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Resumo:

Nesse trabalho nanocatalisadores a base de TiO, dopado com
nitrogénio foram sintetizados utilizando o processo sol-gel associado com a
expansao em antissolvente supercritico (SAS) e posteriormente realizado o
tratamento térmico nas temperaturas de 350, 450, 550 e 650 °C. Estudos
estruturais mostraram que a incorporagdo do nitrogénio na rede cristalina
do TiO, através da oxidacao da aménia foi obtida apds tratamento térmico.
A incorporacdo de nitrogénio reduz o band gap do TiO, trazendo a
absorcdo desse semicondutor para a regido do visivel. Entretanto altas
temperaturas causam a volatilizacdo dessas espécies incorporadas. O
material sintetizado mostra-se bastante promissor para aplicacbes
fotocataliticas na regido do visivel e em sensoriamento.

Introducéo

Oxidos metalicos em escala nanométrica sdo temas de grande
interesse para os pesquisadores. As suas propriedades eletronicas, 6ticas,
magnéticas e quimicas os tornam materiais empregados em muitas
aplicacdes como catalisadores, sensores e dispositivos microeletrénicos
para conversdo de energia.! O TiO, destaca-se entre esses 6xidos, por ser
relativamente de baixo custo, baixa reatividade quimica e de facil
processamento, além de possuir alta eficiéncia fotocatalitica.? Uma grande
desvantagem das particulas de TiO, é que seu uso € limitado a regides do
UV (A<382 nm), que compreende somente cerca de 5% do espectro, iSso
porque apresenta uma alta energia de band gap (3.2 Ev).
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Uma vez que a luz visivel do espectro solar é considerada uma das
principais fontes de energia sustentavel,®> uma alternativa para aumentar o
campo de aplicacdo do TiO, no visivel é realizar sua dopagem com
elementos ndo metalicos. Entre os elementos ndo metdlicos, o nitrogénio
(N) € o mais eficaz, devido ao seu tamanho atdbmico comparavel com o
oxigénio e por possuir pequena energia de ionizacdo e estabilidade.’ O
método sol-gel tem sido o mais utilizado para a sintese de particulas de
TiO, dopadas com N, por apresentar vantagens como baixo custo e
facilidade para aplicacdo industrial. No entanto, uma desvantagem é que
essa técnica utiliza solventes organicos, o que causa grande impacto
ambiental. Assim, em busca de tecnologias eco amigaveis para sintese de
novos materiais, um método alternativo tem sido a precipitacdo das
particulas em antissolvente supercritico (SAS), no caso Sc-CO,, o qual
extrai eficientemente o solvente organico.

Materiais e métodos

O fotocatalisador (TiO,-N) foi preparado em um equipamento Super
Particle SAS, utilizando-se duas solucdes: (i) 0,5 M de TIP em isopropanol
sob atmosfera inerte e (ii) solucdo hidroalcéolica contendo NH,OH, fracao
molar NH4OH/TIP (N/T) de 1:2. Utilizou-se uma fracdo molar agua/TIP de
1:24. As duas solugbes foram injetadas simultaneamente no vaso de
precipitacdo sob presséo de 150 bar com vazéo constante de 5 mL min™,
sendo a solu¢do de TIP injetada através do tubo capilar e a solucao
hidroalcéolica injetada através do tubo de aco inoxidavel. A alimentacéo de
CO, ao vaso de precipitacao foi realizada de modo continuo com vazao de
40 g min™® a 40°C. A secagem das nanoparticulas de TiO, dopadas foi
realizada no proprio vaso de precipitacdo a temperatura de 40 C sob vazéo
de CO, igual a 20g min™ e pressdo de 150 bar durante 240 min. Apés o
tempo de secagem o material dopado (TiO,-N) foi calcinado num forno a
350, 450, 550 e 650°C, respectivamente, por 2 horas. As nanoparticulas de
TiO, foram preparadas com e sem a presenca de NH;OH. As amostras
dopadas com N (TiO»-N) e calcinadas foram identificadas como TiO, N350,
TiO2-N450, TiO,-N550, TiO2-N650.

