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RESUMO

Nesse trabalho, foram estudados fotocatalisadordms® de Ti©®
dopados com cromo. Foram preparados filmes de dtidee titAnio dopados
com cromo, ode realizaram um tratamento térmica pawer conversdo de fase
do TiO, para a forma anatasio, e também para que houuessanigracdo do
dopante para o interior dos filmes. Caracterizoa-peofundidade de penetracao
dos dopantes através da técnica fluorescénciaiaglexam incidéncia rasante
(GIXRF) e também realizaram-se testes de atividattecatalitica dos filmes
para degradacdo do composto modelo azul de metileamam realizados
também célculos tedricos, a fim de compreender coowrre 0 processo de
difusdo dos para o interior dos filmes de Ji@s resultados sugerem uma
melhoria na atividade fotocatalitica para os filntegpados com cromo que
receberam tratamento térmico, e que também deveer hegides preferenciais
no interior dos filmes onde os atomos dopanteses&ontrados, quando esses
atomos se difundem para o interior dos filmes.

Palavras-Chave: Fotocatalise. Difusdo. Calculosdes



ABSTRACT

In this work, we studied based on TiO 2 photocatalysts doped with chromium.
We prepared films of titanium dioxide doped with chromium, there have been
heat treated to there be conversion to the phase of TiO2 anatase form and also
that there was migration of the chromium doping into the interior of the films.
Characterized the depth of penetration of doping by the technique grazing
incidence x-ray fluorescence (GIXRF) and alsoevaluated to determine the
photocatalytic activity of films of model compound for degradation of
methylene blue. There were also theoretical calculations, in order to
understand how it occurs the diffusion of dopant atoms within the TiO2 films.
From the results, it appearsan improvement in catalytic activity of chromium-
doped films that received heat treatment, and that there should also be
preferred in the interior regions of the films where the dopant atoms are
found, when it diffuse to the interior of the films.

Keywords: Photocatalysis, diffusiotheoretical calculations.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a alta contaminacédo de rios e laguilde despejo direto
de dejetos industriais sugerem a necessidade @ éenicas para o tratamento
de aguas residuarias. A fotocatalise heterogénea fe mostrado uma
importante alternativa para o tratamento de agessduarias. Ela visa a
producado de radicais hidroxila, espécies altamergvas que mineralizam os
poluentes organicos. Estudos em busca de fotaadalies mais eficientes e
com modo de acdo mais barato tém se mostrado iampertevido a grande
atencdo ao tema nos Udltimos anos. Neste trabaltsipdayam-se
fotocatalisadores a base de Tilbpados com cromo. Prepararam-se filmes de
diéxido de titAnio dopados com cromo, realizarantraEamento térmico para
haver conversdo de fase do Tifara a forma anatasio e também para que
houvesse migracdo do dopante cromo para o indow®filmes. Caracterizaram-
se a profundidade de penetracdo dos dopantes dmlaca fluorescéncia de
raios-x em incidéncia rasante (GIXRF) e também iarah-se a atividade
fotocatalitica desses filmes para degradacdo dopestm modelo azul de
metileno. Realizaram-se também calculos tedricofmade entender de que
forma ocorre a difusdo dos atomos dopantes noidntdos filmes de Ti@
Pelos resultados, infere-se uma melhoria na atieédeatalitica dos filmes
dopados com cromo que receberam tratamento térmicye também deve
haver regides preferenciais no interior dos filmade os atomos dopantes se
encontram, quando se difundem para o interior ittogs.

Palavras-Chave: Fotocatalise. Difusdo. Calculosdes



2 OBJETIVOS

No intuito de estudar novos fotocatalisadores, teabalho objetiva-se:

a) Preparar e caracterizar a superficie e interioffildees finos de
fotocatalisadores a base de Ti@opados com Cr, mediante a
técnica de GIXRF;

b) Avaliar a atividade fotocatalitica desses filmesapa degradacao
de compostos modelo.

c) Realizar um estudo tedrico, visando compreenderocegso de
difusdo dos dopantes na rede cristalina, bem cowadiaa a

variagao de energia com o dopante em diferentdésmtiolades.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Fotocatalise

A industria téxtil esta entre os mais importanteres de atividade
industrial. O impacto ambiental causado por esddsinia se deve a grande
producdo de &guas residuais que contém contaminanginicos. Estes
compostos mudam o ciclo biolégico, em particulgorocesso de fotossintese
(BROWN; DEVITO, 1993).

Uma das mais promissoras técnicas para se elingiolentes é a
mineralizacdo oxidativa completa por fotocatalistelogénea, que envolve a
utilizacdo de semicondutores (geralmente 6xidos aliees), como um
catalisador para a reagdo. O processo é foto idezexige a irradiacéo por luz
UV-vis para a ativagcdo do catalisador. Fotocatdlesterogénea € parte de uma
familia de técnicas chamadas de processos oxidativancados (POA), que
também incluem ozonizacao, reacdes Fenton, eagadidireta da solucao. O
catalisador mais comum é o diéxido de titanio, guem eficiente catalisador
para a oxidacdo de muitos compostos, em combine@doa luz ultravioleta
(UV) (BEN-MOSHE; DROR; BERKOWITZ, 2009).

Processos oxidativos avancados tém sido uma inmpersdternativa no
tratamento de aguas residuais, os quais se baswageracdo de radicais
hidroxila (*OH), espécies que sao capazes de paovategradacdo dos
compostos organicos. Os radicais hidroxila podempseduzidos por varios
materiais semicondutores com irradiagcdo de luz avittteta, mediante
decomposicdo de molécula peréxido de hidrogén)@{HPERA-TITUS et al.,
2004).



A preparacdo de 6xidos semicondutores (TENO, SnQ) e estudos
sobre sua eficiéncia fotocatalitica representam imaortante possibilidade
para o aproveitamento da energia solar (MENESIL,e2@09).

Semicondutores, como TiOtém atraido muita atencdo devido ao seu
potencial como fotocatalisador, material de serssereletrodo de célula voltaica
(LI et al., 2008). O Ti@ é amplamente usado como fotocatalisador porque é
fotoquimicamente estavel, ndo toxico, de baixo @uste os produtos
estruturalmente simples do processo sao geralnsitécos (LEE; CHEN;
HUANG, 2008; XIN et al 2008). Devido a sua estrutura eletrénica (umal&®an
de conducdo cheia e uma banda de valéncia vaztmjenp agir como
sensibilizadores de processos redox foto induzidos.processos fotocataliticos
convencionais, Ti@em pé foi usado como um fotocatalisador para digsio
de compostos organicos e inorganicos. No entaots,gilandes problemas estao
envolvidos com particulas suspensas: a dispers8o pddiculas pela luz
ultravioleta e a dificuldade de reciclagem do fatatisador. Ao longo das duas
Ultimas décadas, o interesse em sistemas baseadb€g suportado como um
fotocatalisador para tratamento de &agua tem cm@scionsideravelmente
(BEHNAJADY et al., 2008).

No entanto, a aplicacdo do TiPuro é limitada, porque requer ativacédo
com luz ultravioleta. Com TiO2 puro, menos de 5%athacao solar que atinge
a superficie da Terra pode ser utilizada; conse¢quamte (YANG et al., 2008)
apenas fétons na regido do UV (comprimentos de omelaores que 380 nm)
sdo capazes de excitd-lo, o que limita sua praptEacdo em luz solar ou
recintos fechados, onde a iluminacdo artificial eérafmente necesséria e,
consequentemente, todo o potencial da fotocatétise® uma tecnologia limpa
e barata ndo esta completamente realizado (PORTéELa., 2008). Uma das
promissoras estratégias para superar essa desstanéag acoplamento de TiO

com outros semicondutores band gap (diferenca de energia entre a banda de



valéncia e a banda de conducéo) estreito, capazcdther fétons no intervalo
de luz visivel (GAO et al2008).

