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Resumo

A utilizagdo de nanoparticulas de TiO, dopadas com N (N:TiO,) é de grande importancia atualmente, devido
a eficiéncia fotocatalitica sob irradiagdo de luz visivel ou solar. Assim, nanoparticulas previamente
caracterizadas foram utilizadas para avaliar a eficiéncia fotocatalitica na degradagiio de rodamina B (corante)
e ametrina (pesticida incolor). Nanoparticulas de TiO, ndo dopadas apresentam maior eficiéncia sob
irradiagdo UVC, porém nanoparticulas dopadas com N apresentam melhor eficiéncia sob irradiacdo visivel,
sugerindo um caminho util para utilizar esses catalisadores sob irradiacio solar.

Palavras-chave: fotocatalise, TiO, dopado com N, degradacéio de contaminantes.
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Introducdo

A utilizagdo de semicondutores para
fotocatalise ¢ de grande importancia, pois estes por
apresentarem geracdo e separagdo de cargas
eficientes, induzidas por irradiagio luminosa,
promovem reagdes redox subseqiientes com
substratos (contaminantes). Um material utilizado e
bem conhecido para esse fim é TiO, na forma
anatase, devido as suas caracteristicas de ndo
toxicidade e notavel absorgio 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]. A dopagem
de TiO, com N vem apresentando resultados
interessantes para utilizagdo sob irradiagio visivel
e/ou luz solar [3].

Assim este trabalho apresenta a avaliagdo
fotocatalitica de nanoparticulas de TiO, dopadas

com N, sintetizadas e caracterizadas anteriormente,
estimadas para a foto-oxidagdo da rodamina B e
ametrina, sob irradia¢do luz UVC e visivel € a
possivel causa da eficiéncia fotocatalitica de N:TiO,
sob irradiagdo visivel.

Materiais e métodos

Foram utilizadas nanoparticulas de TiO,
dopados com N em diferentes porcentagens de
massa [1]. As amostras foram nomeadas da seguinte
maneira: 0,1% de N = SAM2; 0,5% = SAM3; 1,0%
SAM4; 1,5% SAMS; 2,0% SAM6. A
atividade fotocatalitica para oxidagdo de solugdo de
rodamina B (Rhod-B) foi testada sob irradiagio
UVC e visivel. As nanoparticulas foram adicionadas
a 20 mL de solugdo de Rhod-B (2,5 mg L™). Os
bequers foram colocados em um fotoreator a 25 °C
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sob iluminagdo de seis ldmpadas UVC (TUV
Philipis, 15 W, com maximo de intensidade de 254
nm). Em testes separados, o0 mesmo procedimento
foi repetido com seis lampadas fluorescentes
(Quality, 15W, com maximo de intensidade em 440
nm). A oxidagio fotocatalitica da Rhod-B foi
monitorada por espectroscopia UV-vis (Shimadzu-
UV-1601 PC) em diferentes tempos de exposigao.
Foi testado também, com os mesmo procedimentos

anlteriores a degradacgio da ametrina (3,25 x 10° mg
LY.

Resultados e discussao

A area superficial do TiO, determinada por
BET ¢ de 50 m” g”'. As amostras dopadas com N
apresentam area superficial: SAM2 = 43, SAM3 =
39, SAM4 = 56, SAMS5 = 60 e SAM6 =63 m’ g

A Figura 1 apresenta a degradag@o da Rhod-
B catalisada por nanoparticulas de TiO, ¢ N:TiO,
sob diferentes fontes de irradiagdo (A: UVC e B:
visivel). Dos graficos de eficiéncia catalitica, ¢
possivel determinar que a ordem de reagdo de
degradacdo da Rhod-B ¢ de primeira ordem.
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Figura 1: Fotodegradagio da Rhod-B com

nanoparticulas de N: TiO, sob irradiagdo UVC (A)
e visivel (B).

Para ter uma melhor compreensdo do efeito
fotocatalitico das nanoparticulas sob irradiagdo
visivel, foi realizada a degradagdo de uma
substincia contaminante, porém sem cor (ametrina)
(Figura 2).

