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Resumo

Foram sintetizadas dispersoes coloidais de TiO5 nanocristalino a partir de isopropoxido
de titanio (IV) em meio aquoso. Para estudar o efeito da dopagem com Cr e Fe com
molaridade 1:1 e concentracao 0,1%, foram sintetizados trés tipos de amostras: (i) com
a dopagem feita no volume da particula; (i) com o recobrimento de nanoparticulas de
TiOs puro com uma camada rica de dopante e (7ii) com a dopagem feita no volume e
depois recoberta com uma camada rica do dopante. A estrutura cristalina anatase e o
tamanho médio das particulas de 2,8 nm foram determinados por meio da difracao de
rajos-X (método do po). O perfil de absor¢ao no UV-VIS foi feito a fim de avaliar se ha
deslocamento em func¢ao da adigao de dopante, bem como determinar o gap do material
obtido. A fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX-FRX) foi realizada para
verificar o percentual de cada componente das amostras e para confirmar a incorporagao
do dopante no semicondutor. Por fim, testes fotocataliticos foram conduzidos por meio da
fotodegradagao de corantes, onde o semicondutor com dopagem mista e no volume com
Cromo e Ferro mostraram-se eficientes para a fotodegradacao do azul de bromofenol. A

fotodegradagao da Rodamina B acontecia, mas com taxa de reagao inferior.

Palavras-chave: TiO,, dopagem, fotocatélise.



Abstract

We synthesized TiO5 nanocrystals colloidal dispersions from organo-titanate in aqueous
medium. To study the doping effect using Cr and Fe, three kinds of samples were syn-
thesized: (i) doping on semiconductor volume; (ii) doping on semiconductor surface and
(iii) doping on surface and volume. The crystal structure and mean size of particles were
determinate by X-ray diffraction (powder method). UV-Vis absorption spectrum was
performed to analyse if there is a spectrum shift in function of dope addiction and the
band gap of the obtained material. The FRX-EDX were realize to verify the component
percent of each sample. Finally, photocatalytic tests were conduced by photodegradation

on bromophenol blue and rhodamine B.

Keywords: TiOs, nanoparticles, doping, photocatalysis, dyes.
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Introducao

O estudo da fotocatalise iniciou-se com a descoberta da fotolise da agua, em 1972,
por Fujishima (1972). Para que a reagao fotocatalitica acontega, é necessaria a incidéncia
de luz solar ou artificial sobre um semicondutor, onde a energia incidida sobre ele deve
ser igual ou superior ao seu band gap. Com isso, é possivel promover um elétron da banda
de valéncia (BV) a banda de condugao (BC) do mesmo. Assim, acontece a fotogeragao
de portadores de cargas, e estes podem oxidar e/ou reduzir espécies que encontram-se
adsorvidas na superficie do semicondutor.

Diversos semicondutores mostram-se eficientes em processos fotocataliticos, como
TiOy, ZnO, AlyO03, WO3, SnOy (Doodeve and Kitchener, 1938). Dentre ele, o TiO,
mostra-se um dos mais utilizado atualmente em virtude do seu baixo custo, apresentar
alta estabilidade quimica em ampla faixa de pH, nao ser solivel em agua, ser capaz de
absorver radiacao solar e nao ser téxico ao ser humano.

O uso de TiOy como semicondutor na fotocatalise tem sido muito bem aplicado
numa série de problemas ambientais (Hoffmann et al., 1995). Pesquisas recentes tém
focado na descoloragao de corantes presentes em efluentes de industrias téxteis por diversas
razoes. Uma delas déa-se pela demanda e destino, visto que entre 20 e 30% dos corantes
produzidos sao destinados a coloracao de tecidos, o que representa em torno de 30% do
mercado mundial. Os tratamentos de efluentes téxteis usuais demonstram baixa eficiéncia
neste objetivo, resultando em efluentes improprios para uso e/ou consumo (Vandevivere
et al., 1998). Além disso, o cardter carcinogénico ou mutagénico de alguns corantes e
a resisténcia a degradagao biologica reforca a necessidade de tratamento de efluentes
adequado e rentavel (Bergamini, 2007).

Apesar de todas as vantagens que favorecam o uso de TiOy em processos de fotode-

gradacao, normalmente altas eficiéncias nao sao obtidas em decorréncia de seu alto band



gap, que tem aproximadamente 3,0 eV para a fase rutila e 3,2 eV para a fase anatase, o
que implica em uma absor¢ao na regiao ultravioleta do espectro eletromagnético. Para
contornar esta situacao, ¢ interessante deslocar a absorcao para a regiao da luz visivel,
que é menos energética que a regiao UV. Uma das formas usuais de fazé-lo é a dopagem
do semicondutor com outros elementos, como Fe, Cr, V, Mn e Co (Umebayashi et al.,
2002).

Neste contexto, o presente trabalho propos um método de sintese de TiO, nanoparti-
culado com finalidade fotocatalitica. Para aumentar a eficiéncia durante a fotodegradacao,
o semicondutor foi dopado com Cr (no volume, na superficie e mista, ou seja, em volume
e superficie) e com Fe (também no volume, na superficie e mista), nas mesmas condi-
¢oes. Apoés a sintese, as amostras foram caracterizadas quanto ao tamanho, morfologia,
composicao e perfil de absor¢ao. Por fim, na avaliagao da capacidade fotodegradante das
amostras, utilizou-se os corantes azul de bromofenol e rodamina B.

No capitulo 1, é abordado o contexto historico da fotocatéalise empregando o TiO,
nanoparticulado e dopado com outros elementos, de acordo com a literatura. No capitulo 2
encontram-se os objetivos gerais e especificos deste trabalho. No capitulo 3, é enunciada a
descricao experimental da sintese das amostras e as técnicas utilizadas para caracterizagao
e atividade fotodegradativa das mesmas. No capitulo 4 encontram-se os resultados obtidos
e a interpretagao deles. Ao final, encontram-se as conclusoes obtidas com o estudo e as

perspectivas.



Capitulo 1

Revisao da Literatura

1.1 A fotoatividade e o TiO,

Em 1791, William Gregor examinou a areia do rio Helford, na regiao da Cornualia,
Inglaterra. Com o auxilio de um ima, ele extraiu um material preto (que hoje é conhecida
como a ilmenita) e, por tratamento com acido cloridrico (HCI), removeu ferro. Da matéria
residual, foi descoberto o dioxido de titanio (TiOq) (Greenwood and Earnshaw, 1997).

O dioxido de titdnio é um material polimorfo, ocorrendo naturalmente como bru-
quita, anatase e rutila, ilustradas na Figura 1.1. Ele também apresenta outras oito formas:
trés fases metaestaveis e cinco fases quando submetido a altas pressoes (Dachille et al.,
1968). Dentre elas, apenas a rutila e a anatase apresentam efeitos fotocataliticos. O TiOs
tem se mostrado um excelente fotocatalisador para degradacao de diversos contaminan-
tes ambientais através da fotocatalise heterogénea. Além do baixo custo, nao é téxico,
quimicamente estavel em ampla faixa de pH, insolavel em agua, permite sua imobilizacao
sobre solidos, é ativado pela radiacao solar (Lan et al., 2013; Silva, 2013). Além disso,
com seu gap eletronico entre 3,05-3,2 eV, este 6xido ¢ um bom catalizador na regiao UV
proximo, apesar de ser transparente na regiao do visivel e apresentar baixas conversoes de
energia nesta regidao do espectro eletromagnético (Ibaldo, 2010). Sua primeira utilizagao
fotoativa foi noticiada em 1929, quando construgoes pintadas a base de TiOy branquea-
ram ao serem irradiadas pelo sol (Doodeve and Kitchener, 1938). Em 1956 foi noticiado
seu primeiro uso em fotocatalise (Kato and Mashio, 1956). Quando um semicondutor

inorganico é irradiado, fétons de energia igual ou maior ao seu band gap sao absorvidos
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pelo material. Por causa disso, acontece a fotogeracao de pares elétron-vacancia. Este

fenémeno foi muito importante na producao de células fotovoltaicas e na fotocatélise.

b

L

Figura 1.1: Representagao para o TiOs nas fases rutila (a), anatase (b) e bruquita (c),
onde as esferas azuis representam os atomos de Ti e as esferas vermelhas os 4tomos de O.
(Landmann et al., 2012).