Sabe-se que primeiramente o fotocatalisadop €i€xcitado por luz UV
(hv) e, em seguida, inicia o processo de fotodegradaksi particulas de TiO
absorvem a luz para gerar o par elétron/buraco,(&Q+ hy')), segundo a

reacao:

TiOo+ hv — TiOx(ey + ')

Esses buracos na banda de valéncia, posteriormempéiram ions
hidroxila (OH) ou moléculas de agua AB) para produzir radicais hidroxila
(*OH), enquanto os elétrons na banda de conducacegdurados por moléculas
de Q pré-adsorvidas para produzir superdxideejOespécies que podem reagir

com prétons para gerar radicais hidroperoxido («QQ@egundo as reacdes:

hy" + H,0 (ouOH) — «OH + H' (ou *OH)
€p + O, — O
O + H — «OOH

O buraco, o radical hidroxila e o radical hidropéd6 tém alta atividade
oxidativa. Eles podem oxidar e mineralizar completate quase todos os
compostos orgéanicos (Figura 1) (HARIR et al., 2008)



hv J Energia de
fﬁtnl'l'bi’lﬂl:ﬂ-J “bandgap”

HO-

Figural Modo de acdo do fotocatalisador.BV: bamea valéncia; BC: Banda de
condugéo
Fonte: (NOGUEIRA; JARDIM, 1998)

Embora o didxido de titanio seja um material praoispara a
fotocatalise, os seguintes inconvenientes tendedinmanuir a sua eficacia
fotocatalitica e evitar a sua aplicacdo praticadistria para o tratamento de
aguas residuarias:

a)  Adificil separacéo do fino material semicondutaragjua tratada.

b) A alta taxa de recombinacdo dos pares elétron/burasultando
em um baixo rendimento quantico.

c) O band gap alto, que limita sua aplicagéo utilizando enegptar
(CHOI; TERMIN; HOFFMANN, 2002).

O TiO, cristaliza-se em diferentes estruturas, como aima& rutilo,
além de poder ser encontrado em uma estrutura antemfre essas estruturas,
anatésio (Figura 2) é conhecido pela sua maioridatie fotocatalitica
(TAKAOKA; NOSE; KAWASHITA, 2009). A modificacdo doTiO, por



dopagem de metais ou outros semicondutores poddueriafar
significativamente os processos de degradacéaocstmeibilizados (ZHAO et al.,
2008).

bﬁa

3343
33

Figura 2 Cela unitaria do anatasio
Fonte: (HOWARD; SABINE; DICKSON, 1991)

Varios esforcos tém revelado que, devidamente neadibs, materiais
de diéxido de titdnio tém eficacia consideravelraentperior as amostras puras
(LI et al., 2008).

Ha varios estudos na literatura que descrevem @s@cao de fétons
na superficie do fotocatalisador pode ser aumentadamo na faixa visivel,
pela incorporacao de ions metalicos de transicdntanor do catalisador ou no
interior do suporte (a chamada segunda geracaotdeatalisadores). O metais
podem ser capazes de impedir a recombinacdo de @éteon/buraco e, assim,
aumentar consideravelmente a eficiéncia catalifd&NESI et al., 2009).
Alguns estudos tém sugerido que melhorias obsesvaasataxas de degradacéo
fotocatalitica de amostras de Ti@opadas com cobre deveram-se & captura de
elétrons pelos ions de cobre, que conduzem a préoeste recombinac¢do dos

pares elétron/buraco (XIN et al., 2008).



Apesar de um grande numero de estudos realizathos sistemas Cu-
TiO,, muitos aspectos no que diz respeito ao papeledpécies cobre na
atividade fotocatalitica permanecem obscuros (XIBl.e 2008).

A incorporacdo de metais em filmes de oxido daititjpode prolongar
significativamente a absorcéo de luz na regidoisivel. No entanto, a atividade
fotocatalitica dos preparados de metal ;Tifdpados depende fortemente da
espécie e da concentracao do ion dopante (LEE; CHEING, 2008).

Nesse cenario, o cromo (Cr) € comumente usado cwpante para
melhorar a atividade fotocatalitica do Ti@ TiO, dopado com Cr sintetizado
por uma técnica sol-gel exibiu uma mudan¢a naddedibsorcéo para a regido
da luz visivel (CHAN et al., 2007). Filmes finos @&, dopados com Cr sdo
adequados para uso como fotoanodos por causa dbaséugap pequeno
(menor que 3 eV), o que lhe permite absorver amaagns fotons do espectro
solar. A atividade fotocatalitica de filmes finos @O, dopados com cromo
pode resolver alguns dos problemas que cercamatalsadores de TiOem
p6, como por exemplo a separagdo do fotocatalisddosuspensdo apos a
reacdo, dificuldade de aplicacdo em sistemas de ftontinuo e a necessidade
de agitacdo continua, para garantir uma boa d&épeaie pd (TSAI; TENG,
2008).

3.2 Técnicas de caracterizacao

O controle da quantidade de metais é parte fundamén processo de
producéo dos materiais semicondutores. Tal contemfesido tradicionalmente
realizado por técnicas como absorcdo atdmica camizacdo em forno de
grafite (AAS) ou espectrometria de massas com @daadutivamente acoplado
(ICP-MS). Tais técnicas sao amplamente dissemingu@em, apresentam a
desvantagem de serem destrutivas (SHIMAZAKI et28I06).



A andlise multielementar instrumental por fluoremié de raios-x
(XRF) é baseada na medida das intensidades dasxrag@racteristicos emitidos
pelos elementos quimicos componentes da amost@ndgudevidamente
excitada. Essa técnica vem sendo utilizada pritrograte para amostras soélidas,
permitindo a determinagdo simultdnea ou sequedai@oncentracdo de varios
elementos, sem a necessidade de destruicdo daramostseja, de modo
instrumental, sem nenhum pré-tratamento quimicandlise por fluorescéncia
de raios-x é um método qualitativo e quantitativesdado na medida das
intensidades (nuimero de raios-x detectados pomladeidie tempo) dos raios-x
caracteristicos emitidos pelos elementos que d¢oestia amostra. Os raios-x
emitidos por tubos de raios-x, raios-x ou gamaypoa fonte radioativa, ou por
uma fonte de sincrotron, excitam os elementos itoimées, 0s quais, por sua
vez, emitem linhas espectrais com energias cafstitas do elemento e cujas
intensidades estdo relacionadas com a concentdig@Eemento na amostra
(JENKINS et al., 1991).

Quando um elemento de uma amostra é excitadoerte ta ejetar os
elétrons do interior dos niveis dos atomos, e coamsequéncia disso, elétrons
dos niveis mais afastados realizam um salto quaptca preencher o buraco.
Cada transicao eletrbnica constitui uma perda eéegenpara o elétron, e essa
energia é emitida na forma de um féton de raioexedergia caracteristica e
bem definida para cada elemento. Assim, de modomide, a analise por
fluorescéncia de raios-x consiste de trés fasesitagfio dos elementos que
constituem a amostra, disperséo dos raios-x cafstates emitidos pela amostra
e deteccéo desses raios-x (BOUMANS; KLOCKENKAMPHERS9).

Deve ser lembrado que na XRF tradicional, a amagtralmente é
espessa € 0 angulo de incidéncia é da ordem de (ABSINGER;
WOBRAUSCHEK, 1974). Uma outra alternativa que vesnquistando espaco

na determinac@o de metais é a técnica de fluoreisc@a raios-x no regime de



reflexdo total (TXRF) (HELLIN et al 2006), a qual vem sendo bastante
desenvolvida nos Ultimos anos e tem sido aplicam&ipalmente na analise de
elementos tracos (na faixa de ppb) em amostrasdéisu(da ordem de
microlitros), em pesquisas ligadas ao Monitoramétiental, Oceanografia,
Biologia, Medicina, IndUstria, Mineralogia, etcspecificamente em analises de
aguas superficiais (pluviais, fluviais e maritimas) subterréneas, fluidos
biolégicos e controle de qualidade de produtos ltie pureza (KOOPMANN;
PRANGE, 1991).

