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RESUMO

Novos processos oxidativos avangados visando a degradacao de poluentes vém
sendo estudados em todo o mundo, sendo a fotocatalise heterogénea uma dessas
tecnologias, onde um semicondutor sob radiacdo suficientemente energética promove
a formacdo de pares elétron-lacuna e radicais oxidantes responsaveis pela
degradacdo de moléculas organicas. Pelo fato da excitacdo eletrdbnica em alguns
oxidos semicondutores ocorrer em regides mais energéticas do espectro,
principalmente sob ultravioleta, a eficiéncia destes 6xidos, comparado a 6xidos que
absorvem luz na regido do visivel, torna-se reduzida. Dessa forma, o objetivo principal
deste trabalho foi sintetizar e caracterizar nanoparticulas de TiO2 decoradas com o
par Er¥*/Yb% empregando o método de Pechini, buscando aumentar a eficiéncia
fotocatalitica do 6xido por meio das propriedades fotoluminescentes dos terras raras
Er3* e Yb3', através de processos de conversdo ascendente de energia (up-
conversion). Um planejamento fatorial analisando a resposta de degradagéo do azul
de metileno permitiu verificar que ha uma tendéncia de maior eficiéncia a medida que
se aumenta a temperatura (500°C) e diminui-se a concentracdo (0,10 mol % Er3*/Yb3*)
em maior tempo (8h) de calcinacdo. Para estes niveis foram sintetizadas particulas
com maior propor¢ao de rutilo (> 63 %) com energia de band gap em média 2,96 eV
e decoracdo abaixo da concentracdo de saturacdo das espécies Er** e Yb®* na
superficie do TiO2, suficiente para promover emissdes pontuais e diretas sobre a
superficie do fotocatalisador nas regides verde (525 e 550 nm) e vermelha (665 nm)
do espectro solar. Em uma segunda etapa, o 6xido decorado de maior eficiéncia
fotocatalitica sob radiacdo infravermelha foi aplicado na degradacdo do farmaco
cloridrato de sertralina (poluente emergente), apresentando uma taxa de degradacéo
em torno de 8 % maior, apds 90 minutos de irradiacdo, quando comparada a do TiO2

nao decorado.

Palavras-chave: Nanotecnlogia. Pechini. Erbio. Itérbio. Up-conversion.
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BENUTO, Beatriz Caetano. Synthesis and Characterization of Titanium Dioxide
Decorated with Rare Earths Applied to Photocatalysis. 2019. 83 f. Dissertacao

(Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

ABSTRACT

New advanced oxidative processes aiming at the degradation of pollutants have
been studied all over the world, with heterogeneous photocatalysis being one of these
technologies, where a semiconductor under sufficiently energetic radiation promotes
the formation of electron-gap pairs and oxidative radicals responsible for the
degradation of organic molecules. Because the electronic excitation in some
semiconductor oxides occurs at more energetic regions of the electromagnetic
spectrum, especially under ultraviolet, the efficiency of these oxides, compared to
oxides that absorbs light in the visible range, becomes reduced. Thus, the main
objective of this work was to synthesize and characterize TiO2 particles decorated with
the Er®*/Yb®* pair using the Pechini method, aiming to increase the photocatalytic
efficiency of the oxide through the photoluminescent properties of the rare earth Er*
and Yb?3*, through up-conversion process. A factorial design analyzing the degradation
response of methylene blue showed that there is a tendency for higher efficiency as
the temperature increases (500°C) and the concentration (0,10 mol % Er®*/Yb®") is
decreased in longer (8h) of calcination. Particles with higher ratio of rutile (> 63 %) with
band gap energy averaging 2.96 eV and decoration below the saturation concentration
of the Er3* and Yb3* species on the surface of TiO2 were synthesized for these levels,
sufficient to promote punctual emissions in green (525 and 550 nm) and red (665 nm)
regions. In a second step, the oxide of enhanced photocatalytic efficiency under
infrared radiation was applied in the degradation of the drug sertraline hydrochloride
(emergent pollutant), presenting a degradation rate around 8 % higher, after 90

minutes of irradiation, when compared to that of TiO2 not decorated.

Key words: Nanotechnology. Pechini. Erbium. Yterbium. Up-conversion
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1. INTRODUCAO

Questdes ambientais tornou-se o foco da sociedade moderna, uma vez que a
poluicdo e degradagdao ambiental tém aumentado de forma significativa devido a
grande quantidade de residuos téxicos gerados por diversos setores de atividade
agricola e/ou industrial. Estes residuos, ao serem descartados de forma irregular
podem impactar o meio ambiente de forma negativa, promovendo principalmente a
contaminacao de aguas por espécies toxicas (NOBILE; TAKASHIMA, 2007).

O monitoramento de microcontaminantes no meio ambiente — poluentes que
estdo presentes no meio ambiente em concentragdes na ordem de yg Lt e ng L1 -
tem aumentado expressivamente, e dentre essas substancias, os denominados
poluentes emergentes tém chamado a atencdo de pesquisadores nos ultimos anos
(PENA-GUZMAN et al., 2019; PENG et al., 2018; SOUSA et al., 2017; STARLING;
LEAO; AMORIM, 2018), principalmente por serem persistentes no meio ambiente, de
dificil remocdo por sistemas convencionais de tratamento e por ndo receberem
atencdo adequada quanto a legislacdo regulatéria (AQUINO; BRANDT,;
CHERNICHARO, 2013; BOLONG et al., 2009; CONAMA, 2005; MS, 2011).

Diante desta problematica, a busca por sistemas de tratamento de aguas
residuais e efluentes industriais tem impulsionado pesquisas cientificas em todo o
mundo, buscando o estudo de alternativas eficazes para tratamento destes (AQUINO;
BRANDT; CHERNICHARO, 2013). Os processos oxidativos avancados (POASs), tém
sido considerados métodos promissores para tecnologias de remocdo de
contaminantes, uma vez que geram radicais de alto poder oxidante, como hidroxila
(*OH), capaz de degradar a maioria dos compostos organicos para formas mais
simples, ou até mesmo a mineralizacdo destes para H20, CO2 e ions inorganicos
(BOLTON et al., 2001; MIKLOS et al., 2018; SHARMA; RUPARELIA; PATEL, 2011).

Um dos POAs que tem demonstrado elevada eficiéncia de degradacao frente
a grande parte dos poluentes é a fotocatalise heterogénea. Seu mecanismo de
degradacéo baseia-se na utilizagdo de um material catalisador solido na matriz em
gue se encontra o poluente, e uma fonte de radiacdo luminosa que permita a ativagéo
deste fotocatalisador e geragéo dos radicais oxidantes. Ha uma grande relevancia na
aplicacdo desses processos em escala industrial devido a eficiéncia, baixo custo

relativo, estabilidade e tempo de vida util dos materiais empregados como



fotocatalisadores, e também, o uso de luz solar como fonte de energia renovavel e
sustentavel para o processo. (MOURAO et al., 2009; TERAN, 2014).

Neste contexto, o objetivo principal deste estudo foi realizar modificacdes na
superficie das particulas de TiO2, decorando-as com elementos terras raras érbio e
itérbio sob diferentes condicbes de sinteses, buscando modificar as propriedades
elétricas, opticas e morfolégicas do Oxido, promovendo assim maior eficiéncia
fotocatalitica do material frente a fotodegradacédo de moléculas organicas poluentes
sob luz visivel e infravermelho. Atualmente, estas modificagdes com elementos terras
raras tém se destacado devido as propriedades fotoluminescentes dos ions terras
raras, tornando assim materiais a base de TiO2 fotossensiveis na regido do
infravermelho proximo. (ANTIC et al., 2012; LIANG et al., 2008; RESZCZYNSKA et
al., 2016; TOBALDI et al., 2014; ULLAH et al., 2017).

1.1 POLUENTES EMERGENTES

Os poluentes emergentes sdo provenientes de uma variedade de produtos
comerciais, como medicamentos, corantes, produtos de uso veterinario, embalagens
de alimentos, produtos de higiene, agrotdxicos, etc., ou ainda qualquer micro-
organismo, que podem ser encontrados em matrizes ambientais e biolégicas.
Poluentes emergentes sao substancias que ndo sdo usualmente monitorados e/ou
ainda ndo possuem legislacdo regulatéria, entretanto podem produzir efeitos adversos
aos organismos expostos em concentracdes realmente muito baixas, como 0s
desreguladores enddcrinos, que sdo capazes de afetar a saude, o crescimento e a
reproducao de humanos e outros seres vivos (BILA; DEZOTTI, 2007; EPA, 2017).

O mecanismo de liberacdo de desreguladores endocrinos no ambiente pode
ser atribuido, além do aumento da atividade industrial, & excrecdo continua de
hormdnios sexuais femininos ndo metabolizados pela urina e em menor proporgao
pelas fezes, ou descarte inadequado de medicamentos vencidos ou nao desejados
pelo usuario, contribuindo mesmo que de forma secundaria com o aporte dessas
substancias nos ambientes aquaticos (JOHNSON; BELFROID; CORCIA, 2000;
SANDERSON et al., 2004).

Ainda existem relativamente poucos estudos no Brasil referentes a ocorréncia
de desreguladores enddcrinos no ambiente, e seus possiveis efeitos nos seres Vivos,

guando comparados ao numero de estudos realizados em paises desenvolvidos



(como China, Estados Unidos e alguns paises da Unido Europeia), com deteccao
frequente de drogas antidepressivas em matrizes aquaticas (BATT et al., 2017; PENG
et al., 2018; SOUSA et al., 2017). Na Espanha, um estudo revelou concentracdes
médias de 43 ng L™, 14 ng L™t e 57 ng L™* dos farmacos antidepressivos Citalopram
(C20H21FN20), Fluoxetina (C17H18F3sNO) e Venlafaxina (C17H27NO2), respectivamente,
em amostras de agua de abastecimento e rios da regido metropolitana de Madri
(ALONSO et al., 2010). Em aguas residuais submetidas ao processo convencional em
estacles de tratamento de esgotos urbanos em Saint Paul, Minnesota, também foram
quantificados teores de 1,9 ng L™ 80 ng L™ e 2190 ng L™ para Duloxetina
(C18H19NOS), Sertralina (C17H17CI2N) e Venlafaxina, respectivamente, além de terem
sido monitoradas e quantificadas concentracdes maiores que 0,1 ng g™ destes
poluentes em populagdes de peixes da regido (SCHULTZ; FURLONG, 2008). Alguns
destes antidepressivos também foram detectados e quantificados em corpos hidricos
do estado do Rio de Janeiro, como a Venlafaxina (1,9 ng L™) e Diazepam (1,4 ng L™),
com variacdo de teores proporcional a densidade demografica e perfil de consumo
dos farmacos (GONCALVES, 2012).

A Resolucdo N° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA
(CONAMA, 2005) e a Portaria N° 2.914 do Ministério da Saude (MS, 2011), que
dispdem sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, e sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade
da agua para consumo humano e seu padréo de potabilidade, respectivamente, nao
sdo capazes de assegurar integralmente a protecdo da saude publica aos usuarios de
sistemas publicos de tratamentos de &agua diante da auséncia de limites de
concentracdo ou diretrizes associadas a variedade de poluentes emergentes que
podem ser encontrados na matriz aquatica. Atualmente os sistemas convencionais de
tratamento sdo projetados, basicamente, para remocdo de solidos suspensos e
desinfeccdo de organismos patogénicos, enquanto 0s sistemas avangados S&ao
extremamente eficientes na remocéo de substancias organicas e inorganicas, mesmo

com baixos pesos moleculares e em minimas concentracdes (HESPANHOL, 2012).

1.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

A insuficiéncia de sistemas de tratamento de &agua convencionais na

degradacdo de micropoluentes presentes em corpos hidricos justificam a busca pela



minimizacdo do impacto ambiental e desenvolvimento de tecnologia referente a
sistemas avancados de tratamento de agua (MS, 2011; PEREZ-UZ et al., 2010).

Os processos baseados na oxidagdo quimica de moléculas orgéanicas visam
a mineralizagcdo dos contaminantes em di6xido de carbono, agua e inorganicos ou,
pelo menos, na sua transformacéo em produtos de menor toxicidade relativa ou ndo
toxicos, diferente das técnicas convencionais de tratamento (floculagéo,
decantacédo, filtracdo e desinfeccdo) que necessitam de poOs tratamento para
disposicao final dos residuos acumulados (ANDREOZZI et al., 1999).

De maneira geral, 0 mecanismo de degradacdo de compostos organicos por
processos oxidativos avancados compreende principalmente a formacéao de radicais
hidroxila ("OH) que s&o altamente reativos, de cinética de reacdo rapida, portanto
deve ser gerado no meio reacional (in situ) e pode reagir através de trés mecanismos
distintos: abstracdo de ions hidrogénio, transferéncia de elétrons e adicéo radicalar
(KUNZ et al., 2002). A Figura 1 apresenta diferentes POAs conforme tipo e fase dos
reagentes, promovendo em sua maioria a geracéo de radicais livres, com incidéncia
ou ndo de radiacdo luminosa, empregando ou ndo fotocatalisadores sélidos
(semicondutores - SC) (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2004; SARRIA et al., 2003).
O uso de fotocatalisadores soélidos classifica o processo como catalise heterogénea,
onde o catalisador e a molécula poluente estdo em fases distintas. Neste caso, é
possivel a separacdo do catalisador do meio reacional com relativa facilidade

quando e se necessario.

Figura 1 — Principais sistemas de tratamentos por processos oxidativos avancados.

Processos Oxidativos Avancados
(POA)
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Fonte: ANDREOZZI et al., 1999; MIKLOS et al.,, 2018; SHARMA; RUPARELIA;
PATEL, 2011.



Para os processos homogéneos (catalisador e molécula poluente estdo na
mesma fase), a producéo do radical hidroxila pode ocorrer por aplicacdo da radiacéo
UV, utilizacao de agentes oxidantes fortes como 0zoénio (O3z) e perdxido de hidrogénio
(H202) ou ions ferro atuando como catalisadores na geracdo do radical, bem como
por diferentes possibilidades de combinacfes provenientes da radiacdo e desses
agentes oxidantes. (NOSSOL, 2015; ROSENTHAL, 2011).

1.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea é normalmente viabilizada pela incidéncia de luz
sobre uma suspensao contendo um catalisador semicondutor. A energia da radiacéo
luminosa devera ser igual ou superior a energia de band gap (Egap), 0u banda proibida
— regido compreendida entre a banda de valéncia (BV) e banda de conducéo (BC).
Estas bandas sédo formadas pela aproximacdo dos niveis energéticos dos atomos e
sua configuracdo diferencia estruturas eletronicas de metais, semicondutores e

isolantes, como esquematizado na Figura 2.