c

No inicio do século XX, grupos de pesquisa comecaram a estudar fendémenos fotoin-
duzidos em so6lidos semicondutores sob irradiagao UV (Schneider et al., 2014). Em 1964,
Kato and Mashio (1964) noticiou reagoes de oxidac¢ao em tetraciclina na fase liquida
usando TiO,, sob irradiacao UV, como fotocatalisador. Em 1968 o uso de semicondutores
em reagoes quimicas e de transferéncia de carga ganhou espago por causa do trabalho de
Gerischer et al. (1968), que propos um modelo para explicar o aumento da fotocorrente
em semicondutores inorgénicos (Ibaldo, 2010). Em 1972, Fujishima (1972) construiu uma
célula eletroquimica onde um eletrodo de TiO, era conectado a um eletrodo de platina.
Quando a superficie do TiO, foi irradiada, uma corrente elétrica fluiu do eletrodo de pla-
tina ao eletrodo de TiOy através de um circuito externo. A diregao da corrente revelou
que a reagao de oxidagdo (com evolugao de gas oxigénio) ocorreu no eletrodo de TiO, e
a reagao de reducao (com evolugao de gas hidrogénio) aconteceu no eletrodo de platina.
Descobriu-se, entao, que este fenomeno tratava-se da eletrolise da agua e que acontecia
com uma tensao muito mais baixa que uma eletrélise normal. Como essa descoberta foi
feita no auge da subida de precos do petroéleo, este método foi adotado como uma forma
barata e segura para producao de energia (Diebold, 2003). Em 1984, Memming (1984)
observou que uma monocamada de corante adsorvida na superficie de eletrodos de antra-

ceno maximizou a fotocorrente gerada, ao passo que a deposicao de mais camadas resultou
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em sua diminuicao. Apesar dos estudos favorecerem o aumento de fotocorrente, tinha-se
baixo aproveitamento de luz, o uso de semicondutores com band gap eletronico em regiao
proxima ao UV e semicondutores instaveis a fotocorrosao (Memming, 1988). Somente
em 1990 o uso de eletrodos nanoestruturados de TiO, foi proposto, por O’Regan and
Graetzel (1991), onde teve-se aumento da éarea superficial, do tamanho dos poros do filme
e maior contato entre o eletrodo e o eletrolito que regenera o corante (antes disso, apenas
eletrodos de baixa rugosidade, com menor area superficial, eram utilizados). Também
foi elucidado o principio de funcionamento de células solares sensibilizadas com corantes.
Este método consistiu em um eletrodo coberto por um coloide, TiOy nanoestruturado,
que foram sinterizados juntos para formarem uma espécie de rede com alta adsorcao. A
estrutura mesoporosa do filme exibia uma porosidade acima de 50% e promovia uma alta
area superficial. Até entao, eram utilizados eletrodos de baixa rugosidade com baixa area
superficial. O uso de TiOy em sistemas baseados na conversao de luz solar em energia
elétrica envolve uma série de questoes interessantes e fundamentais, porque é possivel a
conversao de energia eletromagnética em energia elétrica. Desde entao, grupos de pes-
quisa tém focado em coloides semicondutores, com particulas extremamente pequenas,
para efeitos de quantizagao, assim como a incorporagao dos semicondutores em suportes
inertes (Schneider et al., 2014) e isso foi possivel devido ao controle dos parametros utili-
zados na elaboragao do coloide e das condigdes de preparo do fotoanodo. Lan et al. (2013)
observou a oxidacao de solventes organicos e a formagao de HyOs quando irradiado na
regiao UV, por uma lampada de mercario e em condigbes ambientais. A descoberta do
uso de TiO, em atividades fotocataliticas intensificou o estudo nesta area.
Semicondutores como o TiO, podem atuar em processos redox na presenca de luz por
causa de sua estrutura eletronica, que é caracterizada por uma banda de valéncia (BV)
preenchida e uma banda de condugao (BC) vazia. Quando um foéton hv tem a mesma ener-
gia ou excede a energia de band gap, E,, do semicondutor, um elétron, eg, ¢ promovido
da BV a BC, deixando uma vacancia, h},;, na BV (Figura 1.2). Este processo é denomi-
nado fotogeracao de portadores de cargas, que dao origem ao par elétron-vacancia.
Seus componentes, quando transferidos a interface, sao capazes de reduzir e oxidar espé-
cies adsorvente, formando um doador de elétrons individualmente oxidado e um aceitador
de elétrons individualmente reduzido. Estes processos resultam em radicais catidénicos ou

anidnicos que podem sofrer reagoes. Radicais hidroxilas sao geralmente consideradas as
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espécies mais importantes em degradacao fotocatalitica de substancias organicas (Choi
et al., 1994). E observado que a atividade fotocatalitica do TiO, é completamente su-
primida na auséncia de um captor de elétrons, como uma molécula de oxigénio. Como a
BC do TiO, ¢é praticamente isoenergética ao potencial de reducao do oxigénio, o oxigénio
adsorvido age como uma armadilha eficiente para elétrons fotogerados. Para que a foto-
catalise seja eficiente, a recombinagao do par elétron-vacancia precisa ser suprimida antes
de acontecerem reagoes de armadilha na interface. As recombinag¢bes acontecem muito
rapido e resultam em pequena eficiéncia quantica, retardando as reagoes e diminuindo
algumas reagdes que acontecem na superficie do TiOy (Diebold, 2003; Hoffmann et al.,

1995).

s 05 -

reducéo

excitacio

hv recombinacio Bandgap

Y BV

+

/fi oxidacdo \'
OH"

HO-

Figura 1.2: Tlustracao esquemaética da fotogeracao de portadores de cargas, processo que
move a fotocatalise heterogénea (Hanaor and Sorrell, 2011).

As propriedades fotocataliticas no TiO, devem-se a fotogeracao de portadores de car-
gas. Eles sao formados quando o semicondutor é exposto a radiacao UV e esta radiagao é
absorvida pelo material. Com base em medicoes de fotolise por pulso de laser, foi proposto
um mecanismo para fotocatélise heterogénea com TiO,. Os resultados encontram-se na
tabela 1.1, onde >TiOH representa a funcionalidade da superficie hidratada do TiOs,
epc € um elétron da banda de condugao (BC), e, ¢ um elétron preso a BC, hf;, é uma
vacancia na banda de valéncia (BV), Red é um doador de elétrons (agente redutor), Ox
& um aceptor de elétrons (agente oxidante), | >Ti/VOH® |* ¢ uma vacancia presa a su-

perficie da BV (radical hidroxila ligado & superficie) e | >Ti/”/OH | ¢ um elétron preso
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HT nos primeiros

a superficie da BC. A recombinacao ¢ mediada principalmente por >Ti
10 ns. As vacancias da BV sdo sequestradas >Ti’VOH*" depois de 10 ns. >Ti///OH &
formado novamente pela recombinacao com os elétrons da BC ou oxidagao do substrato

no tempo de escala de 100 ns (Hoffmann et al., 1995).

Tabela 1.1: Reagoes envolvidas na fotogeragao de cargas (Hoffmann et al., 1995).

Processo primario Tempo caracteristico
Geracao do portador de carga
TiOy + hv — h}, + epo fs
Recombinagao do portador de carga
epe + | >Ti'VOH |7 — >Ti'VOH 100 ns
hi, + [ >Ti"OH | — Ti’YOH + Ox*~ 10 ns
Transferéncia de carga na interface
Red + [ >Ti’VOH® |* — Red*™ + >Ti’V¥OH 100ns
e + Ox = >Ti'VOH + Ox*~ ms

O entendimento das propriedades fisicas e quimicas e a producao de materiais em
escala nanométrica ocasionou no crescimento exponencial da nanociéncia e da nanotec-
nologia. Dentre os entendimentos, é verificado que a area superficial especifica e a razao
volume-superficie de um material aumenta significativamente a medida que seu tamanho
diminui (Alivisatos, 1996; Chen et al., 2005). A alta area superficial, fornecida pela par-
ticula de tamanho pequeno, ¢é interessante & maioria dos dispositivos que utilizam TiOo,
assim como na fotocatélise, onde a reacao acontece na superficie do 6xido. Nanoestruturas
de TiO, maximizam a area, local em que acontecem as reacoes fotoinduzidas. Consequen-
temente, a taxa de absorcao de luz e a superficie em que ocorrem as reacoes fotoinduzidas
aumentam, o que melhora a taxa de fotorreacao e resulta em maior fotoatividade da su-
perficie. Ao mesmo tempo, a alta relagao volume-superficie das nanoparticulas aumenta
a superficie de adsorgao de OH™ e H5O, ampliando a taxa de reagao fotocatalitica (Lan

et al., 2013; Chen and Mao, 2007).

1.2 Sintese de nanoparticulas

Existem diversos estudos com objetivo de sintetizar, eficientemente, nanoparticulas.
Este processo acontece, basicamente, tanto por técnicas "de baixo para cima'(bottom-

up), onde as particulas sdo sintetizadas em solu¢do, como por técnicas "de cima para
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baixo" (top-down), onde as particulas, previamente preparadas, sao reduzidas por técnicas
abrasivas. Dentre as desvantagens do método top-down encontra-se a polidispersao em
tamanho e a formagao de fase amorfa na superficie do éxido (Bakker et al., 1995; Leite
et al., 2001). Acontece que, na maioria de suas aplica¢oes, a qualidade e a estrutura
superficial das nanoparticulas determinam o papel fundamental em sua funcao. Entao é
muito importante conhecer e controlar as propriedades superficiais e manter a estabilidade
desses materiais (Burda et al., 2005).

Nanoparticulas de TiO, sao usualmente fabricadas por métodos bottom-up para que
se tenha maior controle do tamanho das particulas e da superficie do 6xido. A Figura 1.3

apresenta as formas mais comuns deste tipo de sintese.

Sintese de
nanoparticulas

I

Y v
Processos Processos
Industriais Laboratoriais
Cloreto Sulfato Métodos Reacdo
liquidos Gasosa
Sol-gel  [Precipitacio| Sputtering |Condensagéo
Hidrotermal | Outros Plasma | Evaporacio

Figura 1.3: Métodos bottom-up comuns empregados na sintese de nanoparticulas de TiOs.

