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RESUMO

Este trabalho avaliou a atividade fotocatalitica do TiO, modificado com
lantanio e prata (Ag-La/TiO2) na descoloracdo do azul de metileno e na
degradacdo do cloridrato de propranolol. Os fotocatalisadores foram
caracterizados por difracdo de raios X, microscopia de varredura com
emissao de campo, microscopia de transmissao, fisissor¢do de nitrogénio,
espectroscopia de refletancia difusa, fotoluminescéncia e espectroscopia
de fotoelétrons de raios X. Além disso, um analisador de particulas
avaliou a distribuicdo de tamanho dos aglomerados. As analises de
caracterizacdo mostraram que houve a formacéo de ligagfes Ti-O-La na
superficie do TiO, com a dopagem com lantanio, o que aumentou a
concentracdo de grupos —OH na superficie, enquanto que o recobrimento
com prata aumentou a absor¢do no visivel e diminuiu a taxa de
recombinacdo eletronica. Além disso, a combinacdo de Ag-La reduziu o
tamanho dos aglomerados e induziu a formacao de vacancias de oxigénio,
0 que aumentou a quantidade de grupos —OH adsorvidos. Estas
caracteristicas juntamente com o aumento da capacidade adsortiva
melhoraram a atividade dos fotocatalisadores Ag-La/TiO2 na
descoloragdo do azul de metileno em comparacdo aos materiais La/TiO;
e Ag/TiO,. Contudo, os fotocatalisadores com prata mostraram-se pouco
estaveis em reciclos consecutivos possivelmente devido a lixiviagdo e/ou
difusdo da prata para o interior das nanoparticulas do material hospedeiro.
Esta caracteristica pode ter contribuido para que a atividade em luz visivel
ndo fosse melhorada em relagdo ao TiO2 puro, apesar dos indicios da
ocorréncia da sensibilizacdo via ressonancia plasmonica de superficie
localizada. A partir da determinacdo das espécies reativas, prop0s-se que
a oxidacdo na superficie é o principal mecanismo de degradacdo nos
materiais recobertos com prata, o que pode explicar a razdo pela qual a
atividade dos materiais Ag-La/TiO, ndo foi melhorada em relagdo ao
TiO2 puro na degradacéo fotocatalitica do cloridrato de propranolol, uma
vez que o farmaco apresentou baixa afinidade com a superficie dos
fotocatalisadores em pH = 5,6.

Palavras-chave: Fotocatdlise. Dopagem. Fotodeposicdo. Prata.
Lanténio.






ABSTRACT

This work assessed the photocatalytic activity of TiO, modified with
lanthanum and silver (Ag-La/TiOy) in the decolorization of methylene
blue and in the degradation of propranolol hydrochloride. The obtained
photocatalysts were characterized by XRD, FE-SEM, EDX, TEM, BET,
DRS and PL techniques. Moreover, a particle analyzer assessed the size
distribution of the agglomerates. The characterizations indicated the
formation of Ti-O-La bonds on TiO. surface, which increased the
concentration of —OH groups on the surface, whereas silver deposition
increased the absorption in the visible light and decreased electronic
recombination. In addition, the combination of Ag-La reduced the
agglomerates size and induced the formation of oxygen vacancies, which
increased the amount of adsorbed —OH groups. These characteristics
along with the increased adsorption capacity improved the photocatalytic
activity of Ag-La/TiO; in the decolorization of methylene blue compared
to La/TiO, and Ag/TiO, materials. However, silver coated materials
showed to be unstable throughout five successive reaction cycles possibly
due to silver leaching and/or interparticle diffusion. This feature might
have influenced the photocatalytic response of these materials under
visible light, which showed similar or even worse performances
compared to pure TiO», despite the evidences of the localized surface
plasmonic resonance (LSPR) sensitization. Moreover, the determination
of the reactive oxidative species raised the hypothesis of surface oxidation
being the major mechanism in silver coated materials, which may explain
why the activity of Ag-La/TiO, materials was not improved compared to
pure TiO> in the photocatalytic degradation of propranolol hydrochloride,
since the drug had low affinity with the photocatalysts surface at pH =
5.6.

Keywords: Photocatalysis. Doping. Photodeposition. Silver. Lanthanum.
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1 INTRODUCAO

A comunidade cientifica considera que a geracdo de energia, a
disponibilidade de agua potavel e a remediacdo dos efeitos da polui¢éo
ambiental sdo trés dos principais desafios que a humanidade terd que
enfrentar nos proximos 50 anos (KOWALSKA et al., 2014). Com o
passar dos anos, o uso indiscriminado de pesticidas, surfactantes,
desinfetantes, produtos de higiene e até mesmo de farmacos resultou no
acumulo indesejado desses compostos no meio ambiente. Muitos desses
compostos sdo sollveis em agua e tém sido detectados nas &aguas
superficiais, uma vez que os métodos de tratamento de agua utilizados
atualmente sdo ineficazes na remogdo de grande parte desses poluentes
(DAGHRIR; GROGUI; ROBERT, 2013). A ocorréncia de farmacos nas
aguas superficiais é considerada um problema ambiental emergente
devido a baixa biodegradabilidade e ao potencial risco toxicologico para
0s organismos vivos (ZANGENEH et al., 2015). A presenca desses
compostos ndo é regulamentada pela legislacdo vigente para a
potabilidade da agua e o impacto causado por eles é ainda pouco
conhecido (SOUSA et al., 2012; FAGAN et al., 2015).

Os pB-blogueadores sdo uma classe de farmacos comumente
encontrada nas aguas superficiais. Estes compostos sdo empregados no
tratamento de hipertensdo, doencas coronarianas e arritmias cardiacas. O
cloridrato de propranolol é o B-bloqueador mais utilizado e tem sido
relatado como um composto de baixa biodegradabilidade e persistente no
meio ambiente. Este fArmaco foi detectado em efluentes de estacéo de
tratamento de esgoto em concentracdes variando de 30 a 373 ng-I?t
(RASTOGI; LEDER; KUMMERER, 2015), demonstrando a ineficiéncia
dos processos convencionais na remocdo deste composto da agua. A
literatura relata que o propranolol pode induzir edema pericardico, efeitos
anormais na reproducao e nos niveis de esteroides em peixes, além de ser
0 mais tdxico da familia dos B-bloqueadores (KYZAS et al., 2015;
RIBEIRO et al., 2015).

Neste contexto, os processos oxidativos avancados (POAS) surgem
como uma alternativa aos processos convencionais de tratamento de agua
para a remogao de poluentes recalcitrantes. Essas técnicas baseiam-se na
geracdo de espécies reativas de oxigénio, como o anion superoxido e os
radicais hidroxila, que possuem a capacidade de degradar uma grande
variedade de compostos organicos em substancias menos nocivas ao meio
ambiente e aos seres vivos. Dentre os POAs destaca-se a fotocatalise, uma
tecnologia considerada limpa, segura e eficiente e, portanto, muito
promissora para a remediagdo ambiental (NESIC et al, 2013). A
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fotocatélise utiliza semicondutores como catalisadores, sendo o TiOz o
mais utilizado por ser atoxico, estvel quimica e fisicamente e por possuir
excelentes propriedades fotocataliticas. Porém, algumas limitagdes
intrinsecas ao TiO2, como a alta energia de band gap que o faz ser ativo
somente sob irradiacdo ultravioleta (UV) e a alta taxa de recombinacédo
dos pares elétron-lacuna, restringem sua aplicagéo e o uso de luz visivel
para sua ativacdo (WANG et al., 2015a).

Nesta dire¢do, alguns métodos tém sido utilizados com o intuito de
modificar as propriedades do TiO» e aumentar sua atividade fotocatalitica,
destacando-se a dopagem com metais. Relatos da literatura demonstram
gue a dopagem é um método efetivo para modificar as propriedades
Gticas, a dindmica de recombinagdo eletrbnica, a transferéncia interfacial
de cargas, a quimica de superficie e a capacidade de adsor¢do do
semicondutor (FAGAN et al., 2015). Para tanto, o dopante deve ser
cuidadosamente selecionado de maneira que a sua combinagdo com o
semicondutor resulte na melhoria das propriedades em relacdo ao
composto puro.

As terras raras, especialmente os lantanideos, sdo uma classe de
dopantes muito estudada devido as suas excelentes propriedades éticas
oriundas da configuracdo eletronica incompleta do orbital 4f. O orbital 4f
pode interagir com diversos grupos funcionais resultando no aumento da
concentracdo dos poluentes organicos na superficie do fotocatalisador
(EL-BAHY; ISMAIL; MOHAMED, 2009; YU et al., 2015a; ZHANG et
al., 2014a). Sendo a fotocatalise um fenémeno que ocorre na superficie,
0 aumento da adsor¢do dos poluentes é desejavel e pode resultar no
aumento da eficiéncia fotocatalitica. Os lantanideos atuam também na
reducdo da recombinacdo eletrdnica, pois atraem os elétrons para si
devido ao seu nivel de Fermi ser menor do que o do TiO2 (SAQIB;
ADNAN; SHAH, 2016). Dentre as terras raras, o lantanio tem sido muito
aplicado na dopagem do TiO. e seus efeitos abrangem a inibicdo da
transicdo de fase de anatase para rutilo, a diminui¢cdo do tamanho do
cristalito, 0 aumento de vacancias de oxigénio e o aumento da area
superficial. Todos esses efeitos sdo muito interessantes para o aumento da
atividade fotocatalitica do TiOs..

Os metais nobres fazem parte de uma outra classe de dopantes
muito utilizada no desenvolvimento de fotocatalisadores a base de TiO»
ativos em luz visivel. O grande interesse nos metais nobres é devido aos
mecanismos de ressonancia plasmoénica de superficie localizada (RPSL).
A RPSL é um fendmeno que ocorre na superficie dos metais nobres e esta
relacionado com a oscilagdo coletiva dos elétrons da superficie quando
estes sdo expostos a radiacdo eletromagnética, principalmente em
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comprimentos de onda no visivel (LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM,
2011; SARINA; WACLAWIK; ZHU, 2013). A energia gerada pela
oscilacdo dos elétrons pode ser transferida para o semicondutor como
energia eletromagnética ou como elétrons excitados, melhorando sua
atividade em luz visivel. Dentre os metais nobres, a prata tem grande
potencial para aplicagdes em fotocatalise devido ao seu baixo custo,
comparado ao ouro e a platina, e alta eficiéncia na separacdo de cargas
fotogeradas. Além disso, as nanoparticulas (NPs) de prata apresentam
intensa RPS na faixa de 400 - 450 nm, o que favorece a transferéncia de
energia entre 0 metal e o semicondutor (ZHANG et al., 2013).

Contudo, a dopagem com metais apresenta algumas desvantagens,
como a formagdo de centros de recombinacéo eletrénica, quando o metal
excede a concentracdo 6tima, diminuindo a eficiéncia fotocatalitica. Os
metais geralmente apresentam uma concentragdo 6tima muito baixa (102
a 10! %), limitando as melhorias que podem ser obtidas com a dopagem
do semicondutor. Desta forma, a utilizacdo de dois ou mais dopantes
(codopagem) pode intensificar a melhoria das propriedades do TiOa, pois
as caracteristicas intrinsecas de cada dopante sdo combinadas em uma
Unica estrutura (PAN et al., 2015; ZHANG et al., 2016d).

Neste contexto, esta tese baseia-se na hipotese de que a presenca
simultdnea de prata e de lantanio resultard no aumento da atividade
fotocatalitica do TiO, por meio da interacdo sinergética entre as
modificagbes promovidas pela dopagem com lantanio e pelo
recobrimento com prata. Para se avaliar tal hipdtese, o TiO, foi dopado
com lantanio utilizando o método de impregnacdo Umida assistido por
ultrassom e, posteriormente, recoberto com prata pelo método de
fotodeposicdo. Os fotocatalisadores preparados foram avaliados na
descoloragdo do corante azul de metileno (AM) em irradiacdo UV-visivel
e visivel. Apds a validacdo da hipdtese, os fotocatalisadores foram
aplicados na degradacéo do cloridrato de propranolol, um farmaco anti-
hipertensivo. Destaca-se que estudos envolvendo a combinago de prata
e lantnio na estrutura do TiO, sdo escassos na literatura. Somente o
trabalho de Zhao et al. (2011) foi encontrado, o qual sintetizou filmes de
TiO, codopados com prata e lantdnio a partir do método sol-gel,
demonstrando a importancia deste estudo.

Vale ressaltar que, apesar dos corantes ndo serem considerados
poluentes de preocupacéo emergente, estima-se que a inddstria téxtil é um
segmento que muito contribui para a poluicdo ambiental devido aos
efluentes gerados durante o processo de tingimento (KHATRI et al.,
2015). O AM é um corante catibnico muito utilizado no tingimento de
algoddo, 1a e seda (JAFARI et al., 2015). Ademais, 0 AM ¢
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frequentemente empregado como poluente modelo na investigagdo da
descoloracgdo fotocatalitica de corantes, por ser facilmente adsorvido na
superficie de 6xidos metalicos e por apresentar alta resisténcia a fotdlise
(TAHIR et al., 2016).

Destaca-se ainda que este estudo esta fundamentado no trabalho de
Colpani (2017), primeiro trabalho envolvendo a modificagdo do TiO; por
meio da dopagem com metais desenvolvido em nosso grupo de pesquisa.
Colpani (2017) demonstrou que a dopagem de TiO, com lanténio,
seguindo o método de impregnacdo Umida assistido por ultrassom,
aumentou a atividade fotocatalitica do semicondutor na degradagdo do
AM. Baseado nisso e no fato de que a combinacdo de lantanio e prata em
uma Unica estrutura ser pouco explorada na literatura, busca-se oferecer
novas contribuices no que diz respeito as modificacBes induzidas pela
presenga simultanea desses dois elementos nas propriedades do TiO.,
sendo esta a maior contribui¢do desta tese.

1.1  OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo geral

O objetivo geral desta tese consiste em estudar os efeitos da
presenga simultdnea de prata e lantanio nas propriedades e atividade
fotocatalitica do TiOs..

1.1.2  Objetivos especificos

De modo a atingir o objetivo geral deste trabalho, os seguintes
objetivos especificos foram elencados:

e avaliar a atividade fotocatalitica do TiO, dopado com lantanio,
denominado La/TiO2, na descoloragdo do AM sob irradiacéo
UV-visivel e determinar a concentracdo 6tima de dopagem para
este elemento;

e recobrir o material La/TiO, com prata em diferentes razdes
molares, mantendo a concentracdo 6tima de lantanio
determinada nos testes anteriores. Estes materiais serdo
chamados de Ag-La/TiO;

e avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais Ag-La/TiO2 na
descoloragdo do AM sob irradiagdo UV-visivel e determinar a
concentracdo Gtima de recobrimento com prata;
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verificar se a presenca simultdnea de prata e lantanio tem
correlacdo positiva na atividade fotocatalitica a partir da
comparagcdo com 0 desempenho apresentado por materiais
recobertos com prata, denominados Ag/TiO;

detectar as espécies reativas oxidativas que influenciam a
descoloragdo do corante em UV-visivel;

avaliar a estabilidade dos melhores fotocatalisadores diante do
reuso em ciclos consecutivos de reacdo em UV-visivel;

avaliar a atividade dos melhores fotocatalisadores na
descoloragdo do AM sob luz visivel,

aplicar os fotocatalisadores na degradacdo do cloridrato de
propranolol sob irradiagdo UV-visivel.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo considerados
tecnologias limpas por ndo transferirem os poluentes de uma fase para
outra (como ocorre nos processos de precipitacdo e adsorgdo) e por
possibilitarem a mineralizacdo dos poluentes organicos. Estas
caracteristicas sdo consideradas as principais vantagens dos POAs perante
0S processos quimicos e bioldgicos convencionalmente aplicados no
tratamento de efluentes (CHENG et al., 2016). Contudo, vale ressaltar
gue existe a possiblidade de formacdo de produtos mais toxicos e menos
biodegradaveis do que o poluente original durante a aplicagdo dos POAs
(ARAUJO et al., 2016), o que exige a anlise criteriosa dos efluentes
gerados antes da eliminagdo dos mesmos no meio ambiente. A eficiéncia
dos POAs tem sido demonstrada na literatura por meio da degradacao de
uma vasta gama de contaminantes organicos e recalcitrantes, o que
despertou o interesse de aplicar estes processos como etapas
complementares aos métodos convencionais no tratamento de agua
(KLAVARIOTI et al., 2009).

Dentre os POAs destacam-se os métodos de fotolise, fotocatalise,
ozonizacgdo, reagdo Fenton, sondlise, oxidacdo eletroquimica, dentre
outros (KLAVARIOTI et al., 2009; VALLEJO et al., 2015). Apesar dos
POAs serem muito utilizados na degradagdo de poluentes organicos em
meio aquosos, estes processos possuem aplicagdes em diversas areas,
como na remediacdo do solo, na producdo de &gua ultrapura, na
desinfeccdo de &guas e ambientes de microrganismos patdgenos, na
degradagdo de compostos organicos volateis e no controle de odor em
ambientes internos. Além disso, a combinacdo destes processos pode
viabilizar a formacdo de uma maior quantidade de radicais livres,
aumentando a eficiéncia do tratamento (KLAVARIOTI et al., 2009).

Uma particularidade dos POAs é a formacao de radicais hidroxila
(*OH) em seu mecanismo de reacgdo. Estes radicais sdo oxidantes fortes,
ndo seletivos e com curto tempo de meia-vida (POBLETE et al., 2017).
Os radicais *OH tem um potencial de reducdo de +2,8 eV e ocupam a
segunda posicdo na categoria das espécies mais reativas, perdendo
somente para o fluor, e atacam moléculas organicas a uma velocidade de
108 a 102 maior do que o 0z6nio, também considerado um forte oxidante
(CHENG et al., 2016). Neste processo, os radicais *OH iniciam uma série
de reacBes que culminam, em um processo ideal, na mineralizagdo do
poluente, formando H20, CO; e &cidos/sais inorganicos. Os radicais *OH
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tém potencial padrdo de reducdo (E°) superior as demais espécies
oxidantes possiveis de serem formadas durante a oxidagdo com os POAs.
A Tabela 2.1 apresenta uma comparagdo entre os valores de E° para
alguns radicais envolvidos nos POAs. Destaca-se que, devido a alta
instabilidade, a producéo continua in situ destes radicais é necessaria para
que a eficiéncia dos POAS seja garantida (TISA et al., 2014).

Tabela 2.1 — Potencial de oxirredugdo de varios oxidantes em agua.

Oxidante Foérmula quimica E° (eV)
Radical hidroxila *OH 2,80
Ozbnio Os 2,07
Perdxido de hidrogénio H,0; 1,77
Radical peridroxil HOO* 1,42
Oxigénio 0, 1,23
Cloro Cl, 1,36

Fonte: Dezotti (2008) e Pelaez et al. (2012).

A seguir serdo apresentadas as principais caracteristicas do
processo de fotocatalise, que sera o POA aplicado nesta tese.

2.1.1 Fotocatalise

A fotocatalise pode ser descrita como a catalise de uma reacédo
fotoquimica que ocorre na superficie de um sélido, chamado de
fotocatalisador. Neste processo de catdlise ocorrem reacGes de
oxirreducdo, as quais devem ser precisamente balanceadas para que o
fotocatalisador conserve suas caracteristicas originais ao término da
reacdo (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). A fotocatalise esta entre
0s POAs mais utilizados da atualidade nos estudos de remediacéo da agua
e do ar e no desenvolvimento de superficies auto-limpantes e com
propriedades bactericidas por sua capacidade em degradar poluentes
organicos recalcitrantes e eliminar microrganismos em condicfes
brandas, ou seja, a temperatura e pressao ambiente (QU, ALVAREZ, LI,
2013). A fotocatalise em meio aquoso é um processo heterogéneo que
emprega, principalmente, 6xidos semicondutores (TiO2, ZnO, ZrO,
WOQO3;, Ce0,, V20s, Fe;0s, etc.) e sulfitos (CdS, ZnS, etc.) como
catalisadores (ZANGENEH et al., 2015).

O diéxido de titanio (TiO2) é o semicondutor mais utilizado na
fotocatalise por ser abundante na natureza, ser quimica e biologicamente
inerte, além de foto e quimicamente estavel e apresentar alta atividade



35

fotocatalitica (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; SKOCAJ et al.,
2011).

O TiO2 possui trés diferentes fases cristalinas nas condigdes
atmosféricas: anatase, rutilo e brookita, sendo a Gltima a mais rara. A
estrutura das fases do TiO; é formada por arranjos octaédricos dos atomos
e a diferenca entre elas esta na distor¢ao e organizacéo de cada octaedro,
como mostrado na Figura 2.1. Na fase anatase, 0s octaedros estdo
conectados pelos seus vértices, enquanto que as arrestas conectam os
octaedros na fase rutilo. Na fase brookita ambas as conexdes sdo
identificadas (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). As fases cristalinas
do TiO; séo transformadas durante o processo de calcinacdo. A anatase
ocorre em temperaturas mais baixas e 0 aumento da temperatura causa a
transicdo da fase anatase para rutilo (~ 600 °C). A temperatura de
transi¢do de fases depende do tamanho das NPs, da &rea superficial, da
atmosfera de calcinacdo, da taxa de aquecimento, da presenca de
dopantes, do tempo de calcinagdo, dentre outros (HANAOR; SORREAL,
2011). Por outro lado, a estabilidade das fases depende diretamente do
tamanho das NPs. A fase rutilo é estavel para cristalitos maiores que 35
nm, enquanto que a anatase é estavel para NPs menores que 11 nm
(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). Logo, nota-se que a formagao do
rutilo ocorre em altas temperaturas devido a difusdo térmica de superficie
gue acelera a aglomeracéo das NPs com o aumento da temperatura, 0 que
desestabiliza a fase anatase. A ftransicdo de fases & um processo
construtivo de nucleacdo (HANAOR; SORREAL, 2011).

Figura 2.1 — Fases cristalinas do TiO,: a) anatase; b) rutilo e c) brookita.
@)

()

Fonte: Carp, Huisman e Reller (2004).
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Comparando-se as fases anatase e rutilo, a anatase apresenta as
caracteristicas mais favordveis para as aplicacdes fotocataliticas
(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008; ZANGENEH et al., 2015), apesar
de possuir maior energia de band gap, 3,23 eV, do que o rutilo, 3,06 eV
(VALENCIA; MARIN; RESTREPO, 2010). A energia de band gap (Exg)
pode ser entendida como a distancia entre a banda de valéncia (BV) e a
banda de conducéo (BC) do semicondutor que determina a capacidade de
absorcdo de luz e seu poder redox (WEN et al., 2015), conforme
exemplificado na Figura 2.2. O valor de Eny depende ndo somente da
estrutura cristalina do semicondutor, como também da morfologia e dos
defeitos de superficie (ZANGENEH et al., 2015).

Figura 2.2 — Geragdo do par e-h* no semicondutor TiO, (anatase) quando
exposto a radiacdo UV.

Radiagdo UV /

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

O valor de Epy da anatase determina que uma radiacdo de
comprimento de onda minimo de aproximadamente 387 nm (radiacdo
UV) seja necesséria para ativa-la, enquanto que A ~ 400 nm pode ativar o
rutilo (CARBONARO; SUGIHARA; STRATHMANN, 2013; WEN et
al., 2015). O Eng do rutilo estd mais préximo da ativacdo em luz visivel,
porém alguns fatores o tornam um fotocatalisador pouco eficiente: (i)
temperaturas mais altas sdo necessarias para a formacéo da fase rutilo,
resultando no aumento do tamanho das NPs; (ii) maior recombinagéo
eletrbnica; (iii) menor concentragdo de grupos hidroxila na superficie,
espécies importantes no aprisionamento de cargas e, consequentemente,
(iv) menor eficiéncia fotocatalitica. Contudo, a combinacdo dessas duas
fases tem se mostrado eficiente do ponto de vista fotocatalitico, como é o
caso do TiO2-P25 (80% anatase e 20% rutilo), um dos fotocatalisadores
mais utilizados comercialmente (ZANGENEH et al., 2015).

2.1.1.1  Mecanismo das rea¢des fotocataliticas com o TiO;
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Durante o processo fotocatalitico, 0 semicondutor absorve a luz
incidente e espécies reativas sdo geradas, as quais promovem a oxidagdo
de compostos organicos presentes no efluente, seja ele liquido ou gasoso
(SOBANA, MURUGANADHAM, SWAMINATHAN, 2006). A
radiacdo incidente deve satisfazer a energia minima necesséaria para
ativagdo do semicondutor, determinada pela Eng. Entéo, quando o TiO;
absorve a radiacdo UV, elétrons da BV saltam para uma banda de maior
energia, neste caso a BC, gerando o par elétron-lacuna (e-h*), conforme
representado na Equacdo (2.1) e esquematizado na Figura 2.2.

TiO, + hv — TiO2(esc™ + hav*) (2.1)

Uma vez formado, o par e"-h* pode recombinar, quando o elétron
excitado volta para a sua banda original liberando energia na forma de
calor ou irradiacdo durante este trajeto, ou reagir com receptores e
doadores de elétrons presentes na superficie do fotocatalisador. A
recombinacdo é uma das principais razfes para a baixa eficiéncia nos
processos fotocataliticos, pois sem as cargas fotogeradas ndo é possivel
desencadear as reagdes de oxirredugdo. Estima-se que o tempo de vida do
par e-h* para o TiO; puro € de aproximadamente 30 + 15 ns (MOSER;
GRATZEL; GALLAY, 1987). Se as cargas ndo forem utilizadas neste
tempo, recombinardo. Por outro lado, se as cargas sdo separadas a tempo,
o elétron presente na BC ira reagir com o oxigénio do meio formando o
anion superoxido (O2*7), enquanto que a lacuna da BV ira reagir com as
moléculas de agua adsorvidas no TiO, formando radicais *OH, de acordo
com as Equagbes (2.2) e (2.3), respectivamente (AKPAN; HAMEED,
2009; AHMED et al., 2011b; RAZA et al., 2015; ZANGENEH et al.,
2015).

TiOz(egc?) + O2 — TiO2 + O2* (2.2)
TiOz(hev*) + H2O — TiO; + H* + *OH (2.3)

As espécies hgy* e 02° podem reagir com ions OH- e H*,
resultando em mais radicais *OH conforme as Equacdes (2.4) a (2.8)
(WANG et al., 2015za; LI; FENG, 2016), onde o peréxido de hidrogénio
(H202) pode ser um composto intermediario. Além disso, o anion O2*~
pode ainda reagir com hgy* e formar o oxigénio molecular singlete (*Oy),
conforme Equacgéo (2.9) (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

TiOz(hgv*) + OH- — TiO, + *OH (2.4)
0, + H* — HO,* (2.5)
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HO,* + HO2* — H202 + O (2.6)
TiO2 (ecg”) + H202 — *OH + OH- (2.7)
H205 + hv — 2 *OH 2.8)
TiOz(hev*) + 02°” — 10; (2.9)

As reacbes para formacdo dos radicais *OH e 0O,* sdo
termodinamicamente favoraveis, uma vez que o nivel energético da BC é
ligeiramente mais negativo (—0,51 V) do que o potencial de redugéo do
02 (0,33 V) e o nivel energético da BV ¢ mais positivo (2,69 V) do que
0 potencial de oxidacdo da H20O (2,29 V) (WEN et al., 2015), conforme
esquematizado na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Potenciais redox da BC e da BV e potenciais para formagdo dos
radicais superdxido e hidroxila em pH = 7.0.

Ege=-0,51V e
BC E°(0,/0,*)=-0,33V

Egy= 2,69V

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Por fim, os radicais formados (*OH, O.*-, O;) sdo capazes de
degradar uma grande variedade de compostos organicos e até mesmo
agentes biolégicos (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004), de acordo
com a Equacéo (2.10).

Poluente + Radicais — Produtos da Degradacéo, (2.10)

onde os produtos de degradacdo serdo H,O, CO; e acidos/sais
inorganicos, caso a total mineralizagdo do composto organico seja
atingida, ou moléculas menores oriundas da clivagem do poluente
organico, para o caso de oxidacdo parcial.

O processo fotocatalitico é um fenémeno que ocorre na superficie
do fotocatalisador. Desta forma, todas as espécies envolvidas na reacdo
de superficie (H20, Oz, poluente) devem estar adsorvidas na superficie do
solido para que haja tanto a formacdo de radicais quanto uma maior
eficiéncia da degradagéo do poluente. Contudo, ressalta-se que os radicais
podem ser liberados para 0 meio reacional onde também serédo capazes de
degradar o poluente. Resumidamente, sdo quatro as etapas principais das
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reacdes fotocataliticas: (i) absorcdo de luz; (ii) geracdo do par e -h*; (iii)
transporte e separacdo das cargas e (iv) as reacdes de superficie (WEN et
al., 2015). A etapa (iii) é critica e determina a eficiéncia do processo. A
distancia que as cargas deverdo se deslocar até chegar a superficie
depende da profundidade de penetracdo Gptica, J, do TiO, sendo esta de
aproximadamente 160 nm para a radiacdo UV (EAGLES, 1964). Apesar
de o ser baixo, muitos pares e-h* sdo gerados longe o suficiente da
superficie, de forma que sdo recombinados antes de participarem das
reacOes (LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM, 2011). De fato, estudos de
espectroscopia resolvida no tempo mostraram que aproximadamente 90%
dos pares e"-h* fotogerados recombinam ap6s a excitacdo, resultando em
baixas eficiéncias fotocataliticas (HOFFMANN et al., 1995). No entanto,
a recombinacdo do par e -h* ndo € imediata e pode ser afetada por fatores
como o método de preparacdo do fotocatalisador, a temperatura de reagéo,
0 aprisionamento da cargas, a transferéncia interfacial das cargas e a
intensidade luminosa (SCHNEIDER et al.,, 2014). O método de
preparacdo pode influenciar negativa ou positivamente a recombinagéo
eletrbnica, pois é durante a sintese que sera definida a estrutura
morfoldgica, a formacdo de defeitos de superficie e as vacancias de
oxigénio, sendo que estas estdo relacionadas com o aprisionamento
(captura) de cargas fotogeradas, aumentando o tempo de vida do par e"-
h* e facilitando a sua separagao.

Para melhor entender o mecanismo de aprisionamento de cargas, é
necessario entender o que sao defeitos de superficie e vacancias. Os
defeitos superficiais sdo fortes centros reativos causados por uma série de
fatores, entre eles o tratamento térmico pelo qual o fotocatalisador é
submetido para a cristalizacdo de sua estrutura e a presenca de dopantes
ou substancias contaminantes, que podem induzir a redistribuicdo
eletrénica, deixando elétrons ndo pareados (PACCHIONI, 2003;
GANDUGLIA-PIROVANO; HOFMANN; SAUER, 2007). As
vacancias de oxigénio ou simplesmente vacancias sao uma classe especial
de defeitos em Oxidos caracterizadas pela auséncia de um atomo de
oxigénio na rede cristalina. A fase rutilo é mais suscetivel as vacancias e
a fase anatase apresenta menor tendéncia de liberar um a&tomo de oxigénio
de sua rede cristalina (GANDUGLIA-PIROVANO; HOFMANN;
SAUER, 2007). A Figura 2.4 representa uma vacancia no plano cristalino
(1 1 0) da fase rutilo. Os elétrons associados ao oxigénio removido da
rede cristalina sdo transferidos para o nivel vazio 3d do atomo de Ti
adjacente, causando mudanca no estado de oxidacdo de Ti** para Ti%*
(PACCHIONI, 2003).
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Figura 2.4 — Representagdo de uma vacancia de oxigénio no plano cristalino (1
1 0) da fase rutilo.
Atomos de O

Vacancia de O i Atomos de Ti
Gt < Z

Fonte: adaptado de Batzill e Diebold (2007).

A espécie reduzida Ti®* é responsavel por varias modificacoes nas
propriedades do TiO;, visto que pode se ligar facilmente a elétrons e
formar um nivel energético abaixo da BC, melhorando as propriedades
oticas do material (CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010; CAl et al., 2013;
LAN et al., 2014). A melhoria das propriedades 6ticas ocorre devido ao
fato do novo nivel energético ser menor do que a Eng, como demonstrado
na Figura 2.5, permitindo que ondas menos energéticas, até mesmo na
regido do visivel, possam formar pares e -h*. Desta forma, quanto menor
a Eng, menor serd a energia necessaria para a fotogeracéo de cargas, ou
seja, ondas com maior comprimento de onda e mais proximas da radia¢do
visivel poderdo ser utilizadas para a ativacdo do fotocatalisador.

Figura 2.5 — Representaciio do nivel energético Ti** na estrutura de bandas do
TiO,. O nivel Ti** se forma abaixo da BC, sendo este de menor energia.