Figura 2 - Modelos de bandas para metais (a), semicondutores (b) e isolantes (c).

a) Metal b) Semicondutor c) Isolante
A A A

Banda de condugio

Banda de condugéio

Banda de condugfo

-Ep / /
% Banda de valéncia / / Banda de valénci% % Banda de valénciz%
///////////////A (1777727777777 // LSS IS SIS, A

Fonte: Adaptada de NOWOTNY, 2012.

O transporte de carga é determinado pela concentragdo de elétrons quase

livres e lacunas de elétrons nas bandas de conducao e de valéncia, respectivamente,



e suas mobilidades. No caso de semicondutores, o nivel de Fermi (EF), ou o potencial
eletroquimico dos elétrons, € a quantidade determinante de sua reatividade, que pode
ser deslocado em funcéo da temperatura ou adicdo de impurezas a rede cristalina, e
influenciar a concentracao de portadores de carga positiva (lacuna, h*) ou negativa
(elétron, e) (NOWOTNY, 2012). A variacdo na densidade dos portadores de carga
produz semicondutores do tipo n ou p. Em semicondutores do tipo n, a presenca de
espécies doadoras aumenta a densidade de elétrons e eleva o nivel de Fermi, em
contraste, o tipo p é caracterizado pela geracdo de niveis energéticos adicionais por
espécies aceitadoras e, consequentemente a presenca majoritaria de buracos nas
bandas de valéncia com deslocamento do nivel de Fermi para uma energia mais baixa
(CORONADO et al., 2013).

A absorcéo de fétons com energia igual ou superior a Egap, resulta na promocao
de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo com geracao
concomitante de uma lacuna na banda de valéncia, gerando assim o par elétron-
lacuna, e/h*. As lacunas formadas possuem elevados potenciais de oxidacao, na faixa
de +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependentes
do semicondutor e do pH do meio reacional. Este potencial pode ser suficientemente
positivo para gerar radicais hidroxila - OH (E,,; = 2,80 V) (PELAEZ et al., 2012) ou
ainda, oxidar diretamente moléculas de poluentes adsorvidas na superficie dos

fotocatalisadores (Eq 1-3).

H20+ th _)'0H+ H+ (1)
-OH + poluente -»—-—- H,0 + CO, (2)
hy + poluente —» H,0 + CO, 3)

O elétron excitado para a banda de conducéo podera reduzir o oxigénio presente
no meio reacional e formar radicais superoxido 05~ (E,.g = 0,94 V) (JALILOV et al.,
2016) (eq 4), que pode ainda reagir com H* para gerar o radical hidroperoxila - OOH
(E;.q = 1,06 V) (BUETTNER, 1993) (Eq. 5) e a reducéo eletroquimica produz H,0,
(Eqg. 6). Essas espécies reativas de oxigénio também podem contribuir para as vias
oxidativas, como a degradacdo de um poluente (Eq. 7-8) (DING; LU; GREENFIELD,
2000; MICHAEL etal., 2010; NOGUEIRA, 1998; OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013;
PELAEZ et al., 2012).

0, + egc = Oy (4)



0y + H* —-00H (5)

'OOH+'OOH il H202+ 02 (6)
0, + poluente —»—-—- C0, + H,0 (7)
-O0OH + poluente — C0O, + H,0 (8)

Na Figura 3 é esquematizado o semicondutor e as espécies formadas no processo

de fotocatalise.

Figura 3 - Representacdo esquematica da estrutura e formacao do par e/h+ na
superficie do semicondutor.

Banda de
condugéo

'S
/ . \
y excitagdo N

! recombinagaod
¥

Banda de
valéncia

oxidago 0 H
H,0

Fonte: Adaptada de LI et al., 2018.

A radiacao ultravioleta utilizada em processos oxidativos avancados como
fonte de energia para excitacdo eletrénica estende-se por uma regido de 10 nm até
cerca de 380 nm do amplo espectro eletromagnético, seguida pelas zonas de luz
visivel (400 nm a 780 nm) e infravermelho (780 nm a 30.000 nm)
(NIEMANTSVERDRIET, 2007). Esta quantidade de energia relacionada ao pacote de
fétons pode ser observada na equacao a seguir (ATKINS ; PAULA, 2002).



Ex= (%) ©

onde E, representa a energia associada a um determinado comprimento de

onda, h refere-se a constante de Planck, c¢ é igual a velocidade da luz no vacuo e o

comprimento de onda é dado por 4. Assim, a radiagdo ultravioleta, possui elevada

energia associada e, consequentemente pode ser empregada nos processos de

oxidacdo como fonte de energia para excitacdo eletrbnica dos semicondutores
(BARAN; MAKOWSKI; WARDAS, 2008).

Nesse contexto, a eficacia do processo aplicado a uma variedade de espécies
estéa relacionada a selecédo do fotocatalisador e a radiacao incidente suficientemente
energética para ativar o semicondutor através da excitacdo eletrbnica, com
consequente passagem dos elétrons da banda de conducdo para banda de

valéncia.
1.3.1 Di6éxido de Titanio

O TiO2 é um semicondutor amplamente utilizado como catalisador em
fotocatalise por apresentar baixo custo em relacao a outros materiais semicondutores,
nao ser toxico nem sollvel em agua, ter estabilidade quimica em ampla faixa de pH e
foto-estabilidade. No entanto, existem fatores que dificultam a aplicagéo de TiO2 como,
por exemplo, a recombinacgdo do par elétron/lacuna (eficiéncia quantica) e a limitacao
de ser fotoativado na regido ultravioleta (CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2009).

As trés formas cristalinas em que este Oxido se apresenta sdo: anatase,
(tetragonal, a = b = 3.771 A, ¢ = 9.430 A) (WEIRICH et al., 2000), rutilo (tetragonal,
a=b=4.854A c=2953A) (MASHIMO et al., 2017) e broquita (ortorrdmbica, a =
5.449 A, b=9.174 A, ¢ = 5.138 A) (MEAGHER; LAGER, 1979) ilustradas na Figura 4.

Os ions Ti** ocupam o centro de um octaedro rodeado por seis fons O2", e a
cada trés titanios ha um atomo de oxigénio relativo a trés octaedros distintos. O que
difere as estruturas anatase e rutilo € a deformacéo de octaedros constituidos pelos
atomos de oxigénio, assim, cada célula de anatase possui quatro clusters de TiOs
havendo uma &rea de espacamento entre os octaedros, e o rutilo contém dois clusters
por cada célula, fazendo com que a estrutura cristalina anatase seja mais estendida e
de volume superior comparada a estrutura do rutilo em que se encontra mais
concentrada (NERIS, 2014).



Figura 4 - Estruturas cristalinas para as trés fases de TiO2, anatase, rutilo e broquita.

anatase rutilo broquita

Fonte: Elaborada pela autora.

Estudos apontam que a fase anatase, que possui band gap igual a 3.20 eV,
exibe maior atividade fotocatalitica quando comparada a rutilo devido sua maior
afinidade de adsorcdo em relagcdo aos compostos organicos, juntamente com a menor
taxa de recombinacdo de elétron-buraco. Em consequéncia, diversos trabalhos
avaliam a influéncia da temperatura, natureza e concentracdo de dopantes na
estabilidade da fase anatase (DING; LU; GREENFIELD, 2000; FARIA, 2011).

1.4 DECORACAO DE PARTICULAS

Alguns o6xidos, como  TiO2, tém sido amplamente estudados como
fotocatalisadores (GARCIA, 2011; FARIA, 2011; HERMES; PACHECO; LANSARIN,
2011; NOSSOL, 2015; TERAN, 2014). Entretanto, pelo fato da excitacao eletrbnica
ocorrer principalmente na regido do ultravioleta  (regido que compreende
aproximadamente 5 % do espectro solar) (CORONADO et al., 2013), o TiO2 possui
menor eficiéncia fotocatalitica quando comparado a Oxidos que absorvem luz na
regiao do visivel (aproximadamente 45 % do espectro solar) .

Na ultima década, varias pesquisas tém apresentado estratégias a fim de
melhorar ainda mais a eficiéncia fotocatalitica destes materiais frente as radiagées UV
e Visivel. Dentre estas, é possivel destacar os métodos de sintese e modificacfes

guimicas ocasionadas pela combinacdo de nanocompdsitos, 0s quais apresentam
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melhor eficiéncia do que suas particulas individuais correspondentes, podendo
apresentar em alguns casos novas propriedades (BIAN et al., 2009; BINGHAM,;
DAOUD, 2011; FAN; XUE; SUN, 2006; HUANG et al., 2015; MALEKI; HAGHIGHI,
2016; Ql et al., 2017, RESZCZYNSKA et al., 2015a; ROSARIO et al., 2012; SALEM;
SALEM; REZAEI, 2016; YANG et al., 2013).

A necessidade de otimizacdo de um material existente por uma limitacao
intrinseca é o ponto de partida para novas pesquisas e, no caso do TiOz2, estuda-se
modificar a energia de band gap e aumentar a vida Gtil do par e/h*, incluindo dopagem,
criacdo de defeitos (insercdo de impurezas) ou decoracdo da superficie do 6xido
(ELHAGE; SCAIANO; LANTERNA, 2019).

A decoracéo superficial por particulas menores permite alterar as propriedades
utilizando quantidades minimas de reagentes decoradores, modificando apenas a
interface ou juncdo destas estruturas. Varias nanoparticulas de metal como Pt, Au,
Pd, Ru, Rh e Ag tém sido empregadas na decoracdo de TiO2 que, ao absorver
radiacdo, apresenta consideravel efeito na distribuicdo de carga pelo deslocamento
do nivel de Fermi e ressonéancia plasmonica, pela oscilagdo de carga eletrbnica
coletiva livre nas nanoparticulas metalicas (PARK et al., 2013).

Sofianou e colaboradores (2014) produziram nanoplacas de TiO2 com
fotodeposicdo de Ag em face cristalina {101} de anatase, onde tém-se a migracao
seletiva de elétrons excitados em oposi¢cdo a maior densidade de lacunas na face
{001} e, assim, aumento da eficiéncia fotocatalitica na oxidagdo de NO. De maneira
similar, outro estudo recente apresenta decoracdo com Ag, entretanto, em didxido de
silicio (SiO2) por impregnagdo em via Umida; um método simples que promoveu
aumento na capacidade adsortiva da particula a molécula de azul de metileno durante
a degradacao fotocatalitica (HU et al., 2019). Ainda foi reportada a sintese dos dois
oxidos, TiO2 e SiO2, decorados com Ag por nucleacdo de Ag2O seguida de
decomposicao térmica; materiais com potencial aplicagdo em dispositivos solares e
catalisadores (MACCHIONE et al., 2014).

Embora o foco aqui seja dado a particulas esféricas, também sao
desenvolvidas decoragdes de nanotubos de TiO2 amplamente utilizados em células
solares devido a maior area superficial (SANTANNA et al., 2018; SHRESTHA et al.,
2010). Arranjos ordenados de nanotubos de TiO2 foram decorados com particulas do
tipo “quantum dots” (pontos quanticos) de ZnS usando um método solvotérmico

assistido por micro-ondas, capaz de gerar uma interacdo de semicondutores benéfica
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a formacéo do par e/h* e consequentemente a reacdo fotoeletroquimica de “water
splitting” (quebra da agua), principalmente sob radiacdo visivel (SANTANNA et al.,
2018). A ativagcdo sob luz visivel também motivou o trabalho de Shrestha e
colaboradores (2010), que elaboraram nanotubos de TiO2 por anodizagdo de
substrato de Ti com decoracdo de Oxido de Ni por precipitacdo quimica. Estes
materiais foram avaliados frente as atividades fotoeletroquimicas e fotocataliticas,
apresentando claramente maior eficiéncia sob luz visivel em relacdo aos nanotubos
nao decorados.

A decoragdo de TiO2 por outros 6Oxidos metalicos € mais uma estratégia
vantajosa devido a estabilidade destas estruturas quando formadas, e juncdo de
semicondutores com absor¢cédo de radiacdo em diferentes comprimentos de onda,
além da criacdo de niveis energéticos que retardam a combinagdo das cargas
fotogeradas (e/h*). Nesse sentido, sao relatadas sinteses de filmes de ZnO decorado
com TiO2 aumentando a eficiéncia de células solares (LOU et al., 2013), e hematita
(Fe203), de band gap estreito, decorando particulas de TiO2 a fim de gerar um material
com absorg¢édo na regido visivel (CHENG et al., 2017).

De maneira geral, os trabalhos de modificacdo do TiO2 buscam torna-lo ativo
sob radiagcdo menos energética (> 420 nm) sem gue ocorra perda em sua conhecida
eficiéncia fotocatalitica. Estudos utilizando elementos terras raras tém ganhado
destaque pela possibilidade de solucionar a limitacéo do TiO2 (elevado Egap) cOM Sua
caracteristica fotoluminescente que permite processos de transferéncia energética
(HUANG et al., 2015; GRUJIC-BROJCIN et al., 2014; RESZCZYNSKA et al., 2016;
YU et al., 2015).

1.5 TERRAS RARAS

Terras Raras sdo metais da familia dos Lantanideos (elementos quimicos com
namero atdémico Z entre 57 e 71) além do escandio (Z =21) e o itrio (Z = 39), possuindo
propriedades fisico-quimicas semelhantes aos lantanideos. Estes elementos estéao
contidos principalmente no mineral monazita e, apesar de serem denominados de
"Terras Raras", sua ocorréncia ha natureza e as reservas atualmente conhecidas sao
relativamente abundantes (LEDUC et al., 2017). Estima-se que o territorio brasileiro
detém cerca de 18 % das reservas, sendo a segunda maior do mundo, atras apenas
da China (SINGER; MENZIE, 2010).
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Os atomos neutros possuem em comum a configuracdo eletrénica de valéncia
6s? e uma ocupagcéo variavel da camada mais interna 4f por ser energeticamente mais
favoravel. Porém, para os ions trivalentes este efeito desaparece e é observado um
aumento regular na configuragéo 4f" (n = 1 a 14). O estado de oxidacao trivalente € o
mais comum e caracteristico da grande maioria dos lantanideos, sendo ainda o mais
estavel termodinamicamente, e este ndo depende apenas da configuracao eletronica,
mas também de um balanco entre as energias de ionizacgéao, reticular, de ligacao e de
solvatacdo para o caso de solugdes, possibilitando a formacg&o de complexos com alto
carater idnico. Os lantanideos trivalentes de escandio, itrio, lantanio e lutécio possuem
seu primeiro estado excitado no ultravioleta distante, enquanto os demais tém seu
primeiro estado excitado no infravermelho e, portanto, sdo de maior importancia para
a optica (YAMANE.; ASAHARA, 2004).

