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Resumo

As aminas aromaticas sulfonadas sdo produtos intermediarios resultantes da clivagem
da ligacdo azo, e também podem ser usadas como precursores de corantes azo
sulfonados, abrilhantadores &pticos, pesticidas, resinas de troca ionica e produtos
farmacéuticos. A presenca de grupos sulfonicos faz com que estes compostos sejam
altamente solGveis em agua. Em consequéncia, durante o processo de producdo, as
aminas aromaticas sulfonadas sdo facilmente descartadas para os sistemas aquaticos.
Estes compostos devido a sua estabilidade quimica, resisténcia a biodegradagdo e
solubilidade em &gua, apresentam potenciais efeitos genotdxicos, mutagénicos e

carcinogénicos mesmo quando presentes em pequenas quantidades.

A degradacdo de poluentes organicos em aguas residuais por fotocatalise, utilizando
material Optico com uma larga “band gap”, atraiu muitas aten¢des nos ultimos 20 anos.
No entanto, é conhecido que este tipo de foto-oxidacdo apresenta dois inconvenientes:
em primeiro lugar, devido a largura da “band gap”, o TiO, é somente activado na regido
UV. Isto praticamente exclui o uso de luz solar como fonte de energia para a
fotoreaccao. Por outro lado, uma baixa velocidade de transferéncia de electrbes para o
oxigénio e uma elevada velocidade de recombinacdo entre os pares electrbes/lacunas
cationicas resulta no abaixamento do rendimento quantico e limita a velocidade de foto-
oxidacdo. A grande vantagem de trabalhar com semicondutores nanoestruturados

assenta, principalmente, na grande area superficial destes nanomateriais.

Uma forma eficiente de estender a absor¢do do TiO, a luz visivel é a dopagem do TiO;
com ibes metalicos de transicdo na rede do TiO,. A dopagem com iBes metalicos de
transi¢do pode reduzir a excitacdo da “band gap” e a velocidade de recombinagdo do par
electrdo/lacuna catidnica foto-gerados. Por isso, este estudo consiste na fotodegradacao
do acido sulfanilico sob luz solar utillizando suspens6es aquosas de TiO, dopado com

ides metalicos de transicdo.
As amostras das estruturas cristalinas de TiO, anatase dopadas foram preparadas pelo
método de impregnacdo, utilizando o nitrato de ferro (I11), cobalto (I1), niquel (1) e

cobre (1) como precursores de ides metalicos de transicdo. Como o tamanho de



cristalito € nanomérico, a dopagem com catides metalicos serd mais facil, uma vez que o
processo de difusdo na rede cristalina se simplifica. Os resultados dos sélidos poli-

cristalinos foram caracterizados por DRX, MEV e AE.



Abstract

Sulphonated aromatic amines are intermediate products resulting from the cleavage of
the azo bonds, and also used as precursors for sulphonated azo dyes, optical brighteners,
pesticides, ion-exchange resins and pharmaceuticals. The presence of a sulphonated
group makes these compounds highly water-soluble. Therefore, during production
processes, sulphonated aromatic amines are easily discarded via the water system.
These compounds due to their chemical stability, resistance to biodegradation and
sufficient water solubility, have potencial genotoxic, mutagenic and carcinogenic

effects, even when they are present in small quantities.

The degradation of organic pollutants in waste water by photocatalysis, using the wide
optical band gap material (TiO,), has attracted extensive attention during recent 20
years. However, it has been well known that this type of photo-oxidation has two
typical drawbacks: firstly TiO; is a high energy band (Eg~3.2 eV) material that can only
be excited by high energy ultraviolet irradiation. This practically rules out the use of
sunlight as an energy source for the photoreaction. Secondly, a low rate of electron
transfer to oxygen and a high rate of recombination between excited electron-hole pairs
result in a low quantum yield and also a limited photo-oxidation rate. The great
advantage in working with nanostructured semiconductors relies mostly in these

nanomaterials great surface area.

A proficient way to extend the absorbance of TiO, to visible light is doping transition
metal ions into the lattice of TiO,. These transition metal ions could reduce the energy
for band gap excitation and the recombination rate of photo-generated electron- cationic
hole pairs. Therefore, the main purpose of this work is to study the photo-degradation of
acid sulfanilic by solar light irradiation using metal transition ions doped titanium

dioxide aqueous suspensions.

Samples of doped anatase TiO, crystalline structures are prepared by impregnation
method, using iron (I11), cobalt (I1), nickel (I1) and copper (II) nitrates as transition
metal ions precursors. When semiconductors cristallite size is nanomeric, doping with
metallic cations will be easier, once the diffusion process in cristallite lattice will be
more facilitated. The resulting polycrystalline solids are characterized by XRD, SEM
and EA.
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1. Introducéo

Nas Ultimas décadas, a contaminacdo ambiental tem sido apontada como um dos
maiores problemas da sociedade moderna, principalmente, devido ao desmedido
crescimento populacional e ao aumento da actividade industrial (Ollis et al., 1991,
Rivera et al., 1993, Passos et al., 1994, Zhang et al., 1998, Byrne et al., 1998).

Hoje existe a necessidade de desenvolvimento de novos processos de tratamento de
efluentes que garantam um baixo nivel de contaminantes. A utilizagdo de
semicondutores nanocristalinos na degradacdo fotocatalitica dos poluentes organicos
surge como uma alternativa de descontaminacdo ambiental e tratamentos de efluentes

industriais.

O mecanismo de degradacdo baseia-se na adsorcdo pelo semicondutor de fotdes com
energia suficiente para gerar radicais livres que desencadeiam as reac¢fes de oxidacao
resultantes na destruicdo dos compostos organicos presentes no meio (normalmente na

zona UV, uma vez que a luz visivel ndo é suficientemente energética).

Alguns estudos recentes vém mostrar que a dopagem dos catalisadores pode levar a que
a energia do espectro visivel possa também ser aproveitada neste processo de

fotocatalise, 0 que levaria a resultados muito favoraveis.

Assim, esta proposta de trabalho baseia-se no estudo da possibilidade da dopagem de
semicondutores nanocristalinos com i6es de metais de transicao, de forma a aproveitar
um maior espectro da luz solar na fotodegradacdo de contaminantes organicos

resultantes da industria téxtil, ou derivados.

2. Objectivos

Preparar e caracterizar semicondutores nanocristalinos para aplicacdo em processos
fotocataliticos sob luz UV e solar na degradacdo de poluentes organicos resultantes da

industria téxtil.



3. Revisao bibliografica

3.1. IndUstria téxtil

A indUstria téxtil € um dos principais sectores do pais, representando 20% da producéao
industrial nacional. Este ramo é fortemente caracterizado pelo consumo excessivo de
agua e de produtos quimicos. Os efluentes téxteis sdo formados por uma grande
diversidade de substéncias e compostos organicos e/ou inorganicos que ao serem
langados no ecossistema aquatico causam uma grande fonte de poluicdo ndo estética e
eutrofizacdo. Além disso, podem originar subprodutos perigosos através da oxidacdo, da
hidrélise ou de outras reac¢des quimicas que ocorrem nas aguas residuais (Houas et al.,
2001).

Considerando o volume descarregado e a composicéo do efluente gerado pela industria
téxtil, este é avaliado como sendo o0 mais poluidor de entre todos os efluentes dos varios
sectores industriais. Isto acontece principalmente devido a presenca de compostos ndo
biodegradaveis e de grande potencial toxico. Durante 0s ultimos anos, novas e rigidas
regulamentacbes sobre as descargas de aguas residuais tém sido estabelecidas em
muitos paises. Esta nova legislacdo, associada as pressdes do comércio internacional e a
introducdo de etiquetagem nos produtos téxteis ecoldgicos nos Mercados Europeus e
Americanos, estd a ameacar as industrias téxteis sobreviventes em muitos paises
industrializados. O sector téxtil rapidamente respondeu a este constrangimento com um
vasto leque de mudancas drasticas e inovacOes na geracdo, tratamento e reutilizacao das

aguas residuais (Vandevivere et al., 1998).

As principais fontes de aguas residuais geradas na industria téxtil sdo aquelas que
provém de operacOes onde se utiliza agua, como por exemplo, nas lavagens de Ias, no
branqueamento de fibras naturais, no tingimento e na etapa de acabamentos. Dada a
grande variedade de fibras, corantes, produtos auxiliares do processo e produtos de
acabamento usados é de esperar que este tipo de industria gere efluentes de grande
complexidade quimica e com grande diversidade, os quais ndo sao tratados
adequadamente nas estacGes de tratamento convencionais (Vandevivere et al., 1998, Al-
Kdasi et al., 2005, Méndez-Paz et al., 2005).



3.1.1. Corantes

Diversos tipos de corantes sdo usados na industria téxtil. A sua grande maioria € perdida
durante o processo de tingimento, ocasionando com frequéncia certos problemas
ambientais (Tanaka et al., 2000).

Os corantes possuem estruturas moleculares complexas e sdo caracterizados por dois
agrupamentos principais: um grupo croméforo, responsavel pela cor e o grupo funcional
que permite a fixacdo nas fibras do tecido (Durén et al., 2000). Os corantes podem ser
classificados de acordo com a sua estrutura quimica (corantes azoOicos, corantes
trifenilmetanicos, corantes antraquinénicos) ou pelo tipo de interac¢do com a fibra téxtil

(corantes reactivos, corantes directos, corantes azoicos, corantes acidos).

Entre os diversos grupos de corantes, 0s corantes azo sdo 0S compostos sintéticos mais
usados na industria téxtil, cerca de 60-70% do consumo total (Méndez-Paz et al., 2005).
Estes compostos possuem uma ou mais ligacdes azo (R;-N=N-R3), onde R; e R, sdo
grupos aromaticos (Méndez-Paz et al., 2005). Devido a sua estrutura quimica, 0s
corantes azo absorvem a luz no espectro visivel. O grupo azo é substituido com grupos
benzeno e/ou naftalenos, 0s quais podem conter muitos substituintes diferentes.
Tomemos como exemplo: o cloro (-Cl), o metil (-CHs), o nitro (-NO;), 0 amino (-NH>),
o0 hidroxilo (-OH) e o carboxilo (-COOH). Um substituinte muito frequente nos corantes
azo é o grupo acido sulfénico (-SO3H); os corantes que possuem este substituinte sdo

também designados por corantes azo sulfonados (Tan, 2005).