Resultados e Discussao

As caracteristicas das nanoparticulas dopadas e calcinadas em
véarias temperaturas (350, 450, 550 e 650 °C) estdo sumarizadas na Tabela
01.
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Tabela 1 - Caracteristicas das nanoparticulas de TiO, dopadas com N e calcinadas em
diferentes temperaturas

DRX BET DLS Propriedade Optica
Tamanho Area Diametro Tamanho
Amostras Cristalito Superficial dos Poros Aglomerados Agt Eq Ag Eqg
(nm) (m°lg) (nm) (nm) (m) @) m) ey
TiO, Amorfo 4495 2,40 316,7 351 3,53
TiO2-N Amorfo 97,37 3,18 384,7 342 3,62
TiO,-N350 21,20 22,90 3,58 851,9 388 3,19 508 2,44
TiO2-N450 23,10 22,0 3,61 1046,7 384 3,23 505 2,46
TiO,-N550 33,40 14,31 3,59 1242,8 380 3,26 430 2,88
TiO2-N650 38,60 11,43 3,99 2079,9 385 3,22

A estrutura cristalina das nanoparticulas de TiO, e TiO,-N foram
acompanhadas por difracdo de raios-x. A partir dos difratogramas foi
possivel calcular o tamanho médio dos cristalitos através da equacao de
Scherrer. Os resultados de DRX (Tabela 01) revelam que a presenca de
nitrogénio e a temperatura de calcinagdo desempenham um papel
significativo na estrutura cristalina e no tamanho dos cristalitos formados.
Altas temperaturas favorecem o crescimento da fase rutilo e um maior
tamanho de particula.

As imagens de MET das amostras de TiO, dopadas com N e
calcinadas permitiram observar particulas com tamanhos em escalas
nanomeétricas e de formato esférico. No entanto, conforme a temperatura é
elevada, uma quantidade maior de cristalitos é formada, e ha uma maior
aglomeracéo das particulas, pois em temperaturas elevadas ocorre o efeito
de sinterizacdo, o qual pode ser comprovado através dos resultados
obtidos pela analise de DLS (Tabela 01) e corroboram com os resultados
de DRX.

A area superficial (BET) e o didmetro médio dos poros (BJH) foram
calculadas para as amostras sintetizadas (Tabela 01). Observou-se que o
aumento da temperatura de calcinacdo causa uma reducdo na area
superficial e uma tendéncia no aumento do tamanho do poro dos
catalisadores. Isso esta relacionado ao colapso da estrutura mesoporosa
devido as altas temperaturas de calcinacdo. Comparando as amostras
antes e apos a dopagem e sem calcinacdo, também observa-se que houve
uma reducao na area superficial apés a dopagem com N, pois a dopagem
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reduz a porosidade do material e menos N gasoso é adsorvido durante a
andlise.

O band gap (Eg) das amostras de TiO, dopados antes e apés a
calcinacéo foram calculados e sdo mostrados na Tabela 01. Os resultados
revelam que a dopagem com N causa a formagdo de um novo estado
eletrénico acima da banda de valéncia, o que reduz a fotoenergia para
excitar os elétrons. Como resultado ha um deslocamento da absorcao para
regido do visivel.

Conclusbes

Foi possivel verificar que o processo sol-gel associado com
expansao em antissolvente supercritico para a incorpora¢do do nitrogénio
na rede cristalina do TiO, fornece um material bastante atrativo para
aplicac6es fotocataliticas na regido do visivel, além do mais, é uma
metodologia limpa. Foi verificado que a temperatura de calcinacdo é um
fator crucial para a obtencdo de um material com boas atividades
fotocataliticas, uma vez que conforme aumenta-se a temperatura tem-se
um efeito de sinterizacdo e ha a volatilizacdo do nitrogénio, o que leva a
uma perda de absorcao na regido do visivel.
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