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APRESENTAGCAO

A coletdnea intitulada “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as
Propriedades, Processamento e Produgao de Materiais” contempla resultados
de pesquisas na area de quimica da matéria condensada, envolvendo conceitos
de Quimica Verde, sustentabilidade e tecnologia.

A obra é iniciada com capitulos que versam sobre desenvolvimento de
materiais sustentaveis e suas aplicagbes, como o uso de rejeitos de frutos
aplicados como inibidores de corrosao de ago carbono, desenvolvimento de
fotocatalizadores eficientes na purificacdo de sistemas aquosos contaminados
por corante, assim como uma minuciosa revisdo sobre a ampla gama de
microorganismos existentes no meio ambiente capaz de biodegradar uma
grande variedade de polimeros. Nos capitulos seguintes sdo tratadas a
otimizacao de sistemas e materiais que sao normalmente usados em impressao
3D de objetos e na fabricagao de dispositivos eletronicos; a preparacao de material
ceramico com grande potencial em aplicagdes odontologicas; o aproveitamento de
finos de residuos de minério de manganés pelo processo de pelotizacao e,
finalmente, a utilizacdo de residuos de minério de manganés para obtencdo de
compositos com matriz metalica de aluminio.

O livro tem como foco apresentar aos leitores diferentes aspectos de pesquisas
e aplicagbes da quimica da matéria condensada e de suas areas correlatas no
desenvolvimento de materiais e tecnologias que incentivem a sustentabilidade e
tecnologias.

As pesquisas que integram a obra sao de grande valia para 0 meio
académico, fornecendo subsidios tedricos para futuras investigacdes cientificas,
podendo ser usados desde o ensino dos temas abordados, para o
desenvolvimento de projetos de trabalhos de conclusao de curso e pesquisas,
para a atualizacdo do estado da arte na area de degradacdo de polimeros,
tratamento de efluentes, dentre outros.

Aos autores da obra, quero parabenizar pela qualidade dos artigos e agradecer
por disponibiliza-los aos leitores por meio da Editora Artemis. Aos leitores, convido
a apreciarem e examinarem a obra “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre
as Propriedades, Processamento e Producao de Materiais”.

Enfim, desejo-lhes uma excelente leitural

Prof. Dr. Sergio Bitencourt Araujo Barros
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RESUMO:
fotocatalitica na descoloracdo do azul
metileno (MB)
intercalando uma camada de Pt entre SnO,

atividade
de
aumentada

Neste trabalho, a
em solucédo foi

e TiO, semicondutores, que produziram uma
heteroestrutura do tipo TiO, / Pt / SnO, usada.
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Os filmes porosos e a camada de platina foram obtidos por deposicéo eletroforética
e DC Sputtering, respectivamente, e ambos foram caracterizados morfologica e
estruturalmente por FE-SEM e XRD. Os filmes com a intercamada de Pt foram
avaliados quanto a atividade fotocatalitica por meio da exposicao a luz ultravioleta.
Um aumento na eficiéncia de 22% foi obtido para esses filmes em comparacéo com
aqueles sem deposicao de platina. Estudos de reaproveitamento dos filmes apontaram
alta eficiéncia e recuperacao do fotocatalisador, tornando a metodologia favoravel para
a construcao de reatores fotocataliticos de leito fixo. Uma proposta associada com o
mecanismo é discutida neste trabalho em termos da diferenga na barreira Schottky
entre os semicondutores e o ciclo de transferéncia e captura de elétrons. Esses sao
fatores fundamentais para impulsionar a eficiéncia fotocatalitica.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise, didxido de titdnio, dopagem, Azul de Metileno.

INCREASED PHOTOCATALYTIC ACTIVITY INDUCED BY TIO,/PT/SNO,
HETEROSTRUCTURED FILMS

ABSTRACT: In this work, a high photocatalytic activity was attained by intercalating
a Pt layer between SnO, and TiO, semiconductors, which yielded a TiO,/Pt/SnO, -
type heterostructure used in the discoloration of blue methylene (MB) solution. The
porous films and platinum layer were obtained by electrophoretic deposition and DC
Sputtering, respectively, and were both characterized morphologically and structurally
by FE-SEM and XRD. The films with the Pt interlayer were evaluated by photocatalytic
activity through exposure to UV light. An increase in efficiency of 22% was obtained for
these films compared to those without platinum deposition. Studies on the reutilization
of the films pointed out high efficiency and recovery of the photocatalyst, rendering
the methodology favourable for the construction of fixed bed photocatalytic reactors.
A proposal associated with the mechanism is discussed in this work in terms of the
difference in Schottky barrier between the semiconductors and the electrons transfer
and trapping cycle. These are fundamental factors for boosting photocatalytic efficiency;
KEYWORDS: Photocatalysis, titanium dioxide, doping, methylene blue.