3.1.1.1. Relacéo entre corantes azo e aminas aromaticas

Normalmente, a cor aparece como resultado da presenca de baixas concentracdes de
compostos especificos. No caso dos corantes azo, € o grupo -N=N- e o conjunto de
ligacGes duplas conjugadas da molécula que Ihe confere essa cor. Os corantes azo nao
sdo facilmente degradados sob condi¢bes aerdbias, contudo, quando submetidos a
condicBes anaerodbias, constata-se que a ligacdo azo € reduzida durante a ac¢do de uma
enzima ndo-especifica (azo-redutase), levando a sua descoloracdo. A clivagem da

ligacdo azo origina aminas aromaticas; estes compostos sdo considerados toxicos,



carcinogénicos e mutagénicos, mesmo quando presentes em pequenas quantidades
(Méndez-Paz et al., 2005, O’Neill et al., 2000).

Para além destas aminas sulfonadas serem produtos intermediarios resultantes da
clivagem da ligagdo azo, estas também podem ser usadas como precursores para
producdo de corantes azo sulfonados, abrilhantadores épticos, pesticidas, resinas de
troca i6nica, compostos farmacéuticos, entre outros. A presenca do grupo sulfénico faz
com que estes compostos sejam sollveis em agua, e por isso, faceis de descartar como
efluentes durante um processo em que se utiliza este tipo de aminas. Contudo, devido a
sua baixa lipofilidade, as aminas aromaticas sulfonadas sdo consideradas menos

perigosas que os seus andlogos ndo sulfonados (Tan, 2005).

3.2. Processos de oxidagdo avangada (POA)

A maioria dos poluentes organicos presentes nos efluentes sdo caracterizados pela alta
estabilidade e/ou pela forte dificuldade de serem completamente mineralizados. Neste
caso, é necessario adoptar sistemas mais eficientes de tratamento como 0s Processos de
Oxidagdo Avancada, comummente denominados POA. O principio do processo consiste
na geracdo de radicais hidroxilo (HO"), sdo caracterizados pela ndo selectividade
especifica de ataque. So altamente oxidantes (tabela 1), possuem um tempo de vida
curto e sdo capazes de transformar poluentes organicos em compostos inGcuos como a
agua e CO,. (Konstantinou e Albanis, 2004; Feng et al., 2003; Joseph et al., 2001).

Tabela 11 — Potencial de oxidacdo de varios oxidantes (adaptado de Hunsberger, 1977).

Oxidante Potencial de oxidacéo (eV)
Fluor (F,) 3.03
Radical Hidroxilo (OH") 2.80
Oxigenio atomico 2.42
Ozono (O3) 2.07
Peroxido de Hidrogénio (H,05) 1.77
Dioxido de cloro (CIO,) 1.50
Cloro (Cl,) 1.36
Bromo (Bry) 1.09




Os POA podem ser classificados como processos homogéneos ou heterogéneos, onde 0s

radicais livres podem ser gerados com ou sem irradiacdo UV. Nos processos

homogéneos, o catalisador encontra-se dissolvido na fase aquosa. Este facto faz com

que um processo de separacdo seja necessario e, na maioria dos casos, a separagao pode

ser técnica e/ou economicamente exequivel. Além disso, a maioria dos catalisadores

sollveis, como alguns sais metalicos, sdo um potencial problema para o ambiente. Os

processos em que o catalisador é utilizado numa fase diferente a da solugédo

contaminada sdo designados por processos heterogéneos. Uma das vantagens destes

processos reside no facto de propiciar uma melhor separacdo do catalisador. Todavia, 0

controlo é usualmente mais complexo (Pirkanniemi et al., 2002).

A tabela 2 apresenta os sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

Tabela 12 — Sistemas tipicos de Processos de Oxidagdo Avangada
(adaptado de Huang et al., 1993).

SISTEMAS
HOMOGENEOS

Com Irradiacéo

O3/UV
H,0,/UV
03/H,0;
H,0,/Fe*" (Fenton)

SISTEMAS
HETEROGENEOS

Com Irradiacao
TiO,/0,/H,0/UV
TiO2/H,0,/UV

Sem

Irradiacéo

Electro- Fenton

As principais vantagens associadas ao uso de tecnologias fundamentadas em Processos

Oxidativos Avancados encontram-se seguidamente sumarizadas:

1. A utilizacdo da radiacdo solar como fonte priméria de energia outorga-lhe um

importante e significativo valor ambiental, fazendo com que o processo se revele

um claro exemplo de tecnologia sustentavel (Ollis, 1991);

2. Os POA podem ser aplicados para reduzir a concentragdo de compostos

formados em etapas de pré-tratamento. Por exemplo, aromaticos halogenados

formados durante desinfec¢do convencional (Tabrizi et al., 2004);



3. Este tipo de processos introduz importantes modificagdes quimicas no substrato
induzindo a sua completa mineralizacdo (Sarria et al., 2002; Tabrizi et al.,
2004).

3.2.1. Fotolise mediante radiacdo Ultravioleta (UV)

Os métodos fotocataliticos que favorecem a degradacdo de contaminantes dissolvidos
em &gua baseiam-se em proporcionar energia aos compostos quimicos em forma de
radiacdo, a qual é absorvida pelas distintas moléculas para alcancar estados excitados. A
energia radiante que contém a quantidade de energia necessaria para excitar electrdes
especificos e formar radicais livres é absorvida pelas moléculas, normalmente é

radiagdo UV, devido aos seus fotdes altamente energéticos.
A radiacdo ultravioleta é a parte do espectro electromagnético referente aos
comprimentos de onda entre 40 e 400 nm. Conforme a intensidade, a regido UV podera

ser dividida em 4 faixas (tabela 3).

Tabela 13 — DivisGes da radiacdo UV.

Intervalo Espectral (nm) 40 - 200 200 - 280 280 - 315 315 - 400

UV - vacuo uv-C uv-B uv-A

3.3. Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea tem demonstrado ser no decorrer das Ultimas duas décadas
um dos métodos mais promissores na destrui¢do de uma grande variedade de compostos
organicos (Hoffman et al., 1995; Evgenidou et al., 2005). Este processo baseia-se na
irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente um semicondutor inorganico, visando a
geracdo de zonas oxidantes e redutores capazes de catalisar reac¢Ges quimicas,
oxidando os compostos organicos a CO,, H,O e subprodutos inorganicos (Hoffman et
al., 1995).




Do ponto de vista do meio reaccional, a fotocatélise heterogénea pode ocorrer em meio
gasoso, em fase liquida puramente organica ou em solugbes aquosas.
Independentemente da natureza do meio em que ocorre 0 processo, algumas etapas sao
fundamentais para o sistema catalisador/meio de contacto. Assim, 0 processo pode

resumir-se em cinco passos independentes (Herrman, 1999):

[EEN
1

Transferéncia das espécies da fase do fluido para a superficie do semicondutor;

Lo

4

Adsorcdo das espécies a superficie do semicondutor;
Reaccéo na fase adsorvida sob irradiagéo;
Dessorcao dos produtos;

5- Remocé&o dos produtos da regido de interface.

A fotocatélise heterogénea tem sido aplicada com sucesso na degradacéo de diferentes

classes de compostos organicos. A tabela que a seguir se apresenta exibe alguns

exemplos de compostos organicos mineralizados pela fotocatalise (Herrman, 1999).

Tabela 14 - Compostos susceptiveis de degradacdo por fotocatalise

(adaptado de Herrman, 1999).

Classe do composto

Exemplos

Alcanos

Metano, pentano, heptano, ciclohexano, parafina

Haloalcanos

Mono-, di-, tri- e tetraclorometano, tribromoetano

Alcoois alifaticos

Metanol, etanol, propanol

Ac. carb. alifaticos

Férmico, etandico, propandico, oxalico, butirico

Alcenos Propeno, ciclohexeno
Haloalcenos 1,2-dicloroetileno, 1,1,2-tricloroetileno
Aromaticos Benzeno, Naftaleno

Haloaromaticos

Clorobenzeno, 1,2-diclorobenzeno

Fenois

Fenol, hidroquinona, catecol, metilcatecol, o-, m-, p-cresol

Halofendis

2-, 3-, 4-clorofenol, pentaclorofenol

Ac. carb. aromaticos

Benzoico, 4-aminobenzdico, ftalico, salicilico, clorobenzoico

Surfactantes Polietileno glicol, Dodecilbenzeno sulfonado de sédio, SDS
Herbicidas Atrazina, bentazon, prometon

Pesticidas DDT, lindance, paration

Corantes Azul de metileno, Alaranjado de metilo, Rodamina B




3.3.1. Semicondutores e actividade fotocatalitica

Os semicondutores que actuam como fotocatalisadores séo caracterizados por bandas de
valéncia (BV) e bandas de condugcdo (BC). Ambas as bandas estdo separadas
energeticamente por uma regido denominada “band gap”. Quando um fotdo com energia
hv igual ou superior a energia de “band gap” incide sobre o semicondutor, um electréo
(e") é promovido desde a banda de valéncia até a banda de conducdo com geracao
concomitante de uma lacuna (h*) na banda de valéncia (Hoffman et al., 1995). Uma
representacdo esquematica da particula do semicondutor é apresentada na figura 1.
05
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Figura 26 — Esquema representativo da particula de um semicondutor.

