UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
Centro de Desenvolvimento Techolégico
Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

R A A A A
A5 pRAS™

Dissertacao

Fotocatalise heterogénea do TiO, com adicao de cobre para a descoloracao
dos corantes RhB e AM

Francielen San Martins Rodrigues

Pelotas, 2023



Francielen San Martins Rodrigues

Fotocatalise heterogénea do TiO, com adicao de cobre para a descoloracao
dos corantes RhB e AM

Dissertacao apresentada ao Programa de Pés-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Mate-
riais do Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico
da Universidade Federal de Pelotas, como requi-
sito parcial a obtencao do titulo de Mestre em
Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Sergio da Silva Cava
Coorientadores: Prof. Dr. Mateus Meneghetti Ferrer
Dra. Cétia Liane Ucker

Pelotas, 2023



Universidade Federal de Pelotas / Sistema de Bibliotecas
Catalogacao na Publicacao

R696f Rodrigues, Francielen San Martins

Fotocatalise heterogénea do TiO, com adicao de cobre
para a descoloracao dos corantes RhB e AM / Francielen
San Martins Rodrigues ; Sergio da Silva Cava, orientador ;
Mateus Meneghetti Ferrer, Cétia Liane Ucker,
coorientadores. — Pelotas, 2023.

77 f. 1l

Dissertacao (Mestrado) — Programa de Pds-Graduacgao
em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Centro de
Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de
Pelotas, 2023.

1. Azul de metileno. 2. Tio,. 3. Fotocatalise
heterogénea. 4. Rodamina B. I. Cava, Sergio da Silva,
orient. Il. Ferrer, Mateus Meneghetti, coorient. Ill. Ucker,
Catia Liane, coorient. IV. Titulo.

CDD : 620.11063

Elaborada por Maria Inez Figueiredo Figas Machado CRB: 10/1612




Francielen San Martins Rodrigues

Fotocatalise heterogénea do TiO, com adicao de cobre para a descoloracao
dos corantes RhB e AM

Dissertacado aprovada, como requisito parcial, para obtencdo do grau de Mestre em
Engenharia de Materiais, Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas.

Data da Defesa: 19 de julho de 2023

Banca Examinadora:
Prof. Dr. Sergio da Silva Cava (orientador)
Doutor em Quimica pela Universidade Federal de S&o Carlos.

Prof. Dr. Cicero Coelho de Escobar
Doutor em Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Prof. Dr. Luciano Timm Gularte
Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais pela Universidade Federal de Pelotas.



Dedico aos meus pais e irmao, Marenilda, Mario Fer-
nando e Joao Vitor.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Universidade Federal de Pelotas pela oportunidade de desenvolver
minha pesquisa mais uma vez nas dependéncias publicas e proporcionar-me o titulo
de Bacharel em Engenharia de Materiais e na sequéncia o titulo de Mestre em Ciéncia
e Engenharia de Materiais.

A coordenacéao do curso por desempenhar um papel fundamental para existéncia
e progresso do curso e sempre buscar novas oportunidades ao seus alunos. Aos
orgaos de fomento CAPES, CNPQ e FAPERGS pelos incetivos e ajudas financeiras
de custeio as pesquisas realizadas nas instituicées brasileiras de ensino.

Aos meus professores que ao longo do tempo ensinaram-me e tornaram possivel a
abertura de novas oportunidades ao longo dos anos passados e dos que estao por vir.
Em especial, ao professores do laboratorio de pesquisa CCAF, no qual passei logos
anos da minha formag&o aprendendo e ajudando novos alunos, o que me proporci-
onou crescimento profissional, obrigada Prof. Dr. Sergio da Silva Cava, Profa. Dra.
Cristiane Wienke Raubach e Prof. Dr. Mateus Meneghetti Ferrer.

Ainda agradecendo ao professores, saliento meu orientador Sergio da Silva Cava
pelo aceite da orientacdo e ao meu coorientador Mateus Meneghetti Ferrer por todo
amparo, ensinamento e conselhos ao longo de todo periodo da formagéo. Nao menos
especial, agradego minha coorientadora Dra. Cétia Liane Ucker, que sempre esteve
presente e me guiou em grande parte dos meus trabalhos, desde a graduacéo.

Aos meus colegas de trabalho, no qual passamos por diversos momentos de ten-
sdo, alegrias, tristezas e medos, que ficamos inseguros com nés mesmo, mas sempre
tentamos nos ajudar para ver o sucesso um do outro € que com muito empenho, fomos
sempre capazes de superar todos o0s obstaculos.

Agradeco também as parcerias entre laboratérios e universidade que possibilita-
ram a obtencdo das analises que compdem esse trabalho. Sao elas a Universidade
Federal do ABC que proporcionou a analise de DRX e Raman das amostras, a Univer-
sidade Federal do Rio Grande, em especial ao ceme-sul que proporcionou as imagens
de MEV, a Universidade Federal de Sao Carlos, por disponibilizar as micrografias TEM
e a Universidade Federal de Pelotas pelas analises de UV-Vis e FTIR.