1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental se tornou um dos maiores desafios de nosso tempo,
com suas consequéncias imensuraveis para as criaturas vivas que transcendem
as fronteiras geograficas. Uma das principais preocupag¢des que merecem atencao
especial é a escassez iminente de recursos hidricos decorrente do crescimento
populacional global acelerado e continuo e o consequente aumento do consumo
desses recursos limitados. Considerando as areas onde o abastecimento de agua

nao atende a demanda, o reuso da agua é visto como uma alternativa adequada
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para o enfrentamento dessa questao. Entre os principais poluentes que contribuem
substancialmente para a degradagcéo ambiental estao os efluentes urbanos e produtos
quimicos manufaturados em geral, incluindo pesticidas, corantes, lubrificantes,
fertilizantes e detergentes [1,2]. A necessidade de tecnologias sustentaveis mais
eficientes e menos onerosas para o tratamento de efluentes e para o controle da
poluicdo ambiental tornou-se essencialmente uma questao de grande relevancia.
Corantes orgéanicos sintéticos com genotoxicidade, mutagénicos e potencial
carcinogénico tém sido amplamente estudados devido aos efeitos indesejaveis de
sua exposicao a biota. Devido a sua natureza, quando esses corantes sao langados
na agua do efluente, eles sdo altamente detectaveis, sendo visiveis em alguns
casos mesmo em concentragdes tao baixas quanto 1 ppm, causando uma mudancga
marcante na cor dos rios [3,4].

Um dos processos alternativos empregados no tratamento de agua é a
fotocatalise heterogénea. Este processo atende adequadamente aos parametros
de qualidade definidos e pode ser claramente considerado uma tecnologia limpa,
uma vez que nado ha formacédo de produtos sdlidos como lodo nos processos de
tratamento bioldgico. Durante sua degradagao, os compostos organicos nao séao
apenas transferidos de fase, mas também sao destruidos e convertidos em diéxido
de carbono, agua e anions inorgénicos; este € um tratamento bem conhecido que
se baseia na geracéo de radicais OH e [5-7].

O processo fotocatalitico envolve essencialmente a ativacao de semicondutores
como TiO,, SnQ, [8,9], ZnO [10], entre outros, atraveés da incidéncia de luz solar ou
luz artificial. Entre esses semicondutores, o TiO, tem atraido muita ateng&do devido as
suas caracteristicas adequadas. No entanto, devido as limitagées intrinsecas deste
semicondutor no que diz respeito ao seu desempenho fotocatalitico, muito foco tem
sido colocado no estudo de heteroestruturas combinadas com outros semicondutores
como o SnO, [11,12].

O semicondutor TiO, é foto ativado por meio da exposi¢ao a luz ultravioleta
com energia equivalente a energia do bandgap, em torno de 3,2 eV. A luz excita os
elétrons da banda de valéncia (VB) para a banda de conducéao (CB), levando ao
surgimento de um buraco eletrénico (h +) na VB, que, em meio aquoso, promove a
formacao de radicais OH . O elétron foto-excitado na CB pode ser capturado pelo
oxigénio molecular adsorvido na superficie do semicondutor (O, (ads)), que € reduzido
a radicais superoxido (O2 ¢ -). Ambos OH ¢ e O, * - sdo responsaveis pela oxidagao
de compostos organicos. O principal objetivo da realizacdo de estudos fotocataliticos
€ aumentar o tempo de recombinacao de e-/ h + (Fig. 1a) [13-15].

TiO, e SnO, sdo semicondutores com diferentes energias de bandgap. Quando
esses semicondutores sao obtidos como heteroestruturas e sao submetidos
a excitacao de luz, percebe-se a ocorréncia de uma transferéncia de carga dos
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fotoelétrons gerados do TiO, para o SnO,,. Isso leva a um aumento no tempo de
recombinacao, como pode ser observado no modelo proposto mostrado na Fig. 1b
[16,17]. Yaan Cao [17] relatou ter produzido filmes heteroestruturados de TiO, / SnO,
onde eles mostraram que quando os componentes de TiO, e SnO, dos catalisadores
sa0 acessiveis aos reagentes na superficie do catalisador, melhoras nas eficiéncias de
degradagéo fotocatalitica em comparagéo com as obtidas com TiO, s&o observadas.

