VINICIUS TEODORO DA SILVA

Influéncia da dopagem com Cu?* no TiO2 em suas propriedades fotocataliticas

Dissertacdo  apresentada ao
Instituto de Quimica, Universidade
Estadual Paulista, como parte dos
requisitos para obtencao do titulo
de Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Leinig Antonio Perazolli

Araraquara
2017



FICHA CATALOGRAFICA

Silva, Vinicius Teodoro da
S5861 Influéncia da dopagem com Cu?* no TiO2 em suas
propriedades fotocataliticas / Vinicius Teodoro da Silva. —
Araraquara : [s.n.],2017
117 f :1l

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Estadual Paulista,
Instituto de Quimica
Orientador: Leinig Antonio Perazolli

1. Fotocatalise. 2. Diéxido de titanio.
3. Semicondutores-Dopagem. 4. Cobre. 5. Filmes
semicondutores. I. Titulo.

Elaboragao: Se¢do Técnica de Aquisi¢do e Tratamento da Informagdo Biblioteca do
Instituto de Quimica, Unesp, cAmpus de Araraquara




VINICIUS TEODORO DA SILVA

Dissertacdo apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual
Paulista, como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em
Quimica.

Araraquara, 16 de marco de 2017.

BANCA EXAMINADORA

SA T B/
lli (Orientador)
Instituto de Quimica / UNESP / Araraquara - SP

Prof? Dr? Maria Af)é\re a Zaghete Bertochi
Instituto de Quimi(\:}a / UNESP / Araraquara - SP

Prof. Dr. o Henrique Armoa
Faculdad,e/ d¢' Tecnologia de Jaboticabal / FATEC / Jaboticabal — SP



DADOS CURRICULARES

Vinicius Teodoro da Silva

Nascimento: 12/02/1993, Araraquara — SP

Endereco para acessar este CV: http://lattes.cnpq.br/4019314389228891

Nome em citagdes bibliograficas
e TEODORO, V.
e SILVA, V. T.da

Formacgédo académicaltitulagao

2015-2017

Mestrado em Quimica

Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, UNESP, Brasil

Titulo: Influéncia da dopagem com Cu no TiO2 em suas propriedades fotocataliticas
Orientador: Prof. Dr. Leinig Antonio Perazolli

Bolsista do(a): Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior,
CAPES, Brasil.

2011-2014

Graduacdo em Tecnologia em Biocombustiveis

Faculdade de Tecnologia “Nilo de Stéfani” — Jaboticabal, Fatec, Brasil
Titulo: Sintese e atividade fotocatalitica de nanotubos de titanato de sodio
Orientador: Prof. Dr. Leinig Antonio Perazolli

Coorientadora: Profa. Dra. Daniela Cristina Manfroi Rodrigues
Formacao complementar
2016

Método de Rietveld. (Carga horaria: 32h).
Universidade de Araraquara, UNIARA, Brasil.


http://lattes.cnpq.br/4019314389228891

2016
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS): fundamentos e
aplicacoes. (Carga horaria: 15h).

Instituto de Fisica de Sao Carlos — Universidade de Sao Paulo, IFSC-USP, Brasil.

Apresentacdes de trabalho

1. TEODORO, V.; SILVA JUNIOR, E. ; LI, M. S. ; Maria A. B. Zaghete ; Leinig A.
Perazolli ; LONGO, E. . Influence of Cu-doped TiO2 on photocatalytic activity. 2016.
(Apresentacao de Trabalho/Congresso).

2. NOGUEIRA, M. V. ; TEODORO, V. ; Maria A. B. Zaghete ; SOUZA, E. M. ; José A.
Varela ; Leinig A. Perazolli . W-doped TiO2 photocatalyst. 2016. (Apresentacao de
Trabalho/Congresso).

3. AMORESI, R. A. C. ; TEODORO, V. ; SIMOES, A. Z. ; CAVALHEIRO, A. A.;
Leinig A. Perazolli ; Maria A. B. Zaghete . Photocatalytic applications of
nanocomposites TiO2/SrTiO3 obtained by Sol-Gel method. 2016. (Apresentacéo de
Trabalho/Congresso).

4. Carla Y. Kisen ; TEODORO, V. ; LONGO, E. ; Maria A. B. Zaghete ; Leinig A.
Perazolli . Influence of Silver on Photocatalytic Activity of TiO2. 2016. (Apresentacao
de Trabalho/Congresso).

5. TEODORO, V.; MAIER, J. G. ; NOGUEIRA, M. V. ; AGUIAR, E. C. ; Maria A. B.
Zaghete ; Elson L. da Silva ; Leinig A. Perazolli . Caracterizagao de filmes de TiO2
obtidos por Tape casting. 2016. (Apresentacao de Trabalho/Congresso).

6. TEODORO, V.; NOGUEIRA, M. V. ; Carla Y. Kisen ; Leinig A. Perazolli ; Maria A.
B. Zaghete ; Elson L. da Silva ; José A. Varela . TiO2 photocatalysts modified with
Cu. 2015. (Apresentacao de Trabalho/Congresso).

7. NOGUEIRA, M. V. ; TEODORO, V. ; Carla Y. Kisen ; KOGLER, W. ; Maria A. B.
Zaghete ; José A. Varela ; Elson L. da Silva ; Leinig A. Perazolli . W-Doped TiO2
photocatalyst. 2015. (Apresentacdo de Trabalho/Congresso).

8. TEODORO, V.; RODRIGUES, D. C. M. ; Maria A. B. Zaghete ; Leinig A. Perazolli .
Sintese e atividade fotocatalitica de nanotubos de titanato de sédio. 2014.

(Apresentacdo de Trabalho/Simpdésio).


http://lattes.cnpq.br/4019314389228891
http://lattes.cnpq.br/4019314389228891
http://lattes.cnpq.br/4019314389228891
http://lattes.cnpq.br/4019314389228891
http://lattes.cnpq.br/4019314389228891
http://lattes.cnpq.br/4019314389228891
http://lattes.cnpq.br/4019314389228891
http://lattes.cnpq.br/4019314389228891
http://lattes.cnpq.br/4019314389228891

Participacdo em eventos, congressos, exposicoes e feiras

1. XV Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais. Influence of Cu-
doped TiO2 on photocatalytic activity. 2016. (Congresso).

2. 60° Congresso Brasileiro de Ceramica. Caracterizacdo de filmes de TiO2 obtidos
por Tape casting. 2016. (Congresso).

3. VIII Encontro sobre aplicacdes ambientais dos Processos oxidativos avancados / I
Congresso Iberoamericano de Processos oxidativos avancados. TiO2 photocatalysts
modified with Cu. 2015. (Congresso).

4. Il Simpésio de Tecnologia Sucroenergética e Biocombustiveis. Sintese e atividade

fotocatalitica de nanotubos de titanato de sédio. 2014. (Simpdsio).



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a toda minha familia,
e em especial, a minha mae,
gue por todo este tempo

me ensinou o valor da vida e do amor.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por toda minha vida e béncéos concedidas a mim,
a minha familia por todo apoio e toda contribuicdo para meu desenvolvimento
pessoal, bem como, deste mestrado,

ao prof. Leinig pela oportunidade, conselhos e orientacdo ao decorrer deste
mestrado,

a prof. Zaghete pelas orienta¢ées e apoio dado para o desenvolvimento do trabalho,
a Luana por todo apoio e contribuicdes ao decorrer do mestrado,

a Universidade Estadual Paulista e ao Instituto de Quimica pela oportunidade e
excelente oferecimento de seus servicos prestados ao longo deste mestrado,

ao CDMF pela disponibilizacdo da infraestrutura e oportunidade de pesquisa,

ao prof. Maximo pela disponibilidade de seu laborat6rio e discussoes,

a Capes pela bolsa concedida para o desenvolvimento deste trabalho,

a Neide, Selma, Luiza, Rose, Sebastido, Maria do Carmo, prof. Mario, Sénia, Diego,
Naira, Alberto, Gabriel e Zilda por todo suporte técnico e cientifico oferecidos nestes
anos,

aos amigos de laboratério: Euripedes, Rafael, Marcelo, Jodo, Leonélio, Glauco,
Pedro Sodré, Raphael, Mateus, Pedro Suman, Fernando, Guilhermina, Silvia,
Natalia, Carla, Glenda, Rodolfo, prof. Maria Lacia, prof. Leandro, prof. Elias e prof.
Arnaldo pelas conversas, cafés, discussdes e apoio,

agradeco também, em especial, ao Euripedes por toda ajuda e discussdes para o
desenvolvimento do trabalho, e também, pela amizade nestes anos,

ao Laboratorio de Microscopia Avancada pela disponibilizacdo das analises no
microscopio eletrénico de varredura (FEG-SEM),

a Maria Isabel por todo suporte dado para o desenvolvimento da dissertacéo,

e a todos que talvez eu ndo tenha lembrado o nome, mas que de alguma forma
contribuiram para este trabalho,

obrigado.



Ha mais mistérios entre o Céu e a Terra do que sonha a nossa va filosofia.

-William Shakespeare.



RESUMO

Devido a crescente industrializacdo e aumento populacional nos ultimos anos,
processos alternativos e ambientalmente limpos sdo pesquisados para controle no
descarte de residuos no ambiente. Dentre estes processos, a fotocatélise
heterogénea tem despertado interesse cientifico-tecnolégico devido sua
potencialidade para tal aplicacdo. Devido a isto, a motivacdo deste estudo é oriunda
da necessidade do entendimento das propriedades fotocataliticas dos materiais para
posteriormente aplici-los adequadamente na degradacao de compostos organicos. O
presente estudo tem por objetivo geral a investigacdo da influéncia da dopagem com
Cu?* no TiO2 nas propriedades estruturais, Opticas e fotocataliticas. Para isto, 0s
materiais foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) com
posteriores tratamentos térmicos. Para entendimento de suas propriedades, estes
foram caracterizados por difracdo de Raios X, espectroscopia de espalhamento
Raman, espectroscopia 6ptica na regido do ultravioleta e visivel, microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia de fotoluminescéncia. Experimentos
fotocataliticos para avaliagdo das atividades fotocataliticas dos materiais foram feitos
para descoloracdo do corante Rodamina B. Os resultados obtidos indicaram que o
aumento da temperatura de tratamento, sendo estas, de 500, 600 e 700 °C, provocou
a transicao de fase de anatase para rutilo nos materiais. Porém, a introducéo do cobre
nos materiais tratados a 500 e 600 °C, promoveu a estabilizacdo da fase anatase,
enquanto que para a temperatura de 700 °C, a introducdo do dopante favoreceu a
transicdo de fase de anatase para rutilo. Para todas as temperaturas de tratamento, a
introducdo do dopante provocou diminuicées das energias de band gap, e também,
distor¢des a ordem local, as quais levaram a formacéo de estados de energia. Estes
defeitos promoveram um blueshift nas bandas de emisséo fotoluminescentes dos
materiais com 0 aumento da concentracédo de cobre. A amostra contendo 0,5% de
cobre tratada termicamente a 500 °C apresentou maior atividade fotocatalitica,
permitindo aproximadamente 98,3% de descoloracdo da Rodamina B em 60 minutos
de reacdo. Esta amostra foi depositada em substrato de aluminio pelo método de
deposicao eletroforética, obtendo-se aproximadamente 125 pm de espessura de
material depositado. Este filme apresentou atividade fotocatalitica com
aproximadamente 89,5% de descoloracdo do corante Rodamina B em 120 minutos
de reacéo. O método Pechini foi eficiente para obtencdo dos materiais a base de TiO2
dopados com Cu?*, os quais obtiveram atividade fotocatalitica para descoloragdo do
corante Rodamina B. As técnicas de caracterizacao utilizadas permitiram o estudo da
influéncia do dopante nas propriedades estruturais, oOpticas e fotocataliticas dos
materiais. O método de deposicao eletroforética do material em substrato de aluminio
foi eficiente para obtencdo do filme, o qual obteve atividade fotocatalitica na
descoloragao do corante.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea. Didxido de titdnio. Dopagem.



ABSTRACT

Due to increasing industrialization and population growth in recent years, alternative
and environmentally clean processes are search for control in the disposal of waste in
the environment. Among these processes, the heterogeneous photocatalysis has
aroused scientific and technological interest due to its potential for such application.
Owing to this, the motivation of this study stems from the need of understanding the
photocatalytic properties of the materials for later apply them suitably in the
degradation of organic compounds. The present study has the general objective of
investigating the influence of Cu?* doping on TiO2 in the structural, optical and
photocatalytic properties. For this, the materials were synthesize by the polymeric
precursor method (Pechini) with subsequent heat treatment. For the understanding
their properties, the materials were characterize by X Ray diffraction, Raman scattering
spectroscopy, optical spectroscopy in the ultraviolet and visible region, scanning
electron microscopy and photoluminescence spectroscopy. Photocatalytic
experiments for evaluation of photocatalytic activity of materials were made to
discoloration of Rhodamine B dye. The obtained results indicated that increasing
treatment temperature, being these, 500, 600 and 700 °C, led to anatase to rutile
transformation in the materials. However, introduction of copper on materials treated
at 500 and 600 °C promoted anatase phase stabilization, while for 700 °C, the
introduction of dopant favored the anatase to rutile transition. For all treatment
temperatures, introduction of dopant caused decreases in band gap energies, as well
local order distortions, which led to the formation of energy states. These defects
promoted a blueshift in the photoluminescent emission bands of materials with
increasing copper concentration. The sample containing 0.5% of copper heat-treated
at 500 °C showed higher photocatalytic activity, allowing discoloration of approximately
98.3% of Rhodamine B in 60 minutes of reaction. This sample was deposited on
aluminum substrate by electrophoretic deposition method, which obtained
approximately 125 um thickness of deposited material. This film had photocatalytic
activity with approximately 89.5% of discoloration of Rhodamine B in 120 minutes of
reaction. The Pechini method was efficient to obtain Cu?* doped TiO2 based materials,
which obtained photocatalytic activity for discoloration of the Rhodamine B dye. The
characterization techniques allowed the study of the influence of the dopant on the
structural, optical and photocatalytic properties of the materials. The method of
electrophoretic deposition of the material on aluminum substrate was efficient to obtain
the film, which obtained photocatalytic activity in the discoloration of the dye.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis. Titanium dioxide. Doping.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional mundial tem sido nitidamente observado nas
Ultimas décadas. Segundo dados da Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU), em
1950, a populagcdo mundial era estimada em 2,6 bilhdes de habitantes, passando por
5 bilhdes em 1987, 6 bilhdes em 1999 e atingindo 7,3 bilhdes em 2015 (Em:
<https://nacoesunidas.org/acao/populacao-mundial/>. Acesso em: 21 de novembro de
2016). A estimativa para os préximos anos revela continuidade deste crescimento,
possivelmente alcangando uma populagcdo mundial de 8,5 bilhdes de habitantes em
2030 (Em: http://www.unric.org/pt/actualidade/31919-onu-projeta-que-populacao-
mundial-chegue-aos-85-mil-milhoes-em-2030>. Acesso em: 21 de novembro de
2016).

A situacao no Brasil ndo é diferente, um notério aumento populacional tem sido
observado nos ultimos anos. Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), nos ultimos 15 anos houve um aumento de 31 milhdes na
populacao total do pais. Decorrente disto, ha também um aumento na industrializacao,
consumo de produtos e geracgdo de residuos.

As ac0es filantropicas séo as principais causas de contaminac¢ao no pais devido
a geracao e caréncia de rigido controle de residuos. Tais contaminacfes sao
principalmente oriundas de refinarias de petroleo, industrias téxteis, quimicas e
farmacéuticas, do setor agricola, esgotos sanitarios e residuos domésticos (FREIRE
et al, 2000). Contaminantes como farmacos, pesticidas, surfactantes,
hidrocarbonetos aromaticos e corantes sdo usualmente encontrados em residuos
industriais.

Os residuos da industria téxtil compdem elevada quantidade de matéria
organica, inorganica, compostos de coloragao, surfactantes e agentes quelantes, os
guais podem provocar a eutrofizagdo nas aguas. O descarte inapropriado destes
residuos nos corpos aquaticos provoca perturbacdes na vida deste ambiente, bem
como, para os seres humanos. A eutrofizacédo e a coloragdo nas aguas diminuem ou
até limitam a transmissdo da luz neste meio, diminuindo a taxa fotossintética e
ocasionando a morte de organismos (AQUINO NETO, S. et al., 2011).

Aproximadamente 100.000 corantes comerciais sdo conhecidos e utilizados em
diversas aplicacdes, compreendendo uma producdo anual de 700.000 toneladas.

Desta producéo total, aproximadamente 10.000 toneladas é destinada ao consumo
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da industria téxtil. Os descartes inapropriados de corantes nos cursos aguaticos pelas
industrias téxteis somam 100 toneladas por ano (YAGUB et al., 2014).

Os corantes compreendem uma classe de compostos organicos sintéticos ou
naturais com determinada coloracéo devido a presenca de grupos cromoéforos em
suas estruturas. Estes compostos geralmente apresentam uma estrutura molecular
com anéis aromaticos, metais, cloretos, entre outros, podendo apresentar carater
catiénico, aniénico ou neutro. Tal estrutura confere a estes, estabilidade quimica e
dificuldade para biodegradacdo (BALDEV et al., 2013).

Diversos disturbios na saude humana séo relatados devido & presenca de
efluentes coloridos nos corpos aquaticos, tais como, nausea, hemorragia, dermatite,
Ulcera cutanea e da mucosa, severa irritacdo do trato respiratério e cancer (BALDEV
et al., 2013).

Dentre vérias categorias e tipos de corantes utilizados, o Rodamina B é um dos
mais importantes corantes sintéticos do grupo xanteno. E amplamente utilizado na
industria téxtil no tingimento de seda, |&, couro, algodéo e agata (BALDEV et al., 2013;
BARROS et al., 2006). E também utilizado como sondas moleculares no estudo de
sistemas bioldgicos complexos, e no campo da Optica devido a sua propriedade
fluorescente (RAO et al., 2016; WU et al., 2016).

Efeitos adversos a saude séo atribuidos ao Rodamina B, principalmente aos
seres humanos, como mutagénicos, carcinogénicos, retardo do crescimento e danos
ao figado e supressao da resposta imunoldgica de células do baco. Era também
utilizado como agente colorante em batons, sendo relatado a inibi¢do da proliferagao
de fibroblastos dos labios humanos causado pelo corante, afetando a funcéo destas
células (KAJl et al., 1991; NESTMANN et al., 1979; RAMIREZ-APARICIO;
SAMANIEGO-BENITEZ; RAMIREZ-BON, 2016).

Devido ao uso industrial do corante Rodamina B, bem como de outros corantes,
uma elevada quantidade de residuos com coloracdo € gerada. A necessidade de
tratamento destes residuos € imprescindivel para suas liberacées ao ambiente.

Métodos quimicos, fisicos e biolégicos existentes, permitem um tratamento
parcial ou total de residuos das atividades humanas, porém, apresentam certos
inconvenientes ao processo. Os métodos fisicos como adsor¢do em carvao ativado,
flotacdo e coagulagdo, apenas permitem a transferéncia de fase ou separagédo de
compostos alvos de interesse, com a necessidade de posterior tratamento do

poluente. O método de incineracéo de residuos solidos apresenta elevado custo de
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operagdo e manutencdo, bem como a possibilidade de geragdo de compostos toxicos,
como dioxinas e furanos. O método biolégico de tratamento possui baixa cinética de
degradacéo e é limitado a compostos de baixa toxicidade (AQUINO NETO, S. et al.,
2011).

Os Processos oxidativos avancados tém despertado interesse cientifico-
tecnolégico como alternativa para tratamento de efluentes liquidos e gasosos. Dentre
0s quais, destaca-se a fotocatalise heterogénea, que nos ultimos anos aumentou
abruptamente em numero de publicacBes existentes. Este processo consiste na
ativacao de fotocatalisadores no estado solido, os quais promovem as reacdes de
oxidacao e reducao de compostos organicos no estado liquido ou gasoso.

A fotocatdlise heterogénea € baseada na geracdo de radicais hidroxila,
espécies estas, altamente oxidantes (Eo = 2,8 V) e nao seletivas, permitindo a
aplicacdo do processo a uma ampla variedade de compostos organicos e suas
mineralizagdes a CO2 e H2.O (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Os fotocatalisadores sao
semicondutores de relativo baixo preco, os quais possibilitam a recuperacdo apos o
processo e alguns, a aplicacdo de luz visivel ou solar.

Diversos semicondutores exibem propriedade fotocatalitica, tais como, WOs,
CdS, Zn0O, SnOz2, Fe20s3, TiO2, entre outros. O desenvolvimento de novos materiais e
modificacdo de materiais existentes tém sido foco de pesquisas em fotocatalise
heterogénea, objetivando a melhoria da eficiéncia. O dioxido de titanio € considerado
um dos semicondutores de maior atividade fotocatalitica devido as suas propriedades
estruturais, eletronicas e 6pticas (GUPTA; TRIPATHI, 2011). O P25 (TiO2 Sigma-
Aldrich) é um fotocatalisador comercial que possui relativa elevada atividade
fotocatalitica, porém, tal atividade se limita a utilizacdo de radiacdo ultravioleta (XU;
AO; CHEN, 2009).

A dopagem de semicondutores com metais de transicdo tende a aumentar a
atividade fotocatalitica devido a formagéo de niveis de energia entre as bandas de
valéncia e conducdo, possibilitando o0 aumento do tempo de recombinacédo do elétron.
Esses niveis de energia gerados contribuem também para a diminuicdo da energia
necessaria da luz para excitacdo do elétron, permitindo a aplicacdo a comprimentos
de onda da luz visivel (ETACHERI et al., 2015; LI, J. et al., 2016; LI; CHEN; WANG,
20009).