Durante essa trajetéria, meus pais e meu irmao foram pessoas importantes, que
jamais deixaram eu desistir em meio as dificuldades. Seguraram na minha mao e



me deram forca para concluir mais essa etapa e conquistar o titulo de Mestre. A mi-
nha falecida avd, que partiu durante minha formagdo na graduacdo, mas que com
todos ensinamentos e carinho foi também uma pessoa importante na minha constru-
¢éo como pessoa. E, a um grande amigo que tem feito parte de diversos momentos
na minha vida, sempre me dando apoio e me ajudando a evoluir.



‘It is important to know what you can do and what you can't
do. If you have strength of mind and persistence, you will
succeed at the end.’.

PHILIP DORMER STANHOPE CHESTERFIELD.



RESUMO

RODRIGUES, Francielen San Martins. Fotocatalise heterogénea do TiO, com
adicao de cobre para a descoloracao dos corantes RhB e AM. Orientador: Sergio
da Silva Cava. 2023. 77 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Materiais) —
Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas,
2023.

Efluentes sé&o poluentes derivados do aumento global na producdo de diversos
produtos para diferentes usos. As industrias sdo grandes responsaveis pela con-
taminacdo das aguas, assim como pelo uso de materiais em varias aplicacées.
Destacam-se os corantes sintéticos organicos, como a Rodamina B (RhB) e o Azul
de metileno (AM), encontrados na industria alimenticia, de papel, no tingimento de
tecidos, em cosméticos e pesticidas. Neste trabalho testamos a descoloracdo dos
corantes RhB e AM por meio da fotocatalise heterogénea, utilizando semicondutores
de TiO, com adicao de diferentes concentragdes de cobre na rede cristalina. O TiO,
foi sintetizado por meio da Sintese solvotérmico Assistida por Micro-ondas (SAM),
inserindo defeitos na estrutura cristalina por meio da adigdo de cobre, para fins
comparativos. Os materiais em pd foram analisados por técnicas como Difracdo de
Raios-X, para determinar as fases cristalinas e as composi¢des dos pds ceramicos;
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), para identificar a morfologia; Espec-
troscopia de Espalhamento Raman (RAMAN), para obter os modos vibracionais;
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), para indicar os
grupos funcionais; Microscopia Eletrénica de Transmissédo (TEM), para identificar o
tamanho das particulas; Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), para medi-
das do band gap e absorbancia para obter os dados de descoloracdo. Observou-se
gue a adicao de cobre reduziu a eficiéncia da descoloracao dos corantes. A maioria
dos materiais descoloriu o corante em 100% nos tempos de 90 minutos para a
RhB e 60 minutos para o AM. A avaliacao dos buracos, radicais hidroxila e elétrons,
utilizando-se dos sequestradores acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), alcool
isopropilico (Al) e nitrato de prata (NP), no processo mostrou perda de eficiéncia nos
resultados, com evolucdo apenas no caso do nitrato de prata. Os demais, indicando
a importancia dos buracos e dos radicais hidroxila no processo de fotodegradacao
catalitica.

Palavras-chave: Azul de metileno. TiO,. Fotocatélise Heterogénea. Rodamina B.



ABSTRACT

RODRIGUES, Francielen San Martins. Heterogeneous photocatalysis of TiO, with
copper addition for the decolorization of RhB and AM dyes.. Advisor: Sergio da
Silva Cava. 2023. 77 f. Dissertation (Masters in Materials Engineering) — Technology
Development Center, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2023.

Effluents are pollutants derived from the global increase in the production of
various products for different uses. Industries are major contributors to water contami-
nation, as well as the use of materials in various applications. Synthetic organic dyes,
such as Rhodamine B (RhB) and Methylene Blue (MB), commonly found in the food
industry, paper production, fabric dyeing, cosmetics, and pesticides, are particularly
noteworthy. In this study, we tested the discoloration of RhB and MB dyes through
heterogeneous photocatalysis, using TiO, semiconductors with varying concentrations
of copper in the crystal lattice. The TiO, was synthesized through the Solvothermal
Assisted by Microwave Synthesis (SAM), introducing defects in the crystal structure
through copper addition for comparative purposes. The powdered materials were
analyzed using techniques such as X-Ray Diffraction to determine the crystalline
phases and ceramic powder compositions; Scanning Electron Microscopy (SEM) to
identify morphology; Raman Scattering Spectroscopy (RAMAN) to obtain vibrational
modes; Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) to indicate functional groups;
Transmission Electron Microscopy (TEM) to identify particle sizes; Ultraviolet-Visible
Spectroscopy (UV-Vis) for band gap measurements and absorbance to obtain discol-
oration data. It was observed that the addition of copper reduced the efficiency of dye
discoloration. Most materials fully discolored the dye in 100% within 90 minutes for
RhB and 60 minutes for MB. Evaluating holes, hydroxyl radicals, and electrons using
the scavengers ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), isopropy! alcohol (IPA), and
silver nitrate (AgNOs) in the process showed efficiency loss results, with improvement
observed only in the case of silver nitrate, indicating the importance of holes and
hydroxyl radicals in the catalytic photodegradation process.