A produgao industrial de nanoparticulas de TiO5 envolve os processos cloreto e sul-
fato (Suzuki and Tukuda, 1969). No processo sulfato, o minério de titanio (ilmenita) é,
primeiramente, seco e moido. Em seguida, é dissolvido em agua ou écido fraco para gerar
solucoes do sulfato de titanila. A solugao aquosa é evaporada, hidrolisada, separada e tra-
tada quimicamente para produzir ou a rutila ou a anatase. No processo cloreto, o mineral
rutila (ilmenita) com uma pureza de aproximadamente 90% ¢é misturado com carbono,
reage com cloro a aproximadamente 900°C para produzir vapor de tetracloreto de titanio
(TiCly). Este vapor é condensado e destilado para produzir TiCly liquido extremamente
puro. Entao, ele reage com oxigénio a alta temperatura para formar o didxido de titanio.
A temperatura alta da reacao de oxidacao garante que somente monocristais de rutila

serao produzidos neste processo (Lan et al., 2013; Suzuki and Tukuda, 1969).
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A sintese de TiOy puro, em escala nanomérica, tem sido realizada em laboratorio
através de métodos gasosos ou liquidos. Os métodos gasosos incluem condensagao, sput-
tering, evaporacao e plasma. Filmes finos de TiO, podem ser obtidos via fase gasosa dos
métodos. O TiO, catalisador tem sido preparado por deposi¢ao do vapor quimicamente
(CVD, sigla para chemical vapor deposition) através de reagao quimica ou decomposi¢ao
de um precursor ou fisicamente (PVD, sigla para physical vapor deposition), sem uma
mudanga quimica dos precursores de TiO, (Lan et al., 2013).

Os métodos liquidos incluem métodos hidrotermais, sol-gel, precipitacao e outros. Os
métodos solvotermais empregam reagoes quimicas em meio aquoso (hidrotermal) (Poudel
et al., 2005) ou orgéanico (solvotermal) (Kim et al., 2003). Geralmente, mas nao sempre, é
requerido um tratamento térmico subsequente para cristalizar o material final. O método
solvotermal pode ser usado como controle do tamanho do grao, a morfologia da parti-
cula, a fase cristalina e a superficie quimica do TiOs por regulacao da composicao das
solugoes, temperatura da reagao, pressao, propriedades dos solventes, aditivos e tempo
de envelhecimento. Nanotubos e nanofios de TiO, tém sido sintetizado por este método
(Mogilevsky et al., 2008; Armstrong et al., 2005). O método sol-gel é usado para sintese
de filmes finos, membranas e p6 de TiO,. Este método envolve a formacao de um TiO,
sol-gel ou precipitagao por hidrolise e condensagao (com formagao de polimero) de alcoxi-
dos de titanio (Carp et al., 2004). As precipitagoes (TiCls ou TiCly) sdo aquecidas para
formar as nanoparticulas. Nesta sintese, verifica-se uma polidispersao em tamanho, mas
também existem algumas técnicas para obtengao de tamanhos mais precisos, ou ainda,

que a maior parte tenha didmetros menores ou maiores. (Lan et al., 2013).

1.3 Dopagem em nanomateriais de TiO,

Muitas aplicagoes dos nanomateriais de TiO4 estao relacionadas a suas propriedades
opticas. Entretanto, a alta eficiéncia ao usé-los geralmente nao é alcancada por causa do
alto gap deste material (em torno de 3.0 eV para a fase rutila e 3.2 eV para a fase anatase).
Entao, uma das medidas para melhorar essa performance é aumentar sua atividade 6ptica
e deslocar o inicio da resposta do UV a regiao do visivel (Efros and Rosen, 2000; Grétzel,
2001; El-Sayed, 2004). Dentre as formas existentes de fazé-lo, tem-se a dopagem com

outros elementos, capaz de alterar as propriedades opto-eletronicas desses nanomateriais
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(Chen and Mao, 2007).

De acordo com Umebayashi et al. (2002), os estados eletronicos do cristal rutila de
TiOs puro podem ser decompostos em 3 partes: ligacao o do O p, e Ti e, em regiao de
alta energia; ligacao m do O p, e Ti e, em regiao de energia média e o O p, em regiao
de alta energia (Figura 1.4). A BC inferior consiste no orbital Ti d,, que contribui para
a interacao metal-metal que forma a ligacao do Ti tyy-Ti to,, conforme exibido na Figura
1.4. No topo dessa mesma BC, os demais estados Ti ty, sao antiligantes com o O p;.

A BC superior consiste nos orbitais o antiligantes entre o O p, e Ti ¢, (Chen and Mao,

2007).

4

Ti-0 o* i BC superior

estados Tieg
EEEEEEN
EEEEEENRI

estados Titzg
EEEEEENR :
EEEEEEE] E BC inferior
sEmEmEE] H

Figura 1.4: Diagrama de liga¢oes do cristal (rutila) de TiOy puro (Umebayashi et al.,
2002).

Foi verificado que quando o TiO, é dopado com diversos metais (entre eles Fe e Cr),
um nivel eletréonico ocupado é formado e os elétrons ficam localizados em volta de cada
dopante. Através do método potencial linearizado de ondas planas aumentadas (FLAPW)
observa-se que, a medida que o nimero atémico do dopante aumenta, o nivel localizado
migra para um nivel mais baixo. Quando dopado com Cr, os 2 elétrons que ocupam os
orbitais Cr to, e O p, sao detectados com energia de 1.0 eV acima da BV. O orbital
antiligante formado pelo Cr e, e O p, é gerado dentro da BC superior (Umebayashi et al.,

2002; Chen and Mao, 2007). H4 também um deslocamento no espectro de absorgao pra
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uma regiao de mais baixa energia com o aumento da concentragao do dopante (Choi et al.,
1994; Luo and Gao, 1992; Wang et al., 1999). Esta mudanca é atribuida a transigdo da
transferéncia de carga entre os elétrons d do dopante e a BC (ou BV) do TiOs.

Quando a dopagem em TiO, (rutila) de 4,594 A 6 feita com Fe, o nivel localizado
em 0.2 eV acima da BV é ocupado por 4 elétrons e geram os orbitais 7 antiligante do Fe
eg e O pr. O Fe e, é dividido entre os orbitais d,2 e d,2_,2 no band gap (Umebayashi
et al., 2002; Chen and Mao, 2007). Anpo and Takeuchi (2003) estudaram que a banda de
absorc¢ao do fon Cr dopando o TiOs mudou suavemente para a regiao do visivel, com uma
extensao de deslocamento para o vermelho a depender da quantidade de fos implantados.
Impregnado ou dopado quimicamente com Cr, o TiO5 nao apresentou mudanc¢a na margem
de absor¢ao. Entretanto, uma nova banda de absor¢ao aparece em torno de 420 nm como
um "ombro", devido a formacao de um nivel de energia impuro no band gap, que é
intensificado com o aumento de fons Cr.

A fotoexcitagdo do TiOy dopado com Cr ou Fe (ou outros metais) ocorre no nivel
tog do dopante. A absorcao de luz visivel pelo 6xido dopado com Fe ocorrem devido a
transicoes Opticas da banda de impurezas & BC. A absor¢ao de luz visivel para o TiO,
dopado com Cr pode ser atribuida a uma transi¢ao doada por Cr ty; na BC e na tran-
si¢ao recebida por Cr ty, da BV (Umebayashi et al., 2002; Chen and Mao, 2007). Nesta
perspectiva, é interessante o estudo da dopagem da forma anatase também, uma vez que

sua obtencao em métodos de sintese bottom-up é termodinamicamente favorecida.

1.4 Corantes

Os corantes sao compostos organicos complexos com insaturacoes e constituidos de
certos grupos funcionais. As insaturagoes sao responsaveis pela atribui¢ao da cor, sendo
nomeadas por cromdforo (Sanchez et al., 1981). Em corantes téxteis, estes cromoforos
sao representados por anéis aromaticos e grupos azo, dispondo de sistemas conjugados em
ligagoes simples e duplas alternadas. Além disso, hé necessidade de fixagao dos corantes
a fibra. Esta caracteristica ¢ atribuida por grupos doadores e receptores de elétrons,
chamados auxocromos. Os auxocromos sao capazes de alterar o comprimento de onda de
absorgao e, consequentemente, mudando a tonalidade do corante (Bergamini, 2007).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de
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acordo com o método que ele é fixado a fibra. As principais classificagoes atribuidas pela
estrutura quimica dos corantes sao: nitroso, nitro, azobico, estilbenzeno, difenilmetano,
triarilmetano, xanteno, acridino, quinolina, metina, tiazol, indamina, indofenol, azina,
ozazina, tiazina, enxofre, lactona, aminocetona, hidroxicetona, antraquinona, indigé6ide,
ftalocianina, bases naturais e de oxidagao (Santana, 2004).

Os principais corantes classificados pela fixagao sao (Guaratini and Zanoni, 2000):

Corantes reativos: contém um grupo reativo (eletrofilico) apto a formar ligagao
covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e ti6is
das fibras proteicas e com grupos amino das poliamidas. Estes corantes sao muito soluveis
em agua e estabelece uma ligacao covalente entre o corante e a fibra, atribuindo maior
estabilidade & cor;

Corantes Diretos: tratam-se de compostos soliveis em agua propicios a coloracao
de fibras de celulose (algodao, viscose etc) por interagao de Van der Waals. A coloragao
pode ser intensificada pelo uso de eletrolitos, pela planaridade na configuracao da molécula
do corante ou mesmo através da dupla ligacao conjugada, capaz de reforcar a adsorcao
do corante sobre a fibra;

Corantes azoicos: além de coloridos e insoliveis em agua, estes compostos sao
sintetizados sobre a fibra durante o tingimento. Para isso, a fibra é impregnada com um
composto soltvel em dgua (agente de acoplamento) que possui alta compatibilidade com
celulose. A adigdo de um sal de diazonio (RNJ) estimula uma reacio com o reagente
de acoplamento fixo & fibra e produz um corante insoluvel em agua. A sintese do co-
rante diretamente sobre a fibra resulta em um método com alto padrao de fixacao e alta
resisténcia a luz e umidade;

