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Influéncia de parametros morfologicos e estruturais na fotoatividade

de TiO, - anatase

Vagner Romito de Mendonga, Caue Ribeiro de Oliveira

Embrapa Instrumentagdo — CNPDIA/LNNA, Sao Carlos — SP
vagneromito @yahoo.com.br

Projeto Componente: PC5

Plano de Acdo: PA3

Resumo

Foi desenvolvido um sistema modelo para determinagdo dos fatores que influenciam a atividade
fotocatalitica do TiO, — anatase. Método de sintese sem a presenga de contaminantes organicos ou
haletos possibilitou a obteng¢do de materiais morfologicamente diferentes apenas variando-se o pH.
Foram identificados dois principais efeitos: hidroxilagdo de superficie, benéfico em fotocatalise, € a
presenga de defeitos cristalinos, que possui efeito deletério, ambos dependentes do ambiente de
sintese. Um valor 6timo de pH de sintese foi determinado. Mecanismo de degradac@o por radicais
hidroxila foi utilizado para explicar as diferentes fotoatividades e o valor 6timo de pH de sintese.

Palavras-chave: di6xido de titanio, fotocatdlise, morfologia, potencial zeta, fotoluminescéncia.
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Introducao

Nanocristais de 6xidos metdlicos tem sido foco de
pesquisa hd anos por conta de sua capacidade de
converter  energia luminosa em  energia
quimica[l,2,3]. TiO, — anatase é um dos mais
estudados por conta de suas adequadas
caracteristicas quimicas e fisicas[1,2]. Apesar de
varios estudos lidarem com materiais de diferentes
formas, tamanhos e superficie, é fato que a
morfologia e estrutura do material ndo tem ainda
um papel completamente entendido em processos
fotocataliticos[2]. Desta forma, se faz necessirio o
desenvolvimento de uma metodologia de sintese
limpa que possibilite avaliar a complexa relagdo
entre drea superficial especifica, adsorcdo de
substrato, geracdo de radicais hidroxilas, eficiéncia

de transferéncia de carga e atividade fotocatalitica
de diferentes TiO, — anatase.

Este trabalho propde a aplicacdo de um método de
sintese de TiO, limpo, i.e., sem a presenca de
compostos organicos e haletos, para o estudo da
influéncia de parametros morfoldgicos e estruturais
na atividade fotocatalitica de tais 6xidos.

Materiais e métodos

O processo de sintese se deu via degradacdo do
complexo peroxotitanico {[Ti(OH);0,] }, preparado
pela dissolu¢dio de Ti metdlico em solugdo
amoniacal de H,0,[4]. Os materiais foram
caracterizados por difratometria de raio-X e andlise
de area superficial especifica por adsor¢do de N,. Os
testes fotocataliticos foram efetuados com a adigd@o
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do material em solugdao de Rodamina B, sob efeito
de radiacdo UV. Andlises de potencial zeta e
espectroscopia de  fotoluminescéncia  foram
efetuadas para explicar as diferentes atividades
fotocataliticas dos materiais.

Resultados e discussao

Fig. 1 mostra o padrdo de difragdo de raio-X para as
amostras sintetizadas. Os valores de drea superficial
especifica obtido utilizando-se a isoterma BET sdo
também mostrados na figura. Apenas a fase anatase
foi obtida em pH de sintese entre 6 e 12.
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Fig. 1: DRX das i Os picos corresp ao

TiO, - anatase.

Fig. 2 mostra os testes fotocataliticos com a mesma
massa de material (Fig. 2A) e com a mesma &rea
superficial (Fig. 2B).
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Fig. 3: Testes fotocataliticos - A) normalizado por massa; B) normalizado por area superficial

A amostra obtida em pH 8 apresenta maior atividade
fotocatalitica, seguido pelas amostras obtida em pH
6, 10 e 12. Nos testes efetuados com a mesma area
superficial novamente a amostra obtida em pH 8 foi
a mais efetiva. Interessantemente as amostras
obtidas em pH 6 e 10 apresentaram a mesma
fotoatividade. Deste fato se conclui que a diferenca
no experimento com mesma massa se deve
unicamente a um efeito de 4drea superficial,
consequéncia direta da forma e do tamanho do
material.