Figura 1: (a) Ativacdo de um semicondutor por absorcao de radiagéo ultravioleta (adaptado
de Ziolli et al., 1998 [13]). (b) Diagrama esquematico do processo de transferéncia de carga no
duplo filme heteroestruturado de TiO, / SnO, em camadas [17, 37]
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Para evitar a recombinacédo de cargas foto geradas, alguns dos métodos
empregados incluem a formacao de compdsitos por meio da incorporacgéo de alguns
metais no semicondutor [18,19], misturas de éxidos comerciais incluindo TiO,, SnO,
e Ag,0 [20], solugbes sdlidas de Ti Sn O, [21], heterojungdes como Ag,VO, / Fe, O,
/ Zn0O [22], Cu,0O / Bi,O, [23], SnO, / TiO, [24] e a decoragdo de semicondutores
com nanoparticulas metalicas [25]. Todos esses métodos foram relatados como
tendo levado a um aumento na eficiéncia fotocatalitica, proporcionando uma maior
separacao de carga e, consequentemente, maior disponibilidade de sitios ativos
em comparagao com o uso de TiO, puro [26]. O uso de Pt metalico vem com muitos
efeitos positivos subjacentes, incluindo o0 aumento na separagao do par de buracos
de elétrons (e— / h +) por meio do aprisionamento de elétrons fotogerados e a
aceleracao do processo de formacao de radicais superoxidos. Outros efeitos que
merecem destaque sdo a modificagcao das propriedades de adsor¢céo da superficie do
fotocatalisador e a melhoria da condutividade e interagdo entre os 6xidos, favorecendo
a migracao de cargas para a superficie e contribuindo assim para o aumento do
poder catalitico dos 6xidos.

Perazolli et al. [20] publicaram os resultados de seu estudo sobre a
heteroestrutura SiO, / Ag / TiO,, onde obtiveram um poder fotoativo maior que o
do P25 - Degussa. Os autores atribuiram a alta fotoatividade alcancada em sua
investigagéo a formagéo de uma interface metalica de prata entre as particulas de SiO,
e TiO,. Outros trabalhos publicados na literatura [27,28] relataram o uso de metal nos
semicondutores diretamente sobre a superficie onde ocorre a atividade fotocatalitica.
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E importante notar, no entanto, que em grande parte poucos pesquisadores relataram
0 uso de metais na regiao de interface entre os dois semicondutores. Com base na
importancia dos processos de oxidagao avangada e fotocatalise heterogénea nos
processos de inativacdo de corantes, os experimentos desenvolvidos neste trabalho
tiveram como objetivo a obtengao de filme heteroestruturado de TiO, / Pt/ SnO,
levando em consideracdo a relagdo entre as heteroestruturas de TiO, / Pt e TiO,
/ SnO, para atividade fotocatalitica na descoloragdo do corante azul de metileno
(MB). Uma camada de platina metalica foi empregada em nossa investigacéao,
onde desempenhou o papel de condutor de elétrons entre as camadas de TiO, e
SnO,. Claramente, o objetivo principal da obtenc¢ao de filmes fotocataliticos com
propriedades aprimoradas como resultado da deposicao de platina é verificar a
viabilidade da constru¢ao de reatores fotocataliticos de leito fixo [37].

2. EXPERIMENTAL

A Fig. 2 mostra um esquema de filmes heteroestruturados investigados neste
trabalho. Todos os filmes foram depositados sobre substrato de Ti. Este substrato foi
escolhido devido a sua resisténcia a corrosao por oxidagao, alta mecénica resisténcia
e a capacidade de suportar altas temperaturas durante tratamento térmico (até 1668
°C). Além disso, o0 substrato possui baixa densidade (40% da densidade do aco) o
que facilita seu manuseio e tem afinidade quimica com SnO, e TiO,.

Figura 2: Esquema dos filmes heteroestruturados preparados: TiO2, TiO2 / SnO2, SnO, / Pt,
TiO,/ PteTiO,/ Pt/ SnO, [37].
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A deposicéo dos filmes foi realizada pela técnica de deposicao eletroforética

(EPD) com cada substrato constituido por 1,0 mm de espessura e tamanho padrao
de 2 x 1 cm. Os substratos foram lixados (lixa 1000) em plataforma giratéria por
5 min a 60 rpm visando atingir uma superficie homogénea de modo a facilitar a
adesao e fixacdo das particulas. Os pos foram depositados sobre uma area de 1,5
x 1,0 cm. O processo EPD foi aplicado para a deposigéo de particulas de SnO, e
TiO,. Esta técnica foi amplamente reconhecida como um dos mecanismos mais
versateis quando se trata de processamento materiais particulados em virtude do
fato de implicar em baixo custo e tempo de trabalho rapido. Além disso, a técnica
tem a capacidade de adaptar a deposicao de acordo com a forma do substrato
além de envolver equipamentos simples. Como parte do experimental procedimento,
isopropanol e etanol foram usados para preparar suspensdes de particulas de TiO,
e SnO,, respectivamente. O sistema de célula eletrolitica usado para deposig¢ao
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foi formado por um par de eletrodos (dois substratos de Ti), um copo de vidro e
suspensao alcodlica (25 mL) contendo o éxido, Fig. 3. Os substratos de Ti foram
colocados a distancia de 20 mm e imerso na solucéo contendo as particulas. Através
do uso de uma fonte de alta tensdo (Fug - energia de alta tensao série de alimentacao
HCP 350-6500), uma tenséo de 1,5 kV e 2,0 mA foi aplicada durante periodos de
tempos definidos para cada tipo de filme conforme especificado abaixo e os 6xidos
foram depositados no eletrodo negativo (catodo).

