TiO, resulted in
increased visible light absorption and caused a small increase in the
adsorption capacity. However, these modifications did not lead to
increased activity under UV light. Synergistic effects on co-doping with
lanthanum and graphene oxide were not observed.

Keywords: Doped and codoped photocatalysts. Titanium dioxide. P25.
Rare earth. Lanthanide. Codoping. Graphene oxide.
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1 INTRODUCAO

Os processos oxidativos avangados (POA) tém ganhado destaque
entre as opcles de tratamento de efluentes liquidos e controle da
poluicdo atmosférica. POAs baseiam-se na oxidacdo de compostos
organicos ou inorganicos por radicais hidroxil, *OH, através de reacdes
muito rapidas e ndo seletivas. Por ser extremamente reativo, o *OH ¢
capaz de oxidar compostos de diversas classes (compostos aromaticos,
corantes, compostos nitrogenados, organoclorados, etc). Exemplos de
processos oxidativos avangados sdo: peroxidagdo, ozonizacao, reacdo
Fenton, ou mesmo uma combinacdo desses com a luz UV, e a
fotocatalise.

A fotocatalise & um processo baseado na transferéncia de elétrons
da banda de valéncia de um fotocatalisador para a banda de conducéo
por meio de uma fonte de radiacdo gerando um par elétron/lacuna, nos
quais ocorrerdo reacOes de redugdo e oxidagdo. Devido ao aumento da
complexidade das aguas residuérias e a dificuldade no tratamento das
mesmas por métodos convencionais, a fotocatdlise se mostra uma
alternativa promissora de tratamento, tendo a possibilidade de
mineralizar ou decompor os poluentes em moléculas menos complexas
ao contrario de processos convencionais que apenas os transferem de
fases. Adicionalmente esse processo pode ser adaptado a diferentes
meios sem 0 consumo de reagentes ou geragdo de subprodutos.

Em geral, o fotocatalisador é um semicondutor, sendo o didxido
de titdnio o mais utilizado. Neste processo redox, oxigénio pode atuar
como aceptor dos elétrons foto-gerados na banda de conducéo, enquanto
agua ou os compostos organicos/inorganicos oxidaveis, sdo convertidos
na banda de valéncia (lacuna). As moléculas de &gua podem ser
oxidadas, levando a formacdo de radicais hidroxil, cujo potencial de
oxidacdo é de 2.8 eV, sendo capaz de oxidar uma alta gama de
COMpOStOos.

Ao mesmo tempo em que surge como uma técnica promissora, a
eficiéncia dos processos fotocataliticos aplicados ao tratamento de agua
ou efluentes liquidos ainda é demasiada baixa para alcangar a
viabilidade econdmica. O uso do didxido de titanio esbarra em dois
principais fatores limitantes: a rapida recombinacdo das cargas — par
elétron/lacuna — geradas durante a excitacdo do fotocatalisador e a baixa
ativacdo sob luz solar. Assim, faz-se necessério o desenvolvimento de
fotocatalisadores com atividade fotocatalitica aumentada, que superem
as limitagcBes encontradas naqueles disponiveis atualmente. Diversas
alternativas tém sido estudadas. Entre elas, o uso de fotocatalisadores
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mistos, com adicdo de metais, ndo metais, terras raras e compostos de
nanocarbono. A hibridizacdo pode gerar modificacbes eletrdnicas no
semicondutor, modificando também sua atividade fotocatalitica.

Por outro lado, a atividade fotocatalitica intrinseca dos
semicondutores pode ser altamente indesejada em algumas aplicacdes.
Dioxido de titanio € usado, por exemplo, na formulagcdo de polimeros e
tintas, que podem sofrer perda em suas propriedades OQpticas e
mecanicas ao serem expostos a radiacdo devido a geracdo de espécies
reativas. Outra aplicacdo € a formulacdo de filtros solares (absorvedores
de UV), onde espécies fotogeradas podem causar danos a salde humana.
Nesses casos, modificacfes devem ser feitas para suprimir a atividade
fotocatalitica. Contudo, 0s mecanismos envolvidos para alcancar a
eficiéncia desejada e os principais fatores que governam o processo e as
propriedades alcancadas ainda ndo estdo bem esclarecidos.

Nesse trabalho, foram sintetizados diferentes fotocatalisadores
mistos a base de TiO, P25, 6xido de grafeno e terras raras com a
finalidade de avaliar o efeito dos dopantes nas propriedades dos sélidos
sintetizados. Para tanto, os fotocatalisadores foram caracterizados e a
sua atividade fotocatalitica avaliada pela degradacéo do corante azul de
metileno.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral da dissertacdo é demonstrar que € possivel
modular a atividade fotocatalitica do TiO, através da adicdo de
diferentes dopantes, como lantanio e dxido de grafeno.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar, pelo método hidrotermal, fotocatalisadores de TiO,
dopados e codopados com oOxido de grafeno e diferentes razdes
de lanténio;

e Avaliar o efeito da dopagem com lantanio e/ou éxido de
grafeno nas propriedades quimicas e fisicas dos
fotocatalisadores;

e Auvaliar o efeito da dopagem com lantdnio e/ou éxido de
grafeno na atividade fotocatalitica ultravioleta na degradacéo do
corante azul de metileno sob radiacdo ultravioleta.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os assuntos pertinentes a
elaboracdo desta dissertacdo: os aspectos fundamentais que regem o
processo de fotocatalise, os desafios e limitagfes encontradas no uso e
no desenvolvimento dos fotocatalisadores, bem como alternativas que
tém sido buscadas para supera-los, seus resultados e perspectivas. Além
disso, sera abordado um pequeno panorama do uso e extracdo das terras
raras no Brasil.

2.1 FOTOCATALISE

A fotocatalise € um processo oxidativo avancado (POA) e é
definida como “a mudanca da velocidade de uma rea¢do quimica ou sua
iniciagdo sob luz UV, visivel ou infravermelha, na presenca de uma
substancia (fotocatalisador) que absorve luz e é envolvido nas
transformagdes quimicas dos participantes da reagdo”. (IUPAC, 2006).

A reacdo fotocatalitica inicia-se com a absor¢do de fotons e
consequente excitacdo do fotocatalisador quando o mesmo € irradiado
por uma fonte luminosa com energia igual ou superior ao seu bandgap,
que é definido como a diferenca de energia entre o ponto mais alto da
banda de valéncia (BV) e o ponto mais baixo da banda de conducéo
(BC). Com essa excitacdo ocorre entdo a transferéncia de um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducéo do fotocatalisador. Como
resultado, tem-se a formacdo de um par elétron-lacuna (Equagdo 1) na
BC e BV, respectivamente. (MOHAMED; BAHNEMANN, 2012;
VANCE; SCHIRMER, 2015). Apds a excitacdo pela fonte de radiacéo
(hv), o elétron e a lacuna passam entdo a “vagar” pela superficie do
fotocatalisador. O elétron e e a lacuna h* reagem com moléculas
aceptoras/doadoras de elétrons, normalmente adsorvida na superficie do
fotocatalisador (Equagdes 2-6). (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

TiO, + hv - TiO,(e~,h") )
h* + RX s = RXgas™ @ (2
h* + Hy04q5s » HOgys » +H™ (3)
h* + OH™ q4s & OHggs @ (4)
e”+0;,,, 0z ° (5)

e_+H202ads_)0H_+0Had5. (6)
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Assim, para que o processo fotocatalitico aconteca, duas reacdes
simultdneas devem existir: uma de oxidacdo (a partir lacunas
fotogeradas) e uma envolvendo reducdo (a partir de elétrons
fotogerados). (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). Esses processos
resultam em radicais catiénicos ou aniénicos reativos que podem se
submeter a outras reacgdes, degradando diversos compostos. (YASMINA
etal., 2014).

Em geral, a molécula aceptora de e é o oxigénio molecular, O,
(Equacéo 5), levando a formacdo do a&nion radical superéxido, O, , e
peroxidos, H,O, (Equacdo 6), enquanto agua (Equacdo 3) e outros
compostos organicos/inorganicos (Equacdes 2 e 4) oxidaveis sao
convertidos na banda de valéncia (lacuna). Da oxidacdo geralmente
resultam radicais *OH, cujo potencial de oxidacdo é de 2,8 eV, sendo
capazes de oxidar uma alta gama de compostos e considerada a espécie
mais importante no processo de degradacdo fotocatalitica. (DIEBOLD,
2003; VANCE; SCHIRMER, 2015). As lacunas geradas mostram
potenciais redox na faixa de +2,0 a +3,5 eV, dependendo do
semicondutor e do pH. (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Um esquema
representativo desse mecanismo é apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Mecanismo de fotocatélise direta na superficie de um fotocatalisador.

h*+RH > R+ H*
h*+ H,0 > "OH, +H*
h*+0,"> 0,

e + H,0, > "OH, , OH-
e+R +H">RH

A
e+0,> 0, l
A

® = glétron
o = lacuna

Fonte: Adaptado de Fujishima, Zhang e Tryk (2008).

Por ser um processo limpo e adaptavel a diferentes aplicacdes, a
fotocatélise encontrou tem sido aplicada com éxito na area ambiental:
destruicdo de poluentes aquosos, purificacdo de ar, recobrimento de
metais, e mais recentemente, superficies de vidro autolimpantes. No
entanto, existem aplicacGes de semicondutores nas quais a atividade
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fotocatalitica é indesejada, como na formulacdo de polimeros e
cosméticos, por exemplo. Além disso, € necessario salientar que
atividade fotocatalitica esta relacionada com varios parametros, como a
natureza e a intensidade da radiacdo da fonte de luz ou do nimero de
fotons incidentes, a natureza do meio de reacdo, quantidade de
fotocatalisador, natureza e concentracdo dos poluentes. (VANCE, 2015;
YASMINA et al., 2014).

A natureza da fonte de radiacdo € um dos principais fatores que
regem a fotocatlise. Como mencionado anteriormente, para que ocorra
a excitacdo dos elétrons de um fotocatalisador, é preciso que a energia
de radiacdo seja igual ou superior a sua energia de bandgap. Essa
energia é inversamente proporcional ao comprimento de onda de
radiacdo e ambos podem ser relacionadas através da Equacgdo de Plank
(Equacéo 7):

Epg = hc/2 (M
onde,

Egc = Energia do bandgap

h = Constante de Planck (6,626x10% J )

¢ = velocidade da luz no vacuo (2,998x10° m s™)

A = Comprimento de onda da luz onde ocorre absor¢do maxima

Dessa forma, o desempenho de um fotocatalisador esta
diretamente condicionado as condicBes de radiacdo as quais ele é
submetido. Tal radiacdo pode ser proveniente do sol ou de fontes
artificiais, como lampadas fluorescentes, incandescentes, lampadas de
cura, germicidas, lampadas de vapor de mercdrio, alguns lasers entre
outras. (LIMA; MARTINS; SERRA, 2012).

Um dos grandes fatores limitantes da eficiéncia fotocatalitica dos
fotocatalisadores comercialmente disponiveis é a baixa absorcdo de luz
visivel dos fotocatalisadores, os quais absorvem predominantemente no
espectro UV, como é o caso do TiO,. O espectro de radiacdo UV €
normalmente dividido em trés intervalos de acordo com seu
comprimento de onda: UV-C (100 e 280 nm), UV-B (280 e 320 nm); e
UV-A (320 e 400 nm). A radia¢do UV-C emitida pelo sol é totalmente
absorvida pelo oxigénio e 0z6nio presentes na atmosfera, ndo atingindo
a superficie terrestre, de forma que toda radiacdo UV-C utilizada é
proveniente de fontes artificiais. A radiagdo UV-B é parcialmente
absorvida na atmosfera, de forma que a radiagdo UV que atinge a
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superficie da Terra proveniente do sol é quase totalmente composta de
radiacdo UV-A, a qual é importante para a sintese de vitamina D no
organismo. No entanto, a radiacdo UV-A pode causar queimadura e
sérios danos a pele quando ocorre superexposicdo. Além disso, €
responsavel pela perda de cor, alteracdo de propriedades mecanicas e
outras modificagBes no caso de materiais. Por fim, a partir de 400 nm
tem-se o espectro visivel. (LIMA et al., 2012).

Os fotocatalisadores normalmente sdo semicondutores, uma vez
gue o processo se baseia na excitacdo e transferéncia de elétrons de uma
banda para outra. Grande parte dos semicondutores utilizados na
fotocatalise sdo Oxidos metélicos (TiO,, ZnO, WO;, Sn0O,, GaO), 0s
guais tém sido estudados por décadas. Atualmente nanomateriais
também tém entrado em cena devido as suas promissoras caracteristicas.
(MOHAMED; BAHNEMANN, 2012). Oxido de zinco (ZnO) e diéxido
de titdnio (TiO,) sdo usados como pigmentos, absorvedores de luz UV
em produtos de higiene pessoal, tintas, e fotocatalisadores para
tratamento de agua e ar, sendo o segundo o mais estudado na area da
fotocatélise. (HE et al., 2016; HAO et al., 2017; RICHTER et al., 2017).

2.1.1 Dioxido de titanio (TiO,)

TiO,, também conhecido como titania, é o semicondutor mais
pesquisado na area da fotocatalise devido a sua inércia quimica e
bioldgica, resisténcia a corrosdo quimica, aplicabilidade a pressdo e
temperatura ambiente, mesmo sem adicdo de espécies quimicas. Por
outro lado, apresenta rapida recombinacdo de cargas, sendo esta uma
desvantagem quando alta atividade fotocatalitica é desejada. (PAN et al.,
2015; YASMINA et al., 2014).

S8o normalmente descritas trés fases cristalinas de diéxido de
titanio: rutilo, anatase e bruquita, sendo que o Gltimo ndo apresenta
propriedades fotocataliticas. (DIEBOLD, 2003). A anatase e o rutilo
apresentam, respectivamente, energias de bandgap de 3,2 e 3,0 eV, com
uma faixa de absorcdo aproximadamente entre 200 e 388 nm. (SILVA;
MAGALHAES; SANSIVIERO, 2010). Apesar de seu maior bandgap, a
anatase apresenta maior atividade fotocatalitica, que pode ser atribuida a
uma alta densidade de sitios ativos de adsorcdo, além de uma
recombinacdo mais lenta e maior mobilidade dos elétrons em rela¢do ao
rutilo. (FELTRIN et al, 2013). No entanto, a fase anatase é metaestavel e
sofre transicdo de fase de anatase para rutilo tendo inicio em cerca de
600 °C e atingindo a completa conversdo por volta de 1000 °C.
(CACCIOTI et al, 2011).
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O fotocatalisador comercial TiO, P25 (Degussa/Evonik),
composto de uma mistura de rutilo (14-17%), anatase (73-85%) e
material amorfo (0-13%) (OHTANI et al, 2010), é o mais utilizado
atualmente devido a sua elevada eficiéncia frente aos demais. A mistura
dos polimorfos no P25 leva a um aumento da atividade fotocatalitica em
relagdo a anatase ou ao rutilo puros, sendo o0 exemplo mais conhecido de
efeito sinergético na fotocatalise. No entanto, este comportamento ainda
nado foi completamente esclarecido (OHTANI, 2011). Por ser o material
mais utilizado mundialmente como fotocatalisador, o TiO, P25 foi
selecionado para este trabalho como material de partida e referéncia.