De modo a explicar as diferentes fotoatividades e o
valor 6timo de pH de sintese (pH = 8) foram
efetuadas medidas de potencial zeta com o intuito de
estudar a superficie do material, e medidas de
espectroscopia de fotoluminescéncia, para estudo da
estrutura eletronica dos O6xidos sintetizados. O
deslocamento do ponto isoelétrico (IEP) no gréfico
de potencial zeta (Fig. 3A) para valores mais baixos
de pH mostra que o aumento do pH de sintese gera
materiais com maior hidroxilagdo de superficie. A
diminuicdo da intensidade dos espectros de
fotoluminescéncia  (Fig. 3B -  espectros
normalizados) com o aumento do pH de sintese é
consequéncia da formagdo de centros de
recombinagdo do par elétron-buraco no interior das
amostras por conta de defeitos gerados pelo
crescimento das particulas [2,4,5].
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Fig. 3: A) Potencial zeta; B) Espectros de fotoluminescéncia e intensidade relativa
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Um mecanismo de degradacio adequado para
explicar o processo fotocatalitico é mostrado na Fig.
4. Deste mecanismo fica clara a importancia de dois
pontos. O primeiro é que a eficiéncia fotocatalitica
de um material deve ser diretamente proporcional &
quantidade de grupamentos hidroxilas em sua
superficie. Outro ponto é que para que se ocorra as
reacOes redox necessdrias, as cargas devem
permanecer em estado excitado até que se atinja a
superficie do material. Os fendmenos 2 e 4
indicados na figura sdo os passos influenciados

pelas diferentes caracteristicas dos materiais
sintetizados.
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Fig 4: Mecanismo fotocatalitico para um semicondutor. 1) excitagdo; 2)
recombinagio; 3) redugio; 4) oxidagao; 5) degradagio.

Analisando os dados de fotocatélise da Fig 2, vemos
que os dois efeitos listados estdo influenciando na
fotoatividade dos materiais. O valor 6timo de pH de
sintese € explicado pelo ponto onde hi grupos
hidroxila na superficie suficientes para promover a
fotocatélise e ainda ndo hd a atuagio de efeitos de
crescimento que geram centros de recombinagdo
que diminuem o tempo de vida das cargas
fotogeradas. Apesar do fato da amostra obtida em
pH 12 apresentar alta hidroxilagdo de superficie,
esta apresenta baixa fotoatividade por conta da sua
alta taxa de recombinacdo, como indicado pelo
espectro de fotoluminescéncia. O interessante entre
as amostras obtidas em pH 6 e 10 é que o ganho de
efetividade por aumento da hidroxilagio de
superficie na amostra de pH 10 foi suprimido por
efeitos de crescimento que gerou centros de
recombinagdo, fazendo com que ambas
apresentassem a mesma fotoatividade por unidade
de érea.

Estas idéias estdo resumidas na figura 5. O efeito
positivo de hidroxilagdo de superficie é tanto maior
quanto € o pH de sintese. O efeito do centro de
recombinagdo, que por sua vez é negativo para
fotocatdlise, segue a mesma tendéncia. Estes fatos
geram um valor 6timo de pH de sintese, que de
acordo com nosso estudos, estd em torno de 8.

Fotoatividade

b
s
b
’

Efeito positivo da
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Efeito negativo do
crescimento cristalino

10
pH de sintese

Fig 5: Figura esquemdtica mostrando a relagdo entre os efeitos identificados e a
fotoatividade das espécies.

Conclusoes

Neste trabalho, estudamos a influéncia da
morfologia, superficie e estrutura eletrénica de TiO,
— anatase em suas propriedades fotocataliticas. O
método de sintese desenvolvido foi adequado como
sistema modelo para estudar tais caracteristicas, uma
vez que foi possivel obter materiais em uma mesma
fase cristalina com diferentes morfologias e sem a
presenca de contaminantes orginicos e haletos. A
influéncia do ambiente de sintese foi vista em todas
as caracterfsticas mencionadas. Area superficial
especifica, hidroxilagdo de superficie e centros de
recombina¢do dependem do pH de sintese. Por
conta disso, hd um valor 6timo de pH onde os
efeitos de hidroxilagdo de superficie e crescimento
de cristal ndo se anulam, resultando em cristais com
maior fotoatividade.
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