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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar nanoparticulas de TiO,:N para determinacio da rela-
¢do ideal Ti:N, assim como o impacto do processo de dopagem TiO, com N, na atividade fotocatalitica
das nanoparticulas. As particulas sintetizadas foram caracterizadas por DRX, apresentando como fase
cristalina principal anatase, e através da técnica de DRS, os valores de band gap foram obtidos. Os re-
sultados de DRX das amostras juntamente com o deslocamento do comprimento de onda de absorco
maxima observado na DRS ¢ um indicativo de que o nitrogénio foi incorporado na rede cristalina do
TiO, e, notou-se que a energia de band-gap alterou significativamente entre as amostras. Na anélise da
atividade fotocatalitica, a porcentagem ideal de dopagem de N apresentou-se entre 1 e 3%, tanto sob
iluminagdo UVC quanto sob iluminacdo visivel, sendo influenciados pela area superficial e valor de
band gap das nanoparticulas.

Palavras-chave: TiO,; TiO,:N; Fotocatalise.

IDEAL RELATION BETWEEN TI:N IN TIO, DOPING PROCESS WITH N TO IMPROVE
PHOTOCATALYTIC ACTIVITY

Abstract

The main goal of this paper is the synthesis of TiO,:N nanoparticles with ideal relation determination
between Ti:N, and also the doping process effect on photocatalytic activity results. The synthetized
nanoparticles were characterized by DRX, showing anatase as principal crystalline phase, and by DRS
technique, obtaining the band gap values of nanoparticles. The DRX results with the absorption maxi-
mum wavelength modification obtained by DRS are suggestions that N was incorporated in TiO2 lattice
and, the band gap value significantly modified between the samples. In photocatalytic activity analysis,
the ideal percentage of N doping presented between 1 and 3%, as in UVC as visible irradiation, being
influenced by superficial area and band gap values of nanoparticles.

Keywords: TiO,; TiO,:N, Photocatalysis.

1 INTRODUCAO

Nanoparticulas finas de semicondutor TiO, na fase anatase sdo fotocatalisadores ideais devido a
sua estabilidade quimica, ndo-toxidade e alta reatividade catalitica na eliminagéo de poluentes do ar e da
agua [1]. A efetividade do efeito fotocatalitico, assim como das caracteristicas estruturais desse material,
esta ligada ao processo de sintese. Dependendo do tamanho e da forma da nanoparticulas, caracteristicas
como cristalinidade, area superficial e até mesmo mudanca da coordenag@o de atomos ligantes podem
ocorrer, afetando assim a efetividade fotocatalitica. Entretanto, o TiO, somente € ativado sob irradiagdo
UV de comprimento de onda menor do 387 nm devido ao seu alto valor de band gap (3,2 eV). Para esse
problema, a utilizagdo de dopantes ndo-metalicos como N, C, S e Bi mostrou ser eficiente para promover
a excitagdo do TiO,, sob luz visivel [2]. Porém, somente dopagens baixas de N foi mostrado apresentar
atividade fotocatalitica maior na regifo do visivel e, sendo um dos principais motivos para realizagio da
dopagem, somente esses materiais sdo priorizados para a caracterizacao.

Assim, o objetivo central deste trabalho consiste na determinacdo da relacdo ideal Ti:N, assim
como o impacto do processo de dopagem TiO, com N, na atividade fotocatalitica das nanoparticulas.
Poucos trabalhos apresentam a porcentagem de N utilizado na dopagem de TiO,, utilizando geralmente
dopagens baixas [1,2,3]. Para atingir esse objetivo, foram, primeiramente, sintetizadas as nanoparticulas
pelos processos dos precursores poliméricos. Posteriormente, as mesmas foram caracterizadas por BET;
difragdo de raio-X, para confirmac@o da sintese da fase cristalina anatase e espectroscopia de reflectan-
cia difusa, para determinag@o do valor de hand gap das nanoparticulas. Finalmente, a atividade fotoca-
talitica das nanoparticulas foram analisadas por ensaios de fotodegradac@o do corante Rodamina-B com
iluminag@o UV-vis e visivel.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese das nanoparticulas de TiO, e dopagem do material com nitrogénio
As resinas de Ti** foram preparadas pelo método dos precursores poliméricos como descrito por

