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Resumo

Desenvolvimento do processo de sintese de nanoparticulas de éxido de titanio

Incentivadas pela necessidade emergente de uma sustentabilidade energética e economica
global, varias iniciativas estatais e privadas tém investido no estudo e desenvolvimento de materiais
com capacidade de aproveitamento de fontes de potencial renovavel. Entre uma consideravel
diversidade de materiais com capacidade fotovoltaica, inserem-se semicondutores como o dioxido
de titanio (TiO,), que se faz destacar pela acessibilidade de custo de producéo oferecida e detencdo
de propriedades eletroquimicas promissoras.

A investigacdo sobre este oxido semicondutor existe em continuo desenvolvimento ha
décadas, havendo um especial interesse na capacidade de adequar o seu hiato energético as
carateristicas especificas que o espetro de emissao solar apresenta na superficie terrestre.
Atualmente, a principal abordagem a este desafio, decorre sobre mecanismos de dopagem que se
sabem aumentar a capacidade de absorcédo de radiacéo visivel.

A sintese deste material, na forma de nano-particulados encontra-se relativamente bem
documentada, constituindo o método sol-gel um método bastante simples e direto da sua obtencao.
Pretende o presente trabalho, discorrer sobre a producao de nanoparticulas de didxido de titanio
dopado com azoto, com capacidade acrescida de resposta a radiacao visivel, através desse método
de producéao.

0 trabalho considerado visa o estudo da cristalinidade, capacidade fotocatalitica e alteracéo
induzida pelas variaveis de processamento também no hiato energético do TiO,. Para tal
empregaram-se varias técnicas de caraterizacdo espetroscopica:  espetroscopia de
ultravioleta/visivel, espectroscopia foto-eletronica de raios X (EFX) e dispersao de luz dindmica, a
par de difracdo de raios X (DRX) e ensaios de degradacao de um simulador de poluente organico
(Azul-de-Metileno), na presenca dos materiais processados e de uma fonte de radiacao artificial.

Verificou-se uma inibicao tanto da cristalizacdo, como da transicao polimorfica entre as
formas de anatase e rutilo do TiO,, quando tratado termicamente em alto vacuo (10°® mbar), por
comparacao com a informacao reportada na literatura e aquela obtida experimentalmente para o
tratamento numa atmosfera ambiente. A atividade fotocatalitica das particulas sintetizadas revelou-
se extremamente dependente da morfologia e estados eletrénicos superficiais; a sua diminuicao
pode ser atribuida a perda de grupos hidroxilos remanescentes do processo de sintese, com o

tratamento térmico das amostras em ambas as atmosferas.



Abstract

Development of the synthesis process of titanium oxide nanoparticles

Driven by the urging need of global energetic and economical sustainability, many public
and private organizations make considerable investment on the study and development of materials
capable of appropriating renewable source’s potential. Within a considerable fair range of
photovoltaic materials, titanium dioxide (TiO,), among other semiconductors, has been under
spotlight for some decades now, owing not only to low-cost associated production, but also, much to
its promising electrochemical properties.

Investigation on this semiconductor oxide has been, as already stated, in continuous and
somewhat fruitful development for the last years, and great effort has been put on narrowing is band
gap, thus making it more sensitive to visible-light induced photovoltaic's. Nowadays, the generalized
approach to this challenge consists in inducing band gap narrowing through doping mechanisms.

TiO, particle synthesis is relatively well documented, the sol-gel method being a rather
simple and inexpensive method of attaining such purpose. Therefore, the present work aims to study
the development process inherent do nitrogen-doped titanium dioxide, obtained through sol-gel
route, which ultimately will be able to exhibit photoelectric capabilities under visible light irradiation.

The sensitive measures included in this study intend to characterize titanium dioxide
crystallinity and photocatalytic activity, and also, infer how process variables influence the
semiconductor energy band gap. Among the measurements performed are included many
spectroscopic techniques, such as x-ray photoelectron spectroscopy (XPS), ultraviolet and visible
light spectroscopy, dynamic light scattering (DLS), aided by x-ray diffraction (XRD) and artificial light
induced photocatalysis assessment, derived from the decomposition of an organic dye (Methylene
Blue), which acts as an organic pollutant.

Inhibition of crystallization and polymorphic transition from TiO, anatase to rutile has been
observed in high vacuum sintering (10 mbar), considering given literature data and experimental
results for air thermal treatment. Also, photocatalytic activity of processed powders seems to be
largely dependent on specific surface morphology and electronic states; the thermal treatment
appearing to be responsible for the loss of hydroxyl features, which are known to play a major role in

photo-degradation processes.



Abreviaturas, simbolos e unidades

a - Parametro de rede cristalina.
A - Anatase.
AM - Azul-de-metileno.
Aprox. — Aproximadamente.
A/R - Proporcao anatase/rutilo.
b - Parametro de rede cristalina.
bar - Unidade de pressdo (10®° Pa no S.I.)
BC - Banda de conducao.
BV - Banda de valéncia.
¢ — Parametro de rede cristalina ou;
- Velocidade da luz no vacuo.
c. — Cerca de.
C - Concentracao.
CP - Como processado/a.
CPS - Contagens por segundo.
CVD - Deposicdo quimica de vapor (do Ing. Chemical Vapor Deposition)
°C - Grau Celsius.
d.. — Distancia interplanar.
DLD - Dispersao de luz dinamica.
dm?® - Decimetro cubico.
DRX - Difracao de raios X.
eV - Eletrao/volt.
e - Eletrao.
e /h" - Par eletrdo/lacuna.
E - Energia.
E, - Hiato energético (do Ing. Energy gap).
EFX - Espetroscopia foto-eletronica de raios-X.
g - Grama.

h - Constante de Planck ou;



hora(s).
hkl - indices cristalograficos de Miller.
(hkl) - Conjunto de planos de indices hkl.
{hkl} - Familia de planos de indices hkl.
h" - Lacuna.
ICSD - /norganic Crystal Structure Database.
IUPAC - /nternational Union of Pure and Applied Chemistry.
IV - Radiacéo infravermelha.
JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards.
k — Constante cinética de degradacéo.
K - Coeficiente de absorcao de Kubelka-Munk.
kV - Kilovolt.
K (L e M) - Niveis quanticos para o eletrao.
K-M - Kubelka-Munk.
L - Dimensao cristalina.
LV - Luz visivel.
m - Massa.
mA - Miliampere.
mbar — Milibar.
meV - Mili(eletrao volt).
mg - Miligrama.
min. - Minuto(s).
mL - Mililitro.
M - Concentracao molar ou;
Massa molar.
n — Numero de moles.
nm - Nandmetro.
N - Azoto elementar; o(s) atomo(s) de azoto.
NEt3 - Trietilamina.
0 - Oxigénio elementar; o(s) atomo(s) de oxigénio.

PO - Poluente(s) organico(s).



PVD - Deposicao fisica de vapor (do Ing. Physical Vapor Deposition).

rad - Radianos.
redox - Par de reac6es de oxidacdo/reducao.
rpm — Rotacdes por minuto.
R - Rutilo.
RQPA - Método de Rietveld ou,
(do Ing.) Rietveld Quantitative Phase Analysis.
S - Enxofre elementar; o atomo de enxofre.
S - Coeficiente de espalhamento de Kubelka-Munk.
t - Tempo.
TBOT - Tetra-butilo orto-titanato.
TiO,N, - Oxido de titanio dopado com azoto.
Ti0, - Dioxido de titanio; titania.
Ti0,..N, — Dioxido de titanio dopado com azoto.
T.T. - Tratamento térmico.
u.a. — Unidades adimensionais.
UV - Radiacéo ultravioleta.
UV/Vis. - Radiacao ultravioleta e visivel.
V - Volt.
W - Watt.
Z — Numero atomico.

ZB - Zona de Brillouin.

A - Angstrém (10™° m)

a - Coeficiente de absorcao.

P - Largura total a meia altura do pico de difracao (FWHM).
0 - Angulo de difracéo.

01« — Angulo de Bragg.

A — Comprimento de onda.

ML - Microlitro.

Mm — Micrometro.
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Simbolos e abreviaturas

v - Frequéncia.

° — Grau.
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1. Introducao

As nanoparticulas constituem uma grande classe dos nanomateriais. A utilizacdo de
nanomateriais pela Humanidade precede em muitos séculos a compreensdo dos fenomenos
ocorrentes a nanoescala. Um exemplo recorrente na literatura, que o comprova, é o da utilizacao de
suspensdes coloidais metalicas no tingimento de vidros, utilizada primeiramente durante o periodo
Romano [1, 2]. A compreensdo do comportamento dos nanomateriais obteve ao longo da Historia
dos ultimos dois milénios contributos de relevo, mas diminutos no seu conjunto, tendo sido
finalmente impulsionada pelo desenvolvimento de técnicas de caraterizacdo, surgidas nas ultimas
décadas, que permitem a observacado e manipulacdo da matéria a escala atémica [2].

As nanoparticulas podem-se dizer adimensionais (0D) uma vez que possuem dimensdes
nanomeétricas nas trés direcdes espaciais. O seu diametro pode variar entre um e algumas centenas
de nandmetros, sendo que aquelas que tém alguns nanometros de didmetro sdo equiparaveis a
moléculas. Assim, a estrutura atomica e eletronica de tais particulas possui carateristicas
invulgares, marcadamente distintas daquelas observadas em materiais macicos. Nas propriedades
dependentes do tamanho das nanoparticulas incluem-se propriedades eletronicas, oticas,
magnéticas e quimicas [2, 3].

A obtencao de nanoparticulas de dxidos metalicos pode ser conseguida recorrendo a uma
panoplia de métodos de sintese quimica ou fisica, entre as quais se inserem, a titulo de exemplo, a
deposicao quimica de vapor (CVD), o método sol-gel, a ablacao laser e a pulverizacao catodica [2,

41.

1.1. Fotocatalise

Catalise, do grego katfalysis, diz-se do processo que acelera uma reacao. O catalisador é o
agente envolvido na cinética de uma reacdo quimica responsavel pela sua aceleracédo, ou seja,
promove um acréscimo da taxa de formacao de produtos em detrimento da conservacdo temporal
dos reagentes. Por contraposicao, o inibidor é o agente que tem um efeito oposto ao do catalisador
na cinética de reacao.

A designacao de fotocatalise provém da formacao justaposta dos termos foto (radiacao) e

catalise, o que desde logo evidencia a importancia da radiacao na ocorréncia deste fenomeno. Na



reacao fotocatalitica a cinética de evolucdo do sistema ¢ alterada pelo catalisador, que nado
existindo, por exemplo, na forma de um radical, interage com o sistema na forma de fotdes,

dotados de determinada energia, funcdo de uma frequéncia, v:

E=hxv (Eq. 1.1)

£ hXc (Eq. 1.2)

= q. 1.
A

Onde A é o comprimento de onda, h a constante de Planck, e ¢ a velocidade da luz no vazio.

No estudo de fendmenos fotocataliticos esta & porém uma preposicdo tida como,
fundamentalmente incorreta ja que tem implicita a radiacdo como catalisadora, quando na verdade
atua como um reagente efetivamente consumido pelo processo quimico [5].

De acordo com a /nternational Union of FPure and Applied Chemistry (IUPAC), fotocatalise diz-
se da alteracao da velocidade de uma reacdo, ou sua iniciacao sob incidéncia de radiacao
ultravioleta, visivel, ou infravermelha, quando na presenca de uma substancia (fotocatalisador) que
absorve a radiacao e participa na transformacdo quimica dos restantes reagentes envolvidos [6].
Quando se fala de fotocatalise é importante ter presente que o fendmeno tem na sua génese
reacoes foto-eletroquimicas, sendo portanto impossivel dissociar a sua ocorréncia e subsequente
evolucdo do sistema de pares de reacdes de oxidacdo/reducao. Na literatura, o estudo de tais
processos deve a sua natureza complexa a dificuldade em obter uma definicao objetiva de
fotocatalise e do que efetivamente atua como fotocatalisador. A presenca do termo fotocatalise
como referente a catalise de reacbes fotoquimicas, a foto-ativacdo de catalisadores, a ativacao
fotoquimica de processos cataliticos, entre outros, € disso mesmo representativa [7]. Apesar da
indefinicdo que possa envolver o termo fotocatalise, usado, por vezes, abusivamente, este
intenciona sempre a intervencdo da radiacdo na cinética de fendmenos simultaneamente
fotoquimicos e cataliticos [5, 7].

Do ponto de vista fotoquimico e considerando a aceleracao de uma foto-reacdo por presenca
de um catalisador, a fotocatalise poder-se-a ter como um caso de fotossensibilizacao, i.e., um
processo onde se da a alteracdo fotoquimica de uma espécie por intermédio da absorcao inicial de
radiacdo de uma outra, dita fotossensibilizante. Se a foto-excitacdo primaria ocorre no

catalisador/sensibilizador, levando a posterior interacdo com moléculas adsorvidas na sua



superficie, o processo apelida-se fotocatalise heterogénea, fotocatalise de semicondutor ou foto-

reacao sensibilizada por semicondutor [5].

1.1.1. Fotocatalise e foto-degradacao

A fotocatalise de semicondutores, como seja o diéxido de titanio (TiO,), procede da absorcéo
quantica de radiacdo, que podera ter um valor igual ou superior ao hiato energético do material. O
hiato energético corresponde a diferenca de energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda de
conducdo (BC) do semicondutor. Quando a radiacdo incidente é energética o suficiente para
permitir a transicdo de um eletrdo para a BC, este deixa de estar sob a influéncia do nucleo atémico
e passa a constar do somatorio de transportadores de carga livres do sistema. Porque a auséncia
do eletrdo cria um défice de carga negativa no espaco que estatisticamente ocupa (principio de
incerteza de Heisenberg), é possivel identificar um outro transportador de carga, de sinal positivo,
denominado lacuna. E esta geracdo de pares eletrdo/lacuna (e'/h*) que faculta a fotocatalise,
através da intervencdo dos transportadores de carga em pares de reacdo oxidacao/reducéo
ocorrentes na superficie do semicondutor.

Contudo, existem processos competitivos que condicionam a utilizacdo atempada dos pares
e /h" em reacOes de oxidacdo/reducdo [4]. Por um lado, a deriva e mobilidade eletronica (e
variaveis homologas para as lacunas) permite prever que apos ocorrida a foto-excitacdo, haja a
recombinacdo de transportadores de carga (Figura 1 - (a), (b)), com a terminacao do percurso
aleatorio que descrevem. Deste “reencontro” resulta a emissao de fotdes (radiacéo), ou fondes
(calor), e o tempo médio, para que ocorra, diz-se tempo de vida do par e /h*. Simultaneamente,
logo que se da a foto-excitacdo, os transportadores de carga poderao ser aprisionados em locais
especificos da rede cristalina do semicondutor. A densidade, distribuicdo e mecanismos associados
a tais estados de aprisionamento, que se podem dizer superficiais ou profundos, consoante a sua
proximidade respetiva a BC e a BV, ndo sao ainda perfeitamente caraterizaveis [8]. Nao obstante,
existe extensa investigacdo sobre estes e como evoluem no sentido da foto-degradacao de espécies
adsorvidas na superficie do semicondutor. Por exemplo, as lacunas de oxigénio da rede cristalina

sdo tidas como estados supertficiais de aprisionamento de h*. Entre algumas espécies a que estio
associados estados de aprisionamento profundo de h+ incluem-se: Ti-O" - Ti-OH (radicais de
oxigénio sub-superficiais, ligados a hidroxilos na superﬁcie),Ti'O'Ti'oo(radicais de oxigénio a

superficie) e O'(radicais de oxigénio no interior do cristal) [9].



Figura 1.1: Representacao dos principais processos decorrentes da excitacao eletrénica de uma particula
semicondutora. A recombinacio de cargas pode ocorrer a superficie (a) ou no interior (b) da particula. Na
superficie, um eletrao livre pode reduzir um aceitador eletrénico A (c) e uma lacuna pode oxidar um doador
eletrénico D (d) [5].

Detalhando o processo de foto-degradacéo, considere-se a geracao do par e /h* promovida

por um fotao (radiacao) de fonte artificial ou solar, de energia hv:

h —
Ti0, ——— Ti0,(esc + hiy) (Eq. 1.3)

O eletrdao proveniente da BC ¢ suficientemente redutor para originar o anido superoxido a
partir do oxigénio adsorvido, ao mesmo tempo que a lacuna é capaz de oxidar moléculas de agua

ou ides hidroxilo [10 - 13]:

TiOZ(eEC) + 02 — TlOZ + 02_ (Eq. 1.4)
TiO,(ht,) + H,0 ——— TiO, + HO-+ H* (Eq. 1.5)
TiOy(hY,) + OH- —— Ti0, + HO (Eq. 1.6)

O radicalar superoxido pode atacar diretamente poluentes organicos (PO) ou reagir com
hidrogénio, donde resultam radicais hidroxilo, peroxido de hidrogénio ou espécies idnicas [5, 10 -
13]:

0; + HY —— HO, (Eq. 1.7)

0y + 2H* —— H,0, (Eq. 1.8)



Estes produtos sdo também responsaveis pela degradacdo dos PO, originando novos
produtos intermédios do processo de degradacdao que, quando completo, resulta na sua

mineralizacao [10 - 13]:

PO~ + 0; ——— Produtos intermédios (Eqg. 1.9)

PO~ + HO: —— Produtos intermédios (Eq. 1.10)
i L. mineralizagao _

Produtos intermédios H,0,C0,,NO3,.. (Ea.1.11)

1.2. Didxido de titanio

A oxidacao do titanio ocorre, espontaneamente, na natureza, originando o didxido de titanio
(Ti0,). A obtencdo deste material puro através da matéria-prima em bruto, i.e. minérios
naturalmente ocorrentes, faz-se por processos metalurgicos. Em laboratorio, contudo, a sua
obtencao, a semelhanca do que acontece para outros semicondutores, passa por processos de
sintese predominantemente quimica ou fisica. Estes fazem uso de precursores quimicos, contendo
titanio na sua formulacdo ou de titanio elementar, na forma de alvos de elevada pureza. O estudo
cristalografico do dioxido de titanio assim obtido revela-se bastante complexo, sendo frequente
encontrar, para além da forma amorfa, referéncias a trés fases cristalinas distintas: a anatase, a
brookite e o rutilo.

Foi a partir de um monocristal de rutilo que, no final da década de 60 do século passado, A.
Fujishima descobriu ser possivel a hidrolise da agua, através do dioxido de titanio [14]. Este marco
veiculou um crescente interesse pelas aplicacdes ambientais deste material, potenciado, mais tarde,
por Franke Bard, com a sua aplicacao, na decomposicao de cianeto disperso em agua [15]. Desde
entao, o dioxido de titanio tem vindo a acumular referéncias como material fotocalitico préximo da
idealidade, ja que reune diversas carateristicas apelativas como um baixo custo e simplicidade de
producdo, elevada eficiéncia fotocatalitica, boa estabilidade fotoquimica e biologica, de onde
também, inocuidade ambiental [15, 16]. Na atualidade, encontra aplicacoes (Figura 1.2) como
material integrante de solugdes para construcao exterior e interior, purificacéo de efluentes (liquidos
e gasosos) e outras relacionadas com a saude e higiene humanas, dadas as suas propriedades de

auto limpeza e auto esterilizacao [9, 15].



b s -~ & B
Figura 1.2: (A esquerda) Fotografia de construcdo onde alternam ladrilhos auto limpantes (A) e ladrilhos comuns

(B) [9]; (A direita) Fotografia de uma tenda cujo lado esquerdo foi revestido com uma camada auto limpante de
Ti0-, apés dois meses de exposicdo ambiental (Kanagawa Academy of Science and Technology, Japio) [15].

1.2.1. Sintese de nanoparticulas

Muitos dos métodos fisicos de sintese de nanocristais envolvem a vaporizacéo de um material
solido de modo a gerar uma fase gasosa sobressaturada, a partir da qual ocorre a nucleacao
homogénea das nanoparticulas. Por exemplo, alguns destes métodos incluem a pulverizacao
catdédica por magnetrdo (sputtering), ablacdo por laser, evaporacdo térmica, pirdlise,
bombardeamento idnico, etc. [2, 4].