2 <380 nm

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

As vacancias sdo oxidadas por moléculas de oxigénio adsorvidas
na superficie do catalisador, resultando no radical O2*~, que reage com as
lacunas formando radicais *OH (LI; FENG, 2016; PLIZINGROVA et al.,
2016; JIANG et al.,, 2016). Além disso, as vacancias podem ser
estabilizadas, reagindo com moléculas de éagua e aumentando a
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concentragdo de grupos —OH na superficie do material, as quais podem
ser centros de captura de lacunas (EL-BAHY; ISMAIL; MOHAMED,
2009; WANG et al., 2015a; MEKSI et al., 2016).

Perante o que foi apresentado, pode-se concluir que as reacdes de
superficie sdo a etapa limitante do processo fotocatalitico. Desta forma,
aumentar a velocidade das reacGes de superficie € um fator importante na
reducdo da recombinacdo eletrdnica e, consequentemente, na eficiéncia
da reacdo. Além disso, alguns fatores operacionais influenciam o
desempenho fotocatalitico, os quais serdo discutidos a seguir.

2.1.1.2  Fatores operacionais que influenciam a atividade fotocatalitica

Considerando que o meio reacional seja liquido e que a reacdo
ocorra em um sistema batelada, os seguintes fatores exercem influéncia
sobre a eficiéncia fotocatalitica:

2.1.1.2.1 Intensidade luminosa

A intensidade luminosa determina a quantidade de luz (fétons) que
esta disponivel para ser absorvida pelo catalisador em um dado
comprimento de onda. A intensidade luminosa é medida como o fluxo de
energia por area (FOTIOU et al., 2015). A taxa de iniciacdo das reacdes
e a formacdo de e™-h* depende diretamente deste parametro. Basicamente,
a eficiéncia de degradacéo possui uma relagdo diretamente proporcional
com a intensidade luminosa, ou seja, quanto maior a intensidade de luz
maior serd a excitacdo das NPs de catalisador, formando uma maior
guantidade de pares e-h* (CASSANO; ALFANO, 2000). Em
intensidades de baixa magnitude (0 — 20 mW-cm™), a taxa de reacdo
aumenta linearmente com o aumento da intensidade e a recombinacéo
eletrénica, neste caso, € considerada desprezivel. Em intensidades
intermediarias (25 mW-cm 2), a taxa de reacéo varia de acordo com a raiz
guadrada da intensidade e a reacdo de superficie compete com a
recombinacdo eletrébnica. Em intensidades altas, a taxa torna-se
independente da intensidade luminosa. Em outras palavras, o aumento da
intensidade luminosa ird aumentar a taxa de reagdo até que a transferéncia
de massa se torne limitante (GAYA; ABDULLAH, 2008; ZANGENEH
etal., 2015).

2.1.1.2.2 Oxigénio dissolvido
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Tratando-se de uma reagéo de oxirredu¢do, o oxigénio dissolvido
no meio reacional tem papel importante como um sequestrante de
elétrons, agindo diretamente na separagdo do par e -h*, e melhorando a
eficiéncia de producdo de radicais *OH por meio do radical O,*". O
oxigénio ndo afeta a adsorcdo do poluente na superficie do catalisador,
pois sua adsorcdo ndo é competitiva. Além disso, a reacdo de redugédo
ocorre em sitios diferentes da reacdo de oxidacdo (GAYA; ABDULLAH,
2008; ZANGENEH et al., 2015). O oxigénio ainda estabiliza a formacéo
de radicais intermedidrios e a mineralizacdo do poluente (FOTIOU et al.,
2015). Além disso, a presenca de oxigénio no formato de bolhas, pode
aumentar a taxa das reacdes pelo aumento da transferéncia de massa. A
guantidade de bolhas no sistema pode ser controlada pela vazao de ar ou
do oxigénio (no caso de ser usado o oxigénio puro) (NAM; KIM; HAN,
2002). Nam, Kim e Han (2002) demonstraram que 0 aumento da vaz&do
de ar até um valor limite promoveu o aumento da taxa de degradagdo do
alaranjado de metila em reator de leito fluidizado.

2.1.1.2.3 Concentracao de fotocatalisador

A taxa da reacdo fotocatalitica é fortemente influenciada pela
concentracdo do fotocatalisador no meio reacional. A fotocatélise
heterogénea apresenta aumento proporcional com a massa de
fotocatalisador até uma concentracdo 6tima, a partir da qual a taxa comeca
a decair. Com o aumento da concentragéo do sélido, aumenta-se também
0 numero de sitios ativos disponiveis para a adsorgdo e reacdo, assim
como a quantidade de fétons absorvidos também aumenta. Contudo, na
fotocatélise em meio liquido, o0 excesso de fotocatalisador promove o
espalhamento desfavoravel da luz, além de reduzir a penetragéo da luz no
meio reacional devido ao aumento da turbidez, diminuindo a eficiéncia
de absorcéo de fotons (NAM; KIM; HAN, 2002; GAYA; ABDULLAH,
2008; ZANGENEH et al., 2015). A quantidade 6tima de fotocatalisador
€ um parametro interessante a ser investigado na otimizacdo do processo
fotocatalitico.

2.1.1.24 Concentracao inicial do poluente

Assim como 0s outros pardmetros, a concentragao inicial de
poluente afeta o resultado final da fotocatélise. Sendo a fotocatalise um
processo superficial, a quantidade de poluente adsorvido na superficie do
fotocatalisador é que participa da reagdo. Além disso, concentragdes
muito altas de poluente, principalmente os que possuem cor, diminuem a
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penetracdo da luz no meio, dificultando a absorcdo de fdtons pelo
fotocatalisador. De maneira geral, a fotocatalise é favorecida em
concentracdes de poluentes proximas da saturagao da superficie do sélido,
guando a taxa de reacdo se torna constante (FOTIOU et al., 2015;
ZANGENEH et al., 2015).

21125 pH

O pH do meio reacional exerce um efeito importante nas reacdes
fotocataliticas, uma vez que determina a natureza das cargas da superficie
do TiO, e o tamanho dos agregados. O ponto isoelétrico do
fotocatalisador comercial TiO»-P25, 80% anatase e 20% rutilo, é
aproximadamente 6,9, ou seja, neste pH a superficie do TiO sera neutra.
Por outro lado, em condic@es 4cidas e alcalinas a superficie do TiO, pode
ser protonada ou desprotonada, respectivamente, de acordo com as
sequintes reacbes (GAYA; ABDULLAH, 2008; ZANGENEH et al.,
2015):

TiOH + H* — TiOH,* (2.10)
TiOH + OH™ — TiO™ + H,0 (2.11)

Desta forma, para pH < 6,9 a superficie do TiO- estara carregada
positivamente e para pH > 6,9 a superficie estara carregada
negativamente. A interacdo eletrostatica entre a superficie do
semicondutor, as moléculas de solvente (H20), o poluente e os radicais
formados durante as reacfes de oxirreducao dependem fortemente do pH
da solucdo. Assim, o pH do meio influencia também o processo de
adsorcdo do poluente na superficie do TiO; e, consequentemente, a
prépria cinética de degradacdo. A literatura reporta que a capacidade
oxidativa do TiO2 é maior em meio &cido (ZANGENEH et al., 2015).

2.1.1.2.6 Temperatura

Considera-se que a faixa de 20 - 80 °C seja a ideal para as reacoes
fotocataliticas (ZANGENEH et al., 2015). A temperatura ndo influencia
a ativacdo do fotocatalisador, o qual é ativado somente sob irradiacéo de
energia especifica, como ja discutido. No entanto, o aumento da
temperatura (> 80 °C) promove a recombinacdo eletrdnica e desfavorece
0 processo de adsorcdo de moléculas organicas na superficie do TiO», o
que reduz drasticamente a atividade fotocatalitica (GAYA; ABDULLAH,
2008). Por outro lado, baixas temperaturas favorecem a adsorcdo dos
poluentes, por se tratar de um processo exotérmico (CHONG etal., 2010).
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Perante o que foi apresentado, admite-se que o conhecimento dos
fatores operacionais que afetam as reacdes fotocataliticas é de suma
importancia para a otimizacdo do processo. No entanto, a atividade
fotocatalitica depende também das propriedades intrinsecas do
semicondutor, como a composicdo cristalina, a &rea superficial, o
tamanho das NPs, a porosidade, o valor de Eng, a densidade dos
grupamentos hidroxila na superficie, as quais ndo sdo alteradas ou
melhoradas por meio do controle dos fatores operacionais (AHMED et
al., 2011a). As desvantagens do TiO; séo a necessidade de radiagdo UV
para a sua ativacdo devido ao seu elevado valor de Eng € a baixa
estabilidade das cargas fotogeradas (rdpida recombinacdo eletronica)
(ZHAO et al., 2011; PENG et al., 2015). A utilizagdo de radiacdo UV em
um processo industrial seria invidvel devido ao alto consumo e ao custo
energético. Uma alternativa para esta limitacdo seria tornar o TiO; ativo
em luz visivel e utilizar a energia solar nos processos fotocataliticos, uma
vez que a radiacdo visivel compreende até 40 % do espectro solar,
enquanto que somente 4 - 5% da radiagdo esta na regido do UV (FAGAN
et al., 2015; SAQIB et al., 2016). Neste sentido, existem diferentes
métodos para melhorar a atividade fotocatalitica do TiO; e ainda deslocar
a absorcéo de luz para a regido do visivel. Um deles consiste em controlar
0 tamanho das NPs do material e a mistura das fases cristalinas, isso
porque quanto menor o tamanho das NPs, maior é a area superficial e,
consequentemente, maior é o nimero de sitios ativos disponiveis para a
adsorcdo. Além disso, existe uma dependéncia entre a energia de band
gap e o tamanho da particula, tornando possivel a diminui¢do da Epg
apenas pela modificacdo deste parametro (RADHIKA et al., 2016).
Outros métodos seriam a dopagem com metais, como as terras-raras, € a
modificacdo da superficie do TiO, com o recobrimento com metais
nobres (Ag, Au, Pt), que tém apresentado resultados interessantes na
melhoria da atividade fotocatalitica e das propriedades 6ticas do TiOs-.

2.2 DOPAGEM E CODOPAGEM COM METAIS

Os metais, de uma forma geral, sdo muito utilizados como
dopantes na busca de melhorar os dois fatores que limitam as aplicacdes
fotocataliticas do TiO: as propriedades Oticas e a recombinacao
eletrénica. A dopagem do TiO, com metais em quantidades apropriadas
pode atuar como centros receptores de elétrons, modificar a estrutura
cristalina do semicondutor, introduzir defeitos de superficie e vacancias e
formar niveis energéticos dentro do band gap do semicondutor. Os novos
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niveis de energia podem receber os elétrons fotogerados da BV ou
absorver fétons de comprimento de onda maiores, como na regido do
visivel. De maneira geral, considera-se que 0s niveis de energia
introduzidos por metais estejam situados préximo da BC (SCHNEIDER
et al., 2014). Na dopagem com metais que possuem numero de oxidacdo
mais baixos (até 3+), a neutralidade do composto resultante é atingido
pela remogdo de elétrons da BV do semicondutor, deixando lacunas na
estrutura. Por outro lado, metais com nimero de oxidacdo maiores
injetam elétrons na BC do TiO; para neutralizar a nova estrutura. Ambos
0S processos aumentam a condutividade elétrica do semicondutor
(DAGHRIR; GROGUI; ROBERT, 2013). Apesar dos beneficios, a
dopagem com metais pode trazer algumas desvantagens, como aumentar
a instabilidade térmica do TiO; e atuar como centros de recombinagdo
eletronica. Para corrigir estes problemas, muitos estudos tém utilizado a
combinagdo de dois ou mais dopantes, método conhecido como
codopagem. Estudos afirmam que a codopagem com elementos
apropriados pode melhorar ainda mais a atividade fotocatalitica do TiO-
por meio de uma sinergia estabelecida entre os dopantes (SCHNEIDER
etal., 2014).

Dentre os metais, 0s elementos do grupo das terras raras sdo uma
classe muito investigada de dopantes, em especial, os lantanideos devido
as propriedades de luminescéncia (MULWA et al., 2016). Outra classe de
metais que tem sido muito utilizada é a dos metais nobres devido as
excelentes propriedades 6Gticas na regido do visivel (RADHIKA et al.,
2016).

2.2.1 Terras Raras - Lantanio

O grupo das terras raras € composto por 17 elementos da Tabela
Periddica, incluindo os lantanideos (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tbh,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), cujo nimero atémico varia de 57 a 71, o
escandio (Sc) e o itrio (). As terras raras possuem varias propriedades
em comum como: maleabilidade, ductilidade e reatividade em altas
temperaturas; cor prateada, acinzentada ou esbranquicada; brilho
metélico intenso; alta condutividade térmica; o nimero de oxidagdo mais
comum é 3+, com excecdo ao Ce e o Eu, e raio idnico semelhante
(ALAM; ZUGA; PECHT, 2012). Alam, Zuga e Pecht (2012) afirmaram
gue as terras raras sao a quarta fonte natural mais importante do mundo,
depois da agua, do petrdleo e do minério de ferro, devido as suas
propriedades elétricas, oOticas e térmicas. Atualmente, as terras raras sdo
matérias-primas essenciais nas tecnologias para energia renovavel e



46

dispositivos eletrénicos inteligentes. O mercado global de produtos
baseados em terras raras é estimado em 1,5 a 2 trilhGes de dolares
(DUTTA et al., 2016).

As reservas naturais de terras raras sdo abundantes e chegam a
exceder as reservas de zinco e cobre. No entanto, uma série de fatores
justificam sua denominagdo como raras. Estes elementos séo encontrados
em rochas misturados a outros minérios e em baixas concentracdes, 0 que
dificulta e encarece 0 processo de extracdo. Uma preocupacdo emergente
¢ se as tecnologias atuais de extracdo conseguirdo suprir a demanda
industrial cada vez mais alta por terras raras, 0 que tem gerado a
preocupacdo de preservar as fontes existentes e reciclar o material ja
utilizado. Atualmente, 85% da producdo mundial de terras raras é
monopolizada pela China (BARTEKOVA; KEMP, 2016; DUTTA et al.,
2016).

As propriedades das terras raras estdo diretamente relacionadas a
sua configuracdo eletrénica. Em seu estado fundamental, as terras raras
possuem trés elétrons nos orbitais mais externos (5d* e 6s?) e o orbital 4f
incompleto. Como a distribuicdo de elétrons é completa até o orbital 5p,
como no xendnio, a configuracdo eletronica das terras raras € usualmente
representada como [Xe]4f"5d'6s?, em que n varia com o aumento do
namero atémico (0 <n < 14) (LIMA, 2013). Além disso, as propriedades
dos lantanideos dependem também de seu raio idnico, o qual descresse
com o aumento do ndmero atémico devido a blindagem dos elétrons dos
orbitais mais externos sobre o orbital 4f (BRAMBILLA et al., 2008;
MULWA et al., 2016).

O preenchimento incompleto do orbital 4f resulta em propriedades
Unicas e diferentes para cada elemento de terra rara. Isso significa que
com a adicdo de elétrons neste orbital devido ao aumento do nimero
atdmico, diferentes configuracGes eletrdnicas podem ser obtidas com
diferentes energias. Esta caracteristica permite que os lantanideos possam
absorver radiagdo UV, visivel e até mesmo na regido do infravermelho.
Além disso, a blindagem dos orbitais mais externos permite que as
transicOes eletrénicas no subnivel 4f sejam independentes de interacdes
externas, fazendo com que as propriedades 6ticas dos elementos sofram
poucas alteracfes na presenga de ligantes. Essa caracteristica faz com que
os lantanideos sejam ideais para promover deslocamentos no espectro de
absorcdo (LI; ZHANG; ZHAO, 2013). Os lantanideos podem ainda
formar complexos com varias bases de Lewis por meio da interagdo de
grupos funcionais com o orbital 4f, o que leva a concentracdo de
moléculas organicas préximo a sua estrutura, favorecendo a adsorcao,
efeito desejado nas reagdes fotocataliticas (EL-BAHY; ISMAIL;
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MOHAMED, 2009; ZANGENEH et al., 2015; LI; FENG, 2016). Apesar
disso, as terras raras ndo apresentam atividade fotocatalitica quando
utilizadas puras, necessitando de um suporte adequado, como o TiO;
(MULWA et al., 2016).

O lanténio é o primeiro elemento da familia dos lantanideos com
ndmero atdmico 57 e distribuicdo eletronica [Xe]4f°5d'6s%. Por ter o
subnivel 4f vazio ndo apresenta transices f-f e a absorcéo de luz no visivel
é fraca (BRAMBILLA et al., 2008). O lantanio é o segundo elemento
mais abundante das terras raras, sendo o primeiro o Ce, e 0 28° elemento
mais abundante da crosta terrestre (~ 32 ppm). As principais fontes
minerais sdo a monazita e a bastnasita, chegando a conter até 25% e 38%
de lantanio, respectivamente. A Tabela 2.2 apresenta 0s minérios que
contém lantanio, a sua percentagem e as localidades em que se encontram.
Apesar de fazer parte do grupo das terras raras, o lantanio é abundante e
sua ocorréncia pode ser comparada a do chumbo e do estanho (SINHA et
al., 2016).

Tabela 2.2 — Principais fontes minerais de La, sua concentragdo e localidade.
Mineral Formula quimica % La Localidade
india, China,
Coréia, Estados
Unidos, Malasia,

Monazita (La, Ce, Nd, Th)-PO4 25 Austrélia, Brasil,
Africa do Sul, Sri
Lanka, Tailandia

Bastnasite (La, Ce)-COsF 35 China, Australia

Fergusonit ~ (Ce, La, | . -

a Nd) NbOJ/CeolansYo:NbO#03(H,0) > 24+ China Ucrania

Gadolinita ~ (Ce, La, Nd, Y),'Fe?*Be,Si,O1o 11-14 Noruega

. . Estados Unidos,

Loparita (Ce, La, Na, Ca, Sr)(Ti, Nb)-O3 11-14 China, Rassia

Parisita Ca(Ce, La)(COs)3F, 23 Rdssia, Brasil

Ytocerita (Ca, Ce, La, Y)-F3xH,0 8-12 Estados Unidos

Fonte: Sinha et al. (2016).

O lantanio possui inumeras aplicac6es, como em catalisadores para
automoveis, em materiais ceramicos, em aditivos para vidros, em
baterias, em ligas de alta resisténcia e condutividade, em sensores, em
recobrimentos, em medicamentos (carbonato de lantanio), no
craqueamento catalitico de petréleo, em tracador em biologia molecular,
em datacdo radiométrica, em lampadas de arco de carbono, nha
sinterizacdo em fase liquida, em vidros épticos (~ 40% dxido de lantanio)
e em adsorvente de fosfatos (hidroxido de lantanio) (SINHA et al., 2016).
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2.2.2  Meétodos de dopagem com lantanio

A literatura relata o uso de diversas rotas sintéticas para a sintese e
dopagem de materiais a base de TiO,. Dentre eles destacam-se 0s métodos
sol-gel, hidrotérmico e impregnacédo por via imida.

O método sol-gel é o mais utilizado e permite obter
fotocatalisadores a base de TiO, em escala nano e cristalizados com alta
pureza em condicBes relativamente brandas, sendo esta uma das
principais vantagens do método (AKPAN; HAMEED, 2009). Trata-se de
uma metodologia versatil que permite a preparacdo de materiais com as
caracteristicas desejadas, aos quais sdo facilmente incorporados outros
constituintes metalicos ou organicos (IVANOVA et al., 2013). O método
sol-gel utiliza precursores organometalicos para a sintese de Oxidos
metélicos e consiste basicamente na hidrdlise, muitas vezes em meio
acido, do precursor, seguida de reacdes de policondensacdo
(HARIZANOV; HARIZANOVA, 2000).

O método hidrotérmico é definido como qualquer rea¢do quimica
heterogénea em solvente liquido sob temperatura e pressao controladas,
geralmente conduzidas em autoclaves de aco. Pelo controle do tempo de
reacdo, do pH inicial do meio e da temperatura, materiais com diferentes
morfologias podem ser obtidos por meio deste método, como nanotubos,
nanobastdes, nanoesferas ocas e até estruturas semelhantes a uma couve-
flor (WANG et al., 2014).

A dopagem pela técnica de impregnagao imida é um procedimento
muito simples, onde dopante e substrato sdo dispersos em solugéo aquosa
e submetidos a agitagdo magnética por tempo determinado para promover
a adsor¢do do dopante no substrato. A mistura é submetida a calcinago,
onde a incorporacdo do dopante ¢ finalizada. Uma caracteristica muito
interessante deste método é que o mesmo pode ser aplicado para a
impregnacao de dopantes em diferentes estruturas morfoldgicas do TiO»,
as quais podem ser sintetizadas previamente a partir de técnicas
apropriadas. Neste trabalho, a dopagem de TiO, com lanténio, a partir de
seu nitrato (La(NOs)), foi realizada utilizando 0 método de impregnacéo
assistido por ultrassom.

2.2.3 Metais Nobres - Prata
Os metais nobres incluem o 6smio (Os), o paladio (Pd), o ruténio

(Ru), o rédio (Rh), a prata (Ag), o iridio (Ir), a platina (Pt) e o ouro (Au).
Estes metais apresentam alta resisténcia & corrosdo e oxidagdo quando
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expostos a umidade. A natureza preciosa deste grupo origina-se de sua
baixa disponibilidade na crosta terrestre (DAGHRIR; DROGUI,;
ROBERT, 2013). As NPs de metais nobres sdo capazes de adsorver
energia luminosa em uma vasta gama do espectro solar, 0 que os torna
poderosos aliados nos processos fotoquimicos. Estas caracteristicas
fazem com que os metais nobres tenham diversas aplicagcdes, como em
células para captura de energia solar, no recobrimento de superficie para
espectroscopia e microscopia eletrénica, na oxidacdo de moléculas
organicas para a obtencdo de produtos de alto valor agregado e na
indUstria da quimica fina (SARINA; WACLAWIK; ZHU, 2013).

A prata € um metal nobre monovalente pertencente ao grupo dos
metais de transi¢cdo, com nimero atdmico 47 e distribuicio eletronica
[Kr]4d'95s!, apresentando a maior condutividade térmica e elétrica de
todos os metais. A prata é encontrada na natureza em sua forma pura, em
ligas com o ouro e outros metais e em minérios, como a argentita e a
cerargirita. No entanto, a maior parte da prata produzida é subproduto da
extracdo de cobre, de ouro, de zinco e de chumbo. Em 2014 foram
produzidas 26.800 ton de prata, sendo o México o principal produtor
(19%), seguido da China (15%), do Peru (14%), da Australia e do Chile
(6%). Segundo a United States Geological Survey (USGS), o Brasil
ocupava a 39° posicao na producdo mundial de prata em 2012.

Nas aplicacdes em fotocatalise, os metais nobres se destacam por
sua elevada afinidade por elétrons e sua capacidade de absorver radiacdo
na regido do visivel por meio da ressonancia plasménica de superficie
(RPS). Além disso, a prata possui grande potencial para aplicagdes neste
campo de pesquisa devido ao seu menor custo quando comparado com
outros metais nobres, como 0 ouro e a platina (SOBANA,
MURUGANADHAM, SWAMINATHAN, 2006; LIU et al., 2012; FAN
etal., 2015).

A prata pode ser considerada um elemento muito versatil, pois
desempenha funcGes diferentes dependendo do comprimento de onda da
radiacdo utilizada durante o processo fotocatalitico. Quando a prata entra
em contato com o TiO», ocorre um alinhamento entre os niveis de Fermi
do metal (que é menor do que o nivel de Fermi do TiO2) e do
semicondutor, como esquematizado na Figura 2.6a, formando a barreira
de Schottky (YIN et al., 2012). A barreira de Schottky pode ser entendida
como um intenso campo elétrico nas proximidades da interface metal-
semicondutor devido & interag&o entre os mesmos (LI et al., 2015a). Esta
barreira impede que os elétrons voltem para a BC do TiO; ap6s serem
transferidos para o metal. Sob a radiagcdo UV, os elétrons excitados para
a BC do TiO; serdo transferidos para as NPs de prata. Durante este
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processo ocorre acumulo de elétrons na interface metal-semicondutor,
aproximando o nivel de Fermi da BC do TiO,, resultando no aumento do
potencial de reducdo do sistema, como demonstrado na Figura 2.6b
(KAMAT, 2008; LOGAR et al., 2010). A melhora na separacdo das
cargas, por serem transferidas para o metal, e 0 aumento do potencial de
reducdo sdo responsaveis pelo aumento da atividade fotocatalitica na
regido do UV (YIN et al., 2012).

Em luz visivel, 0 mecanismo de troca de cargas € distinto. Os
fotons incidentes irdo excitar as NPs de prata através RPS dos elétrons de
conducdo (LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM, 2011). Estes elétrons
serdo transferidos para a BC do TiO; caso tenham energia suficiente para
superar o potencial da barreira de Schottky. O potencial da barreira de
Schottky para a interface entre a prata e a anatase é de aproximadamente
0,4 eV (OKUMU et al., 2005). Para NPs de metais nobres, a energia da
RPS estd entre 1,0 e 4,0 eV em relagdo ao nivel Fermi do metal, e o elétron
formado no processo da excitacdo RPS estara neste intervalo de energia
tendo, assim, energia suficiente para superar a barreira de Schottky
(LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM, 2011). Este processo €
representado na Figura 2.6c.

Figura 2.6 — Representagdo esquematica do alinhamento entre os niveis de Fermi
do metal e semicondutor (a), da transferéncia de cargas em radiacdo UV (b) e luz
visivel (c).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

A RPS é um fendmeno que ocorre na superficie dos metais nobres
devido a oscilacdo coletiva dos elétrons da superficie induzidos por
radiacdo luminosa quando a frequéncia do campo eletromagnético da luz
estd em conformidade com a frequéncia dos elétrons da superficie do
metal (LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM, 2011; SARINA;
WACLAWIK; ZHU, 2013). A RPS ¢é chamada de ressonancia
plasménica superficial localizada (RPSL) em materiais de dimensdes
nanométricas. RPSL concentra o fluxo de energia dos fotons que atingem
a superficie em pequenos volumes em torno da nanoestrutura, gerando
um campo elétrico com energia muito maior (~ 10%) do que a do féton
absorvido (FENG et al., 2016). Desta forma, as nanoestruturas
plasmonicas possuem a capacidade Unica de concentrar campo
eletromagnético, dispersar a radiacdo eletromagnética ou converter a
energia de fotons em calor (LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM, 2011).
O comprimento de onda ressonante e a intensidade da ressonancia
plasménica depende do tipo de metal, de sua morfologia e do tamanho da
NP. Isso significa que é possivel sintetizar nanoestruturas capazes de
interagir com qualquer comprimento de onda do espectro solar a partir da
manipulacdo da morfologia e do tamanho de suas NPs, como apresentado
na Figura 2.7 (RYCENGA et al., 2011; SANKAR; GOPCHANDRAN,
2013; KOWALSKA et al., 2015).

Figura 2.7 — Espectro de absorgdo plasmonica de NPs de Ag com diferentes
morfologias (a) e de NPs cubicas Ag com diferentes tamanhos (b).

Esferas AumentodotamanhodasNPs___
cibicasde Ag 1k

D 9 & b)

a9 $ i

Intensidade (a.u.)
Intensidade (a.u.)

La s laa ol L N

300 400 500 600 700 800 00 400 500 600 700
Comprimento de onda {nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: adaptado de Linic, Christopher e Ingram (2011).

800

Existem trés mecanismos de transferéncia de energia por RPSL
gue aumentam a concentragdo de cargas na superficie do semicondutor:
injecdo direta de cargas do metal para o semicondutor, transferéncia de
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energia por campo eletromagnético préximo (TECEP) e mecanismos de
dispersao.

Pelo mecanismo de injecéo direta (Figura 2.6c), a NP plasménica
absorve fétons ressonantes e transfere os elétrons gerados durante a
excitacdo via RPSL para o semicondutor ao qual se encontra ancorada.
Esse mecanismo ocorre em sistemas onde as NPs do metal estdo em
contato direto com o semicondutor, facilitando a transferéncia de carga,
sendo uma caracteristica de NPs menores (Ag < 30 nm). O processo é
analogo ao que ocorre na sensibilizacdo com corantes, onde a molécula
de corante absorve luz e transfere as cargas geradas para o semicondutor
(BURDA et al., 2005; LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM, 2011). Por
este motivo, este mecanismo serd chamado nesta tese de sensibilizacdo
via RPSL.

No mecanismo TECEP a transferéncia da energia plasmonica
ocorre por inducdo devido a proximidade do semicondutor com o forte
campo elétrico gerado no metal pela RPSL. Se este campo for forte o
suficiente para superar a Egp, pares e™-h* serdo formados no semicondutor
por inducdo eletromagnética. A taxa de formacdo dos pares e™-h* no
semicondutor é maior quanto mais préximo este estiver das NPs
plasménicas, pois a intensidade do campo eletromagnético induzido pela
RPSL ¢é espacialmente heterogéneo e decai exponencialmente com a
distancia da superficie.

Por fim, a energia da RPSL pode ser dissipada por dispersdo
radiativa dos fétons ressonantes, uma caracteristica de NPs grandes (Ag
> 50 nm) (BURDA et al., 2005). A dispersdo aumenta o caminho
percorrido pelos fétons que incidem sobre o sistema metal nobre-
semicondutor, aumentando as chances desses fétons serem absorvidos,
como esquematizado na Figura 2.8. Caso estes fotons tenham energia
suficiente para superar a Eny do semicondutor, mais pares e -h* serdo
formados (LINIC; CHRISTOPHER; INGRAM, 2011).
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Figura 2.8 — Representacdo esquematica do mecanismo de dispersdo de fotons
via RPSL.
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Fonte: adaptado de Linic, Christopher e Ingram (2011).

Em sistemas onde o contato entre NP plasmonica e semicondutor
é direto, os trés mecanismos podem ocorrer simultaneamente. Por outro
lado, em sistemas onde o semicondutor e a NP metalica estdo separados
por pequenos espacos ndo condutores, como moléculas organicas ou
filmes que impecam a transferéncia direta de cargas, a TECEP e a
dispersdo radiativa serdo 0s mecanismos atuantes (LINIC;
CHRISTOPHER; INGRAM, 2011).

2.2.4  Meétodos de dopagem/recobrimento com prata

Os métodos mais utilizados para a incorporacdo de prata na
estrutura do TiO sdo a fotodeposicdo, a reducéo quimica, a precipitacdo
guimica, o sol-gel e o hidrotérmico, os quais podem ser classificados em
duas categorias de acordo com a utilizacdo do tratamento térmico
(calcinacdo). De maneira geral, o dopante é adicionado durante a sintese
das estruturas de TiO, em métodos como sol-gel e hidrotérmico e o
material resultante é submetido a calcinacdo. Durante a calcinacéo, além
da cristalizacao da estrutura de TiO2, ocorre a decomposi¢ao do precursor
de prata, AgNO3, em espécies como a prata metalica e/ou seus 6xidos.
Por outro lado, métodos como fotodeposicdo, reducdo quimica e
precipitacdo tém por objetivo reduzir os ions Ag*, depositando-0s na
superficie do semicondutor, dispensando a utilizagcdo da calcinacdo para
este fim. Por este motivo, estes métodos também sdo conhecidos como
técnicas de deposicédo de prata na superficie do TiO».
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A fotodeposicdo é uma técnica muito versatil na producdo de
fotocatalisadores impregnados com metais nobres e também na
recuperacao destes metais e de outros cations de efluentes liquidos. Esta
técnica consiste em um processo fotoquimico, onde irradia-se uma
mistura aquosa de nitrato de prata e TiO, com radiacdo UV. Nestas
condi¢des, os ions Ag* adsorvidos na superficie de TiO, sdo reduzidos
pelos elétrons fotogerados pela excitagdo do semicondutor, enquanto as
lacunas reagem com a agua, 0 que mantém a reacao ativa até o término
dos ions Ag* (RADHIKA etal., 2016). O processo de fotodeposicdo pode
ser representado pelas seguintes equacdes (JABBARI et al., 2016):

Agl+aq - Agl+ads (2.12)
TiO, + hv — TiOs(e” + h*) (2.13)
Agltags + 1&” — Aglads (2.14)

A concentracdo das NPs de prata depositadas na superficie do
semicondutor depende da concentracdo de ions Ag* na solucdo inicial, do
tempo de irradiacdo e da poténcia da lampada. Quanto maior a
concentracdo inicial, maior ser& o nimero de NPs depositadas na
superficie do TiO, (WANG et al., 2013), enquanto que o tempo de
irradiacdo e a poténcia da lampada favorecem o crescimento das NPs
(SOFIANOU et al., 2014; XIA et al., 2015). No entanto, fixando-se o
tempo de irradiacdo e a poténcia da lampada, o crescimento das NPs
dependera somente da concentragdo dos ions Ag* na solugdo inicial
(DONG-HUI et al., 2012). Além disso, a distribuicdo das NPs de Ag na
superficie do TiO; depende da quantidade de defeitos de superficie, pois
a Ag se deposita preferencialmente nestes locais (WEI et al., 2016; HE et
al., 2016a). Desta forma, a Ag estara distribuida em NPs de tamanhos
menores em superficies com uma maior concentracdo de defeitos e o
aumento da concentracdo de prata leva ao crescimento dessas NPs. Por
ndo necessitar de tratamento térmico, a aglomeracao excessiva das NPs é
evitada, além de modificacGes na estrutura cristalina serem despreziveis
(CHAKER et al., 2016). Neste trabalho, a fotodeposi¢do com poténcia de
lampada e tempo de irradiacdo constantes foi empregada para a
incorporacéo da prata no TiO; puro e dopado com lantanio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 TiO, DOPADO COM LANTANIO

Os compostos de TiO, dopados com lantanio tém sido explorados
na literatura para a degradacgéo de corantes, de medicamentos, pesticidas,
etc., demonstrando seu potencial uso na remediacdo de aguas residuais e
no tratamento de agua potavel. Isso pode ser verificado na Tabela 3.1, que
apresenta algumas contribuicfes cientificas recentes dos materiais de
TiO, dopados com lantanio. Além disso, trabalhos tém investigado as
caracteristicas desta dopagem frente a outros metais, como mostrado na
Tabela 3.2. A codopagem de TiO, com lantanio e outros metais e nao-
metais € outra area de pesquisa intensa na busca de materiais mais
eficientes e ativos em luz visivel. A Tabela 3.3 resume alguns trabalhos
gue sintetizaram materiais de TiO2 codopados com lantanio.
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Tabela 3.1 — Estudos envolvendo a dopagem de TiO, com lant&nio e suas principais contribuices.