Com o intuito de viabilizar a aplicabilidade do processo, fotocatalisadores em

forma de filmes tém sido estudados. A utilizacédo de filmes na fotocatalise heterogénea
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permite vantagens em relagdo a utilizacdo de pos, tais como, facilidade na
recuperacao do material, ndo limitacdo da quantidade de catalisador no processo e

reutilizacéo dos filmes.
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2 OBJETIVOS

Este capitulo aborda os objetivos gerais do trabalho, bem como, os objetivos

especificos esperados.

2.1 Objetivo geral

A obtencdo de fotocatalisadores de TiO2 dopado com cobre e o estudo da

influéncia da dopagem nas propriedades estruturais, Opticas e fotocataliticas do TiO-.

2.2 Objetivos especificos

- Sintese de TiO2 dopado com Cu?* a partir do método dos precursores
poliméricos;

- Caracterizac&o dos materiais obtidos por difracdo de Raios X, espectroscopia
de espalhamento Raman, espectroscopia Optica na regido do ultravioleta e visivel,
microscopia eletrbnica de varredura, adsorcéo fisica de nitrogénio e espectroscopia
de fotoluminescéncia;

- Avaliacdo do potencial fotocatalitico dos materiais para descoloracdo do
corante Rodamina B;

- Obtencao de filmes fotocataliticos por deposicao eletroforética.
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3 REVISAO DA LITERATURA

O capitulo de reviséo da literatura aborda o historico, os conceitos e o estado
da arte das pesquisas referentes a este estudo. Nele, serd embasado os fundamentos
da fotocatdlise heterogénea, dioxido de titanio, modificagdes de dopagens e método

de deposicao eletroforética.

3.1Fotocatélise heterogénea

A fotocatalise heterogénea € um processo reportado ha anos, porém, nos
altimos, tem sido ampliado bruscamente seu indice de pesquisas devido as diversas
aplicabilidades e potencialidades. E incerto quem e quando iniciou seus estudos, mas
tal processo é reportado desde o comeco do século 20 (HASHIMOTO; IRIE;
FUJISHIMA, 2006).

Goodeve e Kitchener, em 1938, relataram um dos primeiros estudos de tal
fendbmeno com a fotodescoloracdo de corantes pelo TiO2 utilizando radiacéo
ultravioleta (GOODEVE,; KITCHENER, 1938). Em 1956, Mashio e colaboradores
reportaram a oxidac&o de varios solventes organicos, como alcoois e hidrocarbonetos,
por meio da fotocatalise heterogénea utilizando TiO2 como fotocatalisador e radiagéo
ultravioleta. Observaram também, a concomitante formacéo de H202 em condi¢cbes
ambientes (HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2006).

Kenichi Honda e Akira Fujishima iniciaram seus estudos da fotoquimica do TiO2
no final da década de 1960. Estes, reportaram a fotoeletrélise da agua por meio de
um eletrodo de TiO2 e um contra eletrodo de platina, utilizando radiagéo ultravioleta.
Observaram que as reacfes de oxidacdo, com geracdo de Oz, ocorriam no eletrodo
de TiO2, enquanto as reac¢Oes de redugédo ocorriam no eletrodo de platina, com a
geracdo de Hz. O trabalho foi publicado em 1972 na Nature como analogia a uma
fotossintese natural (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

Em 1983, Pruden e Ollis demonstraram o potencial da fotocatalise heterogénea
na mineralizacdo de compostos organicos, ou seja, a conversao da matéria organica
em espécies inorganicas, como CO:z e H20. Este fendbmeno foi demonstrado para a
mineralizagdo de compostos organo-clorados, os quais possuem estabilidade quimica
devido as ligagcdes C—ClI, como cloroférmio, diclorometano, tetracloreto de carbono e
tricloroetileno (HSIAO; LEE; OLLIS, 1983; PRUDEN; OLLIS, 1983).
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Os estudos pioneiros da fotocatélise heterogénea permitiram ampliar suas
aplicacdes, uma vez que esta, permite a degradacao de extensa gama de compostos
organicos. Dentre as diversas aplicacfes, estudos atuais revelam seu potencial na
descoloracdo de efluentes coloridos, descontaminagdo de efluentes liquidos,
descontaminacéo do ar e solo, eliminagédo de microrganismos nocivos, tratamento de
cancer, entre outros (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

3.1.1 Principios da fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea € um processo baseado na geracdo de radicais
hidroxila utilizando semicondutores como fotocatalisadores, os quais sdo ativados
pela energia da radiacé@o eletromagnética.

Os semicondutores sdo materiais em que o0s elétrons em seus estados
fundamentais ocupam niveis de energia proximos uns aos outros. Isto se deve a
superposicao dos orbitais atbmicos de um grande nimero de atomos na formacao do
sélido, gerando assim, uma banda de niveis de energia intitulada de banda de
valéncia. Os elétrons em seus estados excitados ocupam niveis de energia também
proximos uns aos outros, sendo esta banda intitulada de banda de conducé&o. A banda
de conducédo tem seus niveis de energia desocupados sem que haja uma fonte de
excitacdo. Quando elétrons sdo promovidos a esta, podem conduzir eletricidade
devido ao comportamento de elétron livre devido ao grande numero de estados
desocupados na mesma (EISBERG; RESNICK, 1979).

Nos semicondutores, existe uma separacao de energia entre o nivel de maxima
energia da banda de valéncia e o nivel de minima energia da banda de conducéo,
chamada de band gap. Para que um elétron seja promovido da banda de valéncia a
banda de conducéo, € necessario que o mesmo absorva uma energia maior ou igual
a energia de band gap. A excitacdo de um elétron a banda de conducdo gera um
buraco na banda de valéncia, ou seja, a auséncia de um elétron.

Na fotocatélise heterogénea, os semicondutores absorvem fétons da radiacéo
eletromagnética com energia maior ou igual a energia de band gap, gerando assim, o
par elétron/buraco (e;/h?), como demonstrado na equacdo 1 (MONTOYA;
VELASQUEZ; SALVADOR, 2009). Com a finalidade de demonstrar o uso de
semicondutores como fotocatalisadores, bem como para sustentacdo do trabalho, o

fotocatalisador a ser exemplificado sera o TiOx.
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Eq. (1) Geracao de portadores de carga no semicondutor

TiO2 +hv > ef + hf (1)

No qual hv é a energia do féton, sendo h a constante de Planck e v a frequéncia

da onda eletromagnética, h; o buraco fotogerado e e, 0 elétron fotoexcitado.

O buraco gerado na banda de valéncia possui carater oxidante frente aos
compostos organicos e também, as terminacdes das liga¢cfes na superficie do 6xido,
como hidroxilas e oxigénios, gerando espécies oxidantes.

A oxidacdo de moléculas de agua e ions hidroxila pelos buracos leva a
formacéo de radicais hidroxila, os quais sédo altamente oxidantes (E° = 2,8 V) e nédo
seletivos, permitindo a aplicacdo a ampla variedade de compostos organicos
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Os elétrons fotoexcitados na banda de conducédo podem retornar aos niveis de
energia fundamentais na banda de valéncia, processo este, chamado de
recombinacao do par elétron/buraco. Na recombinacéo, a diferenca de energia entre
0s niveis € emitida na forma de féton, como luz, ou fénon, como vibragcédo de rede. A
emissao de fétons, chamada de emisséo radiativa, ocorre em maiores diferencas de
energia entre 0s niveis, enquanto a emissdo néao radiativa, os fébnons, ocorre em
menores diferencas de energia. A recombinacdo do par elétron/buraco € um dos
maiores desafios para a eficiéncia da fotocatalise heterogénea, tendo que esta,
impede as reacfes de oxidacdo e reducdo de espécies. O uso de agentes
sequestradores de elétrons no processo, como oxigénio, contribui efetivamente para
a eficiéncia fotocatalitica, o qual aumenta o tempo de recombinacéo dos elétrons nos
materiais. A equacao 2 representa o processo de recombinacao do par elétron/buraco
(ETACHERI et al., 2015).

Eq. (2) Recombinacao do par elétron/buraco

e; + hf > TiOz + energia 2)

O elétron fotoexcitado na banda de conducéo pode ser capturado pelo oxigénio
molecular quando adsorvido na superficie do semicondutor (Oz(4gs)), 0 qual € reduzido
a radical superoxido (O27). O oxigénio molecular dissolvido tem relevante importancia

no processo fotocatalitico, uma vez que este diminui a taxa de recombinagéo do par
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elétron/buraco, aumentando o tempo disponivel do buraco para as reagfes de
oxidacdo, bem como, participa das reaces de formacédo de radicais hidroxila livres
em solucdo. As equacdes 3 a 7 indicam as reacdes de formacao de radical hidroxila
a partir da reducao do oxigénio molecular (GALINDO; JACQUES; KALT, 2000; GAYA;
ABDULLAH, 2008).

Eq. (3) Reducéo do oxigénio molecular pelos elétrons fotoexcitados.
O2(ads) + e; 2 O.2- (3)

Eq. (4) Protonacao do radical superéxido e geracao do radical hidroperoxila.
O3 +H" - HOO" (4)

Eq. (5) Reducgéo do radical hidroperoxila.
HOO" + e > HOO (5)

Eqg. (6) Protonacédo do ion hidroperoxila e geracao de perdxido de hidrogénio.
HOO™ + H" © H»0: (6)

Eq. (7) Formacdo de radical hidroxila a partir da fotolise do peroxido de
hidrogénio.

H20. + hv &> 2HO" (7)

As reacbBes de oxidacdo e reducdo pelos buracos eletrbnicos e elétrons,
respectivamente, ocorrem na superficie do fotocatalisador. Portanto, para que tais
reacdes ocorram € necessario a mobilidade dos elétrons, e consequentemente dos
buracos, para a superficie do material, antes que os mesmos se recombinem.

A figura 1 representa 0 mecanismo de absor¢ao de fétons com energia hv pelo
semicondutor, gerando um buraco (+) na banda de valéncia (BV) e um elétron (-) livre
na banda de conducéo (BC). A rota C representa a difusdo do elétron fotoexcitado no
interior da particula a superficie. A reducédo de espécies adsorvidas na supeficie do
semicondutor, como oxigénio, é representada pela transicdo de A para A". O elétron
fotoexcitado pode sofrer recombinagcdo com o buraco no interior da particula, como

mostrado na rota B, e na superficie da mesma, como na rota A. A difuséo do buraco
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no interior da particula a superficie € representada na rota D, e sua a¢ao de oxidacéo

de espécies adsorvidas na mesma € representada pela transicdo de D para D*.

Recombinagao na
superficie

Recombinagao no
interior

+®

A

Figura 1 — Representagdo dos mecanismos de geragdo do par elétron/buraco e de sua acao
geral no processo fotocatalitico.

Fonte: Adaptado de Yates, J. T. Jr. (2009)

3.1.2 Fotocatélise heterogénea direta

O mecanismo geral da fotocatalise heterogénea pode ser estudado em duas
partes, sendo estes, direto e indireto, 0os quais ocorrem simultaneamente no processo
(MONTOYA; VELASQUEZ; SALVADOR, 2009).

A fotocatélise heterogénea direta consiste em um processo de oxidagdo dos
compostos organicos adsorvidos na superficie do semicondutor pelos buracos
fotogerados no mesmo. Para que tal mecanismo ocorra, € necessaria consideravel
interacdo eletrbnica das espécies organicas dissolvidas com a superficie do
semicondutor, de modo a ocorrer adsorgao especifica destas espécies. Os compostos
organicos podem ser adsorvidos nos ions terminais de titanio, os quais sédo
diretamente oxidados pelos buracos na superficie (MONTOYA; VELASQUEZ;
SALVADOR, 2009).
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As equacdes 8 e 9 representam o mecanismo de fotocatélise heterogénea
direta (VILLARREAL et al., 2004).

Eq. (8) Oxidacdo de espécies organicas adsorvidas na superficie do
semicondutor pelos buracos fotogerados.

(RH2)ads + hf > RH3gs + Hag (8)

Eq. (9) Oxidacdo de organicos intermediarios adsorvidos na superficie do

semicondutor pelos buracos fotogerados.
RHzgs + hf > R + Hy, 9)

3.1.3 Fotocatélise heterogénea indireta

O mecanismo de fotocatalise heterogénea indireta consiste na geracao de
espécies oxidantes e redutoras pelo semicondutor, as quais promovem as reacdes
redox.

As moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor podem ser
oxidadas a radicais hidroxila (HO.4s) e hidrons (H"), pela acdo dos buracos
fotogerados. A dissociacdo de moléculas de dgua no meio resulta na geragédo e
adsorcéo de ions hidroxila (HO,y4s) na superficie do semicondutor, os quais podem ser
oxidados a radicais hidroxila pelos buracos fotogerados. As equagbes 10 e 11
representam estes processos (GALINDO; JACQUES; KALT, 2000).

Eq. (10) Oxidacdo de agua adsorvida na superficie do semicondutor

hf + H2Oads > HOj¢s + H' (10)

Eq. (11) Oxidacao de ion hidroxila adsorvido na superficie do semicondutor

hf+ + Ho;ds -2 Hoéds (11)

Os radicais hidroxila gerados a partir da oxidacao de moléculas de agua e ions
hidroxila adsorvidos na superficie do semicondutor, possuem elevada capacidade de
oxidacdo de compostos organicos adsorvidos e também, dissolvidos no meio. Estes

radicais podem ser dessorvidos da superficie, apresentando-se livres em solucéo e
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com capacidade de oxidagdo de espécies organicas dissolvidas (CERESA,;
BURLAMACCHI; VISCA, 1983; GRAY; STAFFORD, 1994). A equacéao 12 representa
0s mecanismos de oxidacdo de espécies organicas dissolvidas ou adsorvidas, pela

acao dos radicais hidroxila adsorvidos ou livres em solugdo (HERRMANN, 2010).

Eq. (12) Oxidacédo de organicos por radicais hidroxilas
HO" + (RH2) > RH" + H20 (12)

Em meios alcalino, as terminacfes Oﬁ' das ligacbGes da superficie do TiO2
podem ser oxidadas pelos buracos fotogerados, resultando em terminacées Og, como
indicado na equacédo 13. Estas terminacbes possuem a capacidade de oxidar
espécies organicas adsorvidas na superficie do semicondutor, bem como, oxidar
organicos dissolvidos na dupla camada elétrica da particula. Em meios de pH acidos,
0s hidrons gerados na oxidacao e dissociacdo da agua, bem como 0s provenientes
de outras fontes, podem protonar as terminagdes o§' da superficie do TiOz2, resultando
em ligacdes de terminagGes OHg. Estas terminagGes podem ser oxidadas pelos
buracos fotogerados, formando assim, terminacdes de superficie OHg, as quais,
podem também oxidar espécies organicas adsorvidas ou presentes na dupla camada
elétrica da particula (MONLLOR-SATOCA et al., 2007; MONTOYA; VELASQUEZ;
SALVADOR, 2009). As equacdes 13 a 17 representam os mecanismos fotocataliticos
das espécies redox que constituem a superficie do TiO2 (MONLLOR-SATOCA et al.,
2007; MONTOYA; VELASQUEZ; SALVADOR, 2009).

Eq. (13) Oxidacédo do terminal o§' na superficie do TiO2
hi + 0 > O (13)

Eg. (14) Oxidac&o de organicos pelo terminal Og

O; + RH2 > RH" + H" + 0% (14)

Eq. (15) Protonacg&o dos terminais o§'

0% +H* > OH; (15)
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Eg. (16) Oxidacao dos terminais OHg
hi + OHg > OH; (16)

Eq. (17) Oxidagao de organicos pelos terminais OHg
OH; + RH2 > RH" + H" + OH; (17)

O mecanismo de fotocatalise heterogénea indireta também compreende a
formacéao de radicais hidroxila a partir da reducéo do O: pelos elétrons fotoexcitados,
processo este, representado pelas equagbes 3a 7.

Portanto, a acdo dos radicais hidroxilas ocorrem simultaneamente por quatro
maneiras, as quais sdo descritas abaixo (TURCHI; OLLIS, 1990).

() Radical hidroxila adsorvido e espécies organicas adsorvidas.

(I1) Radical hidroxila adsorvido e espécies organicas dissolvidas em solucao.

(117 Radical hidroxila livre e espécies organicas adsorvidas.

(IV) Radical hidroxila livre e espécies organicas dissolvidas em solugao.

Como caracteristicas desejaveis no processo geral de fotocatalise
heterogénea, quanto maior a geragcédo de buracos eletronicos e menor o tempo de
recombinacdo do par elétron/buraco, maior € a geracdo de radicais hidroxila no
processo. Portanto, quanto maior a formacéao de radicais hidroxila, maior € a eficiéncia

fotocatalitica do processo.
3.2 Dioxido de titanio

O interesse pelo titanio teve seu inicio em 1791 quando o quimico e
metalurgista William Gregor descobriu nas areias ferriferas, principalmente compostas
por mineral ilmenita (FeTiO3s), o elemento em sua forma de 6xido complexo. Quatro
anos apos, Martin Heinrich Klaproth observou e extraiu o diéxido de titanio de minerais
rutilo (TRENGOVE, 1972). Devido as suas propriedades intrinsecas, é comercializado
na forma de p6 como pigmento branco desde 1916 (LAN; LU; REN, 2013).

O didxido de titanio é conhecido e utilizado em diversas areas de aplicacdes e,
nas ultimas décadas, tem atraido consideravel interesse cientifico-tecnolégico. Suas

aplicagcdes compreendem os usos em protetores solares, tintas, pigmentos, pastas de
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dente, pomadas, entre outros (CHEN; MAO, 2007). O abrupto aumento no indice de
pesquisa desde Oxido se deve as possibilidades de aplicacbes nas areas da
fotoquimica.

As pesquisas na area de ciéncia dos materiais a respeito do dioxido de titanio
visam a descontaminagdo de ar, solos e efluentes através da fotocatalise
heterogénea, produgéo de Hz e Oz pela fotoeletrolise da agua, conversédo de energia
solar em energia elétrica como dispositivo de célula solar, revestimentos auto
limpantes por superhidrofilicidade fotoinduzida, deteccdo de gases por dispositivos
sensores, tratamento de células cancerigenas, entre outros (GUPTA; TRIPATHI,
2011; HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2006; HENDERSON, 2011; LIU et al., 2010;
MENG et al., 2017; YOU et al., 2016). A ampla gama de aplicacdes do diéxido de
tithnio € devido as suas propriedades particulares, como alto indice de refracéo,
estabilidade térmica, insolivel em &gua, alta resisténcia a corrosdao, nao téxico,
estabilidade quimica, baixo custo e as propriedades intrinsecas Opticas e eletrbnicas
(ABDULLAH; KAMARUDIN, 2015; CARP; HUISMAN; RELLER, 2004;
SZCZYRBOWSKI et al., 1999).

O dioxido de titanio é um semicondutor pertencente a familia dos 6xidos de
metais de transicdo. Sua estrutura é composta por um fon Ti** interagente com seis
fons O%, formando assim, octaedros distorcidos de [TiOs] ou também chamados de
clusters. O cluster & a menor unidade formadora da rede cristalina, sendo a menor
unidade de repeticdo entre os cations e os anions ligados em uma determinada
geometria. Os comprimentos e angulos das ligacdes Ti—O em um cluster definem sua
repeticdo e organizacdo ao longo da rede. Diferentes modos de organizacao e
distribuicdo espacial dos clusters ao longo da rede geram diferentes densidade de
estados eletrbnicos, consequentemente, diferentes estruturas de bandas. As
propriedades dos materiais, tais como, Opticas, elétricas e fotocataliticas séo
resultantes das estruturas de bandas eletrénicas dos sélidos.

As fases do dioxido de titAnio comumente encontradas na natureza séo
anatase, rutilo e bruquita. Todas sdo compostas por clusters de [TiOs] com
determinada repeticado espacial ao longo da rede. Estas fases se diferenciam em seus
angulos e comprimentos de ligacdo entre os ions, o que confere diferencas na
distribuicdo dos clusters tridimensionalmente organizados. Portanto, as trés fases
citadas do dioxido de titanio possuem diferentes propriedades elétricas, opticas,

fotocataliticas, entre outras. A diferenca das propriedades entre as fases se deve a
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diferentes densidades, tamanhos de particulas de estabilidade e estrutura de bandas,
sendo esta ultima, responsavel por diferentes transicdes eletronicas, mobilidades

eletrénicas e tempo de recombinacéo.

O 9O

Anatase Rutilo Bruquita

Figura 2 — Célula unitaria das fases do dioxido de titanio.
Fonte: Etacheri et al. (2015)

Anatase Rutilo Bruquita

Figura 3 — Organizagéo espacial dos clusters [TiOg] das fases do dioxido de titanio.

Fonte: Dambournet, Belharouak e Amine. (2010)

A fase anatase do didxido de titanio apresenta sistema cristalino tetragonal, a
qgual é composta por clusters de [TiOs] com maiores distorgdes em seus angulos de
ligagdo (FAHMI et al., 1993). Esta caracteristica confere a fase menor grau de
compactacéao, portanto, menor densidade e maior volume da célula unitaria (GUPTA,;
TRIPATHI, 2011). Na fase anatase, cada octaedro compartilha quatro arestas com

octaedros adjacentes distribuidos tridimensionalmente pela rede (PAULING, 1929).
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A estabilidade termodindmica desta fase ocorre geralmente para tamanhos de
particulas esféricas com aproximadamente 14 nm de diametro e em temperaturas
abaixo de 600 °C, sendo uma fase metaestavel (HANAOR; SORRELL, 2011; ZHANG,;
BANFIELD, 1998). O band gap experimental da fase anatase é de aproximadamente
3,2 eV, permitindo a absorcdo de radiacdo eletromagnética com comprimentos de
onda menores que aproximadamente 387 nm.