Uma outra abordagem ao método de sintese passa por processos predominantemente
quimicos, como o método sol-gel (Figura 1.3) e outros que facam uso de fases precursoras liquidas.
Através do método sol-gel é possivel a obtencdo de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO,),

recorrendo a reacdes de hidrdlise e condensacao de um alcoxido de titanio (Ti(OR),) [17 - 20].
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Figura 1.3: Esquema representativo do método sol-gel e de alguns materiais nanoestruturados assim obtiveis [21].
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Os alcoxidos metalicos sdo compostos organometalicos que se assemelham a alcoois (R-OH)
e constituem a classe de precursores mais amplamente usada em sintese por sol-gel. A formacéo
da rede cristalina faz-se através da ligacdo dos atomos metalicos por intermédio de pontes de
oxigénio (M - O - M) ou grupos hidroxilo (M - OH - M). Mais detalhadamente, o processo de sintese

inicia-se com a hidrolise [18]:

M(OR) +H,0 ——> M(OR)_,(OH)+ROH (Eq. 1.12)

Através da condensacao, descritivel como uma polimerizacdo do sistema, a rede do oxido
metalico cresce pela sucessiva uniao de macromoléculas, donde resulta a libertacao de moléculas

mais pequenas, como um alcool (Eq. 1.13) ou agua (Eq. 1.14) [18]:

M(OR), +M(OR), ,(OH) —> M,O(OR),, , +ROH (Eq. 1.13)
2M(OR).,(OH) ——> M,0(OR),., +H,0 (Eq. 1.14)

A equacao geral para o processo de sintese pode ser escrita [18]:

M(OR)n+gH20 —— MO, +nROH (Eq. 1.15)
2

A condensacdo ¢é habitualmente terminada com a gelificacdo e posterior calcinacdo do
material. A gelificacdo aproxima e compacta as particulas do gel, facultando a construcao do cristal
de dxido metalico. Por sua vez, a calcinacdo que sucede eventuais etapas intermediarias, como a
lavagem, remove resquicios organicos e completa a cristalizacao [18].

Para além da temperatura, a estabilidade de formacao do sol e as propriedades fisicas do gel
gue origina estdo dependentes da razao molar entre agua e alcoxido, da natureza do alcoxido, das

carateristicas do catalisador (se usado) e do pH do meio reacional [22].

1.2.1.1. Tratamentos térmicos

A calcinacdo do TiO, influi na transformacdo da nano/microestrutura das particulas
sintetizadas de acordo com as condicdes do meio em que se efetua o tratamento térmico. No que
respeita ao efeito da temperatura, este nunca é independente de outras variaveis como a pressao e

atmosfera e, como ja mencionado, do método de sintese do material.



Apesar de todas as variacdes possiveis que a diversidade de processos de sintese possa
induzir na cristalinidade (ou total auséncia dela) do material como processado, particulas ou filmes
de TiO, processados a temperatura ambiente tendem a revelar estruturas amorfas com um maior
ou menor grau de porosidade. Esta estrutura predominantemente amorfa manifesta os primeiros
indicios de cristalinidade com a elevacdo da temperatura do tratamento até ao intervalo
compreendido entre os 300 e 400°C [23 - 27]. A partir deste patamar, da-se o desenvolvimento da
fase metaestavel do TiO,, a anatase, com a diminuicdo continuada da fracdo amorfa do material e
sua densificacdo. Por sua vez, o surgimento e desenvolvimento da fase estavel, o rutilo, é
comummente observado por volta dos 600 °C [25, 27 - 29]. Este & um valor meramente indicativo,
dado que experimentalmente a dispersado de temperaturas a que se verifica a transicdo anatase -
rutilo ndo pode ser ordenada por fatores tdo comuns quanto o método de sintese, seja ele a
obtencao de nanoparticulas por sol-gel ou a obtencéo de filmes finos por sputtering. Propde-se que
a granulometria do material, como sintetizado, seja um dos fatores mais relevantes na evolucao
termodinamica subjacente a mutacao de fase do sistema [27]. A nucleacao do rutilo a partir da
anatase pode iniciar tanto no interior como a superficie do grao. A densidade de defeitos cristalinos
nestas zonas conjuga-se com o tamanho médio da particula e planos cristalograficos de
crescimento preferencial, somando um conjunto de varidveis que dificulta a estipulacao de um
intervalo de referéncia universal para o inicio e conclusdo da transicdo. Assim, os 800 °C
indicadores da cristalizacao concluida na fase estavel de rutilo (i.e., com extincao total da anatase)
devem ser tomados na mesma consideracao [25, 29 - 31].

Porque a calcinacdo determina a quantidade e qualidade da cristalinidade da amostra, existe
naturalmente uma influéncia dos mecanismos de recristalizacdo e/ou aglomeracdao na sua
granulometria. No dominio de temperaturas em que se da o desenvolvimento da anatase nao existe
correlacdo entre um aumento significativo do tamanho de grao e o aumento da temperatura para
amostras nanométricas (tamanho médio, L <100 nm) [23, 25, 26]. Tal verifica-se para tratamentos
térmicos feitos na auséncia de oxigénio, em baixo/alto vacuo ou sob fluxo de um gas inerte (p. ex.
argon). Quando calcinados ao ar, as particulas e filmes de TiO, tm uma maior tendéncia a
aglomeracao e aumento de porosidade, pelo que a prépria pressao atmosférica passa a ser um
fator a ter em consideracao [23, 32].

Se o controlo atmosférico for verificado, € ainda assim espectavel que ocorra aglomeracao e
crescimento de grdo, por elevacdo da temperatura, acima ou até ao intervalo termodinamicamente

favoravel a transicao entre as duas fases cristalinas [25, 27, 29].



1.2.2. Estrutura cristalina e eletronica

O diéxido de titanio ¢ um material polimérfico, apresentando a nanoescala diferentes
configuracdes cristalinas, entre as quais, a anatase e a brookite, fases metaestaveis que evoluem
para a fase estavel, rutilo, se as condicdes termodinamicas o favorecerem. Das trés, a anatase ¢ a
gue revela melhor desempenho fotocatalitico e cuja ocorréncia é mais frequente para a sintese do
semicondutor, a baixas temperaturas. Ocasionalmente, a brookite surge como subproduto do
processo de sintese, mas dado o desinteresse nas suas propriedades, decorrente das suas
carateristicas e raridade, a pouca investigacdo que lhe é dedicada faz-se predominantemente a
proposito da sua influéncia no sistema trifasico anatase — brookite — rutilo [33].

A brookite &, dos trés polimorfos considerados, o Unico que apresenta uma estrutura
cristalina romboédrica, enquanto os restantes tém uma estrutura tetragonal (Figura 1.4). Nas

células unitarias de rutilo e anatase inserem-se duas e quatro unidades de TiO,, respetivamente.
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Figura 1.4: Células unitarias dos polimorfos de TiO>, rutilo (a esquerda) e anatase (a direita). [32].

Em sistemas cristalograficos tetragonais dois dos trés eixos espaciais (4, 6 e d, que
permitem a reproducéo da célula unitaria, no espaco, ttm o mesmo comprimento, e entre si todos
eles compde angulos de 90°. Para o TiO,, tem-se a= b # cou a # b = ¢, sendo os valores

indicativos para estes parametros de rede tabelados abaixo [34, 35]:

Tabela 1.1: Alguns valores de referéncia para os parametros de rede do Ti0.

Parametros de rede (A)

a c
Rutilo 4,575 2,951
Anatase 3,797 9,575




Os parametros de rede a e ¢ podem ser determinados, indiretamente, através de técnicas de
caraterizacdo como a difracdo de raios X (ver 1.3.1) e/ou através de modelacéo tedrica. E normal
que o seu valor seja reportado com um detalhe até & milésima do angstrom (10° A), porém a
variabilidade verificavel em estudos cristalograficos pode ascender até duas ordens de grandeza
superiores (10 A).

0 estudo da morfologia e cristalinidade do TiO, passa, necessariamente, pela estabilidade
das suas fases e da dependéncia destas com o tamanho do cristal. Como ja explicitado, o rutilo é
tido como a fase mais estavel deste semicondutor, verdade inalteravel considerando-a a escala
micrométrica. Porém, para cristais com poucas dezenas de nandmetros o mesmo nao é imperativo.
A estabilidade termodinamica de uma fase depende da energia livre total do sistema, para a qual
contribuem as energias livres de volume e superficie. A evolucdo de uma fase metaestavel (de maior
energia — anatase), para uma fase mais estavel (de menor energia — rutilo), é facultada pela
diminuicao da energia livre total do sistema [36]. Apesar de associada uma menor energia livre total
ao rutilo, estima-se que até um tamanho critico, a energia livre de superficie dos planos
cristalograficos de crescimento preferencial da anatase, (101) e (001) (Figura 1.5), seja
suficientemente menor para contrariar este pressuposto. Deste modo, para cristais com menos de
15 nm a anatase é o polimorfo mais estavel de TiO,; o rutilo torna-se a fase mais estavel a partir
dos 35 nm, substituindo-os a brookite para os tamanhos intermédios [37, 38]. Esta relacéo
corrobora a dependéncia do crescimento de grdo com a recristalizacdo de uma fase, ou sua
transformacdo numa outra, como descrita em 1.2.1.1. Enquanto se verifica a coalescéncia lenta

dos graos de anatase, a transicao de fase para rutilo sé é possivel a partir de um certo tamanho

(aprox. 15 nm) e a partir dai os cristais de rutilo tendem a crescer muito mais rapidamente [38 -

40].

(011) (0o1)

(100)

(101)

T ~/

Figura 1.5: (a esquerda) Monocristal d ase aturalmente ocorrente [35]; (a direita) Formas de equilibrio para
os monocristais de rutilo (esquerda) e anatase (direita) com identificacao dos planos cristalograficos de
crescimento preferencial de cada estrutura. Adaptado de [34].
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Os polimorfos anatase e rutilo, diferentes morfologicamente, possuem também estruturas e
propriedades eletronicas distintas.

A teoria das bandas (Figura 1.7) permite prever como ocorrem as transicdes eletronicas entre
a banda de valéncia (BV) e banda de conducdo (BC) de um material. Na base deste modelo
encontra-se a primeira zona de Brillouin (ZB), também dita zona irredutivel de Brillouin, um volume
irredutivel de simetria absoluta do sistema que pode ser indefinidamente translacionado, no espaco,
conservando as carateristicas eletromagnéticas do sistema, do mesmo modo que a célula cristalina,
translacionando as posicdes atdmicas, descreve a morfologia do cristal. Dentro da ZB inscrevem-se
todos os pontos de simetria a uma distancia maxima da origem, exemplificando: entre duas
posicdes atomicas equivalentes e contiguas, o volume da zona irredutivel é aquele definido pelos
planos perpendiculares a ligacdo, que dividem o seu comprimento exatamente a meio, qualquer
que seja a posicao relativa dos atomos no espaco tridimensional. Numa abstracao, sem outro
critério, a superficie assim descrita, corresponderia a de uma esfera; contudo, porque as posicoes
atomicas dos materiais sélidos cristalinos sao regulares, a ZB devera variar consoante o tipo de
estrutura cristalina considerada. Na Figura 1.6 representa-se a 1* zona de Brillouin para a estrutura

cristalina tetragonal simples.

Figura 1.6: Primeira zona de Brillouin de uma estrutura cristalina tetragonal simples. As arestas desta zona
correspondem as direcoes de maior simetria da célula unitaria tetragonal.

Na identificacdo de pontos e linhas contidos na ZB usa-se o alfabeto grego, aplicando-se o
alfabeto latino para pontos a superficie desta. A partir destes elementos & possivel descrever as
direcoes de elevada simetria que possibilitam a construcdo do modelo de bandas para os
semicondutores anatase e rutilo (Figura 1.7). Constata-se a partir da teoria das bandas, que ambas
as fases: rutilo e anatase, possuem hiatos energeéticos diretos e indiretos. No rutilo a transicao entre
estados eletronicos da-se diretamente de I" para I" e indiretamente de I" para M, sendo as energias
associadas a estas transicdes de 3,05 eV e 2,92 eV, respetivamente. Na anatase o hiato direto é de
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3,26 eV para a transicao entre I' e I', e 0 hiato indireto de 3,00 eV para a transicdo entre M e I'.
Como existe uma diferenca minima de energia (na ordem dos meV) entre Z e I" no topo da BV da
anatase, é possivel também ocorrerem transicdes indiretas de Z para I" [35, 41, 42]. Porque a
densidade de estados da BV da anatase é maior do que aquela verificada para o rutilo (Figura 1.7 e
Figura 1.8), é espectavel uma maior probabilidade de foto-excitacdo entre a BV e a BC e, portanto,

um melhor desempenho fotocatalitico.

Rutilo Anatase
77 |
10 /\/6/ E’L<
\/\_/ — -
M~ —"1
S <] >< §
—_ N R
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Yo E 1t
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> — | ~1r | - F | l E?_
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rx Rz TTM AZ T XR ZI' MA Z

Figura 1.7: Teoria das bandas segundo a qual se descrevem as transicoes eletronicas de estado, nas direcoes de
maior simetria da estrutura cristalina tetragonal do rutilo (a esquerda) e da anatase (a direita). Ao maximo da
banda de valéncia corresponde o zero de energia [35].

De acordo com a densidade eletrdnica de estados (DES) (Figura 1.8), a BV do TiO, é
constituida pela hibridacdo das orbitais 2p do oxigénio (O 2p) e 3d do titénio (Ti 3d), tendo uma
largura de cerca 5,75 €V para o rutilo e 4,86 eV para anatase. Para |a dos hiatos energgéticos, os
niveis mais inferiores da BC sdo constituidos predominantemente pelos estados desocupados
correspondentes as orbitais Ti 3d, existindo depois destas orbitais s e p, também elas do titanio,

numa largura de banda que atinge 0s 5,8 e 5,6 eV para o rutilo e anatase, respetivamente [35, 42].
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Figura 1.8: Densidade eletronica de estados para o rutilo e anatase. O limite da BV é dado como o zero de energia
[35].

A foto-atividade do TiO, esta fortemente dependente da largura dos hiatos energéticos das
suas formas alotropicas. A energia associada a formacao de pares e’ /h* determina a capacidade
redutora/oxidante dos transportadores de carga, que a superficie do semicondutor, possibilitam
variadas reacdes de decomposicao. Assim, quando ha excitacdo eletronica, o hiato energético da
anatase, cerca de 0,2 eV maior que o do rutilo, disponibiliza eletrbes com capacidade redutora
acrescida. A Figura 1.9 esquematiza a relacdo entre varios potenciais redox de interesse com a
largura dos hiatos dos polimorfos de TiO, considerados. Constata-se, por exemplo, que um eletrdo
proveniente da BV do rutilo é capaz de reduzir hidrogénio, mas sé os eletrdes provenientes da BV da
anatase podem reduzir oxigénio molecular, donde se pressupde, mais uma vez, um melhor

desempenho fotocatalitico desta ultima.

Potencial SHE
(V)

. e
@ 0,/0;" (—0.13)
z g /\ /\ = n ‘H, (0.00)
‘Ej‘> | @ == 0,/H0 (1.23)
A <380 nm
A <400 nm 4
B0V (3:2eV) wal H,0,/2H,0 (1.78)

.

“.Rutilo " | [ Anatase i

Figura 1.9: Potenciais energéticos dos hiatos de rutilo e anatase em comparacao com o potencial de um elétrodo de
hidrogénio (Standard Hidrogen Electrode) [43].
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1.2.3. Dopagem

A introducdo de impurezas em semicondutores tem sido explorada com a pretensao de
aumentar a fotossensibilidade destes a radiacao visivel. Na pratica, se a dopagem for eficiente
nesse sentido, a rentabilidade de dispositivos fotovoltaicos ou fotocataliticos podera crescer
exponencialmente, ja que a maior parte da radiacdo solar disponivel na superficie terrestre

corresponde a regido visivel do espetro eletromagnético (Figura 1.10) [44].

Absorvancia (u.a.)

2l
(e'n) apepisusyu|
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Figura 1.10: Espetros de emissao da radiacao solar a superficie terrestre (linha continua), de uma lampada de
fluorescéncia comum (linha tracejada) e espetro de absorcao de um filme de anatase (linha ponteada) [44].

0 estudo da atividade fotocatalitica sob incidéncia de luz visivel (LV) e ultravioleta (UV) passa,
transversalmente a dopagem, por alguns oxidos e sulfuretos semicondutores, com hiatos
energéticos (E,) que viabilizam a catalise de variadas reacdes de decomposicao com interesse
ambiental. Nesta categoria encontram-se, por exemplo, os sulfuretos de cadmio (CdS) ou zinco
(ZnS), os oxidos de cobre () (Cu,0) ou tungsténio (IV) (WOs), o oxido de ferro (Ill) (a-Fe,0s) e,
naturalmente, o didxido de titanio (TiO,) [44, 45].

Se tomado como termo de comparacao, o hiato energético do 6xido de tungsténio (IV) é
inferior em 0,8 eV aquele verificado para o dioxido de titanio (E;=3,2 eV). Através da equacao 1.1, o
comprimento de onda correspondente para o E; do WO; ¢ de 443 nm, que no espetro
eletromagnético se encontra mais proximo do limite maximo de absorcdo energética ainda na regiao
do visivel (c. 400 nm). Ou seja, ainda que alguns semicondutores sejam capazes de absorver

radiacdo menos energética do que a requerida pelo TiO,, a sua grande maioria carece de
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propriedades, que este Ultimo conjuga com maior perfeicdo, como seja a estabilidade quimica e o
potencial redox dos seus pares e’/h* [44, 45].

Dada a comprovada exceléncia do TiO, para aplicacdes fotocataliticas, muitos estudos tém
procurado estender a sua atividade fotocatalitica ao dominio visivel do espetro eletromagnético
através de mecanismos de dopagem. Estes processos podem distinguir-se pela natureza do
elemento dopante, consoante seja catidnico (metais de transicdo), ou anionico (elementos nao-
metalicos).

No que concerne a dopagem por elementos metalicos, onde sdo usados p. ex. o cobalto (Co),
cromio (Cr), ou ferro (Fe), pretende-se que a sua introducao crie niveis energéticos intermédios, no
hiato do TiO,, aos quais correspondem bandas de absorcado dentro da margem visivel do espetro
eletromagnético. Dada a facilidade em promover a geracao de pares e /h* a partir da valéncia
destas impurezas, prevé-se um aumento da densidade de portadores de carga, donde uma maior
probabilidade destes iniciar reacdes quimicas a superficie do semicondutor. Apesar de se constatar
que, habitualmente, os semicondutores assim dopados exibem um aumento muito significativo de
absorcao de LV, apresentam sob incidéncia desta uma atividade fotocatalitica reduzida, efeito que
se acentua sob incidéncia de radiacdo UV, por comparacdo com o material ndo dopado. Parece
consensual que tal se verifique devido a recombinacao dos portadores de carga, através dos
estados intermédios, criados pelos catibes metalicos, nao obstante a reducéo do hiato energético
conseguida [44, 46 - 48].

Alternativamente, na procura da otimizacdo do compromisso entre absorcao e atividade
fotocatalitica no dominio visivel do espetro, a dopagem anionica constitui uma abordagem melhor
sucedida, logo, intensivamente explorada. Esta passa pela incorporacao de elementos mais leves,
nao-metalicos, com destaque para o azoto (N), o carbono (C), ou o enxofre (S), procurando o
presente trabalho integrar o primeiro na sintese das nanoparticulas. E por isso pertinente esclarecer
gue nao existe um consenso relativamente ao(s) mecanismo(s) pelo qual a incorporacdao de N
contribui para a diminuicao efetiva do hiato energético e aumento da atividade fotocatalitica.

Na estrutura cristalina do TiO,, 0 azoto, com eletronegatividade e raio atdbmico semelhante ao
do oxigénio, tende a posicionar-se preferencialmente como substituinte deste, reescrevendo-se, TiO,.
«N,. Para melhor interpretar o aumento da resposta do material dopado sob incidéncia de LV, sera
util ter como fator determinante a localizacdo dos estados eletronicos introduzidos com a dopagem
(Figura 1.11). Em alguns estudos ¢é sugerido que os niveis eletronicos correspondentes as orbitais N
2p se sobrepdem a BV do TiO,, constituida essencialmente pelas orbitais O 2p [49]. Esta condicéo
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¢ essencial para que a transferéncia dos transportadores de carga, para locais reativos na superficie
do semicondutor, seja feita dentro do tempo de vida do par e /h*, conseguindo-se um estreitamento
do hiato energético. Contudo, muitos autores contestam que a sensibilizacao acrescida no dominio
da LV seja resultado da hibridacao das valéncias de N e O. De facto, um numero consideravel de
estudos indica que a presenca de N substitucional na rede cristalina do TiO, se manifesta pela
formacao de estados intermédios no hiato energético, pouco acima do limite da BV [50 - 54].
Adicionalmente, a eficiéncia da dopagem com N esta dependente da sua estabilidade na estrutura
cristalina, granjeada a custa da formacao de lacunas de O (defeitos cristalinos) [55 - 57]. Existe um
forte indicio que este seja um efeito reciproco, com a introducdo de N a diminuir a energia
necessaria a formacao de lacunas e a presenca destas a facilitar a integracdo de N na rede. Tal
deve-se ao facto do titdnio, normalmente hexa-coordenado, passar a existir na forma Ti** com a
formacéo adjacente de uma lacuna. A estabilidade do sistema é recuperada com a transferéncia de
um eletrdo da lacuna para o N, migrando de um estado de energia superior (BC constituida pelas
orbitais Ti 3d), para um nivel energeticamente mais estavel (os estados intermédios do hiato

constituidos pelas orbitais N 2p) [56].