Atualmente a principal mina de minério de titdnio no Brasil,
localiza-se no litoral paraibano, no local denominado Guaju, no
municipio de Mataraca, de onde vem cerca de 75% dos concentrados de
rutilo e de ilmenita (FeTiOs) produzidos no pais. (SANTOS, 2010).

2.1.2 Di6xido de titanio e terras raras no Brasil

Mesmo chamados de raros, alguns elementos terras raras (TR) —
familia dos lantanideos — estdo mais presentes no subsolo do planeta que
metais como prata, ouro e platina. (REVISTA EM DISCUSSAO!,
2013). A monazita (sulfato de TRs) é o principal contaminante do
concentrado final de ilmenita, visto ser a principal fonte de tdrio,
radioativo. (FERREIRA, 2006).

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas singulares, o uso
de TRs vao desde componentes eletrénicos, baterias de carros hibridos,
passando por supercondutores, catalisadores para o refino de gasolina,
sistemas de orientacdo espacial e indUstria bélica. (FRANCA, 2012). As
TRs vém sendo chamadas, juntamente com outros minerais, de
“portadores do futuro” ou “ouro do século 21”. (BRASIL, 2010).

Existe um grande potencial da producédo de terras raras no Brasil
para um futuro préximo. Segundo especialistas, o gargalo para a
producdo de terras-raras no Brasil é a criacdo de demanda interna, o
desenvolvimento da cadeia de producdo de terras-raras, desde a lavra e
beneficiamento até uma inddstria de produtos com alto valor agregado,
passando pela pesquisa e desenvolvimento desses produtos. E existe
demanda exterior para que se comece a produzir e exportar o minério.

Tendo em vista a existéncia desses materiais associados a
reservas de titdnio, somados & dificuldade da separagdo individual
desses minerais, o desenvolvimento de compostos de TiO, dopados com
uma ou mais terras pode ser uma estratégia interessante para a obtengdo
de materiais com novas caracteristicas e alto desempenho para
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diferentes aplicacOes, tendo ainda como diferencial o reaproveitamento
de residuos.Entre os 6xidos de terras raras, os mais baratos séo lantanio
e cério, por serem os de maior predominancia. (MAIDEL, 2016).

Recentemente a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo
(CBMM), lider mundial no fornecimento de produtos de nidbio e
pioneira no Brasil, tornou-se também pioneira também na producéo de
metais especiais oriundos dos 6xidos de terras raras. A extracao é feita a
partir da monazita, a qual apresenta cério, lantanio, praseodimio e
neodimio. (VILLELA, 2015). Adicionalmente, existem pesquisas para
extracdo de terras raras com tecnologias alternativas, como a utilizacdo
de bactérias e fungos. (FRANCA, 2012).

2.1.3 Modulacao de atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica do TiO, puro pode ser considerada
insuficiente ou excessiva, dependendo de sua aplicacdo. Para a maior
parte das aplicacOes, sobretudo as ambientais, é necessario aumentar a
eficiéncia dos processos.

A maior parte dos trabalhos reportados na literatura objetiva
aumentar a atividade fotocatalitica do TiO,, diminuindo a recombinacéo
de cargas, ou estendé-la para a faixa visivel do espectro da luz (SUN et
al. 2014, KHALID et al., 2012), visando a sua utilizacdo em aplicagdes
ambientais. Estender a atividade do TiO, ao espectro visivel abre as
portas as novas possibilidades de aplicacdo sob luz solar, dado que o
espectro solar contém apenas entre 3 e 5% de radiacdo UV, contra cerca
de 49% de radiacdo visivel.

Por outro lado, para os casos em que a atividade fotocatalitica é
indesejada, como por exemplo, nos casos em que se deseja evitar a
destruicdo dos compostos orgéanicos e/ou formacdo de subprodutos
prejudiciais a saude, essa deve ser suprimida ao longo de todo o espectro
da luz. Outras vezes, ainda, a eficiéncia buscada é referente a
estabilidade do material, como no caso de aplicacGes cerdmicas que
requerem elevadas temperaturas. (DA SILVA et al., 2016).

Entre as alternativas para modificar a atividade fotocatalitica
(aumentando-a ou suprimindo-a), estd a dopagem dos semicondutores.
A dopagem pode aumentar a absor¢do de luz por influenciar as
propriedades eletrénicas do semicondutor, permitindo a obtencéo de
diferentes propriedades para um mesmo material. O termo refere-se a
incorporacdo de atomos ou ions na rede cristalina, ndo somente na
superficie. No entanto, esse termo tem sido utilizado também para
diversos processos de modificagdo da superficie do catalisador. Essa
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funcionalizagdo pode modificar tanto propriedades eletrnicas quanto a
estabilidade dos materiais. Contudo, existem quantidades Otimas de
dopante, a partir das quais propriedades requeridas passam a ndo ser
mais encontradas. (DIEBOLD, 2003; FUJISHIMA; ZHANG; TRYK,
2008; HENDERSON, 2011; MARSCHALL; WANG, 2014; OHTANI,
2011; ROBERTSON; ROBERTSON; BAHNEMANN, 2012).

2.1.4 Atividade fotocatalitica aumentada

Os primeiros materiais intensamente aplicados a dopagem de
TiO, foram os metais de transi¢do. Posteriormente, em 2001, Asahi,
publicou, pela primeira vez, um estudo da dopagem de espécies ndo
metalicas (C, N, F, P e S) no TiO, alcancando atividade fotocatalitica no
espectro visivel. Apds essa publicacdo, inumeros trabalhos vém
reportando a atividade fotocatalitica de TiO, com elementos nao-
metalicos no espectro visivel, principalmente com N, por diferentes
métodos de sintese. (ASAHI; MORIKAWA, 2007; FUJISHIMA,;
ZHANG,; TRYK, 2008).

Segundo, Dhakshinamoorthy et al. (2012), a dopagem com néo
metais pode gerar fotocatalisadores mais estaveis e duraveis em relagéo
aqueles dopados com metais de transi¢do, que por vezes apresentam
problemas de fotocorrosdo. Conduto, ainda segundo os autores, ndo ha
um consenso sobre as reais vantagens na dopagem com ndo metais.
(DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012).

Na dopagem com ndo metais, a substituicdo de 4tomos de O do
semicondutor pelo ndo metal é esperada, ocorrendo uma hibridizacéo
dos orbitais de 2p do ndo metal com o orbital 2p do semicondutor.
Assim, elementos com menor eletronegatividade que o O e raios
atdmicos similar sdo os dois requisitos principais para esta dopagem. A
hibridizacdo dos orbitais 2p leva a formacdo de novos niveis acima da
banda de valéncia do semicondutor, estreitando o bandgap e levando a
fotoatividade sob luz visivel. O estado quimico e a localizacdo do
dopante sdo fatores chave na formacdo do espectro de absorcdo e
distribuicdo dos estados eletronicos induzidos. (LIU et al., 2010;
SAMADI et al., 2016). Portanto, a dopagem com ndo metal aumenta a
fotoatividade do semicondutor na parte visivel do espectro por aumentar
a &rea e diminuir o bandgap do semicondutor. (RADHIKA et al., 2016).

Diferentemente, metais ou complexos metélicos atuam como
mediadores entre 0s reagentes e 0s semicondutores. Os elétrons
excitados do semicondutor migram para niveis energéticos do
cocatalisador e o ativam. O cocatalisador ativado prové sitios ativos para
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a reacao ocorrer. Assim, 0s metais ou complexos metélicos contribuem
para aumentar o tempo de vida dos pares elétron-lacuna fotogerados.
Ainda, a adicdo de dopantes introduz defeitos nos cristais, como
vacancias de oxigénio. Essas vacancias podem agir como sequestradores
de elétrons e aumentar também a eficiéncia da separacdo dos pares
elétron-lacuna fotogerados. (MARSCHALL; WANG, 2014).

Metais também tém sido utilizados por ter orbitais d ou f
incompletos que permitem a geragdo de niveis intermediérios de
energia, mid-gaps, e podem ser excitados por luz visivel. Além disso, a
dopagem com metais pode modificar a morfologia, tamanho de particula
e cristalito. A dopagem inibe o crescimento do cristalito, levando a
formagdo de nano estruturas com maior area superficial. (SAMADI et
al., 2016).

Assim, os efeitos esperados da dopagem com metais e ndo metais
estdo resumidos no esquema da Figura 2.

Figura 2 — Efeitos da dopagem por metais ou ndo metais.
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Fonte: Adaptado de Samadi et al. (2016).

Apesar das vantagens obtidas pela maior separacdo de cargas e
extensdo do espectro de absorcdo para o visivel, algumas desvantagens
podem ser atribuidas a dopagem quando o objetivo é aumentar a
atividade fotocatalitica. Em muitos casos, tanto com metais como com
ndo metais, semicondutores com amplo bandgap e altamente ativos sob
UV tém sua atividade diminuida nesse espectro de luz quando dopados,
enquanto atingem absorcdo no visivel. Alguns efeitos podem explicar
este comportamento. Primeiramente, os dopantes podem agir como
centros de recombinacdo. Dependendo da localizagcdo do dopante no
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cristal, as cargas podem se recombinar nos sitios dos cristais. Além
disso, os estados das novas bandas de valéncia e conducdo podem
reduzir o potencial de oxidagdo ou reducdo em relagdo ao semicondutor
ndo dopado. Existe também uma ligacdo direta entre a homogeneidade
da dopagem, a estrutura cristalina e a atividade resultante.
(MARSCHALL; WANG, 2014).

Seguido do desenvolvimento de fotocatalisadores com metais de
transicdo e ndo metais (C, N, F, P e S), na categoria dos ndo metais a
dopagem de nanoparticulas de TiO, com varios materiais de
nanocarbono, como grafeno, fulerenos, 6xido de grafite, fibra de
carbono e carvdo ativado também tém se mostrado uma alternativa
promissora para aumentar a atividade fotocatalitica, com destaque para o
grafeno, devido, entre outros fatores, a sua alta mobilidade de cargas.
(LIU et al., 2008; WU et al., 2015). Em relacdo aos metais, metais
nobres e, posteriormente, os Gxidos de terras raras passaram a chamar
atencdo como agentes dopantes de fotocatalisadores, apresentando boas
propriedades mecanicas, térmicas e anticorrosivas. (SATHISHKUMAR
etal., 2014; TOBALDI et al., 2014).

Como estratégia, para alcancar maior eficiéncia nos processos
fotocataliticos, além da dopagem simples, diversos trabalhos
propuseram a utilizagdo conjunta de dois fotocatalisadores (LEE; KOO,;
YOO, 2012) ou adicdo de dois ou mais agentes dopantes (codopagem).
(KHALID et al., 2012; LIU et al., 2016). Segundo os autores, a mistura
de componentes pode levar a transferéncia de elétrons fotoexcitados e
lacunas entre os materiais, aumentando a separa¢do das cargas e assim
melhorando a eficiéncia da utilizacdo dos pares elétron/lacunas.
Contudo, os mecanismos dessa transferéncia, bem como de todos os
tipos de dopagem, ainda ndo estdo completamente esclarecidos.

2.1.5 Compositos de TiO,/grafeno com alta atividade fotocatalitica

Grafeno (GR) é um alétropo de carbono, bidimensional e
nanométrico, formado por atomos de carbono com hibridizacdo sp>.
Esses atomos de carbono formam hexagonos perfeitos, em uma
estrutura similar a de uma colmeia, sendo esta a unidade estrutural
béasica. Foi reportado pela primeira vez em 2004, por Novoselov et al., e
hoje é considerado um material altamente estratégico para diversas
aplicagdes. E considerado um semicondutor organico e pode agir como
um Otimo  cocatalisador, devido as suas  propriedades.
(DHAKSHINAMOORTHY etal., 2012).
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Entre as caracteristicas do grafeno que tém despertado atencéao
para aplicacbes na fotocatalise estdo a alta &rea superficial (cerca de
2600 m?g~1), estabilidade quimica, alta capacidade de adsorgao,
estrutura 2D (permitindo transparéncia), um bandgap de 0 eV, além de
ser o material com maior mobilidade eletrénica. Esta alta mobilidade
eletrénica do GR nos fotocatalisadores pode aumentar o tempo para
recombinacdo levando a uma maior estabilidade dos elétrons e lacunas
fotogerados. Tais propriedades levam o grafeno a promover uma 6tima
separacdo de cargas, mesmo comparado a outros nanomateriais como
fulerenos, nanotubos ou TiO, 2D. Além disso, com maior tempo de vida
os elétrons podem ser conduzidos por uma maior area, aumentando a
possibilidade de sua interagdo com o substrato. Agindo como suporte, o
grafeno aumenta a area superficial do fotocatalisador e a interacdo do
sistema de elétrons n-conjugados do grafeno aumenta a adsorcdo do
substrato no nanocomposto. (CAIl et al., 2015; JIANG et al., 2015; LI et
al., 2015b; PUTRI et al., 2015; WU et al., 2015). Além disso, pode
ocorrer a reacdo sensitizada (similar a sensitizagdo por corante), onde o
grafeno injeta um elétron fotoexcitado na banda de condugdo do
semicondutor. (RADHIKA et al., 2016).

Alta capacidade de adsorgdo dos contaminantes, alta eficiéncia de
absorcdo de luz e boas condigdes para o transporte e separacao de cargas
sdo fatores cruciais para definir alta atividade fotocatalitica. Assim, o
grafeno pode ter papel importante como dopante para assegurar estes
trés fatores. (ZHANG et al.,, 2010). Ainda, para um compdsito
apresentar boa atividade fotocatalitica é importante que exista uma boa
associacdo interfacial entre o0s componentes. Por sua vez, esta
associacdo depende dos precursores utilizados e da rota de sintese.
Quando grafeno é utilizado, a interacdo interfacial resultante entre
grafeno e o semicondutor é limitada. A adicdo de grupos funcionais no
grafeno é uma estratégia utilizada para fortalecer essas interacdes. Outro
precursor geralmente empregado é o 6xido de grafeno (GO), no qual a
abundancia de oxigénio na superficie garante bom contato interfacial
com o semicondutor. (RADHIKA et al., 2016).