Corantes acidos: caracterizados como corantes anionicos portadores de grupos
sulféonicos (entre um e trés), eles permitem a solubilizacao dos compostos em agua e sdo
essenciais na coloragao de fibras proteicas (1a, seda) e em fibras de poliamida sintética. Na
coloragao, o corante (previamente neutralizado) liga-se & fibra por troca iénica, processo
que envolve o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras proteicas
na forma nao protonada;

Corantes a Cuba: inicialmente insoluveis em agua, sao reduzidos com ditionito,
em solugao alcalina, durante a coloragao. Com isso, transformam-se em composto solivel

(forma leuco) e s@o oxidados pelo ar, o que regenera sua forma original sobre a fibra. Seu
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maior uso tem sido na tintura de algodao;

Corantes de Enxofre: apos sua aplicagao, esses corantes caracterizam-se por com-
postos macromoleculares com pontes de polissulfetos (- S;), que sdo insolaveis em agua.
Sao aplicados ap6s pré-reducao em banho de ditionito de s6dio, que os atribui solubili-
dade. Posteriormente, sao reoxidados pelo ar sobre a fibra. Tém sido usados na coloracao
de fibras celulésicas nas cores preta, verde oliva, azul marinho e marrom. Apesar da boa
fixacao, seus residuos sao muito toxicos;

Corantes Dispersivos: sao insoluveis e aplicados por suspesao em fibras de celulose
e outras fibras hidrofébicas. Durante a coloracao, o corante é hidrolisado, precipitando-se
lenta e finamente dividido sobre o acetato da celulose. Geralmente este processo acontece
na presencga de longas cadeias de agentes dispersantes, o que facilita o contato entre o
corante e a fibra hidrofébica. Tém sido utilizados na tintura de fibras sintéticas, como o
nylon e o poliester;

Corantes Pré-Metalizados: sao caracterizados por conterem um grupo hidroxila
ou carbonila na posi¢ao orto em relacao ao cromoéforo azo, o que permite a formacao
de complexos com fons metalicos. Neste tipo de coloragao, explora-se a capacidade de
interacao entre o metal e os agrupamentos funcionais portadores de pares de elétrons livres
(como os presentes nas fibras proteicas). Sao uteis para coloracao de fibras proteicas e
poliamida. A grande desvantagem deste tipo de corante esta relacionado com o metal
presente nas aguas de rejeito;

Corantes Branqueadores: apresentam grupos carboxilicos, azometino ou etiléni-
cos aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis arométicos, proporcio-
nando reflexao por fluorescéncia na regiao entre 430 e 440 nm, quando excitados por luz

UV.

1.5 Azul de Bromofenol e Rodamina B

O azul de bromofenol é um corante acido-base que possui duas formas estruturais pH-
dependentes. O equilibrio das estruturas encontra-se na Figura 1.5. Este corante, derivado
do trifenilmetano e presente em compostos como fluoresceina e xanteno, é amplamente
utilizado como corante industrial em alimentos, medicamentos, cosméticos, produtos téx-

teis, como marcador biolégico, tintas de impressora ou indicadores em laboratorios (Salem,
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2000).
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Figura 1.5: Estrutura molecular e equilibrio acido-base do azul de bromofenol. (Pozzo
et al., 1997).

A rodamina é um corante organico cationico, fluorescente, soliivel em agua, metanol
e etanol, do tipo xanteno, pela presenga de um anel triciclico (anel xanteno) substituindo
um atomo de oxigénio em ponte, conforme a Figura 1.6. Apresenta-se como cristal verde
e, em solucdo aquosa, fica vermelho. E nocivo se ingerido por seres humanos, tem car-
cinogeneidade, neurotoxicidade e toxicidade cronica (inclusive em animais). Dentre elas,
destacam-se a Rodamina 6G (R6G) e a Rodamina B (RB), onde ambas possuem elevado
coeficiente de atividade molar. Elas sao utilizadas na industria téxtil e de plésticos, sao
6timas com tintura a laser em materiais, na coloracao de papel, como marcadores biolo-
gicos, na coloragao artificial de dgatas (Barbosa, 2004; Nascimento, 2015; Qu et al., 1998;
Silva et al., 2007).

Verificou-se que a RB pode submeter-se a alteracao espectral, o que indica a via de
degradacao deste corante. Assim, duas reagoes fotoquimicas competitivas foram encon-
tradas: a clivagem do cromoforo conjugado, também chamado de fotobranqueamento, e
a N-desetilacao. Apos o fotobranqueamento, a intensidade do pico de absor¢ao diminui,
mas a posicao permanece constante, indicando que nao ha quebra do anel aroméatico mas
sim do sistema m-conjugado. Diferentes condigoes e aditivos podem afetar a fotodegrada-
¢ao, especilmente a auséncia ou presenga de oxigénio (Qu et al., 1998; Nascimento, 2015;

Fan et al., 2011; Krysa et al., 2006). Na N-desetilagdo, o pico principal de absorgao é
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Rodamina B Rodamina 6G

Figura 1.6: Estruturas quimicas da Rodamina B (1) e Rodamina 6G (2). (Ferreira et al.,
2017).

deslocado para a regiao do violeta (blue-shift), conforme indicado na Figura 1.7.

Figura 1.7: Estruturas da N-desetilacao de degradacao da RB e respectivos méximos de
absor¢ao (Nascimento, 2015; Fan et al., 2011; Avnir et al., 1984).

O deslocamento da banda principal de absor¢ao permite a identificacao do produto
de degradagao do corante. A RB e seu maximo de absorgao é representada pela estrutura

1, na Figura 1.7. As moléculas trietil-rodamina, dietil-rodamina, N-etil-rodamina e roda-
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mina e seus respectivos maximos de absorcao estao representadas pelas estruturas 2, 3, 4
e b, respectivamente (Nascimento, 2015; Fan et al., 2011).

Qu et al. (1998) observaram que a RB sofreu degradacao fotocatalitica rapidamente
por TiOs coloidal, na presenga de ar e irradiada por luz visivel e/ou UV. Tanto a N-
desetilacao como o fotobranqueamento aconteceram, mas a formacao do radical catidénico
da RB (RB™") é requisito para o fotobranqueamento, enquanto que OOH" e/ou OH- é

responsavel pela N-desetilagao.

1.6 A industria téxtil no Brasil

A industria téxtil no Brasil iniciou-se no periodo colonial, desenvolvendo-se acentu-
adamente no século XX, especialmente na década de 1940, quando foi alcangcada uma
sOlida estrutura e segundo lugar na producao téxtil mundial, onde exportou para grande
parte do mundo, em decorréncia da Segunda Guerra Mundial (Kon, 1998). Com a libe-
ragao comercial e com o fortalecimento da moeda em julho de 1994, este setor registrou
um aumento na importagao de fibras, tecidos e produtos confeccionados (Kon and Coan,
2009).

Apesar do destaque na economia brasileira, este ramo é responsavel pelo consumo de
15% de toda &gua destinada ao setor industrial (Barbosa, 2004). Considerando o volume
e complexidade do efluente téxtil, este é considerado o setor mais poluente da industria
quimica, especialmente devido ao carater carninogénico ou mutagénico de alguns corantes
residuais resultantes da demanda de consumo por novos tipos de tecidos com diferentes
cores, aos efeitos nocivos da coloragao na adgua descartada e a resisténcia a degradacao
biologica (Santana and Machado, 2008). Neste contexto, grande volume de efluentes é
gerado e, se nao corretamente tratado, podem causar sérios problemas de contaminac¢ao

ambiental (Kunz et al., 2002).

1.7 Tratamento de efluentes industriais

A resolugao 430, de 13 de Maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) dispoe sobre as condigoes e padroes de lancamento de efluentes. Esta afirma

que:
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Paragrafo tinico. O langamento indireto de efluentes no corpo receptor (corpo hidrico superficial que recebe
o lancamento de um efluente) devera observar o disposto nesta resolu¢do quando verificada a inexisténcia
de legislagdo ou normas especificas, disposi¢bes do 6rgao ambiental competente, bem como diretrizes da

operadora dos sistemas de coleta e tratamento de esgoto sanitéario.

Art. 2° A disposigao de efluentes no solo, mesmo tratados, nao esta sujeita aos parametros e padroes de
lancamento dispostos nesta Resolucao, nao podendo, todavia, causar poluigdo ou contaminagao das aguas

superficiais e subterraneas.

Art. 3° Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados diretamente nos corpos
receptores ap6s o devido tratamento e desde que obedegam as condigoes, padroes e exigéncias dispostos

nesta Resolug@o e em outras normas aplicaveis.

Paragrafo tnico. O 6rgdo ambiental competente podera, a qualquer momento, mediante fundamentagao

técnica:

I - acrescentar outras condigdes e padrdes para o langamento de efluentes, ou torna-los mais restritivos,

tendo em vista as condigdes do corpo receptor; ou

IT - exigir tecnologia ambientalmente adequada e economicamente viavel para o tratamento dos efluentes,

compativel com as condigdes do respectivo corpo receptor (CONAMA, 2011).

A remocao de impurezas geradas na fabricacao dos produtos industriais dependem
do tipo de efluente gerado, do controle operacional da indistria e das caracteristicas da
agua utilizada. Das formas de tratamento, existem trés grandes classes que podem ser

divididas em diferentes subclasses, indicadas no organograma 1.8 (Gomes, 2009).

