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NOVO METODO RAPIDO E FACIL DE OBTENGAOQ DE
NANOPARTICULAS DE N:TiO, PARA FOTOCATALISE.

(Gabriela Byzynski Soares', Caué Ribeiro'?)

(1- Universidade Federal de S3o Carlos, UFSCAR, 2 — Embrapa Instrumentagao)
e-mail de contato: gabi.byzynski@gmail.com
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Plano de Agédo: 3

Resumo

A atengiio e grande esforco estd sendo focada na sintese de fotocatalisadores eficientes sob irradiag@o visivel
atualmente como TiO, dopado com N para utilizagdo em processos oxidativos avancados. Assim, esse
trabalho tem como finalidade descrever um processo de sintese rapido e facil de nanoparticulas de TiO»
dopado com N, assim como sua caracterizagdo por diferentes técnicas analiticas. Nanoparticulas de TiO,
dopadas com N apresentam-se predominantemente na fase anatase, obtendo um aumento de area superficial
com o aumento da porcentagem de N. A energia de band gap diminui com o aumento da porcentagem de N e
a dopagem pode ser confirmada por espectroscopia Raman e fotoeletronica de raio-X.

Palavras-chave: fotocatalise, TiO, dopado com N.
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Introducgao

A utilizagdo de semicondutores para
fotocatalise € de grande importancia, pois estes por
apresentarem geracdo e separagdo de cargas
eficientes, induzidas por irradiagdo luminosa,
promovem reagdes redox subseqiientes com
substratos (contaminantes). Um material utilizado e
bem conhecido para esse fim ¢ TiO, na forma
anatase, devido as suas caracteristicas de ndo
toxicidade e notavel absor¢do de luz UV [1]. Porém,
TiO, na fase anatase apresenta atividade
fotocatalitica apenas sob irradiagdo UV, devido a
seu alto valor de band gap (3,2 eV) [2]. Assim,
grande atengdo ¢ destinado para preparagdo e
caracterizagdo de TiO, dopados com impurezas
como metais de transi¢do [3] ou elementos como
carbono [4], nitrogénio [5] e enxofre [6], com o
objetivo de produzir um material
fotocataliticamente ativo que possa operar sob
irradiacio visivel e/ou luz solar. O sistema mais
promissor para esse objetivo € TiO, anatase dopado
com nitrogénio (N:TiO,), o qual apresenta atividade

catalitica significativa em reagdes realizadas sob
irradiagdo visivel [4].

A dopagem do TiO, por nitrogénio
geralmente € realizada com processos com controles
de dopagens ndo efetivos, envolvendo diferentes
etapas e podendo produzir algumas reagdes
indesejaveis [7]. Assim esse trabalho apresenta a
sintese de nanoparticulas N:TiO, através de um
processo simples e rapido baseado nos métodos de
sintese de precursores poliméricos [8]. E de extrema
importancia a caracterizagdo por diferentes técnicas
analiticas do material produzido, ja que o processo
difere de diversos processos relatados na literatura.

Materiais e métodos

A resina de Ti*" foi preparada através do
método dos precursores poliméricos, o qual consiste
na dissolucdo de tetraisopropoxido de titanio
(Aldrich) em uma solugdo de acido citrico (Merck) a
75 °C e razdo molar de 1:3. Apds completa
homogeneizagdo, o citrato de titnio obtido foi
polimerizado por etilenoglicol (Merck). Resinas
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dopadas com N foram obtidas de forma semelhante,
sendo adicionado quantidades diferentes de uréia
(0,1 a 2,0 % de peso equivalente ao TiO;) antes do
tratamento térmico. As amostras foram nomeadas
da seguinte maneira: 0,1% de N = SAM2; 0,5% =
SAM3; 1,0% = SAM4; 1,5% = SAMS; 2,0%
SAM6. O tratamento térmico das resinas consistiu
em duas etapas. Primeiramente, as resinas foram
calcinadas por duas horas em forno -elétrico
convencional por 150 °C. Os po6s amorfos
resultantes foram posteriormente calcinados por
duas horas a 450 °C para produzir nanoparticulas
cristalinas caracterizadas por Difragdo de Raio-X
(Shimadzu XDR 6000). O espectro foi coletado por
anodo de Cu (Acyxe = 0,154 nm), de 26 = 10-80 ° a
2 ° min™. O espctro Raman foi coletado (FT Raman
Bruker RFS700/S) utilizando um laser de 1064 nm
de 450 W YAG com 200 scans para cada medida. A
area superficial das nanoparticulas foi determinada
por BET (ASAP 2000 analisador adsortivo).
Espectros de reflectancia difusa UV-visivel também
foram obtidos (ultraviolet-visible-near infrared UV-
vis NIR Cary 5g spectrofotdmetro), além de
espectros fotoeletronicos de raio-X (UNI-SPECS
UHV XPS system).