A técnica de fluorescéncia de raios-x por refleidal (TXRF) pode ser
vista como um caso especial da fluorescéncia dms-baipor disperséo de
energia (ED-XRF) que consiste, basicamente, nas@mida radiacado incidente a
angulos muito rasos sobre uma superficie reflet@anodo a se obter reflexdo
total. A TXRF trata-se de um caso especial da ¢técté fluorescéncia de raios-
x em incidéncia rasante (GIXRF). A sultil difereregdare essas técnicas reside no
fato de, na TXRF, o angulo de incidéncia do feiger@ios-x ser fixo, ao passo
gue na GIXRF, o angulo de incidéncia do feixe desré& variado em torno do
angulo critico de reflexdo total do substrato. Bssaedura em torno do angulo
critico de reflexdo total acarreta uma série déagens. Na literatura, porém, a
separacdo entre GIXRF e TXRF ndo é muito clara, wezaque se observam
ambas as técnicas sendo tratadas como homénimasmidedas TXRF
(CARVALHO et al., 2007).

Outra caracteristica também utilizada na reflexao pgrofundidade de
penetracdo. Essa caracteristica de penetrabilidadeadiacdo em fungédo do
angulo de incidéncia tem despertado bastante §serena indistria de
semicondutores, pela possibilidade de se analiaaradas superficiais de
“wafers’ semicondutoras de Si e Ge, com limites de detedgdordem de o)
atomos.cii (AIGINGER; WOBRAUSCHEK, 1974).



A técnica de TXRF apresenta uma série de vantagaagjuais se pode
destacar o fato de a TXRF néo ser destrutivel & Isaixos limites de deteccéo,
guando comparados a técnicas como absorcdo at@winaatomizacdo em
forno de grafite (AAS), ou espectrometria de massas plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) (SHIMAZAKI et al., 2006).

A TXRF estabeleceu-se durante a década de 1990 goradmportante
ferramenta na determinacdo de dopantes em semicoesluTal técnica tem
sido empregada com excelentes resultados na detg@a de dopantes tanto
superficiais quanto no teor de residuos implantédldsSEN et al, 1999).

Além da determinagdo de contaminantes superficaiggcnica de
GIXRF tem sido relatada em muitos trabalhos, visaadestudar o interior de
substratos.

A técnica de fluorescéncia de raios-x pode sehnfigécite encontrada em
laboratérios que fazem uso de radiac¢&o sincrotron.

Um laboratério de luz sincrotron produz luz monatdtica de alta
intensidade, polarizada e sintonizavel, cujo comenito de onda pode ser
variado continuamente em uma ampla faixa espg@@UTO, 2008).

Para producéo de luz sincrotron, elétrons séo pitalsipor um canhao
de elétrons, pré-acelerados por um acelerador l{hfldAC), acelerados ainda
mais por um minissincrotron B¢oster), e sao injetados no anel de
armazenamento, onde sdo acelerados para velocii@té@sas a velocidade da
luz, com energias da ordem de GeV. Os principamehtos de um sincrotron
sdo mostrados na Figura 3 (COUTO, 2008).



1- Linac (no subsolo).

2- Booster.

3- Anel de armazenamento.

4- Linha de luz.

5- Espelho monocromador.

6- Equipamento experimental.

7- Aquisicao e tratamento de dados.
8, 9- Estagbes de controle.

Figura 3 Diagrama das instala¢cdes de um sincrotron
Fonte: (COUTO, 2008)

A producgédo da luz sincrotron ocorre em funcdo delésons serem
submetidos a acdo de um campo magnético perpeadiausua velocidade,
sofrendo, assim, uma aceleracdo perpendicularaam mlefinido pelas dire¢cdes
da velocidade e do campo magnético. A aceleracdeopada pelos campos
magnéticos sobre os elétrons provoca a emissdonderadiacdo tangencial, e
essa radiacdo é canalizada através de um tubadprde diversos elementos
Opticos, para direcionamento e monocromatizacéfeide de luz obtido. E nas
extremidades desses tubos, denominados linhas zleqle séo instalados
equipamentos experimentais que fazem uso da laogion (COUTO, 2008).

No Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)luaz é produzida
por 3 estagios: um acelerador linear de elétronSIAC) de 120MeV, um
booster que acelera os elétrons até a energia de injee@0@MeV e o anel de
armazenamento, que opera com energia inicial ndbrdad,37GeV (COUTO,

2008).



3.3 Técnica computacional

Outra ferramenta importante para o estudo de ra@gergue tem
crescido consideravelmente nos Ultimos anos é rmicmicomputacional. Com
esse tipo de recurso, pode-se entender melhor salgumcessos em nivel
molecular.

Devido ao grande nimero de atomos na superficieé@gee ao fato de
reagbes envolverem a quebra e formacéo de ligagfescas, a modelagem da
superficie e estudos sobre catélise sdo um graedefid para a quimica
computacional (BORMAN, 2004). Métodos Quanto-mecdside alto nivel
tedrico sdo limitados a aplicacdo em sistemas camero relativamente
pequeno de atomos. A combinacdo dos métodos Quatdnicos e de
Mecénica molecular (QM/MM) excede o dominio doscalls QM a
macromoléculas. A estratégia basica nessa metadol@gimeiramente
introduzida por Levitt e colaboradores (WARSHEL;\IET, 1976), pode ser
descrita da seguinte forma: assume-se que o sistetiegular pode ser dividido
em dois subsistemas, as regidées QM e MM. As re@iddése MM contém todos
0s atomos que séo tratados explicitamente no calsia regido QM, os atomos
sédo representados por nlcleos e elétrons e a wigpgrbtencial é construida
dentro da aproximacao Born-Oppenheimer (SZABO; QSYD, 1996).

Um método para se obter os resultados de QM é furdgonal de
densidade (Density Functional Theory, DFT). A folagdo do método ficou a
cargo de Hohenberg, Kohn e Sham (KOHN; HOLTHAUSERBQ1). Segundo
Ziegler (1991) “A nocao basica em DFT, de que argiaede determinado
sistema eletrdnico possa ser expressa em func8oaddensidade, é quase tao
antiga quanto a prdpria mecanica quéntica [...phéhberg e Kohn mostraram
também que a energia, funcdo de onda e outrasiguiages moleculares sdo

univocamente determinadas por essa densidade dmbiidade eletrénica



p[x,y,z] (primeiro teorema de Hohenberg-Kohn), ojasa densidade eletronica
e 0 Hamiltoniano tém uma relacéo funcional que glerancomputacao de todas
as propriedades moleculares no estado fundamesrtalusna funcdo de onda.
Mas esses teoremas ndo mencionam como encontraergice do estado

fundamental a partir dg ou a partir dé¥. Esse problema foi contornado por
Kohn e Sham na década de 60, quando eles propugasaaenergia puramente

eletrénica de uma molécula com muitos elétrons stade fundamental seria
(Eq.4):

R ~ [ Z,p(l) 1 pll)p(2
Ep = 3 %iﬂ":‘l]”vf Wi1)} — %[%ﬁrf’: + 2 [[ 'Ti Jfffflffﬂz + Eyc[p]

Em queVi (1), i=1, 2,..., n sdo os orbitais Kohn_Sham,xe p] é a
energia de troca e correlagdo. Kohn e Sham tambéstranam que " exato
para o estado fundamental pode ser determinade pddgais¥i (Eq.5):

L]
p=Y [l
i=1

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn diz gfje]€ Ej[p’], em que
p € a densidade exatepk a densidade aproximada pela expansédo (Eq.5) para
“n” finito. Esse teorema é equivalente ao teorearéacional de Hartree-Fock.

Os orbitais Kohn-Sham podem ser determinados pel@gsao:

Fres(1)9i(1) = &, iesi(1),
Em queﬁKS € o operador de Kohn-Sham apresentado pela &mguac
(Eq.7):
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Em que o potencial Vxc é a principal diferencaens métodos Hartee-
Fock e DFT (MORGON; CUSTODIO, 1995).
Dessa forma, pode-se minimizar a energia em m@lagdensidade por

meio das condicdes de contorno:

Sendo a integrad’dr=N, em que N é o nimero de elétrons do sistema.