Keywords: Methylene Blue. TiO,. Heterogeneous Photocatalysis. Rhodamine B.
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1 INTRODUCAO

A agua no planeta tem sido afetada devido a crescente demanda de uso de pro-
dutos considerados toéxicos, tornando-se assim, uma preocupacao constante com a
qualidade do recurso, do qual desempenha um papel vital para a sobrevivéncia das
espécies no planeta (KUMAR et al., 2020).

Diversos podem ser os poluentes causadores de efeitos adversos quando descar-
tados de forma incorreta, entre eles estdo os metais pesados e os compostos orgéani-
cos, onde este, compreendem os corantes sintéticos, hidrocarbonetos, fendis, deter-
gente e diversos outros compostos organicos que podem ser considerados poluentes
graves para o meio ambiente (ALWARED; JAEEL; ISMAIL, 2020). Suas origens va-
riam e em alguns casos sao provenientes das a¢cées humanas, como a utilizacdo na
agricultura, minas, industria, cosméticas e téxtil (LAGHRIB et al., 2021; KUMAR et al.,
2020; SAROHA; GHOSH, 2020).

Um dos problemas apontados pela poluicdo aquatica é a inibicao da fotossintese,
uma vez que a presencga de particulas ou compostos que impegcam a passagem de
luz parcial ou completamente no corpo d’agua, prejudica a producao de nutrientes
e de oxigénio necessaria para continuidade da vida (SAROHA; GHOSH, 2020; GUO
et al., 2020). Os contaminantes podem adentrar nos corpos hidricos de duas formas, a
primeira partindo de forma detectavel, sendo descartada diretamente no curso d’agua
e na forma de aguas residuais de fontes distintas. Como formas de descartes indiretos,
tém-se os compostos contendo corantes azoicos (LAGHRIB et al., 2021).

Os corantes séo divididos em grupos classificados pela sua adeséo as fibras ou
pela sua estrutura quimica (GUARATINI; ZANONI, 2000). Esses corantes estao pre-
sentes em diversas aplicagdes no setor industrial, desde sua incorporacao em alimen-
tos até o uso em vestuéario (SAHA; BHASKARA RAO, 2021). Um desses grupos inclui
o corante rodamina B (RhB), que pertence a familia dos xantenos e apresenta riscos
devido as suas caracteristicas toxicas e cancerigenas (COSTA, 2009; GHAFURI et al.,
2019). Outro corante amplamente utilizado é o Azul de metileno (AM), que pertence
a familia das fenotiazinas e também possui caracteristicas téxicas e carcinogénicas
(TEIXEIRA et al., 2022).
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Alguns estudos que envolvem o tratamento de aguas contaminadas com esses
efluentes utilizam semicondutores como alternativas capazes de realizar uma remo-
cao eficiente desses poluentes quando associados a técnicas que envolvem energia
solar. Para obter esses semicondutores, existem diversas rotas de sintese disponiveis,
como precursores poliméricos, sol-gel, hidrotérmica assistida por micro-ondas (HAM),
solvotérmica assistida por micro-ondas (SAM), entre outras (VARGAS-URBANO et al.,
2022; MUGUNDAN et al., 2022; GONZALEZ-TEJERO et al., 2023).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo um conjunto de técnicas seme-
lhantes, mas n&o idénticas, utilizadas no tratamento de aguas com o objetivo de re-
mover ou reduzir a0 maximo os contaminantes que podem afetar gravemente diversas
formas de vida, por meio da geracao de radicais hidroxila (HUMELNICU et al., 2020).
Alguns exemplos de POAs incluem precipitacdo quimica, adsorcao e fotocatalise he-
terogénea e homogénea (DEWIL et al., 2017).

A fotocatalise heterogénea, uma das técnicas utilizadas nos Processos Oxidativos
Avancados (POAs), € uma das mais recentes e ja tem mostrado resultados promis-
sores (YAO et al., 2020). O principio ativo dessa técnica ocorre através da formacéo
de pares elétron/buraco (e’/h*) quando o semicondutor, um material com propriedades
como band gap, € irradiado pela luz solar ou por uma fonte de luz artificial capaz de
promover a migracao de elétrons de uma banda de energia para outra, o que ocorre
quando a energia é igual ou maior que o seu gap (VARGAS et al., 2018).