As propriedades fotoluminescentes dos ions terras raras justificam seu grande
potencial do campo da 6ptica (YAMANE; ASAHARA, 2004). Em 1907 J. Becquerel foi
pioneiro no estudo de espectro de componentes de Terras Raras, observando que as
linhas de absorcdo de sais de Terras Raras podem ficar tdo estreitas a baixas
temperaturas (85 K) quanto espectros de atomos ou moléculas livres. Dentre muitos
outros estudos que sucederam, podemos citar como exemplo o trabalho de Van Vleck
(1937), que atribuiu as estreitas linhas do espectro de absorcédo e emisséo dos ions
Terras Raras trivalentes em cristais a transi¢des intraconfiguracionais 4f; e Frangois
Auzel que, na década de 1960 foi o proponente de processos de conversdo
ascendente de energia em sistemas dopados com pares ou triades de terras raras
(AUZEL, 2004; AUZEL; PECILE; MORIN, 1975; BECQUEREL, 1907; VAN VLECK,
1937).

1.6 FOTOLUMINESCENCIA

A fotoluminescéncia € o processo no qual determinada molécula ou atomo
atinge um estado excitado a partir da absorcdo de radiacdo eletromagnética
especifica, e a seqguir reemite fétons passando a um estado de energia mais baixa.
Este processo engloba os fendmenos de (i) fluorescéncia, observado para os terras
raras, em que ocorre um decaimento radioativo de um estado excitado de mesma
multiplicidade que o estado fundamental, sendo as transicdes permitidas por spin e

rapidas, onde as meias-vidas sdo da ordem de nanosegundos; e (ii) a fosforescéncia,
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que ocorre principalmente em moléculas organicas e consiste de um decaimento
radioativo de um estado de multiplicidade diferente daquele encontrado no estado
fundamental, sendo um processo proibido por spin e, consequentemente lento
(SHRIVER; ATKINS, 2003). Quando a radiacéo emitida possui maior energia do que
a radiacdo usada na excitacdo, temos a chamada fotoluminescéncia anti-Stokes. A
diferenca de energia entre essas radiacdes é entdo denominada deslocamento anti-
Stokes, e pode ter diversas origens (YAMANE e ASAHARA, 2000).

Quando tem-se a fotoluminescéncia anti-Stokes por emissdo de fétons com
energia maior do que dois ou mais fétons absorvidos, ocorre o processo denominado
Conversao Ascendente de Energia (CAE), ou do inglés “up-conversion” (UC). Como
mencionado, 0s processos de fotoluminescéncia s&do regidos por diferentes
mecanismos; alguns envolvem um Unico ion, outros envolvem mais de um ion, sendo
no ultimo caso, em sua grande maioria, denominados processos cooperativos entre

ions doadores ou aceitadores de energia (Figura 5).

Figura 5 - Processos de converséo ascendente de energia envolvendo dois fétons:
efeito APTE (@), absorcdo sequencial de 2 fétons pelo mesmo ion (b), sensibilizacéo
cooperativa (c) luminescéncia cooperativa (d) geracédo de segundo harmonico (e) e
excitacao por absorcao de 2 fotons (f).

T ] <1 1
| =
O\ | 5
T T [y ') T T : ' L1 3
] i : 5 [ _i__ ] i
T A ] b A b+ L4 ;
Ir I I I I i I I Ir I I
(a) (b) (<) (d) (e) (f

Fonte: Adaptada de AUZEL, 2004.

Este fenbmeno de UC permite que o semicondutor seja ativado pela emissao
de ions terras raras que absorverao a luz solar e emitirdo radiacdo de maior energia,
a qual sera absorvida pelo semicondutor aumentando a sua eficiéncia fotocatalitica
para o emprego da fotocatélise.

Os ions terras raras érbio (Er®*) e itérbio (Yb®*) sdo conhecidos como par

eficiente no processo de UC, sendo o Er®* caracterizado por estados excitados



14

igualmente espacados e de longa duragdo em seu diagrama de energia, € 0 Yb®*, com
maior secao de absorcédo sob excitacdo de fotons no IR, responsavel pela eficiéncia
de transferéncia energética e aumento na intensidade de emissédo do processo, como

demonstrado na Figura 6.

Figura 6 - Representacdo esquematica para o processo APTE envolvendo os ions
Er3*/Yb®* sob excitacdo de 980 nm.
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Fonte: Adaptada de MANZANI et al., 2016.

Salhi e Deschanvres (2016) avaliaram o rendimento quéantico de UC com
diferentes niveis de co-dopagem do TiO2 por ions Er®* e Yb3* empregando sintese
hidrotermal e, em funcéo dos resultados observados, justifica-se o emprego do par na
sintese destes materiais. De maneira similar, sdo relatados na literatura trabalhos
usando o mesmo par Er®*/Yb3* nos métodos hidrotermal e sol-gel para sintese de
novos materiais aplicados em células solares, biossensores e processos
fotocataliticos (RESZCZYNSKA et al., 2015b; WANG et al., 2017; WU et al., 2011).

No presente trabalho, o par de ions terras-raras Er®* e Yb3* foram estudados
como responsaveis pela emissdo de radiacdo visivel via processos de conversao
ascendente de energia e, consequentemente, ativando o semicondutor ao qual estéo
adjacentes, no caso, o TiO2, empregado na fotocatalise (AUZEL, 2004; NIINISTO,
1987; PEVERARI, 2007; SERRA; LIMA; SOUSA FILHO, 2015).
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1.7 SINTESE DE PARTICULAS
1.7.1 Método dos Precursores Poliméricos

A obtencdo dos fotocalisadores nanoestruturados se da por diferentes
métodos, um deles é o método sol-gel, que consiste em etapas de hidrolise e
condensacdo do precursor com a formacdo de particulas coloidais (sol) e
posteriormente obtém-se a rede tridimensional (gel) por tratamento térmico
(JAGADALE et al., 2008; XU et al., 2007).

Atualmente, o método de Pechini, um processo de sol-gel alternativo também
conhecido como método dos precursores poliméricos, vem sendo amplamente
utilizado para a preparacao de fotocatalisadores nanoestruturados dopados ou nao
dopados (PECHINI, 1967; RESZCZYNSKA et al., 2014; YU; LIN; FANG, 2005).

O método consiste na formacado de um polimero (resina) pelas reacdes de
quelacdo e poliesterificacdo. Na presenca de ions metalicos e um agente quelante,
como o &cido alfa-hidroxicarboxilico (&Acido citrico) ha formacgéo de um citrato metalico
qgue sera distribuido uniformemente em um reticulo por um polihidroxialcool (etileno

glicol), conforme demonstrado na Figura 7 (PECHINI, 1967).

Figura 7 - Reagdes que ocorrem no método dos precursores poliméricos.
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Fonte: Extraida de OLIVEIRA 2013.
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Apos o tratamento térmico, tém-se a eliminacdo da matéria organica e o arranjo
da estrutura cristalina resultando na formacédo do oOxido metalico. Este método
apresenta como principais vantagens a simplicidade no preparo, o baixo custo relativo
e alta homogeneidade do produto obtido. Além disso, permite a modulacdo das
propriedades dos 6xidos pelo controle de variaveis de preparacdo como, por exemplo,
temperaturas de calcinacdo e razdes molares entre o acido citrico e o complexo
metélico, ou &cido citrico e o etilenoglicol (PECHINI, 1967).

Considerando as vantagens do método e a escassez de informagbes na
literatura sobre métodos mais simples na sintese de particulas decoradas ou do tipo

core-shell, o método escolhido na preparacdo das amostras foi 0 método de Pechini.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho esta relacionado a sintese de 6xidos metalicos
(TiO2) decorados com terras raras (Er*/Yb®*) e avaliar sua atividade fotocatalitica.
Para tanto, os tOpicos principais sao:

e Sintetizar particulas de diéxido de titanio puro e decoradas com o par de
terras raras érbio e itérbio empregando metodologia descrita por Pechini.

e Investigar a influéncia das variaveis de sintese (concentracéo,
temperatura e tempo de queima) frente as propriedades morfologicas e
cataliticas dos oxidos formados.

e Investigar a atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados na
degradacéao de corante orgéanico (azul de metileno) sob luz UV, Vis e IR.

e Realizar caracterizacdes quimicas e morfologicas por DRX, MEV, BET,
Espectroscopia de Reflectancia Difusa e Espectroscopia de
Luminescéncia.

e Aplicar o material sintetizado de melhor resposta na degradacao de

cloridrato de sertralina - farmaco considerado poluente emergente.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho, foi utilizado o método de Pechini para obtencdo de particulas

de di6éxido de titanio puro e decoradas com o par de ions terras raras érbio e itérbio
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(Er¥*/Yb3*). Neste item, serdo descritas as etapas de sintese bem como as técnicas

empregadas na caracterizacdo dos materiais obtidos.

3.1 REAGENTES

Como fonte do metal precursor para preparacdo das particulas de TiOz2, foi
utilizado o isopropoxido de titanio (1V) (97 % Sigma-Aldrich), além de &cido citrico
anidro (99,5 %, Synth) e etilenoglicol (99,5 %, Synth) para formacao da resina. Para o
processo de decoracéo das particulas, partiu-se dos éxidos de terras raras Er.0s3 e
Yb203 (99,9 %, Lumintech - China) e &cido nitrico (65 %, Sigma-Aldrich) para a
obtencédo dos ions precursores Er®* e Yb3*,

Para os experimentos de degradacdo, foram utilizados o corante azul de
metileno (PA, Nuclear) e o farmaco cloridrato de sertralina (IUPAC: (1S)-cis-4-(3,4-

diclorofenil)-1,2,3,4-tetrahidro-N-metil-1-naftalenamina).

3.2 PLANEJAMENTO FATORIAL

Visando diminuir o nimero de experimentos e consequentemente o custo de
reagentes, e também, avaliar como 0 sistema se comportard ao se variar
simultaneamente dois ou mais parametros de sinteses (variaveis), foi proposto um
planejamento fatorial 23 com triplicata no ponto central, totalizando 11 experimentos
além dos materiais puros (controle) com o intuito de investigar a atividade fotocatalitica
dos o6xidos sintetizados por Pechini (1967). Foram estudadas as variaveis:
concentracdo do par Er¥*/Yb®*, tempo e temperatura de calcinacdo de cada resina
formada, tendo como resposta a degradacao fotocatalitica do corante azul de metileno
(C16H18CIN3S). As variaveis e seus respectivos niveis permutados no planejamento
fatorial foram dispostos na Tabela 1.

Os niveis determinados para aplicacao no planejamento fatorial foram definidos
com base nos trabalhos descritos na literatura que utilizam parametros semelhantes
na obtencdo de TiO2 nas fases cristalograficas pretendidas, anatase e rutilo, sob
temperatura e tempo de calcinacéo a partir de 400°C e 4 horas, respectivamente; além
de concentracao de reagentes abaixo de 1,00 % mol para decoracdo ou modificacao
superficial de nanoparticulas (CHAUHAN; MOHANTY, 2015; CHO et al., 2015;
MELINON et al., 2014; RESZCZYNSKA et al., 2016; WANG et al., 2014).
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Tabela 1 - Experimentos de um planejamento fatorial 22 com os niveis provenientes
das respectivas variaveis.

Experimento [Er¥*/YDb3] Temperatura/°C Tempo de
calcinacéao/horas
1 + + +
2 - + +
3 + - +
4 - - +
5 + + -
6 - + -
7 + - -
8 - - -
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

[Er3*/Yb3*]/mol %: 0,10 (-); 0,55 (0) 1,00 (+); Temperatura/°C: 400 (-); 450 (0);
500 (+); Tempo de calcinacéo/horas: 4 (-); 6 (0); 8 (+).

3.2.1 Identificacdo das Amostras

Baseado nas respostas obtidas pelo planejamento fatorial foi possivel utilizar a
técnica de Andlise de Variancia (ANOVA), ferramenta estatistica importante que
permite analisar a variagdo média dos resultados dos testes e demonstrar quais sdo
os fatores que realmente produzem efeitos significativos nas respostas de um sistema
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

As amostras sintetizadas receberam cdédigos a fim de facilitar a identificacao
durante as analises e o estudo da influéncia das variaveis, conforme descrito na
Tabela 2.
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Tabela 2 - Rotulos das amostras de acordo com os experimentos de sintese de TiO2
e TiO2-Er¥*/Yb3* definidos no planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central.

Cédigo Amostra
T1 TiO2 (500°C/8h)
T2 TiO2 (500°C/4h)
TiO2 puro T3 TiO2 (400°C/8h)
T4 TiOz2 (400°C/4h)
T5 TiO2 (450°C/6h)
TR1 TiO2- Er¥*/Yb3* 1,00 mol % (500°C/8h)
TR2 TiO2- Er®*/Yb3* 0,10 mol % (500°C/8h)
TR3 TiO2- Er®*/Yb3* 1,00 mol % (400°C/8h)
TR4 TiO2- Er¥*/Yb3* 0,10 mol % (400°C/8h)
_ TR5 TiO2- Er¥*/Yb3* 1,00 mol % (500°C/4h)
TiO2 decorado ,
com Er¥* Vb TR6 TiO2- Er®*/Yb3* 0,10 mol % (500°C/4h)
TR7 TiO2- Er®*/Yb3* 1,00 mol % (400°C/4h)
TR8 TiO2- Er¥*/Yb3* 0,10 mol % (400°C/4h)
TR9 TiO2- Er3*/Yb3* 0,55 mol % (450°C/ 6h)
TR10 TiO2- Er®*/Yb3* 0,55 mol % (450°C/ 6h)
TR11 TiO2- Er®*/Yb3* 0,55 mol % (450°C/ 6h)

3.3 SINTESE DE TiO2

Para sintese das particulas de TiO2 pelo método de Pechini, foram utilizados

como reagentes isopropoxido de titanio, acido citrico anidro (AC) e etilenoglicol (EG),

sem qualquer purificagéo adicional, numa proporcao 1:8:32 (GARCIA, 2006; PECHINI,

1967). A solucao precursora foi obtida por dissolu¢éo do isopropéxido do metal (Fig.