Tratamento de Efluentes Industriais

v Y v
Bioldgico Quimico Fisico
\] v v v Y v v Y
‘ Aerdhico ‘ ‘ Anaerobico ‘ ‘ Enzimatico ‘ ‘ Incineracédo ‘ ‘ POA ‘ |Elelmquimic0| ‘ Adsorcao H Decantacdo H Filtracao ‘
] Y
l Fenton | ‘ Fotocatalise ‘ | Qzonizacdo |

Figura 1.8: Organograma dos principais métodos de tratamento de efluentes industriais
utilizados. (POA = Processos Oxidativos Avangados)

No que tange aos processos de tratamento utilizados pela industria téxtil, as técnicas
fundamentadas em coagulacao, seguidos de separacao por flotacao ou sedimentacgao, apre-
sentam elevada eficiéncia. Entretanto, sao ineficientes na remocao da cor e de compostos

organicos dissolvidos. Por causa disso, ha propensao pela utilizacao de processos que
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apresentem melhores resultados e eficiéncia, como os processos bioldgicos, que ocupam
posi¢ao de destaque (Kunz et al., 2002).

Os processos biologicos sao capazes de remover aproximadamente 80% do corante.
Baseiam-se no uso dos compostos téxicos como substrato para o crescimento e manuten-
¢ao dos microorganismos. Sao muito utilizados pela conversao do contaminante toxico
em COy e HyO (ou CHy e CO3). Os principais incovenientes resultantes deste tipo de
processo incluem alto custo de implementacao, inviabilidade em replicatas, volatilizacao
de substratos toxicos e nao hé possibilidade de reaproveitamento dos microorganismos
utilizados (Freire et al., 2000; Kunz et al., 2002).

Os processos fisicos, de maneira geral, permitem uma separacao dos efluentes. Porém,
os contaminantes nao sao eliminados, mas transferidos para outra fase. Apesar do volume
ser reduzido, o problema continua a existir, visto que os poluentes nao foram degradados
por completo (Kunz et al., 2002).

Dentre os tratamentos quimicos, os Processos Oxidativos Avancados (POA) mostram-
se muito eficazes. Tratam-se da formagao do radical hidroxila (‘OH), capaz de degradar
poluentes em poucos minutos via oxidacao (Freire et al., 2000). Dentre os métodos POA,

inclui-se neste grupo os processos fotocataliticos com TiOs.
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Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Analisar os efeitos de dopagem com Ferro e Cromo no TiOs, visando a fotodegradagao

de corantes.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar a sintese nanoparticulada de TiO, coloidal;

e Sintetizar TiOy nanoparticulado pelo método sol-gel;

e Relizar a dopagem do semicondutor com 6xidos de Fe e Cr no volume, na superficie
e em volume e superficie, simultaneamente, a partir dos 6xidos sintetizados;

e Caracterizar as amostras sintetizadas por difragao de raios X (pelo método po), por
espectroscopia UV-Vis e via fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX-FRX);

e Preparar a solucao do corante escolhido para o teste fotocatalitico;

e Tracar os perfis de fotodegradagao do corante selecionado e definir os principais

parametros a serem ajustados.

19
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Metodologia

3.1 Sintese e dopagem de TiO, nanoparticulado

Foram sintetizadas sete amostras nanoparticuladas de TiOy pelo método sol-gel:

(i) TiO4 na forma pura (sem dopagem);

(ii) TiO2 dopado com Fe(III) no volume, na supeficie e em volume e superficie;

(iii) TiO, dopado com Cr(VI) no volume, na superficie e em volume e superficie.

A sintese da amostra de TiOy pura foi feita por meio da hidrélise de mistura de
isopropoxido de Ti(IV) em é&lcool isopropilico (1:1). As nanoparticulas obtidas foram
peptizadas com HNOj por 2h, seguida de recristalizacao a 80° C por 4h.

As amostras com dopagem foram elaboradas por meio da coprecipitagao do Ti(IV) e o
ion dopante, sendo utilizado FeClz.6H,0 e KoCryO7 a 0,1% para a obtencao das amostras
dopadas com Fe(III) e Cr(IV), respectivamente. Todos os reagentes foram utilizados em
grau analitico.

Para dopagem das amostras na superficie, também utilizou-se FeCl3.6H,0 e K;CryO7
a 0,1%. Estas substancias foram acrescidas na amostra previamente sintetizada, de TiO,
puro a 80° C e agitagao de 30 minutos. A dopagem de volume e superficie também utilizou
o mesmo procedimento, mas o acréscimo deu-se na amostra ja dopada no volume, para
que também ocorresse a dopagem na superficie do material. A Figura 3.1 ilustra de forma

simplificada o processo de sintese do semicondutor.

20
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Sol. Dopante
(1:1, 0,1%)
Fe® (aq), Cr** (aq)

TiO, dop.
superficie

2h,80°C

'I'i(iF’l‘)4
+
Alcool Isopropilico

Sol. Dopante TiO :Fe | TiO_:Fel
(1:1, 0,1%) 2 o N
Fe.’j+ (aq), CrEH— (aq) TIOECFI 3 TIOECrl

TiO, dop.
volume

Sol. Dopante i
_(1:1,0,1%) TIO:,. dop.
Fe® (ag), Cr* (ag) . mista

Figura 3.1: Ilustracao esquemaética da sintese de TiOy puro e dopado com Cr e Fe.

3.2 Difracao de Raios X

A estrutura cristalina e didmetro médio das particulas foram obtidos por meio da
difragao de raios X, feita utilizando um difratometro RAW 4.00, com comprimento de
onda de 1,5406 Angstrom, intervalo de 1,5° < 2 6 < 85°, step 0,05 e velocidade de

varredura de 0,5°/min.

3.3 Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva
(EDX-FRX)

A composicao das amostras sintetizadas foi obtida através dos espectros resultantes
com o instrumento EDX 720 da Shimadzu, com fonte de raios X de rodio. As anélises
foram realizadas em condigoes de vacuo usando duas varreduras de 50 e 15 kV, que

determinam as regioes dos elementos do Ti-U e do Na-Sc, respectivamente.

3.4 Espectroscopia UV-Vis

Medidas de absor¢ao no UV-Vis foram realizadas para verificar o perfil de absor¢ao

das amostras. As medidas foram realizadas em um espectrometro Cary 5000, no intervalo
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de 800 nm a 200 nm, com velocidade de varredura de 600 nm/min. Para isso, adigoes
de 20 pL. da amostra eram realizadas em 100 mL de agua destilada, em temperatura

ambiente, e posteriormente aferidas no equipamento.

3.5 Fotodegradacao dos Corantes

A obtencao do perfil fotocatalitico do azul de bromofenol e da rodamina B foi feita
através espectrometro Cary 5000, no intervalo de 800 nm a 200 nm, com velocidade de
varredura de 600 nm/min. Foram preparadas solugoes destes corantes com concentragao
de 1 g/L. Desta solugao, 500 uL foram diluidos em 50 mL de adgua destilada e acrescidos
500 pl. da amostra coloidal do TiOy nanoparticulado (nas formas pura e dopadas) e,
sob agitacao e incidéncia de luz através de uma lampada de merctrio, amostras foram

recolhidas e tiveram suas respectivas absorcoes aferidas.
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Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao das amostras

4.1.1 Difracao de raios X

As medidas de difracao de raios X, exibidas na Figura 4.1, mostram que a estrutura
cristalina das nanoparticulas é anatase. Apesar da estrutura cristalina mais estével de
TiO, ser a rutila, o método de sintese bottom-up, empregado no estudo, favoreceu a
formacao de nanoparticulas de anatase. O didmetro médio das particulas foi estimado a
partir da largura a meia altura do pico de difragao mais intenso, segundo a equagao de

Debye-Scherrer (Bloss et al., 1971).

K\
" Dcosf

8 (4.1)

onde 3 é o tamanho médio das particulas, K é a constante de proporcionalidade (a depen-
der da geometria), A\ é o comprimento de onda, D é o alargamento da linha de difragao
a meia altura de intensidade méaxima (em radianos) e  é o dngulo de Bragg (em graus).
Para K = 0,9 (geometria do cristal desconhecida), A = 1,5406 A, D =0,05rad e § = 13°,
o tamanho médio das particulas estima-se em aproximadamente 2,8 nm, o que é esperado

quando realiza-se sintese bottom-up.
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Figura 4.1: Comparagao do DRX resultante de TiO, padrao (Padrao) e sintetizado na
forma pura (TiP), dopado com Ferro (TiF) e dopado com Cromo (TiC) no volume.

4.1.2 Fluorescéncia de raios X (EDX-FRX)

Os percentuais das substancias detectadas por fluorescéncia de Raios X por energia

dispersiva encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Percentuais de substancias encontradas nas amostras sintetizadas. (Volume =
dopagem no volume; Superficie = dopagem na superficie e Mista = dopagem em volume
e superficie.)

Amostra Percentual encontrado
Pura 99,714% de Ti; 0,287% de outros elementos.

Ferro (Volume) 99,827% de Ti; 0,019% de Fe; 0,172% de outros elementos.
Ferro (Superficie) | 99,276% de Ti; 0,566% de Fe; 0,158% de outros elementos.
Ferro (Mista) 99,286% de Ti; 0,585% de Fe; 0,129% de outros elementos.
Cromo (Volume) | 97,306% de Ti; 1,274% de Cr; 1,420% de outros elementos.
Cromo (Superficie) | 94,465% de Ti; 2,567% de Cr; 2,986% de outros elementos.
Cromo (Mista) 92,480% de Ti; 3,222% de Cr; 4,298% de outros elementos.