Devido as caracteristicas fisico-quimicas desse processo, a fotocatalise heterogé-
nea é amplamente utilizada na descoloracao e reducéo de contaminantes emergentes,
como corantes sintéticos, que sdo amplamente utilizados nas industrias alimenticia,
cosmética e téxtil (CAMARGO JUNIOR; IMADA, 2019; LI et al., 2018; WANG et al.,
2020).

O didxido de titanio (TiO3) € um éxido semicondutor amplamente utilizado na in-
dustria e possui estudos bem difundidos e resultados positivos quando utilizado em
reacbes com radiacao solar, como semicondutores em células solares e como catali-
sadores na fotocatalise heterogénea. Esse material possui um band gap de cerca de
3,2 eV quando ndo ha outros materiais em sua estrutura cristalina, e pode ser obtido
por meio de diferentes rotas de sintese. Ja o TiO, com adi¢cao de cobre € uma modifi-
cacgédo na estrutura cristalina do TiO, que ocorre pela adicdo de uma porcentagem de
cobre a sua rede, o que provoca alteracdes na composicao e nas propriedades do ma-
terial, incluindo a mudanca no valor do band gap. A escolha do cobre como elemento
de impureza adicionado a estrutura do semicondutor foi feita devido a semelhanga dos
raios idnicos dos ions Cu*? e dos fons Ti*.

Ao longo do texto, sdo apresentados alguns resultados do material semicondu-
tor TiO, com diferentes percentuais de cobre adicionados, descrevendo os resultados
desse material na aplicagdo de interesse do estudo, bem como as analises e proprie-
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dades distintas que revelaram diferentes resultados para um mesmo material em uma
mesma aplicacao.

Em resumo, o trabalho traz como principal relevancia a resposta dos contaminan-
tes, em um sistema controlado, a base de semicondutores de TiO,, associado a téc-
nica de fotocatalise heterogénea, que é uma das técnicas dos Processos Oxidativos
Avancados (POAs), na descoloracao de corantes sintéticos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a fotocatalise heterogénea de solugdes diluidas de rodamina B (RhB) e
azul de metileno (AM) através do uso de TiO2 sintetizado puro e contendo diferentes
percentuais de cobre (0 a 2% em mol).

2.2 Objetivos Especificos
« Sintetizar TiO, com diferentes percentuais de cobre.

— Variar a concentragdo de cobre de 0 a 2% em mol, utilizando o método
Solvotérmico Assistido por Micro-ondas.

 Caracterizar os pos obtidos.

— Identificar as fases presentes, através da técnica de DRX;

— Identificar o tamanho das particulas, através do método Williamson Hall (W-
H);

— Analisar a morfologia e a dispersdo das particulas, através da técnica de
MEV;

— Identificar os modos vibracionais e possiveis deslocamentos no espectro,
através da técnica de Raman;

— ldentificar os grupos e vibragdes das moléculas no comprimento de onda
infra-vermelho, através do FTIR;

Obter a medida de energia de band gap através da técnica de UV-Vis;

Identificar a distancia entre os planos e o plano correspondente ao pico
principal do DRX do material através da técnica TEM,;

 Realizar ensaios utilizando solugdes diluidas dos corantes RhB e AM, avaliando
a eficiéncia de descoloragdo dos corantes por meio de absorbéancia por UV-Vis,
em fungéo da adicao de cobre ao TiOs,.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Poluicao por corantes

Dentre os poluentes que impactam a qualidade de vida nos corpos hidricos, bem
como a saude humana e animal, os corantes orgéanicos séo amplamente utilizados em
varias industrias, como a téxtil, de papel, alimenticia, couro, farmacéutica e cosmética
(SAHA; BHASKARA RAO, 2021). Entre eles, destacam-se corantes como a RhB, o
AM, a Rosa Bengala e outros, que sao regularmente empregados na industria téxtil.
Uma grande parte dos residuos gerados durante os processos de sintese e processa-
mento desses corantes acaba sendo descartada como aguas residuais (RAFIQ et al.,
2021).

Quando presentes em efluentes, as caracteristicas dos corantes permitem que
sua presenga como contaminante seja observada mesmo em baixas concentragoes,
da ordem de 1 ppm, o que corresponde a 1 mg do corante em um litro de agua (1
mg/L) (GUARATINI; ZANONI, 2000). A remocéao desses corantes, seja por descolora-
cao ou degradacao molecular, ainda € pouco explorada por técnicas que propdem a
eliminacao da poluicao de corantes de forma rapida, facil e econédmica (SAHA; BHAS-
KARA RAOQO, 2021).

Com base na origem dos corantes utilizados na industria téxtil, ainda nao se sabe
ao certo quando surgiram, mas ha indicios de seu uso desde o inicio das civilizacdes.
No Brasil, a origem dos corantes e sua utilizagdo estdo associadas a madeira conhe-
cida como "Pau-Brasil", a partir da qual era extraido um pigmento de cores escuras,
utilizado para tingir tecidos com tonalidades de vermelho, rosa e marrom (DALLAGO;
SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005).