Referéncia % La Método de Poluente / Estrutura Resullace
dopagem radiacdo Morfologia cristalina Textura Prop. éticas Quimica sup. Conclusoes
A melhora na
M atividade
Aumentou Exg nd0 fotocatalitica foi
La retardou aarea mudou mais pronunciada
Impregnagéo A i a transicao superficial mesmo em Aumentou as pronu
. 1% P Acido N para T, mais altas
Meksi et - Umida P de fase e e retardou a altas T, vacancias e S
razéo - formico / Nanotubos S - . devido a maior
al. (2016) o assistida por diminuiu o sua indicando a defeitos de x
massica uv. Lot e .. concentragdo de
ultrassom. tamanho do diminuicdo  estabilizacdo supmerficie. vacancias que
cristalito. em T, > da fase diminuen?a
o]
500°C. anatase. recombinagéo
eletronica.
Diminuigéo Pequena Presenca de
do cristalito absorgéo no Ti%. ir?l hrzrasadgo
Nanotubos. devido as visivel Aumentou a a res%nt%u rgnaior
Avaliado ligagdes Ti- atribuida a reposta de a?ivi dade devido
. . NPs de - 3 | N _ -
Li e Feng terr:;)m' Impregnagdo ~ Rodamina La,05 p?esl_eig:c?o f.?irST 3?:2 dc:)e f%tgti/(:gl[sglte a: maior adsorcéo,
(2016) 1-4 timida B/visivel. gistribuidas  exido entre a ligagio Ti- com La, mﬂg;g:létaléto;
horas SObT? a as NPs de O-La. consequente meno?g
superficie. TiO,. Redugio do  da diminuigo recombinacio
Somente Epg de 3,22 na eletrﬁnicg
fase anatase. para2,99eV  recombinagéo. ’




Continuacao Tabela 3.1.

Priyanka
etal.
(2016)

Peng et
al. (2015)

Gruji¢-
Broj¢in et
al. (2014)

0-3%
razéo
massica

0,1-
0,5%
razdo

atébmica

0,5-6,0
razéo
massica

Sol-gel

Sol-gel

Sol-gel

2-4-6
triclorofenol
JUV-vis

Tartarato de
metoprolol /

uv

Aglomerados
esféricos.

Agregados.
Superficie
rugosa de
aparéncia

porosa.

Estrutura
granular
rugosa.

A reducéo do
cristalito foi
proporcional
& massa de
La.
Concentragéo
de 3%
favoreceu a
transicdo de
fase.

Nao houve
mudancas na
estrutura
cristalina na
T.=500°C.

Diminuicéo
do cristalito
até 1% de La.
Presenca de
anatase e
brokita & 550
°C.

La
aumentou a
area
superficial
de 73,4 para
79,7 m>gl,

Aumentou a
area, 0
volume de
poros e a
tortuosidade
da amostra.

Aumentou a
absor¢ao no
uv,
resultado do
confinamento
quantico e
interacOes
entre La%* e
TiO,. Ndo ha
absorgdo no
visivel.

Epg = 3,62-
3,82eV. A
Eng aumentou
coma
concentragao
de La devido
a presenca de
La203.

Aumentou as
vacancias e
defeitos de
superficie.

Presenca de
La,03.

Aumentou 0s
grupos —OH
de superficie
somente na
amostra
0,65% La.

La diminuiu a
recombinacdo
eletronica através
de um efeito
sinergético entre a
concentragdo
6tima de dopante
e os defeitos
cristalinos
associados.

0,5% La
apresentou a
melhor atividade
fotocatalitica. La
diminuiu a
recombinagio
eletronica.

0,65% La/TiO,
apresentou a
maior atividade
fotocatalitica.
Atividade
atribuida a
redugdo do
cristalito, maior
concentragao de
grupos —OH na
superficie, maior
complexidade na
estrutura porosa.

LS
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Continuacdo Tabela 3.1.

Golubovi¢
etal.
(2014)

Zhang et
al.
(2014b)

0,5-
1,0%
razdo

massica

0,5-
6,0%
razdo

massica

Sol-gel (SG)
e
hidrotérmico
(HT)

Impregnacéo
por via
Umida de
Ti02 e
Ti(OH),
(considerado
amorfo)

Alprazolam
UV

Producdo
de H>

Particulas
esféricas.
Particulas
menores
pelo método
SG.

Agregados
esféricos.

Menor
cristalito e
maior
estabilidade
da fase
anatase nas
amostras SG
dopadas.
Pouca
influéncia do
dopante na
estrutura
cristalina das
amostras
HT.

La inibiu a
transigdo de
fasee o
crescimento
do cristalito.

A area
superficial
foi maior e
o0 tamanho
dos poros
foi menor

nas
amostras
SGe
aumentou
coma
quantidade
de La.

Aumentou
a area
superficial.

La203
Aumentoua  distribuido na
absorcéo no superficie e
visivel e nos
também no intersticios
Uv. das NPs de
TiO,.

A dopagem teve
efeito negativo na
atividade das
amostras SG e ndo
teve influéncia na
atividade das
amostras HT.
Atividade HT foi
maior que SG,
devido ao volume
de poro ser maior
o0 que facilitou a
adsorgdo do
alprazolam.

0,5% La
apresentou a
maior eficiéncia
fotocatalitica. A
fase anatase na
superficie exerceu
papel fundamental
na atividade
fotocatalitica e
esta foi
independente da
composicéo de
fase do bulk da
NP.

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
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Tabela 3.2 — Estudos que realizaram a comparacdo entre o efeito do lantanio e outras terras raras e metais de transicao.

Método Resultados
Referéncia Dopz:ntes / de Poluente / ] Estrutura Prop. o ~
% dopagem radiacéo Morfologia cristalina Textura bticas Quimica sup. Conclusdes
LaeCe
inibiram o Lae Ce
crescimento apareceram
P . o fri
2 ansiio e Aumento (000 e concentragio de
La Ce V 231]:'_?12?1?: fase. Anatase Amostra com ang?@éO TiOz e dopante ea
Wang et 0,5-1,5% Rodamina  apresentou a predominou L apresentou no UV Interagem atividade em luz
al. (2015a) razio Sok-gel B visivel  maior reducio ~ Nasamostras maor ared, comlae POrmeiode visivel sequiu a
' com Cee La seguida de Ce . ligagdes TR- ordem:
molar do tamanho d no visivel : 8
das NPs enquanto o eV. com Ce e O-Ti. V Ce>V>TiO>La.
’ rutilo v adentra a La ndo apresentou
predominou ' rede e absorcéo no visivel.
na amostra substitui o
com V. fon Ti*.
Atividade em UV:
TiO, > 1% La>
Quanto maior AmOStLr:s M Reducio 1% Cd > 2% La >
IR 0 >5% Li
Elsellami La, Li, Cd 4 Agregados de 0 raio iénico apresentaram d‘foﬁfg (se5 Soel‘: dSOSI'/Oé(IJ_)I A
' . diferentes do dopante, maior area x que 640).
Lachheb e 1.0-5.0% nitrofenol . L absorgéo atividade em luz
Houas 0-0,0%  Sol-gel JUVe tamanhos e menor é o superficial e no visivel visivel 6
razéo e formato cristalito. Raio 0S maiores .
(2015) I visivel . POV para inversamente
molar irregular. idnico: Li < volumes de . R
todos os proporcional a
Cd<La. poros dentre x
dopados. adsorc¢do, sendo a
os dopados.

amostra 5% Li a
melhor.




Continuacdo Tabela 3.2.

La, Ce,
Pr, Nd,
Villabona- S Eue Sol-gel
Leal et al. Gd
(2015 01-03%
razéo
massica
La, EuY Misturaem
- Ce estado
L"tzazgjl'f)t 0-0,025%  solido
' razdo seguida de
molar  calcinagéo

Alaranjado
de metilae
cristal
violeta/ UV

Isopropanol
/ visivel

A variagdo no
tamanho do
cristalito ndo

apresentou
dependéncia
com o tipo de
lantanideo e com
a concentragéo.

Rutilo é a fase
predominante.
Inibicao da
transicdo de fase
ndo é vista nas
T, utilizadas
(900-1000 °C)

Area aumentou
com o nimero
atdmico dos
lantanideos para a
concentragao de
0,1% de dopante.
Para 0,3%, a &rea
diminuiu com o
aumento do
nUmero atdmico
devido a formacéo
de aglomerados.

La/TiO,
apresentou as
maiores areas
superficiais.

A Epg dependeu
da interacdo
| entre,tlpo de Dopantes
antanideo e da localizados
concentragéo, na
mas foi fici
independente superticie.
dos fatores
isolados.
Somente
Ce/TiO, teve Aumento
absorc¢ao de luz dos grupos
no visivel e —OH na
consequente superficie.

reducdo do Epg.

A conversdo foi
afetada pelo pH,
tipo de corante e a
interagdo entre os
dois. Além disso,
foi independente
do tipo de
lantanideo e sua
concentragao.
Dependeu da
interacOes entre a
superficie do
catalisador e o
corante.

Atividade
fotocatalitica
estava relacionada
com a area
superficial e as
amostras com La
apresentaram as
maiores
eficiéncias.

19
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Continuacéo Tabela 3.2.



Todas as

Vermelho Lo
e Diminuicéo da amostras dopadas
n ; Aglomerados Mn. Absorgéo atividade em luz
Umar et al. genciana, decresceu . isivel. A
_ Sol-gel de formato no visivel com Visivel. As
(2013) 0,25 remazol - segundo a Ih
1,0% azul irregular. ordem: Mo < 0 aumento da me orgs
m/V brilhante R La <.Mn concentragdo concentracbes de
" visivel : de dopante. dopante foram
visive 0,75% (Mo) e 1%
(Mn, La).
Performance
catalitica:
Nd>Ce>
A inibicdo na La>TiO,.
La, Ce, Fibras com transigdo de Dopantes
Nd Sol-gel . P fase e redugdo Redugdo na aumentaram a
Hassan et o | Rodamina superficie lisa do cristali Nd feréncia d
al. (2012) 1,0~A) e gct(o- 6G / UV e diametro [o] cns'ta ito Ebg: Nd > Ce > trans_erenma. e
' razdo  spinning uniforme seguiu a La. carga interfacial e
massica ' ordem: Nd > inibiram a
Ce> La. recombinac&o.
Efeito sinergético
de Nd: | Epg, 1
fracdo de anatase.
Zr* causou -
Atividade 1 wt%:
7t La Dozpﬁdlg F?gm drfglociirg:g? Todos os ModificagOes Ce>Lla>Zr>
Kumaresan . e P dopantes no Epq foram Dopantes TiO,. Ce® pode
etal Ce Alacloro / esféricas; com anatase por aumentaram observadas na ser reduzido para
) 0,5-3,0%  Sol-gel UVA, La: NPs entrar na rede , . . 2% P
(2011) razio UVB uadradas: do TiO,. Ce & aarea para as superficie Ce?*. Diferentes
massica cgm Ce: NF,’s La rféo superficial amostras com do TiO,. estados de
Y do TiO,. Ce. oxidagéo reduzem
hexagonais. provocaram binaci
mudancas. a recombinagéo.

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

€9
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Tabela 3.3 — Estudos sobre a codopagem de TiO, com La e outros elementos como metais de transi¢do e ndo-metais.

Método Resultados
Referéncia Do;)z:ntes de Pol(;]_enge/ . Estrutura - P x
% dopagem radiacdo Morfologia cristalina Textura Prop. éticas Quimica sup. Conclusbes
Atividade: N-
La/TiO, >
La/TiO, >
N/TiO; > TiO».
N diminuiu a
3+ aloiol- Eng € La atuou
dFegugnfi\ Deslocamento =2 lojou-se o o a
iminuicdo d x na superficie e TR
N-La ; a absorco recombinagéo
T da 4rea com .2 formou a i
Sol-gel Diminuicao a para o visivel ligago Ti-O eletronica e
. Alaranjado  Nanoestruturas  do cristalito na amostra T
La: 0,1% com ! 5 aumentando a
Yuetal. N template de metila/ ordenadas e coma codoplage~m codopada. N La. Nitrogénio adsorgéo no
2016) ; visivel e i ioA em relagdo p 2 apresentou-se Or¢
( 0.085% de asas de nanocanais. adicéo de 20 TiO orma niveis na forma visivel.
o borboleta. UVv. La. 2 de energia no . L
razao puro (206 intersticial e 0
assi band gap do oo utros
massica. para 196 ] substitucional trabalh
A TiO,. Ti-ON rabalhos que
m*g). (Ti-O-N). estudaram esta

codopagem: Li
et al. (2015b);
Yuetal.
(2015a) e Yu et
al. (2015b).
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?_c;- Alaranjado
Wang et Sol-  demetila/
alg 0.5- gel visivel e Aglomerados
(2015b) 2 0% solar esféricos.
7o artificial
molar
La-B
Lanet  La o Acido Redugéo do
al. 02- gel alaranjado7  tamanhode
(2014)  2,0% / visivel particula.
B:
3,0%

Pequenas
distor¢des na
rede cristalina

sugeriu a
formacéo da
ligagdo Ti-O-

TR. La
apresentou
maior influéncia
sobre a
diminuicéo do
cristalito.

A dopagem com
La inibiu a
transicao de fase
e diminuiu o
tamanho do
cristalito. A
adicdo de B teve
efeito positivo
na diminuigdo
do cristalito.

Maior capacidade de
absorcdo de luz no
visivel devido &
formacéo de novos
niveis de energia
dentro da regido do

band gap do TiO,.
Pequeno
deslocamento da
Aun;sg;o da absor¢do para o
L visivel. La formou
susp;erz‘;_cigl )de estados de energia
ara 2 Ti*. B formou
94 6% me-ol niveis de energia
ne{ amost?a dentro do band gap.
codopada Efeito sinergético

entre B e Lana
diminuiu a Epg.

Formagédo
de
vacancias
de oxigénio
(Ti%).

La
promoveu a
formacéo
de
vacancias
de oxigénio
(Ti%).

0,4% Gd- 1,5%
La/TiO, apresentou
a melhor atividade

tanto em luz
visivel quanto no

UV. A presenca
das TR diminuiu a
recombinacéo das

cargas.

Outros estudos
sobre esta
codopagem: Chai
etal. (2014) e Cai
etal. (2013)

Melhor atividade
0,5%La/TiO; e 1%
La-B/TiO,.

Outros estudos
sobre esta
codopagem: Zhang
etal. (2014a).

S9
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Continuacao Tabela 3.3.

Nesi¢
etal.
(2013)

Li,
Zhuang
e Bu
(2011)

Shi,
Zhang
e Wang
(2011)

La-V

La: 2,0-
4,0%
V:0,01-
0,05%
razdo
massica

La-1

La: 0,5-
10,0%
razéo
molar
Tiil =
10:3

La-Eu

La:
0,5%
Eu:
0,25-
1,0%
razéo
molar

Método
hidrotérmico
assistido por
microondas

Precipitacéo
por imersdo

Sol-gel

Azul
reativo
52/
solar
artificial

Azul
reativo
19/
solar
artificial

Azul de
metileno
/ UV

Agregados
esféricos.
Reducao do
tamanho dos
agregados
coma
dopagem.

Aglomerados
esféricos.

Aglomerados
esféricos.

Diminuicéo do
cristalito com
dopagem com
Laea
codopagem
comVa
0,05%.

Lael
apresentaram
efeito
sinergético na
diminuicéo do
tamanho do
cristalito.

Diminuicéo do
cristalito com

a codopagem.
Inibicao da
transigdo de
fase. Melhor
T, =600°C.

Aumento da
area
superficial.
Formagao
de novas
fases.

Codopado
apresentou
grande area
superficial
(155 m>gt)

Aumento da
area de 30,2
para
95,7 m>g?t
em relacdo
ao TiO,
puro.

Pouca absorcéo
de luz no
visivel dopando
comLa. O
maior
deslocamento é
atribuido ao V a
0,05%.

A absorc¢do de
luz no visivel
aumentou na
ordem: La<|<
La/l, sendo que
o codopado
apresenta maior
capacidade de
absor¢ao no
visivel.

Aumento de
absorc¢ao de luz
tanto no UV
quanto no
visivel.

La,Osz e
V,0s5 na
superficie do
TiO,.

Formagéo de
ligagdes Ti-
O-Lae Ti-O-
Eu que
provocam
um
desbalanco
de cargas,
resultando
no aumento
dos grupos —
OH.

Melhor
fotocatalisador:
0,02%V-
2%La/TiO,.
Efeito de sinergia
entre os dopantes.

2% La/l/TiO,
apresentou a
melhor atividade.
La diminui a
recombinagéo. |
atua na absorgdo
de luz no visivel.
Efeito sinergético
entre La - I.

Melhor
catalisador 0,5%
La- 1% Eu/TiO,.

Diminuicéo da
recombinacéo
eletronica.
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Fe-La
Shi,

Diminuicéo do
cristalito com a

Diminuicéo da &rea
superficial em 19%
do codopado em

Aumento da A presenca de La

Efeito sinergético
entre La e Fe. 2%
La- 2% Fe/TiO,

) . absorgao no induziu a formagéo apresentou melhor
Zhange  20-  SoF Fenol/ -~ COdf;fg::}Z?grem’ relagéo ao puro. visivel e UV. Fe de vacancias de atividade
vao 4.0% gel UVe capacidade de Amostra com La contribuiu mais  oxigénio e reduziu a fotocatalitica.
s visivel  capa ot apresentou maior para a absorcéo recombinagéo
(2011) razdo diminuir o cristalito . e ani Outros estudos
molar do que o Fe area do que a com no visivel. eletronica. r
q : Fe. nesta linha: Guan et
al. (2015).
Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

L9
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Por meio das informagdes apresentadas nas Tabelas 3.1 a 3.3
observa-se que o lantanio é capaz de influenciar diversas propriedades do
TiO2 que sdo importantes no desempenho fotocatalitico, como a textura,
a estrutura cristalina, as propriedades Oticas e a quimica de superficie,
como esquematizado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Possiveis efeitos da dopagem com lantanio nas propriedades do TiO».

| Dopagem com La |

| Quimica da superficie Morfologia |

Ligagiio Ti-O-La | Inibi¢io do crescimento das NPs |
--» - Redugio do Ti*" — Ti**

Vacincias de oxigénio
- T concentragio de oxigénio

-t hidroxil - —
1 grupos hidroxila Propriedades superficiais L‘

| 1 drea superficial

| Propriedades Opticas 1 Estrutura cristalina |
= =% | Ep,: ligagio Ti-O-La
T Epe: LayO; na superficie

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Inibe crescimento do cristalito
Inibigdo transigdo de fase

De maneira geral, os efeitos da dopagem nas propriedades fisico-
quimicas do TiO; estdo relacionados com a localizacdo do dopante na
estrutura do semicondutor. Os dopantes podem ser introduzidos tanto na
superficie como no interior da rede cristalina. A presenca de La%" na
superficie do TiO; pode diminuir a energia para a formacéo de vacancias
na superficie e agir como receptor de cargas, promovendo a separa¢ao do
par e-h* fotogerado (MEKSI et al., 2016). Ademais, como discutido
anteriormente, as vacancias de oxigénio podem gerar estados de energia
Ti%* na base da BC, modificando as propriedades 6ticas do material.

Quando disperso no bulk do semicondutor, o dopante pode acessar
a rede cristalina por duas vias: a substitucional e a intersticial. Na via
substitucional um fon de dopante substitui um Ti** na rede do TiO,
processo que depende da estrutura cristalina, da eletronegatividade, do
estado de valéncia e do raio i6nico dos substituintes, os quais devem ser
similares as propriedades de rede do TiO, (UMAR et al., 2013; RAZA et
al., 2015). A incorporacdo substitucional de La®** na rede do TiO é muito
improvavel devido ao seu raio iénico, 0,115 nm, ser muito maior do que
do Ti**, 0,068 nm (NESIC et al., 2013; MEKSI et al., 2015; PENG et al.,
2015; LEI et al., 2016). Além disso, o estado de valéncia do lantanio é
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uma unidade a menos que do titanio, 0 que impede que ocorra a
substituicdo do Ti** pelo dopante La%* (KUMARESAN et al., 2011). Por
outro lado, Ti** pode substituir La®** na rede cristalina do La,Os presente
nos intersticios dos cristais de TiO2 ou na superficie, formando a ligacdo
Ti-O-La, a qual pode levar a deformagdo da rede cristalina, além da
formagcé&o de vacancias e de defeitos de superficie pelo desbalanceamento
de cargas causado pela nova ligacdo (LAN et al., 2014; CAl et al., 2013;
ELSELLAMI; LACHHEB; HOUAS, 2015; LI; FENG, 2016). O La;03
surge apds o tratamento térmico pela decomposicdo do La(NOs3); usado
como fonte de lantanio durante o processo de dopagem.

A interacéo do dopante com TiO; por meio da ligagdo Ti-O-La leva
a varias mudancas nas propriedades do semicondutor e que podem
melhorar sua atividade fotocatalitica, como a inibi¢do do crescimento do
cristalito e das NPs. A substituicdo de La®* por Ti** na rede do La,O3
previne a aglomeracdo das NPs, dificultando seu crescimento (ZHANG
et al., 2014a). O crescimento das NPs é influenciado também pela
presenca de La®* nos intersticios da rede e na superficie do semicondutor,
gue aumenta a barreira de difusdo das NPs de TiO,. De maneira geral, a
inibicdo do crescimento do cristalito ocasiona a estabilizacdo da fase
anatase. Além disso, Lei et al. (2016) reportaram que o ion La®*, por ser
mais eletropositivo, tende a ceder cargas para o Ti**, aumentando sua
densidade eletronica, o que restringe a transicao de fase. A diferenca entre
0 raio iénico do Ti** e 0 La®* causa distorcOes na rede cristalina, levando
a perturbacfes no processo de nucleacdo que também dificultam a
transicdo de fase (CACCIOTTI et al., 2011).

O tamanho de particula é uma das propriedades mais importantes
na fotocatalise heterogénea, pois esta diretamente relacionada com a area
superficial do material. Quanto menor o tamanho de particula, maior a
area superficial e mais sitios ativos estardo disponiveis para a adsorc¢éo
dos poluentes (ZANGENEH et al., 2015). Além disso, a dopagem com
La tem a capacidade de diminuir a distribuicdo do tamanho de poros e
aumentar o volume de mesoporos do material (NESIC et al., 2013;
GRUJIC-BROJCIN et al., 2014; GOLUBOVIC et al., 2014; MEKSI et
al., 2016; LEl et al., 2016; ZHANG et al., 2016a).

A capacidade do lantanio de deslocar a absorc¢do de luz do TiO>
para o visivel é muito controversa na literatura. Muitos estudos obtiveram
a diminuicdo da Eq com a dopagem com La, enquanto para muitos outros
a dopagem teve influéncias negativas ou nulas na Eq. Nesta diregéo,
Gruji¢-Broj¢in et al. (2014) reportaram que o aumento da concentracdo
de La,O3 na superficie do TiO, ocasionou aumento na Eg, enquanto que
a formacao da ligagdo Ti-O-La em concentragcfes de dopante adequadas
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favoreceu a diminuicdo da E4. Isso acontece devido & Eg do LayO3
(aproximadamente 5,5 eV) ser muito maior do que a do TiO», resultando
em um compdsito de maior Eq. No entanto, a presenca de La,Os na
superficie em uma concentracdo ideal tem papel importante na reducéo
da recombinacdo eletrdnica, agindo como um receptor de cargas
fotogeradas. Concentragdes altas tém o efeito oposto e atuam como
centros de recombinacéo eletronica (LI; FENG, 2016). A modificagéo da
Ey pode acontecer também pela hibridizacdo dos subniveis Ti 3d e O 2p
do TiO; com subniveis do dopante, subnivel 4f no caso dos lantanideos,
resultando na formac&o de niveis de energia dentro da regido do band gap.
Contudo, Mulwa et al. (2016) observou que essa hibridizacdo néo
acontece para a interagdo TiO.-La, uma vez que, como relatado por
Hwang et al. (2003), o subnivel 4f do La encontra-se 3,6 eV acima da
banda de conducdo do TiO;, tornando a formacéo de niveis de energia
gue modifiqguem o band gap do TiO, muito improvavel a partir deste
meio.

Perante o que foi discutido acima e apresentado nas Tabelas 3.1 a
3.3, observa-se que os efeitos da dopagem com lantanio sdo suscetiveis a
guantidade de dopante e ao procedimento de sintese/dopagem utilizados.
Nota-se na Tabela 3.2 que o lantanio esta entre os dopantes que possui
grande capacidade de aumentar a area superficial do TiO; pela sua forte
influéncia na inibicdo do crescimento do cristalito e das NPs. Sua
capacidade de aprisionar cargas, diminuindo a recombinacéo eletrénica,
somada & sua capacidade de aumentar a adsorcdo fazem com que este
elemento seja muito importante para a combinagdo com outros dopantes
na sintese de fotocatalisadores a base de TiO, com altas eficiéncias
fotocataliticas, como sugere a Tabela 3.3.

3.2 TiO, DOPADO/RECOBERTO COM PRATA

A Tabela 3.4 apresenta alguns estudos recentes sobre a
dopagem/recobrimento de TiO, com prata aplicados na degradacéo de
compostos organicos em meio liquido. A Tabela 3.5 apresenta estudos
que compararam os efeitos da prata com outros metais e a Tabela 3.6 traz
alguns estudos que avaliaram os efeitos da intera¢do simultanea da prata
com outros metais.



Tabela 3.4 — Estudos envolvendo a dopagem/recobrimento de TiO, com prata.

Resultados
A Método de Poluente/  Espécies Ag
0,
Referéncia Ag% dopagem radiacéo / tamanho Morfologia Estrutura Textura Prop. éticas Conclusbes
NPs cristalina
Ag,0 atuou na
Somente separagéo das
NPs esféricas. anatase com cargas
. 150-250 nm. defeitos Tis*. fotogeradas.
((z:gfg) Fotodeposicdo S?dﬁgi,nj 1$ gszonm Ag ndo Sem mudangas Degradou 30%
modificou a decorrentes do a mais do que o
morfologia. recobrimento TiO, puro em
com Ag. luz visivel.
Banda de
absorgdo 0,5%Ag/TiO,
larga 500- apresentou a
. x Aumento da 700 nm melhor
0,5- Al(;aéa(;ga- m(ﬁ?ﬁn;% a Sem mudancgas area devido a atividade
Chaker et 3,0% Reducéo metila / Ag° estrutura coma superficial RPSL. fotocatalitica.
al. (2016) razéo quimica solar <2nm mesonorosa do deposicéo de com a Intensidade Menor
massica artificial mgterial Ag. deposicdo de  variou com a recombinacdo
' Ag. massa de eletronica e
Ag. maior absorgao
Epg = 3,0-2,6 no visivel.
eV

1.
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Continuacdo Tabela 3.4.

Demirci et
al. (2016)

He et al.
(2016a)

Jiaetal.
(2016)

0,1-
0,9%
razdo
molar

0,1-
0,35%

razéo
massica

13 glt

AgNO3

Sol-gel spin
coating

Precipitacéo
quimica

Fotodeposicéo

Azul de
metileno /
uv

Alaranja-
do de
metila/
uv

Decompo-
sicéo
fotoeletro-
catalitica
do
Perclorato
/ UV

Ag°

Ag,0

Ag°®
9-130 nm de
acordo com

solugdo
inicial.

Filmes de
Ag/TiO,.

Nanocintos.
NPs de Ag,0
cresceram de
acordo com a
concentragao

inicial de

Nanotubos
139-149 nm.

Sem alteragdes
na rede
cristalina e
tamanho de
cristalito do
TiO,.

Fase Ag.0O
cubica. Sem
alteracdes na

estrutura
cristalina dos
nanocintos de
TIOZ

Ag ndo afeta a
estrutura
cristalina e
tamanho de
cristalito.

Menor
absor¢do no
UV e maior
absorcéo no

visivel,

sendo
proporcional
a massa de
Ag.

Absorgao no
visivel entre
400-500 nm
atribuida a
RPSL.

0,7% Ag/TiO,
melhor
atividade. A Ag
aumentou a
concentragao de
grupos —-OH e
oxigénio
dissociado na
superficie e
diminuiu a
recombinagéo
eletrnica.

0,17% Ag/TiO,
melhor
atividade
fotocatalitica. A
formacéo de
NPs de Ag®
apds alguns
ciclos de reagdo
aumentou a
atividade.

2 g1t AgITiO;
melhor
atividade.
Diminuicéo da
recombinacéo
eletronica.
Fotocatalisador
com excelente
estabilidade.
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0,25-
Ng et al. 5,0% Reducéo
(2016) razéo quimica
massica
Wei et al. Precipitacéo
(2016) quimica

Residuo
da
extragdo
do bleo de
palma/
visivel

Alaranja-
do de
metila/
uv,
visivel e
infra-
vermelho

(V)

Ag ndo afeta a
estrutura
cristalina e
tamanho de
cristalito.

Ag°

Sem alteragdes
na estrutura
devido &
presenca de
AQ.0.

A0 Nanocintos.

Aumento da
area nas
amostras
comAge

diminuicéo

do didmetro
de poro.

Area
diminuiu de
34,69 para
7,70 m2-gt

coma

deposicéo de

Ag,0.

Aumento
gradual da
absorcéo no
visivel com
a concentra-
cdo de Ag.

Epg = 3,1-

2,69 eV

Banda de
absorcéo
larga e
intensa em
200-1800
nm.

0,5% Ag/TiO,
melhor
atividade. Neste
caso, AgP gerou
cargas pelo
efeito RPSL, as
quais foram
transferidas
paraaBC do
TiO,.
Lixiviacdo da
Ag durante a
reaGao causou
diminuicéo na
atividade.
Melhora da
atividade no
UV, visivel e
1V. Reducéo de
Ag* para Ag°
durante a
reacdo reduziu
a atividade ap6s
Vérios ciclos.
Ag,0 reduziu a
recombinagao e
gerou cargas no
visivel e IV.

€L
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Continuacdo Tabela 3.4.

0,8% Ag/TiO,
Leve melhor
aumento da atividade.
0.4- Acido Ag inibiu a absorcao no r(i%(#\]g?r?aggo
Eskandar- 1.2% Fotode_p05|gao tereftalico . Filmes em transigdo de visivel para eletronica.
loo et al. raziio seguida de /UV- Ag microrreator faseeo 0,8%
(2015) méssica calcinaggo. LED " crescimento do Ag/TiO,. Eng Aumento da
: cristalito. diminui de massa de Ag
3,15 eV para _ causou
3.08eV. diminuicéo da
atividade.
Fotocatalisador
calcinado a
400°C
Ag Aumento apresentou a
- intenso da melhor
Ag inibiu o aumentoua  4peoresio no atividade
crescimento do area . SN
. 0,24% ) L visivel. devido & menor
Lei etal. raziio Sol-gel Cr(vI1)/ Ad® e Ag* Aglomerados cristalito e a superficial, Absorcio E. maior rea
(2014) massica g visivel g d esféricos. transicdo de mas dimingiu bg: menor '
' fase. T, 400- diminuiu o o
700°C volume de com o recomﬂblpa(;ao
' or0s aumento da eletronica e
poros. Te. maior
concentragao de
dos grupos
—OH.
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0,75% Ag/TiO,
0,75% n_1eilhor
0,75% de Ag deslocou a atividade
diminuiu o Ag acima de A presenca borda de fotocatalitica.
tamanhodos 3% promoveu de Ag absorcéo Apresentou
0,75- Acido aglomerados. ~ atransiciode  aumentou a para o m_":‘j'oé d
Mogal et al. 3,5% Sol-gel ftalico / Ag,0, AgOo Considerou-se fase. 0,75% de area visivel qu?jmld ade de
(2014) razao UV e Ag° que os Oxidos ~ Agapresentou  superficial.  diminuindo ~ 9Xid0 de Ag, 0
atdmica. de Ag 0 menor 075% Ag  aEy, Acima due diminuiu os
promoveram tamanhode ~ teve omaior  destamassa  aglomerados,
esse efeito. cristalito. aumento.  acapacidade  aumentoua
deabsorcio  areae melhorou
diminuiu. a resposta no
visivel.
Wangetal.  0,00025 Hidrotérmico ~ Rodamina Ag° Esferas ocas. Promoveu a Formagdo de 0,00075M de
(2013) - B 12,7-23,1 diminuigéo do Tid*, Ag foi a
0,00125 Alaranja- nm cristalito. concentragio
M do de que promoveu a
metila / maior atividade.
visivel Ag° gerou
cargas pelo
efeito da RPSL.
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Continuacdo Tabela 3.4.