A fase bruquita apresenta sistema cristalino ortorrdombico formado por clusters
[TiOs], a qual possui 0 maior volume de célula unitaria entre as trés fases citadas do
dioxido de titdnio (GUPTA; TRIPATHI, 2011). Em sua estrutura, cada octaedro
compartilha trés arestas com octaedros adjacentes distribuidos tridimensionalmente
pela rede (PAULING, 1929). Assim como a anatase, a bruquita é uma fase
metaestavel, e sua estabilidade termodindmica é encontrada em tamanhos de
particulas entre 11 a 35 nm (ZHANG; BANFIELD, 2000a). O band gap experimental
desta fase é de aproximadamente 2,96 eV, permitindo a absorcdo da radiacao
eletromagnética em comprimentos de onda menores que aproximadamente 419 nm
(GUPTA; TRIPATHI, 2011). Devido as condi¢cbes especificas necessarias para
obtencao da fase bruquita e a maior facilidade de obtencéo das fases anatase e rutilo,
estas Ultimas, sdo mais comumente utilizadas nos processos fotocataliticos
(DAMBOURNET; BELHAROUAK; AMINE, 2010; STENGL; KRALOVA, 2011;

ZHAO, H. et al., 2013).

A fase rutilo apresenta sistema cristalino tetragonal e é composta pela
organizacdo de clusters [TiOes]. Nesta estrutura, cada octaedro compartilha duas
arestas com octaedros adjacentes distribuidos tridimensionalmente pela rede
(PAULING, 1929). Os octaedros desta fase possuem menores distor¢cdes, ou seja,
angulos de ligagcdes mais proximos de 90° em relagdo as fases anatase e bruquita
(FAHMI et al., 1993). Estas caracteristicas estruturais do rutilo levam a uma maior
compactacdo da célula unitaria, portanto, maior densidade da mesma (GUPTA,
TRIPATHI, 2011). Esta é a fase mais estavel do didéxido de titanio, sendo a mais
facilmente encontrada na natureza, a qual possui maior estabilidade termodinamica
em tamanhos de particulas acima de 35 nm (HANAOR; SORRELL, 2011; ZHANG;
BANFIELD, 2000a). As fases anatase e bruquita podem ser totalmente transformadas
em rutilo apenas com tratamento térmico em temperaturas em torno, ou acima de
600 °C (HU; TSAI; HUANG, 2003; SHANNON; PASK, 1965; ZHANG; BANFIELD,
2000a; ZHU, S-C.; XIE; LIU, 2015). A fase rutilo possui um band gap de
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aproximadamente 3,02 eV, permitindo absor¢do da radiagdo eletromagnética em
comprimentos de onda menores que aproximadamente 410 nm (GUPTA; TRIPATHI,
2011).

Tabela 1 — Dados estruturais e fisico-quimicos do diéxido de titanio.

Propriedade Anatase Rutilo Bruquita
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
a=9,184
R a=3,784 a=4,59
Parametros de b = 5,447
rede /A b =9,515 b =2,958
C =5,145
Grupo espacial Dy, 141/amd Dan P4z2/mnm D37 Pbca
Densidade /g cm™ 3,79 4,13 3,99
Comprimento de 1,937.(4) 1,949 (4) 1,87 ~ 2,04
ligacdo Ti-O /A 1,965 (2) 1,980 (2)
Angulo de ligacéo i 81,2 77.0 ~ 105
O-Ti-O/° 92,6 90,0

Fonte: Diebold. (2003) e Mo e Ching. (1995)

Embora o tamanho de particula e a temperatura sejam fatores relevantes na
estabilidade da fase anatase, outros fatores apresentam grande influéncia em tal
fendbmeno. As propriedades fisico-quimicas e a concentracdo de impurezas,
condicbes e métodos de sintese, natureza da atmosfera de tratamento térmico e
concentracéo de defeitos sdo parametros de relevante importancia na estabilidade da
fase anatase (BARNARD; ZAPOL, 2004; CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010; RATH et
al., 2009; SHANNON; PASK, 1965).

Yang e colaboradores relataram a influéncia dos reagentes e da condicao de
sintese na cristalinidade das fases, bem como, na temperatura de transicdo de
anatase para rutilo (YANG; MEI; FERREIRA, 2000). Ahonen e colaboradores
observaram a transi¢ao de fase de anatase para rutilo em 700 °C para calcinagdo em
ar atmosférico, porém, em atmosfera de nitrogénio, tal transicéo foi observada em 900

°C (AHONEN et al., 1999). Arbiol e colaboradores observaram o aumento da
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temperatura de transicao de fase de anatase para rutilo, com a adicdo de baixas
concentracdes de nibbio como modificador do didxido de titanio (ARBIOL et al., 2002).

No dioxido de titanio, para as trés fases citadas, os elétrons no estado
fundamental ocupam a banda de valéncia, a qual é composta basicamente pelos
estados eletronicos dos orbitais 2p do oxigénio. A banda de conducao, naturalmente
desocupada, é composta pelos estados eletrénicos dos orbitais 3d (t2g + eg) do titanio
(DASHORA et al., 2014)(KOBAYASHI; HIGASHIMOTO, 2015). Estas bandas de
estados eletrbnicos séo separadas por um gap de energia, o qual difere para cada
estrutura das fases devido as diferentes posi¢cdes atbmicas, o que confere variacdes
nas superposi¢cdes dos orbitais atbmicos na formacao do sélido (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004; EISBERG; RESNICK, 1979)

A fase anatase do didxido de titanio € reconhecida como a de maior atividade
fotocatalitica em relacdo as outras citadas. Este comportamento é atribuido as
caracteristicas intrinsecas de tal fase, tais como, maior mobilidade de portadores de
cargas (elétron/buraco) para a superficie, maior area de superficie devido a
estabilidade da fase em menores tamanhos de particulas e ao band gap indireto. Este
tipo de band gap é caracterizado por possuir o estado de maxima energia da banda
de valéncia e o minimo de energia da banda de conducdo em diferentes zonas de
Brillouin (regides de simetria) do cristal. Com isto, é necessario a liberacdo de fénon
no cristal para ajuste do momento vetor em mesma regido da zona de Brillouin, para
posterior recombinacdo do par elétron/buraco, permitindo assim, maior tempo de
recombinacdo (ETACHERI et al., 2015; GUPTA; TRIPATHI, 2011; HENDERSON,
2011; LUTTRELL et al., 2014). A maior atividade fotocatalitica da fase também é
atribuida a maior capacidade de aprisionamento de elétrons na superficie e maior
capacidade de producdo de radicais hidroxila (HENDERSON, 2011; ZHANG;
NOSAKA, 2014).

Na fotocatalise heterogénea, o uso do diéxido de titAnio como fotocatalisador
tem permitido diversas possibilidades de aplicacdes, tais como, a degradacdo de
corantes azo, pesticidas, horménios e inativacao de bactérias (AFFAM; CHAUDHURI,
2013; AGUEDACH et al.,, 2008; KOROSI et al., 2016; PAZOKI; PARSA;
FARHADPOUR, 2016). E reportado também a reducéo de CO2 a compostos de maior
valor agregado, como metano, acido formico, formaldeido e metanol (LOW; CHENG,;

YU, 2017; XIONG et al.,, 2017). Outra aplicacdo de relevancia é o tratamento de
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células cancerigenas a partir do processo fotocatalitico com diéxido de titanio (LIU et
al., 2010).

3.3 Dopagem com metais

A modificacdo de materiais para melhoramento do desempenho das suas
propriedades tém sido alvo de pesquisas. Estas modificacbes contribuem
tecnologicamente a indastria, bem como, para a ciéncia dos materiais no estudo e
entendimento dos mecanismos elétricos, oOpticos, eletrbnicos, entre outros, dos
materiais.

Diversos tipos de modificacdes sdo observados nos materiais aplicados a
fotocatalise heterogénea, tais como, formacdo de heteroestruturas, core-shell,
funcionalizacdo de superficie com particulas metélicas, ions inorganicos e moléculas
organicas, e dopagem com anions e cations (ETACHERI et al., 2015). As
modificacdes de materiais para aplicacdo em fotocatalise heterogénea desenvolvida
pelo grupo de pesquisa, as quais sdo motivacdes para continuacdo dos estudos,
tiveram inicio na pesquisa de heteroestruturas de TiO2/Sn0O2/Ag20. O material
desenvolvido obteve elevada atividade fotocatalitica para descoloracdo de corantes
(PERAZOLLI et al., 2010). A figura 4 ilustra um exemplo de modificacdo de materiais

do tipo formacao de heteroestruturas.
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Figura 4 — Heteroestrutura de SrTiO3 e TiO- para aplicagéo fotocatalitica.
Fonte: Guo e Yin. (2015)
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A dopagem consiste na introducdo de ions estrangeiros na estrutura de um
determinado material a fim de melhorar suas propriedades. Estes ions dopantes
podem permanecer na estrutura de forma intersticial ou substitucional. A forma
intersticial de um dopante consiste na permanéncia deste em espagos vagos na célula
unitaria, ou seja, entre clusters do material. A forma substitucional consiste na
substituicdo do ion matriz do material pelo ion dopante, porém, mantendo-se a fase
do material. A introducéo de ions dopantes provoca alteracdes na estrutura eletronica
do material, consequentemente, provocando alteracdes em suas propriedades opticas
e eletrbnicas (HENDERSON, 2011)

A dopagem com metais no TiO2 vem sendo amplamente investigada para sua
aplicacao em fotocatalise heterogénea. Tal modificacdo pode ser caracterizada como
dopagem do tipo p ou tipo n, dependendo da natureza eletronica de valéncia do metal
dopante e da matriz. A substituicdo de um cation matriz, como o Ti#*, por um cation
dopante, como o Nb%*, gera um elétron excedente e fracamente ligado no cluster. Isto
se deve ao maior numero de elétrons de valéncia do dopante em relacdo ao cétion
matriz, tendo que o numero de elétrons de valéncia para a manutencao do cluster
inicial € quatro. Este tipo de dopagem € caracterizado como tipo n, a qual gera uma
densidade de estados doadores de elétrons. A substituicdo de um cation matriz, como
o Ti**, por um cétion dopante, como o Cr3*, provoca a formacdo de vacancia de
oxigénio no cluster devido ao menor numero de elétrons de valéncia disponiveis para
manutencdo do mesmo. Este tipo de dopagem é caracterizado como tipo p, a qual
gera uma densidade de estados aceptores de elétrons. A figura 5 ilustra um esquema
das dopagens tipo n e p no TiO2. Os metais dopantes com cinco e seis elétrons de
valéncia resultam em um e dois elétrons excedentes, respectivamente. Estes elétrons
podem ser excitados a banda de conducdo com maior facilidade, devido a menor
energia necesséria para tal transicdo. A vacancia gerada pela dopagem com metal
com trés elétrons de valéncia pode capturar elétrons de niveis mais energéticos
(CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; OLA; MAROTO-VALER, 2015).
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Figura 5 — Esquema representativo das dopagens tipo n e p no TiOx.
Fonte: Herrmann. (2010)

A introducao de ions dopantes provoca modificacdes estruturais dos clusters,
as quais podem acelerar ou retardar o processo de transi¢céo de fase de determinado
material. No diéxido de titanio, é observado que a formacéo de vacancias de oxigénio
devido as dopagens tipo p tendem a acelerar o processo de transicdo de fase de
anatase para rutilo. Este fenbmeno se deve ao fato da diminuicdo da energia
necessaria para deformacao do cluster, bem como, do niumero de ligacdes Ti—O que
precisam ser rompidas para tal deformacéo. As dopagens tipo n no TiO2 tendem a
retardar o processo de transicdo de fase de anatase para rutilo, ocasionando em
maiores temperaturas para a transi¢cao. Isto se deve a diminui¢do da concentracao de
vacancias de oxigénio intrinsecas devido aos elétrons excedentes do dopante (CHOI;
PARK; HOFFMANN, 2010; DEVI; MURTHY; KUMAR, 2010; RATH et al., 2009;
SHANNON; PASK, 1965).

A dopagem com metais de transicdo nos semicondutores gera uma densidade
de estados eletrdnicos no band gap devido ao cation dopante. Estes niveis de energia
intermediarios as bandas tendem a diminuir a energia necessaria para excitacao dos
elétrons da banda de valéncia, diminuindo assim, a energia de band gap. Este efeito
desloca a absorcdo do material para regides do espectro eletromagnético no visivel,
possibilitando o uso do material as aplicacdes solares. A formacado destes niveis de

energia intermediarios também pode acarretar no aumento do tempo de



37

recombinacao do par elétron/buraco, uma vez que os elétrons tendem a transitar por
mais niveis de energia até retornarem ao estado fundamental.

Os efeitos dos dopantes para a melhoria da atividade fotocatalitica dos
materiais ainda € uma questdo complexa. Porém, alguns efeitos observados podem
ser relacionados a melhoria, tais como, aumento da capacidade de absorcéo de luz
do material, aumento da area de superficie e capacidade de adsorcéo de espécies na
superficie do catalisador, aumento da taxa de transferéncia de cargas na interface
sélido/meio reacional, diminuicdo da energia de band gap e aumento do tempo de
recombinacao (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). Resultados satisfatérios a respeito
das dopagens em semicondutores séao reportados na literatura, tanto para aumento
da eficiéncia fotocatalitica como para aplicacdes a luz visivel.

Zhao e colaboradores sintetizaram TiO2 dopado com Co?* e obtiveram 90% de
degradacé&o do corante Rodamina B em uma hora de reacgéo, enquanto o P25 permitiu
45% de degradacao do mesmo, ambos com experimentos sob luz azul (ZHAO, C. et
al., 2015).

Cheng e colaboradores obtiveram resultados de 40% de degradacdo do
alaranjado de metila com a dopagem de Gd®* no TiO2, enquanto o material puro,
resultou na degradacao de 30% do mesmo corante, ambos em 30 minutos de reagao
(CHENG et al., 2016).

A introducdo de Fe®* em nanotubos de TiO2, promovida por Wang e
colaboradores, permitiram a diminuicdo de energia de band gap 6ptico de 3,20 eV
para 1,79 eV, do material puro ao material dopado. Consequentemente, o
deslocamento da regido de absorcdo da luz do material puro ao dopado foi de
aproximadamente 387 nm a 692 nm, permitindo assim, a absorcado de ampla faixa da
luz visivel (WANG et al., 2017).

Dashora e colaboradores reportaram a dopagem do TiO2 com Cu?* e seu
deslocamento da regido de absorg&o da luz. A absorcao da luz pelo material puro
ocorreu em torno de 387 nm, enquanto para o dopado, em torno de 729 nm, permitindo

assim, possiveis aplicacoes solares deste material (DASHORA et al., 2014).

3.4 Deposicéo eletroforética

A obtencao de filmes para os processos fotocataliticos heterogéneos revela-se

como uma alternativa aos tratamentos convencionais de efluentes, bem como, para a
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propria fotocatalise heterogénea com semicondutores na forma de pé. O uso de filmes
apresenta vantagens em relacdo ao processo utilizando pads, tais como, facilidade de
recuperacao do material, ndo limitacdo da concentracdo de catalisador no processo e
reutilizagao destes.

A deposicéo eletroforética € um dos métodos de deposicdo coloidal de facil
obtencéo de filmes e com controle de espessura. Este processo apresenta algumas
caracteristicas favoraveis, como curto tempo de obtencédo do filme, necessidade de
um aparato simples e permite ampla variedade no formato dos substratos, como
retangulares, cilindricos, entre outros. A deposicdo eletroforética permite também, a
obtencao de filmes de ampla variedade de materiais ceramicos aplicados as diversas
areas. Devido a isto, este método tem sido reconhecido tanto para fins tecnolégicos,
como para académicos, no estudo e entendimento do comportamento eletrocinético
das particulas dos materiais (BESRA,; LIU, 2007; HARBACH; NIENBURG, 1998).

A deposicao eletroforética consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial
em dois eletrodos condutores, 0s quais estdo imersos em uma suspensao coloidal do
material. Os materiais, por propriedades intrinsecas ou extrinsecas, como defeitos e
terminagbes das ligacdes da superficie, apresentam cargas elétricas residuais na
mesma. Devido a estas cargas, quando os materiais séo colocados em contato com
um meio liquido polar, forma-se a dupla camada elétrica na superficie do sélido devido
ainteracdo do mesmo com os ions do liquido (BESRA; LIU, 2007; BHATTACHARJEE
2016). A figura 6 representa a dupla camada elétrica na superficie de uma particula.

Eletroforese

-ve +ve

Eletrodo

Plano de cisalhamento

(W)

Eletrodo

Superficie da particula
(Wo) Camada de Stern

Figura 6 — Representacao da mobilidade eletroforética de uma particula.
Fonte: Adaptado de Bhattacharjee. (2016)
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Como representado na figura 6, a superficie de uma particula negativamente
carregada interage com os contra-ions (positivos) do meio liquido formando a primeira
camada, ou conhecida como camada de Stern. A segunda camada formada é
chamada de camada difusa, a qual € composta por ions positivos e negativos do meio
liguido. O limite da camada difusa € chamado de plano de cisalhamento. A dupla
camada elétrica € composta pela camada de Stern e a camada difusa. O potencial
elétrico no plano de cisalhamento é chamado de potencial zeta, o qual contribui
efetivamente para a estabilidade coloidal, bem como, para a mobilidade das particulas
pelo meio (BHATTACHARJEE, 2016).

A mobilidade eletroforética é a quantidade de movimento de uma particula em
um meio liquido devido a aplicacdo de um campo elétrico. O fendmeno da deposi¢cao
eletroforética € baseado na mobilidade eletroforética dos materiais em dire¢cdo a um
eletrodo. Esta mobilidade depende de alguns fatores, como potencial zeta da
particula, constante dielétrica e viscosidade do meio liquido (BESRA; LIU, 2007). O
movimento das particulas a um eletrodo depende da natureza de sua carga de
superficie. Particulas negativamente carregadas sdo direcionadas ao eletrodo com
potencial positivo e particulas positivamente carregadas, ao eletrodo com potencial
negativo. A magnitude da carga de superficie de uma particula e a forca do campo
elétrico aplicado séo fatores cruciais para a velocidade da particula em um meio
(CABANAS-POLO; BOCCACCINI, 2015).

A deposicao eletroforética apresenta caracteristicas favoraveis para a obtencéo
de filmes cerdmicos, como a ndo ocorréncia de reac¢des quimicas entre o eletrodo e
as particulas, mantendo-se a fase, morfologia e carga de superficie dos materiais
depositados (BESRA; LIU, 2007). Esta técnica tem sido utilizada para diversas
aplicacbes, tais como, membranas de zedlitas nanométricas (SHAN et al., 2004),
filmes espessos de silica (HASEGAWA et al., 1999), revestimentos de hidroxiapatita
em substratos metdlicos para aplicagdes biomédicas (ELIAZ et al., 2005), materiais
luminescentes (YUM et al., 2003), filmes supercondutores (SARKAR et al., 1991),
sensores de gas (DOUGAMI; TAKADA, 2003), materiais piezoelétricos (TASSEL;
RANDALL, 1999), filmes de nanotubos de carbono (DU; HELDBRANT; PAN, 2002),

entre outras.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo aborda os reagentes utilizados na parte experimental, o0s
procedimentos de sintese dos materiais, as técnicas utilizadas para caracterizacdes
dos mesmos, os testes de atividade fotocatalitica e a deposicdo dos materiais para

obtencdo dos filmes.

4.1 Reagentes

Todos os reagentes quimicos utilizados para a sintese dos pos de TiO2 puros
e dopados com cobre, para testes fotocataliticos e obtencao dos filmes foram de grau

analitico. Estes, estao listados e especificados na tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes quimicos utilizados nos procedimentos experimentais.

Reagente Férmula Fornecedor Pureza/ %
Isopropoxido de iy oy, Alfa Aesar 95
titinio
Acido citrico CeHgO7 Synth 99,5
Etilenoglicol C2H4(OH)2 Synth 99
Nitrato (ﬂ)e CODIe  C(NO%)2.3H20 Synth 99
Rodamina B
Hz1CIN h --
(P.A) Ca2sH31CIN203 Synt
Isopropanol (CH3)2.CHOH Synth 99,5
lodo ressublimado I2 Qhemis 99,8

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 Sintese

O procedimento utilizado para obtencdo dos materiais foi 0 método dos
precursores poliméricos, ou também conhecido por método Pechini (PECHINI, 1967).
Neste método, ions metalicos provenientes da dissociagdo de sais, alcoxidos ou
outros precursores, ligam-se em acidos policarboxilicos, o acido citrico. Este acido
atua como um quelante para os ions metalicos, formando o quelato do metal. Apés a
formacéo do citrato do metal, promove-se uma reacao de poliesterificagcdo com um
polidlcool, o etilenoglicol, gerando assim, uma resina polimérica do metal. O
mecanismo de formacao da resina polimérica do metal é representado na figura 7.

O método Pechini € um método de sintese quimica que permite
homogeneidade na distribuicao de solucdes sélidas, os dopantes, e também, controle
da composicao quimica do material resultante. O método permite também a obtencéo
de materiais em escala nanométrica, 0s quais apresentam propriedades diferenciadas

em relacdo aos materiais em maiores grandezas de tamanho.

o J
< 2 &~
‘) O 0 ) O @ 3
4 P (9] - = P @30
J @ J ¢ G_,J & ? 5 L ) e ? .
@ @ . 13 e 2.q & 99
° fon Metiélico %"3 2@ %..0 4
o - 2 . a ® g
@ I
@ @, (valéncia variavel) 9 o 90 P9
X B ‘) v e
Acido citrico
Citrato Metalico
o J
* ] 3 2
@ P2
'l £ % s L
2 & ¥ 02 2 3
%O 0 1 wé 0“ 2 IQ C"J D (:-3) k;; D o
@ Qe J ' ] )
JJJ . 30 o o? @ @ @ > @ @ ? +
=9 D o5 5 315 3 J
Citrato Metalico Etilenoglicol Rede Polimérica Agua
- C
@--g0 e
@ ’ 0 H
3 @30
S—1 o e - s W 224
= Qa4 L S ‘O Q lon Metélico
g %0/_ = ) °Q og
= @ 9
G @ % Q ~0 A . . o 0
59 D e Gi )9,

Figura 7 — Mecanismo de formacéo da resina polimérica do metal.
Fonte: Rodrigues, (2014)
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Para a obtenc&o do precursor polimérico de titanio, etilenoglicol foi aquecido a
70 °C durante 40 minutos para diminuicdo da viscosidade. Entdo, isopropoxido de
titanio foi adicionado ao etilenoglicol e manteve-se a temperatura durante 30 min, sob
constante agitagdo. Por fim, acido citrico foi adicionado a mistura e aumentou-se a
temperatura para 110 °C durante 2 horas e sob constante agitagcéo, para complexacgéo
dos cations metalicos, poliesterificacdo e remocdo de agua. A remoc¢ado de agua no
processo € de significativa importancia, uma vez que o isopropoxido de titanio é
altamente higroscopico, e, caso alguma desta espécie ainda ndo tenha sido
complexada, a mesma pode ser hidrolisada a Ti(OH)4. As resinas poliméricas de
titanio foram feitas nas proporcdes de 1:4:16, em mol, de isopropéxido de titanio, acido
citrico e etilenoglicol, respectivamente.

