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1 Plano de Trabalho de TF2

Considerando a volta das atividades presenciais no segundo semestre, é

proposto o seguinte plano de trabalho:

ago set out nov dez

Revisao Bibliografica

Escrita do texto

Sintese dos pos de TiO2

Caracterizacao dos pos

Preparar apresentacao do TF




2 Revisao Bibliografica

2.1 Dioxido de titanio

O diodxido de titanio (TiOz), também conhecido como titanio, € um oxido de
metal de transicdo. Nao-toxicidade, biocompatibilidade e estabilidade quimica sdo
algumas das suas principais propriedades (ALl et al., 2018). Além disso, o TiOz é
fotoestavel, ou seja, ndo ha mudancas significativas em suas propriedades fisico-
quimicas quando ele é exposto a luz (KHATAEE; KASIRI, 2010). Do ponto de vista
eletrénico, o TiO2 € um semicondutor do tipo n (EARLE, 1942), ou seja, elétrons
s&o 0s seus principais portadores de carga. Esse excesso de elétrons € devido as
vacancias de oxigénio serem o principal defeito estrutural presente no TiO:2
(CANGIANI, 2003). J4 em termos de propriedades Opticas, a estrutura de bandas
eletrénicas do TiO2 faz com ele seja capaz de absorver fétons com energias
correspondentes a comprimentos de onda na faixa do ultravioleta (SCHNEIDER
et al., 2014). O conjunto destas caracteristicas torna o TiO2 um material em
potencial para ser aplicado em processos fotocataliticos, como sera discutido mais

detalhadamente nos préximos tépicos.

Do ponto de vista estrutural, j& foram reportadas onze diferentes fases
cristalinas para o TiO2. Elas sdo anatasio, rutilo, brookita, columbita — TiO2(ll),
baddeleyita, TiO2(B), TiO2(H), TiO2(R), fluorita (fase cubica), TiO2-Ol e TiO2-Oll.
Ha ainda trés fases ndao-cristalinas reportadas. Entre elas, tem-se uma fase
amorfa de baixa densidade de duas fases amorfas de elevada densidade

(ZHANG; BANFIELD, 2014).

Apesar de possuir um grande namero de polimorfos, na natureza, os trés

polimorfos de TiO2 mais comumente encontrados sdo o anatasio, o rutilo e a



brookita (ZHANG; BANFIELD, 2014; ALI et al., 2018). As fases rutilo e anatasio
sao tetraédricas e a fase brookita € ortorrombica (ZHANG; BANFIELD, 2014).
Apesar de possuirem células unitarias diferentes, o atomo de titdnio tem
coordenacdo octaédrica nesses trés polimorfos. Contudo, analisando
geometricamente as redes cristalinas destas fases, tem-se que o namero de
arestas compartilhadas entre os poliedros imaginarios formados pela
coordenacao octaédrica do atomo de Ti € 2, 3 e 4 para o rutilo, a brookita, e o
anatasio, respectivamente (MULLER, 2007). Tal fato tem implicagdes na
estabilidade relativa das fases. A medida que o numero de arestas compartilhadas
aumenta, a distancia entre os atomos de Ti da rede cristalina diminui, fazendo
com gue a energia interna da rede cristalina seja maior (MATSUI; AKAOGI, 1991).
De fato, tanto estudos tedricos (MATSUI; AKAOGI, 1991) analises experimentais
por calorimetria (SMITH et al., 2009) confirmaram essa tendéncia demonstrando
gue, em materiais bulk, a fase rutilo € mais estavel, seguida pelas fases brookita
e anatasio. Por outro lado, como sera discutido mais a frente, para materiais
nanoestruturados, ndo é possivel definir uma relacdo tao direta para determinar a

estabilidade das fases.

2.1.1 Aplicagbes do TiO2

O didxido de titanio é um material bastante versatil que possui aplicacdes
em diferentes areas. Como mencionado anteriormente, ele possui uma boa
biocompatibilidade. Isso permite que ele seja utilizado na area da saude em
implantes dentarios e ortopédicos (SITTIG, 1998). Além disso, sua boa

estabilidade quimica, elevado indice de refracdo e absorcdo uniforme e limitada



de luz visivel faz com que o TiO2 seja empregado como pigmento branco na

industria de tintas e de recobrimentos (ALI et al., 2018).

Entretanto, o TiO2 destaca-se por suas aplicacbes relacionadas a
fotocatalise. Um dos trabalhos que alavancou o estudo das propriedades
fotocataliticas do TiO2 foi realizado por Fujishima e Honda e Honda em 1972
(FUJISHIMA; HONDA, 1972). Eles concluiram que era possivel produzir H2 e O2
por meio da fotdlise da agua quando o TiO2 era irradiado com luz na faixa do
ultravioleta. A fotdlise da agua foi feita em uma célula eletrolitica um semicondutor
como anodo e uma placa de platina como catodo. Atualmente, sabe-se que além
de poder ser usado para realizar a fotolise da agua e produzir Hz, o TiO2 pode ser
aplicado na fabricacdo de vidros autolimpantes (CEDILLO-GONZALEZ et al.,
2014); na descontaminacdo de afluentes liquidos (OLLIS; PELIZZETTI,

SERPONE, 1991); e na purificacdo de ar (FUJISHIMA; ZHANG, 2006).

Além disso, como é objeto do presente estudo, o TiO2 pode ser utilizado
para produzir compostos organicos de interesse comercial através da
fotorreducdo do gas carbbnico. Esse processo foi demonstrado pela primeira vez
por Inue e colaboradores, que utilizaram TiO2 em suspensao aquosa para
promover a reacdo de fotorreducdo do CO2. Os produtos obtidos foram acido

férmico, formaldeido, metanol e metano (INOUE et al., 1979).