0,
Liu et al. Zaéé/g
(2012) atdbmica
- 0,
Krejéikova 0 railélzo/()
etal. (2012) méssica

1- Impregna-

¢éo Umida
seguida de
calcinagéo
2- Fotode-
posicdo

Sol-gel

Alaranja-
do de
metila/
UVe
visivel

4-
clorofenol
UV

1- Agte

2- Ag°5-10
nm

Ag°

Ag nédo causou
modificacOes

NPs
aglomeradas na estrutura
esféricas. prnstalma do
TiO, em ambos
0s métodos.
Ag ndo

modificou a

estrutura
Aglomerados cristalina do

esféricos. material.
Tamanho do

cristalito

diminuiu.

Aumento da
areaedo
volume de
poros.
Melhor
concentra-
¢ao0 2,4%
Ag.

Amostra 2
apresentou
maior
absorcéo no
visivel
devido a
maior
concentra-
cdo de Ag°.

Absorcdo
intensa entre
500-900 nm
acima de 2%
Ag. Abaixo

de 2%, as

NPs de Ag

néo séo

grandes o

suficiente

para
promover a
RPSL.

Somente
amostra 1
apresentou

atividade no

visivel.

Amostra 2 teve
maior atividade

no UV. Ag*
diminuiu a Epg
e as NPs de Ag
diminuiram a
recombinacéo.

2,4% Ag/TiO,
maior atividade.
menor
recombinacéo
eletronica e
maior area
superficial.

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).



Tabela 3.5 — Alguns estudos que compararam os efeitos da incorporagdo da prata com outros dopantes metalicos.

, Resultados
o Dopantes Método de Poluente /
Referéncia L . Estrutura - x
| % dopagem radiacdo Morfologia - Textura Prop. éticas Conclusbes
cristalina
Mineralizagdo: Au/TiO; >
Ag/TiO, > Cu/TiO, >
Ni/TiO, > TiO,. Os
autores relacionaram a
4 Au apresentou pico atividade com a
Oros- AC% ?\ll: Depo_sigaop or Sem suﬁeér‘lz;ecial de absorgéo em 550 eletronegatividade e
2 Ruiz, Precipitagao. i etoprim influéncias  foi pouco nm atribuido a afinidade por elétrons de
anella e o ap RPSL. Os dopantes cada dopante. Au e Ag
0,5% s UV naestrutura  modificada h
Prado M Calcinagdo a o . deslocaram a Epg de mantiveram seu estado
razéo o cristalina. apos a . - : ”
(2013) massica 500 °C. do 3,1eV (TiOy) para  metalico apés as reagdes,
. pagem. )
2,9-28eV. enquanto que Ni e Cu
foram oxidados, perdendo
a capacidade de atrair
elétrons.
Dopantes
aumentam a
absorc¢ao entre 300- Amostra com Ag
700 nm, sendo que A
Sem apresentou maior atividade
Wang et Ad. Pt Fotodenosicio Reducdo do Nanobastoes modificacdes mAa?oFr’;ouTnz\ﬁz ga seguida da amostra com Pt.
al. (2015c) 9 posic CO,/ UV na estrutura absorcio. Ad tem Estes dopantes tém alta
cristalina. 640 A9 capacidade de separagdo do

maior efeito na

diminuicéo da

recombinago
eletrdnica.

par e-h*.

LL
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Continuacdo Tabela 3.5.

Ag
apresentou a
P menor Amostras
s dopadas N&o houve melhora na
influéncia L
[P com Au e atividade no UV e a mesma
Liofilizacdo sob o - . -
Nd, Ag, Ag foi desprezivel no visivel.
em altas tamanho do :
, ot apresentam Os efeitos dos dopantes
Plizingrova temperaturas . cristalito e ] 4
et al de colbides Nanolengdis favoreceu a as maiores dependem do método de
(2016) 1,0% aquosos de de TiO, 2D transicio de areas sintese, concentragao e
razéo 4cido peroxo fase 4 950 superficiais dlstrlbujgap do dopan_te e
atdmica. s o eos dos niveis de energia
titénico. C. Nd . .
maiores promovidos no band gap
causou -
. - volumes de do TiOs.
distorgdes na
poro.
rede
cristalina.

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).



Tabela 3.6 — Estudos que envolveram a modifica¢do do TiO, com prata juntamente com outros metais e ndo-metais.

Resultados
Referéncia Dopantes Método de Poluente / ESAng/'eS Estrutura
| % dopagem radiacéo Morfologia - Textura Prop. dticas Conclusoes
tamanho cristalina
NPs
A Epg seguiu
In a ordem: Ag- Atividade no
apresentou Aumento In/TiO, < visivel: Ag-
Ag-In NPs esféricas forte da area In/TiO, < In/TiO, > In/TiO,
aglomeradas. influéncia na superficial Ag/TiO2. Ag > Ag/TiO,, Efeito
Zhangetal.  Ag: 0,4% Fotc_dezpo- AZ_U| de Ag° A codopagem diminuicao coma aprest_entou sinergétjco_da
(2016b) In: 0,15% sicdo me_tI[eno/ reduziu o do tgmar}ho dopagem maior ressonancia
razio visivel tamanho dos do cristalito e com Inem capacidade plasménica da Ag
molar aglomerados. na inibigéo relacdo ao em reduzir a e dos niveis de
da transicao Ag/TiO;. recombina- energia formados
de fase. céo no TiO; pelo In.
eletrdnica.
1% Ag-Sr/TiO,
Verde-6 Aglomerados 3,15eV melhor atividade
Ag-Sr direto e e§fgr|cps~com Sem El,e vada TiO’z; 2,7eV  emUV e visivel.
Naragintiet o, 1 oo, Sol-gel azul-160 dltménL::ﬁaondo mudta;nfa? na a:?.a. | Ag/TiO e Menor
al. L reativo ! - inaca
e O / P L
molar UV e codonada ' g Sr/TiO,. eletrdnica e
visivel p : menor Ebg-

6.
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Continuacdo Tabela 3.6.

1-
Fotodepo-
sicdo
sequencial.
Wang et al. 2-
(2016) Ag-Au Fotodepo-
sicdo de Ag
seguida de
precipitacdo
de Au.

Alaranja-
do de
metila/
luz solar

1- Liga Au-
Ag de 20-
400 nm.

2 - NPs
com nucleo
de Ag
recobertas
com Au de
30 nm.

Nanotubos
(NT) de TiO,
de 240 nm.
Por meio do
método 1
observou-se o
crescimento
das NPs de Au
e Ag,
obstruindo a
entrada dos
NT.

Sem
mudancas na
estrutura
cristalina.
Picos de Age
Au metalicos
foram
identificados.

1 - Bandas
de absorgdo
entre 400-
650 nm com
contribuicao
conjunta de
Ag e Au.

2 - Banda de
absorcdo em
570 nm
contribuicéo
principal do
Au que
recobre a
superficie das
NPs de Ag.

Fotocatalisadores
obtidos pelo
método 2
apresentaram
maior atividade
devido ao menor
tamanho das NPs
depositadas,
menor nimero de
interfaces, o que
facilitaa
separagao das
cargas, e maior
absor¢éo no
visivel.

Outros estudos
similares:
Wongwisate et al.
(2011); Zielinska-
Jurek et al.,
(2011); Kowalska
et al., (2014);
Kowalska et al.
(2015).




Continuacéao Tabela 3.6.

Zhang et al.
(2015) Ag-Cu
Ag-W
Tobaldi et
0,5%
al. (2013) razio
molar

Sol-gel

Sol-gel

Azul de
metileno /
visivel

Azul de
metileno /
UVAe
visivel

AgO, Ag,0
e Ag®

Filmes de
Cu/TiO em
substrato de

Ag.

Cu
aumentou o
tamanho de

cristalito.
Durante
calcinagéo
atomos de Ag
difundiram
para o filme
de Cu/TiOs.

AgeW
inibiram a
transigdo de
fase.

Efeito
sinergético
entre Cu e
Ag na
Aumento melhoria da
da area absorcéo no
superficial. visivel e
menor
recombina-
cao
eletrdnica.
. Maior
Maior alor
- contribuicdo
contribui-
30 do W da Ag no
¢ deslocamento
no aumento da absorcio
da area ¢
L para o
superficial. L
visivel.

A presenca de
Ag melhorou
significativa-
mente a atividade
devido ao efeito
sinergético entre
Cue Ag.

Outros estudos
semelhantes:
Hernandez-
Gordillo e
Gonzélez (2015).

Tanto os
catalisadores
dopados quanto o
codopado
apresentaram
menor atividade
do que o puro em
luz UVA e
visivel. Os
dopantes atuaram
como centros de
recombinaco
eletronica.

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
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As espécies de prata (Ag°, Ag.0, AgO) geralmente localizam-se
na superficie do TiO devido a grande diferenca entre o raio iénico da
prata (0,129 nm) e do titanio (0,068 nm), ao invés de estarem ancorados
na rede cristalina (CHEN 2016; CHAKER et al., 2016; DEMIRCI et al.,
2016; HE et al., 2016a; WANG et al., 2015c¢). No entanto, alteracdes
relacionadas a distorcdo da rede, transicdo de fase anatase para rutilo e
tamanho do cristalito sdo citadas na literatura (WU et al.,, 2009;
TOBALDI et al., 2013; WANG et al., 2013; LEI et al., 2014; MOGAL et
al., 2014; ESKANDARLOO et al., 2015; PLIZINGROVA et al., 2016).
Analisando as Tabelas 3.4 a 3.6 observa-se que estes efeitos sdo mais
suscetiveis em amostras que passaram pelo processo de calcinagdo, como
as sintetizadas pelo método sol-gel e hidrotérmico. Nesta direcdo, Wu et
al. (2009) relataram que a prata pode causar distorgdes na rede tanto da
anatase como do rutilo, mas os efeitos sdo mais pronunciados para a fase
anatase, pois a prata situa-se, preferencialmente, nas regides mais porosas
do TiO.. Uma vez que a anatase possui uma estrutura mais porosa do que
o rutilo por se formar em temperaturas mais baixas, a prata se agrega aos
seus arredores e a interagao entre as duas estruturas pode gerar distorgdes
na rede cristalina da anatase. Além disso, Tobaldi et al., (2013) mostraram
que a distorcdo da rede desaparece com o0 aumento da temperatura de
calcinacdo, pois a estrutura torna-se menos porosa pelo aumento da fracdo
da fase rutilo e a prata tende a se deslocar para a superficie. Por outro
lado, a utilizacdo de métodos, como fotodeposicdo, reducdo quimica e
precipitacdo quimica, geralmente ndo modificam a estrutura cristalina do
TiO2, uma vez que as espécies de Ag sdo depositadas diretamente na
superficie do TiO; e as amostras ndo necessitam de tratamento térmico.

Os principais efeitos da prata nas propriedades do TiO, estdo
relacionados com a diminui¢do da recombinagdo eletrdnica, devido a alta
afinidade da prata por elétrons e a formacdo da barreira de Schottky na
interface metal-semicondutor, e 0 aumento da absorcéo de luz na regido
do visivel como um efeito da RPSL, como apresentado nas Tabelas 3.4 a
3.6. Estes efeitos estdo diretamente relacionados com a concentragdo de
prata utilizada no processo de incorporacdo. Concentragdes muito altas
podem reduzir a absor¢éo de luz pelo TiO2 e obstruir os sitios ativos para
a adsorcdo. Além disso, os atomos de Ag tendem a formar agregados
devido a alta energia livre de superficie. Quanto maior o tamanho e a
densidade das NPs de Ag na superficie do TiO,, maior a probabilidade
destas capturarem as lacunas devido a alta concentragdo de cargas
negativas em sua superficie, favorecendo a recombinacdo eletronica
(MOGAL et al., 2014; JABBARI et al., 2016). A concentracdo de prata
ird influenciar também na resposta da absor¢ao de luz da juncdo metal-
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semicondutor, uma vez que a RPSL depende do tamanho e do formato
das NPs de Ag, como discutido no item 2.2.3. Desta forma, a
concentracdo 6tima de prata, associada com uma distribuicdo apropriada
de tamanho e formato das NPs, influenciam diretamente nas propriedades
Oticas do composto formado. A concentracéo 6tima, tamanho, formato e
distribuicdo das NPs dependem do método utilizado para a
dopagem/recobrimento de prata, o que justifica os diferentes resultados
apresentados nas Tabelas 3.4 a 3.6.

A prata desempenha diferentes funcfes na atividade fotocatalitica
do TiO, em radiagdo UV e visivel. Sob radiacdo UV, a prata atua,
principalmente, como receptor de elétrons, diminuindo a recombinagdo
eletronica. Sob luz visivel, a prata pode promover o aumento da atividade
do TiO; por meio dos efeitos da RPSL. Dependendo das condicbes de
dopagem, diferentes espécies de prata (Ag°, Ag.O, AgO) podem ser
formadas e seus papéis na atividade fotocatalitica do TiO2 ainda séo
controversos na literatura. Liu et al. (2012) observaram que a espécie Ag*
é capaz de formar niveis de energia no band gap do TiO; diminuindo a
Eng, €nquanto que NPs de Ag® aumentam a separagdo das cargas
fotogeradas. Segundo este autor, somente a presenca de Ag® na superficie
do TiO2 ndo promoveu a atividade deste material em luz visivel, apesar
da forte absorcéo de luz visivel devido & RPSL. Isso pode ser explicado
por meio do mecanismo de atua¢do da RPSL. Uma vez que a RPSL
aumenta a intensidade do campo elétrico em um local bem definido, a
transferéncia de energia da Ag para o TiO; ocorre através do acoplamento
da RPSL com o band gap do TiOx. Isto significa que a formacéo de cargas
no TiO, ocorrera somente se 0 campo eletromagnético induzido pela
RPSL for forte o suficiente para superar a Epg do TiO2 (ZHANG et al.,
2013). Se o pico de ressonancia das NPs de Ag for muito distante do limite
de absorcdo do TiOy, esta energia ndo sera suficiente para induzir a
formacéo de cargas no semicondutor e os efeitos da transferéncia de
energia por campo eletromagnético préximo (TECEP) e mecanismos de
dispersdo ndo serdo atuantes. Neste caso, a Unica possibilidade de
aumento da atividade fotocatalitica do TiO; seria a injecéo direta de carga
formadas nas NPs de Ag para a BC do semicondutor.

Além disso, uma disperséo apropriada das NPs de Ag na superficie
do semicondutor, de modo que o crescimento indesejado por aglomeracdo
dessas NPs seja evitado, pode levar a redugdo da Epg induzida pelos
efeitos plasménicos. De fato, diversos autores relatam a atividade em luz
visivel do TiO2 na presenca de NPs de Ag metalica possivelmente devido
a reducdo na Epg (CHAKER et al., 2016; NG et al., 2016; WANG et al.,
2013; ALFARO et al., 2011; MOHAMED; KHAIROU, 2010).
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3.3 TiO, MODIFICADO COM LANTANIO E PRATA

Baseando-se nas propriedades do lantanio e da prata e nos efeitos
promovidos nas propriedades fisico-quimicas do TiO é razoavel admitir
que a modificagdo do TiO, com estes dois elementos resulte em materiais
com propriedades fotocataliticas superiores e possivelmente ativos em luz
visivel. No entanto, sdo poucos o0s estudos que exploram a incorporacao
simultanea de prata e terras raras. Nesta direcdo, Dolgov et al. (2010) e
Kumar et al. (2013) estudaram as propriedades fluorescentes dos
compositos Ag-Sm/TiO, e Ag-Eu/TiO2-SiO,, respectivamente, e
constataram que a fluorescéncia dos ions Sm3* e Eu®* aumentou devido a
transferéncia de energia do metal nobre para os elementos de terras raras.
Liu et al. (2009) e Fan et al. (2015) sintetizaram compdsitos de TiO>
codopados com Ag e Ce. Um efeito sinergético entre a transferéncia de
cargas do orbital 4f do cério e a RPSL da Ag foi sugerido como
responsavel pelo aumento da atividade fotocatalitica.

Em relacdo a codopagem de TiO2 com Ag e La somente o trabalho
de Zhao et al. (2011) foi encontrado na literatura. Os autores sintetizaram
filmes de Ag-La/TiO pelo método sol-gel, cuja atividade fotocatalitica
foi investigada por meio da degradacdo do vermelho naftol. Os filmes
codopados apresentaram deslocamento de absorcdo para 450 nm,
enquanto que no puro o limite de absor¢do era de 350 nm, maior area
superficial e menor tamanho de cristalito. Além disso, relataram que a
presenca dos dopantes na superficie facilitou a separacdo das cargas
fotogeradas. O aumento da atividade fotocatalitica foi atribuido a reducéo
da recombinacéo eletronica pela alta afinidade da prata por elétrons e o
aumento das vacadncias de oxigénio induzidas pelo lantanio. Este
resultado evidencia que o desenvolvimento de materiais a base de TiO-
modificados com metais nobres e terras raras é um campo promissor na
busca de fotocatalisadores mais eficientes. Perante a escassez de
pesquisas envolvendo este tema, este trabalho de tese busca aprofundar e
esclarecer os efeitos da interago simultnea entre a prata e o lantanio nas
propriedades do TiOs.

3.4 A PROBLEMATICA DOS FARMACOS
A presenca de farmacos nos recursos hidricos tem sido reconhecida

nos ultimos anos como um grave problema ambiental. Compostos como
analgésicos, anti-inflamatdrios, antibidticos, esteroides, antidepressivos,
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hormdnios, anti-hipertensivos, entre tantos outros, ja foram detectados em
mananciais utilizados para o abastecimento pablico, contaminados pelo
esgoto domeéstico e efluentes industriais e hospitalares. Os farmacos
administrados, tanto em seres humanos quanto em animais, ndo sao
totalmente metabolizados pelo organismo e boa parte é excretada como
metabolitos ativos e moléculas inalteradas (KRISHNA et al., 2014). Estes
poluentes sdo geralmente encontrados no meio ambiente em
concentragBes na faixa de ng-I"* e ug-I"t (AHMED et al., 2017) e ndo ha
nenhuma legislacdo que regulamente a quantidade méxima permitida
destes compostos no meio ambiente (RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Apesar das baixas concentragdes, a presenca desses compostos
pode estar relacionada com processos fisiologicos anormais na
reproducdo animal, com o aumento da incidéncia de céncer, com o
desenvolvimento de bactérias resistentes aos antibidticos e com o
potencial aumento da toxicidade da mistura destes compostos
(CHATZITAKIS et al., 2008). Vale ressaltar que essas substancias ndo
ameacam somente a salde do ser humano, mas de todo e qualquer ser
vivo, podendo levar a sérios desequilibrios do ecossistema, pois
apresentam baixa biodegradabilidade e permanecem por muito tempo no
meio ambiente. Somado a isso, 0s processos aplicados para o tratamento
de &gua e de 4guas residuais, como adsorcdo, filtracdo, osmose reversa,
sdo ineficientes nas remogdes desses compostos recalcitrantes (MIRZAEI
etal., 2016).

Nesta direcdo, a aplicacdo da fotocatalise como uma etapa no
tratamento de &guas residuais pode atenuar a presenca de micropoluentes
farmacéuticos antes do efluente ser descartado nos corpos hidricos
(MAENG et al., 2015), sendo um dos POAs mais eficazes para a remogéo
de compostos organicos residuais do meio aquatico (PRIETO-
RODRIGUEZ et al., 2012; OROS-RUIZ; ZANELLA; PRADO, 2013;
GOLUBOVIC et al., 2014; MIRZAEI et al., 2016).

Os pB-blogueadores sdo um grupo de farmacos comumente
encontrados nos recursos hidricos (KRISHNA et al., 2014). Estes
farmacos sdo muito solGveis em agua e estaveis nos sistemas aquaticos,
sendo, devido a essas caracteristicas, pouco biodegradaveis e nocivos ao
meio ambiente (ARMAKOVIC et al., 2017). Estes compostos sio
utilizados para tratar uma variedade de doencas cardiovasculares, como
hipertensdo, doenca arterial coronariana e arritmias cardiacas,
bloqueando a acéo da adrenalina e da noradrenalina nos receptores B-
adrenérgicos do corpo, principalmente no coracdo (MAURER et al.,
2007). Os B-bloqueadores mais comumente utilizados sdo o atenolol, o
propranolol e o metoprolol (KRISHNA et al., 2014). Propranolol foi o
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primeiro B-blogueador a ser testado clinicamente, sendo empregado
também para o tratamento de ansiedade e sindrome do panico quando a
arritmia é o principal sintoma destes disturbios (DE LA CRUZ et al.,
2013). O propranolol é utilizado na forma de cloridrato, apresentando
neste caso 0 HCI como contra ion. A estrutura molecular deste composto
é apresentada na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Estrutura molecular do cloridrato de propranolol.
Cl HO
- 9
H j/\ (}
HN

Fonte: De la Cruz et al. (2011).

O propranolol é uma base fraca com constante de acidez (pKa) de
9,6 e peso molecular de 259,8 g-mol* (IOANNOU et al., 2011). Trata-se
de uma molécula de hidrofilicidade moderada, estando protonada em pH
menores que 8, como mostra o diagrama da Figura 3.3. O propranolol é o
composto mais lipofilico da familia dos B-bloqueadores e com grande
potencial de bioacumulacdo, seguido por metoprolol e atenolol, sendo,
desta forma, 0 mais potencialmente téxico para a biota (ESCHER et al.,
2006; MAURER et al., 2007; CHRISTENSEN et al., 2009). Devido a
essas caracteristicas, o propranolol foi escolhido para avaliar o potencial
de aplicacdo dos fotocatalisadores dopados com lanténio e recobertos
com prata.
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Figura 3.3 — Diagrama de distribuicdo das espécies protonadas e neutras de
propranolol em fun¢&o do pH.
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Fonte: Wilde (2011).

3.4.1 Fotolise e degradacdo fotocatalitica do cloridrato de
propranolol

A maioria dos farmacos sédo fotoativos devido a presenca de anéis
aromaticos, heteroatomos e outros grupos funcionais que permitem a
absorcéo de radiagdo ou reagem com espécies fotossensibilizantes que
induzem sua fotodegradacdo (RIVERA-UTRILLA et al., 2013). O
propranolol apresenta absor¢do em comprimentos de onda abaixo de 330
nm, com picos centrados em 214 e 290 nm, e pode ser degradado sob
irradiacdo UV-C e UV-B, como demonstrado por Dantas et al. (2010).
Apds 24 h, 60% do propranolol de uma solugdo de 100 mg-I* foi
degradado sob irradiacdo UV-C (254 nm, 90 W). Os autores relataram
gue a toxicidade diminuiu em até 50% ap0s a fotolise e que a degradacdo
possivelmente ocorreu a partir do grupo amina do farmaco. Além disso,
a fotdlise sob luz solar foi comparavel a obtida em laboratério sob
irradiacdo UV-C, demonstrando que o propranolol pode sofrer fotélise
nas aguas superficiais pela interagcdo com a luz solar.

Apesar disso, a fotocatalise heterogénea € muito mais eficaz na
degradacgdo deste farmaco, principalmente na sua mineralizacdo, devido
a formacdo de uma maior quantidade de espécies reativas oxidativas
(ERO). De la Cruz et al. (2013) estudaram a degradacdo do propranolol
por meio da fotélise e da fotocatélise com TiO2-P25 em luz solar natural.
Um reator de operagdo continua com concentradores parabdlicos de
radiacdo foi utilizado para os testes. A concentracdo inicial de propranolol
foi de 50 mg-I* e a concentragdo de catalisador variou entre 0,1 a 0,4 g-I
1. A fotélise do farmaco atingiu cerca de 77,3% apds 240 min, sendo que
apenas 6,6% do composto foi efetivamente mineralizado neste processo.
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Durante a fotocatélise a degradacdo do composto chegou a 80,5% com
0,4 g-I"* de catalisador e 30,4% foi mineralizado ap6s 240 min. Os
resultados demonstraram ainda que mesmo apds 270 min de reagdo
fotocatalitica, a solugdo final ndo foi considerada biodegradavel.
Contudo, a toxicidade diminuiu de 36% para 11% ap6s 360 min de
reacdo, indicando que a fotocatélise € um procedimento adequado para a
remocao de propranolol em meio aquoso.

A baixa percentagem de mineralizacdo comparada a degradacao
do propranolol esta relacionada com a formacdo de intermediarios mais
recalcitrantes do que o composto original. Isso foi demonstrado por
Romero et al. (2011) por meio da degradacéo de 50 mg-I-* de propranolol
com TiO2-P25 (0,4 g-I't) empregando uma lampada de xen6nio de 1000
W. Os intermediarios formados durante os primeiros 60 min de reacdo
fotocatalitica apresentaram maior toxicidade do que o propranolol, sendo
gue a biodegradabilidade dos compostos aumentou somente apds 250
min. Além disso, foram necessarios 360 min para que 55% dos compostos
fossem efetivamente mineralizados. Portanto, o tempo de tratamento é um
fator importante para melhorar a biodegradabilidade e toxicidade dos
subprodutos da degradacdo do propranolol. Os autores propuseram,
baseado nos intermediarios da reacdo, que a oxidacdo do propranolol
ocorreu principalmente pela clivagem do anel naftaleno através da
hidroxilagdo continua do anel aromatico pelo ataque dos radicais *OH.
Como o pKa deste farmaco ¢ alto (9,6), a reatividade do grupo amina é
muito fraca e sua oxidacdo ocorreu somente quando o anel naftaleno
oxidado tornou-se menos reativo.

Um dos desafios a ser superado para a aplicacdo da fotocatalise no
tratamento de aguas residuais € que a matéria organica naturalmente
dissolvida (MOD) nestes efluentes, e nas aguas superficiais em geral,
influencia fortemente o desempenho fotocatalitico do TiO.. A MOD
(como substancias hdmicas e 4&cidos fllvicos) pode agir como
sequestrante de radicais *OH, dispersante da radiacdo e reagir com
intermediaria da reacdo, formando outros subprodutos ou impedindo a
degradacdo dos mesmos (HE et al., 2016b). Como a MOD ¢é onipresente
na &gua, a otimizacdo do processo fotocatalitico deve ser realizada
levando em consideragdo essas condi¢des (UYGUNER-DEMIREL,;
BIRBEN; BEKBOLET, 2017). Neste contexto, Choi et al. (2014)
avaliaram a aplicabilidade da fotocatalise com TiO,-P25 (0,5 g-I'!) para o
tratamento de cafeina, cimetidina, propranolol e sulfametoxazol (1
uM) utilizando duas matrizes aquosas: agua destilada e efluente de aguas
residuais secundarias. A atividade fotocatalitica foi muito menor com o
efluente real devido a presenca de MOD, que atuou como sequestrante de
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radicais *OH e adsorveu-se na superficie do TiO2 mais facilmente do que
o farmaco. Os autores ainda utilizaram fotocatalisadores de TiO;
modificados com platina (Pt/TiO2) e silica (SiO2/TiO,). Os materiais
modificados aumentaram a degradacdo dos farmacos, pois aumentaram a
seletividade do fotocatalisador, porém a matéria organica dissolvida ainda
influenciou negativamente na atividade. Outro resultado interessante foi
que a fotdlise sofreu menor interferéncia da MOD, sugerindo que a
atenuacdo natural do farmaco no meio ambiente é menos suscetivel a
interferéncia por estes compostos.

A degradacdo fotocatalitica do propranolol utilizando TiO:
modificado por dopagem € escassa na literatura. Dois trabalhos foram
encontrados empregando TiO, dopado com terras raras na degradacdo
deste farmaco e nenhum foi encontrado aplicando Ag/TiO.. Santiago-
Morales et al. (2013) sintetizaram Ce/TiO, pelo método sol-gel e
aplicaram na degradacdo do propranolol. A concentracdo inicial do
farmaco foi de 25 mg:I* e o pH foi mantido em 7,5 durante todo o
processo. Os testes foram realizados em sistema continuo com vazdo de
0,65 I'min-t e 0,14 g-I"* de catalisador, utilizando uma lampada de xendnio
de 1000 W. O so6lido dopado com 0,5% (em massa) de cério apresentou o
melhor desempenho fotocatalitico. O propranolol foi totalmente
degradado em aproximadamente 90 min de reagdo, porém a
mineralizacdo atingiu somente 17% ap6s 6 h sob irradiacdo. Apesar do
produto mais abundante da reagdo (CeH1sNO7) ter sido resultado da
clivagem da ligagdo éter, os autores consideraram que a hidroxilacdo dos
nicleos arométicos é a primeira via de degradacdo, como proposto por
Romero et al. (2011). Além disso, 60% do farmaco foi degradado pelas
lacunas (h*) fotogeradas e o restante foi mediado pelos radicais *OH.

A importancia das espécies h* na degradacdo do propranolol
também foi observada por Armakovi¢ et al. (2017), que empregaram
La/TiO, (dopado com 1% em base molar) para a degradagdo de
propranolol (pH inicial 9 e final 7). Por meio da medida da energia de
ionizacdo local média, os autores observaram que 0s anéis aromaticos,
onde os elétrons sdo removidos mais facilmente, sdo os locais propensos
a interagir com as lacunas. Esta interacdo causa a transformacao direta da
molécula orgénica em produtos intermediarios. A influéncia das lacunas
também foi observada por Yang et al. (2010), que empregaram TiO»-P25
para degradacéo do farmaco. Nota-se que a reagcdo com as lacunas € uma
caracteristica intrinseca do fArmaco, uma vez que esta resposta foi obtida
para diferentes fotocatalisadores.

Nesta direcéo, a interacdo entre o fA&rmaco e o semicondutor se
torna muito importante para o aumento da eficiéncia fotocatalitica. Ye et
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al. (2013) estudaram a adsor¢ao de propranolol na superficie do TiO2-P25
em pH 5, 7 e 9. A quantidade adsorvida aumentou com o aumento do pH,
indicando que as interacdes eletrostaticas desempenham um papel
importante no processo de adsor¢do. Contudo, devido ao seu tamanho
molecular (cerca de 1,4 nm), as moléculas de propranolol absorvidas
podem causar exclusdo ou obstrucdo estérica, impedindo a aproximagéo
de outras moléculas da superficie. Os autores observaram ainda que a
adsorcdo do farmaco ocorre a partir da interacdo simultdnea de seus
grupos amina e hidroxila com a superficie do TiO, formando pontes de
hidrogénio. No entanto, a interacdo entre o grupo hidroxila e a superficie
€ 0 mecanismo de adsor¢do dominante em pH entre 5e 7 (YE et al., 2013).

A interferéncia do pH na degradacao fotocatalitica do propranolol
foi avaliada por alguns trabalhos. loannou et al. (2011) estudaram a
degradacéo do farmaco (10 mg-I"t) em suspenséo de TiO.-P25 (0,25
g-I't) em pH 3, 8 e 10. Uma lampada de xendnio 1000 W foi empregada
para simular a radiacéo solar. A degradacao do farmaco foi favorecida em
condicdes proximas a neutralidade (pH 8) devido a maior interacdo
eletrostatica entre farmaco-semicondutor. Em pH 8 a superficie do
semicondutor encontra-se negativamente carregada (ponto isoelétrico
6,7), enquanto que o farmaco esta protonado positivamente (pKa = 9,6),
favorecendo a atracéo eletrostatica entre o solido e o fA&rmaco. Por outro
lado, Maeng et al. (2015) imobilizaram nanofibras de TiO. em substratos
de quartzo e aplicaram na degradacédo fotocatalitica do propranolol em pH
variando entre 2; 6,7 e 10. A taxa da reacdo aumentou com o aumento do
pH, sendo que a maior taxa foi para o pH 10. De acordo com o diagrama
da Figura 3.3, cerca de 30% das moléculas do farmaco estdo protonadas
e 70% das moléculas estdo no estado neutro em pH 10. Neste caso, a
interacéo eletrostatica com o sélido teoricamente diminuiu. No entanto, o
pH também modifica a taxa de formacdo de radicais e outras espécies
reativas na mistura de reacdo. Em condicdes acidas, a acdo das lacunas
fotogeradas é favorecida, enquanto os radicais *OH tornam-se as espécies
dominantes em condicBes alcalinas. A geracdo de maior quantidade de
radicais *OH pode ter favorecido a degradacdo do farmaco em pH 10.
Contudo, Yang et al. (2010) observaram que a taxa de degradacdo do
propranolol em pH 5 foi igual & obtida na condicdo de pH 11. A
guantidade de farmaco adsorvida em pH 5, 9 e 11 foi a mesma ap6s o
equilibrio ter sido atingido. Este comportamento foi atribuido a adsorcéo
e ataque aos grupos naftaleno da molécula, pois estes possuem uma
elevada densidade de elétrons e a superficie do TiO; esta positivamente
carregada nestas condicdes.