8a) em solucdo aquosa de AC (Fig. 8b) sob agitacdo vigorosa e aquecimento a 70°C,

para formacédo do citrato metalico. Na sequéncia, adicionou-se EG (Fig. 8c) e a

solucao resultante foi submetida a temperatura de 110°C durante 60 min, sob agitacédo

moderada, para ocorrer a poli-esterificacdo entre o AC e o EG. Para obtencao do po,

a resina polimérica formada foi calcinada (Fig. 8d) seguindo uma rampa de

aguecimento em forno mufla Marconi (MA 385). Inicialmente, programou-se a

temperatura de 120°C por 30 min para eliminagdo do excesso de agua, na sequéncia
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250°C por 30 min para eliminacdo de compostos organicos e, por fim, a temperatura
definida pelo planejamento fatorial 23 com ponto central, nos niveis 400°C(-), 450°C
(0) e 500°C(+), assim como o tempo proporcional & metade daquele definido pelos
niveis 4h (-), 6h (0) e 8h (+) devido a segunda etapa de decoracgéo (item 3.4) na qual
as estruturas foram levadas a novo tratamento térmico, totalizando o tempo
determinado no planejamento. Os poés obtidos foram macerados em almofariz de vidro

por 3 minutos (Fig. 8d).
3.4 DECORACAO DAS PARTICULAS DE TiO2

As estruturas decoradas do tipo TiO2-Er3* /Yb3* foram sintetizadas mantendo
sempre a propor¢do Er** e Yb3 de 1:3, respectivamente, em todos os materiais
sintetizados, seguindo os niveis de concentracdo molar do planejamento fatorial iguais
a 0,10 mol % (-), 0,55 mol % (0) e 1,00 mol % (+) do par érbio e itérbio (Er**/Yb3*) em
relagdo ao titanio (Ti). A Figura 8 ilustra, resumidamente, as etapas de sintese desde
a formacao do TiO2 até obtencdo do material decorado.

Figura 8 - Esquema do processo de sintese por Pechini do material puro (TiO2) e
decorado (TiO2-Er3* /Yb3*).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para a disponibilizacédo dos cations Er3* e Yb3*, foi feita uma dissolucdo dos

oxidos Er203 e Yb203 em &cido nitrico (65 % PA) sob agitacdo e aquecimento a 70°C.



Acrescentou-se uma solucdo saturada de &acido citrico e na sequéncia o TiO2
sintetizado anteriormente, mantendo-se a proporcdo definida para cada amostra
(Fig. 8f). A solucédo resultante foi submetida a temperatura de 110°C durante 60 min,
sob agitacéo, para homogeinizacdo da resina que, posteriormente foi calcinada (Fig.
8d) seguindo o tratamento térmico com os niveis 400°C(-), 450°C (0) e 500°C(+) e

tempo complementar aos niveis 4h (-), 6h (0) e 8h (+) descritos no item anterior (3.3).

3.5 FOTORREATOR

As fotocatalises foram realizadas no Laboratério de Eletroquimica,
Eletroanalitica e Materiais (LaEEM) utilizando um fotorreator com radiacdo no
ultravioleta proveniente de lampada UVC (Osram Puritec, 9W, 254 nm) encapsulada
em bulbo de quartzo e imersa em solucéo, além das lampadas com emissao na regido
do visivel (Ourolux LED, 16 W, 450 nm) e infravermelho (Philips PAR38, 150 W, 700
a 1000 nm) conectadas na parte superior do fotorreator com distancia de 15,0 cm em
relacdo a solucdo. A solucdo utilizada para monitoramento da degradacao
fotocatalitica foi adicionada a um béquer, assim como o Oxido fotocatalisador
(0,04 g Lte 1,20 g L para degradacédo de azul de metileno e cloridrato de sertralina,
respectivamente), com agitacdo magnética e controle de temperatura por
acoplamento de uma serpentina em banho termostatizado, como ilustrado na

Figura 9.

Figura 9 - Representacdo do fotorreator.
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3.6 CARACTERIZACOES

3.6.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma potente técnica de analise cristalogréfica,
parametros de rede, entre outras informacdes estruturais, em comparagcao a outras
técnicas comumente usadas, como ICP e absorcao atébmica. Desta forma, as analises
por DRX dos 6xidos sintetizados neste trabalho permitiram avaliar as composi¢des
cristalograficas e parametros de rede por refinamentos pelo método de Rietveld nos
difratogramas de raios X.

Na técnica de DRX, elétrons sédo acelerados até um alvo metalico (alta
diferenga de potencial), o qual gera raios X especificos, no caso deste trabalho, o alvo
era de Cu. Os raios X gerados, quando incidem em um conjunto de planos cristalinos
com determinado angulo 6, sdo difratados pelo arranjo periédico dos centros
espalhadores separados por distancias da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda da radia¢éo (Cu Ka = 1,54 A). Esta condic&o é expressa pela
Lei de Bragg, Equacéo 10, onde A é o comprimento de onda da radiacao incidente, n
€ um namero inteiro, d € a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice
de Miller) da estrutura cristalina e 6 € o angulo de difracdo. Alterando o angulo de
incidéncia, é possivel varrer os diferentes grupos de planos cristalinos que compdem
o cristal, resultando em um espectro de difracdo, também conhecido como
difratograma de raios X (HE, 2009). A Figura 10 esquematiza a difracédo de raios X.

n.A = 2.d.senb (20)

Figura 10 - Esquema da difracdo de raios X.

Planos
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Fonte: Adaptada de HE, 2009.
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O método de refinamento Rietveld baseia-se no ajuste entre o espectro de
difracdo de raios X obtido das amostras com um espectro indexado, que considera
uma grande quantidade de parametros cristalograficos pré-conhecidos ou atribuidos,
que sdo progressivamente alterados (refinados) para se obter o melhor ajuste
possivel. A qualidade desse refinamento é estimada por varios parametros e, entre
eles, o parametro x? (goodness of fit), onde valores menores que 5 indicam um bom
ajuste entre o difratograma obtido experimentalmente e o calculado pelos
refinamentos (MCCUSKER et al., 1999; RIMOLDI et al., 2017).

As analises de DRX foram realizas no Laboratoério de Analises de Raio X (LARX
da Central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa (CMLP), da Universidade
Estadual de Londrina. Os difratogramas de raios X foram obtidos na configuragéao
Bragg-Brentano em um difratbmetro Panalytical X'Pert PRO MPD, sob radiagéao
Cu-Ka (A = 1,540598 A), em 2 6 com range de 5-140°, passo de tempo de 3,0 s por
ponto e passo angular de 0,02°. As identificacdes de fases e os refinamentos pelo
método de Rietveld foram realizados usando-se o programa computacional X'Pert
HighScore Plus.

3.6.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

A técnica de reflectancia difusa UV-Vis foi utilizada como ferramenta para
verificar bandas de emissdo caracteristicas do material e estimar os valores de energia
de band gap (Egap) por representacéo grafica.

Nos espectros, o coeficiente de absorcao foi expresso pela funcdo F(R) de
Kubelka-Munk (Eq. 11) (LOPEZ; GOMEZ, 2012).

(1-R)?

F(R) = 2R

(11)

Como o coeficiente de extingéo a é proporcional a fungdo de Kubelka-Munk, ao
considerar a energia do foton incidente e o coeficiente n associado a transicdo

eletronica, temos a Equacgao 12:

a(m)~B(hv — Eg)" (12)



24

Na Equacéo 12, Egap € a energia de band gap (eV), h representa a constante
de Planck (J.s), B é a constante de absor¢do, v é a frequéncia da luz (s!) e a é o
coeficiente de extingdo, proporcional a F(R). O valor n para a transicdo especifica
pode ser experimentalmente determinado a partir do melhor ajuste linear dos
espectros de absorcdo usando as diferentes equacdes.

Para a analise gréafica de Egap, 0 espectro UV-Vis gerado no modo de refletancia
é transformado em uma magnitude F(R) e plotado em relacdo a hv e, pela
extrapolacdo da inclinacdo a=0, obtém-se o valor de Egap (BIAN et al., 2009; LOPEZ;
GOMEZ, 2012).

Os espectros de reflectancia difusa dos 6xidos foram registrados pelo programa
computacional UV Probe conectado a Espectrofotbmetro Ultravioleta-Visivel
Shimadzu, modelo UV-2600 com acessorio para reflectAncia especular, no
Laboratério de Espectroscopia (ESPEC) da Central Multiusuaria de Laboratérios de

Pesquisa (CMLP) da Universidade Estadual de Londrina.
3.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura fornece informacdes morfolégicas e
topograficas sobre uma ampla variedade de superficies sélidas. O microscépio opera
por um feixe de elétrons, que séo acelerados e focados em escala nanométrica sobre
a superficie de qualquer amostra preparada para sondagem. Para formar uma
imagem, a interacdo entre o feixe e a amostra € monitorada por detectores, que
medem as intensidades de diferentes areas de interacdo. (SEYFORTH, 2015;
SKOOG; CROUCH; HOLLER, 2016) .

Como resultado dessas interacdes entre os elétrons do feixe energético e
elétrons de conducdo fracamente ligados no sélido, sédo produzidos os elétrons
secundarios que levam a ejecdo dos elétrons da banda de condu¢éo com determinada
energia. A geragdo do sinal elétrico pela varredura na superficie da amostra é
sincronizada com uma varredura através de um tubo de raios catédicos. Devido aos
elétrons secundarios terem energia relativamente baixa, o sinal varrido através do
tubo de raios catédicos € modulado por um amplificador de corrente do detector,
preservando a correspondéncia espacial entre a amostra e a imagem (SKOOG,;
CROUCH; HOLLER, 2016).

Os oOxidos metalicos sintetizados foram submetidos a andlise por MEV no
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Laboratério de Microscopia e Microanalise (LMEM), da Central Multiusuaria de
Laboratérios de Pesquisa (CMLP), da Universidade Estadual de Londrina, em um
microscoépio eletrénico de varredura FEI 46 QUANTA 200, sob tenséo de 8 e 30 kV,

106 pA e 30 mA de corrente e aumento de 12000 vezes.

3.6.4 Andlise Textural — Fisissorcao de Nitrogénio

As medicbes de adsorcao de gas sdo amplamente utilizadas para determinar a
area superficial e a distribuicdo do tamanho dos poros de uma variedade de materiais
sélidos, tais como adsorventes industriais, catalisadores, pigmentos, ceramicas e
materiais de construgao.

Especificamente a adsorcao fisica, ou fisissorcdo ocorre sempre que um gas
adsorvivel (adsorvato) € colocado em contato com a superficie de um solido (o
adsorvente). Além das forcas de disperséo atrativas e repulsivas de curto alcance,
interacdbes moleculares especificas geralmente ocorrem como resultado de
propriedades geométricas e eletrdnicas especificas do adsorvente e do adsorvato
(THOMMES et al., 2015).

Quando as moléculas do adsorvato penetram a camada superficial do
adsorvente e entram na estrutura bulk do sélido, o termo adsorcdo é usado, e o
processo inverso € a dessor¢cdo, no qual a quantidade adsorvida diminui
progressivamente. Os termos adsorcao e dessor¢céo sao entdo usados para indicar a
direcdo a partir da qual experimentalmente quantidades determinadas adsorvidas
foram abordadas - por referéncia a curva de adsor¢éo, ou a curva de dessorgcao. A
histerese de adsorcdo surge quando as curvas de adsorcdo e dessor¢cdo néao
coincidem (THOMMES et al., 2015).

No contexto de fisissor¢do de adsorventes porosos, é conveniente classificar
0s poros de acordo com seu tamanho: (i) poros com diametros superiores a cerca de
50 nm sdo chamados macroporos; (ii) poros de larguras entre 2 nm e 50 nm sao
chamados de mesoporos; (iii) poros com larguras ndo superiores a 2 nm sao
chamados de microporos (IUPAC, 1985).

As isotermas envolvem a quantidade de gas adsorvido, Xa, num adsorvente
(solido) medido como uma funcéo da presséo parcial de equilibrio, p, a temperatura
constante. A pressao, p, € relacionada preferencialmente a p°, a pressao de vapor de

saturacdo do adsorbato. A quantidade de gas adsorvido € expressa como seu volume
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nas condicdes padrdes de temperatura e pressao (0°C e 1 atm) enquanto a pressao
€ expressa como uma pressao relativa, p / p°, que é a pressao do gas, p, dividido pela
presséao de vapor do adsorbato, p°. As medidas séao feitas a temperaturas nas quais o
gas, a pressao atmosférica, estd no estado liquido, sendo que para o nitrogénio esta
temperatura € 77 K (IUPAC, 1985; THOMMES et al., 2015).

De acordo com os perfis apresentados na Figura 11, as isotermas reversiveis
do tipo I que séo cdncavas ao eixo p / p° e a quantidade adsorvida tende a um valor
limite, sdo dadas por sélidos microporosos com superficies externas relativamente
pequenas e é também obtida pela formacdo de monocamada durante a adsorcéao.
Sendo as isotermas do tipo | (a) dadas por materiais microporosos que tém
principalmente microporos estreitos (de largura <1 nm), enquanto que as isotermas
do tipo | (b) sédo encontradas em materiais com distribuicdo do tamanho dos poros em
uma faixa mais ampla incluindo microporos mais largos e possivelmente mesoporos

estreitos (<2,5 nm).

Figura 11 - Classificacao das isotermas de fisissor¢éo de N2 a 77 K.
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Fonte: Extraida de THOMMES et al., 2015.
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As isotermas reversiveis do tipo Il sdo dadas pela fisissor¢cdo da maioria dos
gases em adsorbentes ndo porosos ou macroporosos. O perfil € o resultado da
adsor¢cdo monocamada-multicamada irrestrita até p / p° alta. Se o ponto de inflexao
da isoterma € bem nitido, pode-se obter no inicio da parte quase linear o valor do
ponto B, que corresponde a formacao total da monocamada. Uma curvatura mais
gradual (isto €, um Ponto B menos distintivo) € uma indicacdo de quantidade
significativa de sobreposicédo de cobertura em monocamada e o inicio da adsor¢do
multicamadas. A espessura de multicamadas adsorvidas geralmente parece aumentar
sem limite quando p / p® = 1.

Para isotermas do tipo lll, ndo ha Ponto B e, portanto, nenhuma formacao de
monocamada identificavel. Assim, originam-se sob condi¢des nas quais as moléculas
de gas tém maior afinidade umas pelas outras do que pela superficie do adsorvente,
tornando inviavel a analise de area superficial e porosidade.