2.2 Materiais nanoestruturados

Materiais nano estruturados sdo materiais constituidos por cristalitos que
possuem pelo menos uma das dimensdes no espaco na escala nanométrica

(geralmente menor que 100 nm). Esses materiais podem estar em equilibrio



termodindmico ou ndo e apresentam propriedades interessantes devido as
dimensdes dos cristalitos e da grande area de interface que possuem (GLEITER,

2000).

Nesses materiais, uma quantidade significativa dos atomos que os
compdem estdo localizados na superficie, como ilustrado pela Figura 1. Assim,
pode-se dizer que o estudo da estabilidade termodinamica de materiais nano

estruturados esta diretamente relacionado com o estudo de suas interfaces.
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Figura 1: Relac&o entre o tamanho de particula e a quantidade de &tomos na superficie do
material.

2.3 Termodinamica e Nano Estabilidade

Termodinamicamente, um sistema pode ser descrito pela energia livre de
Gibbs, dada pela Equacéo 1 abaixo (ZHANG; BANFIELD, 2014). Os termos S,, V,
e [t, representam respectivamente, a entropia molar, o volume parcial molar e o
potencial eletroquimico (igual ao potencial quimico em espécies neutras) de cada

espécie i presente no sistema. T, P, Pexc € ni correspondem a temperatura, a



pressdo externa, ao excesso de pressao na superficie de particulas sélidas e ao
ndamero de mols de cada espécie quimica i presente no sistema, respectivamente.
O termo yj expressa a energia especifica de uma dada interface j, onde j pode ser
a superficie (S) ou o contorno de gréo (CG). Por fim, Aj corresponde a area

especifica de cada uma dessas interfaces j.

dG = (Z.S_'lnl> aT + (Z Vl-ni> d(P + Pexc) + Zﬁl'dni + Zyj'dAj Equagéo 1
i i i J

No entanto, para um sistema isolado, pode-se assumir T, P e n constantes
(CASTRO; GOUVEA, 2016). Dessa forma, a Equacéo 1 pode ser simplificada de

modo que a energia livre de Gibbs passe a ser descrita pela Equacéo 2 abaixo:

dG = (Z Vz-”i) d(Poye) + Z Yj- dA; Equacéo 2
[ J

L

O excesso de pressdo (dPexc) tem origem na tensdo superficial (o) das
particulas em um sistema. Essa tensao é atribuida, principalmente, ao numero de
ligacbes abertas (insatisfeitas) existentes na superficie que causam um
desequilibrio de forcas localizado. Esse desequilibrio é compensado pelo

surgimento de uma tensao superficial (ADAMSON; GAST, 1997).

A tensdo superficial pode ser descrita pela equacdo de Shuttleworth
(SHUTTLEWORTH, 1950) (Equacéo 3), onde y é a energia de superficiee € € a
deformacéo elastica na superficie. Por sua vez, a tensao superficial e 0 excesso
de presséo estao correlacionados pela equacao de Young-Laplace (ADAMSON,;

GAST, 1997) (Equacéo 4), em que r € o raio da particula.



d

o=vy+ a—]; Equacéo 3
2

dP,yc =0 (;) Equacéo 4

Contudo, devido a grande area especifica das interfaces em materiais
nanoestruturados, o termo da energia de interface da Equacdo 2 prevalece
(CASTRO; GOUVEA, 2016), de modo que a energia livre de Gibbs do sistema
pode ser expressa pela Equacao 5 abaixo. Assim, fica evidente que as energias
de interface sao determinantes para se entender a estabilidade termodinamica de

materiais nanoestruturados.
G = Zyj' dA; Equacéo 5
J

2.3.1 Estabilidade de fases em TiO2 nanoestruturado

Conforme introduzido na sesséo 2.1, a estabilidade de fases no TiO2 bulk
é diferente da estabilidade de fases no TiO2 nanoestruturado. Para o TiOz bulk a
fase mais estavel é o rutilo. Entretanto, em TiO2 nanoestruturado o anatasio pode
ser a fase mais estavel dependendo das condi¢des de sintese e do tamanho de
particula por exemplo (ZHANG; BANFIELD, 2014). Em particulas com dimensao
nanometrica, a fase brookita ndo é encontrada com muita frequéncia. Assim, a
analise de estabilidade das fases normalmente leva em consideracdo apenas as

fases anatésio e rutilo (ZHANG; BANFIELD, 2014).

Em 1997, Gribb e Banfield verificaram essa mudanca nas condi¢cdes de
estabilidade das fases ao analisar a transi¢cao de fase de anatasio para rutilo em

particulas de TiO2 nanoestruturadas. Eles verificaram que a fase anatasio era a



mais estavel para particulas menores que aproximadamente 15 nm e que essa
estabilidade praticamente ndo dependia nem da temperatura nem do tempo de
reacado. Assim, estabeleceu-se que ha uma correlacdo entre o tamanho de

particula e a transicéao de fase de anatasio para rutilo (GRIBB; BANFIELD, 1997).

Castro e Wang obtiveram a entalpia de excesso (dHexc) de nanoparticulas
de TiO2 tanto para a fase anatasio quanto para a fase rutilo. Para determinar as
respectivas energias de interface (superficie e contorno de gréo), foi utilizada a
Equacéo 5 assumindo que, por aproximacgéo, dHexc= dG. Os valores encontrados
para o rutilo foram ys = 2,06 J/m? e ycc = 0,87 J/m2. Ja para o anatasio, obteve-se
ys = 0,67 J/m2 e ycc = 0,20 J/m? (CASTRO; WANG, 2011). Esses resultados séo
compativeis com os obtidos por Oliver e colaboradores por meio de simulacdes
matematicas capazes de estimar o valor da energia de superficie das principais

faces cristalinas do rutilo e do anatasio (OLIVER et al., 1997).