91

Nos sistemas de tratamento de agua reais, a utilizacdo de TiO2 em
suspensao torna-se inviavel devido a necessidade de recuperacdo dessas
NPs antes que o efluente seja descartado no meio ambiente. A
biodisponibilidade dessas NPs pode causar efeitos toxicolégicos nos
organismos aquaticos. Neste contexto, alguns trabalhos investigaram a
aplicabilidade de TiO, imobilizado para a degradacdo de farmacos em
meio aquoso. Ramasundaram et al. (2013) imobilizaram nanofibras de
TiO2 em um filtro de aco inoxidavel e utilizaram para degradacgdo de
propranolol na concentragdo de 1 uM. Os testes foram realizados em
sistema continuo com fluxo de 10 I'm™. Trés lampadas UV-A de 10 W
cada foram empregadas e o pH foi mantido entre 6-7 durante toda a
reacdo. Cerca de 60% do farmaco foi degradado durante 4 h de reacéo em
um filme de fotocatalisador com espessura de 45 pm, com densidade de
1,41 mg-cm de fotocatalisador. O catalisador se mostrou estavel e ndo
foi lixiviado da superficie.

Pistkova et al. (2015) empregaram TiO2-P25 imobilizado em
laminas de vidro para degradacdo de propranolol (25 mg-1!) sob
irradiacdo UV-A. Utilizando 4 laminas, que totalizaram 0,17 g1 de
catalisador, o farmaco foi completamente degradado em menos de 2 h e
92% dos produtos foram mineralizados apds 240 min.

Por fim, He et al. (2016b) estudaram a degradacéo fotocatalitica de
propranolol (5 mg-1t) em luz solar simulada com TiO2 imobilizado em
areia de quartzo pelo método sol-gel. Efluente de aguas residuais foi
utilizado como matriz aquosa nos testes. Apos 96 h de reacdo, 100% do
propranolol foi degradado em subprodutos. A mineralizacdo ndo foi
medida, mas obteve-se uma melhora de 35% na biodegradabilidade da
solucéo.

35 DETERMINAGCAO DAS ESPECIES REATIVAS OXIDATIVAS
(ERO)

A determinacdo das espécies reativas oxidativas que atuam nas
reacdes fotocataliticas tem o objetivo de elucidar o mecanismo pelo qual
0s compostos organicos sdo degradados. O uso de sequestrantes tem sido
amplamente utilizado para a determinacdo das espécies reativas.
Sequestrantes especificos reagem com os radicais formados, tornando-os
indisponiveis para a reacdo com 0 composto organico. Isso reduz a
eficiéncia da degradacdo ou até mesmo inibe completamente a reacéo,
dependendo da influéncia de tal radical sobre a reacdo. Outro método
muito utilizado para a determinacdo de ERO é a espectroscopia de
ressondncia magnética eletronica. Esta técnica permite identificar a
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formacdo de radicais in situ por meio da deteccdo do campo
paramagnético gerado durante a formagdo dos radicais. A Tabela 3.7
apresenta alguns trabalhos que utilizaram estes métodos.

Tabela 3.7 — Métodos e sequestrantes mais utilizados para a determinagdo das
espécies reativas oxidativas.

Composto / Método
Referéncia  Fotocatalisador fonte de determinacéo de Resultados
radiagdo ERO

Sequestrantes 5
mM:

*OH ¢é majoritario sob

1,5-difenil- L-histidina: 1O, radiacdo ultrassonica.
Guoetal.  rio carbazida / Dimetilsulféxidoe " fotogeradas
(2011) 2 ultrassom e tioureia: *OH gomar&da{n a bl
luz solar Vitamina C: Sgﬁ—? 8640 300 luz
sequestrante global '
Espectroscopia de
ressonancia NT tratados em baixas
magnética temperaturas (90 °C)
eletronica. produzem radicais
Liao et al. Nanotubos —juv Reagentes: «OH e 10, NT
(2013) (NT) de TiO, 2,2.66-tetrametil- - ca|cinados a 450°C
4-piperidinol: *O, produzem menos
([1—(4—plrld||—1— radicais *OH e nio
oxldp)—N—terc— produzem 10,.
butilnitrona: *OH
Sequestrantes 1
mM: h* sdo as espécies
Cuietal. AgsPO,- Rodamina B / EDTA: h mais importantes,
(2014) Grafeno/Ag Visivel Iso-propanol: *OH  goqjidas dos anions
p-Benzoguinona: 0,
02'7
Quantificacdo dos
ROS:
acido p- 10, desempenhou
N-nitroso- clorobenzoéico: papel importante na
GFZOO?S?L Naz\c:\t;l;g: de dimetilamina / *OH reacdo fotocatalitica
UV-visivel XTT sal de sédio: seguida dos radicias
O *OH.
Alcool furfurilico:
102

Continuacéo Tabela 3.7.
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Sequestrantes:
Brometo de
potéssio e i-
Fotiou ) ) propranol: *OH O°*~ tem papel p_redomir_wante na
etal CITio Cianotoxinas / Azida de sédio: degradacdo de cianotoxinas em
. 2 Visivel 10, radiagéo visivel.
(2016) o
Superéxido
dismutase: O,*~
Catalase: H,0,
... Cercade 76% da degradacéo de
Xiao et A - Fluoreto de sodlo. AO foi atribuida aos radicais
Ag- Acido oxalico *OH superficial .
al. d . ) *OH da superficie. *OH em
Cu/TiO, [ UV-visivel Terc-butanol: X x .
(2016) solugdo ndo estavam envolvidos

*OH em solugdo na degradagdo.

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Perante o que foi apresentado, é possivel observar que a
modificacdo das propriedades do TiO» pela dopagem com lantanio e pelo
recobrimento com prata é um campo de pesquisa muito investigado.
Contudo, os efeitos da combinacao destes dois elementos em uma Unica
estrutura permanece pouco explorado em aplicagbes fotocataliticas,
sendo esta a maior contribuicao desta tese.
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4 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma da Figura 4.1 apresenta as etapas empregadas para
0 desenvolvimento desta tese. Desta forma, primeiramente foram obtidos
0s materiais dopados com lantdnio e o TiO. puro, os quais foram
posteriormente recobertos com prata pelo método de fotodeposicéo.
Posteriormente, estes materiais foram avaliados na descoloracdo do
corante AM em UV-visivel. Baseado nestes resultados, alguns
fotocatalisadores foram selecionados, caracterizados e aqueles que
apresentaram melhor eficiéncia fotocatalitica em UV-visivel foram
submetidos ao teste de estabilidade e avaliagdo da atividade em luz
visivel. A determinacdo das espécies reativas foi realizada para a
descoloracdo de AM tanto em UV-visivel quanto no visivel. Por fim, a
degradacgdo do cloridrato de propranolol foi avaliada sob irradiacdo UV-
visivel.

Figura 4.1 — Etapas empregadas para o desenvolvimento da tese.

Preparo dos fotocatalisadores

| Impregnagdo umida assistida Caracterizagdes
por ultrassom - DRX

e || MEVEG
< i TEM
—>‘ Dopagem com La: La/TiO, ]- - DTA*

: - BET
Recobrimento com Ag: | i - DRS

fotodeposigio _ XPS

Testes cinéticos com AM
em UV-visivel

Melhores resultados

- Identificagio ROS

- Teste estabilidade

- Teste atividade no visivel
- Identificagao ROS

Degradagao cloridrato de
propranolol UV-visivel Andlise DQO

*Determinagdo do tamanho dos aglomerados de NPs

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
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41 DOPAGEM DE TiO, COM LANTANIO

O procedimento utilizado para a dopagem de TiO2 com lantanio
foi adaptado de Wang et al. (2006), Wang et al. (2010), Xia et al. (2008),
Sathishkumar et al. (2014) e Meksi et al. (2016). Para tanto, nitrato de
lantanio hexahidratado (La(NOs3)-:6H,O, Vetec) foi utilizado como
precursor para o elemento de terra rara. De maneira sucinta, 4,0 g de TiO-
comercial (P25, Evonik Aeroxide, com tamanho médio de NP de 20 nm)
juntamente com La(NOs3)-6H0 nas raz6es molares de 0,03; 0,05; 0,10 e
0,30% foram dispersos em 100 ml de agua destilada sob agitacdo
magnética durante 30 min. Com a variacao nas concentragdes de dopante
buscou-se avaliar as condi¢gBes que resultam na melhor atividade
fotocatalitica. Posteriormente, as solucBes foram transferidas para um
ultrassom (UNIQUE) e irradiadas continuamente durante 3 h em uma
frequéncia de 40 kHz. Ap0s esta etapa, as solugdes foram evaporadas
durante 40 min em chapa de aquecimento com agitagdo magnética. O
fluido restante foi, entdo, vertido em gral de porcelana e mantido em
estufa & 100 °C durante 12 h. O material solido resultante foi moido
manualmente com o auxilio de um pistilo até a obtencdo de um p6 fino e
conduzido para a calcinacdo em mufla a 500 °C por 1 h com uma taxa de
aquecimento de 10 °C-min!, obtendo-se o fotocatalisador dopado
La/TiO,. Para fins de comparacao e avaliacdo do efeito da sonicacdo e da
calcinacdo, o0 mesmo procedimento foi aplicado para o TiO2-P25, sendo
esta amostra chamada de TiO> puro.

4.2 RECOBRIMENTO COM PRATA

A incorporacdo da prata no TiO, puro e no material dopado
La/TiO; foi realizada pelo método de fotodeposicéo adaptado de Bokare
et al. (2013). Neste caso, 1,0 g de TiO, puro ou dopado La/TiO; foi
disperso em 100 mL de &gua destilada sob agitacdo e, nesta mistura,
foram adicionados volumes de solugdo de 0,125 M de AgNO3 (Degussa)
nas raz6es molares de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0%. Apds isto, a solugédo
foi irradiada com uma lampada de vapor de mercurio de 80 W sem o
bulbo de modo que toda a radiacdo UV chegasse até a solugdo durante um
periodo de 2 h. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética durante
todo o periodo de fotodeposicdo. A mistura foi filtrada em membrana
PVDF com 47 mm de didmetro e poros de 0,22 um (GVWP04700
Durapore Merck Millipore) e o sélido seco em estufa a 100 °C durante 3
h. Os materiais obtidos foram denominados de Ag/TiO2 e Ag-La/TiO2. O
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fluxograma da Figura 4.2 esquematiza o procedimento de dopagem com

lantanio e recobrimento com prata.

Figura 4.2 — Fluxograma para a dopagem de TiO, com La e recobrimento com

prata.

| Dopagem com La |

\ Recobrimento com Ag |

TiO,

La(NO3);6H,0 + | |

Agitacdo
30 min

Sonicagao
3h

Calcinagio
500°C, 1 h, 10
°C-min’!

| AgNO, |-~-{ TiO,puro |

Redugao ]
fotocatalitica ~—~{ Recobrimento com Ag |

80W,2h

Filtragao

Secagem

h

Ag-La/TiO,

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

43 CARACTERIZAGCAO DOS FOTOCATALISADORES

4.3.1 Difracdo de raios X (DRX)

A determinac@o da estrutura cristalina dos fotocatalisadores foi
realizada por difragdo de raio X empregando um difratbmetro (Bruker,
D2-Phaser) com detector de silicio (LYNXEYE) e radiagdo Cu Ka (A
= 1,5406 A) filtrada por filtro de niquel. A intensidade difratada foi
medida de 20° a 80° com taxa de escaneamento 20 = 0,4° min 1. A analise
foi realizada em temperatura ambiente sem a necessidade de preparacao
prévia. Os difratogramas foram refinados por meio do método de Rietveld
para a determinacdo das fases existentes e dos parametros da rede
cristalina. O tamanho médio do cristalito (D) foi determinado de acordo

com a equacdo de Debye-Scherrer:

KA

" Bcosd’

(4.1)

onde K é uma constante que depende da geometria de célula unitéria,
sendo 0,89 um valor tipico utilizado na literatura para materiais a base de
TiO2 (EL-BAHY; ISMAIL; MOHAMED, 2009; QUAN et al., 2009;
ALFARO et al., 2011; WANG et al., 2015a), 1 é o comprimento de onda
do raio X utilizado durante a analise, # é a largura a meia altura
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correspondente ao pico maximo. Neste caso é 0 pico em 26 = 25,4°
correspondente a fase anatase (1 0 1) e 8 é o angulo de Bragg que
corresponde ao angulo do pico maximo do difratograma.

4.3.2  Microscopia de varredura com emissdo de campo (MEV-
FEG)

A morfologia das NPs foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura com emissdo de campo (SEM-FEG JEOL JSM-6701F). Para
tanto, as amostras foram depositadas em fita de carbono fixada em suporte
metalico (stub) e, em seguida, recobertas com ouro. Além disso, a
composicdo quimica das amostras foi determinada por espectroscopia por
disperséo de energia de raios X (EDS).

4.3.3 Microscopia eletrdnica de transmissao (TEM)

A morfologia das NPs também foi avaliada por microscopia
eletronica de transmissdo de 100 kV (JEM-1011), acompanhada da
difracdo de elétrons. Além disso, a estrutura cristalina do material foi
avaliada por microscopia de transmissdo de alta resolu¢do (HRTEM
JEM-2100) com voltagem de aceleracdo de 200 kV. Para a realizagéo da
analise, as amostras foram dispersas em etanol com o auxilio de um
ultrassom e depositadas em suportes de cobre recobertas com carbono. O
tamanho médio das NPs foi estimado a partir das imagens de TEM
utilizando o software livre ImageJ 1.50i (SCHNEIDER; RASBAND;
ELICEIRI, 2012).

4.3.4 Determinagdo do tamanho dos aglomerados

A distribuicdo do tamanho dos aglomerados foi obtida por meio de
um analisador de particulas (Nano-flex, Microtrac). Este analisador
caracteriza coléides por dispersdo de luz dindmica dentro de uma faixa de
tamanho de 0,3 nm a 10 pum. Para tanto, 5 mg de amostra foram
previamente dispersos em 20 ml de etanol em ultrassom por 60 min para
garantir a dispersdo das NPs e a solu¢do avaliada no analisador de
particulas.

4.3.5 Determinacdo da area superficial

A determinacéo da &rea superficial das amostras foi realizada em
um adsortdmetro automatico (A1, Autosorb Quantachrome) utilizando o
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método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a partir das isotermas de
fisissorcdo de N2 a 77 K. Para a determinacdo da distribuicdo do volume
de poros foi aplicado o modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Para
tanto, as amostras foram aquecidas a 100 °C durante 12 h para a remogao
de moléculas aderidas a superficie da amostra e posteriormente
analisadas.

4.3.6  Espectroscopia de refletédncia difusa UV-visivel (DRS)

As propriedades Oticas dos fotocatalisadores foram determinadas
utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu UV-visivel
(Spectrophotometer UV-2600) em um intervalo de comprimento de onda
de 200 a 800 nm, sem a necessidade de preparacdo prévia das amostras.
A energia de band gap (Eng) foi estimada por meio da relacdo entre o
coeficiente de absorc¢ao () e a energia dos fétons incidentes (hv):

ahv = C(hv - Epg)" 4.2)

sendo C uma constante de absorcdo e n uma constante que depende do
tipo de transicdo eletrénica. Como o TiO possui transicdo eletrénica
indireta (n = 2), assumiu-se 0 mesmo tipo de transicdo para 0s
fotocatalisadores preparados. O valor de Eng é obtido extrapolando a
regido linear da curva (ahv)¥2 versus hy até o eixo das abcissas (LEI;
XUE; YANG, 2014).

4.3.7  Anélise de fotoluminescéncia (PL)

A técnica de fotoluminescéncia determina o efeito da
recombinacdo eletrénica em um solido semicondutor. O espectro de
fotoluminescéncia foi medido em temperatura ambiente utilizando um
espectrofotdbmetro de fluorescéncia (Varian Eclipse, Agilent) com
excitacdo no comprimento de onda de 320 nm. O espectro de emissdo foi
medido no intervalo de 360 nm a 600 nm.

4.3.8  Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

A composicdo e estados quimicos dos atomos localizados na
superficie dos fotocatalisadores foi determinada por meio da
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) utilizando um analisador
esférico VSW HA-100 e radiacdo Al Ko, (hv = 1486,6 eV). As amostras
foram depositadas em fitas de carbono dupla face e fixadas em suporte de
a¢o. A pressdo durante as medidas foi fixada em 4-10® mbar. Os efeitos
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de carga foram corrigidos deslocando os espectros linearmente de modo
que a linha C1s tivesse uma energia de ligacdo de 284,6 eV.

4.4 CINETICA FOTOCATALITICA
4.4.1 Atividade em radiacao UV-visivel

A atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores foi avaliada por
meio da descoloracgdo do corante AM (C16H18N3SClI, Vetec) em irradiacdo
UV-visivel. As cinéticas foram realizadas em triplicata e o desvio padrdo
calculado para cada ponto. O aparato experimental contou com um reator
de vidro encamisado com 1,0 | de volume. Uma lampada de vapor de
mercdrio com poténcia de 80 W (Osram, HQL 80 W E27) foi utilizada
como fonte de luz, da qual retirou-se o bulbo para evitar a absor¢do da
radiacdo UVA. O espectro de emissdo da lampada compreende a faixa de
300 a 700 nm, com picos de emissdo em 364 nm e 550 nm, como
apresentado na Figura A.1 (vide Apéndice A).

A lampada foi suportada em um tubo de quartzo localizado no
centro do reator. O sistema foi isolado com papel aluminio para bloquear
a passagem de radiacdo para as vizinhancas do reator, além de servir como
um espelho refletindo a radiacdo para o interior do reator. O meio
reacional consistiu em 1,0 | de solugdo de AM 10 mg-1* e 1,0 g'1'* de
catalisador. O pH inicial da solugdo variou em torno de 5,6. Durante a
reacdo, o sistema foi refrigerado pela circulagdo ininterrupta de 4gua na
camisa do reator e 0 meio reacional constantemente aerado a uma vazdo
de 3,5 I'min! e agitado magneticamente. A temperatura média das
reacOes foi de aproximadamente 25 °C. A Figura 4.3 esquematiza o
aparato experimental utilizado nos testes fotocataliticos.

Antes do sistema ser exposto a radiacdo, o meio reacional
permaneceu no escuro durante 1 h para se avaliar os efeitos da adsorcao.
Neste periodo, aliquotas de 6 ml foram coletadas em intervalos de 15 min
e filtradas em membrana PVDF (GVWP04700 Durapore Merck
Millipore) com didmetro de 0,22 um para a separacdo do sélido. A
absorbancia das amostras foi determinada em espectrofotdmetro (Hach,
DR-5000) no comprimento de onda de 665 nm (méxima absor¢do do
AM). Ap6s este periodo e sendo constatado o equilibrio no processo de
adsorcdo, a lampada foi ligada e aliquotas de 6 ml foram coletadas em
intervalos de tempo pré-determinados. Além disso, a estabilidade do AM
mediante a radiacdo UV-visivel, ou seja, a degradacdo do poluente via
fotolise, foi avaliada sem a presenca de fotocatalisador aplicando o
mesmo procedimento acima citado. Afim de se evitar erros oriundos da
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adsorcgdo do corante na membrana, a mesma foi saturada com parte da
aliquota retirada do reator e posteriormente lavada com agua destilada.
Este procedimento foi adotado para todos os pontos coletados.

Figura 4.3 — Aparato experimental utilizado durante as rea¢des fotocataliticas.

e T
Aeragdo 3,5 -min T~ /Mé:ta de amostras

Safda de dgua ~—_

Fonte luminosa

o

ot

—+—— Entrada de agua

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

O modelo de pseudo-primeira ordem, expresso pela Equagéo 4.3,
foi utilizado para descrever o comportamento cinético de descoloracédo do
AM:

e (4.3)
dt

em que C é a concentracgdo de corante (mg-1t), t é o tempo (min) e k é a
constante de velocidade cinética (min) obtida pela linearizacdo dos
dados experimentais a partir da Equacao 4.4:

|n(£J:—kt, (4.4)
C

0

sendo k o coeficiente angular da reta obtida.

442 Atividade em luz visivel
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A atividade em luz visivel foi avaliada com os fotocatalisadores
que apresentaram a melhor performance nos testes cinéticos em UV-
visivel. Nestes testes, empregou-se o corante AM a uma concentragdo de
10 mg-1t e 1,0 g-'1"! de catalisador. Uma lampada de LED (OuroLUX)
3,5 W com fluxo luminoso de 300 lumens e cor branca fria (6400 K) foi
utilizada como fonte luminosa. O espectro de emissdo da lampada foi
determinado utilizando um espectrémetro (Ocean Optics HR2000+ES) e
compreende toda a faixa do visivel (400 a 800 nm), como apresentado na
Figura A.2 do Apéndice A. O aparato experimental foi o mesmo
apresentado na Figura 4.3, porém o volume do meio reacional foi de 500
ml. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética e constantemente
aerado a uma taxa de 3,5 I'min~!. Os testes iniciaram ap6s o periodo de
adsorc¢do (60 min) seguindo 0 mesmo procedimento de coleta descrito no
item4.4.1.

4.4.3 Deteccdo das espécies reativas oxidativas (ERO)

A deteccdo das espécies reativas foi realizada empregando
sequestrantes de radicais e lacunas fotogeradas. O processo de deteccéo é
semelhante ao processo experimental de fotodegradacdo do AM. A
presenca de uma espécie reativa especifica é detectada a partir da leitura
da absorbancia do AM. A inibicdo da reacdo pela presenca do
sequestrante € um indicio da presenca do radical especifico. Os
sequestrantes foram adicionados ao meio reacional apés a etapa de
adsorcao do corante. Apds a adicdo, aguardou-se 15 min para o inicio da
reacdo. O aumento deste tempo ndo resultou em modifica¢Ges na resposta
fotocatalitica. Além disso, este processo ndo modificou o equilibrio de
adsorcdo do AM.

O isopropanol (i-prOH) foi utilizado como sequestrante de radicais
*OH. A azida de sodio (NaNs) foi empregada como sequestrante do
oxigénio singlete, '0,. O sal dissodico etilenodiamino tetra-acétido
(EDTA) e a p-benzoquinona (p-BQ) foram empregados como
sequestrantes de lacunas fotogeradas e de anions O*-, respectivamente.
Todos os sequestrantes foram utilizados na concentracdo de 2 mM
(ARMAKOVIC et al., 2017). Os testes foram realizados em condig@es
semelhantes as empregadas durante as reacdes fotocataliticas em UV-
visivel e visivel.

4.4.4 Degradacdo fotocatalitica do cloridrato de propranolol em
irradiacdo UV-visivel
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Os testes de degradacéo fotocatalitica do cloridrato de propranolol
(C16H21NO2-HCI, Fagron) foram realizados no mesmo aparato
experimental esquematizando na Figura 4.3 e nas mesmas condi¢fes
descritas no item 4.4.1. Contudo, para que fosse possivel a determinagéo
da DQO a partir da reducdo do dicromato de potassio com maior preciséo,
a concentracdo inicial de farmaco teve de ser aumentada, pois este método
ndo é adequado para analisar amostras com DQO inferiores a 50 mg-1*
(CHEN et al., 2018). Desta forma, a concentra¢do inicial de farmaco foi
definida a partir da DQO te6rica do propranolol. Yang et al. (2010)
relataram que o nitrogénio da molécula de propranolol é convertido em
amodnia durante a oxidacdo fotocatalitica. Com isso, a oxida¢do do
propranolol pode ser descrita de acordo com a Equacao (4.5):

CisH,NO, + 3—2902 —9H,0+16CO, + NH, (4.5)

A partir desta estequiometria, sabe-se que 2,40 g de O; sdo
necessarios para oxidar 1 g de propranolol. Logo, uma solugcdo de 100
mg-I* de cloridrato de propranolol possui uma DQO tedrica de 210,4 mg
de OxI*. Sendo assim, a concentragdo de 100 mg:I* de cloridrato de
propranolol permite que a medida da DQO seja feita sem comprometer a
confiabilidade do método.

A concentracdo do farmaco durante a reagdo fotocatalitica foi
avaliada em espectrofotdmetro em um comprimento de onda de 289 nm
e 0 pH inicial da solucéo variou em torno de 5,6.

A DQO foi determinada empregando o método colorimétrico de
refluxo fechado, seguindo os procedimentos do Standard Methods 5220D
(APHA-AWWA, 1995). A metodologia consistiu na oxidacao da matéria
organica pelo agente oxidante dicromato de potassio (Cr.07%), em meio
acido H,S04, empregando um digestor de DQO (Hach) que manteve a
temperatura da solucdo em 150 °C durante 2 h. A DQO foi obtida a partir
da determinacdo espectrofotométrica da espécie reduzida Cr3* no
comprimento de onda de 600 nm.

445 Teste estatistico dos resultados cinéticos

O teste de Tukey foi utilizado para avaliar a diferenca entre a
atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores preparados (TiO2 puro,
La/TiO2, Ag-La/TiO; e Ag/TiO,), onde a varidvel dependente foi a



104

constante de velocidade cinética de pseudo-primeira ordem (k). O teste
foi realizado no software Statistica, versdo 13.0, com nivel de
significancia p = 0,01. Valores de p menores que 0,01 rejeitaram a
hipotese nula de que a constante de velocidade cinética era igual entre os
fotocatalisadores. O teste de Tukey é bastante rigoroso no sentido de
apontar diferencas significativas entre duas médias de tratamentos
(GOMES, 1990). Quando os tamanhos de todas as amostras séo iguais, 0
coeficiente de confianga para 0 método Tukey é exatamente 1 - p e o nivel
de significadncia é exatamente p. Para as compara¢fes de dados
emparelhados (dados obtidos para 0os mesmos fatores em momentos
diferentes, como neste caso), este método é o mais indicado pois
apresenta limites de confianca mais restritos (KUTNER et al., 2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do, primeiramente serdo apresentados e discutidos os
resultados das analises de caracterizacdo dos fotocatalisadores. Os
fotocatalisadores caracterizados foram TiO. puro, 0,05 La/TiO2 (0,05 %
molar de La), 4 Ag/TiO2 (4% molar de Ag) e 2, 3e 4 Ag-La/TiO. (2,3 e
4% molar de Ag). Posteriormente, os resultados obtidos com a
descoloragdo do AM e com a degradacdo do propranolol serdo
apresentados e discutidos com base nas caracteristicas fisico-quimicas
dos fotocatalisadores e resultados pertinentes da literatura.

5.1 ESTRUTURA CRISTALINA DOS FOTOCATALISADORES

Os difratogramas de raios X das amostras TiO- puro, 0,05 La/TiOg,
4 Ag/TiO, e Ag-La/TiO, em diferentes concentracdes de prata (2 - 4%
razdo molar) sdo apresentados na Figura 5.1. Todas as amostras sdo
compostas por ambas as fases, anatase (COD 900-9086) e rutilo (COD
900-9083), cujos planos de difracdo sdo apresentados na Figura 5.1
(WYCKOFF, 1963). Os padrdes de difracdo dos materiais recobertos com
prata e do dopado com lantanio sdo semelhantes ao TiO2 puro. Porém,
com 0 aumento da concentracdo de prata acima de 3% (razdo molar) picos
de difracéo relacionados com a prata metélica (AgP) foram identificados
sobrepostos com picos da anatase (0 0 4) (representado na Figura 5.1 por
A) e do rutilo (2 1 0) e (3 1 0) (representado por m). Estes picos de
difracdo centrados em 37,85°; 44,2° e 64,44° correspondem aos planos (1
11),(200)e (220) daprata (COD 901-3047), respectivamente (SUH;
OHTA; WASEDA, 1988). Além disso, nas amostras com 4% de prata foi
identificado um pico localizado em 77,44° (representado por e) que
corresponde especificamente a prata metalica (31 1) (COD 901-3047). A
Figura 5.2 mostra uma aproximacao das regides onde ocorre a presenca
de AgP.
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Figura 5.1 — Difratogramas de raio X obtidos para: (a) TiO; puro; (b) 0,05
La/TiOg; () 4 Ag/TiOz; (d) 2 Ag-La/TiOy; (e) 3 Ag-La/TiO; e (f) 4 Ag-La/TiO,.
A refere-se a fase anatase e R a fase rutilo.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Figura 5.2 — Picos de difragdo relacionados com a prata metalica.
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Né&o foram observados picos de difracdo relacionados ao lantanio,
indicando que a baixa concentracdo de dopagem e/ou o tratamento
térmico subsequente ndo induziram a formac&do de impurezas, estando o
dopante muito bem disperso na estrutura do TiO, (CHOI; PARK;
HOFFMANN, 2010; EL-BAHY; ISMAIL; MOHAMED, 2009). No
entanto, pode-se observar na Figura 5.3 que a intensidade do pico de rutilo
(1 1 0) diminuiu com a dopagem com lantanio, 0 que pode ser um
indicativo de que, possivelmente, ocorreu a inibigdo da transicéo de fase
de anatase para rutilo. Uma vez que a transicdo de fase segue um
mecanismo de crescimento por nucleacdo, a inibicdo pode ser
desencadeada pela restricdo do crescimento dos cristalitos (HANAOR;
SORREAL, 2011). A presenca de fons La®* segregados nas bordas dos
cristais aumenta a barreira de difusdo na interface titania-titania,
dificultando o processo de crescimento do cristalito (TOBALDI et al.,
2014). Além disso, como discutido no item 3.1, os dopantes podem ser
alocados na superficie ou no bulk da estrutura do TiO, onde podem
ocupar os intersticios dos cristais ou até mesmo substituir o Ti** na rede
cristalina. O La3* possui raio ionico (0,115 nm) muito maior que o Ti**
(0,068 nm) e, desta forma, sua incorporagdo substitucional na rede do
TiO, é improvavel, sendo alocado, principalmente, na superficie do
material onde o fon Ti** pode substituir o La%*" na rede do LayOs,
formando a ligacdo Ti-O-La. Estas ligagdes também contribuem para a
inibicdo do crescimento dos cristais por prevenir a aglomeragdo das NPs
(WANG et al., 2015a). Contudo, como apresentado na Tabela 5.1, o
tamanho do cristalito da anatase (1 0 1) apresentou variagdo de
aproximadamente 5% (diminuiu de 21,86 nm para 20,79 nm) e a fracdo
da fase anatase foi apenas 2% maior ap6s a dopagem, variagbes que
podem ser consideradas ndo significativas.

A presenca de ligagdes Ti-O-La na superficie pode ainda induzir a
formacéo de deformac@es na rede cristalina do TiO2 relacionadas a ajustes
forcados pelo dopante na célula unitaria que alteram os angulos das
ligacGes Ti-O-Ti e as distancias Ti-Ti entre os octaedros adjacentes
(demonstrados na Figura 2.1) na rede do TiO2; (TRUJILLO-
NAVARRETE et al., 2017). Contudo, a adi¢éo de lantanio ndo causou
modificacdes na rede cristalina do TiO; (vide Tabela 5.1), visto que os
parametros de rede (a = b, ¢) e os volume da célula unitaria tanto da
anatase quanto do rutilo permaneceram praticamente iguais aos do TiO».
Desta forma, é razodvel admitir que o dopante encontra-se disperso na
estrutura do semicondutor (GRUJIC-BROJCIN et al., 2014). Vale
ressaltar que a difracdo de raios X é uma técnica que caracteriza o bulk
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do material e interagcdes relacionadas a fenémenos superficiais ndo séo
detectados.

Figura 5.3 — Aproximagdo do pico de rutilo (110) demonstrando a diminuicdo na
intensidade de difracdo apds a dopagem com lantanio.