Apés a obtencdo da resina polimérica, esta, foi padronizada por meio de
gravimetria. Para isto, em trés cadinhos de platina, aproximadamente 1 g de solugao
polimérica foi adicionado em cada. As dispersdes nos cadinhos passaram por
tratamento térmico em mufla a 600 °C, durante 5 horas. Esta calcinacao foi empregada
para remocéao da matéria organica e formacéao do solido, o diéxido de titdnio. Com isto,
observou-se a massa de didxido de titanio e através de célculos estequiométricos, a
massa de titanio contida em um grama de solucéo polimérica. Fez-se uma média entre
os valores dos trés cadinhos calcinados para obtencédo do valor da padronizacéo da
solucéo.

Sabendo-se a quantidade de diéxido de titanio gerado por grama de disperséo,
aqueceu-se uma quantidade de solucédo a fim de obter 3 g de dioxido de titanio, para
cada amostra. O aquecimento foi conduzido em chapa de aquecimento a 220 °C, sob
constante agitacdo, até aumento da viscosidade e diminuicdo do volume da resina.
Apos isto, a dispersao passou por tratamento térmico em mufla a 380 °C por 4 horas,
para a formacdo do solido inicial, chamado de puff. O puff é o estégio inicial da
formacao do soélido, o qual contém quantidades significativas de matéria organica e
diéxido de titanio amorfo. Este sélido resultante foi macerado e passou por tratamento
térmico novamente a 400 °C durante 10 horas, para remoc¢ao da matéria organica
residual.

Os tratamentos térmicos finais dos materiais foram feitos apdés a etapa de
remocdo de matéria organica. Estes, foram efetuados com a finalidade de
cristalizacdo do material, ou seja, um ordenamento da estrutura em determinada fase.

A fim de observar a transicdo de fase cristalografica no TiO2, os materiais foram
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calcinados em trés temperaturas diferentes, sendo estas, 500 °C, 600 °C e 700 °C por
4 horas, com rampa de aquecimento de 5 °C mint. Por fim, macerou-se os materiais
apos os tratamentos térmicos finais.

Para a dopagem do TiO2 com cobre, adicionou-se quantidades
estequiométricas de nitrato de cobre na resina polimérica de titanio, a fim de se obter
0,3%, 0,5% e 0,7% em mol de Cu/Ti. Estas resinas passaram pelos mesmos
processos de tratamentos térmicos e maceracao descritos anteriormente. A dopagem
em diferentes concentracdes de cobre foi efetuada com a finalidade de estudar a
influéncia deste metal nas propriedades estruturais, Opticas e fotocataliticas do TiOx2.

A figura 8 ilustra o fluxograma da obtencdo dos materiais na forma de po.

Isopropo T1 1xCu, 0,
7 g xido de (X=00‘03'05
Acido s sy U3, U,
Citrico—— 20 e 0,7% mol)
—,_,-'—""'J-I—ﬂf‘_'_‘__
Etileno ) .
glicol 500/600/700 °C / 4h
-
400 °C / 10h
Pechini Ti -~
q:h L1
Cu(NO,)3H;0 380°C/ 4h

Figura 8 — Fluxograma de sintese dos materiais.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 Caracterizagao

Este item é dedicado as técnicas de caracterizacdo dos materiais.

4.3.1 Difracdo de Raios X

A técnica de difracdo de Raios X foi empregada para determinacéo das fases

cristalograficas dos materiais, bem como, para verificacdo da influéncia da
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temperatura e presenca de cobre nas propriedades estruturais a longo alcance dos
mesmos. O equipamento utilizado foi um difratbmetro Rigaku-Rotalex modelo
Dmax/2500PC, com radiacdo Cu Ka (1,5406 A) e monocromador de grafite. Os
difratogramas obtidos foram comparados com os padroes de difracao reportados nas
fichas cristalograficas do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

4.3.2 Espectroscopia de espalhamento micro-Raman

A espectroscopia de espalhamento micro-Raman foi utilizada a fim de se obter
informacbes estruturais do ordenamento a curto alcance, ou ordem local dos
materiais. Esta técnica € complementar a difracdo de Raios X e permite avaliar os
modos vibracionais ativos no Raman, os quais sao caracteristicos para cada fase
cristalografica. O equipamento utilizado foi um espectrébmetro micro-Raman LabRAM

IHR550 (Horiba Jobin Yvon), utilizando um laser de 514 nm como fonte de radiacao.

4.3.3 Espectroscopia Optica na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A espectroscopia Optica na regido do ultravioleta e visivel permite obter
informacdes das transi¢cdes eletrénicas entre as estruturas de bandas de energia dos
materiais, bem como, verificar a formacao de niveis de energia intermediarios no band
gap. Por meio de tratamentos de dados obtidos nesta técnica, € possivel determinar
o valor de energia do band gap 6ptico dos materiais a partir do método de Kubelka-
Munk e as aproximacdes de Wood e Tauc (WOOD; STRENS, 1979; WOOD; TAUC,
1972). As medidas foram feitas em um espectrofotdmetro UV/Vis/NIR Lambda 1050,
da Perkin Elmer, com varredura de 800 a 200 nm e largura da banda espectral de 1

nm.

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura com canhdo de emissdo de campo
(FEG-SEM)

A microscopia eletrdnica de varredura de alta resolucdo foi empregada para
obter informagdes das morfologias dos materiais na forma de pés, tais como, forma e

tamanho de particulas. O equipamento utilizado foi um microscopio eletrénico de
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varredura com canhéo de elétrons por emissao de campo (FEG-SEM), JEOL modelo

7500F, operado com feixe de elétrons incidentes de 5 kV.

4.3.5 Fisissorcao de nitrogénio (Método de Brunauer-Emmett-Teller)

As medidas de adsorcao fisica de nitrogénio foram utilizadas para informacdes
das areas de superficie dos materiais a partir do método de adsorcao de Brunauer-

Emmett-Teller (BET). Paraisto, utilizou-se um equipamento Micromeritics ASAP 2010.

4.3.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia permite obter informacdes sobre o
comportamento de recombinacéo dos elétrons, os quais sdo excitados a niveis mais
energéticos e transitam por estados intermediarios de energia até retornarem aos
niveis fundamentais. Com esta técnica, € possivel relacionar defeitos e impurezas no
material a partir da energia do foton emitido, o qual é originado no decaimento de um
elétron de um estado excitado a um estado de menor energia.

As medidas foram feitas a temperatura ambiente com um monocromador da
Thermo Jarrell Ash de 27 cms, acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu modelo
R955. Um laser de criptonio Innova 200 da Coherent com comprimento de onda de
350 nm e poténcia de saida de aproximadamente 500 mW foi utilizado como fonte de
excitacdo. Para melhor entendimento dos espectros, estes, foram ajustados e

deconvoluidos com o software PeakFit.

4.3.7 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrdnica de varredura convencional foi utilizada para
determinacdo da espessura dos materiais depositados nos substratos. Para isto,
utilizou-se um microscopio eletrénico Topcon modelo SM300, operando com feixe de

elétrons incidentes de 10 kV.
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4.3.8 Experimentos fotocataliticos

Neste item sera detalhado as condi¢cdes experimentais dos testes de atividade

fotocatalitica dos materiais na forma de p6 e na forma de filme.

4.3.8.1 Experimentos fotocataliticos com pés

Os experimentos para testes das atividades fotocataliticas dos materiais foram
feitos para descoloracdo de uma solugcdo do corante Rodamina B. As condi¢des
utilizadas nos experimentos foram padronizadas em 0,1 g L de fotocatalisador e
solucdo do corante Rodamina B 10° mol L, dissolvido em agua deionizada.

A célula fotocatalitica empregada opera com capacidade de volume de 700 mL.
Para tal, dispersou-se 70 mg de material em 700 mL de solu¢gdo de Rodamina B. A
suspensao permaneceu por 20 minutos em equipamento ultrassénico para disperséo
das particulas e para atingir o equilibrio de adsorcao/dessorcdo das moléculas do
corante e de agua na superficie do catalisador. Apés isto, tirou-se uma aliquota inicial
e 0 experimento foi conduzido sob constante agitacdo e aeracdo para saturacédo do
O:2 dissolvido, e a temperatura ambiente. Todos os testes fotocataliticos foram feitos
sob irradiacdo de lampada germicida ultravioleta (Osram, Puritec HNS 11 W 2G7) com
maximo de emissdo no comprimento de onda de 254 nm (A = 254 nm), poténcia
nominal de 11 W e poténcia de saida de 3,6 W.

Para analise da eficiéncia de descoloracéo, aliquotas de 5 mL foram retiradas
nos tempos 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos de reacédo. Estas aliquotas foram
estocadas em tubos Falcon e centrifugadas a 3600 rpm por 15 minutos para
separacdo do fotocatalisador na suspensdo, com o intuito de evitar efeitos de
espalhamento de luz pelos sélidos nas medidas de eficiéncia fotocatalitica. Apds isto,
retirou-se o sobrenadante para as medidas de quantificacdo da eficiéncia.

As analises de eficiéncia fotocatalitica foram feitas de acordo com a lei de Beer-
Lambert, a partir de medidas de absorbancia em um espectrofotbmetro Femto Cirrus
80PR. Para as medidas, utilizou-se cubeta de plastico com caminho o6ptico de 1 cm.
As absorbancias das aliquotas foram medidas para o comprimento de onda de
554 nm, sendo o comprimento de onda de maxima absorcdo do corante Rodamina B.

A célula fotocatalitica utilizada nos experimentos é mostrada na figura 9.
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Figura 9 — Célula fotocatalitica utilizada nos experimentos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.8.2 Experimentos fotocataliticos com filmes

Os experimentos para testes do potencial fotocatalitico dos filmes foram feitos
na mesma célula fotocatalitica apresentada na figura 7, a qual foi utilizada para os
processos com poés. A solucdo de Rodamina B utilizada foi de mesma molaridade em
relacéo aos processos com poés, sendo esta, 10° mol L, e o volume utilizado de 700
mL.

Para os testes de atividade fotocatalitica, utilizou-se trés filmes de
fotocatalisadores. Estes, foram imersos na solucdo de Rodamina B e protegidos da
incidéncia de luz durante 20 minutos, sob constante agitacdo e aeracdo. A lampada
utilizada neste processo foi ultravioleta germicida, a qual foi descrita no item 4.3.7.1.
As aliquotas retiradas para as medidas de absorbancia foram nos tempos 0, 5, 10, 15,
30, 60, 90 e 120 minutos. Para as andlises dessas aliquotas, repetiu-se o

procedimento para os processos utilizando materiais em pos.
4.3.9 Deposicao eletroforética
O material na forma de p6 que apresentou maior eficiéncia fotocatalitica para

descoloracéo do corante Rodamina B, foi depositado na forma de filme espesso pelo

método de deposicao eletroforética. As condicdes de obtencdo do filme foram
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variadas e otimizadas para maior homogeneidade no recobrimento das camadas no
substrato.

O material foi depositado sob substrato metalico de aluminio com dimensdes
de 2x1 cm. Para preparo do substrato, lixou-se o mesmo com lixa 400 durante 5
minutos em movimento circular, e em seguida, em lixa 800 durante 5 minutos, com o
mesmo movimento. Para evitar oxidacdo do substrato durante o processo de
lixamento, lixou-se o mesmo sob alcool isopropilico, utilizando lixa d’agua. Em
seguida, o substrato ficou imerso em &lcool isopropilico até 0 momento da limpeza,
antes da deposicédo. A limpeza do substrato foi feita mergulhando-o em solugéo
aguosa de Extran 50% (v/v) e em seguida, retirou-se e o mesmo foi enxaguado com
abundancia de agua deionizada. Apés o processo de limpeza, o substrato ficou imerso
em alcool isopropilico até 0 momento de deposicao.

Para a deposicao, dissolveu-se 25 mg de iodo em 20 mL de &lcool isopropilico
para aumento da condutividade idénica do meio liquido. Entdo, 100 mg de
fotocatalisador foi adicionado a solucéo para formacao da suspenséao, e dispersou-se
a mesma em sonicador de ponteira durante 80 segundos. O substrato e um contra-
eletrodo de aco inoxidavel foram imersos na suspensdo do material com uma
separacao de 1 cm, e aplicou-se uma diferenca de potencial de 2 kV com corrente de
6,5 mA, durante 15 segundos de deposicdo. O equipamento utilizado para a
deposicao eletroforética foi uma fonte FUG Elektronik GmbH. Apds a deposicao, o
filme passou por tratamento térmico em mufla a 400 °C por uma hora, para remocao
de orgénicos residuais e iodo no material. A célula eletroquimica de deposicdo

utilizada é mostrada na figura 10.

Figura 10 — Célula eletroquimica de deposi¢ao.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sera apresentado os resultados experimentais obtidos e as
discussGes a respeito destes. Sera apresentado também comparacdes destes

resultados com resultados da literatura obtidos por diferentes pesquisadores.
5.1 Difracdo de Raios X

Neste item, sera discutido a influéncia da dopagem do TiO> com Cu?* nas
propriedades estruturais a longa distancia, bem como, dos efeitos da temperatura de
tratamento térmico em tais propriedades. Para fins avaliativos da introduc&o de cobre,
os difratogramas obtidos pela difracdo de Raios X foram plotados por temperatura de
tratamento térmico, ou seja, todas as amostras, do puro a maior concentracdo de
cobre tratados em mesma temperatura. A figura 11 ilustra os resultados da difracao

de Raios X para as amostras tratadas a 500 °C.

(101) A - Anatase —— 0,0% 500 °C
R-Rutilo ——0,3% 500 °C
—0,5% 500 °C

—0,7% 500 °C
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Figura 11 — Padrbes de difracdo de Raios X das amostras de TiO; tratadas a 500 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nesta temperatura, todos os materiais apresentaram mistura de fases de
anatase e rutilo, sendo a primeira em maior propor¢cao para todas as concentracoes.
A predominancia da fase anatase para as amostras se deve a sua estabilidade
termodinamica nesta temperatura (HE; LIN, 2007; KANG et al., 2009). Geralmente, a
primeira fase a ser formada no TiO2 a partir do material amorfo é a anatase. Isto se
deve a sua maior facilidade de rearranjo dos octaedros a se ordenarem a longo
alcance na fase anatase devido a uma constru¢cdo molecular menos restrita nesta
fase, a qual apresenta octaedros de [TiOs] com maiores distorgcbes em seus angulos
de ligacdo em relacdo ao rutilo (FAHMI et al., 1993; HANAOR; SORRELL, 2011). De
um ponto de vista termodinamico, a cristalizacdo nesta fase ocorre mais rapidamente
devido a menor energia livre de superficie e menor entalpia de formacdo desde
polimorfo, apresentando estabilidade termodinamica para temperaturas em torno de
500 °C (FAHMI et al., 1993; HANAOR; SORRELL, 2011; HE; LIN, 2007).

De acordo com os difratogramas, ndo foi possivel observar a presenca de picos
relacionados aos padrdes de difracdo das fases do 6xido do dopante, seja Cu20 ou
CuO, bem como, também néo foi detectada a formacao de outra fase relacionada a
este metal. Isto e as modificagbes ocorridas nos difratogramas com a presenca de
cobre, as quais serdo discutidas, sugere a introducdo dos ions de cobre na rede do
TiOo2.

Para as amostras tratadas a 500 °C, observou-se que o aumento da
concentracéo de cobre no TiO2 diminuiu a proporcéo de rutilo em relacéo a anatase,
de acordo com as intensidades relativas dos picos de difracdo. Os picos de difracéo
considerados para avaliacdo do comportamento estrutural a longa distancia para as
fases anatase e rutilo, foram os de principal contribuicdo quantitativa das fases. Para
a fase anatase, o pico de difrag&o utilizado foi o referente a difragcdo pelo plano (101),
0 gual encontra-se em torno de 206 = 25,4°. Para a fase rutilo, o pico de difracao
considerado foi referente a difragéo pelo plano (110), o qual encontra-se em torno de
20 = 27,5° (SPURR; MYERS, 1957).

Segundo estudos relatados na literatura, a dopagem de ions com raios iGnicos
relativamente grandes em relacdo ao cétion matriz, tendem a permanecer em
posi¢cdes intersticiais na ceélula unitaria, desde que esta, possua volume livre o
suficiente para suportar tal modificacdo (HANAOR; SORRELL, 2011; OLA; MAROTO-
VALER, 2015). Para a fase anatase do TiOz, é energeticamente favoravel que ions

dopantes como Nd3* e Pd?*, os quais possuem consideravel diferenca de raio idnico
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em relacdo ao Ti**, residam em posi¢cdes intersticiais na célula unitaria, uma vez que,
esta fase permite a ocupacdo de posicles intersticiais devido a volumosa célula
unitaria (SHAH; HUANG; NI, 2002). Choi e colaboradores relataram a introducao
preferencial de ions Cu?* na fase anatase do TiO2, ocupando posicdes intersticiais
(CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010).

Segundo os raios i6nicos calculados por Shannon e Prewitt, o ion Ti** ocupando
posicdo octaédrica possui raio de aproximadamente 0,745 A, enquanto o ion Cu?*,
também ocupando posicdo octaédrica, possui raio de aproximadamente 0,870 A
(SHANNON; PREWITT, 1969). Devido esta diferenca de raio idnico e ao volume da
célula unitaria, os fons Cu?* ocupam preferencialmente posicdes intersticiais na fase
anatase do TiO2, como relatado na literatura (CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010).

Para a transicdo de fase de anatase para rutilo, € necessario um rearranjo a
partir da deformacédo dos clusters na fase anatase, para que posteriormente, possam
se reorganizar. De acordo com a literatura, a presenca de cations em posicdes
intersticiais, como o Cu?*, aumenta a energia de deformacéo dos clusters necessaria
para tal rearranjo, uma vez que, estes cations, ocupam espacos livres na célula
unitaria e contribuem com forcas interatbmicas (CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010;
HANAOR; SORRELL, 2011; HEALD; WEISS, 1972; SHANNON; PASK, 1965). Devido
a isto, a temperatura de transicdo de fase para rutilo aumenta, por consequéncia da
maior energia necessaria para este fenémeno.

Os ions Cu?*, assim como outros dopantes com maiores raios ibnicos em
relacdo ao cétion matriz, além de intersticiais, tendem a permanecer
preferencialmente na superficie ou em regides proximas a esta, fenbmeno este,
conhecido como segregacdo. A segregacao de dopantes nos limites dos graos se
deve a forca motriz de segregacao, a qual é resultado das interacdes eletrostaticas
entre cations dopantes e defeitos de superficie, e energia de deformacgédo de rede
devido a diferenca de raio ibnico entre os cations. Portanto, devido a essa diferenca
de raio ibnico, os dopantes tendem a segregar na superficie dos graos (CARBAJAL-
FRANCO et al., 2010; CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010; GONCALVES; LEITE, 2014;
NOWOTNY, 2012a).

Os cations Cu?* na superficie diminuem a taxa de crescimento dos graos,
estabilizando os mesmos, na fase anatase (CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010; DEVI;
MURTHY; KUMAR, 2010; HANAOR; SORRELL, 2011; SHANNON; PASK, 1965).
Esta diminuicdo da taxa de crescimento dos gréaos pela presenca de cations dopantes
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na superficie se deve a reducédo da energia de superficie das particulas devido a
segregacao dos cations (GONCALVES; LEITE, 2014; LEITE et al., 2002). Com isto,
ha uma limitacdo do crescimento dos grdos devido a estabilizacdo da energia de
superficie para o crescimento, e, como mencionado anteriormente, a fase anatase
apresenta maior estabilidade termodindmica para menores tamanhos de particulas
(ZHANG; BANFIELD, 1998).

Como observado nos difratogramas da figura 11, a introducéo de cobre no TiO2
tratados a 500 °C promoveu a estabilizacdo da fase anatase. Esta estabilizacdo
possivelmente se deve a introducéo dos ions Cu?* em sitios intersticiais e segregados
na superficie das particulas (CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010; GONCALVES,; LEITE,
2014; HANAOR; SORRELL, 2011; HEALD; WEISS, 1972; SHANNON; PASK, 1965).

As quantificagdes das fases de anatase e rutilo das amostras foram feitas pelo
método de Spurr e Myers, o qual € aplicavel apenas para o TiO2 contendo as fases
anatase e rutilo (SPURR; MYERS, 1957). Este método, permite concordancia com a
guantificacdo pelo método de refinamento de Rietveld (DOMINGUEZ et al., 2016). A

equacdao de Spurr e Myers é indicada na equacao 18.

Eq. (18) Equacéo de Spurr e Myers

1

fa_:

(1 1+ 1.265 ’ﬁ)
Iy

(18)

Sendo f3, a porcentagem de anatase na amostra, Iz a intensidade do pico de

difracdo pelo plano (110) do rutilo, e laa intensidade do pico de difracdo pelo plano
(101) da anatase.

Para avaliacdo do comportamento microestrutural nos tamanhos médios de
cristalito das amostras, estes, foram determinados pela equacao de Scherrer, a qual
€ demonstrada na equacéao 19 (ALEXANDER; KLUG, 1950).