Das amostras dopadas com Fe, nota-se que nao houve deteccao deste elemento na
dopagem do volume. Porém, ao considerar que a dopagem mista com este elemento foi
feita tratando o coloide dopado com Fe no volume, pode-se inferir que o percentual de
Fe no coloide dopado na superficie ¢ em torno de 0,019%, resultado entre a diferenca dos

percentuais de Fe na dopagem mista e na superficie. A dopagem mista apresentou maior
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incorporacao de Fe no coloide, com 0,585% de Fe. Nas amostras dopadas com Cr, o maior
percentual foi resultante da dopagem mista (com 3,222% de Cr), seguida pela dopagem

na superficie (com 2,567% de Cr) e pela dopagem no volume (com 1,274% de Cr).

4.1.3 Medidas de Absorcao (UV-Vis)

A amostra de TiO, nanoparticulado apresentava distribuigao homogénea das nano-
particulas em meio liquido. Por causa disso, foi possivel fazer uma aproximacao e conside-
rar que houve um aumento na concentragao da amostra a medida em que adicionavam-se
20 pL de solu¢ao do semicondutor, de concentragao 0,33 mol/L, e aferia-se a absorgao.
Assim, foram determinados os perfis de absor¢ao das amostras mediante o aumento da

concentracao da solugao. Os resultados obtidos encontram-se nas Figuras 4.2 e 4.3.
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Figura 4.2: Perfil de absor¢ao do coloide de TiO5 sem dopante.

Dos perfis de absorgao obtidos, nota-se a presenca de um pico de absor¢cao em 200
nm e de um "ombro"em 250 nm. Os perfis de absorcao de TiOy puro e dopado com Fe e
Cr em 200 nm encontram-se representados na Figura 4.4 e os perfis obtidos em 250 nm

encontram-se na Figura 4.5.
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Figura 4.3: Perfil de absorgao de TiO5 dopado com (a) Fe no volume, (b) Cr no volume,
(c) Fe na superficie, (d) Cr na superficie, (e) Fe no volume e superficie e (f) Cr no volume
e superficie.
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Figura 4.4: (a) Absor¢des, em 200 nm, do TiOy sem dopagem e dopado com Fe e (b)

absor¢oes, em 200 nm, do TiOs sem dopagem e dopado com Cr.

Em 250 nm, nota-se que h& decaimento na absorcao em funcao da concentracao do

TiOy dopado com Fe no volume (Figura 4.5(a)). Isso aconteceu por causa do fenomeno de

agregacao das particulas, resultante do favorecimento termodinamico existente na agre-

gacao das particulas em sistemas coloidais. Além disso, qualquer impureza no meio pode

servir como sitio de nucleacao, o que também promove a agregacao das nanoparticulas

(Klabunde and Richards, 2001). Observa-se também um alargamento no pico de 250 nm

quando ha dopagem com Cr na superficie (Figura 4.3(d)) e mista (Figura 4.3(f)).
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Figura 4.5: (a) Absor¢oes, em 250 nm, do TiO, sem dopagem e dopado com Fe e (b)
perfil de absor¢ao, em 250 nm, do TiOs sem dopagem e dopado com Cr.
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4.2 Caracterizacao dos corantes

4.2.1 Azul de bromofenol

Foi diluido 0,118 g do corante AB em 100 mL de &gua destilada, resultando numa
solucao com concentragao de 1,76x1073 mol/L e pH 6. Dessa solucao, fez-se sucessivas
adicoes de 20 puL em 100 mL de agua e, a cada adigao, era retirada uma aliquota e posta
em cubeta de quartzo para posterior medida de absorcao em UV-Vis. O perfil resultante
do aumento da concentracao em funcao da absorc¢ao foi tragado e o resultado encontra-se
ilustrado na Figura 4.6. Fixando-se o maior comprimento de onda encontrado no perfil
de absorgao (589 nm), tragou-se uma relagao entre o aumento da concentragao em fungao

da absor¢ao. O resultado obtido encontra-se na Figura 4.6(b).
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Figura 4.6: (a) Perfil de absor¢ao do AB em fungdo do aumento da concentracao, (b)
Absor¢ao em 589 nm.

4.2.2 Rodamina B

Foi preparada uma solucao do corante RB com concentracao de 1,1x10~! mol/L.
Para isso, diluiu-se 0,011 g do corante em 100 mL de &gua destilada. Dessa solugao,
fez-se sucessivas adigoes de 20 puL. em 100 mL de agua e, a cada adigao, retirava-se uma
aliquota e aferia-se a absorcao em UV-Vis. O perfil de absor¢ao oriundo do aumento da
concentracao da solu¢ao de RB foi analisado e o resultado é apresentado na Figura 4.7.
Fixando-se o comprimento de onda em 553 nm (cujo A foi o maior obtido), tragou-se
uma relacao entre o aumento da concentracao em funcao da absorcao. O resultado obtido

encontra-se na Figura 4.7(b).
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Figura 4.7: (a) Perfil de absor¢do da RB em fungdo do aumento da concentragao (b)
Absorcao em 553 nm.

Inicialmente, o aumento da absorcao tendia a linearidade. Mas, por desvio da Lei de
Beer-Lambert, houve uma diminuicao da absor¢ao em fungao do aumento da concentracao

do semicondutor na cubeta (Skoog and Leary, 1994).

4.3 Atividades fotocataliticas

Apos a sintese e caracterizagao do TiO, nanoparticulado, sua capacidade fotodegra-
dativa foi avaliada. Foram utilizados dois corantes: o azul de bromofenol e a rodamina B.
Para isso, adicionou-se 500 uL do coloide de TiOs sintetizado (com concentracao de 0,33
mol/L cada) em 500 pL da solugao do corante (com as mesmas concentragoes utilizadas
nas segoes 4.2.1 e 4.2.2) e 50 mL de dgua destilada. Sob iluminac¢ao de uma lampada de
mercurio e agitacao do meio, a adigao de TiO, iniciava a contagem do tempo de reagao
no crondémetro. Aliquotas eram retiradas do meio reacional e depositada na cubeta de

quartzo, onde a absorcao foi aferida, conforme elucidado na secao 3.5.

4.3.1 Azul de Bromofenol

Durante a fotodegradacao do AB, as alteracoes ocorridas encontram-se ilustradas na
Figura 4.8. Para todas as amostras de TiO, sintetizadas, as alteragoes visuais seguiram
as apresentadas nesta Figura. Nota-se que houve praticamente uma total descoloracao da
amostra e infere-se, a partir disso, que o método foi bem empregado para esta finalidade.

O desprendimento de gases do meio reacional também indica a ocorréncia de reagao
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quimica.

(a) Antes

(c) Final

Figura 4.8: Solugao de AB com TiO, antes (a), durante (b) e ao final (c¢) da fotodegra-
dacao.

O perfil de absor¢ao resultante da fotodegradacao do AB mediada por TiOs puro,

dopado com Fe e dopado com Cr encontra-se nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11, respectivamente.
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Figura 4.9: Perfil de absor¢ao resultante da fotodegradacao de AB empregando TiOs puro
(a) em fungao do comprimento de onda e (b) em fungao do tempo de reagao.
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Figura 4.11: Perfil de absorcao resultante da fotodegradacao de AB empregando TiOs
dopado com Cr como fotocatalisador em funcao do comprimento de onda e em funcao do

tempo de reagao.
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Para avaliacdo da fotodegradagao, fez-se uso da equacao (4.2), cujo ajuste é expo-

nencial.

Abs(tempo) = A7PHC 1 D, (4.2)

onde A, B, C e D sao parametros ajustados pelo software QtiPlot e t é o tempo de reacgao.
Neste caso, quanto maior o valor de B, mais rapido serd o decaimento da absor¢ao. Das
equagoes resultantes dos graficos das Figuras 4.9(b), 4.10(b), 4.10(d), 4.10(f), 4.11(b),
4.11(d) e 4.11(f), nota-se que o decaimento de absor¢ao mais rapido foi obtido na dopagem
mista com Cr no TiOs, (B = 0,38), seguida da dopagem com Fe no volume (B = 0,10)
e da dopagem mista com Fe e no volume com Cr (que apresentaram o mesmo valor,
com B = 0,06). Portanto, a fotodegrada¢ao mostra-se mais rapida e com significativa
descoloragao do corante quando utiliza-se dopagem mista no TiOs, tanto que na adi¢ao
do fotocatalisador na solucao do corante AB, a descoloracao foi praticamente instantanea,
detectado nas curvas de absorcao em até 13 minutos de reacao. Dentre todas as amostras,
a melhor performance como fotocatalisador foi a de Cr mista.

Das dopagens realizadas, apenas a que acontece na superficie apresenta resultados
nao promissores. Para avaliar este resultado, faz-se necessaria a analise da amostra por
medidas de estrutura fina pela absor¢ao dos raios-X estentidos e/ou de estrutura na pro-
ximidade da borda pela absor¢ao de raios-X (EXAFS/XANES), capaz de avaliar se ha
formagcao de 6xido dos metais dopantes na superficie do fotocatalisador e o tipo de com-

posto formado na dopagem.

4.3.2 Rodamina B

Para a fotodegradacao da RB, utilizou-se do TiOs puro e dopado com Cr no volume.

A Figura 4.12 ilustra a instrumentacgao utilizada neste procedimento.
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Figura 4.12: Sistema utilizado para teste fotocatalitico da solucao de RB.

Durante a analise, nao foram verificadas descoloragoes significativas nas amostras
como foi observado na amostra de AB. A Figura 4.13 ilustra a fotodegradacao deste

corante no inicio e ap6s duas horas de reacao.

(a) Inicio (b) Apos 2 horas

Figura 4.13: (a) Comparacao da solugao de RB no inicio e (b) apés 2h de fotodegradagao.