0,05 La/TiO,

Intensidade normalizada (a.u.)
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20(°)
Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Com relacdo as amostras recobertas com prata, ndo sdo esperadas
modificagBes na estrutura cristalina do TiO,, uma vez que estas amostras
ndo passaram por calcinacdo. Este fato foi confirmado pelos resultados
do refinamento de Rietveld (Tabela 5.1), onde nenhuma modificagdo nos
pardmetros de rede é observada. Da mesma forma, o tamanho do
cristalito, tanto do TiO; puro quanto do 0,05 La/TiO», ndo foi alterado
significativamente. Além disso, as fracfes de prata metalica (Xag)
identificadas no refinamento foram de 1,7% e 2,1% para as amostras 3 e
4 Ag-La/TiO., respectivamente, e 2,2% na amostra 4 Ag/TiO,. Vale
ressaltar que a mudanca nas fracGes de anatase (Xa) nas amostras
recobertas com prata é referente a quantificacdo da prata durante o
refinamento, ou seja, ndo esté relacionada com as transi¢des de fase. Estes
resultados indicam que a prata é incorporada na superficie dos
fotocatalisadores pelo método de fotodeposicdo e nédo influencia a
estrutura cristalina do TiO,, estando em concordancia com os relatos da
literatura (LIU et al., 2012; WANG et al., 2015c; CHEN, 2016; JIA et al.,
2016). A auséncia de formas oxidadas de prata, como Ag20 ou AgO, nos
difratogramas sugere que a prata esté presente apenas no estado metalico
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nestas amostras (SOFIANOU et al., 2014), como serd mostrado
posteriormente na andlise de XPS.

Por fim, os parametros do ajuste de Rietveld podem ser
considerados satisfatorios pois, segundo Tody (2006), valores de »?
baixos, porém acima de 1,0, e Rg proximos ou menores que 5,0
caracterizam boa representatividade do modelo com os dados
experimentais.
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Tabela 5.1 — Composicdo das fases cristalinas, didmetro do cristalito e resultados do refinamento de Rietveld para os
fotocatalisadores avaliados. a, b e ¢ sdo os parametros de rede, V é volume da célula unitaria e y? e Rg representam o desvio e o fator
médio de Bragg do refinamento.

Refinamento de Rietveld

Amostra (na) X X Anatase Rutilo Indices de confiabilidade
A A a=bh(A) ¢ (A) V (A3 a=bh(A) c(A) V (A3 Rs v

TiO, 21,86 83,2 - 3,7857 9,5089  136,2770 4,5939 2,9590 62,4465 4,5 2,1

0,05 La/TiO, 20,79 86,3 - 3,7851 9,5085  136,2281 4,5936 2,9592 62,4425 4,7 1,4

4 Ag/TiO, 21,51 81,2 2,2 3,7852 9,5068 136,2109 4,5944 2,9582 62,4432 45 2,5

2 Ag-La/TiO, 20,83 87,2 - 3,7854 9,5055  136,2067 4,5933 2,9585 62,4196 4.9 2,0

3 Ag-La/TiO, 20,88 852 1,7 3,7853 9,5088  136,2468 4,5936 2,9588 62,4341 4,7 2,1

4 Ag-La/TiO, 20,94 843 21 3,7852 9,5078  136,2253 4,5934 2,9590 62,4329 5,2 1,8

“Tamanho de cristalito da anatase (1 0 1)
Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
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52 MORFOLOGIA DOS FOTOCATALISADORES

A estrutura morfoldgica dos fotocatalisadores foi avaliada por
meio de microscopia eletrénica de varredura de campo (MEV-FEG) e
transmissao (TEM). As Figuras 5.4a-e apresentam as imagens de MEV-
FEG das amostras 0,05 La/TiOz, 4 Ag/TiO2, 2 Ag-La/TiO2, 3 Ag-La/TiO;
and 4 Ag-La/TiOg, respectivamente. A morfologia dos materiais consiste
em agregados irregulares de NPs, sem diferencas aparentes relacionadas
com a presenca de lantanio e prata. A Figura 5.4f apresenta os espectros
de energia dispersiva (EDS) e observa-se que a amostra 0,05 La/TiO- é
composta por Ti e O e as amostras 4 Ag/TiO; e 3 Ag-La/TiO, sdo
compostas basicamente por Ti, O e Ag. As amostras 2 Ag-La/TiO; e 4
Ag-La/TiO, apresentaram espectros muito semelhantes, os quais sdo
apresentados na Figura A.1 do Anexo A. Néo foi possivel identificar a
presenca do lantanio por meio desta técnica devido & baixa concentracdo
de dopante. Além disso, alguns picos caracteristicos do lantanio séo
semelhantes aos picos do titdnio e do oxigénio, o que dificulta sua
identificagdo em baixas concentracbes devido & sobreposi¢do dos picos
(OLIVEIRA et al., 2014).

As Figuras 5.5a-e apresentam as imagens TEM obtidas para os
materiais avaliados. As NPs sdo de formato poliédrico com tamanhos
variando na faixa de 10 a 45 nm, como demonstrado pela distribuigéo de
tamanho das NPs na Figura 5.5f, obtida com o auxilio do software ImageJ
1.50i. O tamanho médio das NPs foi de 20,38 £ 5,52 nm. O tamanho das
NPs do material hospedeiro ndo foi modificado ap6s o recobrimento com
prata e a distribui¢do de tamanho de particula permaneceu similar ao da
Figura 5.5f.

As amostras recobertas com prata apresentam diversas NPs
menores ancoradas na superficie, indicando a formagéo de uma segunda
fase solida de NPs de prata metalica, como demonstrado nas Figuras 5.5b-
e. Esta configuracdo resulta em uma superficie mais rugosa que pode
promover 0 aumento dos sitios de adsorcdo e, desta maneira, favorecer a
atividade fotocatalitica do material (CHEN, 2016). Além disso, esse
arranjo estrutural pode facilitar a separacdo das cargas fotogeradas
durante o processo fotocatalitico. A distribuicdo do tamanho das NPs de
prata para 0s materiais recobertos é apresentada nos histogramas das
Figuras 5.5g-j.
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Figura 5.4 — Imagens MEV-FEG: a) 0,05 La/TiO; b) 4 Ag/TiOy; ¢) 2 Ag-
La/TiOy; d) 3 Ag-La/TiOy; €) 4 Ag-La/TiO; e f) composicéo elementar por EDS
das amostras 0,05 La/TiO,, 4 Ag/TiO; e 3 Ag-La/TiO,.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Figura 5.5 — Imagens TEM das amostras: a) 0,05 La/TiOy; b) 4 Ag/TiOy; C)
2 Ag-La/TiOy; d) 3 Ag-La/TiOz; €) 4 Ag-La/TiOy; ) distribuicdo do tamanho das
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NPs de 0,05 La/TiO; e a distribuicdo do tamanho das NPs de Ag depositas na
superficie de: g) 4 Ag/TiOz; h) 2 Ag-La/TiOy; i) 3 Ag-La/TiOz e j) 4 Ag-La/TiOo.
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De maneira geral, 0 aumento da concentracdo de ions Ag* na
solucéo precursora resulta no aumento da quantidade de NPs depositadas,
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bem como no crescimento do tamanho dessas NPs (DONG-HUI et al.,
2012; JIA et al., 2016). Observa-se nas imagens TEM (Figura 5.5b-€) e
nos histogramas das Figuras 5.4g-j que de fato existe a tendéncia do
crescimento do tamanho das NPs depositadas com o aumento da
concentracdo de prata. O tamanho médio (Dmedio) das NPs de Ag foi de
2,56 = 1,29 nm para 2 Ag-La/TiO», 3,31 = 1,88 nm para 3 Ag-La/TiO,
4,46 = 1,96 nm para 4 Ag-La/TiO; e 4,33 £ 1,71 nm para 4 Ag/TiO..
Nota-se que as amostras 4 Ag/TiO e 4 Ag-La/TiO, apresentaram valores
de Dmedgio muito proximos, evidenciando a relagdo entre o tamanho das
NPs de Ag com a concentracdo de ions Ag* na solucéo precursora.

A Figura 5.6 apresenta a estrutura cristalogréafica das amostras 0,05
La/TiO2, 3Ag-La/TiO2 e 4 Ag/TiO; obtida por meio da microscopia de
transmissdo de alta resolucdo e da andlise de difracdo de elétrons. As
imagens de TEM de alta resolucéo (Figuras 5.6a-c) foram analisadas com
0 auxilio da fungdo FFT (fast Fourier transform) do software ImageJ
1.50i. Somente a fase anatase foi identificada, correspondente aos planos
(101),(004)e(211),comespacamento interplanar de 0,352 nm, 0,237
nm e 0,166 nm, respectivamente. Os padrdes de difracdo (Figuras 5.6d-f)
sdo caracteristicos de materiais nanoestruturados policristalinos devido a
presenca de varios anéis, sendo que a distancia de cada anel em relagdo
ao centro corresponde a um determinado plano cristalino (EGERTON,
2005). Ambas as fases anatase e rutilo foram identificadas, sendo a
maioria dos anéis correspondentes a fase anatase. Destaca-se que 0s
padres de difracdo das amostras 2 e 4 Ag-La/TiO, também foram
avaliados e nenhuma diferenga foi encontrada em relacdo aos materiais
apresentados. Estes resultados corroboram com os obtidos através da
andlise de DRX, confirmando que a dopagem com lanténio, na
concentracdo avaliada, e o recobrimento com Ag por fotodeposi¢do ndo
causaram distor¢6es na estrutura cristalina do TiOa.
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Figura 5.6 — Imagens TEM de alta resolugdo e os respectivos diagramas FFT para:
a) 0,05 La/TiOz; b) 3Ag-La/TiO; e c) 4 Ag/TiO,. Padrdes de difragdo de elétrons
para d) 0,05 La/TiOy; e) 3Ag-La/TiO; e f) 4 Ag/TiO».
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5.3 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DOS AGLOMERADOS

A Figura 5.7 apresenta a frequéncia acumulada de tamanho dos
aglomerados dos fotocatalisadores TiO; puro, 0,05 La/TiO,, 4 Ag/ TiO;
e 2 - 4 Ag-La/TiOz. O TiO; puro apresentou 0s maiores tamanhos de
aglomerados, variando de 1 a 6 pm de didmetro. A aglomeragdo é uma
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caracteristica de nanoparticulas de TiO; que, devido a alta &rea superficial
e, consequentemente, alta energia de superficie, formam aglomerados
buscando um estado de maior estabilidade, podendo chegar a varios
micros de tamanho nos materiais puros (WANG; XU, 2017). Observa-se
gue tanto a dopagem com lantanio quanto o recobrimento com prata
exerceram influéncia sobre a distribuicdo de tamanho dos aglomerados
das NPs de TiO,. A dopagem com lanténio promoveu o a redugdo do
tamanho dos aglomerados. Cerca de 60% estdo na faixa de 1 a 3 pm,
enguanto que apenas 20% dos aglomerados do TiO, sdo deste tamanho.
Com o recobrimento do semicondutor com prata, 55% dos aglomerados
s80 menores que 0,5 um, sendo que 0 TiO, apresentou apenas 2% dos
aglomerados nesta regido. Além disso, a combinagéo de prata e lantanio
na estrutura do TiO, favoreceu ainda mais a desaglomeragédo das NPs e
100% dos aglomerados sdo menores que 1 pm, indicando a existéncia de
um efeito sinergético entre os dois elementos na reducdo do tamanho dos
aglomerados. De maneira geral, o tamanho dos aglomerados segue a
ordem: TiO, > 0,05 La/TiO, >4 Ag/TiO, > 2 Ag-La/TiO, > 3 Ag-La/TiO-
~4 Ag-La/TiO,.

Figura 5.7 — Frequéncia acumulada de tamanho de aglomerados dos
fotocatalisadores TiO; puro, 0,05 La/TiO,, 4 Ag/TiOz e 2 - 4 Ag-La/TiO,.
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A interacdo entre as NPs de 6xidos metalicos ocorre basicamente
por meio das forgas de van der Waals. Quando dispersos em solugdo, a
superficie desses materiais pode se tornar carregada, resultando em uma
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forca contraria a aglomeracdo. No entanto, as forcas de atragao de van der
Waals sdo muito intensas nas NPs menores que, mesmo carregadas, se
aglomeram. O crescimento dos aglomerados provoca 0 aumento das
cargas na superficie e, consequentemente, da forca de repulséo entre os
aglomerados. Quando a forca de repulsdo é maior do que as forcas de
atracdo de van der Waals o crescimento dos aglomerados cessa (MIN et
al.,, 2008; HOTZE; PHENRAT; LOWRY, 2010). Isso indica que a
diminuicdo do tamanho dos aglomerados de um material nanoparticulado
pode ser alcangado por meio da modificacdo da energia de superficie das
NPs. Além disso, o tamanho dos aglomerados também depende das
propriedades da solucdo em que as NPs foram dispersas, como a forca
ibnica e o pH. Considerando que as mesmas condi¢des foram utilizadas
para dispersar os fotocatalisadores, pode-se considerar que os resultados
apresentados na Figura 5.7 estdo relacionados exclusivamente a fatores
intrinsecos as propriedades do solido. Nesta dire¢do, Zhou et al. (2013)
demonstraram que a estabilidade e a mobilidade das NPs de TiO, séo
influenciadas pelo seu tamanho, formato, estrutura cristalina e
composic¢do quimica. Como discutido anteriormente (itens 5.1 ¢ 5.2), a
composi¢do de fase e o tamanho de cristalito ndo apresentaram variagdes
significativas pela dopagem com lantanio e pelo recobrimento com prata.
Além disso, o tamanho e o formato das NPs também foram preservados.
Desta forma, o lantanio e a prata podem ter reduzido o tamanho dos
aglomerados possivelmente a partir de uma mudanca na energia de
superficie das NPs devido as modificagBes na quimica de superficie.

A aglomeracdo das NPs reduz a capacidade de formacdo de
espécies reativas durante o processo fotocatalitico devido ao aumento da
recombinacdo eletrdnica, pois as lacunas fotogeradas em uma NP podem
facilmente recombinar com os elétrons fotogerados em uma NP adjacente
(SIEDL et al., 2009). Além disso, a penetracdo da luz diminuiu com o
aumento da densidade dos aglomerados e apenas as NPs mais proximas
da superficie serdo expostas a radiacdo e formardo pares e-h*. Assim, a
fracdo de cargas perdidas devido a recombinacdo também esta
relacionada com a densidade dos aglomerados (JASSBY; BUDARZ;
WIESNER, 2012; TUROLLA et al., 2015). Desta forma, a diminuicéo da
aglomeracdo em 6xidos metalicos fotocataliticos € de particular interesse.

A adicdo de eletrdlitos é uma estratégia empregada para se reduzir
a aglomeragdo entre as NPs. Na presenca de eletrdlitos, a superficie do
solido seré carregada e uma dupla camada elétrica (DCE) seré formada
em torno das NPs, a qual ird anular as cargas da superficie. A DCE em
torno de NPs com composicao quimica e estrutura cristalina semelhantes
tem a mesma polaridade e forga. Como resultado, quando duas particulas
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se aproximam umas das outras, as duas camadas sobrepostas criam uma
forca repulsiva se a DCE de ambos os materiais tiver a mesma polaridade
(BOUHAIK et al., 2013). Contudo, o uso desta estratégia em aplicacdes
fotocataliticas deve ser avaliado com cuidado, de modo que estes
compostos ndo interfiram negativamente no desempenho fotocatalitico.

5.4 CARACTERISTICAS DE SUPERFICIE E POROSIDADE

A érea superficial e a estrutura de poros dos fotocatalisadores
preparados foram investigados a partir da técnica de fisissorcdo de
nitrogénio aplicando os modelos de BET para a medida da rea superficial
e de BJH para a medida da distribuicdo do tamanho de poros. A Figura
5.8a apresenta as isotermas de adsor¢do-dessorcdo dos fotocatalisadores
analisados. As isotermas sdo do tipo IV, caracteristicas de materiais
Mesoporosos, com a presenca de histerese. A histerese esté relacionada
com a condensacdo capilar e pode ser considerada como uma demarcacéo
entre poros menores (microporos) e maiores (mesoporos) em relagdo ao
tamanho da molécula de adsorbato. O formato, tamanho e posicdo das
histereses dependem da estrutura e do tamanho dos poros (HORIKAWA,;
DO; NICHOLSON, 2011). A histerese presente nas isotermas dos
fotocatalisadores analisados é do tipo H3 e estd associada a mesoporos
formados pela aglomeracdo néo rigida de NPs, resultando em poros no
formato de fenda (GUO et al., 2014; MEKSI et al., 2016). Além disso,
histereses em altas pressdes relativas (0,8 < P/Py < 1) estdo associadas
com mesoporos maiores produzidos pela aglomeracdo das NPs (GUO et
al., 2014), bem como com a existéncia de espacos vazios entre as NPs
(YU etal., 2016). O aumento abrupto da isoterma perto de P/Po = 1 indica
a presenca de macroporos (SING, 1982), o que é confirmado pela
distribuicdo de tamanho de poros apresentada na Figura 5.8b.

A distribuicdo de poros revela que os materiais possuem tanto
meso (2 - 50 nm) quanto macroporos (> 50 nm), segundo a classifica¢do
da IUPAC (EVERETT, 1972). Observa-se que as amostras apresentam
uma distribuicdo de tamanho de poro bimodal, sendo que a maior
concentracdo dos poros esta em aproximadamente 2,30 nm e 16 nm,
exceto na amostra 0,05 La/TiO», onde a maioria dos poros esta em torno
de 2,3 nm. Os poros menores sdo a contribuicdo do didmetro interno das
NPs, engquanto que 0s poros maiores estdo relacionados com a porosidade
intergranular (MEKSI et al., 2016).
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Figura 5.8 — a) Isotermas de fisissorcdo de N e b) distribuicdo do tamanho de

poros pelo método BJH.
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Observa-se que a dopagem com lantanio diminuiu a quantidade de
poros maiores que 10 nm, o que resultou na diminuigdo do volume total
dos poros. Por outro lado, a area superficial deste composto em relacdo
ao TiO, puro apresentou variagdo pouco significativa (5%) apds a
dopagem, como apresentado na Tabela 5.2. A incorporacdo da prata na
estrutura do TiO2 causou uma pequena modificacdo no tamanho médio
dos poros, no volume total de poros e na érea superficial do TiO,. Este
comportamento sugere que os poros foram parcialmente bloqueados pela
presenca das NPs de Ag na amostra 4 Ag/TiOa.

A quantidade de poros maiores que 10 nm da amostra 0,05 La/TiO»
aumentou ap6s o recobrimento com prata (Figura 5.8b). Este aumento de
tamanho dos poros pode ter sido causado pelo colapso das paredes dos
poros induzido pela presenca das NPs de Ag (CHAKER et al., 2016). A
area superficial apresentou aumento considerdvel somente para a
concentracao de 3% de Ag (razdo molar), quando atingiu o valor de 61,36
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m2-g’t. O aumento da concentracdo de Ag para 4% reduziu a éarea
superficial para 53,30 m?-g, possivelmente devido a incorporacdo no
interior dos poros e a formagdo de NPs de prata maiores que bloqueiam
os sitios ativos do material (MOHAMED; KAIROU, 2011; MOGAL et
al., 2014).

Tabela 5.2 — Propriedades texturais dos fotocatalisadores TiO- puro, 0,05
La/TiO,, 4 Ag/TiO,, 2 - 4 Ag-La/TiOs,.
A 2.5 ia 3.0
Amostra Area BIET (m?g Diémetro dxe poro Volume deﬁoro (cm®g
) (hm) )
TiO, puro 55,18 25,82 0,356
0,05 La/TiO, 52,13 18,45 0,256
4 AgITIO, 51,99 23,71 0,308
2 Ag-La/TiO, 53,07 26,80 0,346
3 Ag-
La/TiO, 61,36 28,26 0,434
4 Ag-
La/TiO, 53,30 23,94 0,319

“Determinado pelo volume de N, adsorvido em P/P, = 0,99.
Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

A presenca de meso e macroporos pode ser favoravel do ponto de
vista fotocatalitico. Yu et al. (2007) observaram que a existéncia de uma
estrutura hierarquica de meso e macroporos promoveu aumento da
atividade fotocatalitica e que os macroporos podem servir como rotas de
transporte de fotons para o interior dos aglomerados.

55  ANALISE DE XPS

A andlise de XPS revela caracteristicas importantes relacionadas a
composicdo e & quimica de superficie de materiais sélidos. Os espectros
XPS obtidos para os materiais TiO puro, 0,05 La/TiO, 3 Ag-La/TiO; e
4 Ag/TiO; correspondendo aos niveis Ti 2p, O 1s, La 3d e Ag 3d sdo
apresentados na Figura 5.9.
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Figura 5.9 — Espectro XPS das regides: a) Ti 2p; b) TiO, - O 1s; ¢) 0,05 La/TiO;
-0 1s;d) 4 Ag/TiO, - O 1s; e) 3 Ag-La/TiO, - O 1s; f) La 3d e g) Ag 3d.
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O espectro da regido Ti 2p do TiO; puro pode ser divido em dois
picos, um em 463,0 eV (Ti 2ps2) e outro em 458,2 eV (Ti 2psi2), que
correspondem a presenca de Ti** na estrutura tetragonal (KUMARESAN
etal., 2011; WANG et al., 2015a). Pode-se observar que a dopagem com
lantanio e o recobrimento com prata causaram um deslocamento positivo
na energia de ligacdo Ti 2ps;» de 0,4 eV e 0,3 eV, respectivamente. O
deslocamento do espectro Ti 2p para energias de ligagdo maiores indica
gue a carga positiva do titdnio aumentou devido a uma possivel
redistribuicdo eletrénica causada pela presenca dos elementos La e Ag
gue diminuiu a densidade de elétrons no titdnio e aumentou,
consequentemente, sua energia de ligacdo (GUAN et al., 2015). Este
efeito indica a existéncia de apenas Ti** na superficie dos
fotocatalisadores 0,05 La/TiO2 e 4 Ag/TiO; e confirma a auséncia do
estado reduzido Ti%* (LIU et al., 2016). Por outro lado, um deslocamento
negativo de 0,2 eV pode ser observado na energia de ligagdo do Ti 2par
na amostra 3 Ag-La/TiO,, indicando a presenca de espécies Ti®* (LlI;
FENG, 2016).

Os espectros referentes a regido O 1s sdo apresentados nas Figuras
5.9b-e. O espectro O 1s de todas as amostras é composto, principalmente,
de duas energias de ligacdo localizadas préximas a 529,4 eV e 531,2 eV
(valores para o TiOz puro), que correspondem ao oxigénio da ligagéo Ti-
O que compde a rede cristalina do TiO; e ao oxigénio dos grupos hidroxila
(-OH) presentes na superficie do fotocatalisador, respectivamente
(WANG et al., 2015a; PENG et al., 2015). Um pico de energia de ligacdo
maior centrado em 533,5 eV foi identificado somente na amostra 3 Ag-
La/TiO2 e que pode ser atribuido ao oxigénio adsorvido na superficie,
oriundo, principalmente, da adsor¢do de moléculas de 4gua (WANG et
al., 2015a). Esta caracteristica pode estar relacionada com a formacéo de
uma maior quantidade de vacancias de oxigénio na superficie devido a
presenca de espécies Ti%*, evidenciada pelo deslocamento negativo na
energia de ligacdo de Ti 2ps. As vacancias de oxigénio sdo centros
reativos que podem ser estabilizados por meio da adsorcéo de oxigénio
molecular ou moléculas de agua, causando 0 aumento da concentracéo de
oxigénio e de grupos —OH na superficie do material (PACCHIONI,
2003). Além disso, a concentragdo dos grupos —OH na superficie também
aumentou na amostra 0,05 La/TiO, em relacdo ao TiO, puro, como
indicado pela intensidade da curva azul na Figura 5.9¢ e pelo aumento da
guantidade de oxigénio nesta amostra (Tabela 5.3). Este resultado esta em
acordo com os apresentados na literatura de que a dopagem com lantanio
promove o0 aumento dos grupos —OH na superficie (GRUJIC-BROJCIN
et al., 2014; TOBALDI et al. 2014). Os grupos —-OH promovem a
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separacdo das cargas fotogeradas atuando positivamente no aumento da
eficiéncia fotocatalitica (WANG et al., 2015a; LEI et al., 2016).

A Figura 5.9f mostra o espectro XPS da regido La 3d, o qual
apresenta picos de energias de ligacdo em 834,9 eV e 851,9 eV
acompanhados de dois picos satélite. Estas caracteristicas correspondem
ao estado La 3d do 6xido de lantanio (La20s), indicando que o nitrato de
lantanio foi transformado em dxido durante o processo de calcinagéo
(KHALID et al., 2012; LI; FENG, 2016). Comparando com a energia de
ligacdo do La,Os3 puro (835,1 eV) (MOULDER et al., 1992), o pequeno
deslocamento em La 3ds, para energias de ligacdo menores (834,9 eV) é
um forte indicio da formacao de ligagGes Ti-O-La (LIU et al., 2016). A
formagdo desta ligagdo gera um desequilibrio de cargas que pode ter
resultado no aumento dos grupos —OH na superficie do material 0,05
La/TiO, (RESZCZYNSKA et al., 2014), como evidenciado no espectro
O 1s desta amostra (Figura 5.9¢).

Os espectros da regido Ag 3d das amostras 3 Ag-La/TiO; e 4
AQ/TiO, sdo apresentados na Figura 5.99. As energias de ligacdo dos
niveis Ag 3ds;; e Ag 3ds sdo 367,1 eV e 373,1 eV para a amostra 3 Ag-
La/TiO, e 367,6 eV e 3736 eV para a amostra 4 Ag/TiOy,
respectivamente, com distancia de 6,0 eV entre o0s spins. Esta
caracteristica corresponde a prata metalica (DONG-HUI et al., 2012;
ZHANG et al., 2012; LEI; XUE; YANG, 2014; PENG et al., 2017),
confirmando os resultados obtidos na analise DRX. Comparando com a
prata metalica pura (368,3 eV para Ag 3ds2 e 374,3 eV para Ag 3ds/2), as
energias de ligagdo Ag 3ds» e Ag 3ds. das amostras avaliadas foram
deslocadas para energias menores, sendo um indicio de que elétrons
podem ter sido transferidos do TiO- para as NPs de Ag, indicando uma
forte interacdo entre as duas estruturas (DONG-HUI et al., 2012; WANG
et al., 2013). O espectro La 3d ndo foi identificado na amostra 3 Ag-
La/TiO; possivelmente devido a presenca das NPs de Ag recobrindo a
superficie em concentragdes muito maiores que a de lanténio.

A Tabela 5.3 apresenta a quantificacdo em percentagem atémica
dos elementos Ti, O, La e Ag obtidas por XPS. Comparando com as
percentagens atbmicas de dopagem correspondentes (0,01% de La em
0,05 La/TiOy; 1,13% e 1,52% de Ag em 3 Ag-La/TiO, e 4 Ag/TiO,
respectivamente), nota-se que as concentragdes obtidas por XPS sdo
maiores do que as concentragdes tedricas, indicando que tanto o lantanio
como a prata estdo dispersos na superficie dos materiais.
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Tabela 5.3 — Quantificagdo por XPS dos elementos Ti, O, La e Ag presentes nas
amostras avaliadas.

TiO, 0,05 3 Ag- 4
puro La/TiO, La/TiO, Ag/TIO;
Ti 2p (% atdmica) 24,76 22,19 22,27 21,32
O 1s (% atdmica) 75,24 77,57 75,71 75,73
La 3d (% atdmica) 0,24 - -
Ag 3d (%
atémica) i 2,02 2,95

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
56 PROPRIEDADES OTICAS

A Figura 5.10 apresenta o espectro de absorcdo na regido UV-
visivel dos fotocatalisadores TiO- puro, 0,05 La/TiO- e os recobertos com
prata. Observa-se que as amostras TiO, puro e 0,05 La/TiO2 nédo
absorvem radiacéo na regido do visivel (A > 400 nm) e apresentam uma
borda de absorcdo ingreme na regido UV. Esta borda corresponde a
transferéncia de carga da banda de valéncia formada por orbitais 2p dos
anions O?% para a banda de conducdo formada por orbitais 3dwg dos
cétions Ti** (MOGAL et al., 2014). Contudo, a dopagem com lantanio
promoveu um pequeno deslocamento na borda de absor¢éo, o que reduziu
o0 valor de Eyg de 3,17 eV (TiO2 puro) para 3,08 eV, como apresentado na
Tabela 5.4. A Epg foi determinada extrapolando a regido linear da curva
(ahv)¥2 vs. hv, como mostrado na Figura 5.10b.

Tabela 5.4 — Energia de band gap (Eg) determinados a partir dos espectros de
refletdncia difusa e pico de absor¢cdo RPSL nas amostras decoradas com prata.

Amostra Epg (V) Pico RPSL
TiO; puro 3,17 -
0,05 La/TiO; 3,08 -
4 AgITIO; 2,95 577
2 Ag-La/TiO; 3,00 -
3 Ag- La/TiO, 2,97 559
4 Ag- La/TiO; 2,95 571

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
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Figura 5.10 — a) Espectro de absor¢do UV-visivel e b) determinacéo da energia
de band gap dos fotocatalisadores avaliados. c) Imagem TEM da amostra 3 Ag-
La/TiO; indicando a presenga de NPs de Ag muito préximas.
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O efeito da dopagem com lantanio nas propriedades éticas do TiO;
esta relacionado, principalmente, com a formag&o da ligagdo Ti-O-La na
superficie (GRUJIC-BROICIN et al., 2014), como discutido no item 3.1.
As ligagdes Ti-O-La podem induzir a formacgéo de vacancias de oxigénio
e de espécies Ti®*, resultando em niveis de energia abaixo da banda de
conducao do TiO; que desloca a borda de absorcao para niveis de menor
energia (CAI et al., 2013; LAN et al., 2014). Contudo, a presenca de
espécies Ti®* na amostra 0,05 La/TiO; ndo foi identificada na andlise
XPS, apesar das ligagcdes Ti-O-La terem sido confirmadas.

O recobrimento com prata causou um pequeno deslocamento na
borda de absor¢do dos materiais hospedeiros, o que resultou em uma
pequena diminuicdo da Eyg (Tabela 5.4). Contudo, o maior efeito da prata
foi no aumento da absorcdo na regido do visivel (400 - 800 nm), como
pode ser observado na Figura 5.10a. Este efeito é atribuido aos
mecanismos da RPSL das NPs de prata. Uma vez que o efeito RPSL
depende do tamanho e do formato das NPs plasmonicas, espectros de
absorcdo que compreendem toda a faixa do visivel indicam a existéncia
de NPs de diferentes tamanhos, estando de acordo com o0s histogramas
das Figuras 5.5g-j. A intensidade de absor¢do aumentou com a
concentracdo de prata, sendo que acima de 3% (razdo molar) é possivel
notar o surgimento de picos largos de absor¢do plasménica, centrados
entre 559 a 571 nm nos materiais Ag-La/TiO, e em 577 nm na amostra 4
Ag/TiO2, como apresentado na Tabela 5.4. Picos relacionados a RPSL da
prata estdo, geralmente, localizados entre 400 e 500 nm (LIU et al., 2014;
ASAPU etal., 2017; LEE etal., 2017) e o deslocamento destes picos para
comprimentos de onda maiores pode ser ocasionado por NPs de prata que
estdo muito proximas umas das outras (PENG et al., 2017). Quando
expostas a radiacdo, estas NPs sdo acopladas devido ao efeito plasménico
local, deslocando o pico de RPSL. De fato, a Figura 5.10c mostra a
ocorréncia de varias NPs de Ag muito préximas na amostra 3 Ag-
La/TiOz, o que também foi observado nas amostras 4 Ag-La/TiO; e 4
AQ/TiO,. Vale ressaltar que 2 Ag-La/TiO, ndo apresentou picos de
absorcao relacionados aos efeitos RPSL, possivelmente devido as NPs de
Ag serem menores nesta amostra.

57 ATIVIDADE FOTOCATALITICA SOB IRRADIACAO UV-
VISIVEL
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5.7.1 Atividade dos fotocatalisadores La/TiO-

A Figura 5.11 apresenta o resultado da descoloracdo do AM
utilizando os fotocatalisadores dopados com lantanio em comparagédo
com o TiO2 puro e 0 TiO»-P25. Os materiais TiO> puro, 0,03 La/TiO; e
0,05 La/TiO, apresentam as maiores capacidades adsortivas. Adsorveram
aproximadamente 8% da concentragdo total de corante, enquanto que o
TiO2-P25 e os materiais dopados com 0,1 e 0,3% de lantanio adsorveram
apenas 3%. Apesar da literatura relatar que os lantanideos podem
concentrar compostos organicos na superficie do fotocatalisador pela
interacdo dos grupos funcionais com o orbital 4f, este efeito ndo favoreceu
aadsorcdo do AM nos materiais dopados com lantanio. Além disso, a area
superficial do 0,05 La/TiO foi muito similar a area do TiO- puro, 0 que
pode explicar o desempenho obtido na adsor¢ao do corante.