De acordo com Guaratini; Zanoni (2000), o tingimento de tecidos na industria téxtil
envolve diversas etapas, que sao selecionadas com base nas caracteristicas estrutu-
rais e na natureza das fibras, bem como na classificagéo e disponibilidade dos coran-
tes. Durante o processo, existem trés etapas consideradas importantes: montagem,
fixacdo e tratamento final. Na montagem e fixagao, ocorrem reagdes quimicas que
promovem a fixagao do corante nas fibras do tecido. Posteriormente, na etapa de tra-
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tamento final, a lavagem é realizada para remover o0 excesso de corante nas pecas ou
os corantes hidrolisados que nédo se fixaram as fibras durante as etapas anteriores.

Ainda de acordo com Guaratini; Zanoni (2000), as fibras podem ser classificadas
em dois grandes grupos: fibras naturais, que sdo compostas por celulose e proteinas,
e fibras sintéticas, como o acetato de celulose e as poliamidas. Existem quatro tipos
de ligagcbes possiveis entre a fibra e o corante. O corante, por sua vez, pode ser
classificado de acordo com sua estrutura quimica ou pelo método de aderéncia a fibra.
Alguns exemplos de grupos representativos sao corantes reativos, corantes azoicos,
corantes acidos e corantes diretos.

3.1.1 Rodamina B (RhB)

A RhB é um corante pertencente a familia das xantenos e possui caracteristicas
téxicas que representam um risco para a saude humana e outras formas de vida. A
exposicao a esse corante pode causar irritagcdo nos olhos, nas vias aéreas e na pele,
tanto em animais quanto em seres humanos. Estudos na literatura também abordam
sua possivel carcinogenicidade e neurotoxicidade. Além disso, a RhB € amplamente
utilizada em varias industrias, como a indUstria de alimentos e téxtil. Ela também é uti-
lizada como tracante para determinar o fluxo de agua, permitindo visualizar sua dire-
céo, e em aplicacdes de biotecnologia, como microscopia de fluorescéncia e citometria
de fluxo, entre outras aplicacées (COSTA, 2009; GHAFURI et al., 2019; ALCANTARA
et al., 2015).

A Tabela 1 apresenta dados da ficha de informagbes do produto da marca Merck,
destacando algumas propriedades e caracteristicas do corante RhB.

Tabela 1 — Caracteristicas do corante Rhb.

Numero Genérico Numero de classificacao (45170)
Numero de CAS 81-88-9

Grupos Cromaoforos -C=C- / -C=N-/ Anel quindide
Absorbancia maxima no comprimento de onda 550 - 552 nm

Massa Molecular 479,01 g/mol

Férmula Quimica CosH31CIN,O4

Classe lonizacao Basico (valor de pH 3 - 4)
Solubilidade 15 g/l

Classe quimica Xanteno

Fonte: Ficha técnica da estrutura molecular.

3.1.2 Azul de metileno (AM)

Entre os diversos grupos de corantes sintéticos produzidos e aplicados na indus-
tria, o AM pertence a classe dos corantes reativos, com caracteristicas cationicas, que
possuem o cation N* em sua estrutura e faz parte da familia das fenotiazinas. Esse
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corante, como o0 nome sugere, confere as fibras uma coloracao azul e € comumente
utilizado no setor téxtil para tingir fioras como algodao e 1a (SANTOS, 2020; OLIVEIRA;
COELHO; MELO, 2018).

Além das aplicacdes de tingimento, também pode-se mencionar o uso do AM no
tratamento de fungos em peixes e na inibicdo do processo de nitrificacdo, processos
esses que podem causar poluicdo no meio aquatico (CHANDARANA et al., 2021).
Ainda de acordo com o autor Chandarana et al. (2021), a poluicdo marinha causada
pelo AM resulta em vaérias disfuncées na ecologia marinha, incluindo metabolismo
anormal e deterioragéo da morfologia, com efeitos prejudiciais a saude humana, como
doengas associadas a necrose, nauseas, vomitos e irritagao ocular. A Tabela 2 apre-
senta dados da ficha de informacdes do produto da marca Merck, destacando algumas
propriedades e caracteristicas do corante AM.

Tabela 2 — Caracteristicas do corante AM.

Numero de CAS 61-73-4

Absorbancia maxima no comprimento de onda 660 - 665 nm

Massa Molecular 319,86 g/mol

Férmula Quimica C,6H;8CIN3S* x H,O (x = 2 -3)
Classe lonizacao Basico (valor de pH 3)
Solubilidade 50 g/l

Classe quimica Fenotiazina

Fonte: Ficha técnica da estrutura molecular.

3.1.3 Descoloracao da RhB e AM

Tendo em vista os diferentes estudos realizados com diversos parametros a serem
comparados, a literatura traz informacdes interessantes e relevantes sobre as sinteses
e reagdes que ocorrem com 0s materiais no processo de descoloracao de corantes,
bem como o comportamento fisico-quimico desses materiais.