As isotermas do tipo IV sdo dadas por adsorventes mesoporosos. Nesse caso,
a adsorcao multicamadas nas paredes do mesoporo, que segue 0 mesmo caminho
que a parte correspondente de uma isoterma tipo Il, € seguida por condensacao de
poros, fenébmeno pelo qual um gas se condensa a uma fase semelhante a liquida em
um poro a uma pressao p menor que a pressao de saturacao p° (p / p° <1). Para uma
isoterma do tipo IVa, a condensacéao capilar € acompanhada por histerese. Isto ocorre
quando a largura do poro excede uma certa largura critica, que é dependente do
sistema de adsorcéo e temperatura. As isotermas do tipo Vb sdo também dadas por
mesoporos conicos e cilindricos que sao fechados na extremidade conica.

Isotermas do tipo V podem aparecer com certos adsorventes porosos. Elas
possuem perfil semelhante ao das isotermas do tipo Il em que a interacdo adsorvente-
adsorvato é fraca, mas o preenchimento dos poros também ocorre, levando o valor
limite de adsorc¢édo para altos valores de p/p°.

A isoterma reversivel do tipo VI representa a adsor¢do camada por camada em
uma superficie ndo porosa altamente uniforme. A altura do degrau representa agora
a capacidade de cada camada adsorvida, enquanto a nitidez do degrau depende do
sistema e da temperatura.

No fendmeno da histerese, geralmente associado a condensacéo capilar, a
geometria da interface € assumida ser diferente daquela da adsorcéo, durante a
dessorcédo, porque a pressao p durante a evaporacdo do menisco é diferente da

pressédo de saturacao de vapor, p° (THOMMES et al., 2015). A classificacdo da IUPAC
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para isotermas de adsorcéo engloba quatro tipos de histereses, designados como H1,
H2(a), H2(b), H3, H4 e H5. Estes tipos sao ilustrados na Figura 12.

A histerese do tipo H1 é caracteristica de materiais com distribuicdo uniforme
de poros e minimos efeitos de rede na estrutura. A dessor¢cdo muito ingreme,
caracteristica do tipo H2(a), pode ser atribuida ao bloqueio de poros em uma faixa
estreita ou a evaporacao induzida por cavitacdo, quando ocorre a formacéao de bolhas
de gas por efeito da pressao total. O perfil do Tipo H2(b) também esta associado ao
bloqueio de poros, mas a distribuicdo da largura da histerese torna-se maior
(THOMMES et al., 2015).

Figura 12 - Tipos de histerese em isotermas de fisissor¢cao de N2 a 77 K.
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Fonte: Extraida de THOMMES et al., 2015.

Os tipos H3 e H4 nao exibem qualquer adsorcao limitante em altas pressfes
relativas. Para o tipo H3, a adsorgéo se assemelha a uma isoterma do tipo Il, enquanto
que, para o perfil H4 a adsor¢éo é representada por um composto dos tipos | e Il. Para
esses tipos de histerese ha uma evidéncia clara de que os adsorventes sao formados
por agregados néo rigidos de particulas ou ndo possuem estruturas mesoporosas
bem definidas e, portanto, ndo é aconselhavel tentar obter a distribuicdo de tamanho
de poros ou de volume total de poros a partir dessas isotermas (IUPAC, 1985;
THOMMES et al., 2015).
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Embora o tipo H5 seja incomum, ele tem uma forma distinta associada a certas
estruturas de poros contendo ambos 0s mesoporos abertos e parcialmente
bloqueados. Para as histereses vistas nos perfis H3, H4 e H5 é uma caracteristica
comum o abaixamento acentuado do processo de dessor¢do, que esté localizado em
uma faixa estreita de p / p° (THOMMES et al., 2015).

Brunauer, Emmet e Teller (BET) desenvolveram expressdes matematicas a
partir dos mecanismos de adsorcdo que permitiram a adaptacdo as diferentes
isotermas obtidas experimentalmente. Para tal, considerou-se que: i) as condi¢gdes de
adsorcao das demais camadas acima da primeira sdo iguais; ii) em todas as camadas,
exceto a primeira, a energia de adsorcéo é igual a energia de condensacao; iii) guando
p / p° a multicamada tem espessura infinita (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

Estas considerag6es permitiram simplificar o somatorio da adsorcéo resultando
na seguinte equacao (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938):

[p/X( —p°1 = (1 = XnC) + [(C = D/XnCO)(@/p")] (13)

Na Equacdo 13, p é a presséao parcial do gas, p° é a pressao de vapor de
saturacdo do adsorvato, X é a quantidade de gas adsorvido, Xm € a quantidade de gas
correspondente a monocamada de moléculas adsorvidas e C é a constante
relacionada com a energia de interacdo entre 0 adsorvato (gas) e o adsorvente
(sélido).

Através do método de BET a area de superficie pode ser calculada pela

Equacao 14:

SABET = XmamN (14)

Sendo Xm é a quantidade de gas adsorvido quando a monocamada € completa
(mol m?), am é a area ocupada por uma molécula de gas (0,162 nm? por molécula de
nitrogénio) e N é o nimero de Avogadro (6,02 x 1022 moléculas/mol) (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938; THOMMES et al., 2015).

Para se obter a curva de distribuicAo de mesoporos a partir da adsorgéo de
nitrogénio foram propostos procedimentos computacionais diferentes baseados na
Equacéo de Kelvin e, em parte, relacionados ao conhecido procedimento BJH (Barret,
Joyner e Hallenda) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951).
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Para obtencao das isotermas de adsorcao de nitrogénio, bem como os dados
de area superficial e porosidade dos Oxidos metalicos sintetizadas, foi utilizado o
programa computacional NovaWin e os experimentos realizados no analisador
textural Quantachrome NOVA 1200 no Laboratério de Quimica da Universidade

Estadual de Londrina.
3.6.5 Espectroscopia de Luminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia permitem estudar os mecanismos envolvidos
na emissao de luz de compostos luminescentes e consequentemente conhecer a sua
estrutura eletrénica, fatores importantes para compreensédo da resposta fotocatalitica
dos oOxidos. Pelas andlises de emissdo fotoluminescente foi possivel estudar
mecanismos de recombinacao radiativa e consequentemente a estrutura eletrénica
dos materiais analisados, fatores importantes para compreensdo da resposta
fotocatalitica dos 6xidos. Para isso, foi montado um sistema contendo: (i) laser diodo
operando a 400 mW (classe 3B) de 12 V com excitacado de 980 nm, (ii) filtro short
pass FES0700 700 nm cutoff (Edmund Optics), (iii) lente de quartzo convergente para
colimar a radiacdo e (iv) espectrdmetro Ocean Optics USB2000+ controlado por um
microcomputador. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente e o

sistema descrito € ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Aparato para aquisicao de espectros de luminescéncia.
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Fonte: Elaborada pela autora.



31

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitiram
avaliar a morfologia de cada material formado apds alteracdes nos parametros de
sintese. Na Figura 14 é mostrado como ficaram os 0xidos de titanio puros variando
temperatura e tempo de calcinagéo (T1 = 500°C/8h; T2 = 500°C/4h ; T3 = 400°C/8h ;
T4 = 400°C/4h; T5 = 450°C/6h).

Figura 14 - Imagens de MEV das amostras de TiOz puro calcinados a 400°C e 500°C
durante 4h e 8h empregando o método de Pechini. (T1=500°C/8h; T2=500°C/4h;
T3=400°C/8h ; T4=400°C/4h; T5=450°C/6h).

Fonte: Propria autora.

Para todas as amostras observou-se particulas de mesma ordem de grandeza
e forma esferoidal compondo aglomerados de tamanhos e formatos diferentes. Para
os oOxidos de titdnios calcinados durante 8h, foi observado que os aglomerados
maiores em formato de placas sado mais frequentes.
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Figura 15 - Imagens de MEV das amostras de TiO2 decoradas com o par Er3* /Yb3*
com as variagbes de sintese definidas no planejamento experimental. (TR1=
1,00 mol %/500°C/8h; TR2=0,10 mol %/500°C/8h; TR3=1,00 mol %/400°C/8h;
TR4=0,10 mol %/400°C/8h; TR5=1,00 mol %/400°C/8h; TR6=0,10 mol %/500°C/4h;
TR7=1,00 mol %/400°C/4h; TR8=0,10 mol %/400°C/4h; TR9=0,55 mol %/450°C/6h).

Fonte: Propria autora.

Nas micrografias dos materiais contendo o par Er®* /Yb3* na superficie do TiO2
(Figura 15) a variacdo de temperatura e concentracdo do par Er3* /Yb3* na superficie
(0,20 mol % e 1,00 mol %) n&o influenciaram significativamente na morfologia do TiO2
puro. Isso provavelmente ocorreu devido as baixas proporcdes molares do par Er3*
/Yb3* em relacdo ao TiOo.
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4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas de raios X das amostras preparadas pelo método de Pechini,
seguindo o planejamento fatorial 23, apresentam picos de difracdo caracteristicos de
amostras com alto grau de cristalinidade, sendo todas as distancias interplanares
referentes as fases tetragonais, anatase e rutilo do TiO2, de acordo com as referéncias
PDF 71-1166, 71-1167, 73-1764 e 72-1148, 76-0649, 71-0650, 75-1751,
respectivamente. Os difratogramas do conjunto de amostras TiO2 e TiO2-Er3*/Yb3*

estdo representados nas Figuras 16 e 17.

Figura 16 - Difratogramas de raios X dos materiais TiO2 puro.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os picos de DRX observados séo atribuidos aos planos (101), (004)e (20
0) da fase anatase e (1 1 0), (1 0 1), (21 1) da rutilo. Para os materiais calcinados a
500°C, T1, T2, TR1, TR2, TR5 e TR6, foi observado a formacgao predominante da fase
rutilo e aumento de sua proporgdo na amostra, conforme indicam os dados obtidos

por refinamento Rietveld nas Tabelas 3 e 4.
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Figura 17 - Difratogramas de raios X dos materiais TiO2-Er3*/Yb®".
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nas Tabelas 3 e 4 sdo apresentados os valores de porcentagens de fase,
parametros de rede e volume de cela unitaria (Vcela) para 0s materiais puros e
decorados, respectivamente, onde pode-se verificar que maiores porcentagens de
fase rutilo sdo obtidas com o aumento de temperatura de calcinacao (ex.: T2 e T4),
comparado com a variavel tempo de calcinacéo (ex.: T3 e T4), tanto para materiais
puros quanto decorados.

Na Tabela 4, é observado também que os valores dos parametros de rede ndo
mostram variagcOes significativas entre as amostras, 0 que sugere a decoracao
superficial das particulas de TiO2 pelo par Er3* /Yb3* , e que provavelmente nédo esta
ocorrendo difusdo dos ions Er3* (88 pm) e Yb3* (99 pm) para camadas mais internas
das estruturas formadas, isso mesmo com maior tempo e temperatura de calcinacéo,
0 que poderia resultar na expanséo da rede cristalina do TiO2 em virtude de terem raio
iBnico maior que a espécie Ti** (61 pm) (RESZCZYNSKA et al., 2015a).
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Tabela 3 - Proporcdes de fases cristalinas, parametros de rede e volumes de cela
unitaria obtidos por refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X para os 6xidos
puros (T1=500°C/8h; T2=500°C/4h ; T3=400°C/8h ; T4=400°C/4h; T5=450°C/6h).

Rutilo Anatase
cad. Parametros Vcela Parametros Vcela X?
[0) 0,
% (wh) de rede (A) (108 pm) % (wh) de rede (A) (106 pm)
a=b= a=b=
T1 | 75,7(6) 4’521_7(2) 62,3908 | 24,3(4) 3’7§5_0(9) 136,2428 | 1,60
2,9592(1) 9,5095(4)
a=b= a=b=
T2 | 66,7(6) 4’521_5(6) 62,3880 | 33,3(4) 3’724_0(0) 136,2013 | 1,46
2,9592(3) 9,5121(2)
a=b= a=b-=
T3 | 11,2(3) 4’523_7(3) 62,4440 | 88,8(6) 3’724_9(2) 136,1943 | 1,03
2,9591(0) 9,5072(9)
a=b= a=b=
T4 | 8,7(3) 4’5938(5) 62,4401 | 91,3(6) 3’7856(1) 136,1996 | 1,05
=2,9587(7) =9,5039(6)
a=b= a=b=
T5 | 35,6(5) 4’5929(3) 62,3528 | 64,4(6) 3’7833(3) 136,1636 | 1,37
=2,9584(2) =9,5128(9)

C6d.: codigos das amostras; x%: parametro de qualidade de ajuste do refinamento
Rietveld.

De maneira geral, o aumento da concentragdo do par Er®* e Yb3* de 0,10 mol
% para 1,0 mol %, mesmo nao sendo observado nos difratogramas pelo teor abaixo
do limite de deteccao, inibiu a formacéo de cerca de 0,8 % a 1,9 % wt da fase rutilo e
consequentemente o aumento proporcional da fase anatase. Esta inibicdo da fase
rutilo pode estar associada a modificacdes que ocorreram na interface provocadas
pela formagdo da estrutura Ti-O-Er3*/Yb3* nesta regido, restringindo assim o contato
direto dos cristalitos e a transicdo de fase anatase-rutilo. Este efeito também foi
observado por MA et al., 2010 e YAN et al., 2013, para o TiO2 dopado com ions terras

raras.
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Tabela 4 - Proporcdes de fases cristalinas, parametros de rede e volumes da cela
unitaria obtidos por refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X para os 6xidos
decorados (TR1=1,00 mol %/500°C/8h ; TR2=0,10 mol %/500°C/8h; TR3=
1,00 mol mol %/400°C/8h; TR4=0,10 mol %/400°C/8h; TR5=1,00 mol %/500°C/4h;
TR6=0,10 mol %/500°C/ 4 h; TR7=1,0 mol %/400°C/4h; TR8=0,10 mol %/400°C/4h;
TR9=0,55 mol %/450°C/6h).