Soares et al.[2]. Resumidamente, tetraisopropoxido de titanio (Aldrich) € dissolvido em soluc¢do aquosa
de acido citrico (Merck) a 75 °C em uma razdo molar de 1:3. Apds a completa dissolug@o, etilenoglicol
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¢ adicionado em uma razdo molar de 60:40 em relag@o ao acido citrico para efetiva polimerizacdo. A
resina dopada com N foi obtida pelo método semelhante adicionando quantidades diferentes de uréia
antes do tratamento térmico de 150 °C para promover a pirolise nas amostras em uma mufla conven-
cional por 2 horas e 450 °C/ 2h para produzir nanoparticulas cristalinas de TiO,. As amostras dopadas
foram designadas pelas porcentagens molares inicialmente adicionadas: 1% de N = SAM 02, 3 % de
N=SAM 03,5 % de N=SAM 04, 7 % de N=SAM 05, 10 % de N = SAM 06. SAM 01 ¢ referente a
amostra inicial sem dopagem TiO,.

A caracterizagdo das nanoparticulas dopadas e ndo dopada sintetizadas foi feita em diversas ana-
lises. Para avaliar a estrutura cristalina e tamanho do cristalito foi utilizado dispersdo de raios X (DRX).
Os difratogramas foram obtidos com anodo de Cu (ACu-Ka, = 0.154 nm), no intervalo de 20 = 25-75°
a2° min~'. A érea superficial das nanoparticulas sintetizadas foi medida através da adsorc¢@o de nitrogé-
nio pela equagio de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Com intuito de determinar a energia de band gap
para as amostras, foram executadas medidas de refletancia difusa no UV-Vis. A energia de band gap foi
calculada através da equagdo de Tauc. Andlise de fotoluminescéncia dos pos de TiO, e N:TiO, foram
realizadas nas amostras so6lidas utilizando um laser de excitacdo de kriptdnio (350 nm).

A fotodegradagdo da Rodamina B foi analisada sob influéncia de radiacdo UVC e visivel. Foi
adicionado 2 mg de cada amostra em béqueres contendo 20 mL de uma solugéo aquosa de 2,5 mg L' de
Rodamina. Conduziu-se entio a fotodegradac¢io num reator a 18 °C, iluminado por seis ldampadas emis-
soras de radiagdo UVC e submetendo as amostras a agitagdo magnética constante. A analise sob irradia-
¢do visivel foi realizada separadamente, utilizando-se seis lampadas fluorescentes emissoras de radiagio
visivel. A reacdo foi monitorada através de espectroscopia UV-Vis em diferentes tempos de exposigo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracao de Raio-X (DRX)

Os difratogramas das nanoparticulas de TiO, e TiO,:N sdo mostrados na Figura 1. Para todas as
nanoparticulas é possivel observar a presenca de fases anatase e rutilo, mesmo quando a porcentagem
de N apresenta-se elevada. Porém, quando a mesma aumenta, a fase anatase torna-se predominante, ou
seja, a presenca de N causa o efeito de retengfo da fase anatase pelo processo de dopagem [2]. Pode
ser também confirmado que a presenca do elemento dopante néo altera a estrutura basica de anatase e
rutilo e ndo foi identificado nenhuma presenca de TiN nas amostras, confirmando a efetividade do pro-
cesso de dopagem. O tamanho do cristalito das nanoparticulas foram obtidas pelos picos de difragido de
raio-X utilizando a féormula de Scherrer [4] em pelo menos trés diferentes picos de cada amostra e sdo
apresentados na Tabela 1, assim como a area superficial das nanoparticulas estimada por fisiosorgéo de
N, utilizando o0 método de BET. E possivel observar que o tamanho do cristalito diminui com o aumento
da dopagem devido a retengdo da fase TiO, anatase, processo que pode afetar a redugdo da mobilidade
nas fronteiras [2]. O comportamento da area superficial ¢ semelhante ao comportamento do tamanho do
cristalito, ou seja, conforme a porcentagem de N aumenta no processo de dopagem, ocorre a diminuigo
da area superficial.

Counts/a.u.