Em relacdo ao trabalho de Zhu et al. (2021), os autores e seus colaboradores
discutem um difratograma do TiO, com mudltiplas fases, bem como a adicdo do metal
de transicao cobre em sua rede cristalina. O estudo analisou concentracdes de cobre
variando de 0% a 4% e identificou picos correspondentes as fases anatase, rutilo
e brookita para todos os materiais sintetizados. O objetivo principal era investigar
o comportamento dessas fases na descoloracdo do corante RhB. A metodologia de
sintese envolveu a formacédo de uma solucéo sol que foi posteriormente colocada
em uma autoclave e submetida a um tratamento térmico a 180 °C por 12 horas. O
material resultante passou por diversas analises, incluindo a identificagdo de fases,
analise da morfologia, tamanho de particula, aléem de medidas de luminescéncia e
vibracao atémica por Raman. Além do estudo das propriedades mencionadas, o autor
apresenta os resultados em termos de descoloracao do corante RhB, que era um dos
objetivos do trabalho. Os percentuais de cobre adicionados a rede do TiO, mostraram-
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se relevantes para os resultados obtidos. O autor observou uma perda de eficiéncia no
processo de descoloragdo em concentragdes mais elevadas de cobre devido a acao
de centros de recombinacédo dos elétrons, prejudicando a descoloracdo. Os valores
de descoloracédo obtidos para as amostras foram de 93,5%, 91,8%, 86,2% e 92,5%
para os respectivos valores com adigdao de cobre mencionados anteriormente, tendo
para o TiO, o valor de 90,0%. No entanto, sem a utilizagdo dos semicondutores, 0
corante RhB néo sofreu descoloracdo. Apesar da alegacao de que a adi¢ao de cobre
na rede do TiO, tenha dificultado o processo, os resultados obtidos foram melhores
em comparagao ao ensaio apenas com a solugéo de RhB.

Descrito em outro trabalho, Zhu et al. (2019), por meio da sintese hidrotérmica em
uma etapa, os autores obteram o TiO, com adicdo de ions de cobre, variando seus
percentuais de 0 a 4%. Através da confirmagédo dos picos com as fichas cristalogra-
ficas, observou-se que a fase predominante era o rutilo, com uma menor quantidade
da fase anatase. Essas condicdes de sintese foram estabelecidas com temperatura
de 20 °C e tempo de sintese de 12 horas. Além disso, o autor realizou analises como
avaliagdo da area de superficie, medidas de vibragdo dos atomos e testes de desco-
loragéo de corantes por fotocatalise heterogénea. Ao contrario do trabalho discutido
anteriormente por Zhu et al. (2021), desta vez o percentual de Cu na rede do TiO,
apresentou o melhor desempenho na descolora¢ao do corante RhB, atingindo um va-
lor de 99,4% em 60 minutos. No entanto, o acréscimo de Cu na rede do TiO, para
4% voltou a prejudicar os resultados. Uma das justificativas apresentadas pelo autor
€ que o resultado de 99,4% de descoloragdo pode estar relacionado a constante da
taxa de reacéo (2,3 x) maior do que apenas TiO, sem adicdo de Cu. Os resultados
da analise de superficie por raios-X (XPS) demonstraram que na amostra do autor
coexistiam tanto os ions de Cu?" quanto os ions de Cu™, e que os ions de Cu?* se
combinam com os elétrons fotogeradores, formando os ions de Cu™, que promovem a
taxa de separacao dos elétrons fotogeradores e dos buracos de maneira distinta. Uma
segunda analise refere-se a relagdo entre a area de superficie do material e a adicao
de 3% de cobre, que resultou em uma area de superficie maior em comparagdo ao
TiO, sem adicao de cobre.