Rutilo Anatasio

Energia de livre do sistema (u.a.)

bulk«— — » nano

Area Especifica de Superficie (u.a.)

Figura 2: Diagrama de equilibrio das fases rutilo e anatasio do TiO, em termos da energia
livre do sistema e da area especifica de superficie das particulas.



Assim, sabendo que a energia especifica de superficie do anatasio é menor
que a do rutilo, é possivel representar de maneira esquematica a variacao de
energia livre do sistema em funcédo da area especifica de superficie (Figura 2)
utilizando a Equacéo 5. Dessa forma, pode-se visualizar o efeito do tamanho de
particula, que é inversamente proporcional a area especifica de superficie
(CASTRO; GOUVEA, 2016), na estabilidade das fases do TiO2. Como se pode

ver, para areas especificas de superficie menores, o rutilo € a fase estavel.

Por fim, quando a sintese do TiO2 é feita em meio aquoso, outro fator que
interfere na estabilidade de fases é o pH da solucdo (FINNEGAN; ZHANG;
BANFIELD, 2007). Quando estdo solucdo, particulas podem apresentar
superficies eletricamente carregadas. Portando, além do termo de energia de
interface, deve-se considerar o potencial eletroquimico da superficie na energia

livre de Gibbs (Equacao 6) (FINNEGAN; ZHANG; BANFIELD, 2007).
J

Nesse caso, 0 € 0 numero de cargas na superficie por unidade de éarea, y

€ o0 potencial elétrico da superficie e A é a area total de superficie.

Para valores de pH mais préximos do pH correspondente ao potencial zeta
do material (pHpzc), 0 termo do potencial eletroquimico da Equacdo 6 é
desprezivel. Tem-se que o pHrzc do rutilo é de aproximadamente 5,9 e o do
anatasio de aproximadamente 6,3 (FINNEGAN; ZHANG; BANFIELD, 2007).
Portanto, o rutilo € mais estavel que o anatasio em meios mais acidos. Em meios
mais basicos, consequentemente, espera-se maior estabilidade da fase anatasio

(FINNEGAN; ZHANG; BANFIELD, 2007).
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2.3.2 Segregacao de Dopantes e Nano Estabilidade

Um dopante, ao ser adicionado a um material, pode formar uma solucéo
sélida, segregar nas interfaces desse material (superficie e contorno de grao) ou

nuclear uma segunda fase (CASTRO; GOUVEA, 2016).

Materiais nanoestruturados tendem a crescer por diversos fatores
energéticos (CASTRO; GOUVEA, 2016). Entretanto, a nano estabilidade desses
materiais pode ser controlada por meio da reducdo da energia de interface (WU

et al., 2014). Para isso, € possivel utilizar o conceito de segregacao.

A energia de interface do material pode ser alterada segundo dois principais
fendbmenos: adsorcdo de gases na superficie e segregacdo de impurezas
(dopantes) no contorno de grédo e/ou na superficie. A variacdo dessa energia é
funcdo do excesso de dopantes e de sua respectiva entalpia de segregacéao
(CHANG et al., 2015, GOUVEA; DO ROSARIO; CALIMAN, 2017).
Termodinamicamente, ela pode ser descrita segundo a Equacédo 7 (WU et al.,
2014). Essa equacao é baseada na isoterma de adsorcao de Gibbs e pode ser
usada quando a concentracdo de dopantes € baixa, ou seja, quando ndo ha
formac&o de uma segunda fase (WU et al., 2014; CASTRO; GOUVEA, 2016; DA

SILVA et al., 2019).

Yi=Yo— [ AHgey Equacéo 7

Onde vyi é a energia de interface com impureza (gas adsorvido ou dopante),
Yo € a energia de interface do material puro e ' € o termo de excesso de impureza

na interface. I pode ser calculado por ni/Ai, onde ni € 0 nimero de componentes
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na interface e A é a area desta interface. AHseq € a entalpia de segregagéao do

dopante na interface.

A entalpia de segregacao (AHseg), por sua vez, pode ser decomposta em

quatro partes segundo a Equacdo 8 (WYNBLATT; ROHRER; PAPILLON, 2003):

AHseg = AHV +AH, + AH, + AH¢ Equacéo 8

O termo AHy representa a diferenca entre as energias de superficie do
soluto e do solvente (y2 — y1), sendo que o soluto é o dopante e o0 solvente é o
material dopado. Matematicamente, AHy pode ser expresso conforme a Equacgao
9, em que A é a area de superficie total (WYNBLATT; ROHRER; PAPILLON,

2003).

AH, = (2 —v-A Equacéo 9

A diferenca entre o raio i6nico (ou atdmico) do solvente (r1) e do soluto (r2)
pode causar uma deformacdo elastica na rede. A energia associada a essa
deformagao é descrita por AH: (Equacéo 10), em que K é o mddulo de compresséo
do soluto e G € o moddulo de rigidez do solvente (WYNBLATT; ROHRER,;

PAPILLON, 2003).

_ 24m.K. G115 (1r, —1q)?