Eq. (19) Equacgao de Scherrer
kX
- S cos 0

(19)
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Sendo D, o tamanho médio de cristalito (nm), k uma constante relacionada a
forma das particulas (aproximadamente 0,9), A o comprimento de onda da radiacdo

Ka do Cu (0,15406 nm), /5 a largura a meia altura (FWHM) do pico de difracéo (rad),
e 0, o angulo de difragao dos Raios X (°).

O material com 0,0% de cobre tratado a 500 °C apresentou aproximadamente
87,0% da fase anatase e 13,0% da fase rutilo. Com o aumento da concentracéo de
cobre, essa proporgao de rutilo diminuiu em todas as concentragdes. O material com
maior concentracdo de cobre, sendo esta, de 0,7% mol Cu/Ti, apresentou 98,0% da
fase anatase e apenas 2,0% da fase rutilo. A tabela 3 ilustra os resultados da
guantificacao das fases e dos tamanhos médios de cristalito das amostras tratadas a
500 °C.

Tabela 3 — Quantificacdo das fases e tamanhos médios de cristalitos das amostras de TiO-
tratadas a 500 °C.

500 °C Anatase / % Rutilo / % Danatase Drutilo
0,0% Cu 87,0 13,0 19,2 nm 26,2 nm
0,3% Cu 95,9 4,1 19,1 nm 18,3 nm
0,5% Cu 95,5 4.5 18,7 nm 24,7 nm
0,7% Cu 98,0 2,0 17,3 nm 15,9 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

A introducdo de cobre nos materiais de TiO2 tratados termicamente a 500 °C
promoveu a estabilizacdo da fase anatase, como observado nos difratogramas de
Raios X. Consideramos que esta estabilizacdo se deve a introducdo do dopante em
posicoes intersticiais na fase anatase, uma vez que esta, possui volume livre entre os
clusters [TiOs], aumentando assim, a energia de deformacéo para transi¢cao de fase.
Outro fator considerado é a segregac¢do do dopante na superficie dos graos, os quais
tendem a diminuir a taxa de crescimento destes, diminuindo o tamanho de cristalito
meédio e estabilizando a fase anatase. De acordo com estudos da literatura, a

ocupacao de dopantes em posicdes intersticiais na estrutura cristalina da anatase e a
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segregacao destes na superficie dos grdos devem-se a diferenca de raios ibnicos
entre os cations.

Os resultados da difracdo de Raios X das amostras tratadas a 600 °C sdo
ilustrados na figura 12.

Para esta temperatura, o efeito da presenca de cobre no TiO2 apresentou 0
mesmo comportamento das amostras tratadas a 500 °C. Com o aumento da
concentracéo de cobre, a proporcao da fase rutilo diminuiu em relacéo a fase anatase.
Este fendmeno possivelmente se deve a introducdo dos ions Cu?* em posicoes
intersticiais e principalmente, na superficie das particulas. Embora a influéncia do
cobre nas amostras de TiO: tratadas a 600 °C tenham mesmo comportamento das

tratadas a 500 °C, algumas diferencas sao notaveis.

A (1451) A - Anatase —— 0,0% Cu 600 °C
R-Rutilo ——0,3% Cu 600 °C
R|(110) R — 0,5% Cu 600 °C
———0,7% Cu 600 °C

Intensidade / u.a.

T
L

40 50

20/°
Figura 12 — Padrbes de difracdo de Raios X das amostras de TiO, com 0,0% e 0,3% Cu a
600 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

80

b
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Com o aumento da temperatura de tratamento, sendo esta, 600 °C, h4 um
aumento da energia cinética média dos ions na rede e, por conseguinte, um aumento
da taxa de difusdo na interface sélido-sélido das particulas (SMART; MOORE, 2005).
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Com isto, houve inicio do fenbmeno de coalescéncia das particulas, como observado
em maiores tamanhos médios de cristalito da fase anatase (HAWA; ZACHARIAH,
2006). A amostra pura apresentou tamanho meédio de cristalito da fase anatase de
aproximadamente 37 nm, enquanto a dopagem com 0,7% de cobre, estabilizou a fase
e diminuiu o tamanho médio de cristalito para aproximadamente 27,6 nm.

Outra variacdo notavel nas amostras desta temperatura é o aumento da
guantidade de rutilo em relacdo as amostras tratadas a 500 °C. Como dito
anteriormente, a temperatura de transicdo de fase de anatase para rutilo € geralmente
em torno de 500 °C a 600 °C. Com isto, a estabilidade termodindmica da fase rutilo é
maior em 600 °C do que a 500 °C, apresentando-se em maiores proporcées (HU;
TSAI; HUANG, 2003; KANG et al.,, 2009; ZHANG; BANFIELD, 1998). A tabela 4
mostra as quantificagdes das fases e os tamanhos médios de cristalitos das amostras
tratadas a 600 °C.

Tabela 4 — Quantificagcdo das fases e tamanhos médios de cristalitos das amostras de TiO»
tratadas a 600 °C.

600 °C Anatase / % Rutilo / % Danatase Drutito
0,0% Cu 19,3 80,7 37,0 nm 42,3 nm
0,3% Cu 46,7 53,3 28,8 nm 35,2 nm
0,5% Cu 33,2 66,8 23,7 nm 25,3 nm

0,7% Cu 46,0 54,0 27,6 nm 33,7 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para os materiais de TiO: tratados termicamente a 600 °C, a presenca
majoritaria da fase rutilo foi observada devido sua estabilidade nesta temperatura.
Porém, a introducdo de cobre no TiO2 promoveu um aumento da proporcéo da fase
anatase. Consideramos que este fenbmeno se deve a introducdo do cobre em
posicdes intersticiais na estrutura cristalina da anatase e a segregacdo destes nas
superficies dos graos. De acordo com resultados da literatura, estes fatores tendem a
aumentar a energia de deformacédo para transicdo de fase de anatase para rutilo e

diminuir a energia de superficie dos graos.
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A figura 13 ilustra os resultados da difragao de Raios X das amostras tratadas
a 700 °C. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 700 °C, um
efeito oposto ao descrito anteriormente foi observado com a dopagem com cobre no
TiO2. A medida que a concentracao de cobre aumentou nas amostras, a proporgéo da
fase anatase diminuiu e a proporcao de rutilo aumentou, estabilizando apenas esta
fase em maiores concentracfes de cobre. Para o TiO2 0,0% Cu nesta temperatura, a
proporcao majoritaria da fase rutilo foi observada, o que corrobora com a estabilidade
desta fase em temperaturas acima de 600 °C (HU; TSAI; HUANG, 2003; KANG et al.,
2009; ZHANG; BANFIELD, 1998).

A - Anatase R 0,0% 700 °C

R R-Rutilo —0.3%700°C

Rl(110) ——0,5% 700 °C
——0,7% 700 °C

Intensidade / u.a.

i
.

60 70 80
20/°

Figura 13 — Padrdes de difracdo de Raios X das amostras de TiO- tratadas a 700 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como dito anteriormente, o aumento da temperatura de tratamento provoca um
aumento da energia cinética média dos ions, e consequentemente, um aumento da
taxa de difusdo dos mesmos. Esta relacdo da influéncia da temperatura na
difusividade de &tomos é relatada na lei de Arrhenius (BOKSTEIN; MENDELEYV;
SROLOVITZ, 2005). Isto permite a desegregacédo dos céations dopantes da superficie,
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fenbmeno este, caracterizado pela difusdo dos céations segregados na superficie para
o interior dos graos e da estrutura (NOWOTNY, 2012b).

Como descrito na literatura, a dopagem substitucional com cations com niumero
de elétrons de valéncia menor do que o nimero de elétrons de valéncia do cétion
matriz gera vacancias do anion, no caso, oxigénio (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004,
HERRMANN, 2010; NORENBERG; HARDING, 1999).

A transicdo de fase de anatase para rutilo € fortemente influenciada pela
concentracdo de vacancias de oxigénio. A presenca destas vacancias diminui a
energia de deformagcdo da rede que precisa ser superada para rearranjo dos
octaedros (CHOI; PARK; HOFFMANN, 2010; SHANNON; PASK, 1965). A célula
unitaria da fase anatase € composta por 24 ligacdes Ti—O, sendo que 7 destas
precisam ser rompidas para o rearranjo dos clusters [TiOs] a se organizarem na fase
rutilo (PENN; BANFIELD, 1999; VU et al., 2012; ZHANG; BANFIELD, 1999, 2000b).
Uma vez gue estas vacancias estdo presentes na rede, o niumero de ligacdes Ti—O
gue precisam ser rompidas para a transicado de fase de anatase para rutilo € menor, e
conseguentemente, a energia necessaria para tal transicdo também é menor. Com
isto, a transicdo de fase ocorre em menores temperaturas, acelerando tal processo
(HANAOR; SORRELL, 2011; SHANNON; PASK, 1965). Este fendmeno foi também
relatado na literatura por pesquisadores na dopagem com diferentes céations, como
Tian e colaboradores relataram a aceleracdo da transicdo de fase de anatase para
rutilo com a formacao de solucéo sélida substitucional de TiO2, com diferentes metais
de transicdo, sendo, Co?*, Ni?* e Fe** (TIAN et al., 2013). A introducdo do cobre no
TiO2 de forma substitucional para a temperatura de 700 °C foi observada também na
espectroscopia de espalhamento Raman, como descrito no item 5.2.

A tabela 5 ilustra as quantificacbes das fases e os tamanhos médios de

cristalitos das amostras tratadas a 700 °C.
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Tabela 5 - Quantificacao das fases e tamanhos médios de cristalitos das amostras de TiO;
tratadas a 700 °C.

700 °C Anatase / % Rutilo / % Danatase D utito
0,0% Cu 8,1 91,9 30 nm 35,2 nm
0,3% Cu 0,6 99,4 29,9 nm 29,6 nm
0,5% Cu 0 100 - 35 nm
0,7% Cu 0 100 - 32,3 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Deste modo, consideramos que o tratamento dos materiais de TiO2 na
temperatura de 700 °C promove um aumento da energia cinética dos ions,
aumentando a taxa de difusdo destes. Devido a maior energia da rede, os ions de
cobre tendem difundir pela estrutura e substituir os fons Ti**, levando a formagéo de
vacancias de oxigénio. A presenca destas vacancias na estrutura favorece o processo
de transicao de fase de anatase para rutilo devido a menor energia necessaria para
rearranjo dos clusters [TiO¢]. De acordo com os resultados da difracdo de Raios X, a
temperatura adequada para tratamento térmico dos materiais de TiO2 € de 500 °C,
tendo nesta, a presenca majoritaria da fase anatase, a qual é a fase mais fotoativa do
TiOz2.

5.2 Espectroscopia de espalhamento micro-Raman

Neste item sera discutido a influéncia da modificacdo com cobre e da
temperatura nas propriedades estruturais a uma organizacao a curta distancia.

As fases anatase e rutilo do TiO2 possuem modos vibracionais Raman ativos,
0S quais sao caracteristicos de cada fase. A fase anatase possui seis destes modos,

sendo estes, localizados aproximadamente com deslocamentos Raman em 144 cm

(Eg), 197 cm?t (Eg), 399 cm? (Byg), 513-519 cm? (sobreposi¢do nos valores de
deslocamento Raman por dois modos vibracionais com simetrias Aig e Byg), e 639
cm?t (Eg). A fase rutilo possui quatro destes modos, sendo estes, localizados em 143

cm?t (Byg), 447 cm? (Eg), 612 cm™ (A1g) e 826 cm™ (Byg) (RICCI et al., 2013; SAHOO;
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ARORA; SRIDHARAN, 2009). Um outro espalhamento observado pela fase rutilo é
localizado aproximadamente em 238 cm?, o qual é caracterizado como um
espalhamento de segunda ordem devido a dois fénons oOpticos (OHSAKA; 1ZUMI;
FUJIKI, 1978; RICCI et al., 2013; SWAMY; MUDDLE; DAI, 2006).

A figura 14 ilustra os resultados da espectroscopia de espalhamento micro-
Raman das amostras tratadas a 500 °C. Para esta temperatura de tratamento, as

amostras apresentaram bandas de espalhamento Raman devido aos modos
vibracionais relacionados as simetrias da fase anatase, sendo estas, 3 Eq (= 144, 197
e 639 cm?), B1g (399 cm?) e Ag (513 cm!). Bandas de espalhamento relacionadas
as simetrias da fase rutilo ndo foram identificadas nestas amostras, possivelmente,
pela presenca minoritdria da mesma. Também ndo se observou bandas de
espalhamento devido a modos vibracionais relacionados as simetrias de fases do
dopante, corroborando com sua introducdo na rede como soluc¢do solida, como
relatado na difragcdo de Raios X. Variagcbes nos espectros com 0 aumento da
concentracdo de cobre foram observadas nas bandas de espalhamento Raman,
como, diminuicdo da intensidade de espalhamento das bandas, deslocamento para

maiores frequéncias e um pequeno alargamento das bandas.

(Eg) A - Anatase — 0,0% Cu 500 °C
—0,3% Cu 500 °C

—0,5% Cu 500 °C
—0,7% Cu 500 °C

A(Eg)

AAy)

e et ]

Intensidade / u.a.
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman / cm™

Figura 14 — Espectros Raman das amostras de TiO; tratadas a 500 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.



60

De acordo com a literatura, alguns fatores podem influenciar o perfil das bandas
de espalhamento Raman, provocando um deslocamento para menores frequéncias
(redshift) ou para maiores frequéncias (blueshift), bem como, um alargamento ou
estreitamento das bandas, e diminuicdo ou aumento da intensidade da banda de
espalhamento. Tais fatores sao confinamento de fonon (BASSI et al., 2005; ZHANG
et al., 2000), deformacao de rede (GOLUBOVIC et al., 2009; SCEPANOVIC et al.,
2006), nao homogeneidade na distribuicdo de tamanho de particula (SPANIER et al.,
2001), defeitos e ndo estequiometria (BASSI et al., 2005; PARKER; SIEGEL, 1990).

Os deslocamentos das bandas de espalhamentos Raman para maiores
frequéncias observados na figura 14 com a introducdo e o aumento da concentracéo
de cobre no TiO2, possivelmente, se deve a deformacédo da rede causada pela
introducdo dos ions Cu?* na célula unitaria da fase anatase (GOLUBOVIC et al., 2009;
PEREZ-LARIOS et al., 2016; SCEPANOVIC et al., 2006). Os alargamentos das
bandas de espalhamento com o aumento da concentracédo de cobre, possivelmente,
se deve a diminuicdo do tamanho de cristalito da fase anatase com o aumento da
concentracéo do dopante, como observado na difracdo de Raios X (BASSI et al., 2005;
SALIS; RICCI; ANEDDA, 2009; ZHANG et al., 2000). A diminuicdo das intensidades
das bandas de espalhamento observadas na figura 14 para maiores concentragoes
de cobre, possivelmente, se deve a ndo estequiometria do material, corroborando com
a introducéo dos cations dopantes na estrutura do TiO2 (BASSI et al., 2005; PARKER,;
SIEGEL, 1990).

A amostra de TiO2 com 0,3% Cu apresentou maior intensidade da banda de
espalhamento Raman em relacdo as outras amostras. O material com 0,0% Cu
apresentou 87,0% da fase anatase, enquanto a amostra com 0,3% Cu apresentou
95,9% desta fase. Consideramos que o aumento de aproximadamente 9% da fase
anatase com o aumento de cobre para 0,3%, leva ao aumento da intensidade da
banda de espalhamento Raman, devido a variacdo da propor¢édo desta fase. Porém,
com maiores concentracdes de cobre, sendo de 0,5% e 0,7%, a proporcdo da fase
anatase variou em menores proporcoes, sendo de aproximadamente 2%. Com isto,
para maiores concentracdes de cobre e propor¢cdes similares da fase anatase, a
introduc&o do cobre nos materiais com 0,5% Cu e 0,7% Cu provocou diminui¢cdes nas
intensidades das bandas de espalhamento Raman, como observado na figura 14.

Consideramos que estas diminui¢cdes das intensidades se devem a uma quebra da
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simetria local devido a introducdo do dopante em maiores concentragdes,
corroborando com a ndo estequiometria do material.

As bandas de espalhamento Raman das amostras de TiO:2 tratadas a 500 °C
indicam um elevado grau de ordenamento estrutural a ordem a curta distancia, porém,
com a introducdo de cobre no TiO2, esta organizagdo da rede é perturbada. O
deslocamento das bandas de espalhamento Raman observados na figura 14, do TiO2
com 0,0% Cu ao TiO2 com 0,7% Cu foi de 3,1 cm™ para maiores frequéncias. Com
isto, € possivel observar uma deformacgéo na organizacdo a curta distancia do TiO2
com a introdugcdo do cobre, sendo que estes defeitos geram estados de energia
capazes de armadilhar elétrons. Portanto, a formacdo destes defeitos auxilia na
atividade fotocatalitica devido ao maior tempo de recombinacéo dos elétrons.

A figura 15 ilustra os resultados da espectroscopia de espalhamento micro-

Raman das amostras tratadas a 600 °C.

——0,0% Cu 600 °C
AE ———0,3% Cu 600 °C

)
g ——0.5% Cu 600 °C
- 0,7% Cu 600 °C

Intensidade / u.a.

I T I T I T I T I T I T I T I T I

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman / cm™

Figura 15 — Espectros Raman das amostras tratadas a 600 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a temperatura de tratamento de 600 °C, observou-se nas amostras
bandas de espalhamento Raman devido aos modos vibracionais relacionados as

simetrias das fases anatase e rutilo, como indicado na figura 15. Nesta temperatura,
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as amostras sdo compostas por maiores propor¢cdes de rutilo em relacdo as amostras
tratadas a 500 °C devido a estabilidade termodinamica de tal fase. Os deslocamentos
Raman referentes a fase anatase foram observados em, aproximadamente, 144, 197,
639 cm™ (Eg), 399 cm? (B1g) e 516 cml, o qual ndo foi possivel determinar a simetria
devido a sobreposicao dos valores de deslocamento Raman pelos modos vibracionais

das simetrias Aiq e Big. Para a fase rutilo, os deslocamentos Raman observados

foram em aproximadamente 447 cm* (Eg) e 612 cm™ (Aqy).

Para maiores concentracbes de cobre no TiO2, uma diminuicdo das
intensidades das bandas de espalhamento Raman e um blueshift foram observados,
sendo este, 0,83 cm?, do material com 0,0% Cu ao com 0,7% Cu. Consideramos que
estes fendbmenos devem-se aos mesmos descritos para as amostras tratadas a
500 °C, os quais sao relacionados a ndo estequiometria do material e a deformacéo
da rede causada pela introducéo dos ions Cu?* na célula unitaria (BASSI et al., 2005;
GOLUBOVIC et al., 2009; PARKER; SIEGEL, 1990; PEREZ-LARIOS et al., 2016;
SCEPANOVIC et al.,, 2006). Na amostra com maior concentracdo de cobre, as
intensidades das bandas de espalhamento Raman foram reduzidas de modo a ficar

perceptivel apenas a banda localizada em 144 cm? (Eg), referente a fase anatase. A

introducédo dos ions Cu?* possivelmente provoca uma perturbagdo na organizacéo
local das fases anatase e rutilo, diminuindo suas cristalinidades com uma ordem a
curto alcance.

A amostra com 0,3% Cu também apresentou maior intensidade da banda de
espalhamento Raman em relacdo as outras amostras, como observado na figura 15.
Consideramos que isto se deve ao aumento da proporcéo da fase anatase na amostra
com 0,0% Cu para a com 0,3% Cu, sendo este aumento de aproximadamente 27,4%
desta fase. Embora as amostras com 0,5% Cu e 0,7% Cu tenham maiores propor¢coes
de anatase em relacdo ao material com 0,0% Cu, estas maiores concentracdes de
cobre levam a uma quebra da simetria local do TiO2, o que acarreta em diminuigcdes
das intensidades das bandas de espalhamento Raman.

As bandas de espalhamento Raman das amostras de TiO> tratadas a 600 °C,
observadas na figura 15, indicam uma quebra da organizacao a curta distancia com a
dopagem do Cu no TiO2. Assim como nas amostras tratadas a 500 °C, na temperatura
de 600 °C, as deformacgdes estruturais causadas pela introducdo do cobre no TiO:2

levam & formacdo de estados de energia capazes de armadilhar elétrons. Estes
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estados contribuem positivamente para a atividade fotocatalitica devido ao aumento
do tempo de recombinacao dos elétrons.

A figura 16 ilustra os resultados da espectroscopia de espalhamento micro-
Raman das amostras tratadas a 700 °C. Para estas amostras, as bandas de
espalhamento observadas foram predominantemente relacionadas a fase rutilo, o que
corrobora com a estabilidade termodinamica desta fase em temperaturas acima de

600 °C. O modo vibracional com simetria E; da fase anatase, localizado em

aproximadamente 144 cm, foi identificado nas amostras para esta temperatura.
Porém, com o aumento da concentracdo de cobre, as intensidades das bandas de
espalhamento devido a este modo foram reduzidas. Isto corrobora com os resultados
da difracdo de Raios X e a quantificacdo das fases, sendo que, o aumento da
concentracdo de cobre nos materiais provocou a diminui¢cao da propor¢cao de anatase
nas amostras desta temperatura. Esta banda de espalhamento da anatase (144 cm,
Eg) possui por caracteristica alta intensidade, o que permitiu sua detecgdo nas
medidas, apesar da propor¢cdo minoritaria de tal fase (NAUMENKO et al., 2012;
PORTO; FLEURY; DAMEN, 1967).

Os modos vibracionais da fase rutilo identificados foram localizados em,
aproximadamente, 447 cm? (Eg), 612 cm™ (A1g) e em torno de 234-243 cm, sendo
este, referente ao espalhamento Raman de segunda ordem (OHSAKA; IZUMI; FUJIKI,
1978; RICCl et al., 2013; SWAMY; MUDDLE; DAI, 2006).
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Figura 16 — Espectros Raman das amostras de TiO; tratadas a 700 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o aumento da concentracdo de cobre, um deslocamento para menores
frequéncias (redshift) foi observado para as bandas de espalhamento Raman devido
aos modos vibracionais com simetria E4 da fase rutilo, inicialmente localizado em 447
cm?. Este deslocamento foi de aproximadamente 7 cm?, das bandas de
espalhamento Raman da amostra com 0,0% Cu para a com 0,7% Cu. Como descrito
anteriormente na difracdo de Raios X, consideramos que para a temperatura de 700
°C, os ions Cu?* substituiram ions Ti**, levando a formacéo de vacancias de oxigénio
na rede devido a ndo isovaléncia dos cétions.