Figura 5.11 — Cinética da descoloragdo do azul de metileno utilizando os
fotocatalisadores dopados com lantanio em diferentes raz6es molares (0,03 - 0,3)
([AM] = 10 mg:I'%; [Catalisador] = 1,0 g-I*%; radiagdo UV-visivel).
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O fotocatalisador 0,05 La/TiO, apresentou a melhor atividade
fotocatalitica dentre os dopados, sendo que o0 aumento ou a diminuicdo
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desta concentracdo de dopagem levou a diminuicdo da atividade, como
demonstrado na Tabela 5.5 e na Figura 5.11. A diminuicdo da
concentracdo de 0,05% para 0,03% é insuficiente para promover as
alteragdes necessarias que levem ao aumento da atividade e, a0 mesmo
tempo, 0 aumento da concentracdo acima de 0,05% pode resultar na
formacgdo de centros que favorecem a recombinacdo eletronica. Além
disso, a amostra 0,05 La/TiO, também apresentou um aumento da
atividade em relagdo ao TiO; puro e ao TiO,-P25, possivelmente devido
ao aumento dos grupos —OH na superficie e a reducdo do tamanho dos
aglomerados.

Os resultados cinéticos foram submetidos ao teste de Tukey de
modo a verificar se as diferencas observadas sdo estatisticamente
significativas. A Tabela A.1 (Apéndice A) apresenta os resultados do teste
estatistico, o qual mostrou que a resposta fotocatalitica da amostra 0,05
La/TiO, é estatisticamente diferente dos demais materiais preparados. Por
outro lado, a atividade dos materiais TiO2 puro, TiO.-P25 e 0,03 La/TiO;
sdo estatisticamente iguais. Desta forma, pode-se afirmar que 0,05% de
lantanio é a concentragdo Gtima para a dopagem do TiO3, considerando a
metodologia seguida neste trabalho. Estes resultados estdo em
concordancia com os obtidos na tese de Colpani (2017), que utilizou a
mesma metodologia aplicada neste trabalho para a obtencdo de TiO»
dopado com lanténio e saméario (COLPANI, 2017).

Por fim, a descoloracdo via fotdlise do poluente chegou a
aproximadamente 75% apds 60 min de reacdo. Contudo, a presenga dos
fotocatalisadores acelerou significativamente o processo, sendo que 99%
da descoloracdo do AM foi atingida nos primeiros 30 min de rea¢do com
0,05 La/TiO..

Tabela 5.5 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (k) para a fotdlise e
para os fotocatalisadores puros e dopados com lantanio.

k (min') R?
Fotolise 0,0193 £ 0,0004 0,9998
TiO; - P25 0,1332 + 0,0051 0,9926
TiO, 0,1372 £ 0,0038 0,9914
0,03 La/TiO; 0,1281 + 0,0046 0,9937
0,05 La/TiO; 0,1528 +0,0017 0,9936
0,1 La/TiO, 0,1018 + 0,0019 0,9983
0,3 La/TiO; 0,0871 £ 0,0023 0,9960

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

5.7.2  Atividade dos fotocatalisadores Ag-La/TiO:
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Apos a determinagdo da concentracdo Otima de dopagem com
lantanio (0,05%), seguiu-se para o recobrimento do material 0,05
La/TiO, com prata utilizando o método de fotodeposicdo. A Figura 5.12
apresenta o processo de adsorcdo dos fotocalisadores recobertos com 0,5
a 5,0% de prata. Observa-se que a concentracdo de prata de 0,5% néo
causou modificagdes no processo de adsorcdo em relacdo ao material
dopado 0,05 La/TiO,. No entanto 0 aumento na concentracdo de prata de
1% a 3% aumentou gradualmente a adsorcédo do corante, sendo que 3 Ag-
La/TiO, apresentou a maior capacidade de adsorcdo dentre o0s
fotocatalisadores recobertos. Este resultado estd em concordancia com a
area superficial BET (vide Tabela 5.2) e com a distribui¢cdo do tamanho
dos aglomerados (Figura 5.7). Além disso, 0 aumento da concentragdo de
prata para 4% e 5% levou a diminuicdo da capacidade de adsorcdo. O
aumento da adsor¢do do TiO. devido & incorporacdo da prata foi
observado por vérios autores na literatura (KREJCIKOVA et al., 2012;
LEl etal., 2014; MOGAL et al., 2014; NG et al., 2016).

Figura 5.12 — Cinéticas da descoloracdo do AM utilizando os fotocatalisadores
dopados com 0,05% de lantanio e recobertos com prata em diferentes razes
molares (0,5 a 5,0%) ([AM] = 10 mg-I'; [Catalisador] = 1,0 g-I"%; radiacdo UV-
visivel).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
A Figura 5.12 mostra também as cinéticas de descolora¢do do AM
na presenca dos fotocatalisadores Ag-La/TiO, em radiacdo UV-visivel.
Para facilitar a visualizacdo das curvas e diferencia-las, somente os
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primeiros 30 min da reagdo foram apresentados, visto que o AM foi
praticamente descolorido até este tempo. Nota-se um aumento gradual no
desempenho fotocatalitico até a concentracéo de 3% de prata. O aumento
desta concentragdo para 4% e 5% promoveu a diminuicdo da atividade,
como pode ser observado a partir dos valores de k (mint) apresentados
na Tabela 5.6. Desta forma, a concentragdo de 3% de prata pode ser
considerada como a concentragdo 6tima para o recobrimento de 0,05
La/TiO; seguindo a metodologia aplicada nesta tese. A fim de facilitar a
visualiza¢do, um grafico comparando as cinéticas de descoloracdo do
corante empregando os fotocatalisadores TiO2-P25, TiO, puro, 0,05
La/TiO; e 3 Ag-La/TiO; foi elaborado e apresentado na Figura A.2 do
Anexo A.

Tabela 5.6 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (k) para
descoloracdo do AM com os fotocatalisadores Ag-La/TiO,.

Fotocatalisador k (mint) R?

0,5 Ag-La/TiO; 0,1380 + 0,0016 0,9987
1 Ag-La/TiO; 0,1607 + 0,0027 0,9961
2 Ag-La/TiO, 0,1832 + 0,0026 0,9977
3 Ag-La/TiO, 0,2144 + 0,0055 0,9964
4 Ag-La/TiO; 0,1879 + 0,0051 0,9978
5 Ag-La/TiO, 0,1565 + 0,0082 0,9986

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Além disso, a comparacdo dos resultados da adsorcdo com o
desempenho fotocatalitico (valores de k) dos compostos Ag-La/TiO;
demonstra que a atividade esta diretamente relacionada com o aumento
da adsorc¢do, como mostra a Figura 5.13. Desta forma, 0 aumento da area
superficial e a formacdo de aglomerados menores teve papel importante
no aumento da atividade fotocatalitica dos materiais recobertos com prata.
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Figura 5.13 — Comparacéo entre as tendéncias de adsor¢do e da atividade dos
fotocatalisadores Ag-La/TiO,.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Além do aumento da adsorcdo, a melhoria na atividade
fotocatalitica dos compostos Ag-La/TiO, pode estar relacionada ainda
com a diminuicdo da recombinacéo eletrbnica das cargas fotogeradas,
como discutido no item 3.2. A reducdo da recombinacdo eletronica é
devido a alta afinidade da prata por elétrons e & formacéao da barreira de
Schottky (vide item 2.2.3) na interface metal-semicondutor
(MOHAMED; KAIROU, 2011). Para confirmar este efeito, as amostras
2, 3 e 4 Ag-La/TiO, foram submetidas a anélise de fotoluminescéncia
(PL), cujo resultado é apresentado na Figura 5.14. As amostras Ag-
La/TiO; apresentaram as menores intensidades de PL, indicando que, de
fato, a presenca da prata diminuiu a recombinacéo eletrénica ao longo de
todo o espectro de emissdo. Por outro lado, a amostra 0,05 La/TiO;
apresentou intensidade de emissdo PL maior quando comparada ao TiO;
puro, principalmente em 390 nm. Este pico esta relacionado com a
emissdo de fotons pela transicdo indireta de elétrons no band gap (MEKSI
et al., 2016). Observa-se que 4 Ag-La/TiO, apresentou a menor
intensidade PL dentre os materiais avaliados, indicando que a
recombinacdo € menor nesta amostra. Apesar disso, a atividade maxima
foi obtida para a concentragéo de prata de 3%, material que segundo 0s
resultados da Figura 5.14 apresenta maior recombinacdo eletrdnica
comparado a 4 Ag-La/TiO.. Este resultado mostra que a melhoria da
atividade fotocatalitica possivelmente resultou da sinergia entre a reducéao
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da recombinacédo eletrénica e 0 aumento da capacidade adsortiva dos
materiais recobertos com prata.

Figura 5.14 — Espectro de fotoluminescéncia (PL) dos fotocatalisadores TiO,
puro, 0,05 La/TiOz e 2, 3 e 4 Ag-La/TiO,.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

O efeito da RPSL é outro fator que pode ter atuado na melhoria da
atividade fotocatalitica destes materiais. Como discutido no item 2.2.3, a
RPSL pode aumentar a concentragdo de cargas no semicondutor por meio
de trés mecanismos: sensibiliza¢do (injecdo direta de carga), transferéncia
de energia por campo eletromagnético proximo (TECEP) e disperséao de
fétons. Na sensibilizacdo, elétrons das NPs plasmdnicas sdo transferidos
para a BC do TiO», os quais serdo sequestrados por agentes redutores
(como o Oy, principalmente), enquanto que as lacunas geradas podem
participar de reacGes de oxidacdo brandas. Contudo, sob radiagdo UV-
visivel, a contribuicdo das reagdes das lacunas das NPs de prata serd
pequena, pois as lacunas geradas no semicondutor possuem capacidade
oxidativa muito maior do que aquelas geradas no metal nobre (LEE et al.,
2017). Por outro lado, o mecanismo de TECEP baseia-se na interacéo
entre o TiO; e o forte campo elétrico induzido pela RPSL nas NPs de Ag.
A transferéncia de energia deste campo elétrico para o semicondutor pode
induzir a formagdo de pares e-h*, caso a intensidade do campo seja
suficientemente grande para superar a Eng do TiO2 (ZHANG et al., 2013).
No entanto, a analise DRS mostrou claramente que o pico de RPSL ocorre
entre 559 a 571 nm, comprimentos de onda que correspondem a 2,22 a
2,15 eV, respectivamente. Comparando-se estes valores com as Eng das
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amostras 2, 3 e 4 Ag-La/TiO; (3,00 a 2,95 eV), percebe-se que a energia
de ressonéncia das NPs de Ag ndo é suficiente para excitar o TiO: pelo
mecanismo TECEP. Além disso, o reduzido tamanho das NPsde Ag (<
12 nm), determinado a partir das imagens de TEM, elimina a
possibilidade de atuacdo do mecanismo de dispersdo de fotons. Desta
forma, considera-se que a injecdo direta de cargas das NPs de Ag para a
BC do TiO; seja 0 mecanismo mais provavel de atuagdo da RPSL neste
sistema.

O aumento da atividade fotocatalitica de materiais Ag/TiO2 na
presenca simultanea de radiacdo UV e visivel tem sido relatada na
literatura (LIU et al., 2014; LEE et al., 2017). Liu et al. (2014) aplicaram
fotocatalisadores Ag/TiO», obtidos a partir da redugdo quimica de AgNO3
assistida por ultrassom, na reducdo do CO, para produgdo de metanol. Os
resultados mostraram que o rendimento da reac&o foi de 405,2 pmol de
metanol/g-cat em radiagdo UV-visivel, enquanto que somente 130,3
umol/g-cat e 89,7 umol/g-cat foram produzidos sob radiacdo UV e
visivel, respectivamente. Nesta mesma direcdo, Lee et al. (2017)
aplicaram Ag/TiO2 na degradacdo fotocatalitica do acido salicilico. A
resposta fotocatalitica foi aproximadamente duas vezes mais rapida sob
radiacdo UV-visivel do que somente sob radiacdo UV, demonstrando
claramente que o aumento da atividade fotocatalitica foi promovido pelos
efeitos de RPSL induzidos pelas NPs de Ag. Contudo, os autores
destacaram que sob irradiacdo UV-visivel existe uma grande
possibilidade de que a sensibilizagdo por RPSL diminua a separa¢do dos
pares e-h* no TiO,. Para investigar esta hipdtese, os autores recobriram
as NPs de Ag com SiO, as quais foram posteriormente ancoradas sobre
o semicondutor. O filme de SiO, sobre as NPs de Ag impede a
sensibilizagcdo via RPSL e a transferéncia de cargas do TiO» para o metal.
Este procedimento resultou no aumento da atividade fotocatalitica,
confirmando o efeito negativo da sensibilizacdo via RPSL em radiacéo
UV-visivel. Neste caso, 0 aumento da atividade se deu pelo mecanismo
TECEP juntamente com a excitagdo do TiO».

Este efeito negativo da sensibilizagdo via RPSL ocorre porque 0s
elétrons que sdo injetados na BC do TiO, podem recombinar ao invés de
participar das reagdes. Por outro lado, a reagdo entre elétrons e receptores
na superficie das NPs de metal nobre é a chave para o efeito positivo da
RPSL (LIN etal., 2015). Além disso, Lin et al. (2015) demonstraram que
a excitacdo sinergética do fotocatalisador Au/TiO», utilizando-se uma
proporcao de intensidade adequada entre radiacdo UV e luz visivel, foi
capaz de otimizar a eficiéncia fotocatalitica, minimizando o efeito
negativo da sensibilizagdo via RPSL.
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Considerando estes resultados da literatura, um mecanismo para a
transferéncia de cargas entre as NPs de Ag e o material 0,05 La/TiO; é
proposto tendo em vista os possiveis efeitos (positivos e negativos) da
sensibilizacdo via RPSL em radiagdo UV-visivel, como mostra a Figura
5.15. A parte visivel da radiacao ira atuar sobre as NPs de Ag, resultando
em elétrons que poderdo reagir com receptores (Como 0 oxigénio ou
moléculas do poluente) e serdo transferidos para a BC do TiO2, onde
poderdo participar de reacdes de reducdo ou recombinar com as lacunas
na BV do TiO,. Por outro lado, a parte UV da radiacdo sera absorvida
pelo composto 0,05 La/TiO,, formando pares e-h*. Os elétrons
participardo de reagdes de reducéo ou recombinardo com as lacunas, que
por sua vez poderao reagir com doadores de elétrons (moléculas de agua,
por exemplo). As vacancias geradas pela dopagem com lanténio e
recobrimento com prata, indicadas na analise XPS, sdo representadas pelo
nivel Ti*. Estas espécies aprisionam elétrons, aumentando o tempo de
vida das cargas fotogeradas.

Este mecanismo de trocas de cargas ajuda a entender o decaimento
da atividade com o aumento da concentragdo de prata acima de 3%,
mesmo a recombinacao eletrénica sendo menor na amostra 4 Ag-La/TiOa.
Quanto maior a quantidade de NPs de Ag, maior é o efeito da
sensibilizagdo via RPSL e maior é a possibilidade da recombinacéo
eletrbnica em radiacdo UV-visivel.

Figura 5.15 — Proposta de mecanismo de transferéncia de cargas nos materiais
Ag-La/TiO, considerando a sensibilizagdo via RPSL e a excitagdo via band gap
do 0,05 La/TiOs.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
Por fim, pode-se assumir que a performance fotocatalitica dos
materiais Ag-La/TiO, em radiacdo UV-visivel é resultado da combinagéo

Produto da redugio
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de uma série de fatores, dentre eles a diminuicdo do tamanho dos
agregados, 0 aumento da area superficial, 0 aumento das vacancias e dos
grupos —OH de superficie e a melhoria nas propriedades oOticas e
eletronicas.

5.7.3  Atividade dos fotocatalisadores Ag/TiO;

A atividade dos fotocatalisadores Ag/TiO, foi avaliada com o
objetivo de verificar se a performance fotocatalitica dos materiais Ag-
La/TiO; de fato resultou da presenca da prata e do lantanio na mesma
estrutura. Os fotocatalisadores Ag/TiO, foram preparados seguindo o
mesmo procedimento adotado para o recobrimento com prata do material
0,05 La/TiO,. A substituicdo de 0,05 La/TiO2 por TiO2 puro é a Unica
diferenca entre os dois casos.

A Figura 5.16a apresenta a comparacdo entre o processo de
adsorc¢do dos fotocatalisadores TiO2-P25, TiO; puro, 0,05 La/TiO,, Ag-
La/TiO; e Ag/TiO,. Observa-se que o recobrimento com prata de ambos
0s materiais, TiO2 puro e 0,05 La/TiO2, aumentou a capacidade adsortiva
dos mesmos nos intervalos de concentracdo de prata de 1 a 5% nos
materiais Ag-La/TiO; e de 2 a 5% nos materiais Ag/TiO,. Contudo, Ag-
La/TiO, apresentou maior capacidade de adsor¢cdo do que os materiais
Ag/TiO,, sendo uma evidéncia de que a interacdo entre a prata e o lantanio
pode ter gerado um maior nimero de sitios e de defeitos de superficie que
favorecem a adsorcdo. Ademais, os resultados da caracterizacdo
mostraram que 3 Ag-La/TiO; apresenta maior area superficial e menor
tamanho de aglomerados do que 4 Ag/TiO.. Em geral, as diferencas sdo
mais significativas para concentracdes de prata entre 1 e 3%. O aumento
ou diminui¢do desta concentragdo diminui as diferengas e até mesmo
iguala as capacidades adsortivas, como é o caso para as concentracdes de
0,5 e 5% de Ag. Apesar da amostra 4 Ag/TiO; ter apresentado area
superficial similar ao TiO, puro, sua capacidade adsortiva foi
significativamente maior. O mesmo pode ser observado quando as
capacidades adsortivas dos materiais 2 e 4 Ag-La/TiO, sdo comparadas
com aquela obtida com 0,05 La/TiO,. Essas amostras apresentaram areas
superficiais muito proximas, porém a adsorcao foi favorecida em Ag-
La/TiO,. Esta caracteristica pode estar relacionada com a tendéncia de
formacdo de aglomerados menores nas amostras recobertas com prata
(Ag/TiO2 e Ag-La/TiOy).
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Figura 5.16 — Comparacdo entre os resultados do processo de adsorcéo (a) e da
cinética de descoloragdo do AM (b) dos fotocatalisadores TiO,-P25, TiO, puro,
0,05 La/TiO,, Ag-La/TiO, e Ag/TiO,.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Além da formacdo de aglomerados menores, outra hipdtese que
explicaria este comportamento seria 0 aumento da acidez superficial do
TiO2 e 0,05 La/TiO2 com o recobrimento com prata. O aumento da acidez
superficial favorece a adsor¢cdo de compostos aromaticos heterociclicos
catidnicos com enxofre, como é o caso do AM (estrutura molecular é
mostrada na Figura 5.17) (CHEN et al.,, 2013; NAIR; HUSSAIN;
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TATARCHUK, 2013). Ademais, a literatura relata que a prata pode
formar ligacGes de coordena¢do com atomos de nitrogénio (LV et al.,
2009). A formacdo de ligagdes Ag—N com os atomos de nitrogénio
presentes na molécula do corante é mais uma hipétese para 0 aumento da
interacdo do AM com a superficie dos fotocatalisadores com prata.

Figura 5.17 — Estrutura molecular do azul de metileno.
N
1
Hac\N/CE\S’D\N/CHa
|
CH, Cl &HS
Fonte: Adaptado de Mouni et al. (2018).

O desempenho fotocatalitico dos materiais TiO,-P25, TiO2 puro,
0,05 La/TiO,, Ag-La/TiO, e Ag/TiO; foi comparado por meio da
constante de velocidade cinética de pseudo-primeira ordem (k) na Figura
5.16b. Observa-se que ambos 0s materiais recobertos apresentaram
valores de k superiores ao TiO; puro, evidenciando a influéncia positiva
da prata na atividade fotocatalitica do semicondutor. O diagrama
demonstra que a atividade nos materiais Ag/TiO, aumentou até a
concentracao de 4% de prata (valores de k para Ag/TiO, so apresentados
na Tabela 5.7), quando atinge o mesmo desempenho fotocatalitico do
material 3 Ag-La/TiO,. Desta forma, a dopagem com lantanio fez com
gue uma menor quantidade de prata fosse necessaria para que a atividade
maxima fosse atingida. Além disso, nota-se que a performance
fotocatalitica dos materiais Ag/TiO, também esta diretamente relacionada
com o processo de adsorgdo, indicando que o aumento da adsorcéo foi
fundamental para a atividade de ambos os compostos Ag-La/TiO; e
Ag/TiO,.

As diferencas e as igualdades entre as constantes cinéticas (k) da
Tabela 5.7 foram comprovadas estatisticamente por meio do método de
Tukey para p = 0,01, cujos resultados sdo apresentados na Tabela A.2 do
Apéndice A. Estes resultados corroboram com a hipotese desta tese de
gue a incorporagdo conjunta de prata e lantanio promove o aumento da
atividade fotocatalitica do TiO, em UV-visivel. Isso ocorreu através da
interacdo sinergética entre o aumento das vacancias de oxigénio, o
aumento dos grupos —OH de superficie, 0 aumento da capacidade de
adsorcdo, a diminuicdo da recombinacdo eletrbnica e o efeito de
sensibilizacdo via RPSL.
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Tabela 5.7 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (k) para
descoloracdo do AM com os fotocatalisadores Ag/TiO..

k (min?) R?
0,5 Ag/TiO, 0,1474 +0,0034 0,9976
1 Ag/TiO, 0,1535 £ 0,0010 0,9972
2 Ag/TiO, 0,1606 + 0,0015 0,9977
3 Ag/TiO, 0,1710 + 0,0065 0,9979
4 AgITIiO; 0,2138 + 00,0076 0,9982
5 Ag/TiO, 0,2025 + 0,0027 0,9958

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
5.7.4  Espécies reativas oxidativas em UV-visivel

A deteccdo das ERO que influenciam a degradacéo fotocatalitica
de poluentes orgénicos possibilita um entendimento mais detalhado dos
mecanismos fotocataliticos (GUO et al.,, 2015). Para tanto, o0s
sequestrantes isopropanol (i-prOH, sequestrante de *OH), azida de sédio
(NaNs, sequestrante de 'O,), p-benzoquinona (p-BQ, sequestrante de
0,*) e sal dissddico EDTA (EDTA, sequestrante de h*) foram utilizados
e 0s resultados das reacdes sdo apresentados na Figura 5.18. Como mais
de 99% da descoloragdo do corante foi atingida em 30 min, este tempo
foi utilizado para a avaliacdo das ERO. Observa-se que a adi¢éo de todos
0s sequestrantes causou um certo grau de inibi¢do na reacdo, sendo um
indicio de que possivelmente todas as espécies investigadas participaram
da descoloracdo do corante. A presenca dessas espécies reativas estd de
acordo com os resultados de Li et al. (2016), que verificaram a formagéo
de *OH, O,* e 'O na superficie do TiO; sob irradiacdo UV utilizando o
método de espectrometria de ressonancia paramagnética eletrénica.

Figura 5.18 — Determinagéo das espécies reativas que influenciam a descoloragdo
do AM com os fotocatalisadores TiO- puro (a); 0,05 La/TiO- (b); 3 Ag-La/TiO;
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(c) e 4 Ag/TiO; (d) ([Sequestrante] = 2 mM; [AM] = 10 mg:I"*; [Catalisador] = 1
gI).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Observa-se que as lacunas fotogeradas atuaram de maneira distinta
na descoloragdo do AM com os fotocatalisadores TiO, puro e 0,05
La/TiO2 e com os recobertos com prata. No caso do TiO2 puro e 0,05
La/TiO,, as lacunas fotogeradas ndo influenciaram o processo durante 0s
primeiros 5 min, pois ndo houve inibicdo da reacdo. Porém, apods este
tempo, a reacao é totalmente inibida pela presenca do sequestrante EDTA,
indicando que, a partir desse momento, as lacunas tornam-se a principal
espécie reativa responséavel pela descoloragdo do AM. Para o TiO; puro,
os radicais O2* e 'O, foram as principais espécies atuantes na reacdo
durante os primeiros 5 min, pois a reacdo sofreu forte inibicdo com a
adicdo de p-BQ e NaNs. Para 0 0,05 La/TiO,, 1O, foi a espécie que mais
influenciou a rea¢do nos 5 primeiros minutos.

Nos processos fotocataliticos, a presenca de 'O se deve a oxidacdo
dos radicais O,*~ com as lacunas formadas no TiO, (FUJISHIMA;
ZHANG; TRYK, 2008), como discutido no item 2.1.2.1. Porém, a
formac8o desta espécie é muito mais abrangente que isso. Ela pode ser
formada pela (i) combinacéo entre &nions O»*-, (ii) reacdo entre o &nion
0,*- e HyO2 ou *OH e (iii) pela sensibilizacdo, onde o TiO; excitado
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(TiO2") transfere energia para o oxigénio molecular formando O, como
demonstrado nas Equagdes (5.1) a (5.4) (GUO et al., 2015):

02 +0p* + 2H* — H,0, + 102 (5.1)
02* + Hy0, — 102 + OH + *OH (5.2)
02* + *OH — 10, + OH" (5.3)
TiO2" + O, — TiO; + 10, (5.4)

Além disso, a sensibilizacdo do corante pode ter contribuido para
a formacédo de 'O, e O2*, uma vez que o sistema é irradiado no UV-
visivel. Corantes geralmente apresentam absorcdo de luz na regido do
visivel formando uma molécula energeticamente ativa. A formacao de
10, por este mecanismo ocorre a partir da transferéncia de energia entre a
molécula de corante excitada e o oxigénio molecular. Por outro lado, pode
haver a transferéncia de elétrons da molécula excitada para a BC do TiO,
o0 qual é posteriormente sequestrado por oxigénio molecular formando
02* (BANCIROVA, 2011; ROCHKIND; PASTERNAK; PAZ, 2015;
SHAHAM-WALDMANN; PAZ, 2016).

Observa-se que, em geral, as lacunas tiveram papel mais
importante na descoloracdo do AM com 0,05 La/TiO,, como apresenta a
Figura 5.19, o que pode explicar a maior influéncia dos radicais *OH nas
reacbes com este catalisador ao final do processo fotocatalitico. Além
disso, este comportamento pode ser um indicio de que a separacdo de
cargas € melhorada com a dopagem com lantanio devido aos defeitos de
superficie induzidos pela ligacdo Ti-O-La (MEKSI et al., 2016).

No caso dos fotocatalisadores recobertos com prata, as espécies h*
participaram da reagdo desde o inicio (Figura 5.18). Contudo, a adi¢do de
EDTA ndo promoveu a inibicdo total da reacdo, indicando que outras
espécies reativas também influenciaram a descoloracéo do corante, sendo
os radicais *OH de maior importancia. Nota-se, a partir da Figura 5.19,
que a inibicdo promovida pela adi¢do do isopropanol foi menor na reacao
com o fotocatalisador 3 Ag-La/TiO2, mesmo este tendo 0 menor tamanho
de aglomerados dentre as amostras avaliadas (vide Figura 5.7). Jasshy et
al. (2012) relataram que a geracdo de radicais *OH livres depende do
tamanho e da estrutura dos aglomerados das NPs de TiO,. Todavia, esta
relacdo ndo é verificada paraa amostra 3 Ag-La/TiO.. Isso pode acontecer
porque a inibicdo causada por um sequestrante especifico depende de sua
interacdo com outros radicais e produtos, de sua concentracdo e se 0
processo ocorre na superficie do fotocatalisador ou no bulk da solugéo.
Os alcoois alifaticos de cadeia curta, como 0 metanol, o isopropanol e o
tert-butanol, sdo fracamente adsorvidos na superficie do TiO,, sendo
considerados sequestrantes de *OH livres, ou seja, no bulk da solucéo
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(CHEN et al., 2005). Nessa diregdo, Xiao et al. (2016) relataram que a
oxidacdo na superficie teve maior impacto na degradacdo fotocatalitica
de acido oxalico com Ag/TiO,, enquanto que a oxidagdo no bulk teve
menor efeito sobre o processo. Além disso, a relacdo direta entre a
adsorcdo e a atividade fotocatalitica é outra indicacdo de que a oxidacao
superficial pode ser o mecanismo de degradagdo predominante nos
materiais recobertos com prata, especialmente no caso do 3 Ag-La/TiOx.
O emprego de sequestrantes de radicais *OH da superficie, como o
fluoreto de sodio (NaF), ¢ uma maneira de avaliar esta hipdtese (XIAO et
al., 2016).

Figura 5.19 — Comparagdo da descoloracdo do AM com a adi¢do de sequestrantes
para os fotocatalisadores TiO, puro, 0,05 La/TiO,, 3 Ag-La/TiO; e 4 Ag/TiO;
([Sequestrante] = 2 mM; [AM] = 10 mg:-I'; [Catalisador] = 1 g-I'; tempo = 30
min.).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

5.7.5 Teste de estabilidade dos fotocatalisadores

Os fotocatalisadores TiO2 puro, 0,05 La/TiO,, 3 Ag-La/TiO, e 4
Ag/TiO, foram submetidos a cinco ciclos consecutivos de rea¢do com o
objetivo de avaliar a estabilidade fotocatalitica sob irradiacdo UV-visivel.
Os resultados séo apresentados na Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Teste de estabilidade dos fotocatalisadores TiO, puro, 0,05
La/TiO,, 3 Ag-La/TiO, e 4 Ag/TiO,: a) variagdo da constante cinética k (min)
de descoloracdo do AM e b) capacidade adsortiva dos fotocatalisadores em
funcéo do nimero de reciclos ([AM] = 10 mg-I; [Catalisador] = 1,0 g-1%).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Observa-se na Figura 5.20a que a atividade fotocatalitica dos
materiais 3 Ag-La/TiO, e 4 Ag/TiO, reduziu abruptamente apds o
primeiro ciclo de reacdo, tornando-se semelhante ou até mesmo menor
que o desempenho da matriz hospedeira (no caso do 4 Ag/TiOy) e
continuou a diminuir gradualmente até o Gltimo reciclo. Apesar de ambos
os fotocatalisadores recobertos com prata terem apresentado a mesma
tendéncia de decaimento fotocatalitico, o desempenho do 3 Ag-La/TiO;
permaneceu superior ao 4 Ag/TiO; e do TiO; puro. Isso pode ser atribuido
a presenca de lantanio, uma vez que o material 0,05 La/TiO2 manteve, em
geral, melhor desempenho fotocatalitico do que o TiO; puro. No entanto,
a atividade do 0,05 La/TiO, também diminuiu ao longo dos cinco
reciclos, sendo o TiO; puro o mais estavel dentre os fotocatalisadores
testados. Estes resultados demonstram que o recobrimento com prata
desempenhou um papel fundamental no aumento da atividade
fotocatalitica, porém apresentou efeito desvantajoso para a estabilidade
do catalisador.

A diminuicdo da atividade fotocatalitica em reciclos sucessivos
pode estar relacionada com a adsorcdo irreversivel de poluentes e a perda
de sitios ativos de adsorcdo (XIONG et al., 2011; WANG et al., 2017).
Contudo, como pode ser observado na Figura 5.20b, a capacidade
adsortiva dos fotocatalisadores permaneceu praticamente a mesma
durante os reciclos, indicando que a diminuicdo da atividade ndo esta
relacionada com o processo de adsorc¢éo.

A mudanga nos estados quimicos de superficie dos
fotocatalisadores durante os ciclos sucessivos é outra hipétese que pode
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explicar o decaimento da atividade fotocatalitica. Para investigar esta
hipotese, as amostras recicladas cinco vezes foram submetidas & andlise
de XPS. A Figura 5.21 apresenta 0s espectros XPS das amostras
recicladas comparados aos das amostras virgens. Os espectros de Ti 2p e
O 1s do TiO; puro ndo apresentam mudancas apos 0s cinco reciclos, o
gue explica sua alta fotoestabilidade. O espectro de Ti 2p para 0,05
La/TiO, manteve um deslocamento positivo na energia de ligacdo Ti 2par
em comparagdo com o TiO, puro. No entanto, a intensidade do pico
relacionado aos grupos —OH (centrado em 531,2 eV) diminuiu apods 0s
reciclos na amostra 0,05 La/TiO, como demonstra a Figura 5.21b, o que
possivelmente causou a diminuigdo da atividade deste material, como
observado por Peng et al. (2015). Os grupos —OH de superficie sdo
importantes centros de aprisionamento de elétrons e formacao de radicais
*OH (MEKSI et al., 2016).

O deslocamento negativo do espectro Ti 2ps» da amostra 3 Ag-
La/TiO2 em relagdo ao TiO2 puro, que antes das reagdes era de 0,2 eV,
passou a ser 0,1 eV ap6s os reciclos, indicando que as espécies Ti®*
(vacéncias de oxigénio) ainda estdo presentes, porém a concentracao das
mesmas pode ter diminuido. Observa-se no espectro O 1s desta amostra
que o pico localizado em 533,5 eV, relacionado com oxigénio adsorvido
na superficie (oriundo, principalmente, de moléculas de 4agua),
desapareceu completamente ap0s os reciclos. Como discutido no item 5.5,
as espécies Ti®* sdo centros reativos que podem ser estabilizados pela
adsorcdo de oxigénio molecular ou moléculas de &gua, levando ao
aparecimento deste novo pico no espectro O 1s (PACCHIONI, 2003).
Desta forma, a auséncia deste pico na amostra reciclada € um forte indicio
de que as vacancias de oxigénio foram reduzidas.