H E ao 1
€ 4G.1y + 3K.1, quagao 10

A interacdo entre o solvente e o soluto € representada pelo termo AHw
(Equacdo 11). Onde Z" é a fragdo de soluto na superficie do solvente, AHm é a
entalpia de mistura e Xi° e Xz2P sdo, respectivamente, as fracdes molares de

solvente e soluto no bulk (WYNBLATT; ROHRER; PAPILLON, 2003).
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AH,,

AH, = ——"—
RRVARD € ¢

Equacéo 11

Por fim, AHy (Equacdo 12) € o termo que representa o potencial
eletrostatico levando em consideragéo que ha compensacao de cargas no sistema
apos a dopagem. Esse termo é aplicado especialmente para materiais
semicondutores. As variaveis e, ¢~ e ( sdo, respectivamente, a carga
fundamental, o potencial elétrico na camada de deplecao e a diferenca de valéncia
entre o ion dopante e o céation metalico do material semicondutor (WYNBLATT,;

ROHRER; PAPILLON, 2003).
AHyp = —q.e. b Equacéo 12

Em termos de cinética, o crescimento de particula pode ser governado por

diversos mecanismos. Matematicamente, ele pode ser expresso pela Equacédo 13:
d"—d° =K.D.ys. t Equac&o 13

Onde t é o tempo, d é o tamanho de particula apés um tempo t, do é 0
tamanho inicial de particula D é o coeficiente de difusdo, ys € a energia de
superficie, K € uma constante que depende do material e da temperatura e n é
um fator cinético (normalmente 2 ou 3) que depende do mecanismo de

crescimento envolvido (CASTRO; GOUVEA, 2016; DA SILVA et al., 2019).

A segregacao de dopantes na superficie, além de reduzir o termo de
energia de superficie, pode alterar também os valores do coeficiente de difuséo,
interferindo na cinética de crescimento de particulas. Se o dopante segregar na
superficie, ele pode agir como um obstaculo para a difusdo dos atomos,

diminuindo o coeficiente de difusdo (CASTRO; GOUVEA, 2016).
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2.4 Fotocatalise

A fotocatélise € um processo eletroquimico em que os portadores de carga
atuantes nas reacdes de oxirreducao séo elétrons (e°) e buracos (b*) fotogerados
(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). No caso da fotorredugéo de CO2 formando
compostos organicos, o par redox é composto pelas semi-reacfes de reducao do
CO2 e oxidacdo da &gua (Figura 3).

Materiais com comportamento semicondutor sdo comumente usados como
fotocatalisadores em fotocatalise. Isso porque, quando absorvem fotons (luz), eles
sdo capazes de gerar pares elétron-buraco (MARSZEWSKI et al., 2015).

Semicondutores sdo materiais com estrutura de bandas formada por um
grupo de niveis energéticos preenchidos com elétrons (banda de valéncia) e por
um grupo de niveis energéticos ndo ocupados por elétrons (banda de valéncia). A
banda de valéncia esta associada as ligacdes covalentes entre os atomos do
material. J& a banda de conducdo esta associada a condutividade elétrica do
semicondutor. Entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC), h&
uma regido que, por motivos energéticos, ndo pode ser ocupada por elétrons
(considerando semicondutores puros e livres de defeitos). Essa regido € chamada
de banda proibida (band gap). A magnitude do band gap define quais fétons
podem ser absorvidos pelo semicondutor; apenas fétons com energia igual ou
superior a energia do band gap podem ser absorvidos. Quando esses fotons sao
absorvidos, um elétron € excitado da banda de valéncia para a banda de conducéo
com a consequente criacdo de um buraco na banda de valéncia (FOX; DULAY,

1993). Esse processo € denominado fotogeragéo de pares elétron-buraco.
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COMPOSTOS ORGANICOS
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Bc f.... (J H+ H+
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%20, H* [. e © b+]
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Figura 3: Representacdo esquemética da fotocatélise envolvendo CO; e agua formando
compostos organicos.

Apoés sua criacdo, elétrons e buracos fotogerados devem ser transferidos
para as espécies adsorvidas na superficie do semicondutor, de modo que eles
possam participar das reacdes redox da fotocatalise. Portanto, para isso ser
possivel, os pares elétron-buraco devem possuir um tempo de vida longo o
suficiente (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995).

Se o semicondutor permanece intacto e a transferéncia de cargas para a

superficie é continua, o processo é chamado de fotocatalise heterogénea

(LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995).
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2.4.1 Influénciadas caracteristicas do semicondutor e do meio reacional no

processo fotocatalitico

Algumas caracteristicas do meio reacional como a concentracdo de
fotocatalisador e de reagentes, o pH da solucdo contendo o reagente e o solvente,
e a pressao parcial de gases que eventualmente serdo adsorvidos podem interferir
na maneira como a fotocatalise ocorre (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995). Esses
fatores podem mudar a cinética da fotocatdlise e, em alguns casos, definir se as

reacoes de oxirreducdo vao ou nao ocorrer (SCHMAL, 2016).

O processo fotocatalitico também depende de algumas propriedades do
catalisador como fase cristalografica, faces cristalinas expostas, caracteristicas da

superficie e tamanho de particula.

Fases cristalograficas diferente de um semicondutor podem apresentar
propriedades fotocataliticas diferentes. Como mencionado anteriormente, o TiOz2
tem trés polimorfos principais (anatasio, brookita e rutilo); e eles possuem
propriedades fotocataliticas distintas. As diferencas entre suas respectivas redes
cristalinas, faz com que essas trés fases tenham estruturas de bandas eletrénicas
distintas. Devido sua estrutura de bandas e sua capacidade de realizar a
separacado de cargas (pares elétron-buraco), o anatasio normalmente apresenta

maior fotoatividade quando comparado ao rutilo, por exemplo (MA et al., 2014).

Diferentes faces cristalinas de um Oxido semicondutor também podem
possuir diferentes propriedades fotocataliticas. Isso ocorre porque cada face tem
uma densidade de cations metalicos e oxigénio caracteristica. Portanto, as
moléculas do meio reacional interagem de maneira diferente com cada face

cristalina do material (LIU et al., 2014). Além disso, o numero relativo de elétrons
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e buracos disponiveis para realizar as reacdes redox também pode ser diferente
em cada uma das faces cristalinas (SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017).