Figura 3: Sistema de deposicéo eletroforética desenvolvido pelos autores [11-37].
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O primeiro objetivo era determinar o tempo de deposigao de particulas de SnO,
de modo a obter um filme com espessura homogénea e com cobertura da superficie
do substrato. Para a deposigao das particulas de SnO, por EPD, foi preparada uma
suspensao utilizando 20 mL de etanol e 10 mg de pé de didxido de estanho comercial
(CF Cesbra com 99,9% de pureza e diametro médio de particula de 0,15 pm) com a
adicao de 10mg de polimetilmetacrilato (PMMA) para aumentar a carga superficial das
particulas e melhorar a deposicéo. A suspensao foi homogeneizada em ultrassom por
5 min. O processo de deposicao foi testado aplicando 1,5 kV por 5,10,15 e 20 min. O
filme obtido em tempos menores nao apresentou o recobrimento total do substrato.
Em contrapartida, o filme obtido quando a tensao foi aplicada por 20 min apresentou
maior deposicao de particulas, resultando em maior cobertura do substrato.

Para a deposi¢ao das camadas de TiO,, os testes de deposi¢ao foram realizados
por 5, 10, 15 e 20 min sob 1,5 kV com 10mg de TiO, comercial em po (Vetec, 98%
de pureza, diametro médio de particula: 100 nm) e 20 mL de alcool isopropilico.
A solucéao foi posteriormente submetida para ultrassom por 5 min para permitir a
homogeneizacao das particulas. Foi feito um ajuste nos eletrodos com um ima
conforme mostrado na Fig. 3, onde se pode observar o surgimento de um campo
magneético no sistema, o que contribuiu para aumentar a deposicao das particulas.
Este acoplamento magnético com uma adaptacéo dos eletrodos da célula mostrou-
se eficiente; isso foi fundamental para a obtencdo de um filme homogéneo com

boa adesdo ao substrato em menos tempo. Os filmes obtidos apds 15 e 20 min
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de deposicao exibiram uma superficie com trincas em funcdo do maior tempo de
deposicao das particulas. Por outro lado, para o filme depositado por 5 min, o tempo
nao foi suficiente para permitir a cobertura da superficie do substrato. Assim, 10 min
foi escolhido como o tempo de deposicao adequado para a obtencdo da camada
de TiO,.

Apés a deposicao das camadas, os filmes de TiO, e SnO, foram tratados
termicamente a 450 °C / 60 min em forno de micro-ondas. A camada de platina foi
depositada por DC Sputtering na superficie da amostra apds a deposi¢cao e tratamento
térmico da camada de particulas de SnO,. Para tanto, foi empregado o Sputter
Equipment Denton Vacuum DV - 502A acoplado a uma fonte de energia Sorensen
DCS 600-1,7, sob tensao de 350 V, o qual foi aplicado por 10 min com corrente
de 0,07 A. O tempo de deposicdao da camada de platina foi fixado em 10 min apds
a realizacdo dos testes para obter uma superficie homogénea e baixa rugosidade
superficial.

A analise XRD (difracdo de raios X) utilizando equipamento Rigaku modelo
RINT2000 para analise da fase cristalina foi realizada com condi¢cdes experimentais
variando de 20 ° a 80 ° com incremento de 2 = 0,02 ° e radiagao de cobre, 40kV
e 20mA. Para a avaliagdao da morfologia dos filmes foi utilizado o FE-SEM (Field
Emission Scanning Electron Microsopy) - modelo JEOL 7500F.