Além disso, os espectros XPS Ti 2p e O 1s da amostra 4 Ag/TiO;
reciclada foram deslocados 0,4 eV para energias de ligacdo menores.
Como o espectro inteiro foi deslocado, este efeito pode estar relacionado
ao potencial eletrostatico do atomo ionizado, em que a contribuicdo dos
elétrons é maior que a do nicleo positivo, ndo sendo resultado da
formacdo de novos estados de oxidacdo na superficie do material
(BAGUS et al., 1999). Além disso, as energias de ligacdo dos espectros
da amostra reciclada sdo proximas das energias de ligagao do TiO: puro.
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Figura 5.21 — Comparagdo entre os espectros XPS das amostras virgens e
recicladas.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Por fim, as Figuras 5.21c-d apresentam o0s espectros Ag 3d das
amostras 3 Ag-La/TiO, e 4 Ag/TiO,, respectivamente. Observa-se que
ndo houve a formagdo de outros estados de oxidagdo além da prata
metalica, indicando que a diminuicédo da atividade fotocatalitica ndo esta
relacionada com a perda das propriedades plasmonicas devido a oxidagéo
da prata. Todavia, a quantificacdo por XPS revelou que a prata pode ter
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sido lixiviada da superficie do fotocatalisador durante os ciclos sucessivos
de reacdo, conforme mostra a Tabela 5.8. Este efeito também foi
observado por Ng et al. (2016) que quantificaram a concentragédo de prata
remanescente em uma amostra reciclada 3 vezes por ICP-MS. Com a
lixiviacdo do metal, a capacidade de absor¢do de luz no visivel diminui,
bem como a eficécia da separacéo dos elétrons, resultando na diminui¢do
da atividade fotocatalitica (NG et al., 2016). Outra hipdtese que pode ter
contribuido para a diminui¢do da concentracgdo de prata na superficie seria
a difusdo intraparticula, onde a prata difunde para dentro das NPs. Neste
sentido, a caracterizagdo por ICP-MS ou absorcéo atbmica das amostras
virgens e recicladas poderia trazer maior esclarecimento acerca desta
guestéo.

Tabela 5.8 — Quantificacdo por XPS da prata nas amostras virgens e recicladas.
3 Ag-La/TiO, (% at) 4 Ag/TiO, (% at.)
Fotocatalisador virgem 2,02 2,95
Fotocatalisador reciclado 0,82 2,21
Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Existem alguns métodos que poderiam ser utilizados para se evitar
a lixiviacdo da prata, bem como sua difusdo para o interior das NPs do
material hospedeiro. Zhang et al. (2013) prepararam uma estrutura
nucleo-casca, onde as NPs de Ag compunham o niicleo da estrutura o qual
foi envolto por uma camada de TiO,. Além disso, uma fina camada de
SiO; recobria as NPs de Ag para se evitar que as mesmas fossem oxidadas
durante a reacdo pelo contato direto com o semicondutor. Desta forma,
este formato protege a prata contra a lixiviacdo e também contra a sua
oxidacdo. Contudo, o recobrimento da prata com SiO; impede a
transferéncia direta de elétrons entre as NPs de Ag e o TiO, e a
transferéncia de energia por campo eletromagnético proximo (TECEP) é
0 Unico mecanismo atuando na melhoria das propriedades fotocataliticas
em luz visivel. Além disso, a espessura tanto da camada de SiO; e da
casca de TiO, precisa ser otimizada de modo que o sistema seja
transparente o suficiente para que a luz atinja as NPs de Ag e néo
comprometa o efeito plasmonico.

5.8 ATIVIDADE EM LUZ VISIVEL
Os fotocatalisadores que apresentaram o melhor desempenho sob

irradiacdo UV-visivel, juntamente com o TiO; puro, foram empregados
para avaliar a descoloracdo do AM em luz visivel e os resultados séo
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apresentados na Figura 5.22. Observa-se que o recobrimento com prata
ndo foi eficaz para 0 aumento da atividade fotocatalitica do TiO, e 0,05
La/TiO2 em luz visivel. A descoloragdo do AM atingiu aproximadamente
23% apds 4 h de reacdo para os fotocatalisadores TiO2 puro, 0,05 La/TiO-
e 3 Ag-La/TiO; e apenas 13% para o 4 Ag/TiO.

Figura 5.22 — Cinética de descoloracdo do AM em luz visivel utilizando os
fotocalisadores TiO; puro, 0,05 La/TiO,, 3 Ag-La/TiO; e 4 Ag/TiO, ([AM] = 10
mg:I'; [Catalisador] = 1 g-I'%).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Como apresentado no item 5.6, os materiais TiO> puro e 0,05
La/TiO2 nédo sdo ativados pela luz visivel, sendo necessaria a incidéncia
de radiacdo UV para a geracdo de pares e-h*. Neste caso, a descoloracéo
do AM obtida com estes materiais deve estar relacionada com o efeito da
sensibilizagdo do corante (discutido no item 5.7.4). Quando excitado, o
corante pode transferir energia para o oxigénio molecular gerando 0.
De maneira geral, para que um corante especifico seja capaz de gerar 1O,
0 mesmo deve seguir algumas especificagdes, como: (i) possuir alto
coeficiente de absorcdo da radiacdo que incide sobre o sistema; (ii) o
estado energético formado deve ser suficientemente grande para que
ocorra a transferéncia de energia para o oxigénio molecular (> 23
kcal-mol™?); (iii) possuir alto rendimento quantico do estado energético (>
0,4) e (iv) ser estavel. O AM possui elevada capacidade de absor¢éo na
regido entre 550 a 700 nm, formando um estado energético de 32
kcal-mol™ com eficiéncia quantica de 0,52 (DEROSA; CRUTCHLEY,
2002), sendo entdo capaz de gerar *O.. O corante pode ainda gerar cargas
pela excitagdo de elétrons de seu HOMO (highest occupied molecular
orbital) para o seu LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). Estes
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elétrons podem ser transferidos para a BC do TiO; onde formardo Oy°*-
(BANCIROVA, 2011; ROCHKIND; PASTERNAK; PAZ, 2015;
SHAHAM-WALDMANN; PAZ, 2016). Contudo, nota-se, a partir do
efeito da fotolise, que a descoloragdo do AM acontece na presenca do
fotocatalisador, sendo uma evidéncia de que a geracéo de radicais ocorre
por meio da interacdo entre o corante ativado e o sélido.

Por outro lado, a descoloracdo do corante com os fotocatalisadores
recobertos com prata pode ter ocorrido por meio da sensibilizacdo via
RPSL das NPs de Ag, além da sensibilizacdo por corante. Neste caso, 0s
elétrons gerados nas NPs de Ag sdo transferidos para a BC do TiO; ou
reagem diretamente com o oxigénio pois, de acordo com os resultados de
Xiong et al. (2011), as NPs de Ag aumentam a adsor¢do de oxigénio
dissolvido possibilitando a sua reacéo direta com os elétrons gerados pela
sensibilizacdo via RPSL. Todavia, este processo de transferéncia causa a
deplecdo dos elétrons de conducdo, resultando na formagdo de uma
camada de ions Ag* na interface Ag-TiO, (OKUMU et al., 2005). Estes
ions fotogerados serdo ejetados da superficie conduzindo a dissolucéo dos
atomos de prata das NPs de Ag (ALARCON; GRIFFITH; UDEKWU,
2015). Isso provoca mudancas na absorcdo RPSL devido a reducgdo do
tamanho das NPs de Ag. Além disso, a camada de ions Ag* desloca a
frequéncia de ressonancia plasmdnica para energias menores devido a
menor densidade eletrdnica de condugdo, o que limita a capacidade de
emissao de elétrons pelas NPs de Ag quando expostas a radiacdo por um
periodo prolongado (OKUMU et al., 2005).

Este processo pode explicar porque o recobrimento com prata,
seguindo a metodologia aplicada nesta tese, ndo promoveu o aumento da
atividade fotocatalitica em luz visivel. A menor atividade apresentada
pela amostra 4 Ag/TiO. pode estar relacionada com a maior densidade de
NPs de Ag em sua superficie comparado com 3 Ag-La/TiO,, tornando a
possibilidade de recombinacdo eletronica entre as NPs de Ag maior,
limitando a quantidade de elétrons que sdo efetivamente utilizados para a
geracdo de radicais.

O efeito de sensibilizacdo do corante também pode ter influenciado
a atividade dos fotocatalisadores 3 Ag-La/TiO; e 4 Ag/TiO,.. Uma vez
gue estes materiais apresentaram capacidade adsortiva muito maior do
gue o TiO2 puro e 0,05 La/TiO2, uma maior quantidade de moléculas de
corante estava na superficie. Hipoteticamente, a proximidade entre o
corante ativado pela absor¢éo de luz e as NPs de Ag pode ter atenuado a
lixiviacdo dos ions Ag* pela transferéncia de elétrons do corante para as
NPs de Ag ou até mesmo ter favorecido este efeito, caso tenha ocorrido



148

transferéncia de energia do AM para as NPs de Ag e esta tenha sido
suficiente para intensificar a RPSL.

Afim de se investigar profundamente este processo de
sensibilizagdo, testes com os sequestrante i-prOH, NaNs, p-BQ e EDTA
foram realizados para identificar as espécies reativas que atuaram na
descoloragdo do AM em luz visivel. Os testes foram realizados
empregando os fotocatalisadores TiO; puro, 0,05 La/TiOz e 3 Ag-La/TiO;
e 0s resultados sdo apresentados na Figura 5.23. Como esperado, a adicdo
de i-prOH e EDTA ndo modificou significativamente a velocidade da
reacdo, indicando que ndo ha geracédo de pares e-h* nos fotocatalisadores
TiO2 puro e 0,05 La/TiO,. Além disso, p-BQ também ndo modificou a
reacdo, demonstrando que os radicais O.*~ ndo participam da
descoloragdo do corante. O Unico sequestrante que modificou a reacéo foi
0 NaNs. Nota-se que até 60 min, a adi¢cdo de NaNs aumentou a velocidade
da reacdo e ap6s este tempo a mesma diminuiu, 0 que pode ser um
indicativo da presenca de *O.. Desta forma, a geracédo de 'O, pode ter
ocorrido a partir da transferéncia de energia do AM para 0 oxigénio
molecular adsorvido na superficie dos fotocatalisadores TiO- puro e 0,05
La/TiO..

Por outro lado, a adigdo dos sequestrantes na reacdo com 3 Ag-
La/TiO2 revelou que a descoloragdo do AM envolveu a participacdo de
lacunas, radicais *OH e espécies 'O,. Contudo, nota-se que o EDTA
inibiu completamente a reacdo até 120 min, indicando que até este
momento as lacunas foram as principais responsaveis pela reagdo. Este
periodo de inducédo da reacdo possivelmente sugere que a quantidade de
sequestrante adicionada ao meio foi insuficiente para promover a inibicéo
da reagdo durante os 240 min. Estas lacunas possivelmente referem-se aos
ions Ag* gerados pela sensibilizagdo via RPSL. Além disso, a adi¢do da
p-BQ mostrou que os radicais O2* ndo contribuem para a descoloracdo
do AM. Nesta direcdo, propde-se que 0 AM reage diretamente com as
lacunas, transferindo elétrons para as NPs de Ag, sendo esta a principal
via de descoloracdo do AM nos primeiros 120 min. As lacunas Ag*
podem ainda reagir com ions hidréxido e moléculas de agua, resultando
em radicais *OH (TAHIR et al., 2016). Por fim, 'O, é possivelmente
formado a partir da transferéncia de energia entre o corante e 0 oxigénio
adsorvido na superficie do material.

Apesar dessa possivel troca de cargas entre 0 AM e as NPs de Ag,
a taxa de lixiviagdo dos 4tomos de prata pode ter sido muito maior do que
a estabilizacdo promovida pela injecdo de elétrons, o que impediu a
melhoria da atividade dos materiais recobertos em relagcdo as matrizes
hospedeiras TiO2 puro e 0,05 La/TiOx.
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Figura 5.23 — Determinagdo das ERO na descoloragdo do AM em luz visivel
utilizando os fotocatalisadores TiO, puro, 0,05 La/TiO, 3 Ag-La/TiO;
([Sequestrante] = 2 mM; [AM] = 10 mg:I"%; [Catalisador] = 1 g-I'}).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

59 DEGRADNACAO DO CLORIDRATO DE PROPRANOLOL EM
RADIACAO UV-VISIVEL

A degradacdo do cloridrato de propranolol teve como objetivo
avaliar a performance dos fotocatalisadores preparados na degradagdo de
um composto de preocupacdo emergente. O intuito foi realizar estes testes
mantendo-se as mesmas condices utilizadas na descoloragdo do AM. Por
este motivo, o pH, que variou inicialmente entorno de 5,6, ndo foi
alterado. Contudo, a concentracéo inicial do farmaco foi ajustada para 100
mg-I* de modo que fosse possivel determinar a DQO com maior preciséo
a partir do método colorimétrico de refluxo fechado.

Os fotocatalisadores TiO2 puro, 0,05 La/TiO2, Ag-La/TiO; e
Ag/TiO2 nas concentracbes de 2, 3 e 4% de prata foram utilizados nos
testes. O emprego dos fotocatalisadores Ag/TiO; teve por objetivo avaliar
a influéncia da presenca simultanea de lantanio e de prata na mesma
estrutura. Além disso, como ndo houve melhora na atividade em luz
visivel, a degradacdo do propranolol foi avaliada somente sob irradiacéo
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UV-visivel. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.24.
Lembrando que a degradacdo do farmaco foi medida em
espectrofotdmetro no comprimento de onda de 289 nm.

Figura 5.24 — Cinética de degradacao fotocatalitica do propranolol em UV-visivel
([farmaco] = 100 mg-I%; [Catalisador] = 1 g-I%).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
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Observa-se que a adsor¢do do farmaco foi muito pequena, sem
diferencas significativas entre os fotocalisadores. Mais de 95% do
farmaco foi degradado na presenca dos fotocatalisadores durante 240 min.
A degradacdo por fotolise chegou a 62%, a qual esta relacionada com a
absorcdo de radiacdo pelos anéis aromaticos e grupos funcionais do
farmaco em comprimentos de onda inferiores a 330 nm (DANTAS et al.,
2010; RIVERA-UTRILLA et al., 2013; SANTIAGO-MORALES et al.,
2013).

A Figura 5.25 apresenta um diagrama de barras com as quantidades
(%) de farmaco adsorvidas para cada fotocatalisador. Menos de 2% das
moléculas de farmaco foram adsorvidas, sem diferencas estatisticamente
significativas entre os fotocatalisadores. Neste caso, 0 aumento da area
superficial e a tendéncia de desaglomeracao das NPs com o recobrimento
com prata ndo favoreceu de maneira significativa a adsorcdo, como
ocorreu com o corante AM. Segundo Ye et al. (2013), a interacdo entre 0
propranolol e o TiO; é de natureza eletrostatica, ou seja, a atra¢do é maior
guando as cargas sdo opostas. Em pH 5,6 é provavel que a superficie dos
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fotocatalisadores esteja carregada positivamente, dado que o ponto
isoelétrico do TiO»-P25 ocorre em 6,7 (IOANNOU et al., 2011), assim
como o farmaco encontra-se protonado neste pH. Isso faz com que a
atracdo entre eles seja reduzida, desfavorecendo a adsorcdo. Além disso,
a exclusdo ou obstrucdo estérica promovida pelas moléculas adsorvidas
dificulta a aproximacéo de outras moléculas da superficie restringindo a
adsorgdo (YE et al., 2013).

Figura 5.25 — Adsorcéo e constantes cinéticas de primeira-ordem da degradagdo
do cloridrato de propranolol em UV-visivel ([farmaco] = 100 mg-I%; [Catalisador]
=1 gI?; tempo = 240 min.).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

As moléculas de AM também estdo protonadas neste pH e, mesmo
assim, a adsor¢do do corante foi favorecida nas amostras recobertas com
prata. Este comportamento pode estar relacionado & hipétese de aumento
da acidez superficial com a incorporacdo da prata, que facilita a adsor¢éo
de compostos aromaticos heterociclicos com enxofre (CHEN et al.,
2013; NAIR; HUSSAIN; TATARCHUK, 2013). Como o propranolol
ndo possui heteroatomos de enxofre, este efeito ndo influencia sua
adsorcdo. Por outro lado, o fArmaco possui um grupo amina (-NH-) em
sua estrutura (vide Figura 3.2), o qual poderia formar ligacfes de
coordenacdo Ag—N favorecendo a adsorcéo do mesmo (LV et al., 2009).
Apesar disso, a adsorcdo do farmaco nas amostras com prata nao foi
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significativa 0 que pode estar relacionado com a elevada concentracéo
inicial do farmaco (10 vezes maior que a concentracao inicial do corante
(10 mg-1'%)). Nestas condigdes, a quantidade adsorvida acaba sendo muito
menos significativa do que em concentra¢cbes menores. Desta forma,
testes de adsorcéo utilizando diferentes concentracfes de farmaco séo
necessarios para se avaliar a influéncia deste pardametro no processo de
adsorcao. Além disso, o pH diminuiu ao longo do processo fotocatalitico,
chegando a 3,5 ao final da reacdo, fato que também foi observado por
Romero et al. (2011). Essa mudanca de pH, provavelmente relacionada
com a formacao de diferentes intermediarios, pode diminuir ainda mais a
interacdo entre o fArmaco e o fotocatalisador.

A Figura 5.25 mostra ainda uma comparacao entre os valores das
constantes cinéticas de primeira-ordem (k) dos fotocatalisadores
empregados na degradacdo do farmaco é apresentada. Os valores de k dos
diferentes fotocatalisadores foram submetidos ao teste de Tukey e os
resultados sdo apresentados na Tabela A.3 (Apéndice A). Tanto a
dopagem com lantanio como o recobrimento com prata ndo promoveram
melhorias estatisticamente significativas na atividade fotocatalitica do
TiO,. O mesmo ocorreu com as amostras Ag-La/TiOa, cujo desempenho
fotocatalitico permaneceu estatisticamente igual ou até mesmo pior (4
Ag-La/TiO») que a performance de 0,05 La/TiOs.

Armakovi¢ et al. (2017) e Santiago-Morales et al. (2013) relataram
que o propranolol é preferencialmente degradado pelas h* fotogeradas.
Desta forma, a baixa adsor¢do do farmaco pode explicar porque 0s
fotocatalisadores recobertos com prata apresentaram performances
semelhantes ou inferiores ao TiO2 puro e ao 0,05 La/TiO., pois a reacéo
com as lacunas é favorecida pela adsor¢éo. Quanto maior a proximidade
das moléculas da superficie, maiores as chances da rea¢do com as lacunas
ocorrer. Estas observacdes reforcam a hipotese, feita no item 5.7.4, de que
a oxidacao superficial pode ser o mecanismo de degradacao predominante
nos materiais recobertos com prata. Além disso, a diminui¢do do pH ao
longo da reacdo pode ter prejudicado a disponibilidade de radicais na
solucdo, uma vez que a geracdo de espécies *OH é favorecida em
condicGes mais alcalinas (MAENG et al., 2015).

A Figura 5.26 apresenta 0 espectro de absor¢do UV-visivel do
propranolol ao longo da reacdo fotocatalitica para a amostra 2 Ag-
La/TiO,. Observa-se que o pico de absor¢do centrado em 289 nm
diminuiu ao longo da rea¢do sendo um indicio da degradacéo do farmaco.
Outro fato interessante é que a absor¢do em torno de 250 nm aumentou
até o tempo de 40 min e diminuiu gradualmente até atingir valores
préximos a zero em 240 min. Este efeito est4 relacionado com a
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guantidade de intermediérios aromaticos formados na degradagdo do
farmaco em funcdo do tempo de irradiacdo (DANTAS et al., 2010).

Figura 5.26 — Espectro de absor¢do UV-visivel do propranolol ao longo da reago
fotocatalitica com 2 Ag-La/TiO, ([farmaco] = 100 mg-I%; [Catalisador] = 1 g-I%;
tempo = 240 min.).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Afim de se investigar esta caracteristica, a absor¢do em 254 nm,
definido na literatura como o comprimento de onda especifico para a
determinacéo qualitativa de arométicos em uma solu¢do (DANTAS et al.,
2010; ROMERO et al.,, 2011), foi monitorada durante a reagdo
fotocatalitica e os resultados sdo apresentados na Figura 5.27. Nota-se que
0 aumento da absor¢do em 254 nm € uma caracteristica inerente a
degradacdo do farmaco. No geral, a quantidade de aromaticos aumenta
durante os primeiros 40 min de reagdo, exceto para 4 Ag/TiOz, em que
esta quantidade aumentou até 60 min, e diminuiu até o final da reagéo em
240 min. A taxa de formacdo dos intermediarios aromaticos diminuiu
com o aumento da concentracdo de prata. Além disso, este processo foi
mais lento com os materiais Ag/TiO,. Observa-se ainda que estes
intermediarios aromaticos também sdo formados durante a fotolise do
farmaco, indicando que este é de fato degradado pela absorcdo de
radiacdo. Contudo, a degradago dos intermediarios € muito lenta quando
comparada com 0s casos que empregaram os fotocatalisadores.
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Figura 5.27 — Variacdo da absor¢do em 254 nm em fungéo do tempo de
reacao ([farmaco] = 100 mg-I; [Catalisador] = 1 g:I'*; tempo = 240 min.).
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Por fim, a analise da DQO mostrou que cerca de 70% do farmaco
foi oxidado durante a reacdo fotocatalitica e 25% foi oxidado por fotdlise,
como apresentado na Figura 5.28. Apesar da DQO néo ser utilizada como
uma medida direta da mineralizacdo, por sofrer interferéncias de ions
cloreto e ndo diferenciar compostos organicos de inorganicos, ela serve
como um indicativo indireto da mineralizagcdo. Quanto menor a medida
da DQO, menor a quantidade de matéria organica presente na amostra.
Desta forma, é possivel inferir que grande parte do farmaco foi
efetivamente mineralizado durante a reacdo fotocatalitica a partir da
clivagem continua das estruturas organicas, como demonstrado na Figura
5.27. Observa-se, ainda, que a reducdo da DQO ¢ estatisticamente igual
qguando os valores individuais sdo comparados com o TiO; puro (vide
Tabela A.4, Apéndice A).
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Figura 5.28 — Reduc&o da demanda quimica de oxigénio (DQO) apds 240 min de
reacdo ([farmaco] = 100 mg-I"%; [Catalisador] = 1 g-I'}; tempo = 240 min).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

A comparagdo dos resultados obtidos na degradacdo do
propranolol com aqueles obtidos na descoloracdo do AM mostra que a
adsorcdo é um processo fundamental para o melhor desempenho dos
fotocatalisadores recobertos com prata. Apesar da possibilidade dos
materiais Ag-La/TiO, serem mais eficientes na separago de cargas e,
consequentemente, na formacéo de espécies reativas, a hipétese de que a
oxidacdo superficial € o0 mecanismo de degradacdo predominante nestes
materiais dificulta sua agdo em moléculas que possuem pouca afinidade
com a superficie. Neste caso, as espécies reativas formadas na superficie
serdo perdidas por recombinagdo eletrénica e ndo contribuirdo para a
degradacéo no bulk da solu¢do (TUROLLA et al., 2015). Tendo isso em
vista, o controle do pH poderia ser uma estratégia Gtil para melhorar a
afinidade do farmaco com a superficie dos fotocatalisadores.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou a hipétese de que a modificacdo do TiO;
por meio da dopagem com lanténio e do recobrimento com prata resulta
em um fotocatalisador com melhores propriedades fotocataliticas. Para
tanto, o semicondutor TiO, foi dopado com lantanio empregando o
método de impregnacdo Umida assistido por ultrassom e recoberto com
prata por fotodeposicao. As caracterizagcbes demonstraram que o lantanio
formou ligagdes Ti-O-La na superficie do TiO2, 0 que aumentou a
guantidade de grupos —OH na superficie. Além disso, a analise de
fotoluminescéncia indicou que o lantanio pode ter aumentado a
guantidade de defeitos de superficie. Por outro lado, o recobrimento de
La/TiO2 com prata melhorou as propriedades 6ticas devido ao efeito da
RPSL e a formacgéo da barreira de Schottky aumentou a separacdo das
cargas fotogeradas. Ademais, a combinacdo de prata e lantanio induziu a
formacdo de vacancias de oxigénio (como mostrado pela analise XPS),
além de possivelmente ter alterado a energia de superficie das NPs
resultando em aglomerados menores.

Os fotocalisadores Ag-La/TiO, apresentaram  atividade
fotocatalitica superior ao 0,05 La/TiO2 e ao TiO puro, sendo 3% a
concentracdo Otima de prata para a descoloragdo do AM. A comparagéo
dos resultados cinéticos de Ag-La/TiO, com aqueles obtidos com
Ag/TiO2 mostrou que, de fato, a presenca simultanea de prata e lantanio
melhora substancialmente a atividade fotocatalitica devido as maiores
capacidades adsortivas destes materiais, juntamente com o aumento das
vacancias na superficie, maior quantidade de grupos —OH adsorvidos e
uma maior capacidade de absorcdo no visivel do que os materiais
Ag/TiO,. No entanto, a literatura relata que a sensibilizagdo via RPSL
pode aumentar as possibilidades de recombinagdo sob irradiacdo UV-
visivel devido a injecdo de elétrons na BC do semicondutor, o que
significa que o desempenho fotocatalitico dos materiais Ag-La/TiO, pode
ser melhorado caso este efeito negativo seja minimizado.

Apesar das melhorias obtidas, os fotocalisadores recobertos com
prata apresentaram baixa estabilidade em ciclos sucessivos de reacéo
possivelmente devido a lixiviagéo e/ou difusdo da prata para o interior das
NPs do material ao qual estava depositada. Isso modifica as propriedades
Gticas e eletronicas destes fotocatalisadores, resultando na diminuigéo da
eficiéncia fotocatalitica. Além disso, a atividade em luz visivel ndo foi
melhorada com a presenca da prata, apesar do teste com sequestrantes ter
mostrado a presenca de lacunas e radicais *OH na rea¢do com 3 Ag-
La/TiO». Isso corrobora com a hip6tese da sensibilizacdo via RPSL ter
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ocorrido no sistema. Porém, a baixa estabilidade destes fotocatalisadores
pode ter prejudicado o seu desempenho. Nesta direcdo, o método de
fotodeposicéo, apesar de simples e efetivo para a deposicdo de prata,
apresentou a desvantagem de produzir materiais com baixa estabilidade
fotocatalitica. Neste caso, a encapsulacdo prévia das NPs de prata pode
ser uma alternativa para a obtencdo de fotocatalisadores mais estaveis e
ativos em luz visivel.

Por fim, a degradacdo do propranolol corroborou a hip6tese de que
a oxidacdo ocorre majoritariamente na superficie dos fotocatalisadores
com prata. Sendo assim, a adsor¢do é fundamental para o desempenho
fotocatalitico destes materiais. Estes resultados demonstraram a
importancia de se avaliar novos fotocatalisadores utilizando diferentes
compostos afim se definir a aplicabilidade dos mesmos.

Os materiais Ag-La/TiO, tém ainda aplicacdo na degradagdo
fotocatalitica de compostos gasosos, onde a lixiviacéo da prata, devido a
sua dissolucdo no meio reacional, poderia ser evitada. A aplicacdo em
células solares para geracdo de energia limpa é outro campo de notoria
importancia na atualidade. Neste caso, a absorc¢éo de luz visivel pela prata
geraria 0s elétrons que seriam conduzidos pelo TiO; até o anodo e as
espécies Ag® formadas durante este processo receberiam elétrons do
eletrdlito (iodeto, por exemplo), impedindo sua lixiviagdo, de modo
similar ao que ocorre nas células solares com TiO, sensibilizado por
corante.
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APENDICE A

Figura A.1. Espectro de emissdo da lampada HQL 80 W (Osram).

3 2

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Ficha técnica HQL 80 W E27 disponivel em www.osram.com.br. Acesso
em: 31/08/2017.

Figura A.2. Espectro de emissdo da lampada LED 3,5 W (Ourolux).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
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Tabela A.1 — Valores de probabilidade (p) obtidos do teste de Tukey para a descoloragdo de AM com os fotocatalisadores La/TiO,
TiO, puro e TiO,-P25. Nivel de significancia de 1% (a = 0,01). Os valores em negrito indicam que as constantes k séo
estatisticamente iguais.

TiO2-P25 TiOzpuro 0,03 La/TiO2 0,05 La/TiO2 0,1 La/TiO2 0,3 La/TiO2

TiO2-P25 --- 0,9999 0,4547 0,0241 3,980E-5 2,960E-7
TiOz puro 0,9999 --- 0,3838 0,0305 3,341E-5 2,634E-7
0,03 La/TiO2  0,4547 0,3838 --- 0,0011 5,206E-4 1,627E-6
0,05 La/TiO2  0,0241 0,0030 0,0011 --- 5,765E-7 4,575E-6
0,1 La/TiO2  3,980E-5 3,341E-5 5,206E-4 5,765E-7 - 0,0053
0,3 La/TiO2  2,960E-7  2,634E-7 1,627E-6 4,575E-6 0,0053 ---

Fonte: Desenvolvido pela autora (2018).

Tabela A.2 — Valores de probabilidade (p) obtidos do teste Tukey para a descoloragdo do AM com os fotocatalisadores Ag-La/TiO>
e Ag/TiO;,. Nivel de significancia de 1% (a = 0,01). Os valores em negrito indicam que as constantes k sdo estatisticamente iguais.
0,05 La/TiO2 0,5 Ag-La/TiO2 1 Ag-La/TiO2 2 Ag-La/TiO2 3 Ag-La/TiO2 4 Ag-La/TiO2 5 Ag-La/TiO:

0,05 La/TiO2  --- 0,0174 0,6063 4,708E-7 1,009E-8 1,130E-7 0,9931
0,5 Ag/TiO2  0,9508 0,3454 0,0474 1,087E-7 7,079E-10 9,460E-8 0,3552
1 Ag/TiO2 1,0000 0,01005 0,7483 7,759E-7 1,161E-8 1,246E-7 0,9991
2 Ag/TiO2 0,6121 7,719E-5 1,0000 8,271E-5 9,231E-8 3,369E-6 0,9967
3 Ag/TiO2 0,0016 1,619E-7 0,2295 0,0895 3,365E-7 0,0042 0,0258
4 AgITiOz 1,100E-8 0,0000 9,250E-8 3,971E-7 1,0000 7,981E-6 9,095E-8
5 Ag/TiO2 9,345E-8 4,843E-9 9,418E-8 7,503E-4 0,1062 0,0190 3,643E-7

Fonte: Desenvolvido pela autora (2018).



Tabela A.3 — Valores de probabilidade (p) obtidos do teste Tukey para a degradagdo do cloridrato de propranolol. Nivel de
significancia de 1% (0. = 0,01). Os valores em negrito indicam que as constantes k so estatisticamente iguais.

TiO, 0,05 LATiO2 2 Ag-La/TiO2 3 Ag-La/TiO2 4 Ag-La/TiOz
TiO, 0,2531 0,1275 0,9943 0,6361
0,05 La/TiO2 0,9998 0,6361 0,0098
2 Ag/TiO, 0,0727 5,77E-4 2,66E-4 0,0183 0,8108
3 Ag/TiO2 0,7565 0,0147 0,0065 0,3437 1,0000
4 Ag/TiOz 8,56E-4 1,05E-5 5,40E-6 2,20E-4 0,0271

Fonte: Desenvolvido pela autora (2018).

Tabela A.4 — Valores de probabilidade (p) obtidos do teste Tukey para a redugdo da DQO. Nivel de significancia de 1% (a = 0,01).
Os valores em negrito indicam que a DQO final obtida da degradacdo do cloridrato de propranolol sdo estatisticamente iguais.

TiO2 0,05 La/TiO2 2 Ag-La/TiO2 3 Ag-La/TiO2 4 Ag-La/TiO2
TiO2 --- 0,6593 0,9573 0,9998 0,9341
0,05 La/TiO2 --- 0,9961 0,4236 0,1371
2 Ag/TiO2 0,6401 0,0441 0,1531 0,8564 0,9978
3 Ag/TiO2 1,0000 0,6927 0,9680 0,9997 0,9172
4 Ag/TiO2 0,0454 0,0016 0,0059 0,0960 0,3221

Fonte: Desenvolvido pela autora (2018).
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ANEXO A

Figura A.1 — Espectro EDS das amostras 2 e 4 Ag-La/TiO..
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

Figura A.2 — Cinética da descoloracdo do AM utilizando os fotocatalisadores
TiOZ-P25, TiOZ puro, 0,05 La/TiOz e3 Ag—La/TiOz.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).