O principal problema do método é a falta de unteseo sistematico
para determinar Exg[; assim, varios tipos de funcionais ja foram psipe
(Levine, 1991). Esse funcional é na realidade ditite em duas partes: uma de
troca e outra de correlacdo. Um dos funcionaigaEatmais utilizados é o B3
proposto por Becke em 1993 (BECKE, 1993):

E;;: _ (]_ . aﬂ]Eé.SrJ‘fl ¥ El{]E{fF‘ + H-;;;&Efgg

Para correlacdo, um dos funcionais mais utilizado® funcional

proposto por Lee, Yang e Parr (1988) (Eq.10):

1 [~ 53 . 1 1_.
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Em nosso trabalho, foi utilizado o funcional prapgsor Perdew, Burke
e Ernzerhof (PBE) (PEWDER; BURKE; ERNZERHOF, 199&).11), pois ele
descreve de forma melhor o sistema que estd ssiddado. Alguns autores
como Montanari e Harrison (2002) e Valentin, Pamchie Selloni (2005),

também fizeram uso desse funcional em sistemaseadeadioxido de titénio.
E®[n] = Tlnl+ [drV““{r)n{r} +EHanree ] 4 E[n]

A partir dai, conceitos importantes na descricdwit¢a das reacdes
guimicas, tais como potencial quimico e conceitduleza e molezaérdness
e softness) séo incorporados na DFT, uma vez (g e o nimero de elétrons N
podem ser relacionados mais facilmente do que &smge onda de muitos
elétrons e a estrutura estudada.

Em nosso trabalho, a parte MM serd utilizada n&ioegais exterior da
superficie, que fica mais longe de onde os mefpmmtes interagirdo com a
superficie, a fim de se estudar o fendmeno dedtfus parte QM sera utilizada
na regido mais préoxima da superficie onde o metalifsindira, devido ao fato
de essas interacdes serem mais significativagsgayrsera utilizado um método

de calculo mais acurado.



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Preparo da amostra

Na primeira etapa do processo de preparacdo daramomstrado na
Figura 3, filmes de Ti® de 200 nm de espessura foram depositados sobre
substratos de vidro (2 cm x 2 cm, de borosilic&orning 7070) por DC
sputtering (Balzers BA510). A pressao-base principal da camara foitidarem
2x10" Mbar; Ti (99,999%) foi utilizado como alvo e tamibéuma reativa
mistura gasosa constituida de (99,99%) e Ar (99,99%). Em seguida, foi
realizado um tratamento térmico para haver conwedsdi TiQ para a fase
anatasio. Na camada superior do filme de,Tifna camada de cromo 5nm de
espessura foi depositada por Bibttering, utilizando um alvo de Cr (99,999%)
e Ar (99,99%). Em ambas as deposi¢des, o podetadjugoi de 800 W. Os
materiais fotocatalisadores foram obtidos por difusduzida termicamente de
atomos de Cr em filmes de TiQPara esse efeito, as amostras foram submetidas
a tratamento térmico por 1 s, 100°C e 400°C em stgn® de argbnio, usando
um processamento térmico rapido, sistema (RTAA&t Pulse 410). Um
conjunto de amostras ndo tratado termicamentetii@agdo como referéncia.
Apos o tratamento térmico, os filmes de Cr foramaedos por ataque quimico
(10 ml de peréxido de hidrogénio (30% v/v), 50 ralatido sulfarico e 440 ml
de agua; taxa de corrosdo de 1 pummin-1), deixapdonas o cromo dopando a
regido superficial do Ti®Q

dopantes no mterior

Cr5nm tratamento Cr5nm tratamento ™ do filme de TiO2
I EEIMICO [ s ot ot ot | qUIMCO oo o orariter oo
Ti02 200 nm > -::-.'r]'in.z-_zﬂn,ﬂ"j-.'-."_ 1 > | ;-:_Tiil.?;?ﬂl!ﬂm-',l.?:

Vidro Vidro Yidro

Figura 4 Modo de preparo dos filmes



4.2 Caracterizacdo dos materiais

Medicbes de fluorescéncia de raios-x em incidémeisante foram
realizadas na linha de luz XRF no Laboratério Naaiode Luz Sincrotron
(LNLS) do Brasil. A radiacdo sincrotron, produzigelo ima de flexdo DO9B
(15°) do anel de armazenamento, era monocromatima, um duplo Eut-
canal", equipado com um cristal monocromador de Si (}.1A intensidade do
feixe foi controlada por meio de uma camara dezaxg@io. A fluorescéncia de
raios-x e a radiacao espalhada que vém da amosttatéctada por um detector
de estado sdlido Ultra-LEGE. As amostras foram caiddas em um suporte
especial anexado a um gonidmetro de alta resol@@®®1° de resolucdo
angular). O feixe monocromatico foi colimado comdas ortogonais de 4 mm
x 0.2 mm em dire¢do horizontal e vertical, respadtiente. A energia do feixe
selecionados foi de 8,0 keV, valor ligeiramenteracida borda de absorcdo K
para o Cr. A dependéncia angular do sinal de feaénecia foi medida acima e
abaixo do angulo critico de reflexdo externa tokal incidéncia de raios-x,
cobrindo uma variagéo angular entre 0° e 1°.

4.3 Medidas de atividade catalitica

As medi¢cBes foram realizadas com azul de metilemol $30 mg/L)
(Petroquimios). A degradacéo da solucdo de azolatdeno foi irradiada com
uma lampada de mercuario de alta pressdo (Philip4)28 25°C. Foram
coletadas amostras em intervalos de 10, 25, 45 @ rhthutos, e a
fotodegradacéo do corante foi monitorada por medigaabsorbancia a 665 nm
usando um espectrofotdmetro UV-1600 vis (UVPC Shima



4.4 Célculos tedricos

Os calculos tedricos foram realizados com o progr&aussian-03.
Primeiramente, foi construida a rede cristalinalidgido de titanio a partir de
uma cela unitaria do Tilha forma anatasio (HOWARD; SABINE; DICKSON,
1991). A partir da cela unitaria, com auxilio ddstl editor no pacote
Gaussian-03, a cela unitaria foi replicada, a fim de se ohtercluster 3x3 da
cela unitaria. Em seguida, foram escolhidos osipeisssitios de difusédo para o
dopante. Escolhidos esses sitios, 0 dopante fdiittc no sistema a uma
distancia de 10A do sitio e foi-se variando ess#dcia de 0,5 em 0,5A, até
uma distancia final de 1A do sitio. A cada um degsassos foi, calculada a
energia total do sistema. Foram realizados tambéltulos de energia de
orbitais do sistema com o dopante nas posi¢des 85,15, 7,5 e 10A do sitio
envolvido, a fim de se verificar a variacdo de gizeddos orbitaiHOMO e
LUMO. Devido ao grande tamanho do sistema, foram ez calculos do tipo
“ONIOM”, em que a grande regido externa foi tratada cometbdologia de
mecanica molecular, utilizando o campo de forcak,dFa regido mais interna,
onde ocorre a difusdo do dopante nos sitios deabfescolhidos, foi tratado
com metodologia DFT, utilizando o funcional PBE-PBENndo para os atomos
de titdnio e cromo utilizada a funcdo de base t#ml@, para os atomos de
oxigénio, foi utilizada a funcéo de base 6-31gcé@lsulos de energia do sistema
foram single-point e os calculos de energia dos orbitais foram carbrmando

pop=full, no pacot&aussian-03.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados de difusdo dos contaminantes nosrféds

5.1.1 Filmes dopados com cromo

Foram realizados célculos tedricos a fim de se ceemuer o
mecanismo de difusdo dos dopantes no interioritloed, bem como encontrar
possiveis regifes preferenciais para os dopan@eesalocados no interior dos
filmes.