Rutilo Anatase
Cod. Parametros Veela Parametros Veela X2
o) (o)
W) Gerede (B)  @0fpm) | 2 YY) gerede (A)  (10° pm)
a=b= a=b=
TR1 | 68,4(6)  4,5912(9) 62,3835 | 31,6(5) 3,7851(4)  136,2385 | 1,63
c =2,9593(8) ¢ = 9,5090(4)
a=b= a=b-=
TR2 | 67,6(5)  4,5924(0) 62,4235 | 32,4(4)  3,7848(5)  136,2393 | 1,29
c =2,9598(3) c =9,5105(1)
a=b= a=b=
TR3 | 13,6(4)  4,5909(8) 62,3847 | 86,4(6)  3,7848(4)  136,2174 | 1,29
c =2,9600(8) ¢ =9,5093(0)
a=b= a=b=
TR4 | 14,7(3)  4,5909(5) 62,3978 | 85,3(6)  3,7843(2)  136,2051 | 1,20
c =2,9606(5) ¢ =9,5110(2)
a=b= a=b=
TR5 | 63,2(7)  4,5914(1) 62,3878 | 36,8(6)  3,7848(4)  136,2075 | 1,97
c =2,9594(1) ¢ =9,5085(3)
a=b= a=b=
TR6 | 65,1(6)  4,5915(1) 62,3832 | 34,9(4) 3,7843(4)  136,1875 | 1,31
c =2,9591(1) ¢ =9,5098(4)
a=b= a=b=
TR7 | 12,8(3)  4,5930(9) 62,4077 | 87,2(6)  3,7845(1)  136,1695 | 1,69
¢ =2,9582(0) ¢ =9,5073(3)
a=b= a=b=
TRS | 13,7(3)  4,5904(7) 62,3291 | 86,3(6)  3,7846(2)  136,2021 | 1,20
¢ = 2,9580(8) c = 9,5093(8)
a=b= a=b=
TRO | 38,2(5)  4,5911(2) 62,3728 | 61,8(6)  3,7838(3)  136,1688 | 1,41
c = 2,9591(2) ¢ =9,5109(2)

C6d.: codigos das amostras; x?%: parametro de qualidade de ajuste do refinamento
Rietveld.

A distincdo entre os volumes da cela unitaria, Vcela, mesmo que baixa, pode
estar acompanhada de aspectos observados na analise por MEV. Como visto

anteriormente, o tempo de 8 horas de calcinagao resulta na formacao de aglomerados
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em formato de placas compostas por graos esferoidais que implicam na contracao da
cela unitaria e consequentemente diminui¢do no seu volume.

As deformacdes microestruturais afetam a forma e a largura das reflexdes de
Bragg e consequentemente os dados obtidos nos difratogramas, nesse sentido, 0s
alargamentos das linhas de difracbes podem ser utilizados como um indicador da
cristalinidade da amostra do material. Para avaliar essa caracteristica foi calculado o
tamanho médio de cristalito das amostras pela Equacédo de Scherrer (PECHARSKY;
ZAVALIJ, 2009), dada por:

k2
- Bcos6

(15)

Sendo D o didmetro médio de cristalito (Tabela 5), k’ a constante de forma para
o sistema cristalino, A 0 comprimento de onda da radiacéo eletromagnética, 6 o angulo
de difracdo e B representa a largura na metade da altura do pico de difracdo, sendo

considerados valor observado e instrumental.

Tabela 5 - Dados de tamanho de cristalito (D) obtidos por Equacao de Scherrer em
funcéo da largura a meia altura (FWHM) e proporcao das fases cristalinas (% wt).

Rutilo Anatase
Amostra
% (wt) FWHM D (nm)| % (wt) FWHM D (nm)
T1 (500°C/8h) 75,7(6) 0,20119 50,8 |24,3(4) 0,34510 25,2
T2 (500°C/4h) 66,7(6) 0,21754 45,2 |33,3(4) 0,33467 26,1
T3 (400°C/8h) 11,2(3) 0,27537 33,0 |88,8(6) 0,46636 18,1
T4 (400°C/4h) 8,7(3) 0,31401 28,2 |91,3(6) 0,50747 16,5
T5 (450°C/6h) 35,6(5) 0,20694 48,6 |64,4(6) 0,32836 26,6

TR1 (1,00 mol %/500°C/8h) | 68,4(6) 0,19595 52,9 |31,6(5) 0,37137 23,2
TR2 (0,10 mol %/500°C/8h) | 67,6(5) 0,20318 50,0 |32,4(4) 0,37407 23,0
TR3 (1,00 mol %/400°C/8h) | 13,6(4) 0,28879 31,2 | 86,4(6) 0,46726 18,0
TR4 (0,10 mol %/400°C/8h) | 14,7(3) 0,27270 33,4 |85,3(6) 0,43327 19,6
TR5 (1,00 mol %/500°C/4h) | 63,2(7) 0,20929 47,8 | 36,8(6) 0,41551 20,5
TR6 (0,10 mol %/500°C/4h) | 65,1(6) 0,20508 49,3 | 34,9(4) 0,39560 21,6
TR7 (1,00 mol %/400°C/4h) | 12,8(3) 0,29068 30,9 | 87,2(6) 0,46264 18,2
TRS (0,10 mol %/400°C/4h) | 13,7(3) 0,31198 28,4 |86,3(6) 0,45125 18,7
TRO (0,55 mol %/450°C/6h) | 38,2(5) 0,21937 44,6 | 61,8(6) 0,36863 23,4
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Na Tabela 5 € possivel identificar que, a elevacéao da temperatura € proporcional
ao aumento do tamanho do cristalito, assim, tanto para as amostras de TiO2 puro
quanto para as amostras decoradas, observa-se maior valor do diametro médio (D)
dos cristalitos no nivel superior de temperatura (500°C). A variacdo no tempo de
calcinacédo também apresentou 0 mesmo efeito sobre o diametro médio, entretanto de
maneira menos significativa. Esse aumento do tamanho de cristalito ocorre,
possivelmente, devido as interfaces nos grédos de anatase que atuam como locais de
nucleagédo para transicdo da fase rutiio a partir de 450°C (DUBEY, 2018;
WETCHAKUN et al., 2012).

4.3 ANALISE TEXTURAL — FISISSORCAO DE NITROGENIO

A andlise textural dos poés sintetizados foi feita pelo processo de adsorcéo fisica
de nitrogénio gasoso sob temperatura de nitrogénio liquido (77,4 K) apés
desgaseificacdo. As isotermas obtidas para as amostas do tipo TiO2 e TiO2-Er3*/Yb3*
estdo dispostas nas Figuras 18 e 19, respectivamente.

Entre os oxidos puros (Fig. 18) observa-se o mesmo perfil de isoterma que,
segundo a IUPAC, pode ser classificado como tipo IV, caracteristico de estruturas
mesoporosas que permitem a rapida difusdo de diferentes espécies (reagentes e
produtos) durante a reacdo fotocatalitica. As histereses formadas a partir da
condensacdao capilar iniciam em duas faixas distintas em funcdo da temperatura de
calcinacéo das amostras (KARI et al., 2014; YOO; CHOI; DIONYSIOU, 2004).

Os oxidos calcinados a 450°C e 500°C, T1, T2 e T5, apresentaram perfil de
histerese H1, com faixa mais estreita de pressdo relativa (0,70 < p / p° > 0,90),
engquanto os 6xidos calcinados a 400°C, T3 e T4, possuem histereses mais amplas
(0,45 < p / p® > 0,95) do tipo H2(b), caracteristicas de materiais com distribuicdo de

poros menos homogénea.
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Figura 18 - Isotermas de adsorcéao e dessorcao de nitrogénio para os 0xidos puros
(TiO2). (T1=500°C/8h; T2=500°C/4h; T3=400°C/8h; T4=400°C/4h; T5=450°C/6h).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 19, as isotermas dos O6xidos decorados seguem O mesmo

comportamento observado para os 6xidos puros (Fig. 18), classificadas como tipo IV.

Da mesma maneira, o fator que determina a diferenciacéo entre as histereses € a

temperatura. A diminuicdo de temperatura e, consequentemente, da fase rutilo é
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associada a distribuicdo menos homogénea de poros e ndo ha modificacéo no perfil

guanto a variacdo no tempo de calcinacdo e concentracdo de terras raras.

Figura 19 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para os Oxidos
decorados (TiO2-Er3*/Yb3*). (TR1=1,00 mol %/500°C/8h; TR2=0,10 mol %/500°C/8h;
TR3=1,00 mol %/400°C/8h; TR4=0,10 mol %/400°C/8h; TR5=1,00 mol %/500°C/4h;
TR6=0,10 mol %/500°C/4h; TR7=1,0 mol %/400°C/4h).
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Figura 19 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para 0s Oxidos

decorados (TiO2-Er¥*/Yb®).
0,55 mol %/450°C/6h).
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A partir das analises de adsorgéo de Nz, os valores de area superficial, tamanho
e volume de poro foram determinados pelo método de BET (BRUNAUER; EMMETT;

TELLER, 1938) e séo apresentados na Tabela 6.

Analisando as amostras com maior proporcao de fase rutilo, T1, T2, TR1, TR2,

TR5 e TR6, nota-se que houve diminuigdo da area superficial em relagdo aos outros

materiais, provavelmente pela distribuicdo de poros maiores nessas estruturas com

proporcao majoritaria da fase rutilo, como relatado na literatura (WETCHAKUN et al.,

2012).
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Tabela 6 - Valores de area superficial, tamanho e volume de poro obtidos por
adsorcao-dessorcao fisica de nitrogénio gasoso a 77,4 K.

Area Superficial  Tamanho de Volume de
Amostra

(m2/g) poro (nm) poro (cm?3/g)
T1 (500°C/8h) 8,202 12,220 0,050
T2 (500°C/4h) 12,200 7,672 0,047
T3 (400°C/8h) 28,040 4,260 0,060
T4 (400°C/4h) 34,650 3,731 0,065
T5 (450°C/6h) 9,244 8,181 0,038
TR1 (1,00%/500°C/8h) 11,550 8,946 0,052
TR2 (0,10%/500°C/8h) 8,436 11,210 0,047
TR3 (1,00%/400°C/8h) 26,250 4,181 0,055
TR4 (0,10%/400°C/8h) 26,030 4,239 0,055
TR5 (1,00%/500°C/4h) 14,710 9,043 0,067
TR6 (0,10%/500°C/4h) 13,780 7,915 0,055
TR7 (1,00%/400°C/4h) 27,500 4,059 0,056
TR8 (0,10%/400°C/4h) 25,770 3,965 0,051
TR9 (0,55%/450°C/6h) 15,940 5,895 0,047
TR10 (0,55%/450°C/6h) 16,600 6,868 0,057
TR11 (0,55%/450°C/6h) 15,840 7,038 0,056

Nas amostras calcinadas por 8 horas (T1, T3, TR1, TR2, TR3 e TR4), formadas
em grande parte por placas ou aglomerados, observou-se também a diminuicdo nos
valores de &rea superficial em relacdo as amostras com tempo de 4 horas (T2, T4,
TR5, TR6, TR7 e TR8), entretanto, a compactagcao do material resultou em estruturas
com poros relativamente maiores.

O efeito da concentracgéo de terras raras indicou que ha uma tendéncia de maior
area superficial para amostras com 1,0 % do par Er¥*/Yb®* (TR1, TR3, TR5 e TR7)
que, como mencionado anteriormente, pode estar relacionado a inibicdo da transi¢éo
de fase anatase-rutilo, assim como, a estabilidade térmica da estrutura mesoporosa.
Yan e colaboradores (2013) também observaram esta tendéncia pela adicdo de Yb
em TiOz, considerando que a cobertura superficial do 6xido Yb203 de ponto de fuséo
2619 K, superior ao ponto de fusdo do TiO2 (2116 K), dificulta o ajuste das particulas
na matriz e rearranjo do cristal (YAN et al., 2013). Outros trabalhos relatados na
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literatura sugerem que a formacédo de pequenos cristais de O0xidos de terras raras
(Yb203 e Er203) séo responsaveis pelo aumento da area superficial (RESZCZYNSKA
et al., 2015a, 2016).

4.4 DEGRADACOES FOTOCATALITICAS

O corante azul de metileno foi selecionado como molécula padréo para
monitoramento da fotocatalise devido a sua estrutura simples e espectro UV-Vis com
banda caracteristica de absorcdo em 664,5 nm referente a excitacéo eletrénica dos
elétrons 1 presentes no anel aromatico (KERMANIORYANI et al., 2016) como

mostrado na Figura 20.

Figura 20 - Espectro de UV-Vis do corante azul de metileno. Insercéo: estrutura
quimica do azul de metileno.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A atividade fotocatalitica de particulas de TiO2 decoradas com o par Er3*/Yb3*
frente a fotodegradacéo do corante azul de metileno (6,0x10° mol L1; pH 8,0) sob luz
UVC (254 nm) e visivel-infravermelho (Vis-IR, 400 a 1000 nm) foi avaliada de acordo
com os parametros de sintese: tempo (4, 6 e 8 horas) e temperatura de calcinacao
(400°C, 450°C e 500°C), além da porcentagem do par Er¥*/Yb3* (0,10 mol %,
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0,55 mol % e 1,00 mol %). Os didxidos de titanio sintetizados sob as mesmas
condicbes, sem adicdo dos precursores de terras raras, foram utilizados como
amostras de referéncia. A concentracdo dos materiais fotocatalisadores em solucao
foi mantida constante e igual a 0,04 g L e aliquotas foram retiradas a cada 30 minutos
para monitoramento espectrofotométrico UV-Vis (Hitachi U-3000).

A cinética de degradacédo do corante azul de metileno em solucdo aquosa
contendo os fotocatalisadores sob radiacao UV e Vis-IR, obtidas a partir dos espectros
UV-Vis (Apéndice A), estdo apresentadas nas Figuras 21 e 22, respectivamente.

Figura 21 - Curvas de degradacéo do azul de metileno utilizando os fotocatalisadores
TiO2 puro (a) sob radiacdo UV. (T1=500°C/8h; T2=500°C/4h; T3=400°C/8h;
T4=400°C/4h; T5=450°C/6h; TR1=1,00 mol %/500°C/8h; TR2=0,10 mol %/500°C/8h;
TR3=1,00 mol %/400°C/8h; TR4=0,10 mol %/400°C/8h; TR5=1,00 mol %/500°C/4h;
TR6=0,10 mol %/500°C/4h; TR7=1,00 mol %/400°C/4h; TR8=0,10 mol %/400°C/4h;
TR9=TR10=TR11=0,55 mol %/450°C/6h).
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Nas curvas de degradacédo do corante azul de metileno apresentadas na Figura
21a, é possivel observar o desempenho dos materiais puros (TiO2) como referéncia
para avaliar a eficiéncia dos 6xidos decorados com os terras raras. A amostra T1
(500°C/8h) foi mais eficiente sob luz UVC comparada a todas as amostras decoradas
(Fig. 21b) nos primeiros 60 min, com cerca de 90 % de degradacéo, sugerindo que
ocorreu modificacdo superficial e consequentemente alteracbes nas propriedades

fotocataliticas. Em contraste, T3 (400°C/8h) teve a menor taxa de degradacéo.