Ti3d Ti3d Ti 3d
N 2p
02p +N2p
O 2p O 2p

Figura 1.11: Diagrama esquematico das estruturas eletrénicas de TiO, (a esquerda), Ti0> com baixo (centro) e alto
(direita) nivel de dopagem por N. Para o semicondutor puro as orbitais O 2p constituem a BV e as orbitais Ti 3d a
BC [44].

Acresce também, que o aumento da densidade de defeitos induzido pela dopagem com N ira
introduzir estados energgéticos proximos do limite inferior da BC, como ja referido em 1.1.1 [9].
Estes, juntamente com os estados intermédios N 2p, serdo os responsaveis por um aumento da
absorcao de LV para comprimentos de onda compreendidos entre 400 e 500 nm [51, 58, 59].

A eficiéncia da dopagem, subordinada ao aumento da atividade fotocatalitica, estara sempre
dependente destes estados intermédios e da sua oscilacao, relativamente as BV e BC. Alguns
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autores creem que niveis de dopagem mais baixos (< 5%at. N-TiO,) produzam melhores resultados;
teoricamente, para garantir a hibridacdo total dos estados N 2p e O 2p seria necessario um nivel de
dopagem abusivo (> 20%at. N-TiO,), que resultaria, certamente, na formacdo de nitretos, que séo
maus fotocatalisadores, ou mesmo, como no caso do nitreto de titanio (TiN), opacos a radiacao

visivel [51, 53, 54].

1.3. Técnicas de Caraterizacao

1.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X faz uso de radiacao eletromagnética com comprimentos de
onda carateristicos compreendidos entre 0,05 e 0,25 nm, numa ordem de grandeza semelhante a
da distancia interplanar de uma estrutura cristalina. Como o comprimento de onda é inversamente
proporcional a energia da radiacdo (Eq. 1.2), os raios X incluem-se entre os tipos de radiacdo mais
energética do espetro eletromagnético (Figura 1.12), onde se insere também a radiacdo ultravioleta
(UV) e a radiacdo gama (raios y). Uma vez que sao altamente energéticos, a sua producéo requer
fontes detentoras, ou operadas com energias minimas, na ordem dos keV. Os equipamentos
desenvolvidos que permitem a sua manipulacdo a escala humana conseguem fazé-lo através do
eletrao, seja com a sua utilizacdo no bombardeamento de alvos metalicos, ou a sua aceleracao e
mudanca repentina de direcdo em ultra-alto vacuo (sincotrao) [36, 60].

Comprimento de Onda (m)

Radio Microondas Infra-vermelho Vis. Ultra-violeta Raios-x Raios-Y
} } } } } } }
10° 102 10° 16° 10 o™ 1g*®

N A AAI

Frequéncia (Hz)

[ N
1015 1016 1018 1020

10* 10® 10%2

700 nm 400 nm

Figura 1.12: Espetro eletromagnético em funcao da periodicidade espacial (comprimento de onda) e temporal
(frequéncia) da radiacdo. O intervalo em que a radiacao se tem como visivel pode ser grosseiramente definido como
aquele compreendido entre os 400 e 700 nm.
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No bombardeamento eletrénico de um alvo metalico (frequentemente de cobre (Cu), ou
molibdénio (Mo)), os eletrdes livres sao acelerados e direcionados por efeito de um campo elétrico.
Estes eletrdes sao libertados pelo aquecimento de um filamento (p. ex. de tungsténio (W)), que
funciona como catodo e direcionados para o alvo (o anodo) pela diferenca de potencial existente
entre ambos. No choque com o alvo, grande parte da sua energia dissipa-se, na forma de calor,
pelo que um sistema de arrefecimento é sempre necessario; a restante energia é transferida para
0s eletrdes mais internos dos atomos metalicos que o compde. Estes eletrdes que existem numa
maior proximidade com o nucleo atémico, estdo-lhe fortemente ligados numa camada K, de numero
quantico principal, n = 1. A energia requerida para a sua remocao é portanto elevadissima, podendo
ser mil vezes superior aquela necessaria para promover a transicdo eletronica entre a BV e a BC de
um semicondutor como o TiO,. Com a extracdo dos eletrdes da camada K, o dtomo metalico
excitado recupera o equilibrio por transicao de eletrdes das camadas L e M (de n° quanticon=2 e
3, respetivamente) para esta, donde a libertacao de fotdes (raios X) (Figura 1.13) [36]. Porque cada
elemento tem um nucleo atémico distinto e a transicdo entre estados eletronicos € um processo
quantico, as emissbes Z-K,, aquelas predominantemente usadas em difracao de raios X,

corresponde uma energia carateristica do atomo atingido.

B: B 0‘1 ‘12 B2.15 i
L L
L1
Ky ) 4 K

Figura 1.13: Representacao dos trés niveis quanticos fundamentais e possiveis transicoes eletrénicas para um
elemento de nimero atémico (Z), compreendido entre 3 e 95. As transicdes sao carateristicas para cada elemento,
sendo indexadas de Z e dos niveis de origem (a, f, etc.) e destino do eletrao (K, L, etc.) [61].

O comportamento dos raios X, assim como o de qualquer radiacao eletromagnética, pode ser
descrito como uma onda que se propaga no tempo e espaco. Considerando um conjunto finito de
ondas de igual energia e planos cristalograficos paralelos (de indices hkl) sobre os quais as
primeiras incidem, dois fendomenos podem ocorrer. Se os planos cristalograficos nao existirem, i.e.,

0 material analisado for amorfo, estas ondas interagirdo com os atomos de um modo descritivel
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como aleatorio. Aquelas que forem difratadas estardo desfasadas a superficie do material,
ocorrendo entre si uma interferéncia destrutiva. No entanto, se o material for cristalino, a incidéncia
de um feixe monocromatico (uma so6 energia para todos os fotdes) beneficiara de uma periodicidade
estrutural que resulta na interferéncia construtiva das ondas a superficie do cristal, podendo assim
estudar-se os planos de orientacdo preferencial, o que desde logo facilita a identificacdo de fases
presentes [36, 60].

A interferéncia construtiva dos fotdes difratados pelo material, reforcando o sinal detetado,
estad na base da lei de Bragg, que relaciona a posicdo angular do feixe difratado com comprimento
de onda do feixe incidente e a distancia interplanar dos planos cristalograficos (dw) (Figura 1.14)

[36, 62].

A
Ayt = 5—F— (Eq. 1.16)
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Figura 1.14: Esquema representativo da interacao de raios X com os planos cristalograficos de uma superficie
cristalina. [63]

Uma das vantagens, que o processo de sintese adotado oferece, reside no facto do material
obtido se encontrar na forma de pd. A difracdo de pos & um caso especifico da analise
cristalografica por difracdo de raios X, ja que um material nano, ou mesmo microparticulado, se
constitui de inumeros cristais aleatoriamente orientados. Esta condicdo assegura a orientacao de
algumas particulas em relacdo ao feixe de radiacédo incidente, havendo sempre a satisfacao das
condicOes previstas pela lei de Bragg. Deste modo, na caraterizacdo do material existe um contador
que regista o angulo e intensidade do feixe difratado e se desloca ao longo de um goniémetro

sincronizado com o prato onde repousa a amostra (Figura 1.15) [36, 64].
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1.3.1.1. DRX - Caraterizacao analitica e numérica

Através da difracdo de pds é também possivel determinar o tamanho médio dos cristais,
atendendo ao alargamento dos picos de difracdo registado para certos angulos. Na primeira metade
do século passado, varios autores trabalharam a relacdo entre o alargamento do pico de difracao
(dB) e o tamanho médio (/) das particulas (Equacdo 1.17). Para quantificacdo do primeiro, Von
Lauve propds a medicao da area sob o pico e a sua divisao pela intensidade maxima
correspondente; enquanto Scherrer adotou a medicao da largura total do pico (em radianos), num
ponto, onde a intensidade da difracdo fosse metade da maxima registada [63]. Atualmente, a
formulacdo proposta por Scherrer ¢ a mais utilizada, podendo, através da largura total a meia
altura, # (FWHM), dos picos mais intensos de difracdo, estimar-se o tamanho médio dos cristais,

assumindo-os esféricos (fator de forma, K = 0,89) (Equacéo 1.18) [58, 60, 63]:

KA
= —— (Eq. 1.17)
B cos Hhkl
0,894
= (Eq. 1.18)
B COS ehkl

Onde, 4 é o comprimento de onda do feixe incidente e 8y; 0 angulo de Bragg.

Detetor

(movende-se scbre um

90 goniometro circular)
110 100 80 70
120

Fonte de
radiacao

Feixe incidente

Vista de topo da amostra fixa
no gonidmetro

Figura 1.15: (a esquerda) Esquema do método de difracao para anélise cristalografica fazendo u-so de um
goniometro [66]; (a direita) Difratometro Bruker D8 Discovery utilizado no presente estudo, onde se distingue o
goniometro e os bracos rotativos contendo a fonte (esquerda) e o detetor (direita) do feixe [67].
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Apesar de ser complexa a quantificacdo das fracdes cristalina e amorfa, é possivel
determinar, de modo simples e analiticamente, a abundancia relativa de fases cristalinas
alotrépicas, como sejam a anatase e rutilo do TiO,. Spurr e Myers definiram e confirmaram,
empiricamente, uma funcdo de intensidade, que permite quantificar a razdo anatase/rutilo (A/R), a

partir das difracdes respetivas mais intensas [68]:

1
f= Hk—G—j) (Eq. 1.19)

A funcao de intensidade, f, aproxima a fracdo em peso de anatase presente. Para misturas de
fases alotrdpicas, a intensidade da difracdo de cada uma é substancialmente proporcional a sua
fracdo em peso, na amostra, donde k pode ser assumido constante e igual a 1,26, reescrevendo-se

a (Eq. 1.19) [24, 68]:

100

ﬁg(%) (Eq. 1.20)

% Rutilo =

Onde, Ia e Ir sdo as intensidades das difracdes mais intensas da anatase e rutilo, geralmente
correspondentes aos planos A (101) e R (110).

Em analise cristalografica por DRX verifica-se, ndo pouco frequentemente, a variacao
inconstante, dita também, heterogénea, da forma dos picos de difracdo, tendo afetacao particular
sobre a intensidade relativa e largura destes. Assim, a equacao de Scherrer, para determinacao da
extensdo do dominio cristalino (Eq. 1.18), surge como um limite inferior para este, ja que efeitos
instrumentais, com a possivel contribuicao de tensdes da rede cristalina, se traduzem num
alargamento da base dos picos de difracao (df3 > 0). Dada a correlacéo natural entre as estruturas
cristalina e eletronica, a introducao de um agente dopante ira certamente resultar na alteracao
heterogénea dos niveis energéticos eletronicos, assim como podera levar ao desenvolvimento
cristalino segundo direcGes atipicas de dada estrutura.

Para evitar os problemas que emergem nao s6 do alargamento artificial, como da
sobreposicdo de difracoes, € comum a utilizacdo do método de Aietveld (RQPA) para a caraterizacao
de estruturas cristalinas através de DRX. O método de HRletveld refina, através dos minimos
quadrados, um perfil tedrico para o padrdao de difracdo, até obter uma reproducdo o mais

semelhante daquele obtido experimentalmente. No presente trabalho, recorreu-se ao refinamento de
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Rietveld, através do software de andlise cristalografica, 7opas 3.0. Neste software, a partir de
referéncias cristalograficas para os polimorfos de TiO, (JCPDS e ICSD), os padrdes teoricos foram
trabalhados em funcdo das variaveis interdependentes da estrutura (parametros de rede), para
obtencao, apos iteracdes consecutivas, da dimensao do dominio cristalino e também da proporcéo
de fases identificadas.

Na aquisicdo dos padroes de DRX dos materiais processados, utilizou-se um difratometro
Bruker D8 Discovery (Figura 1.15), propriedade dos laboratérios SEMAT/UM, situados no Campus
de Azurém da Universidade do Minho. Este equipamento pode fazer difratometria convencional em
amostras volumétricas, filmes finos e pds. Para tal, usa um gerador que opera com uma voltagem
compreendida entre 20 e 60 kV e uma amperagem de corrente entre 10 e 60 mA. A ampola
(anodo) usada para a producao de raios X é de cobre (Cu-K, A=1,5406 A), tendo o equipamento
um filtro de niquel para a radiacdo Cu-Kg. A interface de operacédo do equipamento permite
configurar o funcionamento do goniometro para medicées 6/6 ou 0/20, tendo-se utilizado esta
ultima. O software associado ao sistema inclui também o acesso a base de dados da /norganic
Crystal Structure Database (ICSD), onde constam os espetros de difracdo das fases anatase e rutilo

do didxido de titanio tomados como referéncia [67].

1.3.2. Dispersao de Luz Dinamica (DLD)

0 tamanho das particulas tem uma influéncia determinante nas propriedades fisico-quimicas
da matéria, acentuando-se a medida que se consideram dimensdes cada vez mais diminutas, sendo
pois de especial relevo na caraterizacdo a nanoescala.

Os meios de caraterizacao otica, onde se insere a dispersao de luz dinamica (DLD), agrupam
uma vasta gama de técnicas de caraterizacdo que melhor conjugam reprodutibilidade e rapidez de
resultados, com um baixo custo de procedimento e equipamento. A DLD permite a avaliacdo do
tamanho médio e distribuicdo populacional de nanoparticulas, para dimensdes compreendidas
entre 0 nanémetro e varios micrometros, através da sua dispersdo num solvente apropriado, nao
inutilizando as amostras [69, 70].

0O desempenho de nanomateriais em condicdes ambiente € tdo ou mais complexo do que o
verificado em contexto laboratorial, pois as suas superficies apresentar-se-ao hidrdfobas, ou
hidrdéfilas, na presenca de agua. Particulas hidrofobas tenderdo a agregar-se e subsequentemente

interagir com as moléculas de agua por carregamento das suas superficies. Se o0 meio e as
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interacdes entre as nanoparticulas permitirem a sua coalescéncia, a DLD torna-se ineficaz, por
efeito de agregacao, que mais criticamente podera resultar na sedimentacdo da fase solida. Este
facto expde algumas contraindicacoes, para a caraterizacdo do tamanho discreto de nanoparticulas,
através da DLD, que obriga a sua dispersdo numa fase liquida (habitualmente agua), dificultada por
uma maior reatividade superficial para tamanhos nanomeétricos. Outra ilacdo se retira, para o
computo geral de qualquer estudo dimensional; a da insuficiéncia que uma s6 técnica de
caraterizacdo oferece na credibilizacdo de um valor calculado para o tamanho das particulas [31,
69].

Quanto ao seu principio de funcionamento, a DLD tem como base o espalhamento de um
feixe monocromatico de luz por incidéncia nas particulas dispersas na solucdo irradiada
(espalhamento de Rayleigh). As particulas derivam aleatoriamente em solucdo, num movimento dito
Browniano, descritivel em funcdo do seu tamanho, da viscosidade, da temperatura e do
carregamento elétrico do meio. Esta técnica avalia, no tempo, as flutuacbes verificadas na
intensidade da luz espalhada, que chega ao detetor do equipamento, correlacionando-a com as
variaveis enumeradas [69 - 71].

Para a determinacédo da granulometria das particulas sintetizadas por sol-gel realizaram-se
ensaios de DLD, através do equipamento Zefasizer Nano ZS (Malvern) (Figura 1.16), encontrado no
Departamento de Engenharia Bioldgica no Campus de Gualtar da Universidade do Minho. Este faz
uso de uma poténcia de 4mW e usa um laser He-Ne (hélio-néon) com um comprimento de onda
caracteristico de 633 nm. As particulas foram dispersas num volume de 1 mL de agua destilada,
polietilenoglicol (PEG) e &cido cloridrico (HCI), tendo-se recorrido aos varios surfactantes com o

intuito de relativizar a possivel aglomeracao.

Figura 1.16: Fotografia do aparelho utilizado para a execucao da DLD.
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1.3.3. Espetroscopia UV/Visivel

A espetroscopia de ultravioleta/visivel ¢ uma outra técnica de caraterizacdo otica, que
possibilita a medicdo de um variado conjunto de propriedades oticas, onde se incluem a
absorvancia, a refletdncia e a transmitancia. Esta técnica permite quantificar a interacdo da
radiacdo com a matéria, fornecendo informacao relativamente ao seu comportamento para
comprimentos de onda compreendidos entre um e mil nanémetros (1 nm e 1 um). Neste intervalo
inclui-se toda a regido visivel do espectro eletromagnético (Figura 1.12), entre 380 e 750 nm, assim
como a regiao UV, que se prolonga do limite azul/violeta da regido visivel até aos 100 nm [72].

A absorcao de uma superficie ou meio é a capacidade que esta tem de absorver fotdes com
uma energia especifica ((Eq. 1.1) e (Eq. 1.2)). A absorvancia, por seu turno, é a quantidade
matematica (em u.a.) respeitante a absorcdo. Equivalentemente, a transmitancia ¢ a quantidade
correspondente a fracao de luz que atravessa e é transmitida por um meio irradiado. A parte da
radiacao, quantificavel pela sua intensidade, que é absorvida pela matéria com que interage, nao
sera transmitida ou refletida, donde a percecdo da cor & vista humana. E nesta base que funciona a
espetroscopia de UV/Visivel, permitindo monitorizar estas propriedades, num dado instante, ou a
sua evolucao, num intervalo de tempo.

No presente trabalho utilizou-se um espetrofotometro Shimadzu UV-2501 PC |
Figura 1.17), pertencente ao Departamento de Fisica, localizado nas instalacdes do Campus de
Azurém da Universidade do Minho. Os métodos de operacao usados incluiram o0 modo de medicao
de absorvancia, essencialmente para estudo da foto-degradacao, e o modo de medicao de
refletdncia para medicao do hiato energético dtico dos materiais. A janela de medicao usada para
registo da absorvancia compreendia o intervalo entre 200 e 800 nm, deslocada em 50 nm para

comprimentos de onda maiores na medicao da refletancia.

S—-

Figura 1.17: Espetrofotometro Shimadzu UV-2510 PC e respetiva interface.
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1.3.3.1. Absorvancia e foto-degradacao

A espetroscopia UV/Visivel pode aplicar-se ao estudo da cinética da foto-degradacéo através
da utilizacdo de uma solucdo de corante (ver 2.2), que atua como simulador de poluente organico e
cuja concentracao decaira no tempo. A diminuicao da concentracao de corante esta dependente da
atividade das nanoparticulas dispersas, quando irradiadas por uma fonte suficientemente energética
(ver 2.3.1.).

O corante carateriza-se por possuir na sua estrutura quimica grupos cromdforos
responsaveis pela sua cor. Na medicao da sua absorvancia existira, portanto, uma banda maxima
de comprimentos de onda absorvidos que lhe conferem a cor complementar carateristica. A
diminuicdo verificada para essa banda é o indicador da destruicdo do complexo cromoforo, que se
suficientemente pronunciada permitira, mesmo a vista desarmada, percecionar a perda de cor da
solucéo. Este estudo so € possivel através da lei de Lambert-Beer, que faculta um modelo cinético
para a monitorizacdo do fendmeno. Esta lei define, para concentracdes baixas (inferiores a 10 M),
a absorvancia/concentracdo de um meio como funcao das intensidades da luz incidente e

transmitida [72]:

I
A=-— logI— =clC (Eq. 1.21)
0]

Onde /y é a intensidade da luz incidente; /a intensidade da luz transmitida; £ o coeficiente de
extincdo molar; [ o caminho 6tico da luz (comprimento da célula de medicao); C a concentracdo da
solucao.