Figura 1. Difratogramas de raio-X com picos referentes a fase TiO, anatase (A, *) e rutilo (R,°) entre 20 a 80 °,
0,02°/min. a) SAM 01, b) SAM 02, c) SAM 03, d) SAM 04, e) SAM 05, f) SAM 06.
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Tabela 1. Tamanho do cristalito para as amostras de ZnO dopadas ¢ ndo dopada

Amostras Tamanho de cristalito Area Superficial (m?/g) Energia de band gap
(nm) (eV)

SAM 01 11 44 2,94

SAM 02 11 46 2,93

SAM 03 10 30 2,86

SAM 04 10 28 2,89

SAM 05 10 39 2,82

SAM 06 9 34 2,82

3.2 Espectroscopia de Reflectincia Difusa no UV-Vis

A Figura 2A apresenta os espectros de reflectancia difusa UV-vis (DRS) das amostras sinteti-
zadas. O comportamento de absor¢@o ¢ notoriamente diferente apos o processo de dopagem conforme
aumenta a porcentagem de N das amostras, ocorrendo maior interferéncia do N na absor¢do das amos-
tras mais dopadas (SAM 03, 04 e 05). O valor de band gap para as amostras foi calculado a partir do
modelo de Tauc assim como mostra a Figura 2B. O processo de dopagem altera o valor da energia de
bandgap das amostras de uma forma linear, exceto pela amostra SAM 03, como apresentado na Tabela
1. A amostra de TiO, (SAM 01) apresenta o maior valor de bandgap (2,94 €V) entre as amostras ¢ as
amostras TiO,:N(7%) (SAM 05) e TiO,:N(10%) (SAM 06) apresentam o menor valor (2,82 eV).
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Figura 2. A) Espectros de reflectancia difusa no UV-Vis. para as amostras de TiO, € TiO,:N sintetizadas. B)
Modelo de Tauc.

3.3 Atividade fotocatalitica na regiio do UVC e Visivel

Na avaliagdo da atividade fotocatalitica das nanoparticulas, sob irradiagdo UVC assim como
apresenta a Figura 3A, foi observado que, de maneira geral, todas as amostras apresentam atividade fo-
tocatalitica elevada, até mesmo para as amostras dopadas, sendo que as amostras mais ativas, na regiao
do UVC, sdo as amostras SAM 01 (k = 7,10 x10” min"') ¢ SAM 05 (k = 6,87 x10°* min™), degradando
aproximadamente 70% da concentragdo inicial apds 150 minutos. A atividade fotocatalitica o UVC pode
ser relacionada com a area superficial, ou seja, geralmente nanoparticulas com AS maiores apresentam
melhor atividade fotocatalitica. Sob irradiagdo visivel, a atividade fotocatalitica das amostras é menor
quando comparada com a radiagdo UVC e as amostras dopadas nio apresentaram uma atividade maior
do que o TiO,. A cinética de degradagdo do corante foi avaliada como sendo de primeira ordem em re-
lagdo a concentragdo do corante. A atividade fotocatalitica no visivel esta relacionada ndo somente com
a AS das nanoparticulas, mas também o valor do band gap das nanoparticulas pode alterar a atividade
fotocatalitica no visivel. Surpreendentemente, as duas amostras com maiores valores de band gap (SAM
01 e SAM 02) apresentam maiores atividades fotocataliticas no visivel, contrariamente ao apresentado
na literatura. Tanto na degradagdo com ilumina¢do UVC tanto quanto sob iluminagio visivel, o proces-
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so de dopagem em porcentagens relativamente maiores do que apresentados na literatura [1,2,3] inibem
a atividade fotocatalitica das nanoparticulas. Pode-se observar que a porcentagem ideal para uma melhor
eficiéncia na degradagdo da Rodamina, tanto em iluminagdo UVC quanto em iluminagio visivel, varia
entre 1 a 3% de N.
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Figura 3. Perfil de fotodegradag¢ao da Rod-B Rod-B com as nanoparticulas em diferentes tipos de radiacdo. A)
UVC e B) Visivel.

4 CONCLUSAO

Pode-se concluir que o método desenvolvido é adequado para a sintese de nanoparticulas de
TiO, dopadas com N em diferentes porcentagens Ti:N. Os da atividade fotocatalitica, tanto com ilumi-
nagdo UVC quanto visivel, apresentam valores ideias de dopagem de TiO, com N entre 1 ¢ 3%. Valores
maiores de N inibem a atividade fotocatalitica na regido UVC e visivel, podendo ser relacionada com a
AS das nanoparticulas e valores de band gap. Esse ultimo, apresenta uma influéncia contraria ao apre-
sentado na literatura na atividade fotocatalitica no visivel, sendo necessario estudos mais aprofundados
sobre mecanismos de degradagio (em andamento) da Rodamina.
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