Os perfis de absorcao obtidos com a fotodegradacao da RB apresentaram diminuicao

discreta de absorcao. Os resultados obtidos encontram-se ilustrados na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Perfil de absorcao resultante da fotodegradacao de RB empregando TiO,
sem dopante e dopado com Cr no volume.

Conforme explicado na se¢ao 4.2.2, o uso de solvente prético contribuiu para a for-
macao de outras espécies de RB e estas influenciaram na medida de absor¢ao, que ini-
cialmente demonstrou um pequeno aumento mas que, com o decorrer da reagao, decaiu.
Para a minimizacao deste problema, o uso de um solvente aprotico (e.g. dimetilsulfoxido)
mostra-se interessante. Apods a ocorréncia deste fendémeno, houve decaimento da absor-
¢ao, mas este acontecia lentamente. Para minimizacao deste problema, foi verificado que
o uso do surfactante aniénico DBS (dodecilbenzenosulfonato) (Wu et al., 1998). Com isso,
houve aumento na producao de radicais hidroxilas na superficie do semicondutor e uma
degradacao oxidativa do cromoforo da solugao. O perfil de absor¢ao resultante é linear,
apesar da reagao acontecer em mais de 5 horas. Diante disso, o uso de um surfactante no
auxilio da fotodegradacao da RB promove decaimento linear de absor¢ao do corante em

funcao do tempo.



Conclusao

A sintese bottom-up de TiO, puro e dopado com Fe e Cr como fotocatalisadores na
fotodegradagao de corantes mostrou-se interessante por tratar-se de uma técnica simples,
acessivel e com resultados promissores. Além disso, pelos motivos explicitados na se¢ao
1.1, este semicondutor nao oferece risco ao meio ambiente e ao ser humano.

A anélise do DRX permitiu verificar que a sintese bottom-up utilizada no estudo
resultou no coloide de TiO, anatase, nanocristalino e com tamanho médio das particulas
em 2,8 nm. Este resultado é interessante porque, visto que as atividades fotocataliticas
acontecem na superficie do 6xido, é importante uma maximizacao da area superficial e
um controle de tamanho e da morfologia do mesmo. Além disso, as anélises de EDX
comprovaram a incorporacao dos dopantes no coloide de TiO,, o que era desejado.

A fotodegradacao do azul de bromofenol mostrou-se mais rapida quando o TiOs es-
tava com dopagem mista com Cromo. Foram necessarios 13,33 minutos de fotodegradacao
para que, visualmente, a coloragao do corante desaparecesse e que o pico de absor¢ao ma-
ximo diminuisse significativamente. Apesar da fotodegradagao da rodamina B mostrar-se
muito lenta, ela acontecia e o pico de absor¢cao maximo sofria um deslocamento para
comprimentos de onda menores.

O uso de solvente proético interferiu na medida de absor¢cao da RB por causa da
formagao de espécies que absorviam radiagao do meio e aumentavam a absor¢ao aparente
na regiao de 550 nm, por isso que o aumento da concentragao do corante nao apresentou-se
linear. Logo, o uso de solvente aproético para este tipo de analise mostra-se interessante.

Como perspectiva futura, é interessante a realizagao de um estudo da atividade foto-
catalitica em funcao da concentracao, uma vez que a utilizada no presente estudo foi em
func¢ao do aumento da concentragao do dopante. Medidas de EXAFS/XANES mostram-

se uteis na verificagao da concentragao dos atomos dopantes na amostra, por permitir a
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analise dos primeiros vizinhos dos atomos que compoem o fotocatalisador. Também é pos-
sivel estabelecer melhores parametros para fotodegradagao da rodamina B acontecer mais
rapida, como a adicao de surfactantes anionicos. Além disso, outros elementos podem ser
utilizados como dopantes do TiOs, visto que o método utilizado para sintese e dopagem
mostraram-se eficazes. Apos todos os ajustes necessarios, seré viavel a realizacao de testes
fotocataliticos como medida auxiliar na descontaminacao e descoloracao de efluentes de
industrias que contém corante na composicao. Também é interessante a substituicao do
método utilizado no estudo, onde o coloide de TiO, sintetizado e dopado era adicionado
no meio reacional, por um método onde seja utilizado um leito fixo de fotocatalisador,
que consiste no filme fino do mesmo suportado em vidro ou em uma matriz. Além disso,
os testes poderao ser realizados sob irradiagao de luz solar no tratamento de efluentes em

tanques expostos (ao "ar livre").



Apéndice A

Fluorescéncia de Raios X por energia
dispersiva (EDX-FRX)

e TiOy Puro

Sample : Al

Operator : Gabriela e Amanda
Comment : 5mm_5um PP_Vac_Metal
Group : Analise Padrao_5mm
Date : 2016-10-20 11:26:49

Measurement Condition

Analyte TG kV  uA FI  Acq.(keV) Anal.(keV) Time(sec) DT (%)
Ti-U Rh 50 50-Auto ---- 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 100 40
Na-Sc Rh 15 225-Auto ---- 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 100 39
Peak List
Channel Line keV Net Int.(cps/ul)
Ti-U RhLa 2.74 3.3525

TiKbESC 3.18 0.2141

CaKa 3.74 0.5053

I La 3.96 0.3415

CaKb 4.02 0.0780

TiKa 4.50 333.6480

TiKb 4.92 47.2472

-———- 6.40 0.1249

ZnKa 8.66 0.1912

TiKaSUM 9.04 2.1478

Ti SUM 9.46 0.6291

ZnKb 9.58 0.0287

RhKaC 19.26 4.4521

RhKa 20.20 6.4741

RhKbC 21.48 0.9453

RhKb 22.74 1.2236

w
co
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Na-Sc SiKa 1.75 0.0216

MoLa 2.23 0.0622

S Ka 2.36 0.0409

RhLa 2.72 1.4425

- 3.17 0.0686

TiKa 4.51 88.7173

TiKb 4.93 12.8733

TiKaSUM 9.04 0.6094

Ti SUM 9.46 0.1594
Quantitative Result
Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/uld)
====[No. 1 Layer]====< Layerl >
Layerl 5.000 um (-—---- ) Fix =~ mmmmmmem oo
C3H6 100.000 % (-—---- ) Fix =~ —mmmmmem e
====[No. 2 Layer]====< Base >
Ti 99.714 % ( 0.076) Quan-FP TiKa 333.6480
Ca 0.143 7% ( 0.005) Quan-FP CaKa 0.5053
Si 0.080 % ( 0.006) Quan-FP SiKa 0.0216
S 0.033 % ( 0.003) Quan-FP S Ka 0.0409
Zn 0.031 % ( 0.002) Quan-FP ZnKa 0.1912
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e TiOy dopado com Fe no volume

Sample : A2

Operator : Gabriela e Amanda
Comment : 5mm_5um PP_Vac_Metal
Group : Analise Padrao_5mm
Date : 2016-10-20 11:34:46

Measurement Condition

Analyte TG kV  uA FI  Acq.(keV) Anal.(keV) Time(sec) DT (%)
Ti-U Rh 50  49-Auto ---- 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 100 40
Na-Sc Rh 156 225-Auto ---- 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 100 40
Peak List
Channel Line keV Net Int.(cps/uld)
Ti-U RhLa 2.74 3.3482

TiKbESC 3.18 0.2421

CaKa 3.68 0.3811

I La 3.92 0.4355

CaKb 4.02 0.0635

TiKa 4.50 345.1497

TiKb 4.94  48.8832

ZnKa 8.62 0.1797

TiKaSUM 9.04 2.2468

Ti SUM 9.46 0.6451

ZnKb 9.58 0.0244

-———- 18.66 0.4164

RhKaC 19.20 3.5971

RhKa 20.20 7.0421

RhKbC 21.54 0.9106

RhKb 22.74 1.4137
Na-Sc -———- 0.95 0.0140

S Ka 2.26 0.0518

RhLa 2.72 1.1174

-——- 3.19 0.0776

TiKa 4.51 89.8883

TiKb 4.94 13.1157

TiKaSUM 9.04 0.6210

Ti SUM 9.44 0.1680

Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/ud)
====[No. 1 Layer]====< Layerl >
Layerl 5.000 um (-——--- ) Fix =~ —mmmmeem e

C3H6 100.000 % (G ) Fix = mmmmmmmm mmmmeeo
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====[No. 2 Layer]====< Base >

Ti 99.827 % ( 0.075) Quan-FP TiKa 345.1497
Ca 0.104 % ( 0.005) Quan-FP CaKa 0.3811
S 0.040 % ( 0.002) Quan-FP S Ka 0.0518
Zn 0.028 % ( 0.002) Quan-FP ZnKa 0.1797
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e TiO, dopado com Fe na superficie

Sample : A3

Operator : Gabriela e Amanda
Comment : 5mm_5um PP_Vac_Metal
Group : Analise Padrao_5mm
Date : 2016-10-20 11:41:33

Measurement Condition

Analyte TG kV  uA FI  Acq.(keV) Anal.(keV) Time(sec) DT (%)
Ti-U Rh 50  46-Auto ---- 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 100 39
Na-Sc Rh 156 212-Auto ---- 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 99 39
Peak List
Channel Line keV Net Int.(cps/uld)
Ti-U RhLa 2.74 3.4446

TiKbESC 3.18 0.2528

CaKa 3.70 0.4691

I La 3.94 0.4472

CaKb 4.02 0.0793

TiKa 4.50 357.5420

TiKb 4.94 50.5531

FeKa 6.40 1.5632

FeKb 7.06 0.2345

TiKaSUM 9.04 2.4362

Ti SUM 9.46 0.7068

RhKaC 19.20 3.4756

RhKa 20.22 6.8638

RhKbC 21.46 0.8579

RhKb 22.74 1.3411
Na-Sc NbLa 2.21 0.0646

S Ka 2.36 0.0450

RhLa 2.72 1.5931

-——- 3.19 0.0718

TiKa 4.51 93.2375

TiKb 4.94 13.6415

-——- 6.39 0.2715

TiKaSUM 9.03 0.6526

Ti SUM 9.44 0.1770

Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/ud)
====[No. 1 Layer]====< Layerl >
Layerl 5.000 um (-——--- ) Fix =~ —mmmmeem e