A absorvancia e transmitancia ( 7) podem ser relacionadas matematicamente [72]:

I
A=— logl— = —logT (Eq. 1.22)
0

Como tanto o coeficiente de extincdo molar, como o caminho 6tico que a luz percorre ao

longo do comprimento da célula de medicao é constante, a equacao 1.22 reescreve-se:

— == (Eq. 1.23)

Onde Ape Cpsao a absorvancia e concentracao no instante zero, e A e C o valor que estas

tomam para o tempo ¢, de medicdo. Assim se reescrevem as seguintes equacoes:
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C =Che ™ (Eq. 1.24)
A= Ayje R (Eq. 1.25)

Onde k ¢é a constante cinética de degradacédo de 1° ordem e ¢ o instante de medicdo da
absorvancia.
De modo a permitir uma interpretacdo mais direta dos valores medidos, as equacdes 1.24

e 1.25 podem reescrever-se como equacdes de primeira ordem [72]:

In— = —kt
= Eq. 1.26
HCO (Eq )
In— = —kt

— . 1.2
n (Eq. 1.27)

0

c - , , L ‘
Tomando lnc— em funcao do tempo, & possivel uma aproximacao linear a constante
0

cinética de degradacao do corante, k que permite aferir a velocidade a que decorre a sua

degradacao, por efeito da fotocatalise das nanoparticulas [18, 26, 72].

1.3.3.2. Refletancia difusa e hiato energético

O hiato energético é uma carateristica de especial relevo para materiais semicondutores
como o TiO,. A espetroscopia de absorcao na regiao UV/Visivel é frequentemente usada na sua
determinacao para materiais processados na forma de filmes finos, através da medicao da
absorvancia em modo de incidéncia normal. Contudo, para os materiais referentes a este estudo e
para uma maioria daqueles obtidos por método sol-gel, este procedimento revela-se,
frequentemente, infrutifero. No modo de incidéncia normal, o equipamento esta preparado para
avaliar a luz absorvida e transmitida pelo meio, ndo distinguindo entre a primeira e a luz refletida
(espalhada) no volume da amostra. Este problema é minimizado na avaliacao do hiato de filmes
finos ja que ha pouco espalhamento nas suas superficies e a interferéncia do substrato (suporte)
pode ser quantificada. No caso de particulas, 0 mesmo procedimento obriga a sua dispersdo num
liquido (p. ex. agua destilada ou metanol), o que coloca dois problemas distintos; um derivado da
dimensao destas, que podera levar a sua sedimentacao, o outro decorrendo do facto de haver uma

maior area superficial exposta, por comparacao com os filmes finos, havendo assim, uma maior
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fracdo de luz espalhada, que nao sendo detetada, o aparelho da como absorvida; quando
efetivamente néo o foi. Alternativamente, para determinagao do hiato energético (E,) de materiais na
forma de po é possivel registar o seu espetro de refletancia difusa [72 - 76].

A refletancia (R) pode dizer-se especular ou difusa, consoante a interacdo da radiacdo com as
superficies. A refletancia especular é maioritaria em superficies que a linguagem comum designa
como espelhadas, isto é, nas quais a luz incide e deixa a superficie segundo direcées bem
definidas, como no caso de uma superficie metalica bem polida, ou a superficie da agua, em
repouso. A refletancia difusa sera superior em superficies irregulares, nas quais um feixe de luz é
difratado, consoante a orientacdo aleatdria das suas depressoes.

Kubelka e Munk (K-M) desenvolveram uma teoria que permite usar o espetro de refletancia
difusa como medida indireta de E,. No caso de uma amostra infinitamente espessa a influéncia da
espessura e substrato podem ser desprezadas (7= 0). O mesmo sera dizer que toda a radiacéo
incidente ou é absorvida ou dispersa (espalhada). Assim, para qualquer comprimento de onda a
equacao de Kubelka-Munk vem [75]:

K (1- Ro)?

—=—= Eq. 1.28
S IR F(Ry) (Eq )

Onde K é o coeficiente de absorcdo de K-M; S o coeficiente de espalhamento de K-M;

Ro = Ramostra/Rreferencia; F(Re) @ funcao de remissao ou funcéo de Kubelka-Munk.

Na estrutura de bandas parabdlica (Figura 1.7), o hiato energético e o coeficiente de

absorcao, o, de um semicondutor de hiato direto relacionam-se de acordo com a expressao [76]:

1
ahv = Cl(hv - Eg) /2 (Eq. 1.29)

Onde, hv é a energia do fotao incidente; C; uma constante de proporcionalidade.

Quando um material espalha a radiacdo de uma maneira completamente difusa, o
coeficiente de absorcao de K-M, K, é igual a 2a. Nesse caso, considerando o coeficiente de
espalhamento de K-M, S, constante relativamente a frequéncia, pode integrar-se na equacao 1.29 a

equacao de remissao de K-M [76]:

[F(Ro)hv]? = Cy(hv — E,) (Eq. 1.30)
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Dado que o TiO, &, na forma de anatase, um semicondutor de hiato indireto (ver 1.2.2), o

fator de poténcia da equacéo 1.29 nao sera de Y2, mas antes 2, reescrevendo-se:

[F(Ro)hv] /2 = Cy(hv — Ej) (Eq. 1.31)

A funcao de remissao pode assim ser transformada e estudada em funcdo da energia da
radiacao incidente (Eq. 1.1), de modo a permitir a extrapolacédo da sua parte linear, donde se obtém

um valor para o hiato energético do material [72, 74, 76].

1.3.4. Espetroscopia foto-eletrénica de raios X (EFX)

A espetroscopia foto-eletronica de raios X (no Ing., Xray Photoelectron Spectroscopy — XPS)
& uma técnica quantitativa utilizada para caraterizacao, quimica e eletronica, de materiais em varios
estados de agregacao, sendo as rotinas de caraterizacdo de solidos consideravelmente mais
comuns. Comparativamente, a caraterizacdo de amostras solidas vem acrescida de uma maior
complexidade, provido que esta é uma técnica espetroscopica e em materiais solidos, as superficies
representam um obstaculo acrescido a penetracdo da radiacao [77]. A EFX, também designavel
como PES (do Ing., Photoelectron Spectrocopy), surge por vezes sob o acronimo ESCA (no Ing.,
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), uma vez que permite identificar tanto os elementos
constituintes do material analisado, assim como as configuracdes eletronicas que estes assumem.

Em EFX, o feixe de fotdes incidente sobre o material a caraterizar provém, normalmente, de
um anodo de aluminio (AlKa) ou magnésio (MgKa). Uma vez que o processo de fotoemisséao é
guantico, esta técnica usa a energia cinética, que anima os eletrdes ejetados da amostra, para
determinar a sua energia de ligacdo. Esta é, posteriormente, fornecida como funcdo de uma
intensidade, expressa em contagens, ou contagens por segundo (CPS). A relacao entre a energia do

fotdo incidente (hv) e a energia cinética do eletrdo removido expressa-se [77]:
Eg=hv—E.—-W (Eq. 1.32)

Onde, Ege E_.s&o, respetivamente, as energias de ligacao e cinética do eletrao removido e
Wa funcao de trabalho do espetrometro. Esta ultima corresponde a energia dispensada para
permitir o escape do eletrao da superficie, i.e., necessaria para que este atinja o ultra alto-vacuo a
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gue o sucesso da medicdo obriga. Assim, providenciado que o feixe monocromatico seja capaz de
perfazer a energia de remocao (Ep + W), todos os eletrdes ligados a um nucleo atomico sao
potenciais contribuidores para o espetro obtido (Figura 1.18). Aqueles que, no processo, nao sofrem
perdas de energia, contribuirdo para a intensificacdo dos picos carateristicos da amostra, enquanto

aqueles que as tém, por colisao com outros eletrdes, irdo traduzir-se num aumento de ruido na

leitura.
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Figura 1.18: Esquema representativo das orbitais eletronicas do chumbo (Pb) sobrepostas com o espetro EFX
correspondente (a esquerda)[77]; Espetro EFX de Ti0,.,Nx com diferentes niveis de dopagem (adaptado de [79]).

A colisao entre eletrdes ¢ a principal condicionante a profundidade de escape, também dita
distancia de atenuacao, a partir da qual o eletrao emitido por efeito fotoelétrico ndo é capaz de
deixar a superficie [78]. Habitualmente, esta distancia varia entre 1 A e poucos nandmetros,
dependendo da funcao de trabalho praticada e das carateristicas do material analisado. A
informacao recolhida por EFX é pois extremamente sensivel a contaminacdes por espécies
guimicamente adsorvidas, sendo em grande parte representativa das carateristicas fisico-quimicas
da superficie. Este facto, para além de justificar a necessidade ja sugerida, da sua realizacdo em
condices de ultra alto-vacuo (10® Pa ou 10™* bar), implica uma maior dificuldade de andlise de
amostras soélidas com porosidade aberta e/ou oclusa, contribuindo a resisténcia adicional a
desgaseificacdo, para a blindagem da composicao interior destas [77, 78].

A analise de EFX fez-se nos laboratérios CEMUP/UP, Rua do Campo Alegre 823 - Porto
(PT). O espetrometro utilizado designa-se Aratos AXIS Ultra HSA, operado com os soffwares de

recolha e analise de dados, VIS/ION e CASAXFS, respetivamente. Fez-se uso de uma fonte
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monocromatica de raios X de Al K4 (1486,7 eV ou 8,3 A) a operar com uma poténcia de 90 W
(modo FAT, Fixed Analyser Transmission). As leituras efetuaram-se a uma pressao de 10™* bar e foi
utilizado um sistema de neutralizacdo de carga integral. A modelacdo dos espetros assim obtidos
fez-se através de um ajuste Gaussiano-Lorentziano, a partir do programa XPSPEAK41, usando uma

rotina de Shirley para subtracao do background.
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2. Procedimentos experimentais

2. Procedimentos experimentais

2.1. Sintese de nanoparticulas

Na sintese de nanoparticulas de dioxido de titanio, através do método sol-gel, preparou-se
primeiramente uma solucdo coloidal com a mistura de agua destilada (4 mL) e isopropanol (0,45
mL), ajustando-se o pH para um valor de 2,5, através da adicdo de acido nitrico (HNO,). Em
preparacbes acidas, a hidrolise do alcoxido de titdnio acontece mais rapidamente que a
condensacao, 0 que permite obter um elevado numero de grupos hidroxilos. Estes, para além de
terem um papel importante no desempenho fotocatalitico do semicondutor, potenciam a criacdo de
lacunas na rede cristalina quando sujeitos a tratamento térmico [1]. Desta solucdo, colocada sob
agitacao magnética a temperatura ambiente, retirou-se 1 mL, ao qual se adicionaram 1 mL de tetra-
n-butilortotitanato (TBOT) e 3 mL de trietilamina (NEt3), também sob agitacdo em condicdes
ambiente. A trietilamina é o precursor que contém o elemento dopante, azoto. Com a adicdo do
alcoxido (TBOT) a solucao adquiriu rapidamente um aspeto leitoso (Figura 2.1), tendo permanecido

sob agitacao durante 72 horas.

Figura 2.1: Formacao do sol precursor de diéxido de titanio por adicao do alcoxido TBOT a uma mistura de agua e
alcool.

Decorrido o tempo reacional, os compostos organicos foram removidos, por evaporacao, as
particulas separadas e lavadas em isopropanol, por centrifugacdo, durante 2 minutos a 3000 rpm,

numa centrifugadora ECCO-PRAXA-2 (Figura 2.2). Seguidamente, o material foi colocado a secar a
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80 °C numa estufa RAYPA (Figura 2.3), durante 8 horas. Todo o procedimento foi executado nos

laboratorios do Departamento de Fisica, no Campus de Gualtar da Universidade do Minho.

Figura 2.3: Estufa RAYPA onde siecaram as amostras, antes de prontas para caraterizacao.

Na Tabela 2.1 lista-se a identificacdo e algumas propriedades dos principais precursores e

demais solventes utilizados na preparacao e estudo das nanoparticulas.

Tabela 2.1: Designacéo e carateristicas dos reagentes utilizados.

Designacao Férmula Massa Molar Densidade Fabricante
Molecular (g/mol) (g/cm®)

Acetona CsHeO 58,08 0,79

Acido cloridrico HCI 36,46 1,20 Pronalab

Acido nitrico HNO, 63,01 1,52 Fluka

Agua destilada H,0 18,00 1,00

Azul-de-Metileno C16H1sN5SCI 319,86 1,76 Riedel-deHaén

Etanol C,HeO 46,07 0,79

Hidréxido de sddio NaOH 40,00 2,13 Sigma-Aldrich

Isopropanol (Pr(OH) CsH,0OH 60,10 0,79 Sigma-Aldrich

Polietilenoglicol

(PEG) C2nH4n+20n+1 = =

Tetra-n-

butilortotitanato C16H004Ti 344,45 0,99 Merck

(TBOT)

Trietilamina (NEt3) CeHusN 101,19 0,73 Sigma-Aldrich
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Entre as varias amostras processadas e estudadas, selecionaram-se cinco (5), para a
apresentacdo subsequente de resultados. Algumas destas subdividem-se em séries, e por motivos
praticos, todas serao designadas como tal, dado que cada uma resulta de um processo singular de
sintese. Em alguns casos, a molaridade e equilibrio acido-base sao comuns a sinteses distintas para
dinamizar a correlacdo de resultados. Da Tabela 2.2. consta a identificacdo e variaveis
condicionantes da preparacdo das amostras contempladas e da Tabela 2.3 a designacao final de

cada amostra com ou sem tratamento térmico.

Tabela 2.2: Quantidade de reagentes empregue na sintese por sol-gel das nanoparticulas de semicondutor (TiO, ¢/
ou s/ tentativa de dopagem).

Designacao Composicaoda V (sol. pH Vv Vv Tempo (h) e

da série solucao col.) (NEt3) (TBOT) temperatura ( C)
Coloidal (pL) usado, ML ML de estufa
H,0 Pr(OH) uL

S1 4020 450 1250 2,5 3000 1000 8/80

S$2 4020 450 1250 2,5 3000 1000 8/80

S3 4020 450 1250 2,5 Naodopada 1000 8/80

sS4 4500 450 1250 2,4  Naodopada 1000 1/60

S5 4020 450 1250 2,4 3000 1000 8/80

Tabela 2.3: Tratamento térmico e designacao final das amostras decorrentes das 5 séries sintetizadas.

Designacao da série = Tratamento térmico Designacdo final da
amostra

Sem tratamento. 1/CP

S1 Alto vacuo a 300 °C durante 1h. 1/300
Alto vacuo a 400 °C durante 1h. 1/400
Sem tratamento. 2/CP
Alto vacuo a 300 °C durante 1h. 2/300

$2 Alto vacuo a 500 °C durante 1h. 2/500
Alto vacuo a 700 °C durante 1h. 2/700 (1h)
Alto vacuo a 700 °C durante 3h. 2/700 (3h)
Alto vacuo a 800 °C durante 1h. 2/800

S3 Sem tratamento. 3/CP

sS4 Sem tratamento. 4/CP
Estufa a 250 °C durante 3h. 4/250

S5 Sem tratamento. 5/CP
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2. Procedimentos experimentais

2.1.1. Tratamentos térmicos

Como anteriormente descrito, o método sol-gel praticado & temperatura ambiente é precursor
de filmes finos e nanoparticulas, na forma de pd, cujas estruturas se apresentam
predominantemente amorfas. Num primeiro momento, porque a atividade fotocatalitica ¢é
potenciada na presenca das formas cristalinas do TiO,, anatase e rutilo, procedeu-se a analise das
particulas como processadas por difracdo de raios X, confirmando-se a sua amorfia. Com o intuito
de promover a cristalinidade, a calcinacdo das amostras num forno de vacuo (Figura 2.4) passou a
ser um procedimento rotineiro. Nesse sentido, foi necessario configurar o ciclo de temperatura e a
pressdo de trabalho a que as amostras seriam sujeitas. Numa primeira fase e atendendo as
consideracdes que outros estudos apresentam para o tratamento a baixas temperaturas de TiO,
obtido por sol-gel, escolheram-se temperaturas maximas de estagio compreendidas entre 200 e
400 °C, precavendo a formacao preferencial de anatase em detrimento de rutilo [2, 3]. Com estes
primeiros tratamentos constatou-se que as temperaturas praticadas nao foram suficientemente
elevadas para permitir a eliminacdo total da fracdo amorfa, de modo que se adotaram ciclos

térmicos mais rigorosos, com temperaturas tdo altas quanto 800 °C.

Figura 2.4: (1)Forno de alto vacuo, (2)medidores de pressao e (3)programador de ciclo térmico utilizados para o
tratamento térmico das amostras.
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Os ciclos térmicos foram programados para decorrer em condicdes de alto vacuo (10°
mbar), atendendo a que a pressdo de oxigénio pode facultar a aglomeracdo ou o aumento de
porosidade do material. Ao tratamento em ultra alto vacuo (10° mbar) estd associada a formacao
de defeitos por lacunas de oxigénio a distancias gradualmente maiores da superficie das particulas,
alterando a estequiometria do TiO,. Por outro lado, em baixo vacuo (10™ a 10 mbar), atmosferas
mais ricas em O, potenciam a reatividade deste gas com o azoto, que através de mecanismos
difusionais tende a migrar para a superficie do material, contrariando o efeito de dopagem
pretendido [4].

Os pos, colocados em cadinhos de vidro ou alumina, foram introduzidos na camara e apos
atingido alto vacuo implementou-se o ciclo pretendido, com aquecimento durante 2 horas até a
temperatura maxima de estagio isotérmico (1 hora), a que se seguiu um arrefecimento lento, por 6
horas, até a temperatura ambiente. O forno de alto vacuo utilizado para o efeito encontra-se nas

instalacdes do Departamento de Fisica, no Campus de Azurém da Universidade do Minho.

2.2. Solucao de corante

Para avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais processados foi necessario recorrer a
um corante. A partir da diminuicao da sua absorvancia, quando disperso em solucdo aquosa, foi
possivel a medicao da cinética de degradacéao, facultada pela fotocatalise das nanoparticulas.

O azul-de-metileno ¢ um corante de uso frequente nas industrias de impressao e téxtil. O
estudo da sua degradacao através da fotocatalise do TiO, surge associado a necessidade de
processos economicamente competitivos no tratamento de efluentes contaminados, tanto por este
como por outros pigmentos. Estes processos, ditos de oxidacao avancada (advanced oxidation
processes, AOP), conjugam atrativos economicos € ambientais, ja que permitem a utilizacao de
uma fonte de energia renovavel (solar) ao mesmo tempo que facultam a neutralizacdo completa
(mineralizacao) de poluentes organicos, sem subprodutos nocivos [5 - 7].

O corante azul-de-metileno é classificado e comercializado pelo nome C/ Basic Blue 9, onde
C/ remete para o indice de cor internacional (Colour Index International) atribuido conjuntamente
pela associacao internacional Society of Dyers and Colourists e pela American Association of Textile
Chemists and Colorists. No estado solido, o azul-de-metileno é um pé verde-escuro, produzindo uma
solucéo azul e inodora, quando dissolvido em agua (Figura 2.5), onde o seu limite de solubilidade

esta estimado em cerca de 40 g/dm* [8, 9].
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Figura 2.5: Solucao de azul-de-metileno em baldo volumétrico.

O azul-de-metileno é um composto aromatico e heterociclico, devido ao anel central da sua
estrutura quimica (Figura 2.6), o grupo cromoforo tiazina, constituido por quatro atomos de
carbono, um de azoto e outro de enxofre, responsavel também pela sua cor. Na sua estrutura, os
atomos N e S fazem a ligacao entre dois fenois, cada um, por sua vez, ligado a dois grupos metilo,

através de um atomo de N.

H;C—N N—~CH;

+w

CH;, CH,3
Figura 2.6: Estrutura quimica da molécula de azul-de-metileno.

A degradacdo do azul-de-metileno (AM) através do TiO, inicia-se por adsorcdo das suas
moléculas na superficie do semicondutor. A adsorcao nas particulas, em suspensdo, devera ser
maior em meios alcalinos, ja que este € um composto de configuracao cationica e a superficie das
particulas se carrega negativamente [5, 9]. Para os resultados expostos no presente trabalho
preferiu-se manter o pH constante e neutro, suprimindo-se a sua variacdo para proveito de
condicOes equivalentes na comparacao da foto-atividade de todas as amostras produzidas. A
degradacao do AM inicia-se por ataque de radicais hidroxilo (OH) ao cromdforo central, oxidando o
enxofre, donde surge o grupo sulfoxido, C-S*(=0)—C. A formac&o deste grupo condicionada pela

conservacao da conjugacao de ligacoes duplas, obriga a abertura do anel central. A degradacdo do
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AM procede principalmente por ataques consecutivos de grupos hidroxilo, tanto ao grupo sulféxido,
como aos grupos metilo, e depois aos fendis que por destruicdo do cromdforo sdo dissociados no
processo [5, 6].