Alguns semicondutores como 0Oxidos e sulfuretos, entre os quais podemos citar: o CdS,
Zn0O, TiO,, WO3, SnO,, Fe,03, sdo comummente utilizados para promover a catalise de
varias reac¢des quimicas de interesse ambiental A figura 2 mostra os valores de energia
de “band gap” para varios semicondutores. De entre todos estes, o TiO, tem sido
apontado como um dos mais promissores, pelas vantagens que apresenta. Possui uma
elevada actividade fotocatalitica, apresenta baixo custo e ndo € tdxico. Do mesmo
modo, € quimica e biologicamente inerte, é estavel a corrosdo e a fotocorroséo quimica.
Outros semicondutores com actividade fotocatalitica, como o sulfureto de cadmio e os
oxidos de ferro ndo sdo estaveis em toda a gama de pH e sofrem processo de
fotocorrosdo. No que diz respeito ao 6xido de zinco, apesar de ter posicOes limite de
banda muito similares as do TiO,, sofre fotocorrosdo induzida por auto-oxidacdo, que

d& lugar & formacdo de Zn(OH), na superficie das particulas de ZnO e o aparecimento



de Zn?* em solugdo, o qual é responsavel pela inactivacdo do catalisador (Hoffman et
al., 1995).

E(vacuo)
o3 E(ENH)
A
354 -1
{ { &= zn0 TiO,
[ ]
e WO
45 -0 - o-f-o b w800, Fe20: P H,/H,0
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- 0,/H,0
65424 bo b -
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Figura 27 — Potencial das bandas de valéncia e de conducdo de alguns semicondutores. As
escalas estdo em relacdo ao vacuo e ao eléctrodo normal de hidrogénio (ENH) (o autor ndo
referencia o estado cristalino dos 6xidos).

(adaptado de Carp et al., 2004).

3.3.2. Di6éxido de titanio

3.3.2.1. Morfologia e sintese do TiO;

O titanio € o nono elemento mais abundante da crosta terrestre. A sua forma mais
estdvel como oOxido pode encontrar-se sob trés formas cristalinas: rutilo, anatase e
broquite. Contudo, somente o rutilo e a anatase desempenham um papel mais relevante
nas aplicacdes do TiO,. Em ambas as estruturas, cada atomo de titanio esta rodeado por
seis &tomos de oxigénio, numa configuracdo octaedrica mais ou menos distorcida. As
estruturas diferenciam-se pelas distor¢des dos seus octaedros e pela disposicdo dos
mesmos. No caso do rutilo cada octaedro esta em contacto com dez octaedros vizinhos,
enquanto na estrutura da anatase cada octaedro encontra-se em contacto com oito
octaedros vizinhos. Estas diferencas estruturais resultam em densidades e estruturas de
bandas electrénicas variadas (Diebold, 2003). A figura 3 evidencia as trés diferentes

estruturas do TiO,: o rutilo, a anatase e a broquite.



(a) Rutilo

(b) Anatase

(c) Broquite

Figura 28 — Estruturas cristalinas do TiO2: rutilo (a), anatase (b), broquite (c)
(adaptado de Diebold, 2003).

A estrutura cristalina do TiO, que apresenta maior actividade fotocatalitica € a estrutura

anatase, uma vez que esta é termodinamicamente menos estavel que a estrutura do
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rutilo, embora seja cineticamente favorecida a baixas temperaturas (<600°C). Esta baixa
temperatura a que é sujeita a estrutura anatase podera explicar a elevada area superficial
e a alta densidade superficial dos sitios activos para adsor¢do e catéalise (Herrman,

1999). As energias de “band gap” sdo 3,2 eV para a anatase ¢ 3,0 eV para o rutilo.

Na tabela 5 encontram-se algumas das propriedades fisicas das estruturas mais

representativas do TiO,: rutilo, anatase e broquite (Carp et al., 2004).

Tabela 15 — Propriedades fisicas do TiO,
(adaptado de Carp, et al., 2004, Diebold, 2003).

Rutilo Anatase Broquite
Massa molecular 79.890 79.890 79.890
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrdmbico
Band Gap (eV) 3.05 3.26 -
Densidade (kg/m®) 4240 3830 4170
Grupo espacial Dit — P4,/mmm | DI} —14,/amd D> — Pbca
Constantes de rede (A)
A 4.584 3.782 5.436
B 4.584 3.782 9.166
C 2.953 9.502 5.135
Indice de refraccéo
Ng 2,9467 2.5688 2.809
Np 2.6506 2.6584 2.677
Raio Atémico (nm) Raio I6nico (nm)
@) 0.066 (covalente) 0O (2-) 0.14
Ti 0.146 (metalico) Ti (4+) 0.064

O TiO; pode ser preparado sobre a forma de nanopds, cristais ou filmes finos. Tanto os
nanopos como os filmes podem ser constituidos por granulos de cristais de alguns
nandmetros até varios micrometros. Para algumas aplicacdes, em especial para obtencao
de filmes finos, os métodos de sintese em fase liquida sdo mais vantajosos. Estes
métodos permitem um controlo estequiométrico dos reagentes e favorecem a producéo
de materiais mais homogéneos. No entanto, apresentam algumas desvantagens, tais
como: precursores dispendiosos, longos tempos de processamento, bem como a possivel
presenca de carbono como impureza. Os métodos mais usados na sintese de TiO, estdo

apresentados a seguir (Carp et al., 2004).
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3.3.2.2. Método de co-precipitacao

O método de co-precipitacdo envolve a precipitacdo simultanea de hidréxidos dos
catides pretendidos pela adicdo de uma solucao basica (NaOH, NH,OH) a uma matéria-
prima, seguido da calcinacdo para cristalizar o 6xido. No caso de producdo TiO,, a
matéria-prima geralmente utilizada € o TiCl; ou o TiCl,. A principal desvantagem é a
dificuldade no controlo do tamanho e a distribuicdo granulométrica das particulas, pois
as precipitacbes muito rapidas podem causar a formacgdo de particulas grandes em vez
de nanoparticulas. (Carp et al., 2004)

3.3.2.3. Método solvotermal

Estes métodos utilizam reac¢des quimicas em meios aquosos (hidrotermal) ou organicos
(solvotermal), tais como o metanol, o 1,4 butanol e o tolueno sob pressdes geradas
aquando da reaccdo a baixas temperaturas (normalmente abaixo 250°C). Geralmente um
tratamento térmico subsequente € necessario para cristalizar o produto final. O
tratamento solvotermal pode ser usado para controlar o tamanho do gréo, a morfologia
da particula, a fase cristalina e a superficie quimica pela manipulacdo da composicao da
solucdo. As fontes de TiO,, geralmente usadas nas sinteses hidrotermais, sdo TiOSO,,
H,TiO(C204)2, H2Ti404.0.25H,0, TiCl, em solugdes acidas e pds de titanio (Carp et al.,
2004).

3.3.2.4. Método sol-gel

No método sol-gel o método de sintese envolve a transicdo do sistema sol para o
sistema gel, obtendo-se materiais multicomponentes, cujas propriedades vdo depender
da natureza dos precursores utilizados. O termo sol é definido como uma dispersdo de
particulas coloidais num liquido, enquanto o termo gel constitui um sistema formado
por uma rede rigida de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas (Hench et al.,
1990).

O processo sol-gel pode ser dividido em duas classes dependendo da natureza dos
precursores utilizados. O primeiro grupo inclui sais inorganicos (nitratos, cloretos,
acetatos), os quais necessitam de uma remocdo adicional do anido inorganico. O

segundo grupo recorre a metais alcoxidos como material de partida (Carp et al., 2004).
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A sintese pelo método de sol-gel é muito utilizada na obtengdo de filmes e p6 de TiO..
O método sol-gel apresenta muitas vantagens em relacdo aos outros métodos. Além da
sua homogeneidade, evidencia facilidade e flexibilidade na introdugéo de dopantes, bem
como na simplicidade do processo de sintese e obtencdo de materiais de alta pureza.
Este método envolve a formacgdo do TiO, na forma de sol ou na forma de gel pela
precipitacdo através da hidrolise e condensacdo (com a formagdo de um polimero) de
um alcéxido de titdnio. Geralmente, é utilizado o Ti(O-E)4, Ti(i-OP)4 e Ti(O-nBu),
como fontes de titanio (Carp, et al., 2004). Um dos problemas deste método é a baixa

cristalinidade obtida.

3.3.2.5. Método de microemulsao

Microemulsdes de agua em Oleo tém sido utilizadas com sucesso na sintese de
nanoparticulas. As microemulsdes podem ser definidas como termodinamicamente
estaveis, solugdes isotdpicas de dois liquidos imisciveis, consistindo em microdominios
de uma ou de ambas as fases estabilizadas por um filme interfacial do surfactante. A
molécula do surfactante, geralmente, tem uma cabeca polar (hidrofilica) e uma cauda
alifatica (hidrofobica). Tais moléculas optimizam as suas interaccdes pela sua
permanéncia na interface dos liquidos reduzindo, assim, consideravelmente, a tensao
interfacial. Apesar dos promissores estudos iniciais, tem havido um nimero limitado de
relatorios de sinteses controladas de oOxido de titdnio a partir destas emulsdes. Em
particular, a hidrélise do alcoxido de titdnio em microemulsdes com base em métodos
sol-gel tem conduzido a floculagio e a agregacdo descontrolada, excepto a
concentragbes muito baixas. Recentemente, surgiu o aperfeicoamento do método
usando o dioxido de carbono em vez do 6leo na preparacdo de nanoparticulas de TiO,
(Carp et al., 2004).

3.3.2.6. Método ceramico

As sinteses de combustdo conduzem a particulas altamente cristalinas e de maior
tamanho. O processo de sintese envolve um aquecimento rapido de uma
solucdo/composto contendo misturas redox/grupos redox. Durante a combustdo, a
temperatura atinge cerca de 650°C durante um pequeno periodo de tempo (1-2 minutos),

tornando o material cristalino (Carp et al., 2004).
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3.3.3. Mecanismos de reaccao da fotocatélise heterogénea com TiO,

O processo de fotocatalise heterogénea € uma sequéncia complexa de reac¢des que

podem ser expressas pelas equacdes seguintes (Litter et al., 1999):

Foto-activacdo da particula do semicondutor:

hv
>Eb
Ti0, —% Ti0, (egp, hiiy) (1)

Reaccdo entre a lacuna foto-gerada na banda de valéncia e a agua adsorvida:

TiO,(hty) + Hy0,4s — TiO, + HOLy + HY (2)
Reaccdo entre a lacuna foto-gerada na banda de valéncia e o grupo HO™ adsorvido:

TiO,(hgy) + HOLy — TiO, + HOj 4 (3)
Reaccdo entre a lacuna foto-gerada na banda de valéncia e a espécie dadora de electrbes
adsorvida (Dags):

TiO, (hy) + Dags — TiO, + Dy, (4)
Reaccéo entre o grupo HO® e a espécie dadora de electres adsorvida (Dags):

HO® + Dags — Doxid ©)

Reaccdo entre o electrdo foto-gerado na banda de conducdo e a espécie aceitadora de
electrdes adsorvida (Aags):

Tioz(eﬁc) + Aads - TiOZ + A;ds (6)

O principio que governa a eficiéncia da degradacdo fotocatalitica oxidativa consiste no
conjunto de reaccdes de recombinacdo dos pares egc/hgy que pode ocorrer no seio ou
na superficie da particula, uma vez que estas diminuem os processos de transferéncia de

carga e as etapas subsequentes.