Se GO é utilizado, é importante que o compdsito resultante passe
por uma etapa de redugdo, com a perda de oxigénio de sua superficie do
agente dopante. Essa redugdo normalmente é realizada por agente
guimico redutor ou aquecimento, levando o GO a 6xido de grafeno
reduzido (rGO), e 0 composto passa a ser rGO-semicondutor. Quando o
método hidrotermal € utilizado, o GO pode ser reduzido
simultaneamente durante a sintese. Porém, nos casos em que o GO ndo é
reduzido durante o processo de sintese do semicondutor, é necessario
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adicionar etapas para a reducdo. Se a redugdo ndo € realizada, o GO,
devido a sua condutividade elétrica relativamente baixa, ndo sera capaz
de diminuir a recombinagéo dos pares elétron-lacuna. (RADHIKA et al.,
2016). Ao mesmo tempo, a presenca de grupos oxigenados residuais na
superficie do composto pode contribuir para 0 aumento da capacidade
de adsorgdo. (BALDISSARELLI et al., 2015).

A escolha do método de sintese é um fator bastante importante. O
método hidrotermal tem se mostrado bastante eficiente para a dopagem
com grafeno (e derivados), levando a elevada associagdo entre GR e 0
semicondutor. (RADHIKA et al., 2016).

A absorcdo no espectro visivel relacionada a presenca do grafeno
nos fotocatalisadores modificados é atribuida principalmente & formagéo
de ligagdes Ti-C ou Ti-O-C. (SIM et al., 2015). Essas ligacdes tendem a
ser criadas durante a reducdo do GO, onde o mesmo sofre
desoxigenacgdo e para balancear isto, 0 semicondutor tende a interagir
guimicamente com o rGO. Assim, vacancias de oxigénio sdo criadas no
semicondutor, formando novos niveis de energia, levando ao
estreitamento no bandgap, e consequente deslocamento do espectro de
absor¢do para comprimentos de onda maiores. (RADHIKA et al., 2016;
ZHANG et al., 2010). Baldissareli et. al (2015) verificaram por analise
de espectroscopia de refletancia difusa que compostos de TiO, com
oxido de grafeno esfoliado preparados por método hidrotermal
absorveram mais luz no espectro visivel do que o TiO, puro, 0 que ndo
aconteceu quando 0s mesmos compostos foram apenas fisicamente
misturados. Para este caso, 0 espectro observado manteve 0 mesmo
perfil daquele observado no TiO; puro.

Williams, Seger e Kamat, (2008) foram os primeiros a produzir
nanocompdsitos de TiO, com 6xido de grafeno reduzido (rGO). Desde
entdo, varias pesquisas utilizando nanocompositos de grafeno e TiO, na
fotodegradacéo de diversos compostos tém sido relatadas. Os resultados
mostram que a introducdo do grafeno pode levar a aumentos
significativos na atividade fotocatalitica. (WU et al., 2015).

Zhang et al. (2010) produziram compdsitos de P25 e grafeno para
degradacdo de azul de metileno (AM) usando Oxido de grafeno.
Obtiveram um fotocatalisador com melhor adsortividade de corantes,
maior faixa de absorcdo de luz e melhor separa¢do de cargas comparado
ao TiO, puro e aos compositos de TiO, com nanotubos de carbono. A
presenca de ligacGes Ti-O-C foi detectada e acreditada a interagdo dos
grupos funcionais de acido carboxilico na superficie do Ti durante a
reducdo hidrotermal.
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Nguyen-Phan et al. (2011) estudaram a eficiéncia da atividade
catalitica e da adsorcdo em compdsitos de TiO,/GO com diferentes
concentragBes de GO. Estudaram a fotodegradacdo de AM, sob luz
visivel e UV. O processo utilizando uma concentra¢do de GO de 10%
em massa aumentou a eficiéncia de 50% para 90% em relacdo ao P25
sob UV. Esse desempenho, de acordo os autores, independente da fonte
luminosa, deve-se a efeitos sinergéticos, como a formacdo de
conjugados -7 entre as moléculas de corante e os anéis aromaticos e as
interacdes idnicas entre AM e 0s grupos funcionais contendo oxigénio
na superficie das nanofolhas de carbono.

Gao et al. (2014) estudaram os efeitos da atividade catalitica para
diferentes nanoestruturas de TiO,, incluindo nanotubos, nanofios e
nanoesferas e sua combinagdo com dxido de grafeno (GO). Analisaram
a decomposicao do corante Laranja Acido 7 (LA7) e desinfecgo de E.
colli sob luz solar e UV. Em relagdo ao TiO, puro, o melhor resultado
de atividade foi encontrado para nanoesferas tipo estrela de TiO,,
degradando 100% do LA7 em 35 min sob UV. A partir deste resultado,
0 nanocomposto foi combinado com GO, e a decomposi¢do do LA7
analisada, resultando desta vez em 100% de degradacdo em apenas 20
min. Analogamente, sob luz visivel, as degradaces de LA7 foram de
90% em 1 hora para o composto contendo GO, contra pouco mais de
60% para as nanoesferas de TiO, puras.

Para a desinfeccdo, mais uma vez o composito de GO-TiO, se
mostrou mais eficiente, matando quase 100% das células de E. colli em
120 min sob radiacdo solar, enquanto menos de 80% das células foram
mortas utilizando apenas as nanoesferas estrela de TiO,. Esses
resultados podem ser relacionados ao aumento da absor¢do de luz e
reducdo na combinacdo de cargas, conforme indicado na literatura.
Adicionalmente, foi mostrado que as nanoesferas estrela de TiO; e 0
GO-TiO; exibiram posic¢des similares no espectro de absorbancia (com
maximo entre 300 e 400 nm), indicando que as folhas de GO
modificaram apenas a superficie das nanoesferas, e ndo foram dopadas
na rede de TiO,, 0 que resultaria em uma maior absor¢do no espectro
visivel, entre 400 nm e 770 nm, segundo 0s autores.

Com isso, € possivel observar que o uso de grafeno aumenta a
eficiéncia fotocatalitica, principalmente por aumentar a absorcdo de
fotons. E possivel observar ainda que a eficiéncia depende n&o sé da
composicdo do fotocatalisador, mas também da sua forma, do método
de sintese, e da composicao na superficie.
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2.1.6 Fotocatalisadores de TiO, com terras raras (lantanideos)

Os metais terras raras (TR), compreendidos na familia dos
elementos lantanideos, sdo conhecidos pela habilidade de formar
complexos com diferentes bases de Lewis (acidos, aminas, aldeidos,
alcoois, etc) através da interacdo desses grupos com os orbitais f vazios
dos lantanideos. A interacdo dos contaminantes com o catalisador
favorece as reacOes de fotodegradacdo. (CACCIOTTI et al., 2011; EL-
BAHY; ISMAIL; MOHAMED, 2009; SATHISHKUMAR et al., 2014).

Adicionalmente, entre as atribuicbes das TRs que levam ao
aumento da atividade fotocatalitica estd a inibicdo do crescimento do
cristalito, a inibicdo da mudanca de fase até temperaturas maiores do
gue a critica, o estreitamento do bandgap e a reducdo da aglomeracédo
em meio aquoso. (SAQIB; ADNAN; SHAH, 2016). Além disso, como
visto, modificagbes com metais ndo apenas reduzem a energia de
bandgap, mas este age como sequestrador de elétrons. (ZHANG et al.,
2004).

Segundo Sagib, Adnan e Shah (2016), em geral a funcdo de
trabalho dos metais lantanideos é menor do que a do titanio, a qual pode
ser definida como “a medida de minima energia requerida para extrair
um elétron da superficie limpa de um sélido contendo uma Unica
estrutura de face cristalina. Isto significa que um lantanideo, Ln*, tem
maior tendéncia a atrair elétrons de superficies sélidas se comparado
com o titanio metéalico. Consequentemente, para TiO, dopado com Ln*",
os elétrons seriam profundamente atraidos pelo dopante, o que resulta
em uma diminuicdo da recombinacdo dos pares -elétron-lacuna.
Consequentemente produzem-se mais elétrons para reacao na superficie
do fotocatalisador. O mecanismo proposto para a transferéncia de
elétrons esta apresentado nas Equacfes 8 e 9, e representado na Figura
3.

Ln3* + Ti0,(egc) — Ln** + Tio, (8)
Ln?* + 0, -» Ln3t + 0, 9)

fons de lantanideos normalmente adsorvem na superficie do TiO,
uniformemente na forma de éxidos. Devido a grande diferenca de raio
ionico, dificilmente um atomo de Ln*" substituira um Ti em sua rede
cristalina. O que acontece, entdo, é a possivel substituicdo do Ln** do
oxido de TR por um Ti, formando ligacBes Ti-O-Ln. A este fato é
atribuidas a inibicdo da nucleacdo de cristais e, consequentemente, a
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inibicdo da transicdo de fases do didxido de titanio pela dopagem com
terras raras. (YU et al., 2015c; ZHANG et al., 2005). No entanto, é
reportado também que dxidos na superficie do TiO, podem bloquear
sitios de reacdo ou adsorcdo, inibindo a fotocatalise. O mecanismo,
porém, ainda ndo esta esclarecido. (HENDERSON, 2011). Além da
adsorcdo, a presenca de terras raras na superficie pode diminuir a
excitacdo de elétrons, o que pode ser outra razdo para a diminuicdo da
atividade fotocatalitica. (RESZCZYNSKA et al., 2016).

Figura 3 — Esquema do mecanismo de fotocatalise para o fotocalisador puro (a)
e dopado com Ln (b).
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Fonte: Adaptado de Saqib, Adnan e Shah, (2016).

Outros fatores também aumentariam a separacdo de cargas. Um
deles é o fato de que a substituicdo de um ion com oxidacao 3" por um
fon Ti** criaria um centro de carga positiva, que poderia adsorver anions
(como o OH") para satisfazer o desbalanceamento de cargas. Assim, as
lacunas fotogeradas poderiam ser imediatamente transferidas para a
superficie, 0 que aumentaria a eficiéncia na separacdo de cargas. (YU et
al., 2015c). Outro fator é a presenca de uma quantidade adequada de
defeitos superficiais (vacancias de oxigénio) gerados durante a
dopagem. (SAQIB; ADNAN; SHAH, 2016).

Huo et al. (2007) obtiveram fotocatalisadores de TiO, dopados
com lantanio que apresentaram maior atividade no UV do que o P25, e
encontraram uma razdo 6tima La:TiO, de 1,25% (mol) . Sob radiacéo
UV, o aumento da atividade fotocatalitica deve estar relacionado com o
aumento da &rea superficial. (KRALOVA et al., 2015).

Li et. al (2008) analisaram a atividade fotocatalitica de TiO,
dopado com diferentes fons: Eu**, Pr¥', Nd**, Gd* e Y*, na
decomposicao de poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PPH) sob UV
e em diferentes composi¢fes. Os comprimentos de onda absorvidos
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foram pouco alterados e permanecem apenas no UV. Ao mesmo tempo,
a degradacdo do PPH teve um grande aumento em relacdo ao TiO, puro
para todos os fotocatalisadores sintetizados. As amostras dopadas com
Eu®* mostraram-se também mais eficientes que o P25. Por exemplo, a
decomposicdo de 100% de PPH levou 40 min com P25 sob UV, e
apenas 10 min para a amostra contendo 2,4% (massa) de Eu**.

Tobaldi et al. (2014) modificaram e avaliaram P25 com
diferentes TRs (Ce-, La-, Eu- e Y-TiO,) nas razGes molares de 0, 1 e
2,5%. Com excecdo do Ce-TiO,, todos apresentaram atividade estendida
para o visivel, bem como aumentaram a estabilizacdo da fase anatase,
tendo o La-TiO, (2,5%) apresentado a maior atividade fotocatalitica e o
La-TiO, (1%) a maior estabilidade térmica.

Reszczynska et al. g2015) produziram fotocatalisadores de TiO,
modificados com Y**, Pr¥*, Er** e Eu®* via sol-gel e hidrotermal e
analisaram seu desempenho na decomposicdo de solugBes aquosas
contendo fenol, e os resultados mostraram fotocatalisadores capazes de
absorver em luz UV e visivel.

Elsellami, Lachheb e Houas, (2015) encontraram uma
diminuigdo na adsorcéo de 4-nitrofenol quando aumentaram a razdo de
lantanio de 1 para 5% em fotocatalisadores de La-TiO; sintetizados. A
amostra contendo 1% de lantanio inibiu levemente a atividade sob UV.
Com o aumento dessa quantidade para 5% a atividade fotocatalitica foi
fortemente inibida. Por outro lado, sob radiacdo visivel a atividade
fotocatalitica foi inversamente proporcional a quantidade adsorvida e o
desaparecimento do 4-nitrofenol foi mais rapido do que sob UV.

Nota-se que o deslocamento do espectro de luz para o visivel
tende a diminuir a atividade fotocatalitica no espectro UV. No entanto,
novamente ha muitas divergéncias entre os varios estudos reportados na
literartura. Isto ocorre porque o dopante pode agir como centro de
recombinacdo de cargas, resultando em diminuicdo da atividade
fotocatalitica. Entretanto, a maior parte dos trabalhos reportados na
literatura utilizam compostos coloridos para avaliar a atividade
fotocatalitica. Embora seja um método muito rapido e eficiente para
avaliar a atividade num processo fotocatalitico, a atividade sob luz
visivel pode ser confundida com a catélise fotossensibilizada e
conclusdes incompletas podem ser alcancadas.

Por sua vez, a codopagem pode ser uma estratégia importante
para reduzir as limitagdes encontradas na dopagem simples, bem como
no semicondutor puro. Tal resultado deve-se a forte interacdo entre 0s
codopantes dentro da matriz de TiO,, gerando efeitos sinergéticos
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(KUMAR; DEVI, 2011; SAQIB; ADNAN; SHAH, 2016; YU et al.,
2015a).

Por um lado, a dopagem com elementos ndo metalicos, como C,
N, S, F e P poderiam facilmente ser incorporados na rede cristalina do
TiO, para induzir um estreitamento no bandgap, levando a uma resposta
na luz visivel. Por outro lado, a dopagem com TRs poderiam sequestrar
elétrons e lacunas, o que aumentaria a separacao de cargas. (LIU et al.,
2016). Além disso, a TR pode inserir um estado impuro de energia logo
abaixo da banda de conducdo do TiO,, levando também a um
deslocamento da banda de absor¢do para comprimentos de onda
maiores. Dessa forma, haveria trés possiveis formas de transicdo
eletronica: da banda de valéncia do TiO, para o estado impuro do Ln, do
estado impuro do ndo metal para o estado impuro do Ln, do estado
impuro do ndo metal para a banda de conducdo do TiO,. Estas
possibilidades podem aumentar a quantidade de pares elétron-lacuna
fotogerados. (YU et al., 2015a).