Como mencionado, o grupo aromatico central, tiazina, onde se insere o Unico atomo de
enxofre da estrutura, é o principal responsavel pela cor do AM, estando a sua existéncia associada a
absorvancia maxima do corante, quando a solucao é analisada por espetroscopia UV/Visivel. Na
generalidade dos estudos de degradacdo e fichas técnicas de comercializacdo do AM, o
comprimento de onda correspondente para este pico de absorcao é de 664 nm. Porém, no espetro
de absorvancia do AM tém relevo outras bandas de comprimentos de onda absorvidos, derivadas da
formacao de produtos intermédios da degradacédo deste, como p. ex., azure A, azure B, tionina e
fenotiazina [10].

Mais significante do que estes subprodutos é ainda a formacao do dimero de AM em solucéo
aquosa (Figura 2.7). Esta formacao acontece para concentracdes de AM t3o baixas quanto 10° M e
para quase todos os niveis de pH. Apesar das moléculas de corantes como o AM serem cationicas,
a repulsao eletroestatica é contrariada por forcas de agregacao, como pontes de hidrogénio e forcas
de Van der Waals, quando o corante é disperso em meios de constante dielétrica elevada como a
agua. Dai resulta uma concentracdo de dimero de AM nao desprezavel que a espetroscopia UV/Vis.

permite identificar pela banda de comprimentos de onda absorvidos com cerca de 610 nm [10 -

12].
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Figura 2.7: Espetro carateristico da absorvancia de uma solucao de azul-de-metileno (AM), onde se distinguem as
curvas de absorcao do monémero (P1) e dimero (P2) do composto [9]. (a direita) Estrutura quimica e
reorganizacao de carga do dimero de AM [11].

A presenca da molécula de dimero em solucdo, assim como a banda de absorcao que lhe
corresponde, tolda a medicao da concentracao verdadeira de AM, subestimando o seu valor. Na
pratica, isto traduzir-se-a no registo de cinéticas de degradacao mais lentas que as verdadeiras [9].

Para o presente trabalho, e assumindo que o equilibrio monémero/dimero do AM afetara de igual
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modo todas as medicoes, desprezar-se-a esse facto, ja que a medicdo da constante de degradacéo
pretende-se um parametro quantitativo e nao qualitativo da atividade fotocatalitica das
nanoparticulas.

Para a solucao preparada de azul-de-metileno definiu-se uma concentracdo de 10 M, inferior
ao maximo de 10° M a que a aplicacdo da lei de Lambert-Beer obriga. Para esta concentracdo é
espectavel a formacdo do dimero de AM. A pesagem de AM em po fez-se ap6s o calculo da massa
necessaria para a concentracdo pretendida num volume de 0,25 dm?, de acordo com as equacées

(Eg. 2.1) e (Eq. 2.2):

C = (Eq. 2.1)

n
|4

m=nXxM (Eq. 2.2)

A concentracéo final de 10° M corresponde a 3,2x10° g/dm® e o espetro de absorvancia

desta solucdo pode ser visto em 3.2.1.

2.3. Espetroscopia UV/Visivel

2.3.1. Foto-degradacao e atividade fotocatalitica

O estudo das propriedades fotocataliticas dos materiais processados visa a sua potencial
aplicacao em instalacdes com um maior ou menor nivel de exposicao solar. No laboratorio, para
simulacéo dessa fonte natural de radiacao UV, fez-se uso de uma lampada de arco de xénon com
um espetro de irradiancia (Figura 2.8) semelhante ao do sol. Entre a lampada e a solucao a irradiar
existiam ainda uma lente de focagem e um filtro, estando a amostra sob agitacdo constante,

durante todo o tempo de exposicao (Figura 2.9).
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Figura 2.8: Espetro de irradidncia da lampada de arco de xénon utilizada, registado a meio metro de
distancia da fonte.

Figura 2.9: Disposicao laboratorial do ensaio de fotodegradacao. Da esquerda para a direita tem-se a
fonte, uma lente de focagem e o filtro. A cuvete contendo a solu¢ao de corante e particulas de TiO, repousa sobre o
agitador magnético.

As lampadas de arco de xénon, como a utilizada, modelo 6255 150w Xenon da Oriel, sao
capazes de produzir radiacdo ultravioleta com comprimentos de onda (A) entre os 100 e os 400
nm. Dentro deste intervalo podem definir-se subcategorias de radiacao UV, tendo-se a radiacdo do
tipo UV-A (A entre 315 nm e o limite visivel do espetro), radiacao do tipo UV-B (A entre 315 e 280
nm) e também radiacdo UV-C (A entre 280 e 100 nm). A radiacdo UV-C, porque altamente
energética, é aplicada na esterilizacdo de ambientes devido a sua atuacao germicida, sendo ainda
capaz de ionizar o oxigénio atmosférico, transformando-o em ozono. O ozono é um gas altamente
oxidante e nocivo para o trato respiratorio, pelo que modelos de lampada como o usado tém o seu
bolbo revestido internamente de modo a impedir a passagem de UV-C para o exterior.

O filtro usado para a irradiacdo da solucdo, UV Schott UGI, permite a passagem de
radiacdo com A compreendido entre 300 e 400 nm, correspondendo este intervalo aquele acima

contemplado como radiacdo UV-A e limite de UV-B. Serao estes fotdes os principais “catalisadores”
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da degradacdo do corante, constatando-se pelo espetro de transmitancia do filtro usado (Figura
2.10) que, para além do intervalo mencionado, a restante radiacao transmissivel é infravermelha e,
por isso, muito pouco energética. A intensidade da irradiancia aplicada a solucdo manteve-se
proxima de 5 mW/cm?, usando-se para seu controlo um medidor de irradiancia UV Light Meter YK-

35UV da Lutron (Figura 2.11).
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Figura 2.10: Espetro de transmitancia (em u.a.) do filtro UV Schott UG1 [12].

Figura 2.11: Medidor de radiacao UV utilizado na monitorizacao da irradiancia incidente nas amostras testadas.

O transporte e medicdo da absorvancia da solucao irradiada fez-se através de uma célula de
quartzo da Hellma-Analytics, modelo 101-QS, que possui quatro janelas (todas as superficies
verticais) feitas de SUPRASIL, nome comercial atribuido a quartzo de ultra alta pureza. A utilizacao
deste material garante a transmissdo da radiacdo com A inferior a 300 nm, abaixo do qual uma
célula de vidro comum se revelaria opaca.

Em cada experiéncia realizada dispersaram-se 2,0 mg de TiO, num volume de 50 mL de

solucgo de corante (azul-de-metileno 10°M), medindo-se a sua absorvancia para o instante inicial e
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para incrementos de 15 minutos, durante a primeira hora, apos a qual as medicdes passaram a ser
horarias até completas 6 horas de irradiacdo. Antes de cada utilizacdo, a solucdo de corante foi
agitada durante 15 minutos. Apds adicionadas, as particulas mantiveram-se em suspensao,
também pelo efeito de agitacdo magnética, durante o tempo de irradiacdo. Para cada medicdo de
absorvancia deixou-se a solucao repousar, durante 1 minuto, para obtencdo de uma leitura mais
nitida do espetro. Intencionou-se que a possivel aglomeracdo das particulas fosse, quando

necessario, contrariada pela adicdo de NaOH [5].

2.3.2. Refletancia difusa e hiato energético

Para calculo do hiato energético 6tico de um material, a aplicacdo da formulacdo de Kubelka-
Munk a refletancia da superficie obriga a existéncia de uma amostra com espessura consideravel
como infinita, i.e., com transmitancia nula. Para isso foi necessario produzir uma pastilha, a partir
da condicao original da amostra em pd. Nesse sentido, através da quantidade em peso do material
disponivel e da densificacdo teodrica espectavel para o TiO, determinou-se a dimensdo de uma
matriz, adequada para a conformacao de uma pastilha com uma espessura minima de 5 mm
(Figura 2.12). Para andlise da refletancia da superficie, assim produzida, instalou-se a esfera de
integracdo (Figura 2.13) acessoria ao espetrofotometro (Figura 1.17). Este dispositivo possui duas
janelas, uma destinada a amostra e outra a referéncia, sendo comum que esta ultima seja de
sulfato de bario (BaSO,), um po6 branco, tido como difusor quase perfeito em técnicas
cromatograficas. A esfera de integracdo consiste numa cémara cujas paredes interiores sao
revestidas para assegurar uma elevada refletancia difusa, de tal modo, que a energia na forma de
radiacao se conserva no seu interior, entrando e saindo, de acordo com direcdes bem definidas. O
défice na intensidade da radiacdo detetada pelo fotomultiplicador, a saida da esfera de integracao,

permite uma medida indireta da energia absorvida pela amostra.
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Figura 2.12: Pastilha de diéxido de titanio fixada no transportador de amostra da esfera de integracao.

Figura 2.13: Vista lateral (esquerda) e de topo (direita) da esfera de integracao necessaria a medigéo da
refletancia difusa.
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3. Apresentacao e discussao de resultados

Neste capitulo apresentam-se os principais resultados do estudo da morfologia e
atividade fotocatalitica de dioxido de titdnio sintetizado pelo método sol-gel, uma técnica de
adicdo livre, que permitiu a incorporacado de NEt3, composto nitrado, que, por sua vez, contribui
para a dopagem do semicondutor, obtido na forma final de pé.

As amostras inicialmente processadas foram sujeitas a tratamento térmico sem que
houvesse alteracdo detetdvel na sua cristalinidade, como aferido pelos padrdes de difracdo de
raios X. SO entdo se propds um programa de tratamento a varias temperaturas, a partir de uma
mesma amostra inicial, que permitiu avaliar o desenvolvimento dos polimorfos de TiO,, de
acordo com a temperatura maxima de estagio. Confirmando-se a cristalinidade das amostras,
apos tratamento, selecionou-se um ciclo, entre os varios experimentados, e prolongou-se o
estagio isotérmico, de modo a avaliar a relevancia do tempo, na transformacdo das fases
presentes.

Para este conjunto de amostras foram efetuados ensaios de foto-degradacao, por sua
adicdo a um simulador de PO (azul-de-metileno em solucdo aquosa), numa montagem que
intenciona reproduzir o efeito da irradiacdo solar em condicbes ambiente. Pretende-se
correlacionar as cinéticas de degradacao, que a espetroscopia UV/Vis. permitiu averiguar, com a
morfologia das particulas, os mecanismos de degradacao explanados nos capitulos anteriores e
ainda as limitacoes do aparato utilizado para o efeito.

Como complemento a caraterizacdo da granulometria, por difracao de raios X, foi
também experimentada a dispersao de luz dinamica, com diversos solventes, que possibilitou o
estudo do tamanho e distribuicao populacional das particulas.

Adicionalmente, intentou-se o estudo da estrutura eletronica através da espetroscopia
foto-eletronica de raios X (EFX), que permitiu também averiguar a eficiéncia da dopagem
pretendida do semicondutor.

Numa nota final se refere que, em mais de uma etapa do presente estudo, se utilizou

uma amostra comercial de TiO, ndo dopado como padrao de referéncia (Degussa P25).
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3.1 Difracao de raios X

3.1.1 Fases e planos cristalograficos

Para uma primeira série (S1) de amostras de N,TiO,,, efetuaram-se tratamentos
térmicos a 300 e 400 °C, tendo-se procedido a analise destes materiais, assim como da
amostra ndo tratada (CP), por difracdo de raios X. Constata-se que mesmo para a temperatura
mais alta de estagio isotérmico, 400 °C, a qual a amostra permaneceu durante uma hora
(conforme descrito em 2.1.1.), o padrdo de difracdo permanece irresoltvel, sugerindo a

presenca de uma morfologia predominantemente amorfa (Figura 3.1).
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Figura 3. 1: Padroes de difracao de raios X — Série 1. De baixo para cima: 1/CP, 1/300 e 1/400.

Partindo de uma segunda série de N,TiO.., (S2) repetiu-se o ciclo térmico a 300 °C,
assim como se experimentaram novas temperaturas de estagio isotérmico a 500, 700 e 800°C.
Para verificar a relevancia do tempo de tratamento, prolongou-se o0 mesmo até trés horas, para
uma das duas amostras sujeitas a temperatura maxima de 700 °C. Na figura 3.2 consta o

aspeto de algumas das amostras desta série, antes (CP) e apos tratamento térmico. Apos a
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sintese, todas as amostras de semicondutor estudadas apresentavam um aspeto branco e
refinado, tornando-se gradualmente coloridas, até cinzentas e substancialmente mais grosseiras,

com a elevacao da temperatura de tratamento (Figura 3.2).

o

Figura 3.2: Aspeto de algumas amostras da Série 2, antes e apos T.T. Da esquerda para a direita:
2/CP, 2/300 e 2/700 (1h).

O padrao de difracdo da amostra tratada a temperatura maxima de 500 °C contrasta
com aqueles obtidos anteriormente pela pronunciacao clara de diversas reflexdes indexadas a
planos cristalograficos da fase anatase, nomeadamente aqueles registadas para 20 = 25,52°,
38,16° e 48,16° (Figura 3.3.). Estes valores sdo referentes as principais difracdes do polimorfo,
como constantes da referéncia utilizada (JCPDS 21-1272), aquelas dos planos A (101), A (004)
e A (200), respetivamente. A esta temperatura permanece invisivel qualquer evidéncia da
formacao da fase rutilo, embora a sua presenca possa estar toldada pela sobreposicédo das
difracdes registadas para o intervalo (20) compreendido entre os 53 e 56°. Com efeito, neste
pequeno dominio, os planos identificados, R (211) e A (211), adquirem maior relevancia com a
elevacao da temperatura de tratamento, correspondendo os primeiros a difracdo mais intensa do

rutilo, registada a 800 °C.
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Figura 3.3: Padroes de difracao de raios X — Série 2. De baixo para cima: evolucio das difracoes de Bragg para
os polimorfos de Ti02.xNx com o aumento do tempo (2/700 (3h)) e temperatura de estagio (restantes).

Tendo sido despistada a improvavel ocorréncia do polimorfo brookite (JCPDS 29-1360),
o desenvolvimento do rutilo a partir da anatase metaestavel é patente nos padroes de difracao
obtidos para os tratamentos a 700 e 800 °C. Existem varios mecanismos através dos quais
ocorre a transformacao, porém, é dificii o seu acompanhamento considerando apenas a
informacao providenciada pelos padrdes de DRX. Isto deve-se, em primeira instancia, a reduzida
correlacdo espacial entre os dois polimorfos, uma vez que nao existem direcées ou planos
cristalograficos onde se verifique a retencao das posicoes atomicas, tanto da rede anidnica,
formada pelo oxigénio/azoto, como dos catibes metalicos de titanio. Em segundo lugar, a
difracdo de raios X é resultado da interacao destes com os planos cristalograficos mais
superficiais, nao traduzindo para dominios cristalinos mais extensos, a evolucdo da estrutura
atomica em profundidade. Porque nanométricos, os particulados estudados padecerao
principalmente do primeiro ponto. Pode ser assumido, no entanto, que do ponto de vista
termodinamico, a nucleacao e crescimento do rutilo na estrutura de partida atenda a que haja o
menor disturbio espacial dos atomos de oxigénio, e também, que ocorra a quebra de um
numero minimo de ligacdes na coordenacao do titanio [1].

Considerando estes pressupostos, Shannon e Pask descreveram a transicao de fase

como um movimento cooperativo entre a rede anionica e os catides metalicos, excluindo um
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mecanismo estritamente difusional. Assumindo o favorecimento da energia minima do sistema,
0 rearranjo da estrutura far-se-ia entre as duas familias de planos de maior compacidade
atomica na anatase e rutilo, A {112} e R {200}, respetivamente [1]. Tendo outros autores
encontrado evidéncia do crescimento paralelo dos planos R (200), relativamente aos planos
(112) da anatase, o mesmo nado o sugere a analise dos perfis de difracdo das presentes
amostras [2, 3]. O desenvolvimento dos planos A (112) é verificavel nos tratamentos feitos a 700
°C, contudo, mesmo para um estagio isotérmico prolongado (2/700 (3h)), a intensidade relativa
da difracdo correspondente (26 = 38,68°) ¢ muito baixa. A 800 °C, ja com a ténue pronunciacdo
do rutilo, R (200), ambas as difracées ndo se desenvolvem substancialmente, pelo que sera
outro mecanismo a operar a transformacao.

Olhando as difracdes mais intensas de ambos os polimorfos, o indicio mais evidente da
transicdo é o da diminuicao gradual da principal difracdo da anatase, a dos planos A (101), em
detrimento da correspondente aos planos R (110), como alias acontece na generalidade dos
estudos onde o rutilo ndo esta presente na estrutura de partida. Esta transicao é beneficiada
pelo facto de algumas relacdes interatdmicas nos planos A (101) e R (101) serem similares,
facultando o aumento da temperatura, e eventualmente a ativacao de defeitos cristalinos, o inicio
da recristalizacao. Provida uma deslocacdo espontanea e conjunta dos atomos de Ti, a sua
reconfiguracao deforma a anatase (101) em rutilo (101), surgindo entao os planos R (110) como
aqueles de maior densidade atémica na estrutura final [4, 5].

A transicao metamorfica para a forma mais estavel do semicondutor, ocorre com a
pronunciacdo gradual das difracdes principais R (110), R (101), R (111) e ainda R (211), como
indiciadas na referéncia JCPDS 21-1276. Para o ciclo térmico mais rigoroso experimentado, 800
°C, a difracao mais intensa da fase rutilo nao corresponde, porém, a dos planos (110). Apesar
do surgimento da difracdo R (220) (20 = 56,72°) comprovar o desenvolvimento continuo da
familia de planos R {110}, a difracdo mais intensa desta fase corresponde a dos planos R (211)
(206 = 54,66°). Tal pode dever-se ao efeito de dopagem pretendido com a introducéo de azoto
durante a sintese por sol-gel. O desvio das difracdes de Bragg para valores 20, ligeiramente
superiores aqueles tomados como referéncia (ver 3.1.3), aponta também no sentido da
distorcdo da estrutura provocada por defeitos cristalinos. Embora a difracdo de raios X nao
permita afirmar que tal se deva a existéncia de azoto na estrutura, & possivel que,
alternativamente, a tentativa da sua incorporacdo tenha contribuido para o aumento da

densidade lacunar na estrutura anidnica.
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Para o tratamento a 700 °C, o prolongamento do estagio isotérmico até 3 horas,
resultou na intensificacdo daquilo que se pensou ser o sinal dos planos (004) da anatase (20 =
38°). Estes integram a familia de planos A {001}, também uma de menor energia para o
polimorfo (ver 1.2.2). Dado que a reducdo da energia superficial ¢ a forca motriz responsavel
pelo crescimento de um monocristal, seria espectavel que o equilibrio termodinamico tendesse
para a supressdo da superficie mais energética (004), em beneficio da extensdo daquelas
delimitadas pelos planos (101). Sendo claro para ambos os tempos de estagio, que a 700 °C
esta decorrente a transicao de fase, a intensificacdo e estreitamento da difracdo A (004) poderia,
ainda assim, resultar do crescimento e coalescéncia de dominios cristalinos na direcéo
perpendicular a estes planos, como observado por Penn e Banfield [6]. A atipicidade desta
medida poder-se-a relacionar, contudo, com o surgimento de uma difracdo anémala, bastante
distinta, em 20 = 44,40°. De facto, embora nédo seja percetivel a 500 °C, a difracdo dos planos A
(004) existe, para ambos os estagios a 700 °C, convoluta com a de uma terceira fase que nao
corresponde a qualquer polimorfo conhecido do TiO,. A posicao das difracdes correspondentes
aponta para uma detecao acidental do suporte onde se colocaram as amostras para
caraterizacao. Este, constituido de aluminio, metalico e, portanto, com uma estrutura cristalina
bem definida e extensa, seria responsavel pelo surgimento de difracdes para os angulos (26)
38,46 ° e 44,79° (JCPDS 87-2769). No entanto, ao reproduzir as condicdes de producdo da
amostra 2/700 (1h), e substituindo o suporte da DRX por um de silicio, verificou-se, novamente,
o surgimento da difracdo de Bragg para 20 = 44,5° (Figura 3.4). Resta assim a possibilidade da

formacao de um composto metalico: um nitreto ou 6xido de titanio.
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Figura 3.4: Padroes de difracdo de raios X das amostras 4/CP, 4/250, 2/700 (1h) e referéncia P25.