Os experimentos de fotocatalise foram realizados em um reator de leito fixo
utilizando uma lampada de mercurio de alta pressdo de 80 W em tubo de quartzo
mantido em temperatura controlada (20 °C). 300 mL de solugéo aquosa do corante
azul de metileno (MB) foram usados na concentracdo de 5,0 x 10-® mol*L-' com
exposicao a radiacao UV por 120 min. Os filmes foram fixados e imersos em solucgéo,
com a superficie dos filmes voltada para a lampada ultravioleta (Fig. 4). Durante todo
0 processo, o sistema foi mantido a 20 ° C, com agitacdo magnética e borbulhamento
de ar atmosférico. Foram retiradas aliquotas nos periodos de 0, 5, 10, 15, 30, 45,
60, 90 e 120 min para analise em espectrofotdmetro de varredura UV-Vis (Femto
Cirrus 80PR) visando a obtencéo dos espectros de absorcao e posterior calculo da
porcentagem de descoloracdo da solucao aquosa de MB [29,30]. Para determinar
a concentracéo de corante de um determinado periodo para outro, uma correlagcéao
linear foi calculada em termos da descoloragao do corante e a absorbancia em _
=670 nm.
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Figura 4: Reator para experimentos fotocataliticos [37].
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O método de célculo em relacao a descoloracgao foi baseado em equacéo (1):
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Apos a utilizagcao dos filmes no processo fotocatalitico, foram realizados
testes de reaproveitamento onde os filmes passaram por ciclos de limpeza. Esses
ciclos envolvem a imersao dos filmes em uma solucao de 20 mL de etil contendo
1 M de NaOH por 5 min antes de lava-los com agua destilada. O filme lavado foi
posteriormente empregado para a foto descoloracdo de uma nova solugdo aquosa
MB.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes de TiO, e SnO, foram caracterizados estruturalmente por XRD
conforme ilustrado na Fig. 5. A Fig. 5a mostra o difratograma para o filme de SnO2
indicando a fase cristalina rutilo (Cartao JCPDS No. 41-1445). Os picos observados
mostram os planos cristalograficos caracteristicos essencialmente tipicos de
amostras policristalinas. Além disso, alguns outros picos que podem ser identificados
aparecendo com menos intensidade s&o atribuidos ao substrato de titanio. A Fig. 5b
mostra a analise de XRD do filme de TiO, obtido. Os picos observados no difratograma
indicam a presenca da fase anatase (Cartao JCPDS n® 21-1272).




Figura 5: Padrdes de XRD de filmes de a) SnO, e b) TiO, [37].
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A Fig. 6 mostra as imagens SEM para os filmes de TiO, e SnO,. Para os filmes
de SnO, e TiO,, as imagens indicam uniformidade, com boa disperséo de particulas
e espessuras em torno de 7 ym e 25 um para filmes de SnO, e TiO, respectivamente.
As microscopias também demonstram que os filmes exibem morfologia porosa que
pode ser vista como menos densa em comparacao com os filmes obtidos por outros
métodos. O resultado pode ser atribuido a baixa temperatura do tratamento térmico
(a 450 °C). Essencialmente, o fato de que relativamente menos energia é consumida
durante o tratamento térmico, além da menor temperatura envolvida em comparacéao
com aquela da mudanga de fase do TiO, (anatase - rutilo) torna a metodologia
comparativamente mais vantajosa. Com base nas condi¢des acima mencionadas para
a obtencao dos filmes, foram construidas as demais heteroestruturas apresentadas
na Fig. 2. A interface € mostrada na Fig. 6¢. Nesta figura pode-se observar a regiao de
contato entre TiO, / Pt/ SnO,, o tamanho de particula entre 50 e 150 nm e a jung¢éo
entre os semicondutores e o metal. A Fig. 6d ilustra a microestrutura da superficie do
filme de TiO, mostrando a formagéao do pescogo entre as particulas. Isso € indicativo
de que o tratamento térmico foi suficiente para atingir a etapa inicial de sinterizacao
das particulas do filme de TiO,,.

Figura 6: Imagens FE-SEM de a) superficie do filme de SnO, depositado aos 20min, b)
superficie do filme de TiO, depositado aos 10min (insergéo: se¢éo transversal de cada filme),
c) interface da heteroestrutura: SnO, a esquerda, Pt no meio e TiO, a direita e d) Filme de TiO,
com tempo de deposicao de 10min e detalhes de superficie [37].

g i e '

Testes fotocataliticos foram realizados para avaliar a fotoatividade de cada
um dos materiais obtidos. Os resultados derivados da descoloragéo da solugcao
aquosa MB sao ilustrados na Fig. 7a. As curvas de degradacao apontam para um
comportamento cinético de primeira ordem, conforme mostrado na Fig. 7b de Ln (C)
versus t. O processo cinético é descrito pela equacéo (2) [29,30]:

In(C(1)) = In(C,) - Kt (2)
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Nessa equacao, C(t) representa a concentragcao do corante MB no tempo t,
sendo CO a concentracéo inicial e K a constante de primeira ordem. Os resultados
apresentados na Tabela 1 indicam um coeficiente de correlacdo (R?) na faixa de
0,92-0,98 para todas as curvas, confirmando o modelo de primeira ordem para a
reacao.

Alem disso, esses mesmos resultados revelam que os filmes de TiO, e as
heteroestruturas de TiO, / SnO, ou TiO, / Pt exibem padroes de comportamento
semelhantes em relagdo a atividade fotocatalitica com um ligeiro aumento na
degradagéo para os filmes de TiO,. Esses resultados semelhantes observados
nas heteroestruturas podem ser atribuidos a baixa interacao entre a interface dos
semicondutores TiO, / SnO, ou a de TiO, / Pt. A constante cinética segue 0 mesmo
padréo, sendo maior para o filme de TiO, em comparagdo com as heteroestruturas
de TiO, / SnO, e TiO, / Pt. Com resultados semelhantes aos da fotdlise, o filme
SnO, / Pt apresentou baixa fotoatividade. Considerando a efetiva foto absorgao
dos materiais através da lampada utilizada no procedimento experimental, nossos
dados estao estritamente de acordo com os relatos publicados na literatura sobre

as heteroestruturas [17,25].