Figura 22 - Curvas de degradacao do azul de metileno utilizando os fotocatalisadores
TiO2 puro (a) e TiO2-Er3*/Yb3* (b) sob radiacdo Vis-IR. (T1=500°C/8h; T2=500°C/4h;
T3=400°C/8h; T4=400°C/4h; T5=450°C/6h; TR1=1,00 mol %/500°C/8h; TR2=0,10
mol %/500°C/8h; TR3=1,00 mol %/400°C/8h; TR4=0,10 mol %/400°C/8h; TR5=1,00
mol %/500°C/4h; TR6=0,10 mol %/500°C/4h; TR7=1,00 mol %/400°C/4h; TR8=0,10
mol %/400°C/4h; TR9=TR10=TR11=0,55 mol %/450°C/6h).
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Na Figura 22, para as degradacfes sob radiacdo Vis-IR, os 6xidos puros
apresentaram menor taxa de degradacdo em funcéo do tempo, comparado aos 6xidos
decorados. O material TR2 (TiO2-Er3*/Yb3* 0,10 mol %/500°C/8h) foi o que apresentou
maior eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do corante, quando comparado aos
materiais puros (Fig. 22a) e também decorados (Fig. 22b). O material TR7 (TiO2-
Er3*/Yb3* 1,00 mol %/400°C/4h) tem curva de degradacéao similar a fotélise — processo
de degradacédo do corante somente na presenca de luz - demonstrando assim que,
com o aumento da concentracéo das espécies Er3* e Yb®* na superficie do TiO2 houve

uma diminui¢ao na eficiéncia do fotocatalisador durante a fotodegradacao do corante.
4.4.1 Estudo da eficiéncia fotocatalitica aplicando planejamento fatorial
As respostas de degradacao do corante azul de metileno (AM) apds 90 minutos
de irradiacéo utilizando lampadas com emissédo na regido UV e Vis-IR, em funcao das

variaveis determinadas pelo planejamento fatorial, estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Experimentos do planejamento fatorial 23 com ponto central e os niveis de
suas respectivas variaveis em funcéo da degradacéao.

Tempo de . .
_ Temperatura/ L Degradacdo Degradacao
Experimento [Er®*/Yb3*] calcinacao/ _
°C UV (%) Vis-IR (%)
horas
1 - - - 96,753 7,867
2 + - - 94,253 5,812
3 - + - 99,516 8,525
4 + + - 92,739 7,710
5 - - + 96,750 7,078
6 + - + 90,783 8,506
7 - + + 97,506 13,626
8 + + + 94,778 6,349
9 0 0 0 94,648 7,595
10 0 0 0 93,854 6,817
11 0 0 0 93,688 7,129

[Er®*/Yb*]/mol %: 0,10 (-); 0,55 (0) 1,00 (+); Temperatura/°C: 400 (-); 450 (0); 500
(+); Tempo de calcinag&o/horas: 4 (-); 6(0); 8 (+)
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A mudanca ocorrida na resposta quando se move do nivel inferior (-) para o
nivel superior (+) é definida como efeito, este pode ser categorizado como efeito
principal ou de interagdo quando tém-se a combinag&o de fatores. Visando analisar a
influéncia das varidveis de sintese do TiO2 na eficiéncia de degradacdo foram
calculados os efeitos para as respostas obtidas sob UV e Vis-IR por Andlise de
Variancia (ANOVA). Os resultados estdo contidos nas Tabelas 8 e 9, respectivamente.

Na Tabela 8, que apresenta os parametros da degradacéo sob UV, os valores
de erro padréo e a probabilidade de significancia entre o valor estatistico e observado,
é mostrado que o efeito da concentracdo de Er3*/Yb3* é o mais significativo (-4,493).
O sinal negativo € indicativo de que a resposta do planejamento diminui a medida que
o valor deste fator aumenta, sendo assim, para aumentar a eficiéncia fotocatalitica do
material sob radiagéo UV deve-se trabalhar com menores valores de concentracdo do

par Er¥*/Yb3* na superficie do TiO2, que neste caso foi de 0,10 mol %.

Tabela 8 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 23 com ponto central, seus
erros padréo (%) e probabilidade de significancia para degradacéo sob radiacdo UV.

Erro Probabilidade de

Efeitos
padrao significancia

Média 95,02436 * 0,3624954 1,0x107
Efeitos principais

1 ([Er¥*/Yb3*]) -4,493 + 0,850127 0,0132
2 (Temperatura) 15 + 0,850127 0,1758
3 (Tempo) -0,861 + 0,850127 0,3857
Interacédo de 2 fatores

12 -0,2595 + 0,850127 0,7801
13 0,1455 + 0,850127 0,8750
23 0,8755 + 0,850127 0,3788
Interagcdo de 3 fatores

123 1,879 + 0,850127 0,1141

Nivel de significancia: 0,05

Os métodos de superficies de respostas sdo utilizados para examinar as
relacbes entre uma ou mais variaveis e um conjunto quantitativo de fatores

experimentais por uma representacdo grafica. Definidos os efeitos e suas
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significancias, foi delineada na Figura 23, a superficie de resposta da degradacédo de
AM frente a variacdes dos fatores temperatura e tempo.

Analisando a interacdo entre temperatura e tempo de queima (Fig. 23), foi

possivel observar maior eficiéncia na degradacgéo para o nivel superior de tempo.

Figura 23 - Grafico de superficie de resposta para degradacdo de azul de metileno

sob radiacdo UV apds 90 min em funcéo das variaveis temperatura (°C) e tempo de
calcinacao (horas).
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Fonte: Elaborada pela autora.

De maneira analoga ao experimento de degradacdo sob UV, foram
determinados os efeitos e parametros pela ANOVA (Tabela 9), bem como a superficie

de resposta (Fig. 24) sob radiacao Vis-IR, permitindo assim melhor entendimento da
influéncia dos parametros estudados neste trabalho.
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A Tabela 9 mostra que, com os parametros da eficiéncia dos catalisadores sob
Vis-IR, o efeito da concentracdo de Er®*/Yb3* também foi o mais significativo entre os
efeitos principais. Assim como analisado anteriormente sob radiagéo UV, a diminuig&do
da concentracao do par de terras raras (0,10 mol %) resultou em uma maior taxa de
degradacéo do corante AM. Além disso, a interacdo dos trés fatores (concentracao,
temperatura e tempo) possui efeito bastante expressivo, indicando que € necessaria

a analise combinatéria destes fatores.

Tabela 9 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 23 com ponto central, seus
erros padrao (%) e probabilidade de significancia para degradacao sob radiacao Vis-
IR.

Erro Probabilidade de

Efeitos
padréo significancia

Média 7,910364 * 0,2755155 9,0x10°
Efeitos principais
1 ([Er3*/Yb3]) -2,17975 * 0,6461411 0,0433
2 (Temperatura) 1,73675 + 0,6461411 0,0745
3 (Tempo) 1,41125 + 0,6461411 0,1169
Interagéo de 2 fatores
12 -1,86625 * 0,6461411 0,0631
13 -0,74475 * 0,6461411 0,3326
23 0,45875 + 0,6461411 0,5289
Interagéo de 3 fatores
123 -2,48625 * 0,6461411 0,031

Nivel de significancia: 0,05

Ao analisar os efeitos dos fatores investigados na resposta fotocatalitica,
observou-se que, para ambos 0s experimentos sob radiagbes UV e Vis-IR, a
concentracao de terras raras foi o de maior significancia. A diminuicdo da fotoatividade
do material sob maior concentracdo de Er3*/Yb3* (1,00 % mol) pode ser justificada
pela aglomeracéo destes oxidos (Er20s e Yb20s3) na superficie do TiO2. Com o0 maior
recobrimento das particulas, ha um aumento da taxa de recombinacao do par elétron-

lacuna, e também pode estar ocorrendo uma diminuicdo da adsorcdo efetiva da
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molécula do poluente a superficie do fotocatalisador, e consequentemente a reducao
da eficiéncia fotocatalitica (RESZCZYNSKA et al., 2016).

Figura 24 - Gréficos de superficie de resposta para degradacdo de azul de metileno
sob radiacdo Vis-IR apés 90 min em funcdo das variaveis (a) temperatura e

concentracéo, (b) tempo e concentragéo, e (c) temperatura e tempo. Temperatura: °C;
concentracdo: mol %; tempo: horas.
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.4.2 Efeito da Radiacéo IR

A fim de se eliminar a hipotese de formagéo de materiais constituidos apenas

por uma simples mistura dos 6xidos de partida (TiOz, Er203 e Yb203) ap0s calcinacao
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da resina precursora da amostra TR2, e comparar a atividade fotocatalitica destes
materiais com a do 6xido puro (T1) e de menor resposta (TR7), sob radiacdo IR
(150 W, 700 — 1000 nm), foram feitos novos experimentos de degradacéo do corante
de azul de metileno. As curvas de degradacao e grafico correspondente ao modelo
cinético pseudo primeira ordem (Eqg. 16), de melhor ajuste linear para este ensaio,
estdo apresentados na Figura 24 (ATKINS; PAULA, 2012).

In[C]; = =kt + In[C], (16)

Com os dados mostrados na Figura 25 se confirmou que o material TR2
apresentou maior eficiéncia catalitica na fotodegradacdo do AM apés 90 min sob luz
infravermelha, quando comparado principalmente a mistura simples dos Oxidos
precursores (TiO2, Er203 e Yb20z3), na mesma razdo molar TiO2: Er3*-Yb3* utilizada

para formar os materiais decorados.

Figura 25 - Curvas (a) e cinética (b) de degradacao do azul de metileno utilizando os
fotocatalisadores TiO2 puro (T1), TiO2-Er3*/Yb3* 0,10 mol %/500°C/8h (TR2), TiO2-
Er3*/Yb3* 1,00 mol %/400°C/4h (TR7) e mistura fisica dos 6xidos (TiOz, Er203 e Yb203)
sob radiacéo IR.
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Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com os espectros nas regides do visivel e infravermelho registrados
durante as fotodegradacbes em pH 8,0, Apéndice A, Figura IV, o processo de

adsorcado das moléculas do corante sobre as particulas dos materiais (solu¢ao + 6xido
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30 min sob agitacdo no escuro) ndo influenciaram significativamente. Isso € um
indicativo de que a carga superficial dos materiais ndo se alterou mediante as
diferentes condi¢Bes de sintese avaliadas neste trabalho.

Para verificar a influéncia do pH do meio reacional na eficiéncia catalitica do
material TR2 (material com maior eficiéncia catalitica sob luz IR), foram realizadas

fotodegradacdes do corante AM também nos pHs 4,0 e 12,0.

4.4.3 Efeito do pH

Ha uma importante relacdo entre atividade fotocatalitica e interacdo da espécie
contaminante e fotocatalisador (XU et al., 2010). Sendo assim, tendo em vista a
grande influéncia do pH no mecanismo de adsor¢cdo do poluente a superficie do
semicondutor durante o processo de fotocatalise (CHU; CHOY; SO, 2007; TOKODE
et al., 2014), foi avaliado o efeito dos valores de pH inicial da solucéo de corante azul
de metileno, seguindo os parametros anteriores de degradacdo quanto a
concentracédo e radiacdo. Na Figura 26 € apresentado as curvas de degradacao (a) e
cinética (b) das degradacdes, obedecendo a modelo de pseudo primeira ordem
também aplicado no item 4.4.2 (ATKINS; PAULA, 2012):

Figura 26 - Curvas (a) e cinética (b) de degradacao do azul de metileno utilizando o
fotocatalisador TiO2-Er3*/Yb3* 0,10 mol %/500°C/8h (TR2) em diferentes valores de
pH inicial sob radiacéo IR.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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O valor de pH do meio reacional influencia na protonacédo da superficie do
material semicondutor, e consequentemente na eficiéncia do fotocatalisador. Valores
de pH acima ou abaixo do ponto de carga zero (pcz) do 0xido provocam variacdes
em sua carga superficial. Em pHs inferiores ao ponto de carga zero (pcz), o
catalisador esta com predominéncia de cargas positivas em sua superficie, conforme
Equacdo 17, e, para valores de pH superiores ao pcz, a superficie estara

desprotonada (Eq. 18), deixando suas particulas com densidade de carga negativa.

pH<pcz — Ti-OH + H* — TiOHz* (17)
pH>pcz — Ti-OH + OH — TiO" + H20 (18)

Considerando que o pKa do diéxido de titanio (pKa 6,3) (MACEDO et al., 2007)
nao tenha sofrido variacdes tao significativas com o processo de decoragdo com 0s
ions terras raras, em pH 4,0 tanto o TiO2 como o corante estardo protonados, ou seja,
por repulsdo eletrostatica as moléculas do corante vao estar relativamente mais
distantes do catalisador. Como nos Processos Oxidativos Avancados (catalise
heterogénea) o mecanismo de degradacao envolve diretamente a producdo e agao
dos radicais livres (Figura 3; reacdes de 1 a 8) no meio reacional, e como estes
possuem tempo de vida extremamente curtos (AGHAEINEJAD-MEYBODI et al.,
2014), se as moléculas do poluente estiverem relativamente distantes do material
fotocatalisador, a eficiéncia do processo de degradacéo certamente sera afetado.

Diante destes fatos, de acordo com a Figura 27, em pH 4,0 as concentracdes
das estruturas 1 e 2 do corante no meio reacional sdo aproximadamente 11,0 % e
88,0 %, respectivamente. Acima de pH 6,0, o corante se encontra 100 % desprotonado
(Estrutura 2). Logo, a medida que o pH do meio se tornar maior que 6,5 (pH > pKa do
oxido) a superficie do oxido ficard mais desprotonada, favorecendo assim maior
interacdo eletrostatica entre molécula poluente e 6xido, aumentando a acdo dos
radicais livres no processo de fotodegradacdo, ou seja, o fotocatalisador se tornara

mais eficiente.
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Figura 27 - Distribuigcao de estruturas do azul de metileno em fungéo da variagéo de
pH.
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Fonte: Adaptada de https://chemicalize.com.
4.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Considerando a complementariedade entre a luz absorvida, refletida e transmitida,
nos espectros de reflectancia difusa, a alta porcentagem de reflecténcia indica baixa
absorcéo no correspondente comprimento de onda. Na Figura 28a séo apresentados
0s espectros de reflectancia para todas as amostras, com insercéo para absor¢éo na
regido visivel (450 a 750 nm) dos materiais puros e decorados de maior e menor
resposta fotocatalitica e, na Figura 28b os espectros transformados pela funcao de
Kubelka-Munk (LOPEZ; GOMEZ, 2012) para determinacéo da energia de band gap.