Porque nao existem diferencas substanciais, anteriores ao tratamento térmico, na
sintese das séries (S1 e S2) de amostras até agora contempladas, o inicio da cristalizacao
compreende-se entre os 400 e 500 °C, para temperatura superiores as previstas em 1.2.1.1.
Por seu turno, é verosimil o surgimento do rutilo a temperaturas proximas de 600 °C, como
referido no mesmo ponto, embora a cinética de transicdo de fase se tenha revelado mais lenta
do que inicialmente previsto, ja que, com efeito, a extincdo da anatase aos 800 °C nao foi
verificada (Tabela 3.1). Tal pode dever-se a adicao de trietilamina como fonte de elemento
dopante, que leva a formacdo de quelatos, agentes conhecidos por estabilizarem a anatase a
altas temperaturas (> 800 °C) [7]. Por sua vez, o surgimento de uma terceira fase, com
estequiometria declaradamente distinta da dos polimorfos de TiO,, é contemporéneo dos
primeiros indicios da formacao de anatase, o que sugere uma estrutura com elevada densidade
de defeitos, provavelmente, procedente do desenvolvimento heterogéneo do gel percursor das
amostras contempladas. Embora a comparacao entre as cristalinidades das amostras 2/700
(1h) e 2/700 (3h) nao permita estender consideracoes sobre o efeito do tempo de tratamento, a
producdo da amostra 4/250 ¢é bastante esclarecedora no que concerne a atmosfera de

tratamento térmico.
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Da Figura 3.4 constam os padrdes de difracdo das amostras da série 4, assim como
aquele da referéncia tomada para o TiO, nao dopado: P25. Como verificavel, o tratamento de
4/250 em estufa, a uma temperatura maxima de 250 °C durante 3 horas, foi suficiente para
induzir o desenvolvimento da fase cristalina anatase. Torna-se assim evidente, por oposicao a
2/300 e 2/700 (3h), que atmosferas fortemente redutoras, como aquelas praticadas no
tratamento da série 2, inibem a cristalizacdo de modo mais severo que a temperatura; um facto
compreensivel, considerando que numa atmosfera rarefeita de oxigénio, a capacidade de
reorganizacao da estrutura estara mais dependente, tanto da ativacao de lacunas das sub-redes

ionicas, como de outros defeitos cristalinos.

Tabela 3.1: Percentagem de rutilo conforme Spurre Myers (Eq. 1.20) a partir das difracdes A (101)
e R(110) — Série 2.

Amostra Angulo de Bragg |, (u.a.) Angulo de Bragg |, (u.a.) % Rutilo

0, (%) 6. (°)
2/500 12,72 345 - - 0
2/700 (1h) 12,68 567 13,8 71 13,6
2/700 (3h) 12,72 464 13,76 70 16
2/800 12,78 332 13,88 119 31,1
P25 12,67 1348 13,72 207 16,2

3.1.2 Dimensao cristalina

A determinacdo da dimensao do dominio cristalino pode ser feita, num primeiro
momento, pela formulacdo de Scherrer (Eq. 1.18). Esta permite uma aproximacao a extensao do
cristal em direcoes discretas, perpendiculares aos planos de difracdo tomados como referéncia.
Da Tabela 3.2 consta a dimensao média dos cristais dos polimorfos de TiO2, conforme obtivel
pelos picos de difracao mais relevantes e definidos, de cada uma das amostras reveladoras de
cristalinidade da série 2 (S2).

Partindo do tratamento a 500 °C é percetivel que a extensao do dominio cristalino, para
as principais direcbes do polimorfo anatase, ¢ similar. Considerando o desenvolvimento dos
planos principais, A (101), a dimensao dos cristais aumenta proporcionalmente a temperatura
maxima de estagio, embora tal nado se verifiqgue, naturalmente, para os restantes planos
cristalograficos considerados. Isto deve-se, em parte, ao desenvolvimento do rutilo que, também
podendo gerar-se em dominios previamente amorfos, se torna a solucdo termodindmica mais

favoravel a evolucao do sistema. Assim, a dispersdo de tamanhos encontrados entre os 500 °C e
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800 °C varia, aproximadamente, entre os 30 e os 50 nm para a anatase. Nos tratamentos a 700
°C, acentua-se a dispersdo destas dimensodes, resultado do desenvolvimento preferencial ao
longo de A {101} e A {001} anterior a transicdo de fase e também, possivelmente, por efeito de
aglomeracao e coalescéncia de dominios cristalinos adjacentes. Prevendo-se que o
desenvolvimento atipico em certas direcdes influa na morfologia das particulas, ¢ impossivel
certifica-lo através de DRX. Entre os tratamentos a 700 e 800 °C verifica-se, equivalentemente, o
aumento da dimensdo média dos cristais de rutilo, embora a sua evolucao, e o proprio
crescimento da anatase, possam ter experimentado inibicdo pela presenca de uma terceira fase
de elevada deficiéncia estequiométrica, como previamente referida. Conforme Scherrer, a
dimensdo do dominio cristalino do rutilo, obtida a partir do pico de difracdo dos planos (110),
varia entre 18 e 30 nm.

Empregando os mesmos métodos de calculo, a granulometria da amostra de referéncia,

P25, verifica-se em concordancia com aquela reportada na literatura [8, 9].

Tabela 3.2: Dimensao dos dominios cristalinos, obtida a partir das principais difracdes dos polimorfos de TiO,.xNy,
conforme Scherrer (Eq. 1.18).

Amostra Planos Posicaio FWHM, Dimensao do D.C.,L Dim. média do D.C.
(hkl) 20 () B (rad) (nm) (nm)
Anatase Rutilo
2/500 A (101) 25,52  4,47x10° 30,9 3041
A (200) 48,16  4,83x10° 29 -
2/700 (1h) A(101) 25,36  3,02x10° 45,7
R (110) 27,6  5,98x10° 23,1 4442 28
A (200) 4804  3,32x10° 422
2/700 (3h) A(101) 25,44  2,78x10° 49,6
R (110) 27,52  7,84x10° 17,6 43+7 18
A (200) 4812  3,95x10° 355
2/800 A (101) 25,56  2,86x10° 48,2
R (110) 27,76  5,92x10° 23,4
A (004) 38 370x10° 37.4 41:8 23
A (200) 4828  3,88x10° 36,1
P25 A (101) 25,34  4,15x10° 38,1
R (110) 27,44  3,69x10° 37,4
A (004) 378 522107 266 31+7 37
A (200) 481  4,84x10° 29
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A terceira fase encontrada, tem como difracdo mais distinta aquela correspondente aos
planos 20 = 44,4°. Para além destes, e como ja referido, a difracdo de um outro conjunto de
planos encontra-se convoluta com o sinal da anatase (004) (20 = 38°). Estes tornam-se mais
proeminentes com o prolongamento do tempo de tratamento, como observado para a amostra
2/700 (3h). A sua pronunciacao estara associada a uma transformacao estrutural, que antecede
a extincdo desta fase, como se intui posteriormente com o tratamento a 800 °C. Tabela-se

abaixo, a extensao dos dominios cristalinos obtidos, de acordo com a equacédo 1.18.

Tabela 3.3: Dimensao do dominio cristalino, obtida a partir das difracoes atribuiveis a fase TiOxNy, conforme
Scherrer (Eq. 1.18).

Amostra Planos (hkl) Posicao 20 FWHM, B Dimensao do Dimensao
(?) (rad) D.C.,,L (nm) médiado
D.C. (nm)

2/500 * 44,44 2,15x10° 69 69
2/700 (1h) * 38,20 1,53x10 97 97

* 44,44 - -
2/700 (3h) * 38,16 1,12x10° 1245

: 44,4 1,93x10° 76,5 10124
2/800 : 44 - 44,22 : :

Tal como verificado para os polimorfos anatase e rutilo, a0 aumento da temperatura
maxima de estagio esta associado um aumento da extensdo do dominio cristalino. Os tamanhos
obtidos sugerem que, sob as mesmas condicdes, esta fase seja maior que as restantes. As
acentuadas variacdes de tamanho denunciam a elevada reatividade, espectavel para um o6xido
metalico de transicao que é, ultimamente, assimilado pelos polimorfos de TiO, aos 800 °C.

A exatiddo da determinacdo da dimensdo do dominio cristalino, pela formulacdo de
Scherrer (Eq. 1.18), é comprometida pela desconsideracdo de todas as orientacoes
cristalograficas nao contempladas nas tabelas anteriores, que nao obstante, surgem
identificadas nos padroes de difracdo obtidos (Figura 3.3). A imprecisdao acarretada pela
irregularidade, alargamento a ainda a convolucao de alguns picos de difracdo, principalmente
notérios para a fase rutilo, pode ser minimizada por aplicacdo do método dos minimos
guadrados, implicito na abordagem de Alefve/d (RQPA). Esta é possivel através do soffware de
analise cristalografica, 7opas 3.0, empregue na determinacdo supracitada e também na

quantificacdo das fases presentes em cada amostra. Assim, na Tabela 3.4 comparam-se as
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dimensdes do dominio cristalino, obtidas por modelacdo do polindmio tedrico ao padrao de

difracdo de cada amostra, com aquelas determinadas de acordo com Scherrer.

Tabela 3.4: Comparacao da dimensio dos dominios cristalinos, como obtida a partir de Scherrer (Eq. 1.18) e
Rietveld (método dos minimos quadrados).

Amostra Dimensao do D.C, LScherrer Dimensao do D.C, LRietveld
(nm) (nm)
Anatase Rutilo Anatase Rutilo
2/500 30+1 - 40 5
2/700 (1h) 4442 28 49 8
VS.
2/700 (3h) 4347 18 42 10
2/800 4148 23 51 36
P25 31+7 37 31 43

0 tratamento do padrao da amostra 2/500 permite, desde logo, perceber a inadequacéo
do método de Scherrer a medicdo de dominios muito pouco extensos de rutilo, cujos picos de
difracao sao muito largos e, por isso, pouco definidos. Adicionalmente, quando ha oscilacao do
sinal na proximidade das difracdes maximas dos angulos de Bragg, a abordagem nao permite,
ou implica, desvios considerdveis na correta determinacdo de P. Esse efeito é especialmente
notério para o conjunto de difraces principais do rutilo, como acusa a discrepancia entre os
valores apresentados, para a extensao desta fase, por ambos os métodos. Embora seja comum
que o sinal dos planos (110) se apresente como a principal difracao deste polimorfo, 0 mesmo
nao se verifica para as amostras sujeitas a T.T. mais rigoroso (2/700 (3h) e 2/800), onde os
planos (211) se afirmam como tal. A aplicacdo direta do formalismo de Scherrer na
determinacao de L para esta orientacdo cristalografica revela-se impossivel, contudo, dada a
convolucao do seu sinal com aqueles dos planos (105) e (211) da anatase (Figura 3.3). Existe,
ainda assim, um aspeto conciliatorio entre as diferentes medidas, uma vez que se verifica a
subestimacédo da dimensao cristalina pelo método de Aietveld. Esta deve-se a incapacidade de
simular a intensidade maxima dos sinais no tratamento dos espetros, o que por seu turno, deriva
do deslocamento das difracdes de Bragg para angulos superiores aqueles tomados como
referéncia (Figura 3.5). Essa diferenca resulta ndo s6 da presenca de defeitos cristalinos
(elemento dopante e/ou lacunas e/ou deslocamentos) mas também da natureza transiente do
sistema. As difracoes da anatase apresentam maiores desvios para as amostras 2/500 e
2/800, cujas temperaturas maximas de T.T. correspondem, respetivamente, ao inicio da
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cristalizacdo em anatase e posterior transformacao, avancada, para rutilo. Analogamente, ambos
os T.T. a 700 °C correspondem, por comparacao com 2/800, aos menores desvios dos picos da

fase rutilo, dado que a estas temperaturas, a fase mais reativa sera a anatase, de instabilidade

crescente.

A(101)
R(110)

Contagens (u.a.)

Angulo de difraczo, 26 (°)

Figura 3.5: Pormenor dos padrdes de difracao de raios X e respetivas simulagdes, com destaque para duas das
principais difracées dos polimorfos anatase (A) e rutilo (R) de TiO>.«Ny.

A aplicacdo do método de Aietveld possibilita também a quantificacao das proporcdes
dos polimorfos de TiO,.N,. Para efeito de comparacao, aquelas apresentadas na Tabela 3.1,

foram revistas considerando as difracdes dos planos R (211) como as principais da fase rutilo.

Tabela 3 5: Percentagem de rutilo conforme Spurr e Myers
(Eq. 1.20) (revista para A (101) e R (211)) e Rietveld.

Amostra % Rutilo
Spurr & Myers (Eq. 1.20) Rietveld
2/500 - 5,2
2/700 (1h) 16,2 16,8
2/700 (3h) 19,1 38,2
2/800 41,2 45,3
P25 16,2 19,7

Os valores revistos revelam-se em maior concordancia com aqueles obtidos pelo método

de Rietveld. Ressalva-se, uma vez mais, que para amostra 2/500 é impossivel retirar uma
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intensidade maxima das difracdes pouco definidas do rutilo. O método de ARiefveld ¢é
especialmente util por permitir a correta quantificacdo de fases quando surgem picos de difracdo
convolutos. No entanto, porque nado foi possivel atribuir uma estrutura cristalina de referéncia a
fase TiO,N,, o intervalo de angulos compreendido entre 37,5 e 38,5° (20) excluiu-se do
tratamento do padrao de difracdo da amostra 2/700 (3h), com sacrificio da difracdo dos planos
A (004), que integra o conjunto das trés principais da fase anatase. Fica assim explicada a
diferenca acentuada da proporcdo A/R, como obtida para essa amostra por ambos 0s métodos.
Os valores encontrados para as restantes amostras sdo congruentes, uma vez que a diferenca
de rutilo percentual é¢, no maximo, semelhante, tanto a ndo quantificacdo inicial para 2/500,
como aquela da referéncia P25, por sinal, mais proxima dos 20% de rutilo que lhe sao
carateristicos [9]. A aplicacao da formulacao avancada por Spurre Myers constata-se, assim, util
numa rapida aproximacao da proporcao de fases alotropicas, embora quando corretamente
desenvolvido, o ajuste dos espetros pelo método dos minimos quadrados aparente ser mais

preciso.

3.1.3 Parametros de rede

Nos pontos anteriores, verificou-se que a intensidade relativa das difracdes dos
polimorfos de TiO,.N, correspondia, na generalidade, aquelas indiciadas nas referéncias JCPDS
e ICSD utilizadas. Como ja referido, 0 mesmo nao acontece com o posicionamento da difraces
de Bragg, que se deslocam, mais ou menos pronunciadamente, para valores superiores, em
algumas décimas de grau (°). Recorrendo a lei homénima (Eq. 1.16), abaixo transcrita, é
possivel correlacionar os angulos de Bragg, com os parametros de rede que definem a estrutura

cristalina (a, ¢), através da distancia entre planos cristalograficos de indices hkl:

A
dp, = ————— Eq. 1.16
hkt 2 sen Hhkl (Eq )

Para estruturas cristalinas tetragonais, a distancia interplanar e os parametros de rede

relacionam-se de acordo com a equacao 3.1:
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h? + k% 12
—+

dhig = P P (Eq. 3.1)
Reescrevendo-se:
1\2 1\?
2 — (= 2 2 — 2 (Eq. 3.2)
sen Hhkl (Za) (h + k ) + (2(,‘)

Fazendo uso da equacdo 3.3 e das principais difracées da fase anatase de TiO,.N,,
calcularam-se os parametros de rede para as varias amostras da série 2, assim como para a
referéncia P25. Uma vez que a estrutura cristalina do polimorfo se define através dos
parametros a (= b), e ¢, foi necessario considerar duas reflexdes independentes, tomando como
principal aquela dos planos (101), e complementares as dos planos (004), (200) e (211). Da
Tabela 3.6 constam os valores encontrados para a e ¢, assim como as diferencas percentuais (e

sua média (Aa, Ac)), relativamente aqueles da referéncia JCPDS usada para a anatase do TiO,.

Tabela 3.6: Parametros de rede (3, c) do polimorfo anatase de TiO..N, e sua variacio comparativamente aqueles da
referéncia para Ti0,.

Amostra A (101) Aa*, A (101) Aa*, A (101) Aa*, Aa,
A (004) Ac* A (200) Ac* A (211) Ac* Ac
2/500 a A 3,754 0,61% 3,776 -0,03% 3,783 +0,16% | -0,16%
c (A 9,426 0,82% 9,298 2,14% 9,005 5,22% | -2,73%
2/700 (1h) | a (A 3,778 +0,03% 3,785 +0,21% 3,779 +0,05% | +0,1%
c (A) 9,474 0,28% 9,369 -1,4% 9,454 -0,5% -0,73%
2/700 (3h) | a(A) 3,751 0,7% 3,779 +0,05% 3,783 +0,16% | 0,16%
c (A) 9,426 0,8% 9,254 2,6% 9,198 -3,19% 2,2%
2/800 a (A 3,745 -0,39% 3,767 -0,26% 3,778 +0,03% | -0,21%
c(A) 9,464 -0,85% 9,129 -3,92% 8,978 -5,5% -3,42%
P25 a (A 3,779 +0,05% 3,780 +0,08% 3,782 +0,13% +0,09
%
c (A) 9,512 +0,12% 9,491 -0,11% 9,469 -0,34% -0,11%

*Aa e Ac em funcdo de a= 3,777 A e ¢=9,501 A (JCPDS 21-1272).
Valores de ae carredondados a milésima de A.
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E possivel constatar que, apenas para as amostras 2/700 (1h) e P25, o parametro de
rede a é, em média (Aa), cerca de 0,1% superior ao seu valor de referéncia. Embora a
variabilidade do erro associado a extrapolacdo pretendida possa justificar, tanto a subestimacao
como a sobrestimacdo do valor em causa, e atendendo que Aa e Ac para P25 tomam,
praticamente, a mesma amplitude, é seguro assumir que os valores de Ac encontrados para
todas as amostras constituam uma evidéncia mais explicita da distorcao da estrutura cristalina
da fase anatase. Daqui se conclui, que a adicdo de NEt3, aquando do processo de sintese,
resultou na dopagem do didxido de titanio, sendo o azoto, direta ou indiretamente, responsavel
pela contracdo dos parametros de rede. Servindo presentemente a amostra P25, como
referéncia para o TiO, puro, seria relevante em trabalhos futuros, a sintese de uma amostra
deste semicondutor nas mesmas condicdes, sujeita aos mesmos tratamentos térmicos, mas
sem adicao do percursor contendo o elemento dopante.

Para emprego da mesma metodologia de calculo as duas difracdes da fase nao
estequiométrica, revelada pela DRX a par dos polimorfos de TiO,, seria necessario uma
referéncia de estrutura cristalina. Nao obstante, depois de cruzados os padroes de difracdo com
0s de varios nitretos, 6xidos e mesmo, considerando a possibilidade do surgimento de dominios
de titanio metalico, esta estrutura permanece desconhecida. Postulando que assuma, a
semelhanca de TiN e TiO, uma estrutura cubica de faces centradas, o seu parametro de rede (4)
variaria entre 4,074 e 4,077 A, conforme 0 aumento da temperatura de tratamento térmico, e
assumindo, naturalmente, as difracdes identificadas (*) como pertencentes aos planos (200) e

(111) (Tabela 3.7).

Tabela 3.7: Parametro de rede (a) assumindo a fase nido
identificada como uma cubica de faces centradas.

Amostra  Planos (hkl) Parametro de rede, a (A)

2/500 (200) 4,074
2/700 (1h) (111) 4,077
(200) 4,074
2/700 (3h) (111) 4,082
(200) 4,077

2/800 (200) 4,113 - 4,093

Este parametro de rede encontra-se, ainda assim, bastante distante daqueles constantes
das bases de dados JCPDS e ICSD. Na sua multiplicidade, tanto os padrdes de difracao tipicos
do oxido ou nitreto de titanio registam difracdes de Bragg semelhantes as experimentais, embora

deslocadas para angulos apreciavelmente inferiores (Figura 3.6). O 6xido de titanio é a referéncia
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cujo parametro de rede mais se aproxima do calculado, o que considerando a afinidade entre
estruturas, seria de esperar, ja que o azoto foi introduzido como elemento dopante e por isso,
minoritario. A consulta de um vasto conjunto de referéncias da base de dados ICDS (Tabela 3.6)

exclui qualquer tentativa de correlacdo entre estes parametros de rede, pelo que foi impossivel

chegar a uma conclusdo minimamente objetiva sobre a composicao desta fase.