Caracteristicas da superficie tais como seu carater acido ou basico e o
namero e tipo de defeitos presentes nela sédo relevantes para o processo
fotocatalitico. Defeitos nas superficies podem funcionar como centros
preferenciais de adsor¢cdo de moléculas de COz2, reduzindo a barreira energética
para que a fotorreducdo dessas moléculas ocorra com maior eficiéncia (SOHN;
HUANG; TAGHIPOUR, 2017). A acidez ou basicidade da superficie também
desempenha um papel importante na adsor¢cdo de moléculas. Algumas delas
adsorvem preferencialmente em superficies com carater acido enquanto outras
adsorvem preferencialmente em superficies com carater basico (SOHN; HUANG;
TAGHIPOUR, 2017).

Por fim, a morfologia e o tamanho das particulas do fotocatalisador séo
outros dois fatores importantes no processo fotocatalitico. Quanto menor o
tamanho de particula, maior a area especifica de superficie, 0 que normalmente
resulta em uma melhor atividade fotocatalitica (SOHN; HUANG; TAGHIPOUR,
2017). Entretanto, a absorc¢éo de luz e a dinamica dos portadores de carga (pares
elétron-buraco) também dependem do tamanho de particula. Portanto, tamanhos
de particulas menores nem sempre garantem um melhor desempenho
fotocatalitico; o conjunto de todas as propriedades do material deve ser levado em

consideracéo (KOCi et al., 2009).
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2.5 Eficiéncia da Fotocatalise

A eficiéncia fotocatalitica pode ser medida tanto em termos do
fotocatalisador quanto em termos da absor¢cdo de fétons. As medidas baseadas
no fotocatalisador consideram a taxa formagao de produtos por massa de
fotocatalisador quando este € submetido a irradiacdo luminosa durante um
periodo At (Equacgédo 14). Por sua vez, a eficiéncia baseada na absorgéo de fétons
(quantum yields — QY), expressa a razao entre o numero de portadores de carga
fotogerados ativos (disponiveis) e o numero de féton absorvidos, ou irradiados
(Equacéo 15) (YUAN; XU, 2015). Ela depende de todos os possiveis caminhos

que os pares elétron-buraco fotogerados podem seguir durante a fotocatélise

(LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995).

eficiéncia do fotocatalisador _ n°de produtos formados
(mol.h™1.g7™1) ~ At x massa de fotocatalisador

Equacéo 14

V(%) = n® de portadores de carga disponiveis 100 )
Qri%) = n° de fé6tons incidentes (ou irradiados) x Equagao 15

2.6 Etapas da Fotocatalise

E possivel dividir a fotocatélise em cinco fenémenos principais: absor¢éo
de fotons, geragdo de pares elétron-buraco, adsor¢cdo de moléculas (reagentes),

reacoes de oxirreducéo e dessorcdo dos produtos.
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2.6.1 Absorcéo de fétons e geracédo de pares elétron-buraco

Como mencionado anteriormente, semicondutores sdo capazes de
absorver fétons com energia igual ou maior que a energia correspondente ao seu
band gap, gerando, assim, pares elétron-buraco. Entretanto, ha uma limitacdo
nesse processo de absorcao de luz: a maioria dos semicondutores, devido ao seu
band gap, consegue absorver apenas fétons com energia correspondente a regiao
do ultravioleta, que representa somente 4% do espectro solar, aproximadamente
(YUAN; XU, 2015). Portanto, para se ter uma maior eficiéncia fotocatalitica
(Equacédo 15) utilizando luz solar, uma das possibilidades é diminuir a energia
correspondente ao band gap do semicondutor de modo que ele possa absorver
luz na faixa do visivel, que representa aproximadamente 43% da luz solar, para

gerar pares elétron-buraco (SHEN et al., 2011).

A dopagem com cations de metais de transicdo é uma das estratégias
utilizadas para se obter esse estreitamento do band gap de semicondutores
(LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995; SCHNEIDER et al., 2014). Essa estratégia
consiste no objeto de estudo do presente trabalho. Dopagem com anions
(ametais) e co-dopagem também sao possibilidades comumente abordadas

(SCHNEIDER et al., 2014; YUAN; XU, 2015).

Além da dopagem, a sensibilizagcéo da superficie do semicondutor também
€ usada para que ele seja capaz de absorver luz na faixa do visivel (SCHNEIDER
et al., 2014). Para isso, sensibilizadores baseados em corantes comumente
empregados (SATO; ARAI; MORIKAWA, 2015; SOHN; HUANG; TAGHIPOUR,
2017). Entretanto, ha uma desvantagem associada ao fato dos corantes

normalmente ndo serem estaveis quimicamente no meio reacional da fotocatalise
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(SCHNEIDER et al., 2014). Metais nobres como Au e Ag, capazes de promover o
efeito de ressonancia plasmonica na superficie, e complexos metal-organicos
também sao alternativas para promover a sensibilizacdo da superficie (SATO;
ARAI; MORIKAWA, 2015; SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017). Em ambos os
casos, 0 composto sensibilizador absorve fé6tons com energias menores que a
energia dos fétons absorvidos pelo semicondutor. Assim, elétrons sao fotogerados
e transferidos para o semicondutor (GOMES SILVA et al., 2011; SOHN; HUANG;

TAGHIPOUR, 2017).