Para o corante AM, os autores Mingmongkol et al. (2022) relatam em seu trabalho
os resultados obtidos com o material a base de TiO,, variando os percentuais de co-
bre ao longo do texto. Inicialmente, € mencionado um material com 0,1% de cobre,
seguido por outro com 0,5% e, por fim, um terceiro material com 1% de cobre na rede.
Resumidamente, os pds foram sintetizados por meio de um método hidrotérmico, uti-
lizando uma autoclave a uma temperatura de 180 °C por um periodo de 12 horas.
Em seguida, foram secos a uma temperatura de 100 °C por 12 horas. A andlise por
difragéo de raios-X (DRX) revelou a presenga das fases cristalinas nos materiais estu-
dados. O TiO, sem adicdo de cobre apresentou predominantemente a fase anatase,
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com uma menor quantidade da fase brookita. J4 nos pds sintetizados com adicao de
cobre, apenas a fase anatase foi identificada. Um dos objetivos do autor era analisar
o efeito da melhoria na descoloracdo do corante AM e na atividade antimicrobiana.
Em relacdo a descoloracao do AM no escuro, o TiO, sem adicao de cobre descolo-
riu cerca de 20% de sua cor, enquanto os semicondutores com a adi¢dao dos ion de
cobre no TiO, apresentaram descoloragdo em torno de 40%, também no intervalo de
30 minutos. Com a acao da luz, esses valores aumentaram, sendo que a adicao de
0,1% de cobre na rede teve o melhor desempenho na atividade fotocatalitica do AM.
Os autores também explica que a adicao de cobre no TiO, pode gerar sub-bandas,
que podem reduzir o "gap” do material. Essas sub-bandas podem atuar na captura
de elétrons excitados, retardando a recombinagao dos pares elétron/buraco e aumen-
tando a tendéncia de geracao do radical hidroxila. No processo de descoloracdo com
o auxilio do TiO, contendo 0,1% de cobre, 100% da cor foi removida, enquanto os
percentuais de 0,5% e 1% resultaram em perda de coloracao de 95,83% e 92,17%,
respectivamente.

Zou et al. (2020) sintetizaram as amostras de TiO, com adigdo de cobre por meio
de um método de sintese solvotérmico, com os parametros definidos como 180 °C por
8 horas. O material foi caracterizado utilizando técnicas de analise, como DRX, XPS,
FTIR, e ensaios fotocataliticos. Os percentuais de cobre adicionados no TiO, para este
estudo foram de 1%, 3%, 5%, 7% e 10%, e a fase identificada para todas as amostras
foi brookita. No escuro, as amostras apresentaram uma taxa de descoloracdo do
AM inferior a 10%. Quando submetidas a irradiacdo de luz, a amostra com 7% de
cobre mostrou o resultado mais expressivo, com uma taxa de atividade fotocatalitica
de 87% na descoloragdo do AM. Esse valor foi superior ao da amostra de TiO, isenta
da impureza, com fase cristalina brookita, que apresentou uma taxa de 78% no mesmo
periodo de tempo de 120 minutos de ensaio. Para confirmar esse resultado e justificar
a perda de cor, a analise FTIR revelou a formacao de bandas correspondentes a uma
maior presenga de grupos hidroxila na superficie das amostras com 7% de adi¢édo
de cobre, em comparagdo com o comportamento das demais amostras na analise.
Os demais semicondutores apresentaram valores de descoloracdo na ordem de 81%
para a amostra com 1%, 80% para a amostra com 3%, 81% para a amostra com 5%,
e 84% de descoloragéo para a amostra com 10% de cobre.

3.2 Energia de Fermi e Teoria de Bandas

Para discutir as propriedades elétricas dos materiais, é necessario abordar os con-
ceitos de estados de energia de Fermi e conducédo em relagdo as bandas. A energia
de Fermi € um aspecto fundamental para compreender os materiais. Em temperatura
de zero Kelvin (0K), em materiais sélidos, os elétrons tendem a ocupar o estado de
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energia mais baixo, também conhecido como estado fundamental. Esse estado é de-
limitado por uma superficie chamada nivel de Fermi, e quando se refere ao nivel mais
alto, é chamado de energia de Fermi (LANG, 2022).

Nos metais, 0 espagamento entre as bandas, conhecido como band gap ou sim-
plesmente gap, € menor. Entre a banda de conducéo (BC) e a banda de valéncia
(BV), é necessaria uma energia muito baixa para que um elétron seja promovido de
uma banda para outra. Isso ocorre porque a banda de conducgao esta parcialmente
ocupada, devido a facilidade de movimentacao aleatéria dos elétrons da BC para a BV
(LANG, 2022; ATKINS; OVERTON, 2010).

Os isolantes sdo materiais que nao conduzem eletricidade, pois apresentam uma
distancia muito grande entre suas BV e BC, o que impede os elétrons da BV de mi-
grarem para a BC. Isso ocorre devido ao gap de energia ser grande e a banda mais
alta estar totalmente ocupada, o que impossibilita a transicdo eletrénica, ou seja, os
elétrons ndo podem se mover entre as bandas (CURCIO, 2016; LANG, 2022).

Os semicondutores sdo compostos especificos e bastante similares a materiais ce-
ramicos, apresentando propriedades elétricas intermedidrias entre os materiais con-
dutores de eletricidade e os isolantes (MORA; LUCAS; MARAN, 2010). Esses materi-
ais se caracterizam por terem a BV totalmente preenchida por elétrons e a BC vazia,
com um espago entre elas chamado de gap.

Na Figura 1, é possivel observar a excitagdo e migragao do elétron excitado da BV
para a BC em materiais isolantes e semicondutores. Essas sao as quatro possiveis
estruturas de bandas para esses materiais (CALLISTER W. D.; RETHWISCH, 2018;
GOETZKE, 2019).