Reszczynska et al. (2014) prepararam nanocompostos de TiO,
dopados e codopados com diferentes terras raras (Nd**/Er**, Nd**/Eu®,
Eu**/Ho*- TiO,) nas proporcdes de 0,5 e 1% molar, por método sol-gel.
Para degradacéo de fenol ou &cido acético, todas as amostras codopadas
apresentaram melhor atividade que o TiO, puro, tanto no UV quanto no
visivel. No entanto, sé foram mais ativas que o P25 no visivel. As
amostras codopadas apresentaram menor atividade sob UV quando
comparadas com as mono-dopadas, e maior atividade no visivel.

A codopagem de TiO, com uma TR e um ndo metal ja foi
reportada na literatura, verificando- se efeitos sinérgicos com a adicdo
de lanténio e nitrogénio (Yu et al. 2015a) ou lanténio e grafeno (Khalid
et al. 2012), com aumento de atividade sob luz visivel. Os trabalhos
referentes a TiO, codopados com grafeno e terras raras, entretanto, séo
raros e ndo foram encontradas avaliacdo de atividade fotocatalitica sob
luz UV para estes materiais.

2.1.7 Supressdo de atividade fotocatalitica

Se por um lado a atividade fotocatalitica dos &xidos
semicondutores deve ser aplicada para aumentar sua viabilidade em
diferentes aplica¢fes, como aplicagbes ambientais e desinfeccdo de
ambientes e superficies, por outro existem diversas aplicagdes para as
quais esta habilidade deve ser suprimida.

A atividade fotocatalitica do TiO, pode levar a fotodegradacao de
diversos componentes da formulacdo de diferentes materiais, como
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tintas, tecidos e plasticos. Como resultado, pode ocorrer a perda de suas
propriedades Opticas e mecénicas, o que limita a aplicacdo do
semicondutor na inddstria téxtil, de papel, filmes plasticos e tintas, por
exemplo. (CHENG et al., 2014; LEE; KOO; YOO, 2012).

Outro exemplo ¢ a aplicacdo dos 6xidos nanoparticulados, como
ZnO e TiO,, em produtos de cuidados pessoais, como filtros, onde
atuam como Otimos absorvedores de UV. Para estas aplicagBes, seu
tamanho deve ser reduzido ao méaximo, conferindo-os transparéncia
guando aplicados. No entanto, com tamanho de particulas menores,
mais radicais reativos devem ser formados devido a fotoatividade desses
materiais. (CASEY et al., 2006). Estudos ja apontaram que essas
espécies reativas fotogeradas podem causar danos significativos nas
células, afetando o DNA ou levando a morte celular. (LEWICKA et al.,
2013). Ainda, Barker e Branch (2008) aplicaram filtros solares contendo
TiO, e ZnO em superficies de telhados de ferro pré-pintados e uma
rapida corrosao da superficie pintada foi observada.

Uma alternativa para inibir a atividade fotocatalitica é o
recobrimento de nanoparticulas do semicondutor com SiO, ou Al,Os,
em uma conformacdo core/shell. No entanto, a sintese tem que ser
extremamente controlada e dificulta a producdo em larga escala. (CHA
etal., 2006; LE; BUI; LE, 2014; LEE; KOO; YOO, 2012).

Alguns trabalhos estudaram a dopagem com metais para reducdo
da atividade fotocatalitica do ZnO, mas essa estratégia ndo foi ainda
utilizada com o objetivo declarado de suprimir a atividade fotocatalitica
do TiO,, embora trabalhos, na tentativa de aumentar a atividade
fotocatalitica do TiO, acabem demonstrando um efeito negativo.

Le, Buie Le (2014) estudaram o efeito da dopagem de ZnO com
ferro visando diminuir a atividade fotocatalitica sem modificar sua
capacidade de absorcéo de UV. Foram realizados estudos de degradacéo
de AM sob luz UV e visivel e uma elevada inibicdo de atividade foi
obtida. Por sua vez, Dao et al. (2016) reportaram elevada inibi¢do da
atividade para nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe*, Cu* e AI*
sob UV. Os autores acreditam que a diminuicdo deve ser relacionada ao
aumento da recombinacdo de cargas devido & defeitos estruturais
gerados durante a sintese.

Contudo, existem muitos resultados conflitantes. Por exemplo,
enquanto em alguns trabalhos metais como Co (XU et al., 2010), Mn
(AHMAD et al., 2016) e Al (AHMAD et al., 2013) sintetizados por
diferentes métodos levaram a um aumento da atividade fotocatalitica,
em outros, a mesma foi fortemente suprimida pela dopagem com os
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mesmos metais:  Mn (TSUZUKI, 2009), , Co (HE; HOCKING;
TSUZUKI, 2012) e Al (DAO et al., 2016).

2.2 CONSIDERAGOES SOBRE A REVISAO DA LITERATURA

A partir desta revisdo, nota-se que existem ainda muitos conflitos
e falta de esclarecimento em relacdo aos mecanismos e resultados
obtidos no &mbito da fotocatalise e, principalmente, no que diz respeito
aos fotocatalisadores modificados. Contudo, a modificacdo de
fotocatalisadores mostra-se uma alternativa interessante, e por vezes
necessaria, para alcancar novas propriedades desses materiais. Além
disso, 0 uso de terras-raras associada a diéxido de titanio parece ser uma
alternativa promissora, tanto tecnologicamente quanto em relagdo ao
reaproveitamento dos residuos da mineragdo de titanio.

Dessa forma, fotocatalisadores de TiO, dopados com lantanio
e/ou grafeno foram desenvolvidos, caracterizados e sua atividade
fotocatalitica foi avaliada. A partir da analise e discussdo dos resultados,
espera-se contribuir para um maior entendimento dos fatores envolvidos
no aumento ou diminui¢éo da atividade fotocatalitica.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia empregada na realizacéo
deste trabalho, desde a sintese dos fotocatalisadores até sua
caracterizacdo e avaliacdo de suas atividades fotocataliticas. Os
materiais obtidos foram comparados com fotocatalisadores TiO, P25
puros ou dopados com aluminio, conforme sera mostrado adiante.
Dividiu-se assim, este trabalho em seis etapas, conforme apresentado na
Figura 4.

Figura 4 — Etapas deste trabalho.
‘ ETAPA | — Sintese de Fotocatalisadores de TiO2 P25 + La efou GO ‘
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Na primeira etapa do trabalho foram preparados fotocatalisadores
mistos de TiO, P25 dopados com lantanio (La) e/ou 6xido de grafeno
(GO) (previamente preparado a partir de grafeno comercial). Na
segunda etapa, a atividade fotocatalitica destes compostos foi avaliada
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sob radiacdo UV-A e UV-C. Baseado nos resultados obtidos, o
fotocatalisador de TiO, com lantdnio puro foi selecionado e novas
composigcdes foram sintetizadas visando a inibicdo da atividade
fotocatalitica (etapa Ill) e posteriormente (etapa IV) fotocatalisadores
dopados com aluminio (Al) foram sintetizados e utilizados para
comparacdo com os fotocatalisadores anteriores. Todos 0s novos
fotocatalisadores foram avaliados sob radiagdo UV-A. A etapa V, a
qual ocorreu ao longo do trabalho, consistiu da utilizacdo de diferentes
técnicas para caracterizar os fotocatalisadores. Por fim, na sexta e Gltima
etapa os resultados foram organizados e discutidos.

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Reagentes quimicos

Para as sinteses, os precursores solidos utilizados foram:TiO, P25
(Evonik Degussa), nitrato de lantanio hexahidratado La(NO3);.6H,0
(Vetec), nitrato de aluminio nonahidratado (Vetec) e 6xido de grafeno
(GO) produzido a partir de grafeno comercial (GR) (Graphene
Nanopowder 1-5 nm SkySpring Nanomaterials). Segundo dados do
fabricante, o grafeno utilizado neste trabalho possui area BET igual a
750 m?/g.

Todas as solucBes utilizadas foram preparadas com 4agua
destilada. Alcool etilico absoluto (Dinamica) foi utilizado na sintese
hidrotermal e azul de metileno (AM) LAFAN (C1sH13CiN3S.3H,0) foi
selecionado para avaliacdo da atividade fotocatalitica. Todos os
reagentes foram utilizados sem purificagdo adicional. Nitrogénio gasoso
(N,) foi utilizado durante tratamento térmico dos fotocatalisadores.

3.1.2 Aparato experimental

Para as sinteses foram utilizados equipamento de ultrassom
(Unique, modelo USC1650-A, 25 kHz), estufas (estufa MS
Equipamentos dotada de controlador Tholz MDH, para secagem e estufa
Biopar com controle por termostato, para reagdo em autoclave),
autoclave de teflon, forno de pirdlise tubular (Dist) e mufla (Novus
modelo N480D).

Para andlise da atividade fotocatalitica, o aparato experimental
(Figura 5) constou de uma caixa preta contendo um vaso reacional
cilindrico, barra magnética e uma lampada UV-C (A = 254 nm, 4 W) ou
UV-A (A = 365 nm, 8 W) de 26,5 cm de comprimento posicionada a
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6 cm acima da superficie da solucdo a ser analisada. Para 250 mL de
solucdo, a altura resultante da camada de liquido era de 2 cm.

Figura 5 — Esquema do aparato experimental para avaliacdo da atividade
fotocatalitica.
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3.2 METODOS
3.2.1 Oxidagéo do grafeno

O grafeno foi inicialmente oxidado por tratamento com 0z6nio
durante 16 h para produzir 6xido de grafeno (GO) (BALDISSARELLI
et al., 2015), utilizando-se um fluxo de ozdnio de 0,400 N min™.

3.2.2 Sintese dos fotocatalisadores

Os fotocatalisadores foram sintetizados pelo método hidrotermal,
dividido em duas partes ou processos principais. O esquema da Figura 6
resume todos 0s passos da sintese. No primeiro processo, para 0S
fotocatalisadores codopados, pesaram-se inicialmente 2,4 g de P25 e a
massa de nitrato de lantanio desejada, equivalente a razdes molares
La:P25 iguais a 0%, 0,05%, 0,2%, e 0,5% mol/mol. Em seguida, o0s
solidos eram adicionados a um erlenmeyer contendo 70 mL de uma
solucdo de etanol/agua (1:2) previamente preparada. Em outro
erlenmeyer, contendo 30 mL da mesma solucéo foram adicionados 0,12
g de GO (5% em massa em relacdo ao TiO, P25). Ambas as suspensdes
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foram levadas ao banho de ultrassom em temperatura ambiente e
sonicadas por 2 h. Ap6s esse periodo, as suspensdes foram misturadas e
sonicadas por mais 2 h para garantir uma completa dispersdo e
homogeneidade.

Os fotocatalisadores monodopados foram preparados de forma
semelhante, pesando-se 2,4 g de TiO, P25 e a respectiva massa dopante
(La, GO). Em seguida os sélidos eram adicionados a um mesmo
erlenmeyer contendo 100 mL da solugdo etanol/agua (1:2) e sonicados
por 4 h. As razdes de dopagem empregadas dopante:TiO, foram de
0,5% mol/mol para La ou 5% em massa para 0 GO. Em seguida, a
suspensao resultante foi colocada em uma autoclave de teflon e mantida
a 120 °C por 3 h. A mistura final foi resfriada em temperatura ambiente
e levada a estufa por no minimo 15 h a 60 °C para secagem. O sdlido
resultante foi entdo moido manualmente com auxilio de um pistilo,
resultando em um pé fino, sendo este o fim do primeiro processo.

Na segunda parte da sintese, o catalisador foi submetido a
tratamento térmico, com uma rampa de aquecimento de 10 °C min™ e
mantido a 600 °C durante 3 h. Este procedimento foi realizado em
mufla, sob atmosfera de ar, para os fotocatalisadores sem GO, e em um
reator tubular de quartzo em forno de pirélise sob atmosfera de N, (0,4
NL min™) para os demais, a fim de evitar-se a combustio do carbono
presente. Neste caso, inicialmente realizou-se uma purga por 20 min em
temperatura ambiente previamente ao aquecimento. Ap6s o tratamento a
amostra foi retirada do forno em questdo e deixada resfriar a
temperatura ambiente ainda com fluxo de N,.

Como mencionado anteriormente, na etapa Il e IV, foram
também sintetizados fotocatalisadores dopados com La (1% e 2%
mol/mol) ou Al (1% e 2% mol/mol) a fim de se avaliar a inibi¢do da
atividade fotocatalitica. A metodologia foi a mesma utilizada para os
fotocatalisadores dopados com apenas um agente na etapa I.

As amostras codopadas foram denominadas La,-GO-TiO,. Os
fotocatalisadores sem GO, contendo La ou Al, foram denominados
PLa,-TiO; e Al,-TiO,, respectivamente, em que X indica a porcentagem
molar de dopante utilizada. Um fotocatalisador Lay-GO-TiO, nédo
pirolisado foi avaliado e a esta amostra deu-se 0 nome de La;-GO-TiO,-
SP. Uma amostra de TiO, P25 comercial foi também submetido as
etapas anteriores sem a adicdo de agentes dopantes e chamada
P25-Hidro. Por fim, outra amostra de P25 foi submetida apenas ao
tratamento térmico na mufla e foi denominado P25-600. A Tabela 1
resume os fotocatalisadores preparados.
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Figura 6 — Metodologia de sintese dos fotocatalisadores.
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Tabela 1 — Lista de fotocatalisadores de TiO, estudados.

Denominacao % La % GO % Al Tt:éitririrt]:in;o
¢ (mol/mol) (m/m)  (mol/mol) 600°C
TiO, P25 - - - Nao
P25-600 - - - Sim
P25-Hidro - - - Sim
Lay-GO-TiO,-SP - 5 - N&o
Lay-GO-TiO, - 5 - Sim
La0105-GO'TiOZ 0,05 5 - Sim
Lao,z'GO'TiOZ 0,2 5 - Sim
Lao,s'GO'TiOZ 0,5 5 - Sim
PlLags-TiO, 0,5 - - Sim
PLa;-TiO, 1,0 - - Sim
PLa,-TiO, 2,0 - - Sim
Al-TiO, - - 1,0 Sim
Al,-TiO, - - 2,0 Sim

3.2.3 Caracterizagao
3.2.3.1 Analises termogravimétrica e térmica diferencial (ATG/ATD)

Anélises de TGA/DTA foram obtidas utilizando-se um analisador
termogravimétrico Shimadzu DTG 60/60H, em atmosfera de N, com
vazdo de 100 mL min® e taxa de aquecimento de 10°C min™ da
temperatura ambiente até 1000 °C, no Laboratério de Energia e Meio
Ambiente (LEMA) do Departamento de Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina (EQA/UFSC).