Construiram-se redes cristalinas a partir da celana do dioxido de
tithnio na fase anatasio, que € a fase em quexaldide titdnio se encontra nos
filmes estudados, com a intencdo de simular osefilme diéxido de titanio.
Colocou-se atomo do dopante a uma distancia intdarede de 10A e foi
deslocado de 0,5 em 0,5 A, até a distancia findl,@éd da superficie. Na rede
construida, escolheram-se possiveis regides pnefaie para que ocorra a
difusdo do dopante na rede, onde realizaram-sellgalcle energia total do
sistema com intencdo de investigar as possiveiSa®ga rede onde o dopante
esta mais estavel. Escolheram-se 5 possiveis segifele denominou-se de
sitiol, sitio 2, sitio 3, sitio 4 e sitio Ti. Agyiées escolhidas sdo mostradas nas

Figuras abaixo (Figuras 5, 6, 7, 8 € 9).
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Figura 5 Visdo superior do sitiio

Figura 6 Visdo superior do sitio 2
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Figura 8 Visdo superior do sitio 4
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Figura 9 Viséo superior do sitio Ti

A diferenca entre o sitio 1 e o sitio 2 é que niw i 0 4&tomo de
oxigénio esta voltado para baixo, ao passo qudtitoZs o atomo de oxigénio

esta voltado para cima, como se pode ver nas Bidlra 11.
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Figura 10 Visao lateral do sitio 1



Figura 11 Visao lateral do sitio 2
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Figura 12Vvariacédo de energia do sitio 1 em fun¢éo da digt&dw dopante

A Figura 12 mostra a variacdo de energia sitio fuerpdo da distancia
do dopante para a superficie da rede. Analisandéigara 12, é possivel
observar que a regido de menor energia foi enatmtraima distancia de 1 A da
superficie nessa posicéo. Essa posicdo é mosiadayaras 13 e 14. E possivel
observar que a energia total do sistema diminuiedida que o dopante se



aproxima da superficie. Isso pode ser devido asagbes que o dopante realiza
com os atomos da superficie do filme, contribuipdwa um decréscimo na

energia total do sistema.
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Figura 14 Viséo lateral do cromo a 1A do sitio 1



Na Figura 15 verificam-se os resultados de enagi@os para o sitio
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Figura 15Variacdo de energia do sitio 2 em funcdo da dis&t@dopante

Analisando a Figura 15, é possivel observar ques&@io mais estavel
para o dopante foi encontrada a uma distancia dealBuperficie nesse sitio,
mostrado nas figuras 16 e 17, mas com uma eneugiarier em relacdo a
mesma distancia, se comparar com o sitio 1. Eesedtados sugerem que o
sitio 1 mostra-se mais energeticamente favorawelogsitio 2. Uma explicacéo
para esse fato pode ser que no sitio 1 o &tomaidénio esta voltado para
baixo, ao passo que no sitio 2, o &tomo de oxigéstd voltado para cima. Com
isso, no sitio 1, o dopante penetra rasamente pexfézie da rede, logo, ele
realiza mais interacfes com atomos da superficredimque o dopante no sitio

2, por isso, sua menor energia em relacao aasitio
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Figura 17 Vis&o lateral do cromo a 1A do sitio 1

Na Figura 18 verificam-se os resultados de enagi@os para o sitio
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Figura 18Vvariacédo de energia do sitio 3 em fun¢éo da digt&dwdopante

Analisando a Figura 18, é possivel observar ques&@io mais estavel
para o dopante foi encontrada a uma distancia dealBuperficie nesse sitio,
mostrado nas figuras 19 e 20. Esse sitio mostranese estavel em relagcéo aos
sitios 1 e 2. Uma explicacdo para isso pode ser fagd que o dopante na
posicdo de 1A nesse sitio ser mais profunda emgaela superficie que nos
sitios 1 e 2, realizando, assim, interacdes cors atamos no interior da rede, o
gue nao ocorria nos sitios 1 e 2, pois neles ordep#io chegava a penetrar no

interior dos filmes - ele somente chegava até arsigje.
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Figura 19 Vis&o do cromo a 1A do sitio 3
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Figura 20 Vis&o lateral do cromo a 1A do sitio 3

Na Figura 21 verificam-se os resultados de energi@mos para o sitio

Ti.
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Figura 21 Variacédo de energia do sitio Ti em furdddlistancia do dopante

Analisando a Figura 21, é possivel observar ques&cfio mais estavel
para o dopante foi encontrada a uma distancia ddalBuperficie nesse sitio,
mostrado nas figuras 22 e 23. Esse sitio mostrauaés estavel que o sitio 2,
mesmo com o0 dopante aproximando- se de um atortitAdi® na superficie da
rede, fato esse que ndo ocorria nos sitios argerigd que o dopante
aproximava-se de um atomo de oxigénio na supediieede. Em relacao aos
sitios 1 e 3, esses sitios mostraram-se mais estfive 0 sitio em que o dopante
se aproxima do titdnio. Esse resultado ndo eraadpepois como o titanio e o
dopante sdo metais, era esperada uma repulsamstiéta entre esses atomos.
Por outro lado, apenas o atomo de titanio na redsup uma carga diferente de
zero, pois esta ligado a &tomos de oxigénio na, neds o dopante ndo esti
carregado; portanto, pode haver uma polarizacdmgaogdo no dopante quando
esse se aproxima do atomo de titanio, deixandmmatde titinio com uma

carga induzida negativa, diminuindo, assim, a eadajal do sistema quando o



atomo de titAnio se aproxima da rede. Isso expicardiminuicdo na energia

quando o titAnio se aproxima da rede.

Figura 23Vis&o lateral do cromo a 1A do sitio Ti

Na Figura 24 verificam-se os resultados de energi@mos para o sitio
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Figura 24Vvariacédo de energia do sitio 4 em fun¢éo da digt&dwdopante

Analisando a Figura 24, é possivel observar ques&fio mais estavel
para o dopante foi encontrada a uma distancia dés5#gisio onde se considera
como interior da rede nesse sitio, mostrado nasa#g25 e 26. Esse sitio foi o
mais estavel entre as possiveis regibes de difjigdiforam propostas. Esse sitio
foi proposto como uma regido onde o dopante podesaetrar mais
profundamente na rede, podendo ser estudadas eis puadundidades no
interior da rede o dopante se encontraria maiselstassa regido encontrada foi
bastante proxima da superficie, mas em um loca¢ andopante se encontra
entre dois atomos de oxigénio. Quando o dopantetrzena rede além dessa
posicdo, ha um aumento na energia total do sistearap pode ser visto na
Figura 24, mas ainda menor que em relacdo a ermugiado o dopante ndo se
encontrava no interior da rede. Isso ndo quer djzeros dopantes se encontram
apenas penetrados a poucos angstroms, mas simlegigadem procurar
preferencialmente uma regido no interior onde skesacomodem entre dois



atomos de oxigénio, como mostra as Figura 27 eo8ecendo-lhes, assim,

uma maior estabilidade.
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Figura 26 Vis&o lateral do cromo a 1A do sitio 4



Figura 27 Vis&o do cromo a 5A do sitio 4
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Figura 28 Vis&o lateral do cromo a 1A do sitio 4

Realizaram-se também célculos tedricos utilizanttomés de cobre
como dopante, com intencdo de verificar se essesétreproduzem resultados
similares, evidenciando que essas regides podemeaknente preferenciais.

Esses resultados sao reportados na préxima secao.