=)
S
N
Z
=

Contagens (u.a.)

2/700(1h)

Angulo de difragao, 26 (°)

Figura 3.6: Pormenor dos padroes de DRX das amostras cristalinas da Série 2, com destaque para as principais
difracoes da fase nao identificada(*). Referéncias de TiN e TiO a partir de JCPDS 38-1420 e 71-5574,
respetivamente.

Tabela 3.8: Referéncias ICSD para o parametro de rede da célula unitaria de (TiOy),.
Referéncia ICSD Parametro de Referéncia ICSD Parametro de

rede, a (A) rede, a (A)

#43737 4,166 #57152* 4,177
#28959 4,169 #28957 4,178
#647555 4,171 #105551 4,184
#647557 4171 #60483 4,185
#76266 4,172 #28956 4,185
#64762 4,172 #61628 4,19

#28958 4,173 #64761 4,193
#44324 4,174 #61629 4,28

#28955 4177 #40125 4,293

*ICSD #57152 = JCPDS 71-5574
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3.2 Espetroscopia foto-eletronica de raios X (EFX)

Para caraterizacdo dos materiais processados, através da espetroscopia foto-eletronica
de raios X (EFX), foi necessario proceder ao acondicionamento das amostras em pd, na forma de
pastilhas prensadas a frio. Para caraterizacdo das amostras cristalinas, derivadas da série 2, foi
imperativo misturar o reduzido volume das amostras 2/500, 2/700 (1h), 2/700 (3) e 2/800. A
juncao destas quatro amostras, doravante referenciadas pelo nome da série percussora, S2, foi

analisada por EFX, assim como 4/CP (S4) e 5/CP (S5) (ver Tabelas 2.2 e 2.3 no cap. anterior).
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Figura 3.7: Espetro EFX cobrindo todas as energias de ligacao da amostra S2.

A Figura 3.7 corresponde o espetro de EFX da amostra S2, e nesta podem ser
identificadas as contribuicOes eletronicas, tanto dos niveis quanticos mais profundos (K, L e M),
como daqueles que existem numa maior proximidade com a valéncia eletronica do titanio e
oxigénio (Ti 3p e O 2s, respetivamente). Recorrendo a analises elementares mais detalhadas,
das regides onde surgem sinais de interesse, como outros dos elementos ja mencionados, é

possivel aferir com maior precisdo a energia que carateriza as ligacoes em que estes participam.
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Figura 3.8: Espetro EFX de 015 para as séries S2, S4 e S5.

Considerando os espetros do sinal O1s (Figura 3.8), é clara a existéncia de duas
energias bem definidas para as ligacdes estabelecidas pelo oxigénio. Estas encontram-se
separadas por 2 eV (aprox.) e correspondem as ligacoes O-Ti (= 530 eV) (P1) e O-H (= 532 eV)
(P2). A primeira ¢ carateristica da ligacao do semicondutor estudado, TiO,, a segunda, por sua
vez deriva da presenca de grupos hidroxilos ou agua adsorvida [10]. A intensidade relativa entre

P2 e P1 é notavelmente inferior para S2, o que pode ser interpretado como resultado direto do
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tratamento térmico a altas temperaturas. Se por um lado este pode contribuir para a
recristalizacdo e densificacdo dos polimorfos de TiO,, com reducdo crescente do numero de
defeitos lacunares, e assim da porosidade da amostra, por outro, resulta também na destruicao
dos grupos hidroxilos que se sabem resultar da sintese por sol-gel em meios acidos. Para S2,
define-se ainda uma terceira energia, P3, com c. 534 eV. A atribuicdo de uma ligacdo a este
sinal ndo é consensual na literatura, havendo autores que a associam a presenca de nitratos,
oxigénio adsorvido, ou mesmo a ligacdo SiO, [10 - 12]; este ultimo, material que serviu de
suporte a fixacdo da série 2 na forma de pastilha, e cuja existéncia ndo pode ser completamente
desprezada, ja que todas as amostras acusaram contaminacdes por silicio e apenas para S2
esta funcao se releva.

A intensidade relativa das funcdées P2 e P1 do oxigénio estdo diretamente relacionadas
com o grau de porosidade da amostra, i.e., quanto mais intensa a detecao do sinal das ligacoes
O-H, comparativamente a O-Ti, maior o grau de porosidade [10]. Intuitivamente, a quantidade de
agua adsorvida pelas amostras S4 e Sb sera superior aquela comportada por S2, e a sua
presenca pbéde ser confirmada visualmente, dado que se verificou o escurecimento das areas

superficiais irradiadas pelo espetrofotémetro devido a desidratacdo (Figura 3.9).

. et

Figura 3.9: Pormenor da amostra $S4 na camara de ultra alto vacuo do espetrofotometro. E possivel
distinguir as zonas irradiadas pelo feixe de raio X através do escurecimento da superficie.

A Figura 3.10 correspondem os espetros da energia de ligacdo do titanio. A energia de
ligacao de c. 458 eV (P1) corresponde a ligacao Ti(IV)-O, também ela espectavel para o TiO,
(2p1/2). Uma vez que as orbitais do tipo p acomodam duas fungdes quanticas distintas, surge

para os 464,5 eV (P2) o sinal dos eletrdes da ligacdo com spin complementar (2pas») [11 - 12].

68



1,5x10"

S2/ Ti,, (2p1; 2p3) e Experimental 4
2p' ! 1,0x10" 4 . .
Simulada S4IT|2P(ZpI:2p3) ® Experimental
) Simulada
1,2x10"
8,0x10°
9,0x10°
£l 6,0x10°
&} -~
@ s
% 6,0x10° b
% 4,0x10°
3,0x10°
2,0x10°
0,0 T T T T —;1'__: T T t 1
454 456 458 460 462 464 466 468 470 0,0 . - . . = : ; - :
Energia de ligagdo (eV) 454 456 458 460 462 464 466 468 470
5,0x10° 1 . ;
X S5/ lep(lp1:2p3) e Experimental
Simulada
4,0x10°
3,0x10°
©
3
@ 3
& 2,0x10°
1,0x10° 4
0,0 ==

T T T | | T T T
454 456 458 460 462 464 466 468
Energia de ligagao (eV)

Figura 3.10: Espetro EFX de Tiy, para as séries S2, $4 e S5.

Considerando que EFX ¢, pelos motivos explicitados em 1.3.4., uma técnica muito
sensivel a contaminacdes superficiais, é praticamente inevitavel a detecdo de carbono. Quando
adsorvido a superficie, este origina um sinal com energia tipica de 285 eV (P1), conforme se
afere pelos espetros da Figura 3.11. Os sinais P2 e P3, com c. 286,5 e 288,7 eV, sao atribuiveis
a presenca de grupos carboxilos ou fluoretos (CF, e CF3), respetivamente [11]. Embora de
proveniéncia desconhecida, o fltor surge como contaminante de todas as superficies e sabe-se
altamente propenso a ligar-se com o carbono. De futuro, para despiste da sua contribuicao

poder-se-a tentar desbastar a superficie através de um feixe de bombardeamento i6nico.
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Figura 3.11: Espetro EFX de C,5 para as séries $2, S4 e S5.

Finalmente, o ultimo elemento a considerar ¢ aquele que se pretende dopante do
semicondutor sintetizado. O azoto molecular ¢, a semelhanca do carbono, um gas que
facilmente se adsorve nas superficies analisadas por EFX, e cujas energias de ligacao sao, ainda,
objeto de intenso debate entre investigadores. Assim, apesar da energia de ligacao com c. 400
eV (P1) ser consensualmente atribuivel a N, adsorvido, o0 mesmo nao sucede com outras
energias identificaveis [12 - 15]. Na Figura 3.12 é observavel um alargamento do pico principal
para energias de ligacdo superiores, definindo-se uma segunda funcdo, P2, com uma
intensidade maxima para c. 401,5 eV. No entanto, a dopagem com azoto, quando é
substitucional, carateriza-se pelo surgimento de um sinal para energias compreendidas entre
396 e 397 €V (aprox.), o que claramente, ndo sucede nem para a unica amostra dopada, S2
[13, 15]. De facto, para esta série, tratada termicamente, a intensidade do Unico sinal
identificavel (P1) é inferior em uma ordem de grandeza comparativamente aos de S4 e Sb,
distinguindo-se pouco acima do ruido da leitura. Considerando que S2 e S5 derivam de sinteses
semelhantes, onde a Unica diferenca, para além de uma ténue desregulacao do pH, foi a adicao
de NEt3 para dopagem da primeira, duas ilacoes se retiram dos espetros. Primeiramente, que a
proporcao de azoto adsorvido em S2 ¢ relativamente inferior, ja que a semelhanca da agua, este
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gas tem dificuldade em adsorver no semicondutor quanto mais este se densificar com o
tratamento térmico. A associacdo de P2 com azoto intersticial na rede de TiO,, também podera
ser prova de que o tratamento térmico resulta, pelo menos, no aparente empobrecimento da
superficie [12, 13, 15]. No entanto, porque esta é uma técnica muito sensivel a contaminacdes
superficiais, outras, como p. ex., a analise de ides de recuo elastico (no Ing, Elastic Recoil

Detection Analysis) poderao ser Uteis no detalhamento do perfil da composicdo quimica em

profundidade.
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Figura 3.12: Espetro EFX de N1 para as séries $S2, S4 e S5.
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3.3 Espetroscopia UV/Visivel

A partir da espetroscopia UV/Visivel foi possivel caraterizar e acompanhar a variacdo da
absorvancia da solucdo de controlo, usada para averiguacdo do potencial fotocatalisador dos
materiais processados. A correlacdo entre a absorvancia, concentracao de corante e cinética de
degradacdo é feita de acordo com o formalismo apresentado em 1.3.1.1. O método
espetroscopico também permitiu, posteriormente, a determinacao do hiato energético 6tico para
uma das amostras como processada (3/CP), através da medicdo da refletancia difusa da
mesma.

3.3.1 Absorvancia

Para monitorizacao do decaimento da concentracao do corante, utilizado na avaliacao da
capacidade fotocatalitica dos materiais processados, garantiu-se, previamente, que por si so, a
irradiacao da amostra pela fonte utlizada, nao produzia alteracdo no meio o6tico de referéncia
(Azul-de-metileno em &gua desionizada, c=10° M). Apds breve inspecdo do espetro de
absorvancia do mesmo (Figura 3.13), ao longo de trés horas de irradiacdo, constata-se que
existe uma oscilacao insignificante das absorvancias maximas, registadas para os comprimentos
de onda carateristicos da absorcdo do AM, A=292 e A=664 nm. A presenca da convolucdo para

A=600 nm ¢ atribuivel a presenca do dimero de AM, como explanado em 2.2.
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Figura 3.13: Espetros de absorvancia da solu¢ciao de AM durante 3h de irradiacao UV (linhas
continuas) e transmitancia do filtro utilizado.
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Na mesma figura, a tracejado, representa-se a banda de transmissao do filtro utilizado.
Pode observar-se uma sobreposicao reduzida de dominios, ou seja, a pouca absorcao de
radiacao pelo AM, no intervalo de irradiacdo aplicado, justifica, em parte, a conservacdo da sua
condicdo inicial sob incidéncia de UV, sem adicdo das particulas fotocataliticas. Contudo, a
interacao entre o corante e radiacao tao energética, quanto a UV, nao deve ser desprezada.

0O AM é um corante catiénico, pertencente a familia da fenotiazina, carateristica por
exibir um comportamento fotocromatico, sob incidéncia de radiacdo UV/Vis. Este
comportamento é mais vincado em meio acido, para o qual a radiacdo UV faculta a reducao da
molécula do corante para a sua forma leuco. O fotocromatismo tem como consequéncia mais
evidente a descoloracdo da solucao, suprimindo a principal banda de absorcdo do AM (A=664
nm), em detrimento daquelas proprias a forma leuco, para A=252 nm e A= 314 nm [16]. No
espetro da Figura 3.13 verifica-se a presenca clara da banda de absorcdo mais energética da
forma leuco. E, portanto, necessario atender a influéncia que a reducdo do AM tem para a
absorcao do meio otico, pois a descoloracdo do corante podera nao resultar, necessaria ou

exclusivamente, da degradacao do corante, mas antes de um processo fotolitico direto [17].

3.3.2 Foto-degradacio e atividade fotocatalitica

A disposicao e procedimento laboratorial, para obtencdo dos seguintes resultados,
seguiu as especificacdes dadas em 2.3.1. Os espetros apresentados sao relativos a segunda
série de amostras (2), com e sem tratamento térmico em forno de alto vacuo, tendo sido
tratados de modo a relevar apenas os intervalos de absorcdo de interesse, conforme
percecionados no ponto anterior.

A degradacao do AM verificou-se na presenca de todas as amostras. Na Tabela 3.9 pode
ser consultada a evolucdo da decomposicao do corante, derivada da destruicao do croméforo
tiazina, principal responsavel tanto pela sua cor (Figura 3.14) como também pela banda de

absorcao maxima, identificada previamente.
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Figura 3.14: (da esquerda para a direita) Coloracio inicial da solucdo de AM e ao fim de 1h, 3h e 6h de
irradiacao UV, na presenca da amostra 2/800.

Tabela 3.9: Degradacéo percentual da concentracéo da molécula de AM ao longo do tempo de irradiacédo UV.

Tempo de Degradacao do corante (%)
irradiacao
(min.)

2/CP 2/300 2/500 2/700 (1h) 2/700 (3h) 2/800
0 0 0 0 0 0 0
15 59,7 6,7 7 10,2 12 12
30 75,4 9,6 14,3 15,3 14,7 17,8
45 81,8 16,7 17,6 20,8 21 25,3
60 83,8 19,5 19 27,4 24,5 30,2
120 93 26,8 31,8 51 40 515
180 94,6 34,2 447 62 49,1 61,6
240 94,8 37,6 50 69,4 58,8 72,8
300 95,2 42 55,5 74 64,7 82
360 96 42,8 61 77,6 69,4 87,7

Da andlise da tabela acima, constata-se que decorrido o tempo de irradiacao, as
amostras 2/CP e 2/800 s&o aquelas que mais eficientemente decompde o AM.
Surpreendentemente, as amostras 2/CP e 2/300, que a caraterizacdo por DRX revelou amorfas,
evidenciam atividade fotocatalitica equiparavel a daquelas com elevada temperatura de T.T.
Ainda que o vinculo entre atividade fotocatalitica e cristalinidade nao seja perentério, existem
outras variaveis, que terao sido cruciais na velocidade e eficiéncia da degradacao. A primeira é o
tempo, dito de escuro e portanto, anterior ao inicio da irradiacdo, em que é permitida a
estabilizacdo do meio, num periodo em que as moléculas de AM se adsorvem na superficie do
semicondutor em suspens&o. E possivel que o tempo dado para o efeito (c. 10 minutos), tenha
sido insuficiente para impedir que a rapida adsorcao do corante se refletisse na absorvancia do
meio. Este efeito é especialmente notorio para a amostra 2/CP, onde a passagem da primeira
hora de irradiacao, a percentagem de corante degradado suplanta qualquer uma das outras
medidas, com um valor de 83,8%. A outra variavel determinante é a morfologia do particulado,
na sua dependéncia com a temperatura de tratamento. A variacdo da concentracdo de corante

disperso em solucdo é proporcional a area superficial disponivel para adsorcao, decrescendo
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esta Ultima com a recristalizacdo e aglomeracao das particulas por efeito do tratamento térmico.
Do mesmo modo, o espalhamento dos fotdes aquando da medicdo da absorvancia, & maior
quando existe mais area superficial exposta. Todos estes aspetos influem na absorvancia
maxima da solucdo para uma mesma concentracdo inicial de corante. Para referéncia futura,
propde-se o despiste da interferéncia da adsorcao inicial, permitindo um maior tempo de escuro,
com monitorizacdo da absorvancia do meio também nesse periodo. Este fator foi tido em
consideracdo para as amostras 4/CP e 4/250, cujo tempo de escuro se prolongou até 30
minutos. O erro associado as medidas revela-se no entanto inconclusivo.

Para a cinética de degradacao do corante também contribui, naturalmente, o equilibrio
acido/base (pH) da solucdo. Quando testada a amostra 2/300, adicionaram-se 10uL de NaOH,
deslocando-se o pH da neutralidade intrinseca a preparacao, para cerca de 8,5. Este foi um
procedimento pontual, tomado na tentativa de contrariar a aglomeracao do semicondutor, como
intencionado em 2.3.1. Apesar de erronea, dado o desconhecimento e a necessidade da
determinacdo prévia do ponto isoelétrico do material (antes e) apos o tratamento térmico, a
basificacao da solucao resultou na diminuicdo da concentracdo de AM-leuco ao instante O de
irradiacao (Figura 3.15). Isto acontece porque o aumento do pH torna mais facil a oxidacdo do

AM-leuco, contrariando a fotolise direta por irradiacao UV.
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Figura 3.15: Evolucao da absorvancia da solucao de AM ao longo de 6h de irradiacao UV, na presenca das
amostras 2/CP (a esquerda) e 2/300 (direita).

Apesar da basificacdo da solucdo beneficiar a adsorcdo do corante nas particulas do
semicondutor, e assim a taxa de ocupacao da superficie, a cinética de degradacao (Tabela 3.10)
decresceu significativamente, o que no computo geral das amostras, é atribuivel ao tratamento
térmico. Este, para além de promover a diminuicao da razao superficie/volume, é responsavel

pela eliminacao de grupos hidroxilos superficiais, remanescentes do processo de sintese. Porque
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altamente reativos e atuantes no processo de mineralizacdo do corante, a sua contribuicao so6 se
compensa com a cristalizacao da estrutura atémica do semicondutor e consequente definicdo do

hiato energético [18].

Tabela 3.10: Constante cinética de degradacao do AM em agua (10'5 M) conforme Lambert-Beer (Eq. 1.26)*.

Amostra Constante cinéticade Erro associado (min™) Erro associado
degradacio, k (min™) percentual
2/CP 7,3x10° +1,5x10° 19,8%
2/300 1,53x10° +1,4x10™ 9,2%
2/500 2,57x10° +1,0x10™ 4,0%
2/700 (1h) 4,31x107® +2,3x10™ 5,2%
2/700 (3h) 3,23x10° +1,1x10" 3,3%
2/800 5,61x10° +1,1x10™ 2,0%
4/CP 8,44x10® +9,73x10° 0,2%
4/250 4,96x10° +3,03x10* 6,1%
P25 6,77x10° +2,03x10™ 3,0%

*pH = 7 para todas as amostras exceto 2/300 (pH= 8,5).

Para as amostras com T.T igual ou superior a 500 °C, a variacdo da constante cinética
de degradacao deriva essencialmente das fases cristalinas que compde as particulas de
semicondutor. Embora a fase anatase do TiO,,N, seja habitualmente tida como superior, do
ponto de vista fotocatalitico, verifica-se que mesmo na presenca do rutilo ha uma evolucao
tendencialmente positiva de A E esse 0 caso de todas as amostras tratadas termicamente, com
um tempo de estagio isotérmico de uma hora: 2/500, 2/700 (1h) e 2/800. Apesar do hiato
energético da anatase ser superior ao do rutilo, e portanto, as lacunas resultantes da sua
excitacdo mais oxidantes, a energia necessaria a criacdo dos seus pares e /h* é também
superior. Por outro lado, se a energia necessaria a formacao de pares e’/h* no rutilo ¢ inferior &
requerida para que 0s primeiros transponham o hiato energético na anatase, as lacunas
respetivas nao terdo potencial para, por exemplo, oxidar o oxigénio dissolvido em solucao,
conforme descrito em 1.1.1 e 1.2.2. De facto, o aumento da atividade fotocatalitica é atribuivel a
um efeito sinergistico entre os dois polimorfos, numa proporcdo cujo limite se encontra
compreendido entre os 20 e 30% de rutilo [19, 20]. A coexisténcia de ambos leva um aumento
da eficiéncia de separacdo de cargas (maior tempo de vida para o par e /h*) por transferéncia
eletronica interfacial da anatase para o rutilo. Recordando a informacéo relativa a proporcao A/R
da presente série (Tabela 3.5), seria espectavel que a cinética de degradacdo para a amostra
2/800 (%R > 40%) fosse inferior a daquelas com menor percentagem de rutilo. Tal ndo sucede,

muito provavelmente, porque todas elas vém afetadas da presenca da fase nao estequiométrica,
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qgue tera uma atividade reduzida, se nado nula. O notavel desenvolvimento desta fase por
prolongamento do tempo de estagio a 700 °C sera responsavel pelo decréscimo da cinética de
degradacdo para a amostra 2/700 (3h). Do mesmo modo, com a sua quase total extincdo aos
800 °C, o valor de 4 para 2/800 volta a variar positivamente, apesar da proporcdo A/R ja ter
transposto o limite sinergético para a atividade fotocatalitica dos polimorfos de TiO,.,N,.