As constantes de degradacdo para a Rhod-B
(A) e para a ametrina (B) sob irradiagdo UVC e

visivel sdo apresentadas na Figura 3. Nota-se que o
valor de k para ametrina sob irradia¢do visivel sio
menores do que para irradiagdo UVC da ordem de
107 unidades. Para a degradagdo da Rhod-B, dois
perfis similares s3o claramente identificados.
Primeiro, sob irradiagio UVC, a constante de
degradacgdo ¢ menor para SAM2 do que para SAM3.
A tendéncia ndo ¢ alterada até SAMG6, o que esta de
acordo com a area superficial das nanoparticulas [4].
Porém, somente esse aspecto ndo justifica tal
variagdo, podendo ser que quando utilizadas
pequenas quantidade de N, este permanega na forma
de dopagem intersticial e, conforme aumente o valor
da dopagem, pode favorecer a permanéncia do N na
forma substitucional, diminuindo a eficiéncia do
processo catalitico.
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Figura 2: Fotodegradagdo da Ametrina com
nanoparticulas de N: TiO, sob irradiagdo UVC (A) e
visivel (B).

Sob irradiacdo visivel, o perfil da
degradacdo da Rhod-B ¢ similar a um componente
sinusoidal, com maiores valores para SAM3 e
SAM6. A amostra SAM3 também apresentou
melhor eficiéncia sob irradiagio UVC, sendo
evidente uma dopagem ideal para a degradagdo da
Rhod-B.

A ametrina apresentou fotolise direta sob
irradiagdo  UVC, sendo observado esse
comportamento para outros pesticidas triazinicos.
Em geral, todas as amostras apresentaram uma
degradagdo rapida inicial (< 30min), sendo
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classificada como uma cinética de primeira ordem
apOs esse periodo. Os valores da constante de
degradacdo da ametrina apresentam o mesmo
comportamento observado para a Rhod-B, com um
aumento dos valores de k para irradiacdo visivel
para a amostra SAM4.

Em geral, pode ser observado que a
variagao dos valores de k indicam um valor 6timo
de dopagem do TiO, entre as amostras SAM3 e
SAM4 para a Rhod-B e ametrina. Provavelmente a
redugdo dos valores de k para porcentagens maiores
de N pode ocorrer espalhamento de luz devido a
mudanga de coloragio observada [4].

Entretanto, a influéncia da dopagem de N
na degradacdo da ametrina € claramente menos
importante quando comparada a degradacio da
Rhod-B. Esses resultados confirmam que o
mecanismo de sensitizagdo do corante (dye-
sensitizing mechanism) acontece na fotodegradagio
da Rhod-B, porém nd3o ocorre na degradagio da
ametrina (sem cor). O efeito esperado com a
dopagem de N no TiO, € a criagdo de novos niveis
de energias na energia de band gap do TiO,,
gerando mais niveis doadores ou aceptores.
Qualquer nivel criado pode indicar uma reducgio na
energia de transferéncia eletronica no mecanismo de
sensitizagdo de corantes. Porém, um substrato que
ndo interage com a luz incidente nio sera afetado
tdo fortemente quanto um corante j4 que o
mecanismo de degradagdo serd menos afetado. Este
resultado é muito importante, pois apresenta que a
natureza do substrato também é um fator crucial na
eficiéncia das nanoparticulas N:TiO.
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Figura 3: Gréficos de coluna de valores de k sob
irradiagdo UVC e visivel para degradag¢do da Rhod-
B (A) e para a ametrina (B).

Conclusdes

A degradacdo da Rhod-B e da ametrina
mostram que o processo de dopagem interfere na
eficiéncia fotocatalitica, especialmente sob luz
visivel, promovendo melhor eficiéncia em dopagens
menores de N, sendo muito util para aplicagdes
como degradagGes de contaminantes, corantes e
pesticidas, sob irradia¢do de luz solar.
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