5.1.2 Filmes dopados com cobre

Realizaram-se calculos tedricos utilizando o c@gera como dopante,
nas mesmas condicfes em que foram realizados @mgasipara o cromo, para
verificar se ha uma correspondéncia nos resultadadrigura 29 véem-se o0s

resultados de energia obtidos para o sitio 1.
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Figura 29Vvariagdo de energia do sitio 1 em funcdo da dis&t@dopante

Analisando a Figura 29, é possivel observar quegi#o de menor
energia foi encontrada a uma distancia de 1 A garfigie nessa posicéo. Essa
posicdo é mostrada nas Figuras 30 e 31. Esseadsudt bastante similar ao
encontrado para 0 mesmo sitio, em que o dopantaneratomo de cromo. E
possivel observar que a energia total do sistemandi a medida que o dopante
se aproxima da superficie. Isso pode ser devidimtagacGes que o dopante
realiza com os atomos da superficie do filme, domimdo para um decréscimo
na energia total do sistema. A diferenca de enengfi;e a menor distancia e a

maior distancia € bem parecida para os dois atoimpantes estudados.
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Figura 31 Vis&o lateral do cobre a 1A do sitio 1

Na Figura 32 verificam-se os resultados de energi@os para o sitio
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Figura 32variagdo de energia do sitio 2 em funcdo da dis&t@dopante

Analisando a Figura 32, é possivel observar ques&fio mais estavel
para o dopante foi encontrada a uma distancia deal8uperficie nesse sitio,
mostrado nas Figuras 33 e 34, mas com uma enargerier em relacdo a
mesma distancia, se comparar com o sitio 1. Coes&ssultados, infere-se que
0 sitio 1 se mostra mais energeticamente favorguel o sitio 2. Como
mencionou-se anteriormente, uma explicacdo paeafasspode ser que no sitio
1, o atomo de oxigénio esté voltado para baixg@aaso que, no sitio 2, 0 &tomo
de oxigénio esta voltado para cima. Com isso, tio & o dopante penetra
rasamente na superficie da rede, logo, ele re@l@sa interacbes com atomos da
superficie da rede que o dopante no sitio 2; w, isua menor energia em

relacéo ao sitio 2.
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Figura 34 Vis&o lateral do cobre a 1A do sitio 2

Pode-se ver novamente que 0s resultados obtides gsae sitio sdo
bastante similares aos encontrados para 0 mesinp giando se utiliza o
cromo como dopante. Na Figura 35 verifica-se ogltados de energia obtidos

para o sitio 3.
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Figura 35Variagdo de energia do sitio 3 em funcdo da dis&t@dopante

Analisando a Figura 35, é possivel observar ques&@io mais estavel
para o dopante foi encontrada a uma distancia ddalBuperficie nesse sitio,
mostrado nas figuras 36 e 37. Esse sitio se mostais estavel em relacdo aos
sitios 1 e 2. Como ja discutiu-se anteriormentea explicacdo para isso pode
ser devido ao fato de que a posicéo de 1A nessesftais profunda em relacédo
a superficie que nos sitios um e dois, realizaadsim, interacdes com mais
atomos no interior da rede, 0 que néo ocorria fizssl e 2, pois neles o
dopante ndo chegava a penetrar no interior dosdil@le somente chegava até a

superficie.



Figura 37 Vis&o lateral do cobre a 1A do sitio 3

Novamente, comparando-se 0s resultados obtidos parsitio 3
utilizando os dopantes cromo e cobre, pode-se wuer eptes resultados séo
bastante similares.

Na Figura 38 verifica-se os resultados de enellgfidas para o sitio Ti.
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Figura 38 Variagcdo de energia do sitio Ti em furddalistancia do dopante

Analisando a Figura 38, é possivel observar ques&cfio mais estavel
para o dopante foi encontrada a uma distancia Alala superficie nesse sitio,
mostrado nas figuras 39 e 40. Esse sitio mostrauaés estavel que o sitio 2,
mesmo com, nesse caso, o dopante aproximando+s@ deomo de titdnio na
superficie da rede, fato esse que nao ocorria ttims @nteriores, ja que o
dopante aproximava-se de um atomo de oxigénio parficie da rede. Em
relac@o aos sitios 1 e 3, esses sitios mostraranatseestaveis que o sitio em
gue o dopante se aproxima do titanio, fato essgqde ser explicado pelo fato
de os sitios 1 e 3 serem sitios em que o atomaigério se encontra mais
interno a rede cristalina. O resultado encontrag@a gsse sitio em relacdo ao
sitio 2 ndo era esperado, pois como o titanio epaudte sdo metais, era esperada
uma repulsao eletrostatica entre esses atomosuRorlado, apenas o atomo de
tithnio na rede possui uma carga diferente de pais,esta ligado a atomos de
oxigénio na rede, mas o dopante nao esta carrepadanto, pode haver uma
polarizacao por inducdo no dopante quando elersiaga do atomo de titanio,

deixando o atomo de titanio com uma carga induneégativa, diminuindo,



assim, a energia total do sistema quando o atonoolule se aproxima da rede.

Isso explicaria a diminuicdo na energia quandobvecee aproxima da rede.

Figura 39 Vis&o do cobre a 1A do sitio Ti
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Figura 40 Vis&o lateral do cobre a 1A do sitio Ti

Na Figura 41 verifica-se os resultados de enelgfidas para o sitio 4.
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Figura 41Variacédo de energia do sitio 4 em funcéo da dig&w contaminante

Analisando a Figura 41, é possivel observar ques&c@io mais estavel
para o dopante foi encontrada a uma distancia des5igido onde considerou-
se como interior da rede nesse sitio, mostraddigiass 42 e 43. Semelhante
aos resultados obtidos para o cromo como dopasge, stio foi 0 mais estavel
entre as possiveis regides de difusdo que foramogras. Observando-se as
Figuras 44 e 45, pode-se ver que essa posica@ssetena poucos angstroms no
interior da rede. Infere-se com esse resultado apiaopantes estdo mais
estaveis em regifes proximas a superficie da rpdeetrados a pequenas
profundidades. Novamente, os resultados encontrgdwa este sitio séo
bastante semelhantes aos encontrados para o mésmotiszando o cromo
como dopante, mas, nesse sitio, encontrou-se gosigdo mais estavel é um
pouco menos estavel do que quando se utiliza occommmo dopante. Contudo,
vale ressaltar que isso ndo quer dizer que os texpae encontrem apenas a
poucos angstroms, mas sim que eles podem proctgfergncialmente uma
regido no interior onde se acomodem entre dois Gdode oxigénio, como



mostram as Figuras 44 e 45, oferecendo-lhes, assira, maior estabilidade.
Isso porque cada cela unitaria da rede possui umdunglidade de
aproximadamente 10A, o que equivale a 1 nm, e aosnfiimes utilizados no
trabalho possuiam uma profundidade de 200 nm; eatd&ada 1 nm que o
dopante penetra para o interior do filme, ele neae se depara com essas
posicBes mais estaveis sugeridas pelos sitios 3R®rdisso, acredita-se que
realmente os dopantes possam penetrar para @inderifilme de TiQ, sempre
encontrando essas posi¢Oes de estabilidade a cadade profundidade. Essa

idéia é ilustrada na Figura 46.
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Figura 42 Vis&o do cobre a 1A do sitio 4



-~~o\“/o-~/
| A | r 1

FTV'TD

- - v ¥ " -

Figura 44 Visao do cobre a 5A do sitio 4



€ L1
| I ¢ | i
a T e @ “'r o it b e
L 3 I L L ki |
i |
r B r B r B
- a = g b § - - A 5

4 ) - l"g. - T - 1
L ) | L - |
| g |
r | 3 rg"'l r I | 10-.&

Figura 46Dimensao da cela unitaria do anatésio

Comparando-se os resultados encontrados entre degeslopantes
devido a grande semelhanca encontrada nos dadiesspgropor que o sitio 4
€ a regido mais provavel para o dopante se difuséimdo a posicdo mais
estavel penetrada a poucos angstroms no interioedi o sitio 3 também é

bastante estavel para o dopante.



5.2 Resultados de energias dos orbitais

5.2.1 Filmes dopados com cobre

Foram realizados também calculos tedricos a fiwesificar as energias
dos orbitais moleculares quando se variavam aéndists do dopante para a
superficie da rede cristalina. Os resultados obtg#m mostrados nas Tabelas 1,
2,3,4,5,6,7,8,9¢e10.