TiO,(ecg, hfy) — TiO, + calor (7
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Figura 29 — Representacdo do processo de geracdo e recombinacdo dos pares egc/hgy Sobre a
particula de TiO.,.

Existe ainda uma grande discussdo sobre o mecanismo oxidativo, o qual pode ser
realizado por ataque directo da lacuna ou mediado por radicais HO" na sua forma livre
adsorvida. O caminho oxidativo conduz, em muitos casos, a completa mineralizacao de
um substrato organico formando o CO; e H,O. Geralmente, o oxigénio dissolvido é o
aceitador de electrdes, o qual é transformado no anido radical superéxido e pode

conduzir a formacao adicional de HO™ (Litter et al., 1999).

Reaccdo entre o electrdo foto-gerado na banda de conducéo e o oxigénio adsorvido:

TiO,(egc) + 0y,,, + HF — Ti0, + HO; «— 03 + H* (8)

Reaccéo entre o electrdo foto-gerado na banda de conducéo e o grupo HO: e formacao
do H,0,:

O H,0, formado pode gerar radicais hidroxilo conforme as reac¢fes que se seguem:
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3.3.4. Cinetica do processo de fotocatalise heterogénea

Segundo inimeros autores (Hoffman et al., 1995, Fox 1993,Matthews 1988, Wang
1999) a adsorcdo de compostos quimicos na superficie dos semicondutores segue a
isotérmica de adsorcdo de Langmuir. A velocidade de degradacdo de compostos
quimicos por fotocatalise heterogénea segue o modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) (Hoffman et al., 1995, Fox 1993,Matthews 1988, Wang 1999).

A isotérmica de adsorcdo de Langmuir assume que, em equilibrio, a adsor¢do ndo pode
ir além do recobrimento de uma monocamada. Todos o0s sitios de adsor¢do tém igual
afinidade pelo adsorvato e a superficie € uniforme. A capacidade de uma molécula ser

adsorvida é independente da ocupacédo dos sitios vizinhos.

Com estas suposicoes, a fraccdo de cobertura (0) esta relacionada com a concentragdo
do substrato (C) e com a constante aparente de equilibrio de adsor¢éo (Keq), conforme a
equacéo seguinte.

_ KeqC
"~ (1+KeqC) (12)
A velocidade de degradacdo fotocatalitica obedecera a seguinte equacéo:
- KKeq C
=L ko= e (13)
dt 1+KeqC

onde k é a constante aparente de velocidade.

Para baixas concentracbes de substrato, a equacdo 13 pode ser simplificada numa

equacdo de pseudo-primeira ordem:

_ —dC _ KkKeqC

= = e = KKeaC = ki C (14)

onde kj é a constante cinética aparente de 12 ordem.

16



Por outro lado, para elevadas concentragcbes de substrato a equagdo 13 pode ser

simplificada numa equacdo de ordem zero:

—-dc KkKeqC
=f= e g, (15)
dt ~ 1+KeqC

onde ko € a constante cinética aparente de ordem zero.

3.3.5. Parametros que influenciam a fotocatalise heterogénea

Os parametros que influenciam de forma decisiva a eficiéncia de degradacdo dos
compostos organicos em sistemas fotocataliticos sdo a dosagem do catalisador utilizado,
a concentragdo inicial dos contaminantes, a radiacao incidente utilizada na excitacdo do
semicondutor, o comprimento de onda da radiacdo, a temperatura do sistema, 0

oxigenio dissolvido e a influéncia do pH.
3.3.5.1. Dosagem do catalisador

A velocidade de reaccao inicial € em geral directamente proporcional a massa m do
catalisador (figura 5). No entanto, acima de um determinado valor de m, a velocidade de
reaccao torna-se independente de m. Este limite depende da geometria e das condi¢coes
de trabalho do foto-reactor e corresponde a quantidade maxima de TiO, em que todas as
particulas estdo totalmente expostas a iluminacdo (Herrman, 1999). Para quantidades
elevadas de catalisador, a turbidez da suspensdo inibe a penetracdo da radiacdo no
reactor (Tariq et al., 2006). Além disso, 0 aumento da quantidade de TiO, na suspensao
aumenta a agregacdo das particulas, diminuindo assim, a area superficial de sitios
reactivos e ainda, aumenta o espalhamento da luz impedindo a sua passagem para o
interior da suspenséo (Toor et al., 2006). Portanto, a quantidade 6ptima experimental de
TiO, deve ser determinada para evitar excesso de catalisador e assegurar a absor¢do
total dos fotdes (Herrman, 1999).
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Figura 30 — Variagéo da velocidade da reac¢édo em fungéo da massa do catalisador
(adaptado de Herrman, 1999).

3.3.5.2. Concentragéo inicial dos contaminantes

A velocidade de oxidagdo fotocatalitica varia com a concentragdo inicial do
contaminante organico. Inicialmente, a velocidade aumenta com o aumento da
concentracdo de substrato, até atingir um valor critico, a partir do qual a velocidade de
degradacéo torna-se independente da concentragdo inicial do contaminante. Este facto
resulta da saturacdo da superficie da particula semicondutora pelas moléculas de

contaminante (Vohra et al., 1993), isto para altas concentragdes de contaminante.

3.3.5.3. Radiacao incidente

A figura 6 mostra a influencia da intensidade da radiacdo sobre a velocidade de reaccdo
(Romero et al., 1999). O aumento da intensidade da luz resulta no aumento da
velocidade de fotodegradacdo de compostos organicos. Para baixas intensidades, ocorre
uma dependéncia linear. A medida que a intensidade aumenta, este comportamento néo
se mantém, e a velocidade de degradacdo passa a ser funcdo da raiz quadrada da
intensidade da luz, se a intensidade continuar a aumentar a velocidade da reac¢éo torna-
se constante e independente da quantidade de fotbes que incide sobre o reactor, devido a

recombinacdo dos pares egc/hgy (Herrman, 1999).
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Figura 31 — Variacdo da velocidade de reac¢do em funcéo da intensidade de iluminagéo
(adaptado de Romero et al., 1999).

3.3.5.4. Comprimento de onda

A variacdo da velocidade de reaccdo em fungdo do comprimento de onda segue o
espectro de absorcdo do catalisador (figura 7). O ponto de inflexdo da curva
corresponde a energia de “band gap” do semicondutor. Para o TiO;, 0 valor da energia
da “band gap” ¢ de 3,2 eV, o que requer radiagdes com comprimentos de onda menor ou
igual a 384 nm (regido UV-proximo, UV-A) para que ocorra a excitacdo electronica do
semicondutor. Além disso, é importante verificar que as espécies presentes nao
absorvam a radiacdo a fim de que, idealmente, ela seja exclusivamente destinada para a

fotoactivacdo do catalisador (Herrman, 1999).

.llr

A

Figura 32 — Variagdo da velocidade de reac¢do em fun¢do do comprimento de onda

(adaptado de Herramn, 1999).
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3.3.5.5. Temperatura

Devido a activacédo fotonica, os sistemas fotocataliticos ndo necessitam de aquecimento
e sao realizados a temperatura ambiente. A temperatura éptima é geralmente entre 20° e
80° C (Herrman, 1999).

3.3.5.6. Oxigenio dissolvido

O oxigénio desempenha um papel fulcral nas reaccbes fotocataliticas, por isso, a
fotomineralizacdo s ocorrerd na presenca de O, de acordo com a equacgdo seguinte
(Mills et al., 1997).

poluente organico + O, CO, + H,0 + 4cidos minerais  (16)

—_—
semicondutor
hVEEbg

O oxigénio molecular dissolvido é altamente electrofilico e, portanto, um aumento da
sua concentracdo reduz desfavoravelmente a recombinagdo dos pares egc/hfy. Mas
concentracdes mais elevadas resultam na desaceleracdo da velocidade da reaccao, o que
poderia ser atribuido ao facto da superficie do TiO; tornar-se altamente hidroxilado a

ponto de inibir a adsor¢ao dos poluentes em sitios activos.

3.3.5.7. Influéncia do pH

O pH da solucdo aquosa € um parametro importante na degradacdo fotocatalitica de
compostos organicos, devido ao facto do pH afectar o TiO,, incluindo a carga das
particulas, o tamanho dos agregados e as posi¢oes das bandas de conducéo e de valéncia
(Mills et al. 1997).

O ponto de carga zero (pcz) das particulas dos semicondutores é definido como o pH no
qual as concentracBes dos grupos protonados e desprotonados sdo iguais, isto €,
PHpe=%2 (PK1 + pKy). O pHpe do TiO; € 6,25. Isto significa que para valores de pH
inferiores ao pHy, a superficie do TiO, esta positivamente carregada (equagédo 17) e
para valores de pH superiores ao pHy. a superficie do TiO, esta negativamente

carregada (equacédo 18) (Piscopo et al., 2001).
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TiOH + H* < TiOH} (17)

TiOH + OH~ «— TiO~ + H,0 (18)

Assim, o pH influencia a eficiéncia da reaccdo fotocatalitica devido a possiveis
interacgdes electrostaticas entre a superficie do TiO; e o poluente organico na solucéo.