C3H6 100.000 % (G ) Fix = mmmmmmmm mmmmeeo
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====[No. 2 Layer]====< Base >

Ti 99.276 % ( 0.076) Quan-FP TiKa 357.5420
Fe 0.566 % ( 0.007) Quan-FP FeKa 1.5632
Ca 0.124 % ( 0.005) Quan-FP CaKa 0.4691
S 0.034 % ( 0.002) Quan-FP S Ka 0.0450
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e TiOs dopado com Fe no volume e na superficie

Sample : Ad

Operator : Gabriela e Amanda
Comment : 5mm_5um PP_Vac_Metal
Group : Analise Padrao_5mm
Date : 2016-10-20 11:48:10

Measurement Condition

Analyte TG kV  uA FI  Acq.(keV) Anal.(keV) Time(sec) DT (%)
Ti-U Rh 50 50-Auto ---- 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 100 40
Na-Sc Rh 15 218-Auto ---- 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 100 39
Peak List
Channel Line keV Net Int.(cps/uld)
Ti-U RhLa 2.74 3.4470

TiKbESC 3.16 0.2378

CaKa 3.70 0.3524

I La 3.88 0.3432

CaKb 4.02 0.0660

TiKa 4.50 355.5796

TiKb 4.94 50.2418

FeKa 6.40 1.6053

FeKb 7.04 0.2408

TiKaSUM 9.04 2.6157

Ti SUM 9.46 0.7908

RhKaC 19.20 3.0618

RhKa 20.18 6.2056

RhKbC 21.42 0.6487

RhKb 22.76 1.0717
Na-Sc NbLa 2.21 0.0635

S Ka 2.37 0.0466

RhLa 2.72 1.5665

- 3.19 0.0760

TiKa 4.51 92.4206

TiKb 4.94 13.5491

-——- 6.41 0.3007

TiKaSUM 9.04 0.6293

Ti SUM 9.44 0.1784

Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/ud)
====[No. 1 Layer]====< Layerl >
Layerl 5.000 um (-——--- ) Fix =~ —mmmmeem e

C3H6 100.000 % (G ) Fix = mmmmmmmm mmmmeeo
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====[No. 2 Layer]====< Base >

Ti 99.286 % ( 0.073) Quan-FP TiKa 355.5796
Fe 0.585 % ( 0.007) Quan-FP FeKa 1.6053
Ca 0.094 % ( 0.005) Quan-FP CaKa 0.3524
S 0.035 % ( 0.002) Quan-FP S Ka 0.0466
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e TiOy dopado com Cr no volume

Sample : A5

Operator : Gabriela e Amanda
Comment : 5mm_5um PP_Vac_Metal
Group : Analise Padrao_5mm
Date : 2016-10-20 11:55:01

Measurement Condition

Analyte TG kV  uA FI  Acq.(keV) Anal.(keV) Time(sec) DT (%)
Ti-U Rh 50  47-Auto ---- 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 99 39
Na-Sc Rh 15 218-Auto ---- 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 100 39
Peak List
Channel Line keV Net Int.(cps/uld)
Ti-U RhLa 2.74 3.3064

K Ka 3.30 3.1197

K Kb 3.58 0.4260

I La 3.92 0.4779

TiKa 4.50 340.6509

TiKb 4.92 48.1228

CrKa 5.40 2.0466

CrKb 5.96 0.3085

TiKaSUM 9.04 2.2470

Ti SUM 9.46 0.6428

RhKaC 19.18 3.5786

RhKa 20.22 6.8528

RhKbC 21.52 0.8038

RhKb 22.74 1.2990
Na-Sc -——- 1.55 0.0196

NbLa 2.21 0.0563

RhLa 2.72 1.1029

K Ka 3.31 1.2397

K Kb 3.59 0.1736

TiKa 4.51 91.3473

TiKb 4.94 13.2624

CrKa 5.41 0.5168

CrKb 5.94 0.0909

TiKaSUM 9.03 0.6175

Ti SUM 9.45 0.1863

Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/ul)

====[No. 1 Layer]====< Layeri >
Layer1l 5.000 um (==---- ) Fix  —mmmooeo oo
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C3H6 100.000 % (------ ) Fix =~ —mmmmmem o
====[No. 2 Layer]====< Base >

Ti 97.306 %, ( 0.076) Quan-FP TiKa 340.6509
K 1.420 % ( 0.010) Quan-FP K Ka 1.2397
Cr 1.274 % ( 0.014) Quan-FP CrKa 2.0466
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e TiOy dopado com Cr na superficie
Sample : A6
Operator : Gabriela e Amanda
Comment : 5mm_5um PP_Vac_Metal
Group : Analise Padrao_5mm
Date : 2016-10-20 12:01:39
Measurement Condition
Instrument : EDX-720  Atmosphere : Vac. Collimator 5(mm) Spin : No
Analyte TG kV  uA FI  Acq.(keV) Anal.(keV) Time(sec) DT (%)
Ti-U Rh 50 51-Auto ---- 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 100 40
Na-Sc Rh 156 225-Auto ---- 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 100 40
Peak List
Channel Line keV Net Int.(cps/uld)
Ti-U RhLa 2.74 3.3022
K Ka 3.30 6.0312
K Kb 3.60 0.8533
I La 3.98 0.5142
TiKa 4.50 318.6545
TiKb 4.94  45.1993
CrKa 5.42 4.1534
CrKb 5.96 0.6265
CuKa 8.04 0.4696
CuKb 8.90 0.0704
TiKaSUM 9.04 2.1751
Ti SUM 9.48 0.6633
RhKaC 19.24 3.4515
RhKa 20.22 6.4781
RhKbC 21.46 0.7635
RhKb 22.74 1.2493
Na-Sc -———- 1.56 0.0319
SiKa 1.73 0.0287
MoLa 2.24 0.0576
RhLa 2.73 1.15631
K Ka 3.31 2.3627
K Kb 3.60 0.3308
TiKa 4.51 86.9513
TiKb 4.94 12.6164
CrKa 5.41 1.0586
CrKb 5.95 0.1673
TiKaSUM 9.03 0.6018
Ti SUM 9.47 0.1723
Quantitative Result
Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/uld)
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====[No. 1 Layer]====< Layerl >

Layerl 5.000 um (-—---- ) Fix =~ —mmmmmem oo
C3H6 100.000 % (-——--- ) Fix =~ —mmmmeem e
====[No. 2 Layer]====< Base >

Ti 94.465 7, ( 0.073) Quan-FP TiKa 318.6545
K 2.787 % ( 0.013) Quan-FP K Ka 2.3627
Cr 2.567 % ( 0.018) Quan-FP CrKa 4.1534
Si 0.099 % ( 0.006) Quan-FP SiKa 0.0287
Cu 0.082 7% ( 0.002) Quan-FP CuKa 0.4696
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e TiOsy dopado com Cr no volume e na superficie

Sample 1 A7

Operator : Gabriela e Amanda
Comment : 5mm_5um PP_Vac_Metal
Group : Analise Padrao_5mm
Date : 2016-10-20 12:08:28

Measurement Condition

Analyte TG kV  uA FI  Acq.(keV) Anal.(keV) Time(sec) DT (%)
Ti-U Rh 50 55-Auto ---- 0 - 40 0.0 - 40.0 Live - 99 41
Na-Sc Rh 156 224-Auto ---- 0 - 20 0.0 - 4.4 Live - 99 39
Peak List
Channel Line keV Net Int.(cps/uld)
Ti-U RhLa 2.74 3.2862

K Ka 3.30 9.0754

K Kb 3.58 1.1850

SbLb1 3.92 0.3680

TiKa 4.50 309.2397

TiKb 4.94  43.9388

CrKa 5.42 5.3731

CrKb 5.94 0.8407

HfLa 7.86 0.2440

HfLb1 9.02 0.1602

TiKaSUM 9.04 2.3107

Ti SUM 9.46 0.6917

RhKaC 19.18 2.8307

RhKa 20.22 5.6239

RhKbC 21.40 0.5783

RhKb 22.70 0.9390
Na-Sc -———- 1.55 0.0425

MoLa 2.23 0.0606

RhLa 2.72 1.1731

K Ka 3.31 3.5711

K Kb 3.59 0.5000

TiKa 4.51 83.8681

TiKb 4.94 12.3458

CrKa 5.42 1.3277

CrKb 5.95 0.2251

HfLa 7.85 0.0467

HfLb1 9.02 0.0262

TiKaSUM 9.03 0.5220

Ti SUM 9.45 0.1542
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Analyte Result Std.Dev. Proc.-Calc. Line Int. (cps/ud)
====[No. 1 Layer]====< Layerl >

Layerl 5.000 um (------ ) Fix =~ —mmmmmem e
C3H6 100.000 % (-—---- ) Fix = oo oo
====[No. 2 Layer]====< Base >

Ti 92.480 % ( 0.070) Quan-FP TiKa 309.2397

K 4.200 % ( 0.016) Quan-FP K Ka 3.5711

Cr 3.222 9% ( 0.019) Quan-FP CrKa 5.3731

Hf 0.098 % ( 0.004) Quan-FP HfLa 0.2440
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