Tabela 1 Resultados de energia dos orbitais emedifes distancias para o sitio
1, utilizando o cobre como dopante

Cobre sitio 1
Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)
1,0 -0,185 0,124 0,309
2,5 -0,141 0,017 0,158
5,0 -0,100 0,006 0,106
7,5 -0,126 0,182 0,308
10,0 -0,087 0,138 0,225

Tabela 2 Resultados de energia dos orbitais emedifes distancias para o sitio
2, utilizando o cobre como dopante

Cobre sitio 2
Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)
1,0 -0,018 0,129 0,147
25 -0,061 0,148 0,209
5,0 -0,057 0,107 0,164
7,5 -0,058 0,196 0,254

10,0 -0,061 0,113 0,174




Tabela 3 Resultados de energia dos orbitais emedifes distancias para o sitio
3, utilizando o cobre como dopante

Cobre sitio 3
Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)
1,0 -0,095 0,023 0,118
2,5 -0,206 0,048 0,254
5,0 -0,089 0,186 0,275
7,5 -0,081 0,076 0,157
10,0 -0,104 0,164 0,268

Tabela 4 Resultados de energia dos orbitais emedifes distancias para o sitio
4, utilizando o cobre como dopante

Cobre sitio 4
Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)
1,0 -0,022 0,021 0,043
2,5 -0,088 0,001 0,089
5,0 -0,014 0,062 0,076
7,5 -0,034 0,044 0,078
10,0 -0,019 0,082 0,101

Tabela 5 Resultados de energia dos orbitais emedifes distancias para o sitio
ti, utilizando o cobre como dopante

Cobre sitio Ti
Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)
1,0 -0,022 0,197 0,219
25 -0,124 0,073 0,197
5,0 -0,144 0,085 0,229
7,5 -0,060 0,179 0,239
10,0 -0,099 0,094 0,193

Para a rede de diéxido de titanio pura, sem nerdétamo dopante
junto, encontraram-se 0s seguintes valores deiargwg orbitais HOMO e
LUMO:



HOMO = -0,086 eV
LUMO =0,012 eV
AE =0,098 eV

Comparando-se os resultados de energia dos orbitdidos para os
cinco sitios estudados (Tabelas 1, 2, 3, 4 e phs6ivel observar que o sitio 4
apresenta valores de diferenca de energia entarbitgis HOMO e LUMO
menores, sugerindo que o0s dopantes nessas pogigiiesn favorecer a
formacgéo de pares elétron/buraco. Outro fato intamete de se observar é que a
menor diferenca de energia foi encontrada na podicl, que ndo é a posicéo
de menor energia para o dopante nesse sitio. &miwebbservando-se a posicao
5 A, que ¢ a posicdo energeticamente mais favoparel o dopante, ela possui
uma diferenca de energia intermediaria nesse eitioie é vantajoso se tratando
de fotocatalise, pois se a diferenca de energia estorbitais HOMO e LUMO
for muito grande, é necesséaria uma grande quastidacenergia para se gerar
os pares elétron/buraco. Se a diferenca de enérgiaito pequena, o tempo
médio de vida dos pares elétron/buraco tornam-st paquenos, pois ha uma
grande taxa de recombinacdo desses pares; coré isseressante que haja uma
diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUiMé&xia, como acontece na
posicéo 5 A do sitio 4.

Observando-se as diferencas de energia dos ouftims, stodos
apresentam energias bastante elevadas, ndo seamdostfavoraveis para
fotocatalise, mas a posicdo 1 A do sitio 3, queng yposicdo também
energeticamente favoravel para o dopante, apresemadiferenca de energia
intermediaria, mostrando-se uma possivel posicamrdgel para fins de

atividade fotocatalitica.



As demais posi¢des ndo parecem ser posicoes faim@ara o dopante
para fins fotocataliticos.

Como no sitio 4 e no sitio 3 o dopante penetraede rcristalina, é
possivel que pelo fato de ele estar na presencatdes atomos, as interacdes
realizadas entre o dopante e os atomos da redequem essa diminuicdo na
diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO.

5.2.2 Filmes dopados com cromo
Nas tabelas 6, 7, 8, 9 e 10 verificam-se os retndtale energia dos

orbitais moleculares utilizando o cromo como dopant

Tabela 6 Resultados de energia dos orbitais emedifes distancias para o sitio
1, utilizando o cromo como dopante

Cromo sitio 1

Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)

1,0 -0,102 0,119 0,221

2,5 -0,149 0,019 0,168

5,0 -0,090 0,006 0,096

7,5 -0,039 0,015 0,054

10,0 -0,012 0,018 0,030

Tabela 7 Resultados de energia dos orbitais emedifes distancias para o sitio
2, utilizando o cromo como dopante

Cromo sitio 2

Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)

1,0 -0,031 0,048 0,079

2,5 -0,106 0,035 0,141

5,0 -0,033 0,029 0,062

7,5 -0,128 0,081 0,209

10,0 -0,077 0,059 0,136




Tabela 8 Resultados de energia dos orbitais emedifes distancias para o sitio
3, utilizando o cromo como dopante

Cromo sitio 3

Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)

1,0 -0,031 0,048 0,079

2,5 -0,106 0,035 0,141

5,0 -0,033 0,029 0,062

7,5 -0,128 0,081 0,209

10,0 -0,077 0,059 0,136

Tabela 9 Resultados de energia dos orbitais emedifes distancias para o sitio
4, utilizando o cromo como dopante

Cromo sitio 4

Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)
1,0 -0,012 0,108 0,120
2,5 -0,028 0,101 0,129
5,0 -0,035 0,035 0,070
7,5 -0,015 0,135 0,150
10,0 -0,019 0,104 0,123

Tabela 10 Resultados de energia dos orbitais esmedifes distancias para o sitio
Ti, utilizando o cromo como dopante

Cromo sitio Ti

Distancia (A) Energia HOMO Energia LUMO (eV) AE (eV)
(eV)

1,0 -0,054 0,036 0,090

25 -0,009 0,072 0,081

5,0 -0,060 0,007 0,067

7,5 -0,092 0,011 0,103

10,0 -0,244 0,023 0,267

Analisando as Tabelas 6, 7, 8, 9 e 10, pode-squeos sitios 3 e 4, que
sdo os sitios energeticamente mais favoraveissauian diferencas de energia
intermediarias aos demais sitios, mostrando-se faisaveis para fenébmenos

de fotocatalise, com diferencas de energia neraltas, para que seja necesséria



grande quantidade de energia para excitacdo datd#ré&nem tdo baixas para
gue haja recombinacdo dos pares elétron/buraco.
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Figura 47 Espectro de absorgéo e UV-vis para wefildopados com cromo

Analisando a Figura 47, observa-se que os filmes mpceberam
tratamento térmico obtiveram um pequeno desviobdergdo para a regido do
vermelho (efeito batocrémico), sugerindo, assimaypequena diminuicdo na

diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMG filmes dopados com
cromo.

5.3 Resultados de GIXRF

5.3.1 Filmes dopados com cobre

Segundo Carvalho et.4R010), em filmes de diéxido de titAnio dopados
com cobre, para os filmes sem tratamento térmis,atomos de cobre

difundiram até uma profundidade de aproximadame@ta 90 A. Para filmes



com tratamento térmico a 100°C, eles obtiveram pméundidade de difusao
de aproximadamente 100 a 110 A, e para os filmes tcatamento térmico a
400°C, eles obtiveram uma profundidade de difusi@mroximadamente 300
A. Segundo os autores, esses resultados sdo eomsisttom o aumento da
profundidade de penetracéo da difusdo induzidatpel@eratura do tratamento

térmico.

5.3.2 Filmes dopados com cromo

Para determinar a profundidade dos ions Cr abaixauwperficie do
TiO,, medi¢cBes de GIXRF foram realizadas perto do langpitico de reflexao
externa total; os dados experimentais foram, em@mparados com uma curva
de intensidade de fluorescéncia de raios-x. O angpitico (em graus) depende
da energia dos fétons incidente (em KeV), do nunaémico (Z), da massa
média atbmica (A) e da densidade do mater{@m g/cm-3). Uma aproximacao
para o angulo critico pode ser dada por Klockenlear(4997):

6 ~ 1.65/E Vf% p

Uma fracdo do feixe de raios-X incidente penetsaigerficie do TiQ
A profundidade de penetracéo (Zn) € uma funcdmdegea ou comprimento de
onda dos fotons incident&)(e do complexo de refracdo indice n 3-B. A
profundidade da penetracdo pode ser escrita como:

If 6@<B Zn=~Ai/4nV25
If 6«0 Zn~Aifdn\/B
If 6«B Zy=~Ab/an\/B



A intensidade de fluorescéncia pode ser obtida emgdfo do angulo
incidente. Empregando um modelo em que os atomdsr d&io considerados
uma camada enterrada de concentracdo constarke dbasuperficie do TiQa
intensidade da fluorescéncia teotrica foi determanadajustada para os dados
experimentais, permitindo determinar, assim, aynditlade de penetracdo dos
dopantes Cr. Nesse modelo, a intensidade de fhé&me® pode ser escrita

como:

I,caC[1 — R(8)]0

I(8)= Z

Em que 10) é a intensidade de fluorescéncia em funcdo dalldng
incidente §), I, € a intensidade dos fétons incidentes, € chamada de
densidade de area (densidade superficial em atom@s/e C é um fator de
escala [(12,4#0)/B].