3.3.6. Aumento da eficiéncia fotocatalitica

A fotocatalise heterogénea € considerada uma tecnologia solar emergente e
ambientalmente sustentavel, pelo facto de poder utilizar a luz solar como fonte de fotdes
para activar o catalisador. No entanto, devido a largura da “band gap”, 0 TiO, é somente
activado na regido do UV (figura 8) que corresponde a cerca de 7% do espectro solar

recebido na superficie terrestre.
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Figura 33 — Espectro de absor¢do do TiO, (adaptado de CIEMAT-PSA, 2007).

3.3.6.1. Dopagem

O aumento da actividade fotocatalitica pode ser alcancado atraves da adicdo de
impurezas no sistema, este processo é designado por dopagem. As funcdes dos dopantes
sdo gerar novos niveis de energia e inibir a recombinacdo dos pares egc/hzy
aumentando a velocidade de separacdo e, por conseguinte, a eficiéncia do processo
fotocatalitico (figura 9), sem entretanto, modificar a estrutura do semicondutor, o que

resulta numa maior absorcdo de luz visivel.
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Figura 34 — Dopagem do TiO,.

O estudo da dopagem do dioxido de titdnio com metais de transicdo é actualmente uma
area de intensa investigacao. Os ides metélicos dopantes podem actuar como armadilhas
de electrdes ou de lacunas cationicas e, consequentemente, alterar as velocidades de
recombinacdo dos pares egc/hgy. Na realidade, esforcos especiais tém sido dedicados a
dopagem do TiO, com ferro (lll). Este interesse € baseado na ideia que ides de
ferro (I11) actuam como armadilhas de carga superficial na rede do TiO,, o papel dos
dopantes de ferro (111) no TiO, €, no entanto, controverso. Existem diversos trabalhos

publicados que abordam este tema.

Um trabalho publicado, em 1997, por Viswanathan e Ranjit demonstram que o papel do
ido dopante é favorecer a separacdo dos pares egc/hgy, aumentando assim a
fotoactividade. As amostras de TiO, dopado com ferro (I11) preparadas pelo método sol-
gel mostram a presenca simultanea das fases rutilo e broquite, enquanto o0 método de co-
precipitacdo evidencia apenas a fase anatase. A actividade fotocatalitica dos
catalisadores dopados com ferro (I1l) podera ser explicada em termos heterojuncéo

formada entre as fases Fe-TiO, e a-Fe-TiO, para o catalisador derivado do método sol-

gel.

Navio e seus colaboradores (1999) observaram que em algumas circunstancias e para
determinados teores de ferro (lll), o dopante comporta-se como um centro de
recombinacdo dos pares egc/hgy. O Fe-TiO, foi preparado pelo método de impregnacéo
de TiO, com Fe(NO3)3.9H,0 ou Fe(acac)s e pelo método de sol-gel utilizando o TiCl, e
Fe(acac)s. Os autores concluiram que o método sol-gel era menos activo do que o TiO»,

devido ao facto dos dopantes actuarem como centros de recombinagdo em vez de locais
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de armadilha de transferéncia de carga, e a presenca de ferro podera ser benéfica no
caso da degradacgdo de acidos oligocarboxilicos devido a contribuicdo de complexos de

ferro no processo.

Por outro lado, Wang e seus colaboradores (2003) relataram um melhoramento do
rendimento quantico do TiO, dopado com ferro (I11) que podera ser explicado supondo
que o ido ferro (I11) actua predominantemente como armadilha superficial de electrdes,
a partir da qual estes sdo transferidos para o oxigénio molecular mais rapidamente do
que no TiO, ndo dopado. Os autores demonstram que o desempenho das nanoparticulas
de TiO, e Fe-TiO, na oxidacdo fotocatalitica do metanol a HCHO é fortemente
dependente do modo de preparacdo, bem como do teor de ferro. As nanoparticulas de
TiO, dopadas com ferro (I1l) preparadas a partir de precursores organicos em alcool
isopropilico (0,25 e 0,5 at%) exibiram uma actividade fotocatalitica extremamente
melhorada. Os autores também mencionaram que para teores superiores a quantidade
Optima de dopante, os ides de ferro (111) podem actuar como centros de recombinagéo
dos pares egc/hfy, diminuindo a actividade fotocatalitica.

Mais tarde, em 2006, Nahar e seus colaboradores apresentaram um estudo sobre o TiO;
dopado com ferro (I11), com fase nanocristalina preparada pela calcinacdo de Fe,TiS;
(x=0; 0,002; 0,005; 0,008; 0,01). Foi investigada a actividade do Fe-TiO, na degradacao
do fenol, variando o teor de ferro durante a irradiacédo da luz UV (365 nm) e visivel (405
nm e 436 nm). Os resultados mostram que a velocidade de degradacdo depende do teor
de dopante, e que a razdo molar Fe/Ti 0.005 foi a preferivel na degradacéo do fenol sob

as irradiacdes UV e luz visivel.

Recentemente, Adan e seus colaboradores (2007) sintetizaram nanoparticulas de Fe-
TiO, (anatase) com diferentes teores de ferro (111) (entre 0,4 e 5,1 wt%), utilizando o
método de microemulsdo por adi¢do de tetraisopropdxido titanio (IV) a uma emulséo
contendo uma solucdo aquosa de Fe(NOs3)3.9H,O disperso em n-heptano, utilizando o
Triton X-100 como surfactante e hexanol como co-surfactante. E examinaram o seu
comportamento na degradacdo fotocatalitica do fenol aquoso. Os resultados
apresentados mostram um melhoramento na actividade fotocatalitica para dopagens até
1 wt%, o qual é atribuido & introducéo de catides Fe** na estrutura do anatase, o que

resulta numa maior absor¢do na regido do visivel (400 nm).
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Outros estudos tém sido publicados utilizando na dopagem do TiO diferentes metais de

transicdo tais como cobre, niquel, e o cobalto.

Colon e seus colaboradores (2006) prepararam amostras de TiO, dopadas com cobre
pelo método de sol-gel que foram usadas na oxidacdo fotocatalitica do fenol. A
caracterizacdo estrutural dos catalisadores foi realizada a fim de estabelecer uma
correlacdo entre o efeito dos acidos sulfurico e nitrico na solugdo inicial e nas
propriedades do Cu-TiO,. Colén constatou que a incorporacdo de ides de cobre (0,5
wt% quantidade 6ptima) na estrutura de TiO, melhorou o comportamento fotocatalitico
em sistemas acidificados, sendo os sistemas sulfatados os mais favoraveis. Uma
explicacdo possivel para este facto esta relacionada com a estabilizacdo da espécie Cu,O
em TiO; dopado, na presenca de &cido sulfarico.

Em 2007, Amadelli e seus colaboradores apresentaram um estudo sobre nanoparticulas
de TiO, dopadas com cobalto. O Co-TiO, foi preparado pelo método de impregnacao
utilizando o acetato de cobalto como precursor. Amadelli observou que o TiO, dopado
com cobalto foi capaz de degradar poluentes organicos, tais como 4-clorofenol e
bisfenol A, sob irradiacdo UV e visivel. As quantidades de cobalto entre 0,2% e 0,5%
Co/TiO, wt% foram as que apresentaram uma melhor eficiéncia fotocatalitica. A
medicdo por espectroscopia fotoelectronica de raios-X mostrou que o cobalto foi
incorporado na rede do TiO, como ido bivalente, sem modificar as propriedades

estruturais e morfologicas do semicondutor.

No mesmo ano, Woo e seus colaboradores, sintetizaram nanoparticulas de TiO, dopadas
com Ni®" através de uma reaccéo em fase s6lida, de modo a deslocar o ponto inicial da
absorcdo na regido da luz visivel (408 nm). As analises de difraccdo de raios-X
identificam as trés fases cristalinas do TiO,. Os nanopds de TiO, dopados com 8 wt%
Ni?* consistiam em particulas esféricas com tamanhos compreendidos entre 50-300 nm.
Os p6s de TiO, dopados com Ni?* mostraram uma excelente foto-oxidacdo na

degradacéo de 4-clorofenol.
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4. Materiais e métodos

4.1. Reagentes

< Acido sulfanilico, [CsH;NOsS], Panreac

% Didxido de titdnio na fase cristalina anatase, [TiO] Aldrich

+ Nitrato de cobalto (II) hexahidratado, [Co(NOs3),.6H,0], Riedel-de Haén
+ Nitrato de cobre (1) trihidratado, [Cu(NO3),.3H,0], Riedel-de Haén

+ Nitrato de ferro (I11) nonahidratado, [Fe(NOs3)3.9H,0], Riedel-de Haén
% Nitrato de niquel (I1) hexahidratado, [Ni(NO3),.6H,0], AnalaR

4.2. Material

4.2.1. Preparacéo do catalisador

% Agitador basculante, JPSelecta

% Almofariz de &gata

% Agitadores vortex, JPSelecta

% Centrifuga, Hermle Z300

¢+ Estufa com circulacdo de ar, Memmert
% Mufla, Carbolite

4.2.2. Caracterizacao

R/
A X4

Microscopio electronico de varrimento, Hitachi S-2700
Metalizador a ouro, Emitech K550

e

*

e

*

Analisador elementar de energia dispersiva de raios-X, Link oxford - 6074

e

*

Suportes de amostras para MEV
Difractometro de raios-X, Rigatu DMax 111/C

e

*

e

AS

Porta-amostras de vidro para DRX 0.5 mm



4.2.3. Degradacéo fotocatalitica

*
°e

Lampadas de UV, 12W, 254/365 nm, Vilber Lourmat
Placas de agitagdo, JPSelecta

Centrifuga, Hermle Z300

Tubos de Centrifuga (50 mL)

o

o

o

4.3. Método de dopagem do catalisador

A impregnacdo é um método de preparacdo englobado na categoria da deposi¢do. Neste
método coloca-se em contacto um sélido com um liquido que contém componentes que
serdo depositados na superficie do solido. Durante a impregnacdo ocorrem varios

processos:

e adsorcdo selectiva dos espécimes (carregados ou ndo) por forgas Coulomb, Van
der Walls ou ligac6es de hidrogénio;

e troca ionica entre a superficie carregada e o electrdlito;

e polimerizacdo/despolimerizacdo dos espécimes (moléculas ou ides) ligados a
superficies;

e dissolucdo parcial da superficie do sélido.