3.2.3.2 Caracterizagdo textural

A éarea de superficie especifica dos compostos foi obtida por
fisissor¢do de N, obtidas a 77 K em um equipamento Quantachrome
modelo Autosorb-1, na Central de Analises EQA/UFSC com os dados
obtidos sendo tratados pelo método de Brunauer-Emmet-Teller (BET).
Previamente as analises, as amostras foram submetidas & temperatura de
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200 °C por 4 h para secagem e dessorcdo de possiveis materiais
adsorvidos.

3.2.3.3 Analises de difracdo de raios-X (DRX)

As diferentes fases presentes nos compostos foram analisadas
através de DRX. Para as andlises foi utilizado difratdmetro de raios-X
D2-Phaser, marca Bruker, equipado com radiacdo CuKa na Central de
Andlises do Departamento de Quimica da UFSC e no Laboratoério de
Caracterizacdo Microestrutural (LCM) do Departamento de Engenharia
Mecénica (EMC) da UFSC, utilizando-se um difratdmetro Philips X’
Pert. O difratbmetro é equipado com radiacdo CuKo a 40 kV e 30 mA,
geometria ® — 20 e A = 1,54056 A. Foram utilizadas velocidades de
varredura de 2 0, de 0° a 80°, passo de 0,05° e tempo de passo de 1 s, em
temperatura ambiente. As amostras foram quantificadas utilizando-se o
software Rietveld Refinement, no Laboratério de Caracterizacdo
Microestrutural (LCM) do Departamento de Engenharia Mecénica
(EMC) da UFSC.

O tamanho dos cristalitos de TiO, foi calculado pela equacao de
Scherrer (Equacdo 10), utilizando-se o pico referente ao plano 101 da
fase anatase do TiO,:

D= KA
" B.cosB

(10)

em que,
D = tamanho cristalito (A);
K = fator de forma, cujo valor tipico é 0,9;
A= comprimento de onda da radiagdo do CuKa (1,5406A);
B= largura do pico na meia altura (rad);
0= angulo de Bragg no plano referente ao pico (rad).

3.2.3.4 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada para avaliar possiveis mudancas nas ligacdes
guimicas presentes nas amostras. Para a analise, utilizou-se um
equipamento Agilent Technologies — Cary 600 Series FTIR
Spectrometer da Central de Analises do EQA/UFSC.
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3.2.3.5 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva (MEV/EDS)

A morfologia das amostras foi observada através de imagens
obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizando-se o
microscopio JEOL JSM-6390LV do Laboratério Central de Microscopia
Eletronica (LCME) da UFSC. Esta andlise exige um preparo prévio, o
gual consiste em depositar uma fina camada de fotocatalisador sobre um
stub metdlico, seguida da deposicdo uma fina camada de ouro sobre a
amostra e posterior evaporacdo por alto vacuo. Concomitantemente,
andlises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foram
realizadas utilizando-se uma sonda NORAN de microandlise de raios-X
acoplado ao microscépio eletrénico de varredura, permitindo a
identificagcdo da composicdo na superficie das amostras.

3.2.3.6 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Para esta analise, as amostras foram previamente preparadas,
adicionando-se uma pequena quantidade de catalisador a uma solucéo
de etanol absoluto (p.a.) e sonicadas para garantir uma boa dispersao do
s6lido. Em seguida, para cada dispersdo, aliquota de uma gota foi
adicionada a um grid recoberto com cobre, o qual foi posteriormente
levado ao microscopio JEM-1011do LCME-UFSC para obtencdo das
imagens.

3.2.3.7 Espectroscopia de refletancia difusa (ERD)

Andlises de espectroscopia de refletancia difusa (ERD) foram
realizadas no Laboratério de Materiais Inorganicos do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria (LMI/UFSM)
utilizando equipamento Tensor 27 (Bruker) com o objetivo de obter-se
informagfes sobre a capacidade de absor¢do de radiacdo UV dos
mesmos.

Os dados de refletancia podem ser utilizados para estimar a
energia de bandgap a partir da funcéo de Kubelka-Munk, apresentada na
Equacéo 11.

(1-RD)* a

2RD D

FKM(RD) =

onde,
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RD = Refletancia
a = coeficiente de extingdo molar
s = fator de espalhamento.

Por sua vez, o coeficiente de extingdo molar pode ser definido
pela Equagdo 12. Assim, desprezando o fator de espalhamento s, a
funcdo de Kubelka-Munk (Fxwv) € igual ao coeficiente de extingao
molar.

n
. A(hv — Ey) (12)
hv
em que,
A = constante de absorc¢éo.
hv = energia do féton emitida, relacionada com o comprimento
de onda pela equagéo 7, onde v = c/A.
Egc = energia de bandgap
n =2, para o caso do TiO,, para o qual a transi¢éo eletronica é do
tipo indireta.

Assim, plotando-se um grafico (Fxmhv)¥? por hv, o valor
aproximado da energia de bandgap 2pode ser obtido pela extrapolagéo da

regido linear da curva até (FKM,hv)l’ =0.

3.2.3.8 Andlise de fotoluminescéncia (PL)

Como a taxa de recombinagdo dos pares elétron-lacuna é um fator
importante  no entendimento do comportamento quimico dos
fotocatalisadores, analises de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas
no Laboratério de Materiais Inorganicos do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Maria (LMI/UFSM), utilizando-se um
equipamento Varian Eclipe, com excitacdo em 320 nm, passos de 1 nm
e 2 s/passo. A técnica baseia-se na energia luminosa liberada pelos
elétrons ao retornar do seu estado excitado para a banda de valéncia.

3.2.4 Descoloracéo fotocatalitica de AM e capacidade de adsorcao

A atividade fotocatalitica foi avaliada pela descoloragdo de uma
solucdo aquosa de AM, da forma sugerida na norma 1SO 10678:2010,
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com as modifica¢Ges descritas a seguir. Foram utilizadas duas fontes de
radiacdo UV (UV-C e UV-A).

O procedimento experimental para a analise da atividade
fotocatalitica foi esquematizado na Figura 7. Em todos os casos, 250 mL
de uma solucdo de AM (10 mg L™) e fotocatalisador (0,5 g L™) foram
adicionados ao vaso reacional. O fotocatalisador foi mantido em
suspensao através de agitacdo vigorosa utilizando uma barra magnética.
Apds 15 min sob agitacdo, até que o equilibrio de adsorcdo fosse
atingido, a lampada era ligada e as reacdes de descolorizacdo eram
iniciadas. Em intervalos regulares de tempo, uma aliquota (3 mL) do
meio reacional era retirada e filtrada em membrana de PVDF (0,22um,
Millipore) nos testes com os fotocatalisadores monodopados com La ou
Al, e centrifugada para as amostras contendo GO (ja que a separacao
era mais fécil, ndo havendo a necessidade de separacdo por filtracdo).
Em seguida, a absorbancia da solucdo livre de solidos era medida no
espectrofotdmetro UV-Vis (HACH, modelo DR 5000), no comprimento
de onda de maxima absorcdo do AM (665 nm). Utilizando-se uma curva
de calibracdo, a concentracdo do AM foi calculada. O mesmo processo
foi realizado para os fotocatalisadores P25 (UV-C e UV-A), P25-600
(UV-A) e P25-Hidro (UV-A). Por fim, a cinética de degradacdo na
auséncia de catalisador (fotolise) foi também realizada.

Figura 7 — Metodologia de anélise da atividade fotocatalitica

Preparagdo e Adsorgdo Teste de Atividade Fotocatalitica
0,125¢ Lampada UV-A ou
fotocatalisador Adsorcdo no IR UV-C ligada
escuro, Tempo t =0 min
AM 10 mg LY, 15 min _
250 mgl. Coleta de aliquotas
t=0, 10, 20, 30, 40
min
Medida de absorbéncia Medida de

inicial, Abs, absorbancia, Abs,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos ao longo deste trabalho. Primeiramente serdo apresentadas as
caracterizacbes dos agentes  dopantes, caracterizagdo  dos
fotocatalisadores e em seguida a avaliacdo de atividade fotocatalitica
dos fotocatalisadores. Por fim, o resultado das diferentes analises de
caracterizacdo realizadas.

41 CARACTERIZACAO DOS AGENTES DOPANTES
4.1.1 Oxido de grafeno

A caracterizagdo quimica do grafeno e do Oxido de grafeno é
necesséria para o entendimento das mudangas na atividade fotocatalitica
dos compésitos GO-TiO, e rGO-TiO,. A literatura tem mostrado que o
aumento da atividade fotocatalitica estaria relacionado a inibicdo da
recombinacdo e/h*, geralmente detectada para os compoésitos de dioxido
de titdnio com grafeno, uma vez que a simples mistura fisica do GO e
TiO, ndo produziria alteragbes na fotoatividade (FARALDOS;
BAHAMONDE, 2017). Essa inibicdo da recombinacdo é comprovada
pela diminuigdo do sinal de fotoluminescéncia.

E consenso entre varios autores que um dos fatores responsaveis
pelo aumento da atividade fotocatalitica do compdsito GO-TiO,, é a
existéncia de ligagdes quimicas Ti-C ou Ti-O-C e, para melhorar a
interacdo quimica, a funcionalizacéo superficial do grafeno é uma forma
efetiva para aumentar a interagdo do didxido de titanio com o grafeno. A
existéncia dessas ligacGes é, em geral, comprovada por: reducdo do
band-gap; aumento da absor¢do de luz UVvis; aparecimento da ligagdo
Ti-O-C sobreposta parcialmente pelo sinal da ligagdo Ti-O-Ti no
espectro FTIR; alargamento do pico na regido Cys e Tiy, NO espectro
XPS, devido a contribuicdo da ligacdo Ti-O-C e Ti-C; deslocamento do
pico de perda de massa na analise termogravimétrica, pela estabilizacéo
de espécies quando o GO-TiO; interagem fortemente; e atenuacdo do
sinal da  ligacdo Ti-OH no espectro Raman. (FARALDOS;
BAHAMONDE, 2017).

Assim, é de fundamental importancia que o0s materiais
precursores sejam bem caracterizados, e que se consiga estabelecer uma
relacdo entre a caracterizacao fisico-quimica e atividade fotocatalitica.

A Figura 7 apresenta os resultados de TGA (a) e FTIR (b) para o
grafeno comercial (GR) e o Oxido de grafeno (GO) produzido por
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ozonizacdo. Conforme observado no TGA, as amostras perderam
14,92% e 39,38% de suas massas, respectivamente, ao serem aquecidas
da temperatura ambiente até 1000° C. Este resultado é atribuido a
insercdo efetiva de grupos oxigenados na superficie do grafeno no
tratamento com ozonio. Este fato é confirmado no espectro de FTIR,
gue exibiu aumento de intensidade de vibragdes, sobretudo nas
frequéncias de 1150, 1401, 1580 e 1702 cm™, as quais sdo relacionadas
a ligagbes C-O, C-O-H, C=C e C=0 respectivamente (LAMPMAN et
al., 2009; RADHIKA et al., 2016). As vibragdes ao redor de 1580 cm™
podem ainda ser relacionadas a presenca de grupos carboxilicos. Os
espectros de vibracdo na frequéncia de 3421 cm™ sdo associados a
presenca de grupamentos hidroxila (SIM et al., 2015).

4.1.2 Nitrato de lantanio

A decomposicdo térmica do nitrato de lantanio hexahidratado foi
analisada por meio de andlise de TGA (Figura 9) com o objetivo de
selecionar a temperatura de calcinacdo na segunda etapa de sintese. E
possivel observar uma perda acentuada de massa até cerca de 570 °C,
gue diminui até a estabilizacdo da massa na regido préxima aos 700 °C.
Além disso, observa-se um pico endotérmico na curva de DTA em
550 °C.

Muccillo; Rocha; Tadokoro, (2005) estudaram a decomposi¢do
térmica de nitratos hexahidratados de terras raras sob atmosfera de ar
sintético e obtiveram, para a decomposi¢do do nitrato de lantanio, uma
curva bastante semelhante a encontrada neste trabalho para TGA/DTA.
Segundo seu trabalho, inicialmente ocorre a formacdo de compostos
anidros no patamar proximo a 300 °C, seguida da formacdo de
oxinitratos entre 450 e 470 °C para entdo, com 0 aumento da
temperatura ocorrer a formacao de La,Os. Além disso, foi reportado que
pode ocorrer a formacdo de La(OH); a partir da &gua de hidratacdo do
sal.

Com base nestas informacGes, a temperatura de 600 °C foi
escolhida para a segunda etapa da sintese dos fotocatalisadores, com o
objetivo de obter-se a completa degradacdo do nitrato de lantanio em
oxido, além da formacéo de ligacdes entre TiO, e a terra rara.

Para validar a escolha da temperatura, uma amostra de nitrato de
lantanio foi submetida as mesmas condic¢des da segunda etapa de sintese
dos fotocatalisadores (tratamento térmico durante 3 h a 600 °C em
atmosfera de nitrogénio), resultando em um pé branco. Anélises de
DRX indicaram que o material resultante é, de fato, constituido de uma
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mistura de La,Os; nas formas alfa e hexagonal, além de La(OH)s,
conforme visto na Figura 10. A morfologia da amostra resultante foi
analisada por MET (Figura 11). Os 6xidos de La caracterizam-se por
formas arredondadas, enquanto os hidroxidos apresentam-se na forma
de agulhas.

Figura 8 — ATG (a) e FTIR (b) comparativas entre grafeno comercial (GR) e
6xido de grafeno (GO).
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Figura 9 — ATG e ATD do nitrato de lantanio hexahidratado.
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4.1.3Nitrato de aluminio nonahidratado

Analogamente ao nitrato de lantanio, o nitrato de aluminio
nonahidratado foi submetido & andlise de TGA/DTA, conforme
apresentado na Figura 12. Observa-se que a analise de DTA apresentou
um pico altamente endotérmico em aproximadamente 150 °C, ndo
havendo picos posteriores a este. A decomposicao teve inicio em cerca
de 90 °C iniciando uma perda de massa acentuada até 375 °C,
totalizando uma perda de massa 84% em relagdo ao nitrato hidratado.