Nas Figuras 48, 49 e 50 verificam-se as curvasrampatais ajustadas
nas curvas tedricas para obter-se a profundidadeedetracdo dos atomos de

cromo.
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tratado a 100°C
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Figura 50 Intensidade de fluorescéncia em funcaémdmlo de incidéncia para o filme
tratado a 400°C

As curvas em verde representam curvas tedricagadpss para o
dopante apenas na superficie do filme, ndo permetnate. As curvas pretas
representam curvas teéricas ajustadas para o éopastprofundidades de 10 A
(Figura 48), 20 A (Figura 49) e 40 A (Figura 5@securvas em vermelho s&o os
resultados experimentais. De acordo com o ajusteide experimental com as
curvas teodricas, obtém-se a profundidade de pe&detrgue os dopantes
atingiram no interior dos filmes de TiO

Analisando a Figura 48, observou-se que, pararefdem tratamento
térmico, a penetracdo dos dopantes na rede fobrbaika, de aproximadamente
10 A para o interior do filme. Pela Figura 49, olisa-se que para o filme
tratado a 100°C, a penetracdo dos &tomos de croinge faproximadamente de
20 A para o interior do filme. Pela Figura 50, oliee-se que a penetragéo dos
atomos de cromo foi de aproximadamente 40 A pariateyior dos filmes.

Comparando-se com os resultados obtidos por Caredlhl. (2010), observou-



se gue 0s atomos de cromo penetraram bem mendigmes que os atomos de
cobre. Esperava-se uma maior penetracdo dos atden@somo, ja que seus
raios atdmicos sdo proximos. Talvez, pela ligeiferenca no raio atbmico
desses metais para maior para o cromo, ele terdmmteado mais obstaculos
para penetrar, justificando, assim, eles seremngrazns mais na superficie.

5.4 Resultados de fotocatalise

Foram realizados testes de fotocatalise, utilizaswoo fotocatalisador
os filmes de dioxido de titanio dopados com croomm tratamento térmico a
100°C, 400°C e sem tratamento térmico. Os resudtadm apresentados na

Figura 51.
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Figura 51 Concentragdo de azul de metileno em tumightempo, utilizando cromo
como dopante do filme

Analisando a Figura 51, observa-se que houve umbione no
processo de fotocatdlise quando os filmes receberamatamento térmico,



evidenciado pela menor quantidade de corante ab dia reacdo. O filme com
tratamento térmico a 400°C levou a melhores regodtaseguido do filme
tratado a 100° e, por fim, o filme sem tratamemomico. Ressalta-se que
mesmo o filme sem tratamento térmico também obberes resultados, com
concentracdo de final de azul de metileno menor quegrocesso de
fotodegradac@o, com a utilizacdo de peroxido deob&hio. Os testes de
fotocatélise foram realizados durante um periodol86 minutos; com a
utilizacdo dos filmes, a degradacdo do azul delenetifoi cerca de 50% da
concentracdo inicial para o filme sem tratamentaitb, cerca de 60% da
concentracdo inicial para o filme tratado a 100°Ccexca de 70% da
concentracdo inicial para o filme tratado a 400Apesar de o filme sem
tratamento térmico ndo ter sido muito eficientdnioio da reacao, apds os 120
minutos, a degradacao do azul de metileno foi figgiiva. Como nesse filme
0s dopantes estdo mais em sua superficie, umapdaedes para esse pior inicio
de reacdo seja uma maior dificuldade de adsorc8aradéculas de azul de
metileno, para que a reacdo ocorra devido a maEsepca de dopantes na
superficie do filme. Os testes com azul de metiterioz ultravioleta e azul de
metileno + luz ultravioleta + peroxido de hidrogéhoram realizados apenas
para fim de comparacéo.

Segundo Carvalho et al. (2010), em trabalho reddiz#ilizando cobre
como dopante dos filmes de dioxido de titanio,létado melhoria significativa
no processo de fotocatalise utilizando cobre coamadte dos filmes de didxido
de titanio; os filmes que receberam tratamentoitérme 100°C obtiveram os
melhores resultados; apds duas horas de reacéogcantracdo final de azul de
metileno foi de aproximadamente 10% da concentragéial (30mg/L). Para o
filme tratado a 400°C, a concentracao final do mgrdoi de aproximadamente
20% da concentracdo inicial e para filmes sem rtratdo térmico, a

concentracdo final do corante foi de aproximadaenet% da concentragdo



inicial. Ele cita também que ha formagéo de ionseCGd* na rede de dioxido
de titanio que possivelmente podem atuar como alimaadde aprisionamento
de elétrons, quando sdo gerados os pares elétracghaumentando, assim, o
tempo médio de vida desses pares e favorecendeqer#emente 0 processo
de fotocatalise. Essa melhoria no processo de diggfia do azul de metileno
esta ligada a formacao de radicais *OH, que s&écespaltamente oxidantes e
capazes de reagir com compostos organicos, tentho g@uodutos finais de
reacdo CQ e HO. Xin et al.também apoiam uma melhoria na atividade
catalitica com a adig&o de cobre em catalisaddoeséde dioxido de titanio.

Observando-se o0s resultados de fotocatalise obtdoa os filmes
dopados com cobre, nos filmes sem tratamento térnais atomos de cobre
encontravam-se em profundidades de aproximadam@dter 70 A, com
degradacdo de cerca de 60% da quantidade iniciabdmte. Para os filmes
dopados com cromo, os melhores resultados foraithosiypara o filme tratado a
400°C, com profundidade de penetracio de aproximewt® 40 A, e
degradacdo de azul de metileno de aproximadamei®te & concentracao
inicial. Talvez, com um tratamento térmico mai®r@so ou por um intervalo de
tempo maior, os atomos de cromo difundam-se mae @anterior do filme,
atingindo possivelmente profundidades de 100 A wimdo uma melhor
atividade fotocatalitica.

Vale ressaltar que tanto nos filmes dopados comayauanto nos
filmes dopados com cobre, os melhores resultad@iddade catalitica foram
para filmes em que os dopantes se encontravam moaisterior dos filmes,
dando forca para a ideia de que eles podem ou diimandiferenca de energia
entre a banda de conducdo e a banda de valénciguewesses atomos no
interior dos filmes possam atuar como armadilhagld&ons para diminuir a

taxa de recombinacéo dos pares elétron/buraco.



6 CONCLUSOES

Apesar de os atomos de cromo terem penetrado prucede de Tig)
obtiveram bons resultados de atividade cataliSagerindo que os atomos no
interior dos filmes alteram o0s orbitais molecutada estrutura cristalina, seja
diminuindo selband gap, seja funcionando como armadilhas de elétrons para
diminuir a taxa de recombinagé&o dos pares elétuac.

Os filmes mostraram-se eficientes como fotocawdiess; apds 120
minutos de reacdo, o filme tratado a 400°C degradewca de 70% da
concentracgédo inicial de corante, mesmo sem adiggexido de hidrogénio.

Os filmes que receberam tratamento térmico mostréigeeira mudanca
na banda de absor¢éo para a regido do vermelho.

Os resultados tedricos sugerem que ha regidesfavaigaveis para 0s
atomos quando eles se difundem para o interiofiltloss, e uma dessas regides
pode ser quando os atomos contaminantes estdosicd@entre dois atomos de
oxigénio.

A técnica de fluorescéncia de raios-x em incidénasante mostrou-se
eficiente na determinacgéo da profundidade que pardes atingem no processo
de difuséo para o interior dos filmes de 7iO
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