Tabela 1: Porcentagem de descoloragéo e modelo de constante cinética para filmes de TiO,,
filmes heteroestruturados e fotdlise [37].

Filme % Descoloragdo  Ln(C)) [C, ] mg L’ K min’ R?
TiO,/Pt/Sn0O, 59,5 0,66 0,52 7,4*10-3 0,97
TiO, 43,2 0,73 0,48 4,3*10-3 0,98
TiO,/Sn0O, 38,9 0,74 0,48 3,8*10-3 0,98
TiO,/Pt 37,5 0,75 0,47 3,2*10-3 0,92
Photolysis 28,7 0,73 0,48 2,9*10-3 0,94
SnO,/Pt 27,9 0,73 0,48 2,8"10-3 0,95

Figura 7: (a) Descoloragéo da solu¢do aquosa MB para os filmes preparados e sob
investigagéo: TiO, / Pt/ SnQO,, TiO,, TiO, / SnO,, TiO, / Pt, Fotdlise e SnO, / Pt. (b) Grafico da
constante cinética em fungéo do tempo [37].
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Em relagao a heteroestrutura TiO, / Pt/ SnO,, o uso da camada intercalar de Pt

contribuiu para melhorar a eficiéncia da fotocatalise para mais de 59,5% em 120 min,
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conforme observado na Tabela 1. Este material apresentou o maior percentual de
descoloracéo e maior constante K. Conforme mostrado na Fig. 8, o comportamento
cinético desses materiais em relacdo a atividade fotocatalitica é diferente. Na Fig. 8a,
pode-se observar o padrao de comportamento do filme de TiO,, onde a velocidade
de descoloracdo em relacdo ao tempo é vista como uma curva tipica da atividade
fotocatalitica do dioxido de titanio. Para as heteroestruturas TiO, / SnO, e TiO, / Pt
(Fig. 8b-c), ha uma ligeira tendéncia de um aumento na velocidade nas regides de 40
e 60 min (Figs. 8b e 8c) de reacéao fotocatalitica. Notar-se-a, entretanto, que a curva
de reagcao como um todo é semelhante a curva atribuida a reacéo fotocatalitica de
TiO, puro (Fig. 8a). Isso pode ser explicado pelo fato de que as camadas de TiO, e
SnO, nos filmes heteroestruturados s6 foram capazes de atingir os estagios iniciais
de sinterizacéo (Fig. 6-d) com coalescéncia entre as particulas.

Figura 8: Velocidade de descoloragdo em relagdo ao tempo para a) filme de TiO2 e os filmes
heteroestruturados incluindo b) TiO,/ SnO,, ¢) TiO, / Pte d) TiO, / Pt/ SnO, [37].
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Curiosamente, um comportamento distinto € observado para o filme
heteroestruturado de TiO, / Pt/ SnO,, onde a velocidade aumenta significativamente
apos 30 minutos de reacao (Fig. 8d). Com base em nossa analise, esse comportamento
€ atribuido a camada Pt. Pelo entendimento geral [10,31], ao ocorrer um contato
efetivo entre TiO, / SnO,, acredita-se que o mecanismo responsavel pela atividade
fotocatalitica ocorra através da oxidagao do corante por buracos (h +) gerados no
fotocatalisador. Isso ocorre porque acredita-se que os elétrons (e-) sejam removidos
da superficie e consumidos pela redugao do O, na interface do filme de SnQO,. Em

nossa investigacéao, esperavamos ver uma melhora na atividade fotocatalitica na
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heteroestrutura TiO, / SnO, [17]. No entanto, os filmes obtidos por EPD apresentaram
baixa adeséo de contato entre as camadas. Isso se deve a baixa energia térmica
fornecida durante o tratamento térmico (450 ° C), que, consequentemente, levou a
um declinio na interacao eficiente apenas entre as camadas dos semicondutores. No
caso do TiO, / Pt/ SnO, heteroestruturado, acredita-se que o contato eletrénico seja
promovido mediante a inser¢cao da camada de platina entre os dois semicondutores,
conforme mostrado na Fig. 6¢c. E essa sinergia que atua como um veiculo eficiente
de interacao entre os dois semicondutores. Nesse sistema, a maneira como a
heterojuncéo foi construida (TiO, / Pt/ SnO,) desempenhou um papel fundamental
no auxilio a transferéncia de elétrons. A insercdo da camada de platina na interface
TiO, / SnO, possibilitou a transferéncia de elétrons do TiO, para o SnO,. Nesse caso,
a camada metalica promove o contato entre as camadas dos semicondutores. Como
pode ser observado na jungéo Pt/ TiO, do esquema proposto na Fig. 9, ao submeter
a superficie de TiO, a irradiagdo com fotons, os elétrons sdo encontrados excitados
para a banda de conducao onde eles se movem subsequentemente em direcao a
camada de Pt. A interface semicondutor / metal forma a barreira de Schottky (¢b),
que depende da combinacdo metal / semicondutor, levando a conducéao eletrénica.
Teoricamente, a barreira Schottky vista entre Pt/ SnO2 € menor que a de Pt/ TiO,,

