Avaliacao da atividade fotocatalitica de nanoparticulas de TiO, dopados
com nitrogénio
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As propriedades intrinsecas de TiO; como a estabilidade quimica, ndo toxicidade e baixo
custo contribuem para a utilizagdio do semicondutor na degradagio fotocatalitica de
substincias orginicas. Porém, o bandgap caracteristico de 3,2 eV cria uma limita¢io para o
uso eficiente do catalisador no espectro solar. Assim, os catalisadores de TiO; dopados com
nitrogénio representam uma drea de grande interesse no desenvolvimento de catalisadores
ativos na faixa de luz visivel.Um aspecto importante € o processo de dopagem de TiO, pois
determina o estado de nitrogénio (intersticial ou substitucional) e a quantidade de nitrogénio,
que diretamente afetam a atividade fotocatalitica. Assim, varias condi¢des de pré-calcinagdo
em ar foram estabelecidas antes da calcinagido em atmosfera de nitrogénio, para avaliar como
a calcinagdo afeta o estado de nitrogénio e a atividade fotocatalitica. Neste trabalho, sdo
apresentadas as atividades fotocataliticas de nanoparticulas preparadas através de um método
de sol-gel modificado, o método de precursores poliméricos, porém com um enfoque na etapa
de calcinagdo antes da dopagem com nitrogénio. As condi¢des de pré-calcinagdo sdo: 400 °C
por 2h (AMS 1), 380 °C por 6h (AMS 2) , 350 °C por 12h (AMS 3), 350 ° C por 6h (AMS 4),
e as nanoparticulas dopadas foram caracterizadas por difracio de raios-X, drea superficial
(BET), refletancia difusa, espectroscopia de Raman e espectroscopia de fétons elétrons
excitados por raios-X (XPS). As nanoparticulas sdo todas de fase anatase, efetivamente
dopados com nitrogénio ¢ apresentam diminui¢do de handgap. Experimentos fotocataliticos
utilizando as nanoparticulas (N:TiO,) foram realizados com solu¢des de atrazina e rodamina-
B, separadamente, com irradiagdo ultravioleta (UVC) e visivel (vis). As constantes de cinética
de degradagio revelam que AMS 3 e | foram mais fotoativas em luz visivel e AMS 1 e 2 em
regido ultravioleta. Em geral, as amostras pré—calcinadas por tempo prolongado e altas
temperaturas apresentaram boa atividade fotocatalitica. A influéncia das espécies de N
(intersticial e substitucional), assim como a razdo entre elas, na atividade fotocatalitica foi
avaliada pelo coeficiente de correlagdo de Pearson, revelando que N intersticial apresenta
correlagdo positiva com atividade fotocatalitica sob irradiagdo UVC e vis. Em contrapartida,
N substitucional apresenta correlagdo negativa. Além disso, a razio entre N substitucional e
intersticial indica uma forte correlagdo negativa tanto para a atividade fotocatalitica no UVC
quanto no visivel. Portanto, o estado de nitrogénio na rede cristalina de TiO,, seja intersticial
ou substitucional, influenciaram a atividade fotocatalitica das amostras, podendo ser
empregado condi¢des de pré-calcinagio como uma futura opgiio para dopagem seletiva
(intersticial ou substitucional) de nanoparticulas de TiO>. Em todos os casos, a quantidade de
N substitucional deve ser controlada para obter melhores propriedades fotocataliticas.
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