Apesar da diferencga de raio i6nico entre os cations (0,745 A Ti**, 0,870 A Cu?)
as formacdes de vacancias de oxigénio na rede tendem a gerar uma contracao da
célula unitaria. Esta contracdo da rede provoca uma perturbacdo nas ligacdes da
vizinhanga, provocando variagdes no modo vibracional Eg da fase rutilo (447 cm?), o
gual é caracterizado pelo movimento libracional fora de fase dos atomos de oxigénio
ao longo do eixo ¢ (PARKER; SIEGEL, 1990). Devido a contragdo, uma assimetria

deslocada para valores negativos da curva de dispersdo de fénons € gerada, a qual
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desloca as frequéncias dos fnons para menores valores, sendo o redshift (SUN,
2014).

Efeitos similares aos observados para a dopagem substitucional com cations
com menores numeros de elétrons de valéncia no TiO2 s&o relatados. Tripathi e
colaboradores promoveram a dopagem substitucional do TiO2 com Ni?*, sendo que,
0s materiais dopados apresentaram um redshift de aproximadamente 10 cm™ nas
bandas de espalhamento Raman (TRIPATHI et al., 2015). Zhu e colaboradores
relataram um redshift nas bandas de espalhamento Raman do TiO2 de
aproximadamente 4 cm, devido a dopagem substitucional de ions Ti** por ions Eu3*
(ZHU, C. et al., 2015). Garlisi e colaboradores sintetizaram TiO2 dopado com Cu?* e
obtiveram redshift de aproximadamente 2 cm™ nas bandas de espalhamento Raman
devido a substituicdo dos céations (GARLISI et al., 2016). Os resultados obtidos da
espectroscopia de espalhamento Raman para a dopagem com cobre neste trabalho
indicaram um redshit de aproximadamente 7 cm™? das bandas. Estes resultados
corroboram com a introducdo do cobre de forma substitucional na estrutura do TiO:2
para a temperatura de 700 °C. A diminuicdo das intensidades das bandas de
espalhamento Raman observadas com o aumento da concentragdo de cobre,
possivelmente, se deve a ndo estequiometria nos materiais devido aos cations
dopantes e as vacancias de oxigénio formadas (BASSI et al.,, 2005; PARKER;
SIEGEL, 1990).

Os resultados da espectroscopia de espalhamento micro-Raman indicaram que
para as temperaturas de tratamento de 500 °C e 600 °C, a introducdo do cobre na
estrutura do TiO2 levou a deformagdes da rede, sendo que estas, geram estados de
energia nos materiais, atuando como armadilhadores de elétrons e aumentando o
tempo de recombinacdo destes. Este fenbmeno é corroborado pela espectroscopia
Optica na regido do ultravioleta e visivel e na espectroscopia de fotoluminescéncia,
como descrito nos itens 5.3 e 5.6, respectivamente. Os resultados de espectroscopia
de espalhamento micro-Raman das amostras de TiO2 tratadas a 700 °C indicaram que
a introdugéo do cobre na estrutura do TiO2 leva a formacgéo de vacancias de oxigénio,
0 que corrobora com a introducao de forma substitucional, como relatado na difracéo
de Raios X (item 5.1). Com isto, observou-se que a introdugéo do cobre para esta
temperatura favorece o processo de formagéao do rutilo, diminuindo assim, a atividade

fotocatalitica dos materiais.
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5.3 Espectroscopia Optica na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A espectroscopia optica na regido do ultravioleta e visivel permitiu obter
informacdes a respeito das estruturas de bandas eletrénicas dos materiais devido a
absorcdo da radiacdo eletromagnética. Para a maioria dos semicondutores, a
absorcéo da radiacdo € pequena em regides de baixa energia do espectro visivel e
alta absorcao em regides de maior energia do espectro visivel e ultravioleta. Isto se
deve a diferenca de energia entre as bandas eletrdnicas nos materiais, o band gap.
Uma caracteristica notavel, a qual permite obter informacfes sobre as estruturas de
bandas dos materiais, € uma regido intermediaria a de baixa e alta absorcédo da
radiacdo. Esta regido € observada por um decaimento exponencial da absorcéo,
denominado de cauda de Urbach (URBACH, 1953). O perfil do espectro UV-Vis, bem
como, a inclinacdo do decaimento exponencial, sdo influenciados pelas densidades
de estados eletronicos de energia existentes no band gap.

Uma interpretacdo dos dados dos espectros de UV-Vis permite estimar a
energia do band gap 6ptico dos materiais. O método de Kubelka-Munk correlaciona a
refletancia difusa com a absorbancia dos materiais, de acordo com a equagao 20
(WOOD; STRENS, 1979). Este método pode ser utilizado para estimar a energia de
band gap dos semicondutores, sendo amplamente utilizado para determinagao desta
energia para o TiO2 (TRIPATHI et al., 2015; WANG et al., 2017; ZHAO et al., 2015).

Eq. (20) Equacéo de Kubelka-Munk
(1-R)*
2R

f(R) = (20)

Sendo R, a refletancia do material. A utilizacdo do método de Kubelka-Munk
com o método de Wood e Tauc permite estimar a energia do band gap optico dos
materiais, de acordo com a equagao 21 (WOOD; TAUC, 1972).

Eq. (21) Equacédo de Wood e Tauc
(OLhV)n o (hv — Egap) (21)

Sendo, a a absorbancia, hv a energia do foton (h a constante de Planck e V a

frequéncia da onda eletromagneética), Eqqp a energia de band gap, e n, uma constante
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relacionada ao tipo de transicao eletrénica. Esta constante assume valor de 0,5 para
transicbes indiretas permitidas e 2 para transicoes diretas permitidas, sendo estas
transicbes caracteristicas de semicondutores com band gap indireto e direto,
respectivamente (NOWAK; KAUCH; SZPERLICH, 2009).

A figura 17 e 18 ilustram, respectivamente, os espectros de UV-Vis com o
método de Kubelka-Munk das amostras de TiO2 com 0,0% Cu e com 0,7% Cu,
tratados a 500 °C.

404  ——0,0% Cu 500 °C

— Ajuste linear
3,54

3,0 1
2,5+
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0,5

0,0 T T T T T T T T T i
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Energia do féton / eV
Figura 17 — Espectro de UV-Vis da amostra TiO2 0,0% Cu a 500 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 18 — Espectro de UV-Vis da amostra TiO2 0,7% Cu a 500 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Todos os espectros das amostras foram tratados do mesmo modo a fim de

determinar as energias de band gap Optico das mesmas. Para melhor visualizacéo da

influéncia da introducéo do cobre na energia de band gap, as tabelas foram divididas

por temperatura. As tabelas 6 a 8 ilustram estes resultados.

Tabela 6 — Energias de band gap Optico das amostras tratadas a 500 °C.

Amostra (500 °C) Energia de band gap / eV
0,0% Cu 2,96
0,3% Cu 2,70
0,5% Cu 2,56
0,7% Cu 2,54

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 7 — Energias de band gap Optico das amostras tratadas a 600 °C.

Amostra (600 °C) Energia de band gap / eV
0,0% Cu 2,93
0,3% Cu 2,79
0,5% Cu 2,78
0,7% Cu 2,72

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 — Energias de band gap 6ptico das amostras tratadas a 700 °C.

Amostra (700 °C) Energia de band gap / eV
0,0% Cu 2,92
0,3% Cu 2,84
0,5% Cu 2,80
0,7% Cu 2,74

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para todas as temperaturas de tratamento, a introducéo de cobre nos materiais
de TiO2 provocou diminuigbes das energias de band gap Optico dos mesmos. Os
materiais com 0,0% de cobre tratados termicamente a 500 °C, 600 °C e 700 °C,
apresentaram energias de band gap menores em relagdo as energias relatadas na
literatura para o TiO2 na fase anatase e rutilo, sendo estas, de aproximadamente 3,2
eV e 3,02 eV, respectivamente. Consideramos que estes menores valores obtidos
para os materiais de TiO:2 sintetizados devem-se ao método de sintese, o Pechini.
Este método proporciona materiais com defeitos intrinsecos, como vacancias de
oxigénio, as quais geram estados de energia na regido do band gap.

A introducdo do cobre na rede do TiO2 tende a formar niveis de energia
intermediarios no band gap. Um estudo de Teoria funcional da densidade feito por
Dashora e colaboradores indicam a formacgao de densidade de estados de energia

proximos a banda de valéncia, devido aos niveis de energia dos orbitais 3d €4 do cobre

(DASHORA et al., 2014). A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a
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densidade de estados devido ao cobre foi de aproximadamente 0,3 eV para este
estudo. Com isto, os elétrons no estado fundamental na banda de valéncia podem
migrar para os niveis de energia do cobre com maior facilidade, quando excitados por
radiacdo eletromagnética. Devido a isto, a diferenca de energia necessaria para
excitacdo e transicéo eletronica dos elétrons para a banda de condugéo é reduzida, o
gue é observado em absorcéo da radiacao eletromagnética em maiores comprimentos
de onda e menores energias de band gap, como observado na figura 19. (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004; GUPTA; TRIPATHI, 2011; HENDERSON, 2011). Na figura
20, Eq1 e Eq2 representam as energias de band gap do TiO2 com 0,0% Cu e 0os com
0,3%, 0,5% e 0,7% Cu, e Cu 3d representa os estados de energia formados pela
introdugé@o do cobre na estrutura do TiO2. O AE representa a diferenca de energia
entre a banda de valéncia e os estados de energia formados pelo cobre. Esta
diferenca de energia, no estudo de Dashora e colaboradores, foi de aproximadamente
0,3 eV, a qual corrobora com a diminui¢cao da energia de band gap observada com a

introducéo do cobre, de acordo com a figura 18.

— Banda de conducéo

Energia /u.a

Cu3d

_..ﬁE

—— Banda de valéncia

Figura 19 — Modelo para estrutura de bandas do TiO, dopado com Cu.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Resultados similares da dopagem com cétions de menores valéncia em relagao
ao cation matriz foram observados por pesquisadores. Zhao e colaboradores
sintetizaram TiO2 dopado com Co?* e obtiveram uma reducéo da energia de band gap
de aproximadamente 2,95 para 2,70 eV (ZHAO, C. et al.,, 2015). Cheng e



71

colaboradores sintetizaram TiO2 dopado com Gd®* e obtiveram resultados de energia
de band gap optico de 3,32 eV para o material puro, e 2,97 eV para o0 material dopado
(CHENG et al., 2016). Para a dopagem do TiO2 com Cu?*, Yang e colaboradores
obtiveram uma reducdo da energia de band gap Optico de 3,28 eV para 3,02 eV
(YANG et al., 2015). Os resultados deste trabalho indicam que a introducéo do cobre
na estrutura do TiO2 provocou uma diminuigdo da energia de band gap 6ptico de 2,96
eV para 2,54 eV, do material com 0,0% Cu ao com 0,7% Cu, respectivamente. O
material com 0,5% Cu apresentou energia de band gap Optico de aproximadamente
2,56 eV, o qual é considerado igual a energia de band gap da amostra com 0,7% Cu,
devido a técnica permitir uma estimacao destes valores.

Apesar da energia de band gap da fase rutilo ser menor do que a fase anatase,
outro efeito notavel foi que o aumento da temperatura de tratamento implicou em
maiores valores de energia de band gap Optico dos materiais. Consideramos que isto
se deve a um ordenamento e maior cristalinidade da estrutura com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, reduzindo a concentracdo de defeitos no TiOx2.
Este ordenamento da estrutura tende a aumentar a energia de band gap dos materiais
(LEITE et al., 2003; MARQUES et al., 2008). Yoo e colaboradores observaram um
efeito similar a este, sendo que, o aumento da temperatura de tratamento térmico do
TiO2 provocou um aumento da energia de band gap (YOO et al., 2007).

Os resultados da espectroscopia Optica na regidao do ultravioleta e visivel
indicaram que a introducdo do cobre na estrutura do TiOz, em todas as temperaturas
de tratamento térmico, levou a formacdo de estados de energia na regido do band
gap. Estes estados de energia diminuiram a energia de band gap optico, e também,
atuam como armadilhadores de elétrons, como relatado na espectroscopia de
fotoluminescéncia (item 5.6), contribuindo positivamente na atividade fotocatalitica
devido ao aumento do tempo de recombinacéo dos elétrons. Os menores valores de
band gap obtidos para os materiais de TiO2 foram com o tratamento térmico de 500
°C. Portanto, consideramos que a concentracédo de estados de energia gerados pelo
cobre no band gap dos materiais de TiOz, tratados nesta temperatura, foi maior em
relacdo as outras temperaturas. Com isto, conclui-se a partir destes dados e da
difracéo de Raios X que a temperatura ideal para tratamento dos materiais de TiO: foi
de 500 °C. A amostra com 0,5% de cobre, a qual obteve maior atividade fotocatalitica,

como relatado no item 5.7, apresentou menor energia de band gap optico.
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5.4 Microscopia eletrobnica de varredura com canhdo de emisséo de
campo (FEG-SEM)

As medidas de FEG-SEM permitiram obter informacdes a respeito das
morfologias dos materiais, bem como, do comportamento destas com a influéncia da
dopagem com cobre e da temperatura.

As figuras 20 e 21 ilustram as micrografias obtidas por FEG-SEM das amostras
de TiO2 com 0,0% e 0,7% Cu, tratados termicamente a 500 °C, respectivamente.
Nestas figuras, é possivel observar um aglomerado de particulas. De acordo com as
analises desta medida, uma média foi feita para os tamanhos de particulas obtidos
nos materiais. Os valores indicaram tamanhos médios de particulas de 21 nm para o
TiO2 com 0,0% Cu e 18 nm para o TiO2 com 0,7% Cu. Consideramos que esta
diminuicdo do tamanho médio de particula se deve a estabilizacdo da fase anatase
com a introducao do cobre no TiO2, na temperatura de 500 °C, como observado na
difracdo de Raios X.

A introducdo do cobre na estrutura do TiO2 tratados termicamente a 500 °C
diminuiu o tamanho médio de particula nos aglomerados. Com isto, maiores valores
de area de superficie também foram observados, como relatado no item 5.4. O
aumento da area de superficie do TiO2 com a dopagem favorece a eficiéncia
fotocatalitica deste, uma vez que mais espécies podem ser adsorvidas na superficie

do catalisador.
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Figura 20 — Micrografia obtida por FEG-SEM do TiO; 0,0% Cu tratado a 500 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 21 — Micrografia obtida por FEG-SEM do TiO; 0,7% Cu tratado a 500 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 22 e 23 ilustra as micrografias obtidas por FEG-SEM das amostras de

TiO2 com 0,0% e 0,7% Cu, tratados termicamente a 600 °C.

BN 100nm IQ-UNESP
X 100,000 5.0kV SEI SEM WD 7.7mm

Figura 22 — Micrografia obtida por FEG-SEM do TiO 0,0% Cu tratado a 600 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 23 — Micrografia obtida por FEG-SEM do TiO 0,7% Cu tratado & 600 °C.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas andlises, uma meédia foi feita para estimar o tamanho médio de particulas
nestes aglomerados, sendo de aproximadamente 41 nm para o TiO2 0,0% Cu, e de
40 nm para o TiO2 0,7% Cu. Com isto, consideramos que a introdug&o do cobre na
estrutura do TiO2 com o tratamento térmico de 600 °C, gerou morfologias similares em
relacdo ao TiO2 0,0% Cu. Apesar da diminuicdo do tamanho de cristalito do TiO2 com
a introducao de cobre na estrutura, como observado na difragdo de Raios X, estes
dopantes levaram a formacao de particulas com tamanhos similares ao do TiO2 0,0%
Cu.

A figura 24 e 25 ilustra as micrografias obtidas por FEG-SEM das amostras de
TiO2 com 0,0% Cu e 0,7% Cu, tratados termicamente a 700 °C. Para esta temperatura,
os tamanhos médios de particulas observados foram de aproximadamente 120 nm
para o TiO2 0,0% Cu, e de 150 nm para o TiO2 0,7% Cu. Estes maiores tamanhos
médios de particulas observados nas figuras 24 e 25 para esta temperatura, devem-
se a coalescéncia destas. Este fendbmeno € devido a maior energia da rede com o
aumento da temperatura, aumentando assim, a energia cinética média das particulas,
e favorecendo a coalescéncia entre estas.

A introducéo de cobre na estrutura do TiO2 tratados nesta temperatura levou a
um aumento do tamanho médio de particula, como observado nas figuras 24 e 25.

Consideramos que isto se deve ao favorecimento da formacgé&o da fase rutilo com a
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introducdo do cobre no TiO2, na temperatura de 700 °C. Isto se deve a estabilidade
da fase rutilo em maiores tamanhos de particulas, como descrito no item 3.2. Este
favorecimento da formacé&o da fase rutilo com a introducéo do cobre € confirmado na
difracdo de Raios X. O aumento do tamanho médio de particula prejudica a atividade
fotocatalitica do TiO2, visto que, menos espécies podem ser adsorvidas na superficie

das particulas.

— 100nm IQ-UNESP
X 100,000 5.0kV SEI SEM WD 7.6mm

Figura 24 — Micrografia obtida por FEG-SEM do TiO; 0,0% Cu tratado a 700 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 25 — Micrografia obtida por FEG-SEM do TiO; 0,7% Cu tratado a 700 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com os resultados obtidos por FEG-SEM, as amostras de TiO:2
tratadas termicamente a 500 °C apresentaram menores tamanhos médios de
particulas em relacdo as outras temperaturas. Estes resultados indicam que a
temperatura ideal para tratamento do TiO2 é de 500 °C, sendo que, menores tamanhos
de particulas levam a maiores areas de superficie, favorecendo assim, a atividade
fotocatalitica do TiO2. A introducéo de cobre na estrutura do TiO2 tratado termicamente
nesta temperatura levou a uma diminuicdo do tamanho médio de particula, como
observado na figura 20. Este fenbmeno favorece o processo de atividade fotocatalitica
devido a maior area de superficie destas particulas.

5.5 Fisissorcao de nitrogénio (Método de Brunauer-Emmett-Teller)
As medidas de adsorcéo fisica de nitrogénio nas amostras foram feitas para
determinacao da area de superficie pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Estes resultados sao ilustrados na tabela 9.

Tabela 9 — Medidas de area de superficie pelo método de Brunauer-Emmett-Teller.

Area de superficie / m2 g1

Amostra (BET)
0,0% 500 °C 12,03
0,7% 500 °C 17,40
0,0% 600 °C 4,53
0,7% 600 °C 4,32
0,0% 700 °C 2,75
0,7% 700 °C 1,36

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de area de superficie pelo método de BET indicaram que o
aumento da temperatura de tratamento das amostras de TiO2 resultam em
diminuicdes das areas de superficies das mesmas, como observado em maiores
tamanhos médios de particulas na microscopia eletrénica de varredura (item 5.4).

Consideramos que esta diminuicdo da area de superficie com o aumento da
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temperatura se deve a formacdo da fase rutilo, e também, a coalescéncia das
particulas, resultando em maiores tamanhos de particulas e menores areas de
superficie.

De acordo com os resultados da tabela 9, a introducdo do cobre na estrutura
do TiOz2 tratado a 500 °C resultou em um aumento da area de superficie do material.
Consideramos que isto se deve ao menor tamanho médio de particula das amostras
de TiO2 com 0,7% Cu, em relagdo ao TiO2 0,0% Cu. Este aumento da area de
superficie do TiO2 com a introducéo do cobre favorece a atividade fotocatalitica deste,
sendo que, mais espécies podem ser adsorvidas na superficie do catalisador. Este
aumento da area de superficie leva a adsorcdo de maiores quantidades de moléculas
de Rodamina B, agua e ions hidroxilas adsorvidos na superficie, visto que, estes dois
ultimos, levam a formacgéo de maior quantidade de radicais hidroxila.

Para o tratamento térmico das amostras de TiO2 a 600 °C, a introducédo do
cobre na estrutura resultou em valores similares de area de superficie, como
observado nas micrografias em tamanhos médios similares de particulas na
microscopia eletrénica de varredura.

A introducao do cobre na estrutura do TiO2 tratado termicamente a 700 °C levou
a diminuicdo da area de superficie em relagdo ao TiO2 0,0% Cu, como observado na
tabela 9. Consideramos que esta diminui¢cdo se deve ao aumento do tamanho médio
de particula com a introducdo do cobre no TiO2, como observado nas micrografias
obtidas por microscopia eletrénica de varredura. Esta diminuigcdo da &rea de superficie
do TiO2 prejudica a atividade fotocatalitica, visto que, menos espécies podem ser
adsorvidas na superficie do catalisador, como Rodamina B e agua, o que tende a
diminuir a formacéao de radicais hidroxila.