Até o final da rampa de aquecimento a 1000 °C esta perda chegou
a 86%. Esta perda de massa € equivalente a transformacdo de nitrato
nonahidratado de aluminio em alumina, cuja perda de massa tedrica é de
aproximadamente 87%. Apesar da decomposicdo do nitrato em menores
temperaturas, os fotocatalisadores dopados com aluminio foram tratados
a 600 °C como temperatura padrao, idéntica a dos fotocatalisadores com
lantanio. A andlise de DRX para a amostra tratada termicamente
mostrou a formagdo de um composto amorfo (Figura 13). A morfologia
da amostra foi analisada por MET e apresentou formas pouco definidas
(Figura 14).
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Figura 10 — Espectro de DRX de nitrato de lantanio hexahidratado submetido a

tratamento térmico a 600 °C.
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Figura 11 — Imagem de MET da mistura de 6xido e hidroxido de lantanio

Figura 12 — ATG e ADT do nitrato de aluminio nonahidratado.
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Figura 13 — Espectro de DRX da amostra de nitrato de aluminio nonahidratado
submetido a tratamento térmico a 600 °C.
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Figura 14 — MET da amostra de nitrato de aluminio nonahidratado submetido a
tratamento térmico a 600 °C.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES
SINTETIZADOS NESTE TRABALHO

4.2.1 Difracéo de Raios-X

A Figura 15 mostra os difratogramas de raios X dos diferentes
fotocatalisadores utilizados neste trabalho. Anatase e rutilo, tipicas da
composicdo cristalina do TiO, P25 (CACCIOTTI et al., 2011), foram as
Unicas fases cristalinas identificadas, mesmo ap6s o tratamento térmico
a 600°C.

Nenhum dos fotocatalisadoes dopados mostrou o aparecimento
de qualquer outra fase cristalina (grafeno, dxido de lantanio ou 6xido de
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aluminio), o que pode acontecer devido a baixa concentragcdo dos
mesmos na amostra, aliado & baixa sensibilidade do equipamento. Os
espectros resultantes para os demais fotocatalisadores dopados com La
e/ou GO se mostraram bastante semelhantes e por este motivo ndo seréo
apresentados aqui.

E sabido que a fase anatase é metaestavel e sofre transicéo de fase
para rutilo tendo inicio em cerca de 600 °C e atingindo a completa
conversdao por volta de 1000 °C. A presenca de dopantes, como
lantanideos, poderia aumentar a temperatura de transicdo de fases,
dependendo da quantidade e do ion dopante. (CACCIOTTI et al., 2011;
MEKSI et al., 2016), pois é reconhecido que os ions de terras raras
poderiam estabilizar a fase anatase. (MOHAMED; MKHALID, 2010).

A Tabela 2 mostra o resultado da analise quantitativa das fases
presentes nos diferentes fotocatalisadores. De fato, observa-se que a
proporcao de rutilo passou de 14,2% na amostra de P25 para 23,8 e
23,1% nas amostras P25-600 e P25-Hidro, respectivamente. Ou seja,
para as amostras de P25 ndo dopadas, submetidas ao aquecimento a
600 °C por 3h e por todo o processo hidrotérmico, respectivamente,
ocorre uma transformacéo parcial da fase anatase para a fase rutilo.

Resultado similar foi observado para as amostras contendo
apenas grafeno como dopante: o fotocatalisador Lay-GR-TiO,-SP, o
gual foi dopado com 5% em massa de grafeno, apresentou 14,9% de
rutilo em relacdo a anatase. Apds o tratamento a 600 °C, sendo
denominado La,-GO-TiO,, a porcentagem de rutilo passou a 27,4%.
Apesar dos valores um pouco maiores, que podem ter variado de acordo
com a amostragem, é possivel concluir que em ambos 0s casos houve
um aumento consideravel de rutilo.

Entretanto, para as amostras contendo grafeno e lanténio, Lag s-
GR-TiO; e Lag,-GR-TiO,, ou sd lantanio, PLags-TiO, e PLa,-TiO,, a
guantidade de rutilo nas amostras foi quase constante, variando entre
13,6 e 16,9%. Dessa forma, é possivel atribuir claramente ao lantanio a
habilidade de estabilizar a fase anatase dos fotocatalisadores
sintetizados, mesmo a baixas concentracfes (0,05%) e na presenca do
grafeno. (HUO et al., 2007; LAN et al., 2014; MEKSI et al., 2016;
PARIDA; SAHU, 2008).



Figura 15 — Analises de DRX diferentes fotocatalisadores.
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Durante a dopagem, ions da rede cristalina podem ser
substituidos pelos ions dopantes, dependendo da compatibilidade de raio
ibnico e eletronegatividade, levando a distor¢Ges na rede cristalina e
consequente deslocamento nos picos do espectro de DRX. (YU et al.,
2015b).

A auséncia de deslocamentos consideraveis no pico principal da
anatase (101) em 25,3°, indica que ndo houve incorporacdo mensuravel
dos dopantes no interior da estrutura cristalina de TiO,. De fato, a
incorporacdo de ions de lantdnio na estrutura do TiO, é quase
impossivel, devido a grande diferenca de raio iénico entre Ti** (0,68 A)
e La®" (1,040A), que deve estar presente na forma de La,O5 e La(OH),
na superficie das particulas sélidas. (KHALID et al., 2012; ZHANG et
al., 2011).

O contrério, ou seja, a substituicdo de La®* na estrutura do La,05
por Ti**, entretanto, pode ocorrer. (PARIDA; SAHU, 2008). O aumento
da estabilidade térmica, retardando a mudanca da fase anatase para a
fase rutilo, € explicado por estas terminagdes que, na superficie do gréo,
restringem a aglomeracdo das particulas de TiO, e o crescimento dos
cristalitos. (ZHANG et al., 2004).
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Nas amostras dopadas apenas com grafeno também nédo foi
observado nenhum deslocamento do angulo de difracdo, indicando que
0 mesmo ndo modifica a estrutura do cristal de TiO,. (KHALID et al.,
2012).

Tabela 2 — Andlise quantitativa das fases de di6xido de titdnio presentes nos
fotocatalisadores utilizados e seus respectivos tamanhos de cristalito, calculados
a partir da equacdo de Scherrer.

Catalisador (;untwl/lr?q) (yﬁﬁ) Tagiqgﬁt? fr?rﬁ)do
P25 14,2 85,8 225
P25-600 23,8 76,2 238
P25-Hidro 23,1 76,9 21,7
Lap-GO-TiO,-SP 14,9 85,1 17,5
Lay-GO-TiO, 27,4 72,6 18,9
Lag,0s-GO-TiO, 14,8 85,2 19,4
Lag,-GO-TiO, 13,6 86,4 15,9
Lags-GO-TiO,”

PLags-TiO, 16,9 83,1 19,4
PLa,-TiO, 16,9 83,1 18,0
PAL-TiO, 16,5 83,5 17,5
* ndo medido

Os valores obtidos para os tamanhos médio de cristalito
calculados a partir da equagdo de Scherrer (Equacdo 10) estdo
apresentados na Tabela 2. Os valores ficaram entre 21,7 e 23,8 nm para
os fotocatalisadores ndo dopados e entre 15,9 e 19,4 nm para aqueles
dopados. Nota-se que ndo houve aumento expressivo no tamanho do
cristal devido ao tratamento térmico para as amostras ndo dopadas. Isto
pode ter acontecido devido a temperatura relativamente baixa do
tratamento térmico.

Em relacdo as amostras dopadas, uma pequena diminui¢do no
tamanho de cristalito foi observada para todas as amostras, ndo havendo
uma relacdo clara entre a quantidade ou natureza do dopante e o
tamanho do cristalito, mas sim uma diminuicdo geral. No entanto, a
diminuicdo do tamanho de cristalito mesmo para o fotocatalisador Lag-
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GO-TiO,-SP pode indicar que ligacGes entre GO e TiO, devem ocorrer
durante a primeira fase do preparo dos fotocatalisadores, durante o
tratamento hidrotérmico em autoclave, onde acredita-se que ligagdes Ti-
O-C sejam formadas. (MIN et al., 2012).

4.2.2 Caracterizacdo textural

A caracterizagdo textural dos fotocatalisadores, na Tabela 3,
mostra que, sem a adicdo dos dopantes, o tratamento térmico a 600 °C
produz diminuicdo da area BET em aproximadamente 50%. Este
resultado é coerente com o aumento da quantidade da fase rutilo
determinada nas amostras P25-TiO,-600 e P25-hidro.

Tabela 3 — Area superficial BET, volume total e tamanho médio de poros.

Tamanho

Catalisador Sger (M g™ Volume tot3a| .96 médio de

poros (cm°g™) poros (A)
P25 50,0 0,156 124,8
GR 710,3 1,310 742,0
P25-600 23,8 0,068 114,4
P25-Hidro 23,8 0,106 178,9
Lag-GO-TiO,-SP 66,8 0,300 179,3
Lag-GO-TiO, 46,7 0,205 178,0
Lag 05-GO-TiO, 54,8 0,262 191,4
Lag,-GO-TiO, 56,7 0,222 157,1
Lag5-GO-TiO, 70,2 0,216 123,3
PLags-TiO, 47,3 0,164 139,0
PLa,-TiO, 50,0 0,256 206,5
PAI-TiO, 49,5 0,234 189,5

Da mesma forma, o fotocatalisador Lay-GO-TiO,-SP, o qual
contém grafeno e ndo foi submetido a pirdlise, apresentou area BET
igual 2 66,8 m* g™*. O aumento da area superficial ¢ atribuido & presenca
do GO, que tem maior area superficial do qlue 0 TiO,. Apbs a pirdlise
(Lay-GO-TiO,), a 4rea BET foi de 46,7 m? g™

Por sua vez, as amostras codopadas Laggs-GO-TiO,, Lag,-GO-
TiO, e Lags-GO-TiO, apresentaram &reas superficiais semelhantes,
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indicando um efeito de estabilizagdo progressivo do lantanio em relagéo
a estrutura do TiO,, e consequentemente a area BET. Este fato é
comprovado pelas amostras PLags-TiO, e PLap-TiO,, cujas Aareas
permaneceram praticamente inalteradas em relagdo ao TiO, P25. Além
disso, a amostra dopada com aluminio tem aproximadamente a mesma
area BET que as dopadas com lantanio. De acordo com o tamanho
médio de poros encontrados (Tabela 3), todos os fotocatalisadores

mantiveram uma estrutura mesoporosa,

4.2.3 Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva (MEV/EDS)

A imagens resultantes de MEV entdo apresentadas na Figura 16
para 0s compostos para 0 P25-Hidro, Lag-GO-TiO,, PLay-TiO; e Aly-
TiO,. As particulas encontram-se aglomeradas e apresentam
morfologias e tamanhos bastante irregulares. Esta caracteristica é
comum a todos os fotocatalisadores e mudancas estruturais ndo foram
identificadas em nenhuma amostra.

Figura 16 — Imagens de MEV do (a) P25-Hidro, (b) La;-GO-TiO,, (c) PLa,-
TiO, e (d) Al,-TiO,.

15kV.  X10,000 1pm LCMEUFSC
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Figura 17 — Imagens de MEV do (a) Lay-GO-TiO,, (b) Lays-GO-TiO, (c) PLa,-
TiO, e (d) Al,-TiO,.

Tabela 4 — Andlise semi-quantitativa de EDS dos elementos quimicos
adicionados como dopantes*.

C (% massica) La (% mol) Al (% mol)
Composto - - - - - -

Areal - Area?2 Areal-Area?2 Areal-Area?2
Lag-GO-TiO, 4,44 - 8,02 0 0
Lags-GO-TiO, 4,42 - 3,09 0,30-0,31 0
PLa,-TiO, 0 1,62-2,19 0
Al-TiO, 0 0 0,91-0,80

* Area 1 e Area 2, conforme Figura 17.

Néo foi possivel identificar a presenca dos dopantes na superficie
do fotocatalisador. Isto se deve a baixa resolucdo do equipamento,
aliados aos tamanhos e concentragdes reduzidas dos dopantes, bem
como sua elevada dispersdo na amostra. Apesar de nao visiveis, analises
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semi-quantitativas de EDS (Figura 17) permitiram a identificacdo de
carbono (proveniente do GO), lantanio e aluminio na superficie das
amostras, conforme apresentado na Tabela 4 para 0s compostos La,-GO-
TiO,, Lag5-GO-TiO, PLa,-TiO, e Al,-TiO,.

Assim, os resultados de EDS confirmaram a presenca dos
diferentes dopantes na superficie dos compostos. Houve pequena
diferenca entre os valores encontrados para cada area de cada composto,
indicando boa dispersdo dos mesmos sobre a superficie. Ademais, 0s
valores em porcentagem encontrados estdo proximos dos nominais
adicionados a cada composto.

4.2.4 Microscopia eletrénica de transmissdao (MET)

A anélise de microscopia eletrénica de transmitancia (MET) foi
realizada para obtencdo de maiores informagfes sobre a superficie dos
fotocatalisadores apds dopagem. A Figura 18 mostra as imagens obtidas
para o fotocatalisador comercial P25 (Figuras 18a e 18b) e para o
material submetido a todo tratamento hidrotermal, sem adicdo de
dopantes, P25-Hidro (Figuras 18c e 18d). Ambas as amostras
apresentaram estruturas bastante similares com contornos bem
definidos, aparentando apenas uma maior aglomeracdo para a amostra
submetida a tratamento.

Pequenas particulas de La,O3 sdo dificeis de serem visualizadas
devido a resolucdo do equipamento e & semelhanca morfoldgica das
particulas. Apesar disso, a Figura 19a mostra a presenca de éxido e
hidréxido de lantanio distribuidas na superficie do P25 para a amostra
PLays-TiO,, em contraste com aglomerados da mesma amostra nas
quais a presenca de lanténio ndo foi identificada (Figura 19b).

Mesmo na auséncia visual de agulhas de hidroxido de lantanio,
acredita-se que a presenca de lantdnio pode ser identificada por
modificacdes superficiais encontradas em todas as amostras dopadas
com o metal, caracterizada por uma perda de contornos bem definidos,
como visto também na Figura 19c do PLa,-TiO,.

O lanténio é incapaz de entrar na rede cristalina do TiO, e deve,
de fato, ficar na superficie do fotocatalisador, como discutido no item
4.2.1 (DRX). O recobrimento da superficie de TiO, com lantanio
poderia ser responsavel pela formacéo de sitios de recombina¢do como
foi comprovado neste trabalho pela andlise de fotoluminescéncia (item
4.2.7), com consequente diminuicdo da atividade fotocatalitica.



71

Figura 18: Imagens de MET do P25 (a, b) e P25-Hidro (c, d).
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Por outro lado, para o Al,-TiO, ndo foram identificadas
modificacdes morfoldgicas claras na superficie do fotocatalisador
(Figura 19d).