O controlo da absorvancia maxima do AM é somente indicador do inicio do processo de
degradacao do composto molecular, por ataque inicial de espécies oxidantes ao grupo tiazina
central (ver 2.2). A degradacdo resulta numa multiplicidade de subprodutos com cinéticas de
degradacao distintas, quando existentes. A analise espetroscopica permite excluir a permanéncia
de alguns, como por exemplo o azure A e azure B, resultantes da oxidacdo dos grupos metilo.
Como as bandas de absorcdo maxima destes se compreendem entre os comprimentos de onda
com 620 e 655 nm, é evidente que a sua concentracdo também decresce no tempo (Figuras
3.15 e 3.16) [21]. A montagem laboratorial utlizada ndo permitiu, no entanto, aferir se ocorre a
mineralizacao completa do corante. Para tal, ¢ importante considerar a possibilidade de, no
futuro, se recorrer a técnicas como a cromatografia i6nica e/ou a analise de infravermelhos,

para estudo da concentracao de produtos intermédios e finais do processo de degradacao.
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Figura 3.16: Evolucao da absorvancia da solucao de AM ao longo de 6h de irradiacao UV, na presenca das
amostras (em cima) 2/500 (esquerda) e 2/700 (1h), (em baixo) 2/700 (3h) (esquerda) e 2/800.
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3.3.3 Refletancia difusa e hiato energético

Como referido em 2.3.2, para calculo do hiato energético dos materiais processados,
originalmente na forma de pos, foi necessario proceder a sua conformacdo através de
prensagem a frio. Porque as quantidades procedentes de cada sintese realizada eram diminutas
(algumas centenas de miligramas), a data de conclusdo dos trabalhos apenas uma pastilha
havia sido processada. Esta pastilha foi conformada a partir de uma amostra 3/CP, sintetizada
como as anteriores séries (1/CP e 2/CP), contudo, sem adicdo do dopante NEt3 (ver 2.1). Apos
conformada, a quantidade de material assim obtida ndo permitiu, no entanto, perfazer o volume
do transportador de amostra da esfera de integracdo (ver Figura 2.12).

Para medir a refletancia difusa da amostra, quantificou-se primeiro aquela
correspondente a totalidade da area descoberta do suporte. Depois de colocada a pastilha e feita
nova medicao, subtraiu-se a primeira a esta, para despistar a influéncia do mesmo. A refletancia
difusa de referéncia, BaSO,, foi também registada. Uma vez obtidas ambas as refletancias,
definiu-se a equacdo de remissdo de Kubelka-Munk, F(R.), conforme a equacdo 1.28 (ver
1.3.3.2). A partir da equacao 1.31, tracou-se a curva de correlacao entre a funcao de remissao

(funcdo de K-M) e a energia dos fotdes incidentes sobre a amostra (Figura 3.17).
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Figura 3.17: Espetro de refletancia transformada de Kubelka-Munk (ponto) e refletancia percentual (linha
continua) da amostra 3/CP. A intercec¢ao entre o ajuste linear (linha tracejada) e o eixo coordenado (x) fornece
uma estimativa de E;.
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A partir da figura anterior, verifica-se que para fotdes de energia inferior a 3 eV (aprox.) a
maior parte da energia dentro da esfera de integracdo, c. 80%, ¢ refletida pela amostra. A
medida que a energia aumenta e se aproxima do valor encontrado para o hiato energgético, 3,43
eV, a refletdncia diminui pronunciadamente por efeito do aumento do numero de fotdes
absorvidos. O valor obtido para Eg4 estd algumas centenas de meV acima daqueles tipicos da
anatase e rutilo, como referenciados em 1.2.2, para as transicdes indiretas entre a BV e a BC,
2,92 e 3 eV, respetivamente. Tal ndo surpreende, considerando que a amostra visada n&o
revela, a semelhanca das sintetizadas anteriormente, algum tipo de organizacao cristalina como
processada (CP). A energia minima para promocao da excitacdo eletronica, correspondem fotdes
com um A carateristico de 327nm, contido dentro do intervalo energético carateristico dos fotdes
UV aplicados no ensaio de foto-degradacao (A < [300, 400] nm). Pode ser assim assumido, que
a amorfia das amostras CP & compativel com a atividade fotocatalitica, como anteriormente
verificada para 2/CP. Para esta ultima, a dopagem com azoto aquando da sintese pretendia a
diminuicdo de E,, através da introducdo de estados eletronicos intermédios ou mesmo, o
estreitamento do hiato por hibridacdo com as orbitais eletronicas limitrofes do oxigénio. Embora
seja improvavel que tal efeito se pudesse vir a verificar para o estado amorfo, de futuro, as
quantidades processadas de material terdo de ser varias vezes superiores as praticadas, de
modo a viabilizar tanto a divisdo da amostra CP em parcelas para T.T., como a garantir um

volume suficiente de material tratado termicamente para medicdo da sua refletancia difusa.

3.4 Dispersao de luz dinamica

A caraterizacao do tamanho das particulas por DLD foi realizada tanto durante o tempo
reacional, para monitorizacdo do desenvolvimento da solucdo precursora do gel, como
posteriormente, para averiguar o tamanho dos particulados apos os diferentes estagios de T.T.
Porque primarios, e dado o desconhecimento do ponto isoelétrico de cada amostra, nestes
ensaios intentou-se a utilizacdo de diferentes solventes, para relativizar o efeito da possivel
aglomeracao das particulas em suspensao. A utilizacdo de PEG, como referida em 1.3.2, foi
quase imediatamente substituida pela de propanol (Pr(OH)), uma vez que as cadeias poliméricas
se revelam, por vezes, da mesma dimensdo ou maiores que outros agregados nanomeétricos,

interferindo assim na leitura do aparelho.
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Durante o periodo reacional, a solucdo percursora das particulas de TiO,,N, foi diluida
em agua desionizada e as dimensfes do particulado medidas 5 vezes para cada amostra.
Porque a quantidade de material de algumas amostras era insuficiente, apenas se apresentam
as medicoes referentes as amostras 2/300, 2/500 e 2/700 (3h).

Da tabela 3.11 constam a dimens&o (diametro) e distribuicdo populacional (intensidade)

das particulas da solucdo percursora da amostra 2/CP, durante as primeiras horas de reacao.

Tabela 3.11: Dimensio e intensidade das populacées de particulas da soluciao percursora de 2/CP, como
obtidas por DLD no inicio da reacao.

Pico 1 Pico 2 Pico 3
Dimensado Intensidade Dimensdo Intensidade Dimensado Intensidade
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
12 Medicao 23,8 88,4 4.5 5,9 2369 3,9
22 Medicao 22,6 86,4 1065 8 41 5,6
32 Medicao 20,3 87,6 363,7 12,4 -
42 Medicao 21,1 92,4 1249 7,6 - -
52 Medicao 19,9 87,6 534,5 5,1 1883 47
Média e desvio 21,5 88,5 - - - -
padrao +1,6 +2,3

Com uma intensidade média de 88,5%, a maioria das particulas detetadas possui uma
dimensao, também ela média, de ¢. 21,5 nm (Pico 1). Na distribuicao gaussiana da figura 3.18
identificam-se também outros picos menos representativos, correspondentes a uma
dispersividade acentuada de tamanhos, acima tabelada (Picos 2 e 3). As diferentes ordens de
grandeza podem ser atribuidas tanto a nucleacao de nanoparticulas com poucos nanémetros,

como a formacao de microparticulas por agregacao de outras mais pequenas.
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Figura 3.18: Distribuicao de tamanhos obtida por DLD, para a 12 Medic¢ao (Tabela 3.11) realizada durante o
inicio da sintese por sol-gel da Série 2.

Com os ensaios feitos ainda durante o periodo reacional, 68h apos o inicio da sintese
(Tabela 3.12), é possivel verificar a existéncia de trés populacdes distintas bem definidas. A

principal, apresenta um tamanho médio proximo do que se obteve anteriormente, c. 18,5 nm,
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mas com uma intensidade 18,5% inferior. A proximidade as 72h totais, previstas para o tempo
reacional, e a auséncia de detecdes de tamanhos com poucos nanometros, como anteriormente
registados, podem ser interpretadas como sindnimo do esgotamento dos reagentes percursores
a formacdo de TiO,N,. As restantes particulas detetadas assumem tamanhos com poucas
centenas de nanometros, surgindo também e mais uma vez, particulas micrométricas. A
presenca destas ultimas pode ser um indicio de agregacdo, pelo que numa tentativa de
relativizar o fendmeno, se recorreu a solucdes de HCI e Pr(OH), a par da agua desionizada, na

dispersao das amostras sujeitas a T.T.

Tabela 3.12: Dimensio e intensidade das populacées de particulas da solugao percursora de 2/CP, como
obtidas por DLD 68h apés o inicio da reacao.

Pico 1 Pico 2 Pico 3
Dimensao Intensidade Dimensao Intensidade Dimensao Intensidade
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
12 Medicao 19,4 66,3 331,44 17,9 2162 8,5
22 Medicao 18,5 72,8 339,8 20,5 2064 6,7
32 Medicao 17,4 70,2 335,3 22,8 2086 7
42 Medicao 18,8 75,3 306,5 18,3 2233 6,4
52 Medicao 18,6 65 3499 22 1932 7,4
Média e desvio 18,5 70 328,6 20,3 2095 7,2
padrao +0,7 +43 +38,4 +2,2 +113,1 =1

Da caraterizacao por DLD de todas as amostras sujeitas a T.T., verifica-se, para todos os
dispersantes utilizados, que a maioria das particulas detetadas possui um tamanho
compreendido entre 209 (2/700 (3h) em solucao aquosa de HCI) e 612 nm (2/500 em H,0).
Ao contrario do que sucede para as medicOes feitas durante a sintese da presente série, a
maioria (Pico 1) dos tamanhos obtidos encontra-se na ordem da centena de nandémetros. Tal
pode derivar da coalescéncia de particulas por efeito do T.T., embora esta esteja associada a
formacao e crescimento do dominio cristalino, ndo verificado para a amostra 2/300 (Tabela
3.13). Qutro fator que influi na aglomeracdo das particulas ¢ a acumulacdo de cargas
superficiais, dependente que esta esse fendmeno das diferentes morfologias e orientacoes
cristalograficas preferenciais desenvolvidas pelo T.T. [22]. Na realidade, ¢ muito provavel que
estes valores nao sejam do diametro efetivo das particulas, mas antes evidéncia da aglomeracao
ocorrente para todos os dispersantes experimentados. O comportamento da amostra 2/300
dispersa em solucao aquosa de HCI é exemplificativo, dado que o desvio padrao da dimenséo
média assume mais de metade do valor desta, resultado que decorre do aumento sistematico do

diametro, percetivel ao longo das 5 medicoes efetuadas (ndo mostradas). O mesmo pode ser
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inferido das principais populacdes identificadas para as amostras 2/500 e 2/700 (3h) (Tabelas
3.14 e 3.15, respetivamente).

Tabela 3.13: Dimensao e intensidade médias das principais populacoes de particulas da amostra 2/300.

Pico 1 Pico 2
Dispersante Dimensdo média e Intensidade Dimensdo média Intensidade
desvio padrdo (nm) média (%) e desvio padréao média (%)
(nm)
H.0 348,4+28,6 98,9 2780 1,1
Pr(OH) 313,5+40 97,8 1389+915,9 2,2
HCI 371,6+1475 100

Embora mais ou menos resquiciais, as segundas/restantes particulas mais numerosas
(Pico 2) sao, quase sempre, aquelas que apresentam dimensdes de alguns micrometros. Uma
vez que ja haviam sido identificadas durante a decorréncia da sintese, e considerando que as
forcas brownianas poderao ser insuficientes para que permanecam em suspensao (e assim
detetadas pelo aparelho), é presumivel que estas constituam um conjunto bem definido e
carateristico dos materiais processados, sobre o qual o T.T. ndo produz alteracoes significativas
do didmetro aparente.

De todos os dispersantes, o propanol (Pr(OH)) ¢ aquele que parece inibir mais
eficientemente a aglomeracéo, embora se deva reforcar que, tanto a dimensao registada, como
o desvio padrdo da medida, sao semelhantes aqueles obtiveis com recurso a acido cloridrico
(HCI) e agua desionizada (H,0). O comportamento das particulas em suspensao devera variar
em funcao das carateristicas das suas superficies, pelo que este, e outros fatores nao
quantificados, sublinham a importancia da determinacao prévia do ponto isoelétrico de cada

amostra neste tipo de ensaio.

Tabela 3.14: Dimensao e intensidade médias das principais populacées de particulas da amostra 2/500.

Pico 1 Pico 2
Dispersante Dimensao média e Intensidade Dimensao média Intensidade
desvio padrdo (nm) média (%) e desvio padréo meédia (%)
(nm)
H.0 611,9+69,2 73,8 150,5+34,2 17,3
Pr(OH) 279,1+12,2 94,3 1935 5,7
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HCI 516,2+37,1 97,2 2676+90,1 2,8

*Pico 3 para H.0 excluido porque irrelevante na discussao.

Tabela 3.15: Dimenséo e intensidade das principais populacées de particulas da amostra 2/700(3h).

Pico 1 Pico 2
Dispersante Dimensdo média e Intensidade Dimensdo média Intensidade
desvio padrdo (nm) média (%) e desvio padrédo média (%)
(nm)
H.0 290,4+25,9 89,9 2563+114,8 4,2
Pr(OH) 208,7+11,9 99,7 2780 0,3
HCI 505,5+10,1 99,4 2780 0,6

*Pico 3 para H;0 excluido porque irrelevante na discussao.
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4. Conclusao

Pretendia a presente dissertacdo, avaliar a influéncia das varidveis participantes do
processo de sintese de TiO, nas propriedades fisico-quimicas do semicondutor. Num primeiro
momento, e devido a inexperiéncia com o sistema termodinamico em causa, definiu-se como
principal objetivo a inducao de cristalinidade nas amostras. Esta estd associada a hiatos
energéticos bem definidos e devidamente caraterizados na literatura, para as formas
polimérficas mais comuns do semicondutor: anatase e rutilo. Para um nimero consideravel de
séries de amostras suprimidas, das quais a primeira série (S1) é representativa, o tratamento
térmico (T.T.) em alto vacuo, apos sintese do percursor obtido por sol-gel, ndo produziu
resultados conforme observado por difracdo de raios X (DRX). Este obstaculo foi ultrapassado por
aplicacao de ciclos térmicos de maior rigor, com temperaturas de estagio isotérmico téo altas
quanto 800 °C (2/800). Para a série (S2), a cristalinidade surge para a temperatura de
tratamento de 500 °C (2/500), e grande atencao foi devotada a esta série e a sua estrutura
cristalina. Embora ja implicita a suspeita, s6 mais tarde se constatou que a atmosfera de
tratamento térmico seria um fator tdo ou mais importante que a configuracéo do ciclo de T.T. De
facto, para uma série subsequente (S4), processada nas mesmas condicdes que S2, constatou-
se que a uma temperatura relativamente baixa, c. 250 °C, foi possivel induzir a cristalizacdo do
TiO, na sua forma de anatase, numa atmosfera ambiente. A DRX permitiu averiguar analitica e
numericamente a dimensao dos dominios cristalinos obtidos, tendo-se observado, que tanto a
anatase como o rutilo nao foram muito além dos 50 nm de extensao (2/800).

Para estudo da estrutura eletronica das superficies dos materiais processados,
procedeu-se a caraterizacao adicional de S2, S4 e S5 por espetroscopia foto-eletronica de raios X
(EFX). Apesar de bastante sensivel a contaminacdes superficiais, a EFX permitiu aferir alguns
dos efeitos produzidos pelas condicdes de T.T nas ligacdes quimicas identificadas para cada
amostra. Em comum, todas revelaram ser constituidas, em grande extensao, pela ligacdo entre
oxigénio e titanio, como previsto. O historial térmico, no entanto, parece ter produzido diferencas
substanciais o suficiente, para se revelarem ao nivel das principais funcdes eletronicas da
superficie. O conjunto das amostras de S2 (todas tratadas acima de 500 °C), revelou uma
menor propensao para a adsorcao de espécies contaminantes de ocorréncia comum, como a
agua, o carbono ou o azoto, que na forma gasificada, deverao penetrar facilmente as estruturas

de S4 e S5, mais porosas. Estas, por seu turno, nunca sujeitas a mais de 80 °C (na secagem
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apods a sintese) parecem ter retido azoto nos intersticios da sua rede, por oposicdo a S2, que s6
revelou azoto de adsorcdo. A EFX permitiu também identificar a permanéncia de funcdes de
hidroxilos na superficie e/ou imediatamente abaixo destas, nas amostras nao sujeitas a
calcinacao.

Na averiguacdo da atividade fotocatalitica, através da decomposicdo do corante Azul-de-
Metileno (AM) em meio aquoso, a destruicdo dos grupos acima mencionados pelo tratamento
térmico, parece ter tido um impacto esmagador na cinética de degradacdo, conforme observado
para S2 e S4. A reducdo da atividade fotocatalitica sé foi recuperada pela cristalizacdo dos
polimorfos de TiO,, num sistema reportado como sinergético, até uma proporcao de 30/70 de
rutilo/anatase, conforme a literatura. Infelizmente, devido ao surgimento de uma terceira fase
em S2, que ha data da conclusdo do presente trabalho, ainda nao havia sido identificada, este
acompanhamento singular da evolucao das fases A/R e sua correlacao direta com a velocidade
e mecanismos de degradacdo nao foi possivel. Existem também limitacdes intrinsecas na
averiguacao da eficiéncia de degradacao, de acordo com o tipo de ensaio sugerido e executado,
ja que a constante cinética de degradacao, i.e., a medida quantitativa de comparacéo tomada
entre amostras, monitoriza apenas a concentracdo da molécula do composto original de AM,
desconsiderando todos os seus subprodutos, intermédios a mineralizacao total.

A dispersao de luz dindmica é também uma técnica onde a interacao da luz com a
matéria permite quantificar propriedades de interesse, como o tamanho dos particulados de
algumas amostras da série 2 (S2) em varios tipos de equilibrio acido-base de solucbes aquosas.
Esta técnica, para além de permitir uma medida sensivel da evolucdo da formacdo das
particulas no desenvolvimento do sol percursor do gel, teria permitido monitorizar mais
fiavelmente o tamanho das particulas, houvesse sido determinado o seu ponto isoelétrico, antes
e apos o T.T.

De um modo geral as quantidades de material procedente da sintese por sol-gel eram
reduzidas, devido ao volume de material perdido com os processos de hidrolise, condensacao, e
mesmo na calcinacao executada posteriormente. Este facto, acrescido ao obstaculo que a forma
particulada das amostras pde a algumas das técnicas de caraterizacdo, levou a que a data de
conclusao dos trabalhos, apenas uma medicao do hiato energético houvesse sido feita (S3). Esta
amostra, sem tratamento térmico, revelou-se amorfa, e o hiato energgético ligeiramente superior
aquela dos polimorfos de TiO,. Embora este unico valor de E; ndo seja encorajador, deve ser
relevado que o trabalho centrou-se primeiramente, na preocupacéo do potencial tecnologico do
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material, que é, afinal de contas, o mote de qualquer atividade de engenharia. Assim, a atividade
fotocatalitica, relativamente satisfatoria (por comparacdo com P25), da generalidade das
amostras processadas por método sol-gel, deve ser alvo de um escrutinio mais rigoroso a
obtencdo de valores objetivos, que justifiguem a utilizacdo, e até a reutilizacdo, destes materiais
no tratamento de efluentes liquidos contaminados com compostos quimicamente homdlogos do

Azul-de-Metileno.
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