Os espectros da Figura 28a apresentaram um perfil semelhante para todas as
amostras, sendo baixa taxa de reflectancia na regido UV com aumento brusco a partir
de 350 nm até 500 nm, demostrando a absorcéo caracteristica e significativa do 6xido

de titnio na regido do UV.
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Figura 28 - Espectros de reflectancia difusa UV-Vis em funcdo do comprimento de
onda (a) e por funcdo modificada de Kubelka-Munk versus energia (b) para as
amostras de TiO2 puro (T1=500°C/8h; T2=500°C/4h; T3=400°C/8h; T4=400°C/4h;
T5=450°C/6h) e  TiO2-Er3*/Yb3®* (TR1=1,00 mol %/500°C/8h; TR2=
0,10 mol %/500°C/8h; TR3=1,00 mol %/400°C/8h; TR4=0,10 mol %/400°C/8h;
TR5=1,00 mol %/400°C/8h; TR6=0,10 mol %/500°C/4h; TR7=1,00 mol %/400°C/4h;
TR8=0,10 mol %/400°C/4h; TR9=TR10=TR11=0,55 mol %/450°C/6h).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Em destaque na regido ampliada da Figura 28a, é possivel observar bandas de
absorcdo em 487, 522 e 655 nm, regides verde e vermelha, apenas nos espectros
das estruturas do tipo TiO2-Er¥*/Yb3®*, sendo mais intensos para a amostra TR7, que
possui maior concentracdo de terras raras (1,0 mol %). Essas bandas condizem com
estudos da literatura (RESZCZYNSKA et al., 2014; YANG et al., 2010) e s&o atribuidos
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a transicdes do estado fundamental “l1s2 para os estados *Fz2 (475 nm), ?Hiie (524
nm) e #Fo2 (655 nm) dos fons érbio (RESZCZYNSKA et al., 2015b, 2016). A banda de
absorcédo dos ions Yb3* referente a transicdo 2F72 — ?Fs2, apesar de intensa e ampla,
ndo foi visivel no espectro registrado, pois este ndo abrangeu a regido do IR
(SOKOLSKA et al., 1997).

4.5.1 Determinacao da Energia de band gap (Egap)
De maneira geral, as energias de band gap apresentadas na Tabela 10 variam
em funcéo dos parametros de sintese e podem ser relacionadas a area superficial dos

materiais puros e modificados.

Tabela 10 - Energias de band gap obtidas graficamente por espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis.

Amostra Egap (V)
T1 (500°C/8h) 2,97
T2 (500°C/4h) 2,97
T3 (400°C/8h) 2,91
T4 (400°C/4h) 2,90
T5 (450°C/6h) 2,94
TR1 (1,00 mol %/500°C/8h) 2,95
TR2 (0,10 mol %/500°C/8h) 2,94
TR3 (1,00 mol %/400°C/8h) 3,00
TR4 (0,10 mol %/400°C/8h) 2,98
TR5 (1,00 mol %/400°C/8h) 2,97
TR6 (0,10 mol %/500°C/4h) 2,96
TR7 (1,00 mol %/400°C/4h) 3,07
TR8 (0,10 mol %/400°C/4h) 2,99
TR9 (0,55 mol %/450°C/6h) 2,98
T10 (0,55 mol %/450°C/6h) 2,97

T11 (0,55 mol %/450°C/6h) 2,96
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Os valores de energia de band gap determinados pela extrapolacdo da funcéo
linear obtida por Kubelka-Munk apresentados na Tabela 10 indicaram baixa variagao
entre o material particulado e estdo proximos aos obtidos na literatura principalmente
para fase rutilo, ~3,02 eV (HERRMANN, 1999).

Sabe-se que maiores areas superficiais podem ser associadas a menores
tamanhos de particula, o0 que consequentemente pode estar associado a um menor
valor de Egap (BIAN et al., 2009; DUBEY, 2018; LOPEZ; GOMEZ, 2012). Mesmo com
valores de Egap muito proximos, esta caracteristica foi observada para os materiais do
tipo TiOz2, entretanto, para os materiais decorados (TiO2-Er3*/Yb®*), o efeito observado
foi o inverso, ou seja, materiais com maior area superficial apresentaram maiores
valores de Egap. 1SS0 pode estar relacionado, assim como discutido na analise textural
(BET), a formacgdo dos pequenos cristais de oxido de terras raras na superficie do
TiO2, responsaveis pelo aumento da area superficial, inibicdo da fase rutilo e aumento

nos valores de Egap.

4.6 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

Na Figura 29, sdo mostradas as emissdes obtidas através de mecanismos de
conversdo ascendente de energia (UC) para as amostras TiO2-Er®*/Yb3* de maior
(TR2) e menor (TR7) resposta fotocatalitica apés 60 minutos de degradacdo sob
radiacao Vis-IR, além do material puro TiO2 e éxidos de terras raras precursores Er203
e Yb203, para avaliar a influéncia da decoracéo por particulas contendo Er3* e Yb3* no
processo de emissao e respectiva ativacao do fotocatalisador.

Com a excitagdo de 980 nm, foram observadas na Figura 29 emissdes
caracteristicas dos 6xidos Er203 e Yb20s3, além das amostras decoradas TR6 e TR7,
de maior e menor fotoatividade na regido Vis-IR. O éxido puro TiO2, como esperado,
ndo apresentou bandas de emissdo para a regido analisada (SALHI;
DESCHANVRES, 2016).
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Figura 29 - Espectros de luminescéncia para os materiais TiO2, Er20s, TR7
(TiO2-Er3*/Yb3* 1,00 mol %/400°C/4h) e TR2 (TiO2-Er®*/Yb3* 0,10 mol %/500°C/8h).
(fonte de excitacdo: 980 nm).
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Fonte: Elaborada pela autora.

O ion Yb®* possui apenas um nivel absorvedor que ocorre entre 920 e 1050 nm
(°Fs/2) (DEL CACHO et al., 2006), conforme espectro tipico de emissédo desta espécie

mostrado na Figura 30.

Figura 30 - Espectro de luminescéncia do Yb203 em matriz vitrea.
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Fonte: Adaptada de DEL CACHO et al., 2006.
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De acordo com as emissdes observadas, na Figura 31 € esquematizado o
diagrama de energia para o processo de conversdo de energia entre os ions Er3* e
Yb3* sob excitagdo de 980 nm. A UC é regida por mdltiplos processos de absor¢do no
estado fundamental (GSA), transferéncia de energia (ET) e absorcdo no estado
excitado (ESA), que para o ion Er3*, ocorre principalmente na presenca de ions Yb3*
qgue atuam como sensibilizadores dos emissores Er3* (AUZEL, 2004). As emissfes
observadas nos espectros em 525, 550 (verde) e 665 nm (vermelha) sao atribuidas
as transicées 2Hi12 — “l1si2, *S3i2 — “l1s/2 € 2Fo2 — “l152 dos fons Er¥* (GRZYB et al.,
2013).

Embora tenha apresentado maior taxa de absorcdo em linhas especificas
do espectro de reflectancia, a amostra TR7 apresentou menor intensidade de
luminescéncia, o que condiz com a baixa fotoatividade sob Vis-IR. A converséo
mais intensa foi observada para a amostra TR2 com melhor resposta de

degradacédo sob irradiacao Vis-IR.

Figura 31 - Esquema de diagrama de niveis de energia dos ions Yb3*
(sensibilizador) e Er®* (ativador) e mecanismos de up-conversion para estrutura
do tipo TiO2-Er¥*/Yb3* sob excitacdo de laser de 980 nm.
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Fonte: Adaptada de (MANZANI et al., 2016; SALHI; DESCHANVRES, 2016).

Com esses resultados é possivel relacionar a baixa luminescéncia, no material

de maior concentracdo do par Er3*/Yb®*, a saturacdo dos ions Yb3* em relagdo a
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espécie ativadora Er®* na superficie do TiO2. Estudos mostram o mesmo
comportamento a medida em que sdo extrapoladas as concentracbes dos ions,
causando extincdo da UC, conhecida como quenching (BHETHANABOTLA,
RUSSELL; KUHN, 2017; GRZYB et al., 2013).

Como a Egap do material TR2 € uma das mais baixas entre os 0xidos decorados
(2,94 eV), formado por maior proporcéo de fase rutilo (67,6 % wt) devido a temperatura
de sintese de 500°C, este torna-se fotoativo na regiao do visivel (~420 nm). Com a
decoracao da particula de TiO2 com o par de terras raras Er e Yb a 0,10 mol % em
relacdo ao Ti e excitacdo na regido de 980 nm, tém-se o0 processo de up-conversion.
A radiacdo de menor energia (980 nm) é absorvida e convertida em emissao
fotoluminescente pelo ion sensibilizador, Yb, adjacente ao ion responsavel pela
ativacdo do fotocatalisador, Er, como observado na Figura 31, aumentando a

eficiéncia de degradacao do corante azul de metileno sob luz Vis-IR.

4.7 FOTODEGRADACAO DO FARMACO CLORIDRATO DE SERTRALINA

A eficiéncia fotocatalitica do material TR2 (TiO2-Er3*/Yb3* 0,10 mol %/
500°C/8h), 6xido que apresentou maior eficiéncia fotocatalitica na degradacédo do
corante AM sob luz infravermelha, também foi avaliada frente a fotodegradacao do
farmaco cloridrato de Sertralina (Ci7HisClsN), poluente emergente amplamente
utilizado em terapias psiquiatricas no Brasil (FORLENZA et al., 2000; ROCHA;
WERLANG, 2013). Na Figura 32 sdo mostrados o espectro UV-Vis caracteristico do
cloridrato de sertralina, identificado a partir de agora por SER, e também, sua estrutura
quimica.

Considerando que a solucéo alcodlica de cloridrato de sertralina apresenta
pH 8,0, a superficie do catalisador TR2 (pKa ~ 6,3) ter4 maior densidade de cargas
negativas, conforme discutido no item 4.4.3. De acordo com a Figura 32, que relaciona
a distribuicdo de espécies, em pH 8,0, cerca de 98 % das espécies estdo na forma
protonada (Estrutura 1) e apenas 2 % desprotonada (Estrutura 2). A maior proporcao
de estrutura protonada favorece uma interacdo eletrostatica mais efetiva entre
poluente e Oxido, aumentando a acdo dos radicais livres no processo de

fotodegradacao e, consequentemente, a eficiéncia do fotocatalisador.



Figura 32 - Espectro de UV-Vis da solucéo alcodlica do farmaco cloridrato de

sertralina. Insercdo: estrutura quimica do cloridrato de sertralina.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 33 - Distribuicdo de estruturas do cloridrato de sertralina em funcéo da

variacdo de pH.
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Para o ensaio fotocatalitico foi mantida a concentracéo inicial da solucao de

SER em 4,5x10“mol L e pH 8 (natural), com 1,2 g L de fotocatalisador e fonte de

radiacdo proveniente da lampada IR. As degradacbes do farmaco foram
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acompanhadas pela reducdo da intensidade da banda com pico em 273,5 nm dos
espectros de UV-Vis durante 90 min sob luz IR. Para efeito de comparacao, além da
amostra decorada TR2, foram realizadas degrada¢des sem adicao de fotocatalisador
(fotdlise) e com o oOxido puro T1 (TiO2/500°C/8h). Estes resultados estédo

demonstrados na Figura 33.

Figura 34 - Fotodegradacao (a) e cinética de degradacéo (b) do farmaco cloridrato de
sertralina utilizando os fotocatalisadores TiO2 (T1) e TiO2-Er¥*/Yb3* 0,10 mol
%/500°C/8h (TR2) sob radiagao IR.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Como pode ser observado na Figura 33, o processo de fotdlise da SER
utilizando a lampada com emisséo IR € nulo para o tempo total analisado. Com a
adicdo dos oxidos tém-se a reducdo na concentracdo do poluente. Assim como
observado nos experimentos de degradacdo do corante AM, o material TR2
apresentou também maior eficiéncia fotocatalitica na degradagéo da SER sob luz IR
quando comparada a T1, formada pelo 6xido puro sob as mesmas condi¢bes de
sintese, com reducao de cerca de 7,5 % da concentracao inicial apos 90 minutos de
irradiacao.

Este estudo preliminar mostrou que o material TR2 possui elevado potencial
como fotocatalisador na degradacéo de poluentes emergentes como a SER, utilizando
radiacdo de menor energia e quantidade reduzida de fotocatalisador em comparacao
a estudos reportados na literatura (PLIEGO et al., 2014; REJEK; GRZECHULSKA-
DAMSZEL, 2018).
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5. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos foi possivel constatar que as particulas de TiO2
foram decoradas com o par de terras raras Er®* e Yb3* empregando o método de
Pechini.

Por meio da andlise estatistica empregando um planejamento fatorial 23 com
ponto central foi possivel verificar que o material sintetizado a 500°C, com maior tempo
de calcinacéo (8h) e com menor porcentagem do par Er3*/Yb3* (0,10 mol % em relagdo
ao TiO2) apresentou maior eficiéncia fotocatalitica durante a fotodegradacdo do
corante AM e do farmaco SER. Para estes niveis (maior temperatura e tempo de
calcinacdo, e menor concentracdo do par Er®*/Yb3*) foram obtidos materiais com
maior propor¢ao de fase rutilo, com energia de band gap em média 2,96 eV, maiores
didmetros de cristalito (permitindo maior mobilidade das cargas fotogeradas (e/h*) e
decoracdo abaixo da concentracdo de saturacdo das espécies Er®* e Yb® na
superficie do TiO2. ModificagBes estas suficientes para promover maior emissao por
up-conversion nas regides verde (525 e 550 nm) e vermelha (665 nm) do espectro
eletromagnético provocando a fotoativacdo pontual e direta do TiO2 utilizando como
fonte principal de excitacdo uma lampada de emissdo no infravermelho préximo
(1000 nm), ou seja, radiacdo de baixa energia relativa.

Por fim, foi verificado que o material TR2 (TiO2-Er®*/Yb3* 0,10 mol %/500°C/8h)
também é um material fotocatalisador promissor para a degradacdo de moléculas
classificadas como poluentes emergentes como o cloridrato de sertralina, utilizando

como fonte de radiacdo apenas uma lampada de IR.
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8,0) em 663,5 nm.
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Figura Il - Espectros UV-Vis da degradacéo do corante azul de metileno (6,0x10

mol L; pH 8) sob radiagédo UV.
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Figura lll - Espectros UV-Vis da degradacéo do corante azul de metileno (6,0x10
mol L1; pH 8) sob radiacéo Vis-IR.
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Figura IV - Espectros UV-Vis da degradacao do corante azul de metileno (6,0x10°

mol

L'L; pH 8) sob radiacéo IR.
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Figura V - Espectros UV-Vis da degradacao do farmaco cloridrato de sertralina

(4,5x10*mol L%; pH 8) sob radiacéo IR.
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