Para as amostras contendo grafeno, particulas de TiO, aderidas
sobre folhas do mesmo foram observadas (Figuras 20a e 20b), indicando
a interacdo intima GO-TiO,. Foram encontrados clusters de TiO, com e
sem lantanio (Figura 20c) e outros ainda contendo, acredita-se, apenas
compostos de lantanio (Figura 20d). Ndo foram identificadas, nas
amostras analisadas, regibes onde a presenca conjunta de titanio,
lantdnio e grafeno tivesse sido visivelmente observada. Este fato
demonstra, primeiramente a existéncia de uma falta de homogeneidade
das amostras, apesar dos resultados obtidos por EDS, além de indicar
uma possivel falta de afinidade entre os compostos de carbono e
lantanio para este caso.
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Figura 19 — Imagens de MET do PLays-TiO; (a, b), PLa,-TiO, (c) e Al,-TiO,
(d).
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4.2.5Anélise de espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros obtidos pelas analises de FTIR estdo apresentados
na Figura 21. Em todas as amostras uma larga banda de absorcéao entre
400 e 900 cm™ foi observada. Picos nessa regi&o sao tipicos de ligacdes
Ti-O do TiO; (JIANG et al., 2013). Ademais, todos os fotocatalisadores
submetidos a tratamento térmico a 600 °C apresentaram picos bastante
evidentes em 669 cm™, diferentemente do P25-TiO, e Lag-GO-TiO,-SP.
O aparecimento de picos nessa regido é normalmente atribuido a
presenca de ligagcbes com o dopante, como Ti-O-C (ZHANG et al.,
2010). Porém, este pico foi observado também para o fotocatalisador
P25-Hidro, na auséncia de dopantes, além dos fotocatalisadores com
lantdnio ou aluminio. Os picos ndo podem ser relacionados ao
aparecimento da fase rutilo, visto que o lantanio inibiu a transicdo de
fases para a temperatura trabalhada. Ndo foram encontradas até o
momento informacdes na literatura que justifiguem este pico de
vibragédo.
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ens de MET do Lay-GO-TiO;, (a) e Lags-GO-TiO, (b-d).
' -Te

Apesar disso, como destacado na Figura 21b, parece haver uma
relacdo entre a intensidade de vibracdo e a quantidade de dopante
metélico: a intensidade observada aumentou com o aumento da
guantidade de lantanio. Além disso, a intensidade observada para o Al,-
TiO,, foi a segunda maior, apresentando valores intermediérios entre o
PLags-TiO, e 0 PA,-TiO,, mostrando ainda uma possivel relacdo
secundaria com a natureza do ion metalico. Dessa forma, acredita-se que
0 pico esteja relacionado com mudancas estruturais causadas no TiO;
durante o tratamento térmico, as quais sofrem influéncia, dentre outros
fatores, da quantidade de dopante na amostra, bem como de sua
natureza, embora sua relacdo ndo seja clara.

Além do pico supracitado, em todas as amostras, foram
observados picos de absorcéo caracteristicos em 1630 cm™ e 3421 cm™,
caracteristicos de grupos OH na superficie. (LAMPMAN et al., 2009),
tipicas de ligagdes OH de 4&gua adsorvida fisicamente na
superficie. (PARIDA; SAHU, 2008) e que poderiam ter papel
fundamental na atividade fotocatalitica, por aumentar a hidrofilicidade e
consequente capacidade de adsorcdo de poluentes dissolvidos, além de
poderem reagir com as lacunas fotogeradas, aumentando a separacdo de
cargas. Por sua vez, é relatado que a dopagem pode aumentar a
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quantidade de grupos OH na superficie do fotocatalisador. (CHENG et
al., 2016). Neste trabalho, porém, ndo foram observadas mudancas
consideraveis na intensidade de tais picos para os diferentes
fotocatalisadores (Figura 21a).

Figura 21 — Anélise de FTIR para os diferentes fotocatalisadores.

@] —y

. \/w—-——
@ ——— -~ rr——
> e
[0 "
g ] o /.,—--
b e /_,....—
()
% - I S x/_
@

T~
_- 669 1631 3421
i = P25-Hidro; == PLa,-TiO,; === Al,-TiO,; = LaO‘S-GO-TiO2
— LaO‘OS-GO-TiOZ; = La,-GO-TiO,, == La,-GO-TiO,-SP; == P25

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 ~ 2500 3000 3500 4000
Comprimento de Onda (cm™)

(b) |

R

S

o

o

c

<

3] "

< | —— PLa,TiO,

x| — AL-TiO,

— La,-GO-TiO,
i — La, ,-GO-TiO,
669 — La,-GO-TiO,

T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (cm™)



75

4.2.6 Espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis (ERD)

Espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis foi realizada a fim
de avaliar as propriedades de absorgdo Optica dos materiais utilizados
neste trabalho. Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 22.

Todos os fotocatalisadores apresentaram absor¢do elevada,
caracterizada pela baixa refletancia, e comum para todo espectro UV-C
e UV-B (200 a 315 nm), passando a divergir entre si no espectro UV-A
(315 a 400 nm) e visivel (> 400 nm). Para estas duas faixas, 0s materiais
codopados mantiveram elevada absorcdo, a qual diminuiu levemente
com o tratamento térmico e com o aumento da quantidade de lantanio de
0 a 0,5%. Os demais materiais reduzem a absor¢do no espectro UV-A
até alcancar um patamar de baixa absorcao no visivel.

Para o UV-A, os fotocatalisadores dopados com lantanio e
aluminio apresentaram absorcdo semelhantes entre si e maiores do que o
TiO, P25, indicando que estes podem atuar como étimos filtros UV
(LIMA et al., 2009). Além disso, o fotocatalisador PLa,-TiO,
apresentou um aumento da absorc¢do no visivel quando comparado ao
P25, PLags-TiO, e Al,-TiO,. Ainda ao longo do UV-A, a amostra P25-
Hidro apresentou elevada absorcdo em relacdo aos demais materiais, 0
gue se acredita estar relacionado a maior quantidade de rutilo encontrada
na amostra.

Os valores de energia de bandgap para os fotocatalisadores foram
obtidos através da fungdo de Kubelka-Munk (Equacdo 11) e estdo
apresentados na Figura 23 e Figura 24 e resumidos na Tabela 5.
Salienta-se porém que, sendo um método grafico, os valores
apresentados sdo apenas estimativas. Observa-se, contudo, que todos 0s
fotocatalisadores apresentaram bandgap menores que o P25. Os
menores valores encontrados (2,85 e 3,05 eV), referentes aos
fotocatalisadores P25-Hidro e Lap-GO-TiO, podem ser atribuidos a
maior quantidade da fase rutilo encontrada nesses em relacdo aos demais
materiais. Ao demais catalisadores dopados apresentaram bandgaps
variando entre 3,11 e 3,21, conforme visto na Tabela 5. Este
estreitamento, mantida a proporcao de anatase, é normalmente atribuido
a formac&o de ligagdes Ti-O-D, onde D é o dopante. (MIN et al., 2012).
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Figura 22 — Espectros de ERD para diferentes fotocatalisadores.

Figura 23 — Raiz quadrada da funcdo de Kubelka-Munk (Fxyhv
pela energia de excitacdo do féton emitido (hv) em funcdo da energia para

% Refletancia

100
—P25
P25-Hidro
75 | = La,-TiO,-SP
La;TiO,
—La,, TiO,
La,-TiO,
509 | —PLa,-TiO,
——PLa,-TiO,
— Al,-TiO,
25 4
:_/——i
04
T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

fotocatalisadores dopados com lantanio ou aluminio.

[Fv1"

1/2

9,0 4

7,5

6,0 1

4,5

. ] — P25

d — PLao‘s-Tlo2

T —— PLa,-TiO,

1,5 — AL-TiO,
1 — P25-Hidro

0!0 T T T T T ! T T T T T T

1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6 4,0 4,4 4.8

) multiplicada




77

Figura 24 — Raiz quadrada da funcéo de Kubelka-Munk (Fxy) multiplicada pela
energia de excitagdo do foton emitido (hv) em funcdo da energia para os
fotocatalisadores contendo GO.
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Tabela 5 — Valores de energia de bandgap estimados pelo método grafico de
Kubelka-Munk, conforme as Figuras 23 e 24.

Fotocatalisador Egc (eV)
TiO, P25 3,36
P25-Hidro 2,85
La,-GO-TiO,-SP 3,11
La,-GO-TiO, 3,05
Lay»-GO-TiO, 3,16
Lay,s-GO-TiO, 3,16
PLags-TiO, 3,20
PLa,-TiO, 3,15

Al,-TiO, 3,21
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4.2.7 Fotoluminescéncia (PL)

Durante a recombinacdo das cargas de um fotocatalisador
excitado, retornando ao seu estado fundamental, um f6ton € liberado. A
espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) se baseia neste fato e é
bastante Gtil para analisar recombinacdo das cargas fotogeradas em
semicondutores e fotocatalisadores, de modo que o espectro de emisséo
para 0 TiO, é atribuido principalmente as vacéncias de oxigénio e
defeitos na superficie. (LAURETO et al.,, 2005; LIU et al., 2016).
Quanto menor a intensidade do espectro do PL, melhor a separacdo de
cargas, ou seja, menor a recombinacdo. (WU et al., 2015; XU et al,,
2009). Andlises de PL foram realizadas para diferentes fotocatalisadores
sintetizados neste trabalho e 0s espectros resultantes entdo apresentados
na Figura 25. Entre as amostras, o P25-Hidro foi utilizado como amostra
de referéncia.

No geral os fotocatalisadores apresentaram aumento consideravel
na intensidade de emissdo entre 365 e 393 nm, o que corresponde
aproximadamente a suas energias de bandgap. (AO et al.,2015).

As menores intensidades de emissdo foram encontradas para 0s
fotocatalisadores dopados apenas com GO (Lag-TiO,-GO e Lap-TiO,-
GO-SP). Contudo, essa intensidade foi bastante similar ao espectro do
P25-Hidro até o comprimento de onda 385nm, a partir do qual as
intensidades de recombinacdo passaram a ser sempre menores do que as
encontradas para as amostras sem GO, inclusive no espectro visivel.

Para as amostras codopadas, com GO e La, um aumento da
intensidade de emissdo para o UV é claramente observado com o
aumento da quantidade de lantanio, mesmo nas baixas concentracfes
utilizadas: 0,2 e 0,5%. Para comprimentos de onda maiores, as amostras
seguiram o perfil das amostras com apenas GO, apresentando emissdo
quase nula. Visto que as amostras com GO absorvem consideravelmente
mais radiacdo no visivel do que as amostras ndo dopadas, esta baixa
intensidade de emissdo pode ser traduzida como uma baixa taxa de
recombinacdo de cargas, a qual pode levar a um aumento da atividade
fotocatalitica, sobretudo na regiéo de luz visivel.

As amostras dopadas apenas com lantanio, 0,5% e 2%, ou apenas
com aluminio, 2%, apresentaram elevada intensidade de emissdo, e
consequentemente elevada taxa de recombinagdo de cargas ao longo do
espectro UV, além de terem mantido os niveis de emissdo iguais ao P25-
Hidro no espectro visivel. Ndo houve diferenca entre os espectros
encontrados para 0,5 ou 2% de lantanio. Além disso, as emissBes para
estes foram levemente maiores do que para a amostra contendo Al.
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Figura 25 — Espectros de fotoluminescéncia dos diferentes fotocatalisadores.
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4.2.8 Descoloracao fotocatalitica de AM e capacidade de adsorcéo

A atividade fotocatalitica para os fotocatalisadores codopados e
PLags-TiO,, além do P25, foi avaliada através da cinética de degradacdo
de AM sob radiacdo UV-C (4 W) e UV-A (8 W). Os resultados estdo
apresentados nas Figuras 26 e 27, respectivamente, em termos da razao
CIC, onde C é concentracdo de AM no tempo t e Cq a concentracdo no
tempo t = 0, considerado 0 momento em que a lAmpada foi acesa. Para
ambos o0s casos, a degradacdo na auséncia de fotocatalisador (fotélise)
foi também avaliada.

E possivel observar que a degradacdo por fotolise pode ser
considerada nula e dessa forma toda a degradagdo de corante ocorrida
pode ser associada ao processo de fotocatalise.

Na presenca de luz e do fotocatalisador, a descoloracdo do AM
(Figuras 26 e 27) obedeceu a uma cinética tipica de uma reacdo de
pseudo-primeira ordem (Eg. 13). Assim, a constante de velocidade k
(min™) foi calculada a partir desta equacéo linearizada (Eq. 14) para 0s
diferentes fotocatalisadores. Os valores obtidos e 0s respectivos
coeficientes de determinag&o estdo na Tabela 6.
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C = Coe "t (13)

—In (C%) = kt (14)

em que,

Co é a concentragdo no tempo zero (instante em que a lampada foi
acesa);

C é a concentracdo no tempo t;

t é o tempo (min);

k é a constante de velocidade (min™)

Como pode ser visto na Tabela 6, a cinética de degradacdo se
ajusta bem ao modelo proposto e o0 desempenho relativo dos diferentes
fotocatalisadores foi bastante semelhante para cada tipo de radiagdo. O
valor maior das constantes de velocidades para radiacdo UV-A é
atribuido, sobretudo, a poténcia da ldmpada, a qual é duas vezes maior
do que a lampada UV-C. A diminui¢do da atividade fotocatalitica do
P25-Hidro e P25-600, em relagdo ao seu precursor, TiO, P25, pode ser
atribuida a maior aglomeracdo de particulas no primeiro, causada pelo
tratamento com liquido, e a elevada perda de area superficial em ambos,
verificada pela analise BET (Tabela 3), atribuida ao tratamento térmico.

Os fotocatalisadores Lag-GO-TiO,-SP, Lag-GO-TiO, e Laggs-
GO-TiO, apresentaram comportamento comparaveis ao TiO, P25 em
termos de velocidade especifica de degradacdo. Para estes, sob radiacéo
UV-C e UV-A entre 55 e 60% e entre 77 e 79% da solucdo de corante
foram degradados em apenas 40 min de irradiacdo, respectivamente. Os
demais catalisadores apresentaram efeito supressivo da atividade
fotocatalitica, o qual ficou mais pronunciado a medida que a proporcao
de lantanio aumentou.