Os resultados de area de superficie pelo método BET indicaram que a
temperatura ideal para tratamento térmico do TiO2 é de 500 °C, devido a maior area
de superficie em relagédo as outras. A introducdo de cobre na estrutura do TiO2 nesta
temperatura levou a um aumento de 5,37% da area de superficie em relacédo ao TiO2
0,0% Cu, como observado na tabela 9. Este aumento da area de superficie gera maior
disponibilidade do material para adsorcéo de espécie em solucao, como Rodamina B
e agua. Uma vez que mais moléculas de agua podem ser adsorvidas na superficie do
catalisador, um maior numero de radicais hidroxila tendem a ser gerados, favorecendo

assim, a atividade fotocatalitica do TiOo.
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5.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia permitiu obter informacgdes a respeito
da influéncia da dopagem com cobre e da temperatura nas transigdes eletronicas,
com respectiva emisséo de radiacdo eletromagnética. Estas transi¢cdes sédo sensiveis
atipos e concentracdes de defeitos e desordens estruturais, 0s quais geram niveis de
energia eletrdnicos no material. A figura 26 ilustra os espectros de fotoluminescéncia

dos materiais tratados termicamente a 500 °C.
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Figura 26 — Deconvolucao dos espectros fotoluminescentes das amostras tratadas a 500 °C
com (a) 0,0% Cu, (b) 0,3% Cu, (c) 0,5% Cu e (d) 0,7% Cu.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A transicdo de elétrons em niveis mais energéticos a niveis menos energéticos
promove a liberacdo da diferenca de energia entre tais niveis. Este processo de
recombinacéo pode ser classificado como radiativo ou ndo radiativo, dependendo da

diferenca de energia entre os niveis. Se esta diferenca de energia é relativamente
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baixa, e energia é liberada na forma de fénon, dissipando calor. Por outro lado, se a
diferenca de energia entre 0s niveis € relativamente alta, esta, € liberada na forma de
féton. Para os materiais, hd um valor critico de diferenca de energia que difere as
recombinacdes radiativas e ndo-radiativas. O fendbmeno da fotoluminescéncia é a
emissao de fotons pelo material devido as transi¢des eletrénicas, quando excitado por
uma fonte externa de energia, um laser (LUCENA et al., 2004).

A intensidade das bandas fotoluminescentes esta diretamente relacionada a
taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas. Quanto maior a intensidade, mais
fotons sdo emitidos devido as relativas grandes diferengas de energia entre os niveis
eletrénicos. Consequentemente, menor € o tempo de recombinacdo destes elétrons
dos niveis excitados para a banda de valéncia e maior a taxa de recombinacdo dos
mesmos (CONG et al., 2007; ZHANG et al., 2012).

Como ilustrado na figura 26, o TiO2 puro tratado a 500 °C apresentou um
espectro fotoluminescente de banda larga com maximo de intensidade centrado em
aproximadamente 512 nm. Para estes espectros, as radiacdes emitidas sdo de
menores energias em relacao a energia de band gap devido a relaxacdo do momento
pela rede, com a emissdo de fénons, para posterior emissdo de fétons (TANG et al.,
1994). Este perfil de banda larga € caracteristico de processo multifénicos nos
materiais, ou seja, a emissdo de fébnons ocorre em varias etapas e por diferentes
meios. Isto se deve aos estados de energia formados devidos a defeitos e distor¢des
da rede (CASALI et al., 2014; LONGO et al., 2007). As deconvolu¢cdes das bandas
foram feitas pelo software PeakFit v4 por meio da fungcdo Gaussiana. A deconvolugéo
do espectro do material puro indicou bandas de emissdo com cores do espectro
visivel, azul, verde e amarelo e infravermelho. Cada cor de emissé&o fotoluminescente
esta relacionada a diferentes transi¢cdes eletrdnicas nos materiais (LONGO et al.,
2007). Para a fase anatase do TiOz, o perfil de emisséo exibido é caracteristico da
fase, devido aos defeitos estruturais, apresentando espectro de banda larga com
maximo de intensidade em torno de 500 nm (MONTONCELLO et al., 2003; NASR et
al., 2015; SHI et al., 2007). As emissGes com maiores energias, localizadas na regiédo
ultravioleta/azul do espectro, séo relacionadas a defeitos da estrutura cristalina da
anatase, como distor¢cdes e modificacdes nos parametros de coordenacéao do cluster
[TiOs] (LEI et al., 2001; SILVA JUNIOR et al., 2015; SRIVASTAVA et al., 2009). As
emissfes com menores energia desta fase, localizadas nas regides verde e amarelo

do espectro visivel, sdo relacionadas as vacéancias de oxigénio (NASR et al., 2015;
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SERPONE; LAWLESS; KHAIRUTDINOV, 1995; SILVA JUNIOR et al.,, 2015). As
emissdes na regido do infravermelho séo relacionadas aos defeitos da estrutura rutilo
(JIN et al., 2015; NASR et al., 2015).

A deconvolucédo do espectro fotoluminescente da amostra de TiO2 0,0% Cu
tratado a 500 °C indicou presenca minoritaria da cor azul e majoritaria das cores verde
e amarelo. Isto indica menores proporgcdes dos defeitos estruturais do tipo distorcdes
dos clusters [TiOs], € maiores proporcdes dos defeitos do tipo vacancias de oxigénio
(SILVA JUNIOR et al., 2015; VAN DIJKEN et al., 2000).

Com a introducéo de cobre na estrutura do TiO2 tratados a 500 °C, houve um
deslocamento da banda de emisséo para regides de maior energia (blueshift). Por
meio das deconvolucdes, € possivel observar o aumento da propor¢cao da cor azul
com o aumento da concentracao de cobre. Isto, possivelmente se deve ao aumento
da distorcdo e modificacdo dos clusters [TiOs] com 0 aumento da concentracao de
cobre, como observado na espectroscopia de espalhamento Raman. A concentracao
dos defeitos formados pelos dopantes aumenta a medida que a concentracao destes
aumenta. Com isto, um excesso de determinado defeito para altas concentracdes é
observado, como no caso da amostra com 0,7% de cobre, a qual apresentou
aproximadamente 82,5% de emissédo na cor azul. Com isto, estes defeitos atuam
como centros de recombinacdo, aumentando a taxa de recombinacao por este meio
e prejudicando a atividade fotocatalitica, devido ao menor tempo de recombinacgao
dos elétrons (CONG et al., 2007; YU et al., 2002; ZHANG et al., 2012). A tabela 10
ilustra os resultados das deconvolugdes das bandas fotoluminescentes dos materiais

de TiO2 tratados termicamente a 500 °C.

Tabela 10 — Valores das deconvolucdes das bandas fotoluminescentes das amostras de

TiO, tratadas termicamente a 500 °C.

Amostra
Azul | % Verde / % Amarelo /% Infravermelho / %
(500 °C)
0,0% Cu 11,2 61,2 27,6 0
0,3% Cu 58,6 394 0 2
0,5% Cu 59,1 38,8 2,1 0
0,7% Cu 82,5 17,5 0 0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para efeitos de comparacdo das intensidades das bandas de emissao, os

espectros das amostras tratadas a 500 °C séo ilustrados na figura 27.

— 0,0% Cu 500 °C
—0,3% Cu 500 °C
—0,5% Cu 500 °C
—0,7% Cu 500 °C

Intensidade / u.a.

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm
Figura 27 — Espectros fotoluminescentes das amostras de TiO; tratadas termicamente a
500 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com os espectros na figura 27, é possivel observar uma diminuicao
significativa das intensidades das bandas de emissao fotoluminescentes dos materiais
com o aumento da concentracdo de cobre. Este efeito estad relacionado com a
formacdo de densidade de estados de energia na regido do band gap. Devido a
existéncia destes estados, a diferenca de energia entre os estados eletronicos para
transicdo dos elétrons € menor, como observado na espectroscopia Optica na regido
do ultravioleta e visivel, com a diminuicdo da energia de band gap 6ptico com a
introducdo do cobre no TiO2. Portanto, no processo de recombinacdo, os elétrons
transitam por mais niveis eletrbnicos antes de retornarem a banda de valéncia,
possivelmente, aumentando o tempo de recombinacéo e diminuindo a taxa da mesma
(CONG et al., 2007; ZHANG et al., 2012). Devido a menor diferenca de energia entre
os estados eletronicos de transicao, a proporcao da energia emitida de forma radiativa
€ diminuida, dando origem majoritariamente as transi¢cdes ndo-radiativas, os féonons.

Este efeito é observado na diminuicdo das intensidades das bandas de emissédo de
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fétons (JOSHI, 1995; LUCENA et al., 2004). Este fendbmeno corrobora com os
resultados da espectroscopia Optica na regido do ultravioleta e visivel, sendo que, o
aumento da concentracdo de cobre provocou uma diminui¢cdo da energia de band gap
devido a formacao de estados de energia entre as bandas.

As diminuigdes das intensidades das bandas fotoluminescentes com a
introducédo de cobre favoreceram as atividades fotocataliticas em relagcdo ao TiO2
0,0% Cu. Consideramos que estas diminuicdes das intensidades, observadas na
figura 27, aumentam o tempo de recombinacédo dos elétrons.

A figura 29 ilustra os espectros fotoluminescentes com as deconvolugdes das
amostras tratadas a 600 °C. Os perfis dos espectros exibidos no visivel sdo similares
aos dos materiais tratados a 500 °C, os quais referem-se a fase anatase do TiO2. As
deconvolugdes destas bandas indicaram a presenca de bandas com cores azul, verde
e amarelo e infravermelho. O fenbmeno observado para estes materiais foi também,
similar ao observado para as amostras tratadas a 500 °C. A medida que a
concentracdo de cobre foi aumentada, houve um deslocamento das bandas de
emissao para regibes de maior energia, e consequentemente, um aumento da
proporcdo da cor azul emitida. Consideramos que isto se deve as distorcdes e
modificagcbes nos parametros de coordenacdo dos clusters [TiOs] causadas pela
introducdo dos fons Cu?* (LEI et al., 2001; SILVA JUNIOR et al., 2015; SRIVASTAVA
et al., 2009).

Os espectros das amostras tratadas a 600 °C apresentaram bandas na regiao
do infravermelho com relativa alta intensidade, diferindo-se dos espectros das
amostras tratadas a 500 °C. Esta banda de emissao € caracteristica da fase rutilo do
TiO2, tendo intensidade maxima de emissdo em torno de 815 nm (JIN et al., 2015;
NASR et al., 2015; SHI et al., 2007). Embora as fases anatase e rutilo apresentem
algumas semelhancas, as diferencas nas propriedades Opticas destas fases séo
provenientes da diferenca de probabilidade de armadilhamento. Isto se deve as
diferencas nas organizacbes estruturais dos octaedros, simetrias, angulos e
comprimentos de ligacdo (FAHMI et al., 1993; MONTONCELLO et al., 2003). O
aparecimento das bandas de emisséo das fases anatase e rutilo corroboram com os
resultados da difracéo de Raios X, 0s quais indicaram presenca significativa de ambas
as fases com ordem a longo alcance. A tabela 11 ilustra os resultados das
deconvolucdes das bandas fotoluminescentes das amostras de TiO:z tratadas

termicamente a 600 °C.
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Figura 28 — Deconvolucédo dos espectros fotoluminescentes das amostras tratadas a 600 °C
com (a) 0,0% Cu, (b) 0,3% Cu, (c) 0,5% Cu e (d) 0,7% Cu.

Fonte:

Elaborado pelo autor.

Tabela 11 — Valores das deconvolucdes das bandas fotoluminescentes das amostras de

TiO, tratadas termicamente a 600 °C.

Amostra
Azul / % Verde / % Amarelo /% Infravermelho / %

(600 °C)

0,0% Cu 9,4 15,6 30,7 44,3
0,3% Cu 19,5 0 0 80,5
0,5% Cu 33,7 0 0 66,3
0,7% Cu 40,6 16,0 0 43,4

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com o intuito de comparacéo, a figura 29 ilustra os espectros fotoluminescentes
das amostras tratadas a 600 °C. Para todas as concentracdes de cobre nos materiais,
as intensidades das bandas de emissao fotoluminescentes foram reduzidas em
relacdo a banda de emissdo pelo material sem cobre. Consideramos que este
fendbmeno se deve a formacédo de estados de energia intermediarios no band gap, os
guais provocam diminuicdo da proporcdo da energia emitida na forma de fétons e
aumento da proporcao de emissdo na forma de fénons, como observado para as
amostras tratadas a 500 °C. Com isto, o tempo de recombinagdo dos elétrons nos
materiais dopados € maior e a taxa de recombinacdo é menor em relacédo ao TiO2
0,0% Cu.

—0,0% 600 °C
— 0,3% 600 °C
— 0,5% 600 °C
—0,7% 600 °C

Intensidade / u.a.

4(I)O ' 5(I)O ' 660 ' 7(I)O ' 8(I)O
Comprimento de onda / nm
Figura 29 — Espectros fotoluminescentes das amostras de TiO; tratadas termicamente a
600 °C.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 30 ilustra os espectros fotoluminescentes e as deconvolucdes dos
materiais tratados termicamente a 700 °C. Todas as amostras apresentaram bandas
no visivel, referente a fase anatase, e bandas no infravermelho, referente a fase rutilo
do TiO2. Embora na difracdo de Raios X as amostras com maiores concentragdes de
cobre nesta temperatura ndo apresentaram a presenca da fase anatase, tal banda foi
observada na espectroscopia de fotoluminescéncia. Isto se deve a difragdo de Raios

X ser sensivel a detecgdo de fases com uma ordem a longo alcance, enquanto a
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7

espectroscopia de fotoluminescéncia é sensivel a uma ordem a médio alcance,
detectando defeitos em determinada fase (SOUZA et al., 2010).

Com o aumento da concentracdo de cobre nos materiais nesta temperatura,
houve também, um deslocamento das bandas de emissdo para regides de maior
energia do espectro. Dado este, corrobora com as distorcbes e modificacbes
causadas pelo dopante nos clusters [TiOs]. Tais modificacbes sdo provenientes de
diferencas em raios idnicos, eletronegatividade, elétrons de valéncia e conformacgéao
estrutural. Um aumento da proporcéo de emisséo no infravermelho é observado com
0 aumento da concentracao de cobre, o que corrobora com a quantificagéo de fases

e estabilizacdo da fase rutilo com o aumento da concentracdo de cobre nesta

temperatu ra.
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Figura 30 — Deconvolucao dos espectros fotoluminescentes das amostras tratadas a 700 °C
com (a) 0,0% Cu, (b) 0,3% Cu, (c) 0,5% Cu e (d) 0,7% Cu.

Fonte: Elaborado pelo autor.



86

A tabela 12 ilustra os resultados das deconvolugbes das bandas

fotoluminescentes das amostras de TiO2, tratadas termicamente a 700 °C.

Tabela 12 — Valores das deconvoluc¢des das bandas fotoluminescentes das amostras de

TiO, tratadas termicamente a 700 °C.

Amostra

(700 °C) Azul | % Verde/ %  Amarelo/% Infravermelho / %
0,0% Cu 9,3 31,3 12,4 47,0
0,3% Cu 41,7 0 0 53,8
0,5% Cu 29,0 0 0 71,0
0,7% Cu 24,0 0 0 76,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 31 ilustra os espectros fotoluminescentes das amostras tratadas a
700 °C. Uma diminuicdo das intensidades das bandas de emisséo fotoluminescentes
com o aumento da concentragdo de cobre também foi observada para as amostras
nesta temperatura. Isto corrobora com a formacdo de densidade de estados de

energia no band gap, diminuindo a taxa de recombinacéo radiativa.
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—0,0% 700 °C
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— 0,5% 700 °C
—0,7% 700 °C
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Figura 31 — Espectros fotoluminescentes das amostras de TiO; tratadas termicamente a
700 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Efeitos similares aos observados na espectroscopia de fotoluminescéncia
foram reportados por pesquisadores com dopagens de metais no TiO2, como Cu, Pb
e Sn. Suhaimy e colaboradores reportaram um pequeno blueshift e significativa
diminuicdo das intensidades das bandas de emissédo fotoluminescentes do TiO2 com
a dopagem de Cu (SUHAIMY et al., 2016). Leite e colaboradores observaram também,
um blueshift nos espectros fotoluminescentes do TiO2 com a dopagem de Pb (LEITE
et al., 2001). Uma diminuicdo das intensidades das bandas fotoluminescentes do TiO2
também foi observada por Ligiang e colaboradores com a dopagem do material com
Sn (LIQIANG et al., 2006).

Por meio da espectroscopia de fotoluminescéncia, foi possivel observar que o
aumento da concentracdo de cobre nos materiais tratados em todas as temperaturas,
provocou distor¢cdes e modificacbes nos parametros de coordenacdo dos clusters
[TiOes], como observado pelo blueshift das bandas de emissdo. Estes defeitos
estruturais provocam um aumento da proporcdo da cor azul emitida, sendo que, a
concentracdo desta cor é proporcional a concentracdo do dopante. Estes defeitos
estruturais atuaram como armadilhadores de elétrons, dando origem as emissdes néo

radiativas, os quais favorecem a atividade fotocatalitica devido ao maior tempo de
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recombinacdo dos elétrons. Porém, quando em excesso, estes defeitos estruturais
atuam como centros de recombinacdo, aumentando a taxa de recombinacdo dos
elétrons por este meio, e reduzindo a atividade fotocatalitica dos materiais, como

observados para as amostras de TiO2 com 0,7% Cu.

5.7 Experimentos fotocataliticos com pés

Os experimentos fotocataliticos com o0s materiais sintetizados para
descoloracéo do corante Rodamina B permitiram determinar a atividade fotocatalitica
destes. A figura 32 ilustra os resultados dos experimentos fotocataliticos com os
materiais tratados termicamente a 500 °C. Para efeitos de comparacdo, 0s
experimentos de fotolise, com o TiO2 anatase comercial e o TiO2 P25 foram colocados

juntamente as curvas dos materiais sintetizados.

1,0 .
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Figura 32 — Curvas de eficiéncia fotocatalitica dos materiais de TiO, tratados termicamente
a 500 °C.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados destes experimentos fotocataliticos indicaram que o aumento da

concentracdo de cobre nos materiais promoveu um aumento da eficiéncia
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fotocatalitica de descoloracédo, até um valor limite de concentracédo do dopante, sendo
este, de 0,5% de cobre. Com o intuito de comparacéo, as eficiéncias fotocataliticas
dos materiais serao relatadas de acordo com as descolorac¢des obtidas em 60 minutos
de reacéo. Neste tempo, o material de TiO2 0,0% Cu permitiu aproximadamente 63,9%
de descoloracéo do corante Rodamina B, enquanto o aumento para 0,5% de cobre no
TiO2, permitiu 98,3% de descoloracdo. A amostra com maior concentragdo de cobre,
sendo esta, de 0,7% do dopante, permitiu aproximadamente 93,4% de descoloracéo
do corante, apresentando uma diminuicdo da eficiéncia em relagédo a TiO2 0,5% Cu.

As eficiéncias fotocataliticas de todas as amostras de TiO2 com cobre nesta
temperatura foram maiores em relagcdo ao material puro. Consideramos que este
aumento da eficiéncia fotocatalitica se deve a formacdo de estados de energia na
regido do band gap. Devido a estes estados, os elétrons ao retornarem do estado
excitado na banda de conducédo para a banda de valéncia, transitam por mais niveis
presentes na regido entre as bandas, o que € acarretado em maior tempo
recombinacdo do par elétron/buraco e menor taxa de recombinacdo dos mesmos.
Este fenbmeno foi observado na espectroscopia Optica na regiao do ultravioleta e
visivel com a diminuicdo da energia de band gap com a introducdo do cobre, bem
como, na espectroscopia de fotoluminescéncia com a diminuicdo das intensidades
das bandas de emissdo com o aumento da concentracdo de cobre. Como relatado na
literatura, geralmente, quanto maior a atividade fotocatalitica de determinado material,
menor é sua propriedade fotoluminescente (YU et al., 2002).

A presenca de niveis de energia formados no material também foi observada
nas deconvolucdes das bandas fotoluminescentes. Como relatado no item 5.5, o
aumento da concentracdo de cobre nos materiais provocou um blueshift nas bandas
de emissédo, o qual é associado com as distorcdes dos parametros de coordenacao
dos clusters [TiOs] causados pelo dopante. Estas distor¢des favoreceram a atividade
fotocatalitica dos materiais até a concentragéo de 0,5% Cu, sendo que em 0,7% Cu,
uma emissdo majoritaria da cor azul foi observada na espectroscopia de
fotoluminescéncia. Este excesso da cor azul emitida é associado com relativas
grandes proporcdes dos estados de energia gerados pelas distorcbes. Devido ao
excesso destes niveis de energia, estes, tendem a atuar como centros de
recombinacao do elétron, diminuindo assim o tempo de recombinacdo e aumentando
a taxa de recombinacéo por este meio (CONG et al., 2007; YU et al., 2002; ZHANG
et al., 2012).
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Os estados de energia devido aos defeitos do tipo distor¢des nos clusters, em
pequenas proporcdes, tendem a atuar como armadilhadores de elétrons, aumentando
o tempo de recombinacdo dos mesmos. Porém, um aumento destas distor¢cdes na
organizacéao local da estrutura tende a diminuir a mobilidade eletronica do material,
acarretando em menores eficiéncias fotocataliticas (HENDERSON, 2011). Estas
distor¢des da estrutura a uma organizacao local com o aumento da concentracdo de
cobre, para a temperatura de 500 °C, foram observadas na espectroscopia de
fotoluminescentes e também, na espectroscopia de espalhamento Raman.

De acordo com a figura 32, é possivel observar que a descoloragdo do corante
utilizando o anatase comercial e o P25 apresentam maiores eficiéncias fotocataliticas
até o tempo de 30 minutos de reagado. Porém, no tempo de 60 minutos, a amostra de
TiO2 com 0,5% de cobre permitiu maior descoloracdo do corante em relagcéo a estas
duas, apresentando uma alteragédo no comportamento de descoloragao neste tempo.
Neste tempo, o TiO2 0,5% Cu permitiu 98,3% de descoloragéo e o P25 permitiu 97,1%,
portanto, estes valores sao similares para efeitos de comparacdo. Porém, o anatase
comercial permitiu 95,2% de descoloracdo do corante. Consideramos que o0 anatase
comercial e o P25 possuem elevada atividade fotocatalitica em relativas altas
concentracbes, entretanto, para menores concentragcdes, suas atividades
fotocataliticas sdo estabilizadas, mantendo-se praticamente constantes.
Consideramos que este comportamento destes materiais se deve a uma menor
interacdo da superficie das particulas com as moléculas do corante, permitindo menor
taxa de interacdo, e consequentemente, de adsor¢cdo das espécies. Visto que para
todos os experimentos fotocataliticos, as solucbes de Rodamina B com 0s materiais
foram colocadas em banho ultrassénico para dispersédo das particulas e aceleracdo
do processo de adsorcdo das espécies, o anatase comercial e 0 P25 possuiam no
inicio do processo, espécies adsorvidas na superficie destes. Porém, apds estas
serem descoloridas e dessorvidas da superficie, a interacdo para novas adsorcoes
tendem a ser baixas, e consequentemente, menos espécies estardo nos sitios ativos
da superficie destes catalisadores. Consideramos que as propriedades eletronicas do
anatase comercial e P25 séo favoraveis para atividade fotocatalitica, porém, suas
propriedades adsorptivas sao desfavoraveis para isto. Contudo, o TiO2 com 0,5% Cu
manteve sua atividade fotocatalitica ap6s o tempo de 30 minutos. Consideramos que

isto se deve a maior interacdo da superficie deste material com as moléculas em
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solucdo, mantendo assim, a taxa de descoloracéo devido a mais espécies presentes
na superficie das particulas por todo o processo de reacao.