como pode ser observado nas seguintes equacgoes (3) - (5) e calculos:

Oy = Py — (3)
CbbSTLOQ = H.6b —4.1 = 1.55 (4)
q)bTiOQ = 5.6 —2.2=23.45 (5)

Aqui, b representa a barreira de Schottky, m é a funcédo de trabalho do
metal e a afinidade eletrénica do semicondutor [32,33]. A camada de platina sera,
portanto, capaz de prender elétrons provenientes da superficie do TiO,. A interface
Pt/ SnO,, com uma barreira Schottky menor, tendera a atrair elétrons que foram
capturados pela camada de Pt [17]. Assim, pode-se notar que tanto os elétrons quanto
os buracos geralmente atuam na degradacao do corante, causando saturacao e
declinio da atividade fotocatalitica. A presenca da interface semicondutor / Pt funciona
como uma forma de transferéncia de elétrons entre os semicondutores, evitando a
recombinacao de buracos de elétrons enquanto prolonga a atividade fotocatalitica.
Este mecanismo de fotodegradacéao proposto se assemelha ao relatado por Huang
et al. [34-36]. Em seu trabalho publicado, os autores mostraram que a transferéncia
de cargas na regiao de interface resulta no acumulo de elétrons fotogerados na
banda de conducédo. Com base em seu estudo, os elétrons sao completamente
transformados em ¢ O, - através da redugao do O,, e assim atuam como espécies
reativas na degradacéo fotocatalitica. Outra hipotese é que um segundo mecanismo
pode estimular o movimento dos elétrons do metal para o semicondutor [26], causando
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a reducéao do 6xido de estanho na interface, conforme descrito nas equacoes (6) e (7):

Sn* +1 e =Sn%* (6)
Sn* + 2 e = Sn? (7)

Figura 9: Esquema de atividade fotocatalitica para a heteroestrutura TiO, / Pt/ SnO, (Imagem
produzida pelos autores e valores retirados de Hattori et al., 2001 [31-37]).
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Assim, o uso da platina favorece a transferéncia de cargas na regiao da
interface, retardando a recombinacao elétron-buraco e possivelmente contribuindo
para a reducéo do estanho. Basicamente, desempenha um papel fundamental na
captura de elétrons vindos da superficie, promovendo assim um processo continuo
de geracgao de elétron-buraco.

Uma série de novos testes foram realizados com novas solu¢des aquosas MB
com o objetivo de comprovar a viabilidade do reaproveitamento do filme TiO, / Pt/
SnO,. Ao submeté-lo a todo esse processo, o filme chegou a um ponto de saturagao,
0 que, assim, levou a reducgao de sua eficiéncia. Um ponto crucial a ser destacado
em relacéo ao reaproveitamento de filmes é que sua eficiéncia ndo é constante. Esse
fato é atribuido ao envenenamento da superficie, o que torna necessario interromper
0 processo de descoloracao e reajustar o filme para posterior reaproveitamento.
Ao fazer isso, um ciclo de limpeza é concluido. A Fig. 10 mostra os resultados de
eficiéncia de acordo com o tempo de experimento para o reaproveitamento do filme

e a utilizacao de dois filmes com e sem mecanismo de limpeza.

Figura 10: a) Descoloragéo da solugéo aquosa MB para filmes heteroestruturados de TiO, / Pt
/ Sn0O,: Dois filmes, dois filmes reutilizados (com e sem etapa de limpeza), um filme e um filme
reutilizado com etapa de limpeza, (b) Grafico da constante cinética de foto-descoloracao [37].
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O uso de um unico filme de TiO, / Pt/ SnO,, pela primeira vez, resultou em
59,5% de descoloracédo (Fig. 7) com constante cinética (K) de 7,4 x 10-3 min - 1.
Apods fazer os ajustes necessarios para o processo de reaproveitamento do filme,
a taxa de descoloracédo obtida foi de 57,4% com K de 7,1 x 10-3 min — 1. Esses
resultados se mostraram satisfatérios por estarem relacionados ao reaproveitamento
dos filmes. Além de eliminar a etapa de recuperacao do po, os filmes reaproveitados
garantem maior flexibilidade para a fabricacao de reatores de leito fixo. Com etapas
de limpeza adequadas e periddicas, ndo é necessario empregar outros filmes em
um curto espaco de tempo, reduzindo assim o0s custos do processo.