A menor atividade fotocatalitica obtida, entre os fotocatalisadores
da etapa I, foi a apresentada pelo fotocatalisador PLags-TiO,, 0 qual
contém apenas 0,5% molar de lantanio sem adicdo de GO e cujo efeito
inibitério do lantanio, resultou em reducdo de 71,5% da atividade
fotocatalitica em termos da constante k em rela¢éo ao TiO, P25. Quando
GO é adicionado mantendo-se a proporcdo de lantanio (La:TiO, = 0,5%
mol/mol), essa reducdo passa para apenas 42,8%, indicando papel
favoravel do GO na atividade fotocatalitica da amostra.
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Figura 26 — Cinética de descolorizacdo do AM sob UV-C (4 W)
utilizando diferentes fotocatalisadores da etapa I. (10 mgay L™; 0,5 gee L
T=TamPH=5,5).
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Figura 27 — Cinética de descolorizacdo do AM sob UV-A (8 W)
utilizando diferentes fotocatalisadores da etapa | (10 mgau L™; 0,5 gext L
T = Tams PH = 5,5).
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A Tabela 7 apresenta resultados obtidos para ensaios de adsorcao,
em % da solucdo de AM 10 mg L™, ap6s adsorcdo no escuro por 15
min, para cada tipo de composto.

Na auséncia de Iluz, a capacidade de adsor¢do dos
fotocatalisadores foi aumentada com a presenca de GO quando
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comparada a dos fotocatalisadores que passaram por tratamento sem
adicdo de dopantes. O aumento relativo de atividade quando héa adicdo
de GO pode ser atribuido a sua elevada capacidade adsorcdo de AM
(KHALID et al., 2012) e area de superficie, essenciais a fotocatalise.
(YANG et al., 2015; ZHANG et al., 2010).

Por outro lado, a presenca de lantanio inibiu fortemente a
adsor¢do nas concentragdes avaliadas, colaborando na inibicdo da
fotoatividade por dificultar o contato entre o fotocatalisador e o
poluente, no caso o corante AM. Esse comportamento pode ser
explicado pelo aumento do ponto de carga zero dos sélidos causado pela
adicdo de lantanio, como pode ser avaliado na Tabela 7. A carga
superficial do fotocatalisador La,-TiO, € positivo no pH dos
experimentos (pH = 5,5), causando efeitos repulsivos para a adsor¢éo do
corante, que é catidnico. O aumento do ponto de carga zero se tornou
mais pronunciado a medida que a quantidade de lantanio no solido
aumentou.

Tabela 6 — Constantes de velocidade k (min™) e coeficiente de
linearidade R? para a cinética de degradacéo AM sob UV-C e UV-A.

UV-C 254 nm (4 W) UV-A 365 nm (8 W)

Catalisador k (min™) R k (min™) R
P25 0,021 +0,001 0,996 0,036 +0,002 0,997
P25 600 * * * 0,027 +0,002 0,984
P25-Hidro * * * 0,009 +0,002 0,994

La,-GO-TiO,-SP 0,022 +0,001 0,960 0,037 +0,001 0,996
La,-GO-TiO, 0,020 0,000 0,962 0,039 +0,001 0,999

Lagos-GO-TiO, 0,022 +0,001 0,956 0,029 £0,002 0,992
Lag,-GO-TiO, 0,012 +0,000 0,972 0,022 +0,001 0,992
Lays-GO-TiO, 0,009 +0,001 0,983 0,014 0,000 0,993

PLays-TiO, 0,006 0,010 0,953 0,008 +0,001 0,978

Existem diversos trabalhos na literatura que mostram que a
dopagem do TiO, com as terras raras poderia aumentar a atividade
fotocatalitica. Este efeito positivo da dopagem é restrito as baixas
concentracBes de dopante, e varia com o sistema fotocatalitico estudado.
(KHALID et al., 2012; LI et al., 2015a) Neste trabalho a dopagem com
lantanio inibiu a atividade para todas as condicdes testadas. Entretanto,
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guando ocorre o aumento da atividade fotocatalitica do TiO, com a
dopagem com terras raras, € porque ocorreria um aumento da
mobilidade eletrbnica, diminuicdo da recombinagdo das cargas
fotogeradas (STENGL; BAKARDIJIEVA; MURAFA, 2009), e aumento
da capacidade de adsorcdo na superficie do catalisador. (BELLARDITA
et al., 2011; EL-BAHY; ISMAIL; MOHAMED, 2009; SUN et al.,
2014). Do contrario, foram obtidos neste trabalho fotocatalisadores com
elevada recombinacdo de cargas e baixa adsorcdo de AM, o que torna a
atividade fotocatalitica reduzida condizente com o esperado para as
caracteristicas quimicas e fisicas obtidas.

Tabela 7 - Porcentagem de AM adsorvida anterior a radiacéo por UV e
pH de ponto de cargo zero por tipo de fotocatalisador.

Fotocatalisador % Meédia de AM adsorvida PHpc;
TiO, P25 15,2 6,2
TiO, P25-600 16,2

P25-Hidro 11,5 4,9
La,-GO-TiO,-SP 53,2

Lap-GO-TiO, 32,0 53
Lag 05-GO-TiO, 26,4

Lag,-GO-TiO, 19,0

Lays-GO-TiO; 19,7 5,7
PLags-TiO, 1,7

PLa;-TiO, 54

PLa,-TiO, 1,4 7,8
Al;-TiO, 8,1

Al,-TiO, 73

4.2.8.1 Supressao da descoloracdo fotocatalitica

Os fotocatalisadores PLa;-TiO, e PLay-TiO,, contendo 1 e 2% de
lantanio (mol/mol) respectivamente foram sintetizados para melhor
analisar o poder de inibicdo de atividade dos fotocatalisadores do
lantanio, comparando-os aos contendo aluminio, o qual tem se mostrado
eficiente na supressdo de atividade fotocatalitica. (DAO et al., 2016).
Com base nisso, P25 contendo 1% e 2% de aluminio — Al;-TiO, e Al,-
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TiO, — foram sintetizados. A Figura 28 de C/C, por tempo e a Tabela 8
de constantes de velocidade exibem os resultados obtidos.

O aumento da concentracdo de lantanio de 0,5 para 2% (mol/mol)
diminui a velocidade de descolorizacdo da solucdo de AM fez cair pela
metade a constante de velocidade k, levando a um pequeno aumento na
concentracdo final de AM observada. A concentracdo 1% de lantanio
apresentou um valor de k maior entre os trés. No entanto, dado que a
presenca de 0,5% ja levou a uma elevada inibicdo, os valores para
constante de velocidade sdo muito proximos e a diferenca ndo pode ser
considerada significativa nas condigdes estudadas. Os resultados foram
comparaveis ao composto Al,-TiO, Por outro lado, o Al;-TiO, inibiu
fracamente a fotoatividade.

Fazendo uma analise massica da quantidade de nitrato hidratado
necesséaria em relacdo a massa de P25 para cada um dos compostos
sintetizados (Tabela 9), verifica-se que 0 aumento de massa necessario é
bastante elevado em relagdo ao ganho de supressdo de atividade
fotocatalitica. Dependendo da aplicacdo requerida, uma adi¢do de 0,5%
molar de La pode ser mais vantajosa do que aquela de 2% de La ou Al.

N&o é incomum a obtencdo de fotocatalisadores que, quando a
estrutura eletrénica é modificada durante a dopagem, tem sua atividade
fotocatalitica diminuida no UV e estendida, porém, para o visivel.
Apesar de haver um deslocamento da banda de absor¢do, significando
gue mais fotons podem ser absorvidos, a atividade fotocatalitica diminui
sob as mesmas condicBes. Isso acontece porque a dopagem
normalmente gera defeitos, como vacancias de oxigénio, na superficie
do fotocatalisador, e dependendo de sua quantidade, as mesmas podem
atuar como sitios de recombinacdo de cargas, levando a uma sucessiva
supressdo de atividade, conforme observado neste trabalho. (HE;
HOCKING; TSUZUKI, 2012; MARSCHALL; WANG, 2014;
STENGL; BAKARDJIEVA; MURAFA, 2009).

Para os fotocatalisadores dopados com GO, um pequeno aumento
da area superficial, elevada absorcdo de radiacdo no visivel e baixa
recombinacdo de cargas em todo o espectro foram observados, enquanto
mantida a atividade fotocatalitica no UV. Estes resultados indicam que
seu uso pode ser uma ferramenta importante para aumentar a atividade
fotocatalitica no espectro solar.

Por outro lado, a dopagem com La — sobretudo — ou Al, além de
ndo gerar um aumento consideravel de absor¢do no visivel (como visto
na analise de EED), leva a um forte aumento da recombinacdo de
cargas, sem alterar a perfil encontrado na PL para o P25-Hidro no
visivel. Ou seja, diferentemente das amostras contendo GO, ndo é
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esperado um aumento da atividade fotocatalitica no visivel gerada pelo
dopante metalico. Dessa forma esses podem ser 6timos fotocatalisadores
para aplicacGes em filtros solares e demais aplicagbes cuja atividade
fotocatalitica é indesejada ao longo do todo o espectro.

Figura 28 — Cinética de descolorizacdo do AM sob UV-A (8 W) utilizando
fotocatalisadores dopados com La ou Al (10 mgam L™; 0,5 geae L™ T = Tamy: pH
=5,5)
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Tabela 8 - Constantes de velocidade k (min™) e coeficiente de linearidade R?
para a cinética de degradagdo de AM sob UV-A.

UV-A 365 nm (8 W)

Fotocatalisador

k (min™) R
PLags-TiO, 0,008 +0,001 0,978
PLa;-TiO, 0,008 +0,002 0,997
PLa,-TiO, 0,004 +0,002 0,997
Al;-TiO, 0,024 +0,002 0,984
Al,-TiO, 0,006 +0,001 0,991

Por sua vez, para lantdnio em baixas concentragdes (0,05), foi
observada apenas uma pequena inibicdo da atividade em relacdo ao P25
puro, enquanto inibiu a aglomeracdo do mesmo e estabilizou a fase
anatase. A obtencdo e entendimento dessas diferentes propriedades séo
importantes para a modulagdo da atividade fotocatalitica, dependendo da
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aplicacdo desejada, e reforca a complexidade dos mecanismos que
envolvidos na fotocatalise.

Tabela 9 — Porcentagem de AM remanescente em solugdo e massa de nitrato
hidratado por massa de didxido de titanio para os diferentes compostos.

g Nitrato hidratado/10g

Composto % AM remanescente Tio,
PLags-TiO, 74,0 0,271
PLa;-TiO, 71,1 0,542
PLa,-TiO; 80,9 1,084

Al,-TiO; 79,0 0,934
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5 CONCLUSOES

A metodologia de dopagem empregada neste trabalho foi efetiva
e fotocatalisadores TiO, P25 cuja superficie foi dopada com lantanio
e/ou 6xido de grafeno e com aluminio foram obtidos.

A fase anatase teve sua estabilidade fortemente aumentada pela
presenca de lantanio — concordando com a literatura — ou aluminio, e a
aglomeracdo de particulas foi inibida e assim também o aparecimento da
fase rutilo. O efeito estabilizador do lanténio foi observado mesmo a
baixas concentragcbes (0,05% mol). O GO ndo gerou qualquer
modificacdo na estabilidade térmica do semicondutor, apenas um
pequeno aumento na area superficial devido a sua prdpria area BET
elevada.

Os fotocatalisadores contendo grafeno possuem coloragéo cinza e
absorveram fortemente no visivel. Os fotocatalisadores dopados apenas
com La ou Al sdo brancos e o perfil de absor¢do de luz foi bastante
similar ao P25, com baixa absorcdo no visivel. Todas as amostras,
porém, apresentaram um leve estreitamento no bandgap. O aumento da
razdo de La aumentou a recombinacdo de cargas no espectro UV. No
entanto, ndo foram observados acréscimos adicionais de recombinacédo
guando a razao de lantanio passou de 0,5 a 2%. A amostra contendo 2%
de Al apresentou comportamento semelhante, com recombinagdo de
cargas levemente menor. Para o espectro visivel as amostras contendo
apenas La ou Al tiveram uma taxa de recombinacdo similar ao
fotocatalisador ndo dopado. As amostras contendo GO apresentaram
diminuigdo da recombinacdo de cargas, sendo esta quase nula para o
espectro visivel.

Em relacdo & atividade fotocatalitica, os fotocatalisadores
contendo 0,5 e 2% de lantanio inibiram fortemente a atividade sob
UV-A, mesmo mantida a 4area superficial e razdo de anatase.
Adicionalmente, o lantanio inibiu também a adsor¢do de AM nas
condicdes trabalhadas. A baixa atividade fotocatalitica no UV, aliada a
baixa absorc¢éo de luz no visivel e a ndo diminuicdo da recombinacédo de
cargas no visivel fazem desses dopantes bons candidatos a supressores
de atividade fotocatitica para todo o espectro de luz. Por sua vez, a
adicdo de 0,05% de La ndo teve efeitos consideraveis na atividade
fotocatalitica, porém foi suficiente para inibir a aglomeracdo das
particulas e estabilizar a fase anatase. Todo aumento posterior a esta
concentracdo, contudo, levou a diminuicdo da atividade fotocatalitica e
assim ndo observou-se a existéncia uma concentracéo 6tima de dopante.
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N&o houve mudancas consideraveis de atividade fotocatalitica
para os fotocatalisadores dopados apenas com GO em relacdo ao P25,
embora tenha aumentado a absor¢do de AM e diminuido a
recombinacdo de cargas. Porém, essas caracteristicas levaram a um
aumento relativo de atividade quando comparados os fotocatalisadores
com e sem GO, mantida a razdo de 0,5% de La. Assim, La e GO
apresentaram efeitos antagénicos para a atividade fotocatalitica. Como
resultado, os fotocatalisadores codopados apresentaram comportamentos
intermediarios em termos de adsorcédo, recombinacdo de cargas no UV e
atividade fotocatalitica.

Por fim, conclui-se que, apesar das contribuices deste trabalho,
bastante esforco deve ainda ser realizado para um maior entendimento
dos fatores que regem a fotocatalise, sobretudo ao observar-se a
divergéncia de resultados encontrados na literatura. De toda forma,
conclui-se que a adigdo da terra-rara pode gerar efeitos consideraveis
nas propriedades do semicondutor, seja pela estabilizacdo térmica do
mesmo, seja pela modulagdo da atividade fotocatalitica, fazendo com
gue a associagdo dessa com TiO, possa ser Gtil em diferentes aplicacGes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a atividade dos fotocatalisadores contendo GO
sob luz visivel;

e Estudar a extragcdo e purificacdo dos metais de terras
raras a partir de residuos industriais da mineracdo da
ilmenita para aplicagdes em fotocatalise;

e Avaliar a viabilidade do uso de La para supressdo de
atividade fotocatalitica para aplicacdo de
fotocatalisadores na formulacdo de protetores solares
para a pele.
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