2.6.2 Separacao de portadores de carga

Apos serem fotogerados, os portadores de carga (e e b*) podem ser
transferidos para espécies adsorvidas na superficie do material, ser aprisionados
tanto na superficie como no bulk do material e/ou recombinar em sitios de

aprisionamento (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

2.6.2.1 Recombinacao

A recombinacdo de um par elétron-buraco fotogerado pode ocorrer por
meio da emisséo de luz (recombinacao irradiativa) ou por rapida liberacéo de calor
(recombinacgao ndo-irradiativa). Contudo, normalmente, a recombinacgéo ocorre de

maneira irradiativa (SCHNEIDER et al., 2014).

O processo de recombinacdo dos portadores de carga limita a eficiéncia da
fotocatalise (Equacao 15). Em geral, pares elétron-buraco recombinam alguns
nanosegundos depois de sua criagdo. Porém, interacdes quimicas com espécies
adsorvidas na superficie dos materiais ocorrem em um intervalo de tempo na

ordem de 10 nanosegundos a alguns milissegundos (FAN; ZHANG; WANG,
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2013). Portanto, elétrons e buracos fotogerados devem ser separados, de modo
gue a recombinacdo seja evitada e que eles possam ser usados nas reacoes

redox da fotocatalise.

Uma das maneiras de separar elétrons e buracos fotogerados é combinar
dois semicondutores com estrutura de bandas eletrénicas distintas para formar
uma heterojuncdo (YUAN; XU, 2015). Nessa estrutura, os buracos fotogerados
(b*) na banda de valéncia (BV1) de um dos semicondutores s@o excitados para a
banda de valéncia (BV2) do outro semicondutor, cujo potencial da banda de
valéncia é menos positivo. Por sua vez, os elétrons fotogerados (e) séo
transferidos da banda de conducéo (BC2) de um dos semicondutores para a banda
de conducéo (BC1) do outro semicondutor, cujo potencial da banda de condicéo é
menos negativo (Figura 4). Assim, € possivel diminuir a taxa de recombinacao dos

pares elétron-buraco.

Semicondutor 2

Reacado de reducao

e

BC,

ey
<

b* BV

Reacao de oxidacao ;
Semicondutor 1

Figura 4: Esquema representativo de uma heterojunc¢éo entre dois semicondutores.

N&o so dois semicondutores diferentes podem formar heterojuncdes; fases

cristalinas do mesmo semicondutor também podem formar estruturas como essa
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(MA et al., 2014; YUAN; XU, 2015). Quando um fotocatalisador a base de TiO2
possui tanto a fase rutilo quanto a anatasio em sua composicédo, ele apresenta
atividade fotocatalitica melhor que a apresentada quando ele é formado apenas
por rutilo ou anatasio. Essa caracteristica ja € explorada comercialmente. O

exemplo disso é o catalisador P25, Degussa TiO2 (MA et al., 2014).

2.6.2.2 Aprisionamento

Defeitos na superficie e no bulk dos materiais semicondutores s&o
reconhecidos por atuarem como centros de aprisionamento de cargas. Esses
defeitos introduzem estados de energia intermediarios no band gap do
semicondutor, para onde elétrons e buracos fotogerados podem migrar
(LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995). Dependendo de onde ele ocorre e que
portador de carga € aprisionado, centros de aprisionamento podem ser benéficos
ao processo fotocatalitico. O aprisionamento de um elétron ou de buraco na
superficie do material, por exemplo, pode aumentar a probabilidade desse
portador de carga ser transferido para uma espécie adsorvida nela
(LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995). Nesse caso, ha uma diminui¢cdo na taxa de
recombinacdo de pares elétron-buraco. Em contrapartida, se os elétrons e
buracos fotogerados ficarem aprisionados no bulk e ndo puderem migrar para a
superficie do material, o aprisionamento se torna prejudicial para a eficiéncia da
fotocatalise (Equacao 15), pois apenas portadores de carga na superficie sao

ativos.

2.6.2.3 Transferéncia para espécies adsorvidas

A primeira condicdo para que ocorra a transferéncia de elétrons e buracos

fotogerados para espécies adsorvidas ou para o solvente (no caso de fotocatalise
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em meio aquoso) é que eles migrem para a superficie do fotocatalisador (SOHN;

HUANG; TAGHIPOUR, 2017).

Dependendo da espécie que estd adsorvida na superficie do
fotocatalisador, sera transferido para ela um elétron, um buraco ou nenhum dos
dois. Quando uma espécie aceptora de elétrons é adsorvida, os elétrons
acumulados na superficie do fotocatalisador € sdo transferidos para essa espécie.
Por sua vez, quando uma espécie doadora de elétrons é adsorvida, ela captura
as cargas positivas acumuladas na superficie do fotocatalisador (SOHN; HUANG;
TAGHIPOUR, 2017). Também ¢é possivel os portadores de carga serem

transferidos novamente para o fotocatalisador (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995).

2.6.3 Adsorcéo de espécies (COz e H20)

Termodinamicamente, o fendmeno de adsorcdo pode ser explicado por
meio da variagao da energia livre de Gibbs do sistema (AG = AH - TAS). Trata-se
de um processo espontaneo (AG < 0) em que a variacao de entropia € negativa
(AS < 0). Como consequéncia, a entalpia de adsorcao também é negativa.
Portanto, a adsor¢ao é um processo exotérmico e termodinamicamente favoravel

(SCHMAL, 2016).