O tipo de produto depende da natureza de ambos os reagentes (o liquido e a superficie
solida) e das condicdes da reaccdo. Os principais parametros que afectam o liquido sdo
0 pH, a natureza do solvente, e a concentracdo das substancias dissolvidas. O primeiro
parametro afecta a ionizagcdo e, em muitos casos, a natureza dos ides que contém 0s

elementos activos. O segundo e terceiros parametros afectam a solvatacéo.

As principais propriedades do sélido sdo a textura, a natureza dos grupos funcionais
(por exemplo, o niumero e a forca dos centros &cidos e basicos e 0 ponto isoeléctrico), a
presenca de ides que ndo fazem troca ionica e a reactividade (dissolucdo da superficie

em solucdes acidas e basicas).
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No processo de impregnacédo os seguintes factores devem ser tomados em conta:
e As propriedades do liquido nos poros sdo diferentes das medidas na estrutura
cristalina;
e O equilibrio entre o liquido e o solido é estabelecido lentamente e mesmo a
distribuicdo dos espécimes ligados dentro dos poros é dificil de atingir;
e A deposicdo envolve diferentes tipos de interaccdo como foi descrito

anteriormente.

A impregnacdo pode ser feita por varios processos sendo um deles o método de
impregnacdo por saturacdo ou excesso de solucdo. Neste caso o liquido em excesso é
eliminado por evaporagdo ou secagem. A quantidade depositada depende da relacdo
solido/liquido e a deposicdo é um processo lento, requerendo varias horas ou dias. Pode
ocorrer uma reestruturacdo extensa da superficie. Porém, este método permite que a
distribuicdo das espécies seja bem controlada e podem ser obtidas altas dispersoes,
resultando melhor se estiverem envolvidas interacc¢des ido/solido (Haber et al., 1995).

Os catalisadores foram preparados por impregnacdo (Bickley et al., 1992) das amostras

comerciais de TiO; (anatase) segundo o procedimento:

Mistura do TiO, (anatase) com o precursor de ides metalicos durante 48 h a 323 K

-

Secagem das amostras na estufa durante 24 h a 383 K

-

Homogeneizacdo das amostras sdlidas no almofariz de Agata

-

Calcinacdo das amostras sélidas durante 24 ha 773 K

-

Homogeneizacdo das amostras sdlidas no almofariz de Agata
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4.4. Técnicas utilizadas na caracterizacéo estrutural e morfoldgica

A caracterizacdo estrutural e morfoldégica de uma amostra policristalina passa pela
determinagdo da fase ou fases cristalinas presentes, determinacdo das dimensdes da

célula unitéria, grau de homogeneidade e possiveis variacGes a estequiometria induzida.

4.4.1. Difracgéo de raios-X

A técnica de difraccdo de raio-X usada no presente trabalho possibilita a identificacdo
de fases cristalinas a partir de um volume reduzido de amostra, a determinacdo dos

parametros de rede e tamanho de cristalito.

A identificacdo das fases é efectuada com auxilio do padrdo do banco de dados PDF
#21-1272. A partir dos picos de difraccdo, os parametros de rede (a=b, c) sdo obtidos

apos refinamento.

O tamanho de cristalito (D) pode ser calculado conhecendo-se a largura do pico a meia

altura e usando-se a formula de Scherer:

094
" B.cos®

(19)

onde B ¢ a largura a meia altura em radianos, A o comprimento de onda da radiacédo

incidente, 6 € o angulo de Bragg.

4.4.1.1. Realizacdo experimental

Um po ideal para andlise por DRX de pds consiste num grande nimero de pequenos
cristalitos orientados aleatoriamente. Sendo assim, quando o feixe monocromatico de
raios-X incide no aglomerado policristalino, qualquer plano reticular assume todas a
orientacdes possiveis relativamente ao feixe incidente. Desse modo ocorre sempre um

angulo tal que satisfaca a condicédo de Bragg.

Assim, na preparacdo das amostras a estudar deu-se particularmente atencdo as moagens

em almofariz de &gata de forma a obter-se um pé fino e regular.
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As amostras foram compactadas manualmente em suportes de quartzo. Utilizou-se um
difractometro de raios-X de marca Rigaku modelo D/Max, Il de goniémetro horizontal
com monocromador situado entre a amostra e o detector. No tubo de radiagéo utilizou-
se uma ampola de cobre de radiacdo ka. A calibracdo fez-se com um padréo de silicio.
O registo dos difractogramas foi efectuado para valores de 26 entre -10 e 90° Os

difractogramas obtidos no aparelho de raios-X foram tratados no software JADE 6.5.

4.4.2. Microscopia electrdénica de varrimento

E importante examinar as amostras policristalinas por microscopia electronica para
caracterizar a sua morfologia e homogeneidade; as possibilidades analiticas disponiveis
nos microscopios electronicos modernos podem possibilitar a identificagdo das

composicOes superficiais de diferentes cristalitos.

A base desta técnica consiste no bombardeamento da amostra solida por um feixe de
electrdes de alta energia. Da interaccdo deste feixe de electrbes com a superficie da
amostra resulta dispersdo de um feixe de raios-X e a emissdo de um feixe de electrbes

secundarios de baixa energia.
4.4.2.1. Realizacdo experimental

A preparacdo das amostras (figura 10) comeca na montagem dos pds em porta amostras

de aluminio marcadas e colocadas num evaporador de ouro para metalizagdo dos pos.

""\4/- Amostra

Fita dupla-face

lepeza do Deposno Metallzagao
Porta amostra da amostra com ouro
Porta-amostra

Figura 35 — Preparagao das amostras.

Utilizdmos um microscépio electronico Hitachi modelo S-2700 acoplado a um
analisador elementar de energia dispersiva de raios-X Link Oxford, modelo 6074. As

ampliacdes utilizadas foram de 30.000 vezes.
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4.4.3. Andlise elementar por energia dispersiva de raios-X

A composicdo quimica a superficie de cada 6xido preparado pode ser determinada por
energia dispersiva de raios-X, EDRX.

Os resultados sdo sempre relativos a superficie e as microanalises pontuais quantitativas
efectuadas em varias zonas da mesma amostra ndo devem indicar variacdes
significativas nas intensidades relativas dos picos de raios-X caracteristicos dos varios

elementos constituintes dos compostos em estudo.
4.4.3.1. Realizacao experimental

O microscépio electronico de varrimento utilizado por nos esta ligado a um analisador
elementar de energia dispersiva de raios-X, com uma area de determinacéo de 10 mm? e
janela de detector ATW2.

As amostras foram homogeneizadas num almofariz de &gata de forma a obter um pé
fino e regular, posteriormente foram colocadas num pastilhador e prensadas a 8
toneladas durante um minuto. As pastilhas resultantes foram colocadas num porta-

amostras como mostra na figura 11 e analisadas no EDRX.

Fita dupla-face 8 <« Pastilha
@ Limpeza do Deposito B 8
_
Porta-amostra da pastilha
Porta-amostra

Figura 36 — Preparacao da pastilha.

O aluminio (porta-amostras), o silicio (contaminante normal do manuseamento dos pos) e
elementos constituintes da cola utilizada para fixar os p6s nos porta-amostras surgem com

frequéncia nos resultados observados.
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4.5. Degradacao Fotocatalitica

4.5.1. Degradacéo do acido sulfanilico sob irradiagdo UV com um comprimento de

onda de 365 nm

Condicg0es experimentais:
= [Acido Sulfanilico]= 0.050 g/L
= [Catalisador]=2 g/L
= pH=34
= Tempo de irradiacdo: 56 h
Temperatura: 293 K

Reactor:

Copos de reaccdo 600 mL
Lampada de luz UV (12 W)
Placas de agitacdo (500 rpm)
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4.5.2. Degradacédo do &cido sulfanilico sob luz solar

Os ensaios foram realizados num reactor fotoquimico de bancada, equipado com
agitacdo magnética e com abertura superior. Os estudos foram efectuados nos dias 20,
24, 25 e 26 de Junho entre as 11h e 17h.

CondigGes experimentais:
= [Acido Sulfanilico]= 0.050 g/L
= [Catalisador]=2 g/L
= pH=3.4
=  Tempo de irradiacdo: 6 h

=  Temperatura: 300 K

Reactor:

= Copos de reaccao 600 mL
= Placas de agitacdo (500 rpm)
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizagdo dos catalisadores de TiO, anatase dopados com metais de

transicao

5.1.1. Andlise elementar por energia dispersiva de raios-X

Tendo em conta as massas usadas, determinou-se o valor esperado para cada dopagem
através do célculo da percentagem molar de dopantes na rede do catalisador.

Tabela 16 — Amostras de TiO, na fase anatase dopado com ferro (1)

(percentagem molar a superficie do catalisador).

Valor tedricomax / %0 Valor AE / %
Mazzasgfufsggt; él ) - - ) N Oxido obtido
Fe Ti Fe Ti
0,1 Fe* 1.41 98.59 | 0.77(58,5) | 99.23(7,9) | FepoorrTioss:Oz
0,5 Fe** 6.67 93.33 0.69 (65,9) | 99,31 (8,0) | Feooos9Ti0.993102
1,0 Fe* 12.51 87.49 0,69 (64,7) | 99,31 (7,9) | FeyoosoTio.993107

Tabela 17 — Amostras de TiO, na fase anatase dopado com cobalto (I1)

(percentagem molar a superficie do catalisador).

Massa de cobalto (I1) | Valor tedricoms, / % Valor AE / % )
na solugéo / g Oxido obtido
Co** Ti* Co** Ti*
0,1 Co* 1,34 98,66 0,37 (43,0) | 99,62 (9,10) | Co0o 0035 Ti.99620:2
0,5 Co* 6,34 93,66 0,32 (49,0) | 99,67 (10,3) | C0o 0033 Tip.99670:
1,0 Co* 11,93 88,07 0,37 (53,0) | 99,79 (9,9) | Co0o.0021Tip.99790:
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Tabela 18 — Amostras de TiO, na fase anatase dopado com niquel (11)

(percentagem molar & superficie do catalisador).