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta os espectros de
difragdo de raio-X para as amostras sintetizadas. Os
espectros indicam que para todas as amostras
dopadas, TiO, apresenta-se predominantemente na
fase cristalina homogénea anatase. Nota-se que ndo
h4 evidéncias de nitritos de titdnio. A fase rutilo
pode ser observada na amostrada ndo dopada de
TiO; e em baixos teores de dopagem de N (SAM2).
Com o aumento da porcentagem de nitrogénio, ha a
supressdo da fase rutilo [9], indicando efeito de
retencdo de anatase com a dopagem.
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Fig. 1: Espectros de difragdo de raio-X das amostras

a: TiO,, b: SAM2, ¢: SAM3, d: SAM4, e: SAMS, f:

SAMSG.
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A Tabela 1 apresenta a area superficial das
nanoparticulas. E possivel observar que com o
aumento da porcentagem de nitrogénio, hd um
acréscimo na area superficial. Um aumento na
porcentagem de N indica que o processo de
dopagem ndo afeta somente a superficie das
particulas, mas também o tamanho.

A Figura 2 apresenta os espectros Raman
das amostras sintetizadas, apresentando uma
semelhanga com espectros reportados anteriormente
para a fase anatase. A fase anatase apresenta bandas
Raman de maior intensidade em 144, 399, 515 ¢ 639
cm’. Com o aumento da porcentagem de N, as
bandas da fase anatase diminuem. Embora a analise
de DRX confirme a cristalinidade da amostra, esse
fator pode ocorrer devido a coloragdo mais
amarelada obtida quando as amostras sio calcinadas
com maiores porcentagens de N. Adicionalmente, a
fase rutilo pode ser determinada também, pela banda
de 447 cm‘l, a qual diminui com o aumento da
porcentagem de N. Os espectros Raman das
amostras dopadas apresentam uma banda adicional
em 590 cm™ a qual pode estar correlacionada com a

estruturas TiO,N,_,, superposta com a banda em 639
cm” [10].
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Fig. 2: Espectros Raman das amostras sintetizadas.
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Espectros de Reflectdncia Difusa (ndo
apresentados) revelam diferengas entre
nanoparticulas de TiO, e N:TiO,, principalmente
devido a sua mudancga de coloragido com a adigdo do
N. Assumindo que o material é um semicondutor
indireto, pode ser determinada a energia de band
gap por fungdo de Kubelka-Munk, apresentadas na
Tabela 1. Os valores das energias de band gap
apresentam uma diferenca maxima de 0,12 eV entre
as amostra, sendo pequenas diferencas ja esperadas.
Porém, absorbancias em comprimentos de onda
maiores para as amostras dopadas € uma Otima
indicagdo da eficiéncia do processo de dopagem. O
aumento da absor¢do de comprimentos de onda
variaveis e a atividade fotocatalitica na regido do
visivel para amostras de N:TiO, pode ser
conseqiiéncia de niveis de energias adicionais na
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energia de band gap das nanoparticulas.
Provavelmente, estes niveis podem eficientemente
facilitar a recombinagdo de cargas em energias
maiores, além de induzir a fotogeragdo de cargas
com irradiagdo sob luz visivel.

Tabela 1: Area superficial (BET) e energia de band
gap das amostras sintetizadas.

Amostras

Area
Sugerficial
m? g

Band gap
(eV)

SAM2

43

2,98

SAM4 56 2,92

SAM6

63 2,87

Para confirmar a presenga de N nas
amostras dopadas, foram realizadas espestrocopia
fotoeletronica de raio-X das amostras nao dopada de
TiO, € SAM6. O espectro de N 1s da amostras
SAM6 apresenta um pico principal em 400 eV,
atribuido a dopagem de N intersticial, o qual deve
alterar a energia de band gap, criando niveis de
energia adicionais entre a banda de valéncia e
conducido. Porém, esse pico principal pode ser
deconvoluido em dois picos (400,5 e 398,3 eV),
correlacionado a dopagem de N substitucional. Esse
resultado mostra que a dopagem ¢ parcialmente
distribuida em substitucional e intersticial.
Entretanto, N intersticial pode apresentar-se
energeticamente, logo abaixo da banda de valéncia
do TiO,, tendo como fungdo seqiiestrador de
buracos, o que pode reduzir a oxidagdo direta das
particulas de TiO, dopados com N nos processos de
fotocatalise diminuindo a geragdo de radicais OH

[11].
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Fig. 3: Espectros fotoeletronicos de raio-X de TiO,
sem dopar e SAM6.

Conclusoes

Este trabalho apresenta um método simples
e rapido baseado no método dos precursores
poliméricos para sintetizar nanoparticulas de TiO;
dopados com N utilizando uréia como fonte de N.
Os resultados apresentam que o processo € eficaz € a
dopagem foi confirmada por espectroscopia Raman,
UV-vis e fotoeletronica de raio-X, sendo que a
localizagdo do N na dopagem ndo € conclusiva.
Estudos fotocataliticos realizados podem apresentar
uma eficiéncia maior de TiO, dopado com N sob
irradiagdo visivel e/ou luz solar do que somente
TiOs.
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