Considerando a premissa de que um aumento no numero de filmes leva a uma
maior taxa de descoloracgao, testes foram conduzidos quanto ao uso simultaneo
de dois filmes de TiO, / Pt/ SnO, para a descoloragdo de solugdo aquosa MB.
Foi feita uma andlise comparativa das eficiéncias da foto descoloracéo da solugcao
aquosa de MB; esta comparacao pode ser encontrada representada na Fig. 10 e
Tabela 2. O uso de um filme adicional no reator favoreceu a taxa de descoloragéo.
Uma taxa de eficiéncia de 76,0% e K de 1,1 x 10-2 min — 1 foram obtidos apds
120 minutos de tratamento. A constante cinética de 1,1 x 10-2 min — 1 é, de fato, o
maior valor obtido para experimentos com filmes neste trabalho. O valor obtido para
a taxa de eficiéncia representa um aumento de 16,5% na eficiéncia fotocatalitica em
relacdo ao uso de um unico filme. Com base nesses resultados, acreditamos que
um aumento gradativo de filmes no reator resulta em maior eficiéncia da atividade
fotocatalitica. Estudos estdo sendo conduzidos por nosso grupo de pesquisa com o
objetivo de descobrir a relacao entre a area dos filmes e a abrangéncia da fotocatalise
no que diz respeito a degradacao de corantes. Nesta conjuntura, vale destacar o
mérito associado a utilizacdo de ciclos de limpeza. Conforme indicado por nossos
resultados, a reutilizacdo dos dois filmes sem submeté-los a limpeza resultou em
uma descoloracao de 61,5% e constante cinética (k) de 7,6 x 10-3 min~'. O ciclo
de limpeza nos permitiu atingir 71,4% de eficiéncia, contribuindo para melhorar a
constante cinética (k) para 1,0 x 102 min-'. A taxa de eficiéncia obtida aqui representa
um aumento de = 10,0% na descoloragdo em comparagao com O processo sem
limpeza. Isso, sem duvida, demonstra a importancia da etapa de limpeza na pratica.
Considerando que os filmes possuem vida util limitada e grau de saturacao dos
sitios ativos aliados ao fato dos subprodutos da descoloragao serem os principais
causadores de envenenamento, 0 processo envolve o emprego de ciclos / etapas de
limpeza com solugdo de NaOH adequada. Isso garante a restauracao da eficiéncia
dos filmes ao invés de depender apenas do uso de novos filmes.




Tabela 2: Percentual de descoloracao e modelo de constante cinética para filmes reutilizados e
variacao da area fotocatalitica.

Filme % Ln(C,) [C,] mg L’ K min’ R?
Descoloragéo
Dois Filmes 76,0 0,66 0,52 1,110 0,96
Dois Filmes 71,0 0,68 0,51 1,010 0,98
com Reuso e
Limpeza
Dois Filmes 61,5 0,67 0,51 7,610 0,98
com Reuso sem
Limpeza
Um Filme 59,5 0,66 0,52 7,410 0,97
Um Filme com 57,4 0,70 0,50 7,1*103 0,99
Reuso

4. CONCLUSAO

Este trabalho relatou o sucesso do desenvolvimento de um filme constituido por
uma camada intermediaria de Pt metalico entre camadas de ¢xidos comerciais de TiO,
e SnO, sobre um substrato metalico de titanio, através do uso de técnicas de sputtering
e de deposicao por eletroforese. Os filmes heteroestruturados exibiram atividade
fotocatalitica para a descoloracédo de solu¢des aquosas de azul de metileno. O uso
de uma camada intermediaria de Pt aumentou a eficiéncia para 60% em comparagao
com 37,6% para o filme TiO, / SnO,. O uso de um unico filme para a descoloragéao
da solucao aquosa de MB apresentou eficiéncia de 60%, que foi posteriormente
elevada para 76% com o emprego de dois filmes simultédneos. A utilizagcao de dois
ou mais filmes mostrou-se essencialmente vantajosa, uma vez que contribuiu para
a obtencao de uma maior porcentagem de descoloracdo em um periodo de tempo
relativamente menor. O reaproveitamento dos filmes foi possibilitado pela adicao
de uma etapa de limpeza entre os ciclos de descoloragdo / degradacédo. Os ciclos
de limpeza promoveram uma taxa de eficiéncia notavel dos filmes semelhante a
taxa que exibiam quando foram usados inicialmente. O uso da camada de platina
entre os semicondutores ajudou a otimizar o processo fotocatalitico. Além disso, a
metodologia aplicada neste estudo no que diz respeito ao reaproveitamento de filmes
€ claramente favoravel a construcao de reatores de leito fixo.
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