Massa de niquel (11) Valor tedricomsy, / % Valor AE / %
nasolucdo / g Oxido obtido
Ni®* Ti** Ni%* Ti**
0,1 Ni** 1,34 98,66 <1 > 99 Nix<0.0001 T lox>0.999902
0,5 Ni** 6,34 93,66 0,29 (69,0) 99,88 (19,0) Nig.0012T 0908802
1,0 Ni** 11,93 88,07 0,17 (73,0) 99,89 (18,1) Nig.0011 T 0998902

Tabela 19 — Amostras de TiO, na fase anatase dopado com cobre (I1)

(percentagem molar a superficie do catalisador).

i .
Massa de cobre (1) Valor tedricomay / %0 Valor AE / % .
na solucéo / g ” " . . Oxido obtido
Cu Ti Cu Ti
0.1 Cu™ 1,24 98,76 | 0,23(54,0) | 99,82(21) | CuoomsTinsseO;
05 Cu™ 634 | 9366 | 0.27(650) | 9987(200) | CuoonsTioossiO;
1,0 Cu* 11,93 88,07 0,22 (59,0) | 99,79 (20,1) CUg.0021 Tl0.997902

Os valores obtidos atraves do célculo da percentagem molar dos catides na solugédo
seriam os valores apresentados nas tabelas como “valor tedricomsx/ %” Se a migracdo
destes fosse completa e homogénea. No entanto, ndo se espera que a migracao catidnica
para dentro da rede e consequente saida do Ti** seja completa (na dopagem por
impregnacdo foram utilizados temperaturas baixas para ndo ocorrer o aumento do

tamanho do cristalito, o que dificulta a difusdo idnica)

5.1.2. Analise de p0s por difrac¢do de raios-X

Nas figuras 12 a 15 mostram-se 0s diagramas comparativos Difraccdo de raios-X das
amostras dopadas com os diferentes catides metalicos. Os diagramas de DRX das
amostras de TiO, dopado com os diferentes catides e as fichas de PDF #21-1272
(Difraction Index) consultadas sdo apresentadas no anexo |, o tamanho de cristalito
encontra-se no anexo Il e os parametros de rede com refinamento apresentam-se no

anexo I1l.
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Figura 37 — Difractograma das amostras de Fe,Ti;O..
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Figura 40 — Difractograma das amostras de Cu,Ti;4O..
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Os difractogramas sdo muito parecidos e apresentam os planos caracteristicos da

estrutura anatase. Nenhuma outra fase cristalina contendo ferro (I11), cobalto (11), niquel

(1) ou cobre (1) foi observada, mesmo nas estequiometrias mais elevadas destes

catides.

Os difractogramas obtidos foram analisados tendo como padrdo a forma anatase do

TiO; (#21-1272) utilizando o software JADE 6.5, e determinados os parametros de rede

a, b, e ¢, assim como o volume da célula unitaria e tamanho de cristalito depois do

refinamento dos valores obtidos. Estes dados encontram-se representados na tabela 10.

Tabela 20 — Propriedades estruturais das amostras de TiO; na fase anatase.

Tamanho
a=b c Volume de Cor da
Amostra cristalito* Cor solucdo
3
(A) (AY) (nm)
TiO; padréo
3,7852 9,5139 136,30 n.d. Branco -

(PDF#21-1272)

TiO, 3,77731  9,49867 135,53 35,9 (0,7) Branco Branco
0,1 Fe** 3,78264  9,51008 136,07 37,1 (0,8) | Amarelo claro Amarelo
0,5 Fe** 3,78113  9,50698 135,92 36,2 (0,7) | Amarelo claro Amarelo
1,0 Fe** 3,77815 9,50142 135,63 34,3 (1,1) Amarelo Amarelo
0,1 Co* 3,77700 9,49819 135,50 37,8(0,6) | Azul palido Rosa escuro
0,5 Co*" 3,77646  9,49839 135,46 37,4(0,5) | Azul palido Rosa escuro
1,0 Co** 3,77271  9,48885 135,06 35,5(0,5) | Azul palido Rosa escuro
0,1 Ni** 3,77737  9,49701 135,51 35,6 (0,5) | Verde-claro Verde
0,5 Ni** 3,77986  9,50397 135,79 37,8 (0,6) | Verde-claro Verde
1,0 Ni** 3,77770  9,49981 135,57 37,3 (0,6) | Verde-claro Verde
0,1 Cu™ 3,77894  9,50148 135,68 | 38,1(0,6) Bege Azul
0,5 Cu** 3,77666  9,49803 135,47 | 37,4 (0,6) Bege Azul
1,0 Cu* 3,77441  9,49390 135,25 | 35,4 (0,5) Bege Azul

* de acordo com a férmula de Scherrer; n.d.- ndo determinado;
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Figura 41 — Gréfico da variacdo dos parametros de rede a=b (1), ¢ (II) em funcéo de x
nas séries Fe,Ti1xOs, COyTi1-xO2, NiyxTi1:402 € CuyTi;4Os.

Pela andlise da tabela 10 é possivel constatar que a incorporagdo dos catides metalicos
na estrutura cristalina induz a alterac6es aleatorias no tamanho de cristalito, isto € uma
consequéncia essencialmente do método de sintese, e ndo propriamente da dopagem do
TiO,. A nivel da célula unitaria, perante os resultados observados nos graficos (1) e (11)
verifica-se uma pequena expansdo da estrutura (que afecta ambos os parametros de
rede) com o aumento do teor dos catibes metalicos, embora a partir de um determinado
valor seja observada uma pequena contraccdo da estrutura. Deve notar-se que a
expansdo/contraccdo da rede resulta muito provavelmente dos efeitos de compensacéo
entre a substituicdo dos catides de titdnio pelos catiGes metalicos, devido aos seus
tamanhos atémicos (Fe®* (0,64 A), Co?* (0,74 A), Ni** (72 A), Cu®* (69 A)) e o Ti*
(0,68 A), e a formacdo das lacunas de oxigénio para a neutralidade da carga (Adan et

al., 2007, Wang et al., 2006). Ha& outros autores, no entanto, que sugerem que 0
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aumento dos pardmetros de rede e consequente aumento do volume da célula se deve a
formacdo de uma solucdo sélida e ndo da substituicdo na posicdo intersticial ou

substitucional do Ti** na estrutura do anatase (Viswanathan et al., 1997).

5.1.3. Microscopia electronica de varrimento

Com o intuito de caracterizar morfologicamente os nanomateriais obtidos, realizaram-se
analises por microscopia electronica de varrimento. Nas figuras seguintes estdo
apresentadas as imagens dos nanop6s dopados com ferro (111), cobalto (1), niquel (I1),
cobre (1) e do TiO, ndo dopado.

TiO;

Figura 42 — Viséo geral da superficie do TiO, ndo dopado (ampliacéo de 30.000 vezes).

I HL
008 16:01:1 E 8 16138158 For

Feo.0077T10.992302 Fe0.0069 T 10.993102 Feo.0069 T10.993102

Figura 43 — Vis&o geral da superficie dos catalisadores de TiO, dopado com ferro (111)
(ampliacéo de 30.000 vezes).
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Figura 44 — Visdo geral da superficie dos catalisadores de TiO, dopado com cobalto (I1)
(ampliacéo de 30.000 vezes).
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Figura 45 — Visdo geral da superficie dos catalisadores de TiO, dopado com niquel (I1)
(ampliacdo de 30.000 vezes).
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Figura 46 — Visao geral da superficie dos catalisadores de TiO, dopado com cobre (I1)
(ampliacéo de 30.000 vezes).

Como ¢ possivel observar nas figuras 17 a 21 os catalisadores preparados apresentam

uma boa homogeneidade.
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5.2. Fotocatalise heterogénea

5.2.1. Ensaios prévios para determinar as melhores condi¢bes a utilizar na

degradacéo fotocatalitica

Visando optimizar a eficiéncia do processo fotocatalico, foram efectuados alguns estudos
prévios de modo a encontrar as melhores condigdes experimentais.

5.2.1.1. Efeito do pH na solugdo

O valor do pH na suspensdo a tratar € um parametro que influéncia o processo
fotocatalitico. O efeito do pH no sistema heterogéneo foi investigado sob irradiagdo UV
com um comprimento de onda de 365 nm.

——pH=3,4 —8—pH=7 —a—pH=9

__ 100
S
« 80
2
® 60
o
]
w40
O
(1]
-]
& 20
[-T:]
[J]
(a]

0

0 10 20 30 40 50

tempo (h)
Figura 47 — Gréfico da degradacédo do acido sulfanilico a diferentes pH.

Pela analise do grafico pode verificar-se uma melhoria na degradacdo fotocatalitica do
acido sulfanilico quando o pH da solucéo € 3,4 (pH natural do &cido sulfanilico). O efeito
do pH na reaccdo fotocatalitica pode ser explicado principalmente pelo caracter anfotérico
do TiO,, ou seja, espécies idnicas dependentes do pH (ponto de carga zero do TiOg,
pHpzc=6,25). Isto significa que para valores de pH inferiores ao pHpz, a superficie do TiO2
esta carregada positivamente e para valores de pH superiores ao pHpzc a superficie do TiO2
esta carregada negativamente (Piscopo et al., 2001). Por outro lado, devido a presenca do
grupo sulfénico na estrutura da amina, que é carregada negativamente, a solucdo acida
favorece a adsorcdo da amina a superficie do catalisador e consequentemente pode
aumentar a eficiéncia fotocatalitica.
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5.2.1.2. Dosagem de TiO; e concentracao do &cido sulfanilico

O efeito da variacdo da dosagem do catalisador e da concentracdo do acido sulfanilico
na suspenséo foi investigado sob irradiagdo UV com um comprimento de onda de 365

nm.