Consideramos também que o aumento da eficiéncia fotocatalitica com a
introducao de cobre na estrutura do TiO2, se deve ao aumento da area de superficie
do material dopado em relagdo ao TiO2 0,0% Cu. Sendo assim, quanto maior a area
de superficie do TiO2, mais espécies podem ser adsorvidas na superficie das
particulas, e consequentemente, maior é a probabilidade de geracdo de radicais
hidroxila e descoloracao direta do corante.

Para informacdes cinéticas dos experimentos fotocataliticos, as constantes de
velocidade aparente e os tempos de meia-vida foram calculados a partir dos dados
experimentais. Devido a estes processos pertencerem a classe de reacdes de
pseudo-primeira ordem, as constantes de velocidade aparente foram estimadas a

partir da equacéo 22 (LIU et al., 2014).

Eq. (22) Lei de velocidade integrada para reacéao de primeira ordem

S _

In
C;

kappt (22)

Sendo Cy e C;, a concentracdo inicial e a concentracdo no tempo f{,

respectivamente, Kapp a constante de velocidade aparente, e t o tempo de reagéo. Para
este estudo, os valores de concentra¢des utilizados foram os valores de absorbancias
das amostras, obtendo entéo, constantes de velocidade aparente de descoloracéo do
corante. Para processos de fotocatdlise heterogénea, a constante de velocidade

aparente € utilizada por considerar em partes, a natureza da superficie do

semicondutor. A equacgéo 23 apresenta a constante de velocidade aparente.

Eq. (23) Constante de velocidade aparente

kapp = kobs Kan (23)

Sendo, Kqs a constante de velocidade, e Ka, a constante de equilibrio de

adsorcao-dessorcao das espécies na superficie do semicondutor.
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Os célculos das constantes de velocidade aparente foram feitos por meio da

linearizacéo das curvas, como ilustrado na figura 33.

2,5 1 = TiO, 0,0% 500 °C u
Ajuste linear )
2,0 1
B
g 1,54
<
£ 1,04 u
0,5 1
00 =
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo / min

Figura 33 — Linearizag&o da curva de eficiéncia fotocatalitica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O gréfico de linearizacdo da curva de eficiéncia fotocatalitica gera uma reta, a

qgual o coeficiente angular desta € a constante de velocidade aparente. Todos 0s
outros valores de Kapp foram obtidos pelo mesmo método.

A partir da constante de velocidade aparente da reacdo, o tempo de meia-vida

foi calculado a partir da equacgao 24.

Eq. (24) Tempo de meia-vida para reacao de primeira ordem

In2

kapp

ti = (24)

A tabela 13 ilustra os valores das constantes de velocidade aparente e o0s
tempos de meia-vida dos experimentos fotocataliticos com os materiais tratados

termicamente a 500 °C.
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Tabela 13 — Informagbes dos experimentos fotocataliticos dos materiais de TiO; tratados
termicamente a 500 °C.

Amostras 500  Descoloragdo  Kappx10%/ . (calculado)
oC (60 min) min-t
0,0% 63,9% 1,7 40,8 min
0,3% 81,6% 2,3 30,1 min
0,5% 98,3% 4,0 17,3 min
0,7% 93,4% 2,8 24,7 min
Fotélise 34,1% 0,86 80,6 min
Anatase 95,2% 5,9 11,8 min
P25 97,1% 16 4,3 min

Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 34 ilustra os resultados dos experimentos fotocataliticos com os
materiais tratados termicamente a 600 °C. Para estes materiais, 0 aumento da
concentracdo de cobre também provocou um aumento na eficiéncia fotocatalitica.
Esta melhoria da eficiéncia, possivelmente, esta associada também com a formacéao
de densidade de estados de energia na regido do band gap, a qual tende a aumentar
0 tempo de recombinacdo dos elétrons e diminuir a taxa de recombinacdo dos
mesmos. Porém, para esta temperatura, 0 aumento da concentracdo de cobre de
0,5% para 0,7% nao provocou variacao significativa na eficiéncia fotocatalitica dos

experimentos, considerando a descoloracao do corante em 60 minutos de reacéo.
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Figura 34 — Curvas de eficiéncia fotocatalitica dos materiais de TiO; tratados termicamente
a 600 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na amostra com 0,5% de cobre tratada termicamente a 500 °C, a emissao
fotoluminescente na cor azul foi de aproximadamente 59,1% da emissao total,
enquanto que o aumento da concentragdo de cobre para 0,7% provocou um aumento
da emissdo na cor azul para aproximadamente 82,5%. Com isto, 0 aumento da
concentracdo de cobre para estas amostras provocou um aumento significativo da
emissdo na cor azul devido as distor¢cdes dos clusters [TiOg]. Porém, nas amostras
tratadas termicamente a 600 °C, o aumento da concentragdo de cobre de 0,5% para
0,7% acarretou em um aumento de apenas 6,9% da emisséo na cor azul. Com isto,
possivelmente, estes defeitos do tipo distorcdes estdo em proporc¢des similares nestas
amostras, atuando como armadilhadores de elétrons e aumentando a atividade
fotocatalitica devido ao maior tempo de recombinacao.

Outro fator observado para estas amostras na difracdo de Raios X, foi o
aumento da proporcdo da fase anatase em relacdo ao rutiio com o aumento da
concentracéo de cobre nos materiais. Em alguns casos, como o TiO2 P25, a presenca
de ambas as fases favorece a atividade fotocatalitica do material, porém, com maior
proporcéo da fase anatase. Com isto, consideramos que 0 aumento da proporgéo da

fase anatase nos materiais tratados a 600 °C com a introducédo de cobre, favoreceu a
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eficiéncia fotocatalitica devido a maior atividade fotocatalitica desta fase (ETACHERI
et al., 2015; GUPTA; TRIPATHI, 2011; HENDERSON, 2011; LUTTRELL et al., 2014).

A tabela 14 ilustra os valores das constantes de velocidade aparente e 0s
tempos de meia-vida dos experimentos fotocataliticos com os materiais tratados
termicamente a 600 °C.

Tabela 14 — Informacgbes dos experimentos fotocataliticos dos materiais de TiO- tratados

termicamente a 600 °C.

Amostras 600  Descolorag&o Kapp x10%/ 1, (calculado)
°oC (60 min) min-1
0,0% 77,6% 2,8 24,8 min
0,3% 81,3% 2,6 26,7 min
0,5% 86,9% 2,9 23,9 min
0,7% 86,1% 3,3 21,0 min
Fotolise 34,1% 0,86 80,6 min
Anatase 95,2% 5,9 11,8 min
P25 97,1% 16 4,3 min

Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 35 ilustra os resultados dos experimentos fotocataliticos com os

materiais tratados termicamente a 700 °C.
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Figura 35 — Curvas de eficiéncia fotocatalitica dos materiais de TiO- tratados termicamente
a 700 °C.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Para esta temperatura, a presenca e o aumento da concentragao de cobre nos
materiais apresentou um efeito diferente das amostras tratadas a 500 °C e 600 °C. O
aumento da concentracdo de cobre nas amostras tratadas a 700 °C provocou uma
diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica em relacdo ao material sem cobre. De acordo
com os resultados de difracdo de Raios X, para esta temperatura, o0 aumento da
concentracéo de cobre estabilizou a fase rutilo, extinguindo a fase anatase a ordem a
longo alcance. Como dito anteriormente, a fase anatase € considerada a fase de maior
atividade fotocatalitica, sendo que, a diminuicdo de sua propor¢cdo e aumento da
proporcao de rutilo, restando apenas essa Ultima para maiores concentraces de
cobre, acarretou na diminuicdo da atividade fotocatalitica dos materiais.
Consideramos que isto se deve a baixa atividade fotocatalitica da fase rutilo.

Outra caracteristica notavel nas amostras tratadas a 700 °C foi o aumento do
tamanho médio de particula, como observado na microscopia eletrénica de varredura
(FEG-SEM). Este aumento do tamanho das particulas levou a uma diminuigédo da area
de superficie dos materiais, consequentemente, diminuindo a atividade fotocatalitica
devido a menor concentracéo de sitios ativos na superficie dos semicondutores. Com

a introdugédo de cobre na estrutura do TiO: tratados nesta temperatura, ocorreu
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diminuicdo da area de superficie da amostra de TiO2 com 0,7% Cu, em relacdo ao
TiO2 0,0% Cu. Consideramos que isto se deve ao favorecimento da formagé&o da fase
rutilo com a introducdo do cobre, ocasionando em particulas de maiores tamanhos
médios. Portanto, devido & menor area de superficie do TiO2 com cobre, nesta
temperatura, as eficiéncias fotocataliticas destes materiais foram menores em relacéo
ao TiO2 0,0% Cu.

A tabela 15 ilustra os valores das constantes de velocidade aparente e o0s
tempos de meia-vida dos experimentos fotocataliticos com os materiais tratados

termicamente a 700 °C.

Tabela 15 — Informag8es dos experimentos fotocataliticos dos materiais de TiO tratados

termicamente a 700 °C.

Amostras 700  Descoloragdo  Kappx10°/ . (cajculado)
°oC (60 min) min-t
0,0% 63,6% 1,6 43,3 min
0,3% 43,2% 0,9 77,0 min
0,5% 53,1% 1,3 53,3 min
0,7% 52,1% 1,2 57,8 min
Fotodlise 34,1% 0,86 80,6 min
Anatase 95,2% 5,9 11,8 min
P25 97,1% 16 4,3 min

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os experimentos fotocataliticos para descoloracdo do corante Rodamina B
indicaram que a temperatura de tratamento térmico dos materiais que permitiram
maiores eficiéncias fotocataliticas foi de 500 °C. Para esta temperatura foi observado
a presenca majoritaria da fase anatase e menores tamanhos de particulas, fatores

estes, favoraveis para as atividades fotocataliticas dos materiais. Com o aumento da
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temperatura de tratamento, ocorreu transicdo de fase de anatase para rutilo e
aumento do tamanho médio de particula, provocando uma queda das eficiéncias
fotocataliticas.

Para a temperatura de tratamento térmico de 500 °C, a amostra de TiO2 com
0,5% de cobre apresentou maior eficiéncia fotocatalitica em relacdo as outras.
Consideramos que isto se deve aos estados de energia formados na regido do band
gap devido as distor¢cdes dos clusters [TiOe] pelo dopante, os quais atuam como
armadilhadores de elétrons e aumentam o tempo de recombinagdo, e também, a
maior area de superficie do TiO2 com a introdug&o do cobre. Estas distor¢cdes foram
observadas na espectroscopia de fotoluminescéncia, as quais favoreceram a
atividade fotocatalitica até uma proporcéo de 59% da emisséo na cor azul, sendo que,
acima desta proporcéao, estes defeitos tendem a atuar como centros de recombinacéao,
aumentando a taxa de recombinacao por este meio.

A amostra que apresentou maior eficiéncia fotocatalitica, sendo a de 0,5% de
cobre tratada a 500 °C, foi escolhida para ser depositada na forma de filme pelo

método de deposicao eletroforética.

5.8 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A amostra de TiO2 com 0,5% Cu tratado termicamente a 500 °C foi escolhida
para ser depositada em substrato de aluminio pelo método de deposicédo
eletroforética. Para isto, utilizou-se um contra-eletrodo de ago inoxidavel e o substrato
de aluminio, os quais foram imersos em uma suspensdo do material com &lcool
isopropilico e iodo dissolvido, e aplicou-se uma diferenca de potencial de 2 kV com
6,5 mA de corrente, durante 15 segundos. A célula eletroquimica utilizada € ilustrada
na figura 10.

A figura 36 ilustra as micrografias do filme obtidas por microscopia eletrbnica
de varredura (SEM). A parte inferior e mais espessa observada € o substrato de
aluminio, e a parte superior a esta, € o material de TiO2 0,5% Cu tratado termicamente
a 500 °C depositado.
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Figura 36 — Micrografias obtidas por SEM do filme de TiO2 0,5% Cu tratado a 500 °C com
magnificacéo (a) 100x e (b) 200x.

Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar a partir destas imagens que a superficie deste filme
apresenta elevada rugosidade. Esta caracteristica é favoravel para a atividade
fotocatalitica devido a maior area de superficie disponivel para adsor¢do de espécies
em solucdo, em relacdo a filmes de superficie lisa. De acordo com as micrografias
ilustradas na figura 36, foi possivel estimar a espessura média do filme, sendo esta,
de aproximadamente 125 pm.

Com isto, consideramos que o método de deposicao eletroforética permitiu a
obtencdo de um filme espesso, com rugosidade na superficie e com atividade

fotocatalitica, como relatado no item 5.9.

5.9 Experimento fotocatalitico com filme

Com o intuito de verificar a atividade fotocatalitica do filme obtido da amostra
de TiO2 com 0,5% de cobre tratado a 500 °C, um experimento fotocatalitico para
descoloracao do corante Rodamina B foi realizado. A figura 37 ilustra o resultado deste

experimento.
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Figura 37 — Curva de eficiéncia fotocatalitica do filme de TiO2 0,5% Cu 500 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O filme obtido por deposicao eletroforética obteve atividade fotocatalitica, de
acordo com a descoloragéo do corante. Neste processo foram utilizados 3 filmes do
material, os quais possuem em média 18 mg de material depositado por filme, sendo
entdo, aproximadamente 54 mg de material no experimento fotocatalitico. Dado que
nos experimentos fotocataliticos realizados com pés foram utilizados 70 mg de
material, seria necessario, para melhor determinacao da atividade, a utilizacéo de 4
filmes (= 72 mg).

A utilizacdo de 3 filmes no processo fotocatalitico permitiu a descoloracéo de
aproximadamente 56,3% do corante Rodamina B em uma hora de reacdo, enquanto
0 experimento controle de fotélise, permitiu 34,1% da descoloracao.

Visto que os filmes apresentaram atividade fotocatalitica para descoloracdo do
corante Rodamina B, estes, podem ser futuramente modificados para melhoramento
de suas atividades. Experimentos realizados por Perazolli e seu grupo de pesquisa
indicam que a formacao de filme heteroestruturados com alternacdo de ceramica e
metais, como Ti/SnO2/Pt/TiOz, levam a uma sinergia da eficiéncia fotocatalitica destes
filmes devido ao aumento da separacdo de cargas fotogeradas e da mobilidade
eletrbnica. A tabela 16 ilustra a constante de velocidade e o tempo de meia-vida do

experimento fotocatalitico com filme de TiO2 0,5% Cu a 500 °C.
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O método de deposicéo eletroforética permitiu a obtencéo de filmes espessos
€ rugosos, os quais obtiveram atividade fotocatalitica para descoloracdo do corante
Rodamina B. A rugosidade destes filmes contribui diretamente para a eficiéncia

fotocatalitica devido & &rea de superficie disponivel para o processo.

Tabela 16 — Informagfes do experimento fotocatalitico com pé e filme do TiO2 0,5% Cu 500

°C.
~ -2
Amostra Descoloracao Kapp X 10°7 (calculado)
(60 min) min-t

P6 0,5% Cu 98,3% 4,0 17,3 min
Filme 0,5% Cu 56,3% 1,3 53,3 min
Fotdlise 34,1% 0,86 80,6 min
Anatase 95,2% 5,9 11,8 min
P25 97,1% 16 4,3 min

Fonte: Elaborado pelo autor.



102

6 CONCLUSOES

O método Pechini foi eficiente para obtencdo de materiais de TiO2 com
eficiéncia fotocatalitica superior ao anatase comercial na descoloracdo do corante
Rodamina B. O método de deposicao eletroforética foi eficiente para deposicédo do
material e obtencédo de filmes com atividade fotocatalitica.

Para o tratamento térmico de 500 °C, a dopagem do TiO2 com Cu?* promoveu
a estabilizagéo da fase anatase com ordem a longo alcance, diminuigdo da energia
de band gap, diminuicdo do tamanho médio de particulas, aumento da area de
superficie, blueshift no perfil de emissao fotoluminescente e melhoria na eficiéncia
fotocatalitica. Para a temperatura de tratamento térmico de 600 °C, a dopagem com
Cu?* promoveu também a estabilizacdo da fase anatase com ordem a longo alcance,
diminuicdo da energia de band gap, blueshift no perfil fotoluminescente e melhoria na
eficiéncia fotocatalitica. Porém, as propriedades morfolégicas foram similares para
estes materiais, bem como, valores similares de areas de superficie. A dopagem com
Cu?* no TiO2 tratados a 700 °C resultou no favorecimento de formacéo da fase rutilo
a longo alcance, diminuicado da energia de band gap, aumento do tamanho médio de
particulas, diminuicdo da area de superficie, blueshift no perfil fotoluminescente e
diminuicao da eficiéncia fotocatalitica.

A temperatura ideal para tratamento térmico dos materiais de TiO2 foi escolhida
a ser 500 °C, sendo que o aumento para 600 °C e 700 °C, acarretou em formacao da
fase rutilo, aumento da energia de band gap e diminuicdo da area de superficie,
fatores estes, desfavoraveis para a atividade fotocatalitica.

Na temperatura de tratamento térmico de 500 °C, o aumento da concentracao
de cobre no TiO2 provocou diminuigdes das energias de band gap, aumento da area
de superficie, estabilizacdo da fase anatase e também, levou a formacao de estados
de energia no TiO2, fatores estes, favoraveis para a atividade fotocatalitica.

Os experimentos fotocataliticos para descoloracdo da Rodamina B indicaram
fotoatividade para todos os materiais, porém, a amostra de TiO2 com 0,5% Cu tratada
termicamente a 500 °C, apresentou maior eficiéncia fotocatalitica para este processo.
Consideramos que isto se deve a formacao de estados de energia pelo dopante na
regido do band gap, os quais favoreceram a atividade fotocatalitica devido a
diminuicdo da taxa de recombinacdo e aumento do tempo de recombinacdo dos

elétrons, como observado nos espectros fotoluminescentes. Estes estados de energia
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gerados pelas distor¢cdes estruturais causados pelos dopantes favoreceram a
atividade fotocatalitica até 59% da proporcdo da cor azul emitida. Acima desta
proporcdo, 0s excessos destes estados de energia atuam como centros de
recombinacdo, aumentando a taxa de recombinacdo por este meio, diminuindo o
tempo de recombinacao, e consequentemente, diminuindo a eficiéncia fotocatalitica.

Devido a maior atividade fotocatalitica, a amostra de TiO2 0,5% Cu 500 °C foi
escolhida para deposicédo na forma de filme em substrato de aluminio. O método de
deposicao eletroforética foi eficiente para obtencdo deste filme, o qual apresentou
espessura média de 125 um e elevada rugosidade de superficie. Estas caracteristicas
sdo favoraveis para a atividade fotocatalitica, sendo que estes filmes permitiram

89,5% descoloracéo do corante Rodamina B em 120 minutos de reacéo.
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7 SUGESTOES PARA EXPERIMENTOS FUTUROS

De acordo com os resultados obtidos neste estudo, € possivel sugerir algumas
variaveis de estudo para continuagédo de experimentos futuros.

O material de TiO2 com 0,5% de cobre tratado termicamente a 500 °C, o qual
apresentou maior eficiéncia fotocatalitica, obteve energia de band gap de
aproximadamente 2,56 eV, absorvendo radiacdo eletromagnética de comprimento de
onda de até, aproximadamente, 484 nm. Com isto, € possivel realizar experimentos
fotocataliticos com luz visivel ou solar, sendo que nesta, a atividade fotocatalitica do
P25 é relativamente baixa.

Com o intuito de melhoria da atividade fotocatalitica e diminuicdo da energia do
band gap, € possivel realizar uma co-dopagem do TiO2 com Cu e N. Este tipo de
modificacdo tende a deslocar as aplicacdes a luz solar, bem como, aumentar a
eficiéncia fotocatalitica.

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) podem
ser feitas para determinacdo da composicao de superficie, bem como, estado de
oxidacao dos ions presentes e suas interacdes com a vizinhanca.

Experimentos fotocataliticos para degradacao de diversos poluentes organicos
podem ser feitos, como, horménios, pesticidas, farmacos, entre outros.

O material pode ser depositado por diferentes métodos com o intuito de se obter
um filme fino, visto que para filmes nesta espessura, a efetividade da mobilidade dos
portadores de cargas para a superficie tende a ser maior devido a distancia maxima
de difusé@o dos elétrons.

Para verificar uma melhoria da atividade fotocatalitica do filme obtido, é
possivel funcionalizar a superficie do mesmo com metais. Este tipo de modificacéo,
conhecido como decoragdo, tende a aumentar a eficiéncia fotocatalitica do processo
devido ao armadilhamento de elétrons do semicondutor.

Uma sugestdo para melhoramento da atividade fotocatalitica deste filme é a
obtencéao de filme multicamada heteroestruturado do tipo Ti/SnO2/Pt/Ti1-xCuxOz2, o0 qual
apresenta um melhoramento da eficiéncia fotocatalitica devido ao aumento da
separacao de cargas fotogeradas e aumento da mobilidade eletrénica, como estudado

pelo grupo de pesquisa.
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