Quando CO: interage com a superficie do semicondutor, espécies
parcialmente carregadas podem se formar como o CO2°*, por exemplo. Essas
espécies CO2* sdo criadas a partir da transferéncia de um elétron fotogerado da
banda de conducdo do semicondutor para o orbital molecular ndo ocupado de
menor energia (LUMO) da molécula de CO2 adsorvida. Dessa forma, a estrutura
da molécula de CO:2 deixa de ser linear e passa a ter uma forma angulada. Essa

nova estrutura do CO2 é mais desestabilizada (menos termodinamicamente
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estavel) e, como consequéncia, mais reativa (RASKO; SOLYMOSI, 1994).
Entretanto, a captura de apenas um elétron pelo CO2 é termodinamicamente
desfavoravel. Isso porque o LUMO do CO2z possui um potencial eletroquimico
muito negativo (-1,9 eV em relacdo a um eletrodo normal de hidrogénio - ENH).
Portanto, € mais favoravel que o processo ocorra com a transferéncia de mais de
um elétron e o correspondente numero de proton (H*), que séo o produto da semi-
reacao de oxidacdo da agua (YUAN; XU, 2015; SOHN; HUANG; TAGHIPOUR,

2017).

Apesar de ser termodinamicamente favoravel, para que a adsorcao ocorra
€ necessario que a superficie do fotocatalisador e a espécie que sera adsorvida
tenham boa afinidade (SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017). No caso do TiOz,
ele possui a desvantagem de ndo apresentar uma afinidade muito boa para
adsorver moléculas de COg; a interagcdo entre sua superficie e o CO2 é fraca.
Portanto, é necessario modificar a superficie do TiO2 a fim de que ele possa ser
usado de maneira eficiente na producdo de compostos organicos através da
fotorreducéo de CO2 (YUAN; XU, 2015). Como exemplo pode-se citar a adicao de
MgO na superficie do TiOz2. Li e seu grupo de pesquisa reportaram um aumento
na adsorcao de moléculas de CO2 em nanotubos de TiO2 contendo MgO em sua
superficie. Esse aumento foi atribuido a tendéncia do MgO adsorver CO: e formar

carbonatos de magnésio (LI et al., 2014).

A adsorcao de moléculas de agua pode ocorrer tanto de forma molecular
como de forma dissociativa. Quando a adsorcdo da agua se da de maneira
dissociativa, espécies como hidroxilas adsorvidas, oxigénio atdbmico e hidrogénio

atomico podem se formar na superficie do material (THIEL; MADEY, 1987).
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Em termos da termodinamica, adsor¢cdo molecular ocorre se a entalpia
adsorcdo molecular (AHadsm) € mais negativa que a entalpia de adsorcao
dissociativa (AHadsd). Caso contrario, tem-se adsorcdo dissociativa (THIEL;
MADEY, 1987). Contudo, a analise das entalpias ndo leva em consideracao as
limitacGes cinéticas que podem existir. Se a barreira energética para a adsorcéo
for significativamente alta, por exemplo, a adsorcéo pode ndo ocorrer, mesmo ela
sendo termodinamicamente favoravel (THIEL; MADEY, 1987). Além disso, fatores
como a temperatura e 0 a quantidade de espécies ja adsorvidas na superficie do
material podem afetar o equilibrio cinético da adsorcdo de moléculas na
superficie. Bensiger, por exemplo, observou que a adsorcdo dissociativa € mais
favoravel em temperaturas maiores e superficies com poucas espécies

adsorvidas (BENZIGER, 1980).

Por fim, a adsor¢cdo de agua também dependera de caracteristicas da
superficie do TiO2 como a presenca de defeito e quais faces cristalinas que estédo

expostas (SCHNEIDER et al., 2014).

2.6.4 Reacdes redox

Apés a transferéncia de elétrons fotogerados da banda de conducédo do
semicondutor para a espécie aceptora de elétrons adsorvida na superficie, essa
espécie pode ser reduzida, dando origem a um radical catidénico. Entretanto, essa
reacao soO ocorrera se o0 potencial eletroquimico de reducao do aceptor de elétrons
for menos negativo que o potencial eletroquimico da banda de conducédo do
semicondutor. Por sua vez, buracos fotogerados presentes na superficie do
semicondutor podem oxidar espécies doadoras de elétrons adsorvidas na

superficie, formando radicais anidnicos. Contudo, essa reacao so € possivel se o



25

potencial eletroquimico de oxidagcédo do doador de elétrons for menos positivo que
o potencial eletroquimico da banda de valéncia do semicondutor (LINSEBIGLER,;
LU; YATES, 1995). A Figura 5 representa a faixa de potenciais eletroquimicos em

que as reacdes redox sdo possiveis para um semicondutor genérico.

FAIXA DE POSSIVEIS POTENCIAIS ELETROQUIMICOS
PARA REACOES DE REDUCAO

BC

Semicondutor

BV

@ FAIXA DE POSSIVEIS POTENCIAIS
ELETROQUIMICOS PARA REACOES DE OXIDACAO

Potencial Eletroquimico (u.a.)

Figura 5: Esquema representativo das reacfes redox eletroquimicamente possiveis.

Os radicais i6nicos formados como produtos das reacdes redox podem
reagir entre si e/ou com outras espécies adsorvidas na superficie. Dessa forma, é
possivel produzir moléculas organicas a partir da fotorreducdo do CO: e da foto-
oxidacdo da agua. Todavia, esses radicais também podem ser perdidos ou pela
transferéncia das cargas adquiridas de volta para a superficie do semicondutor ou

por serem dessorvidos para o meio reacional (FOX; DULAY, 1993).

Considerando essas possibilidades, tem-se que a foto-oxidagdo sera
cineticamente possivel apenas se a taxa de formagdo de radicais catibnicos é

similar & sua taxa de perda. Semelhantemente, a fotorreducéo sera cineticamente
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possivel apenas se a taxa de formacéo de radicais aniénicos for comparavel a

taxa de perda desses radicais (FOX; DULAY, 1993).

2.6.4.1 Formacdo de compostos organicos através de fotorreducdo do CO2

e foto-oxidacdo da agua

Do ponto de vista termodinamico, a reacdo de formacdo de compostos
organicos através de reacdes redox envolvendo CO:2 e agua ndo € espontanea.
Ou seja, a variagao da energia livre de Gibbs é positiva (AG > 0). Um exemplo
pratico é a formacéo de metano, cuja reacdo € dada abaixo (YUAN; XU, 2015).