—— pH=3,4; [Ac. sulf.]=0,05g/L;
100 [TiO2]=1,5g/L

—&— pH=3,4; [Ac. sulf.]=0,05g/L;
80 [TiO2]=2g/L

—a— pH=3,4; [Ac. sulf.]=0,05g/L;
TiO2]=2,5¢g/L
60 [Ti02]=2,59

pH=3,4; [Ac. sulf.]=0,075g/L;

[TiO2]=1,5¢g/L

40 i _ ,

—»— pH=3,4; [Ac. sulf.]=0,075g/L;
[TiO2]=2g/L

20 —e— pH=3,4; [Ac. sulf.]=0,075g/L;
[TiO2]=2,5g/L

Degradacdo do ac. sulf. (%)

0 pH=3,4; [Ac. sulf.]=0,1g/L;
[TiO2]=1,5g/L

0 12 24 36 48  —e— pH=3.4; [Ac. sulf.]=0,1g/L;
[Tio2]=2g/L

tempo (h)

pH=3,4; [Ac. sulf.]=0,1g/L;
[TiO2]=2,5g/L

Figura 48 — Gréfico da degradacédo do acido sulfanilico ao longo do tempo, variando a

concentracdo do catalisador e do &cido sulfanilico.

Pela andlise do grafico pode observar-se que a dosagem de TiO, de 2,5 g/L e 2 g/L,
mantendo a concentracdo de acido sulfanilico constante ([Ac. sulf.=0,050 g/L]) apresentam
a maior degradacdo. A quantidade 6ptima de TiO, deve ser 2 g/L de forma a evitar excesso
de catalisador e assegurar a absorc¢éo total dos fotdes. A determinacéo experimental da
dosagem do catalisador para cada reactor de fotodegradacdo € muito importante. As
nanoparticulas catalisadas absorvem a luz incidente proporcionalmente a sua quantidade
e dispersibilidade, s6 até um certo ponto. A partir, de uma dosagem, que € necessario
determinar experimentalmente, as préprias nanoparticulas em suspensdo provocam uma
obstrucdo da entrada da luz, diminuindo o efeito fotocatalitico. Por outro lado, o
aumento da quantidade de TiO2 na suspensdo aumenta a agregacdo das particulas e
sedimentacdo, diminuindo a area superficial de sitios reactivos. A concentragdo Optima de
acido sulfanilio que apresenta melhor eficiéncia de degradacdo, mantendo a dosagem de
TiO; constante, € 0,050 g/L. Isto pode ocorrer porque a baixas concentracdes de substrato
existe um maior namero de particulas de TiO, em suspensdo capazes de adsorver

rapidamente as moléculas da amina.
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5.3. Degradacao fotocatalitica do acido sulfanilico sob irradiacdo UV com um

comprimento de onda de 365 nm

A degradacéo fotocatalitica do &cido sulfanilico foi realizada no interior de uma hotte ao
abrigo da luz, sob irradiaggo UV (A=365 nm). Os estudos foram realizados nas
condicbes operacionais previamente seleccionadas (pH=3,4; dosagem do
catalisador=2g/L; [Ac. sulf.]=0,050 g/L. A actividade fotocatalitica da degradacio do

acido sulfanilico é exibida na figura 24.

—o— Ac. sulf. +TiO2 ndo dopado —#*—0,1 Fe3*+ —e—0,5Fe3t —e— 1,0 Fe3+

50 - - —
40
=)
= 30
E
“© 20
Q
<
10
0 ]
0 8 16 24 32 40 48 56
tempo (h)

Figura 49 — Gréfico da evolugdo da concentracdo do acido sulfanilico em funcéo do tempo.

Pela andlise do grafico podemos observar que as amostras dopadas com ferro (111) ndo
sdo degradadas sob irradiagdo UV com um comprimento de onda de 365 nm,

evidenciando assim alteracao da “band gap” dos catalisadores.

5.4. Degradacéo fotocatalitica do acido sulfanilico sob luz solar

As experiéncias foram realizadas sob a radiacdo solar no terraco da Universidade da
Beira Interior (Portugal) nos dias 20 (1), 24 (1), 25 (I11) e 26 (1V) de Junho de 2008 sob
céu completamente limpo entre as 11h e as 17h. Os estudos foram realizados nas
condicGes operacionais previamente seleccionadas (pH=3,4; dosagem do

catalisador=2g/L; [Ac. sulf.]=0,050 g/L). Nos gréficos que se seguem apresentam-se a
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[Ac. sulf.] (g/L)

X-

evolucdo da concentracdo do &cido sulfanilico nos diferentes dias para os diferentes
catalisadores durante 6 h.
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Figura 50 — Gréfico da evolucdo da concentracdo do &cido sulfanilico ao longo do tempo

utilizando diferentes dopantes sob radiacéo solar.

Tem sido demonstrado que a dopagem do dioxido de titdnio com metais de transicao
aumenta a actividade fotocatalitica. O aumento da velocidade de degradacao tem sido

atribuido ao facto dos ides metalicos actuarem como armadilhas de electroes ou de
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lacunas catidnicas e, consequentemente, alterar as velocidades de recombinacdo dos

pares egc/hpy € abaixamento da “band gap”.

Os resultados evidenciam uma melhoria na eficiéncia fotocatalitica apds dopagens com
cobalto (I1) e cobre (I1). Que podera dever-se a diminuigdo da “band gap” do TiO, com
a incorporacdo dos catides. Os novos niveis de energia gerados e a inibicdo da
recombinacdo dos pares egc/hgy Sa0 parametros que vao contribuir em simultaneo para
0 aumento da eficiéncia do processo, sem entretanto modificar a estrutura do
catalisador. Os resultados obtidos neste estudo estdo em concordancia com alguns
resultados publicados (Colén et al., 2006; Amadelli et al., 2007).

Em contrapartida, a dopagem com ferro (I1) diminui a eficiéncia fotocatalitica de
degradacéo do acido sulfanilico, provavelmente, devido ao facto do dopante comportar-
se como um centro de recombinacdo dos pares egc/hgy. Em 1999, Navio et al.
observaram uma diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica para determinados teores de
ferro (I11) e concluiram que se poderia tratar de uma recombinacdo. Mais tarde, Wang et
al. (2003) relataram um melhoramento da actividade fotocatalitica do metanol para
quantidades de ferro (I11) de 0,25 e 0,50 at%, no entanto, para quantidades superiores 0s
ides de ferro (I11) poderiam actuar como centros de recombinagdo dos pares egc/hgy,
diminuindo a actividade fotocatalitica. Estes dois estudos estdo em concordancia com os

resultados obtidos neste trabalho.

Contudo, existe alguma controvérsia, uma vez que outros autores defendem que o papel
do ido ferro (IIl) é favorecer a separacdo dos pares egc/hgy. Nahar et al. (2006)
referiram que a velocidade de degradacdo depende do teor de dopante, e que a razédo
molar Fe/Ti 0,005 foi a preferivel na degradacdo do fenol sob as irradiacbes UV e luz
visivel. Adan et al. (2007) mostraram um melhoramento na degradacéo fotocatalitica do
fenol, para dopagens até 1 wt%, o qual é atribuido a introducéo de catibes ferro (I11) na

estrutura do anatase.

Pela analise do grafico Ill, podemos constatar que os catalisadores dopados com
niquel (1), ndo mostraram melhoramentos na eficiéncia fotocatalitica quando
comparado com o0 TiO; nao dopado, o que demonstra a conservagdo da “band gap”.

Contudo, um trabalho publicado, em 2007, por Woo et al., demonstra uma excelente
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foto-oxidadcdo na degradacdo de 4-clorofenol, utilizando nanoparticulas de TiO;
dopadas com 8 wt% niquel (I1) obtidas através de uma reac¢do em fase solida.

Os resultados obtidos neste trabalho e a literatura consultada levam a concluséo de que é
possivel verificar que a eficiéncia fotocatalitica e as quantidades optimas de dopante
dependem do método de sintese do catalisador, o que pode levar a diferentes
caracteristicas estruturais/electronicas entre as diferentes amostras, e do composto a

degradar.
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6. Conclusao

Apos anélise dos resultados pode-se concluir que a incorporacdo dos catides metalicos
na estrutura cristalina induz a alteracdes aleatorias no tamanho de cristalito, isto é uma
consequéncia essencialmente do método de sintese, e ndo propriamente da dopagem do
TiO,.

Além disso, a nivel da célula unitéria, verificou-se que a expansdo/contraccao da rede
resulta muito provavelmente dos efeitos de compensacdo entre a substituicdo dos
catibes de titanio pelos catides metalicos, devido aos seus tamanhos atémicos (Fe**
(0,64 A), Co** (0,74 A), Ni** (72 A), Cu®* (69 A)) e o Ti** (0,68 A), e a formagdo das
lacunas de oxigénio para a neutralidade da carga.

Em relacéo a caracterizacdo morfoldgica das amostras a nivel de tamanho e forma dos

catalisadores preparados, verificou-se uma boa homogeneidade de cristalito.

Na degradacdo fotocatalitica do acido sulfanilico, os resultados obtidos neste trabalho e
a literatura consultada levam, a conclusdo de que é possivel verificar que a eficiéncia
fotocatalitica e as quantidades dptimas de dopante dependem do método de sintese do
catalisador, o que pode levar a diferentes caracteristicas estruturais/electronicas entre as

diferentes amostras, e do composto a degradar.

A principal dificuldade que surgiu durante a realizacdo do trabalho foi a determinacgéo
do ido dopante, uma vez que a analise elementar por energia dispersiva de raios-X so

trata a superficie dos materiais, que nem sempre é correspondente a rede cristalina.

Em relacdo a uma possivel continuidade deste estudo, penso que devem ser utilizados
outros métodos de sintese, nomeadamente em fase sélida, para obtencdo de 6xidos
dopados, uma vez que estes métodos proporcionam uma determinacdo quantitativa
correcta do material sintetizado. Devem ser realizados dopagens inferiores a 1% (em
percentagem molar), uma vez que varios trabalhos publicados mostram resultados muito
favoraveis nestas condicBes. E também devem ser estudados outros metais de transicao
e ndo metais, como sugerido por Peng et al., (2008) e Zaleska et al., (2008), na

dopagem do TiO,.
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