. CO2 + 2H20 — CH4 + 20> AGP = +818.3 kJ/mol

Dessa forma, uma fonte de energia externa, como por exemplo a radiagcéo
solar, € necessaria. Essa energia é usada para quebrar as liga¢ces C-O e formar
ligagbes C-H (SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017).

Do ponto de vista cinético, esse processo pode se suceder com mais de
uma semi-reacao de reducao do CO2 acontecendo simultaneamente, competindo
entre si. Isso ocorre porque, conforme mencionado anteriormente, todas as
reacOes de reducdo com potencial eletroquimico menos negativo que o potencial
eletroquimico da banda de conducdo do semicondutor sdo possiveis. Essa
competicdo € prejudicial para a seletividade do processo fotocatalitico (SOHN;
HUANG; TAGHIPOUR, 2017). Em outras palavras, muitos produtos diferentes
podem ser formados ao mesmo tempo.

A Tabela 1 (YUAN; XU, 2015) exemplifica algumas possiveis semi-rea¢cdes
de reducédo do CO2 que podem acontecer para se obter, no final, compostos

organicos..
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Tabela 1: Potencial eletroquimico de possiveis reacdes de reducdo vs ENH (eletrodo
normal de hidrogénio).

Reacbes Potenciais redox vs ENH (pH = 7)
CO2+e > COy E°=-1.90V
CO; + 2H* + 2e- > HCOOH E°=-0.61V
CO; + 2H* + 2e" > CO + H,O E°=-0.53V
CO; + 4H" + 4e* > HCOH + H,0 E°=-0.48V
2H" + 2e > H> E°=-041V
CO; + 6H* + 66" > CH3OH + H,0O E°=-0.38V
CO, + 8 H" + 8e" > CH4 + 2H,0 E°=-0.24V
H20 + 2h* - 2H* + 120, E°=+0.82V

Outro aspecto que deve ser levado em consideracéo € que, como se pode
observar na Tabela 1, a semi-reacdo de reducdo do ion hidroxénio (H*) a H2
também é possivel. Essa reacdo € cineticamente mais favoravel quando
comparada com a semi-reacdo de oxidacdo da &agua (SOHN; HUANG,;
TAGHIPOUR, 2017). Essa preferéncia cinética pela formacdo de H2 leva a
diminuicdo do numero de ions H* disponiveis para participar das reacbes de

reducao do CO2 formando produtos organicos. Quando isso acontece, a eficiéncia

da fotocatalise é prejudicado (SOHN; HUANG; TAGHIPOUR, 2017).

2.6.5 Dessorcao de produtos

A dessorcdo consiste na ultima etapa do processo fotocatalitico. Se a
dessorcdo dos produtos ndo ocorrer, eles permanecem ocupando sitios de
adsorcdo, impedindo que novas espécies adsorvam na superficie do

semicondutor para reagir. Além disso, os produtos formados podem se decompor,
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formando radicais aniénicos e catiénicos novamente (MARSZEWSKI et al., 2015).

Portanto, é necessario que os produtos dessorvam rapidamente da superficie.

E importante ressaltar que a dessorcdo ndo € um processo
termodinamicamente espontaneo (SCHMAL, 2016), o que implica em outra

barreira que se deve superar para se obter um processo fotocatalitico eficiente.

2.7 Dopagem com cations de metais de transicao

A dopagem com cations de metais de transicdo € capaz de modificar a
estrutura de bandas eletronicas do material. Esses dopantes introduzem estados
de energia intermediarios no band gap do semicondutor. Tais estados energéticos
sdo ocupados por elétrons provenientes da estrutura eletrénica do metal de
transicdo, que sdo capazes de capturar buracos fotogerados na banda de
valéncia. Assim, espera-se que a taxa de recombinacdo de portadores de carga
diminua. Além disso, os elétrons desses niveis de energia podem ser excitados
para a banda de conducdo, aumentando a capacidade do semicondutor de
absorver fétons com energia menor. Dessa forma, o semicondutor sera capaz de
absorver uma porcdo maior do espectro solar, podendo, inclusive, tornar-se

fotoativo para luz na faixa do visivel (SCHNEIDER et al., 2014).

Alguns estudos demonstraram que tanto a absorcdo de luz quanto a
atividade fotocatalitica foram melhoradas em TiO2 dopado com Mn quando
comparado com o TiOz puro (DENG et al., 2011; BINAS et al., 2012). A dopagem
de TiO2 com Cu também mostrou ser capaz de melhorar das propriedades
fotocataliticas do material quando comparado com o TiO2 ndo dopado (XIN et al.,

2008). Quando Fe foi usado como dopante no TiO2, também se observou uma
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melhora nas propriedades fotocataliticas do TiO2 (RANJIT; VISWANATHAN,
1997). Em ambos os casos, essa melhora foi atribuida ao fato do Cu e do Fe
funcionarem como sitios de aprisionamento de elétrons, diminuindo a taxa de
recombinacdo de pares elétron-buraco. Entretanto, isso s6 aconteceu quando a
concentracdo desses dopantes ndo era muito alta. Quando se tinham
concentracbes maiores de Cu e Fe, eles passaram a atuar como centros de
recombinacdo de portadores de carga (RANJIT; VISWANATHAN, 1997; XIN et
al., 2008). Assim como o Mn, o Fe foi capaz de estreitar o band gap do TiOz,
fazendo com que ele pudesse absorver luz com comprimentos de onda menores

(RANJIT; VISWANATHAN, 1997).
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