4
3
1
Banda de
2 Condugao
Banda de BC
Condugao
Banda de Band Gap
Band Gap I Condugao Gap

Estados Vazios

Banda de

Banda de Banda de

Valéncia Valéncia

Valéncia BV

Figura 20: Estruturas de bandas possiveis a OK. (1) e (2) estrutura de banda para os metais, (3) estrutura de
banda para os semicondutores e (4) estrutura de banda para os metais. Fonte: Préprio autor.

Figura 1 — Estruturas de bandas possiveis a OK. (1) e (2) estrutura de banda para os metais,
(3) estrutura de banda para os semicondutores e (4) estrutura de banda para os isolantes.
Fonte: Proprio autor.
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A energia de band gap, que é a energia necessaria para excitar um elétron, deve
estar proxima da faixa visivel e do UVA. Isso significa que a energia de band gap esta
entre 1,8 e 3,1 eV. Portanto, os semicondutores possuem um gap préximo a esses
valores (HAGFELDT et al., 2010).

3.3 TiO,

O TiO, é um éxido ceramico semicondutor amplamente utilizado na industria. Pos-
sui diversas aplicagdes, como pigmento em tintas e cosméticos, e € considerado um
dos fotocatalisadores mais promissores devido as suas propriedades elétricas e estru-
turais. O TiO, se destaca pela sua estabilidade quimica, baixo custo, nao toxicidade
e alto poder de oxidacdo (MURUGAN; SAMUEL; RAVI, 2006; PAVASUPREE et al.,
2008; DAl et al., 2018; LOW et al., 2018; YU et al., 2019).

Em relacdo a medida do band gap, o didéxido de titdnio apresenta um valor de
referéncia termodinamicamente estavel de 3,0 eV para a fase rutilo, seguido por um
band gap de 3,2 eV para a fase anatase (SHEIKH; SONI; LAKSHMI, 2022; MORETTI
et al., 2021). No entanto, sua cor é branca e sua estabilidade quimica s6 é garantida
no escuro. Quando exposto a radiacao ultravioleta (UV), o material se torna ativado e
inicia algumas de suas reag¢des quimicas (HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2005).

Trés formas alotrépicas do TiO, sdo conhecidas: Anatase, Rutilo e Broquita. Entre
elas, a fase anatase € a mais amplamente estudada em pesquisas envolvendo foto-
degradacdo heterogénea. Sua estrutura cristalina € tetragonal, com caracteristicas
piramidais. No contexto geral, a fase anatase é preferivel para atuar como fotocata-
lisador, devido a sua elevada atividade catalitica. A fase rutilo, por sua vez, também
possui estrutura cristalina tetragonal, mas os atomos estdo dispostos de forma pris-
matica. Isso a torna adequada para aplicacdes como pigmento em tintas brancas. Por
ultimo, a fase broquiita possui uma estrutura cristalina ortorrombica e é considerada
versatil em diversas aplicagcdes, como pigmentos para tintas, protetores solares, ele-
trodos eletroquimicos, capacitores e até mesmo no setor de alimentos, onde pode ser
utilizado como corante (MALEKSHAHI BYRANVAND et al., 2013; PUMA et al., 2008;
MEACOCK et al., 1997).

Na sequéncia, a Figura 2, demostra a disposi¢cao dos atomos para as estruturas
cristalinas correspondentes as formas alotrépicas do TiO,.

Diversos sdo os métodos utilizados para a obtencao desse material com caracte-
risticas semicondutoras. Zhang et al. (2017) obteve o material por meio de sintese
hidrotérmico, Wang et al. (2011) sintetizou-o pelo método solvotérmico, e Cui et al.
(2016) conseguiu seu material por meio de um novo método que utiliza substratos de
bambu e o processo sol-gel de forma combinada. Esses sdo apenas alguns dos méto-
dos possiveis, além das rotas de sintese HAM e SAM, que foram utilizadas por outros
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Rutilo

E,= 3,05 eV

p=4,250 g/cm?
a=4,594 A
c=2,958A

Anatase

E,=3,20eV
o =3,894 g/cm3
a=3,784A
c=9,514 A

Broquita

E,;=2,99 eV
p = 3,894 g/cm3
a=9,174 A
c=5,138 A

Figura 2 — Representacao das estruturas cristalinas para as trés formas alotrépicas do TiO:
anatase, rutilo e broquita.
Fonte: Adaptado utilizando dados de CIF e auxilio do programa Vesta.

autores na literatura, como Zhou; Li; Chen (2008); Hao; Gyawali; Lee (2016).

Assim como existem diversas rotas de obtencéo, ha uma variedade de morfologias
possiveis para esses materiais, cada uma dependente dos parametros aplicados. Na
literatura, algumas das morfologias citadas sao principalmente nanoestruturas, como
nanotubos, nanobastdes, nanofios e estruturas mesoporosas (MALEKSHAHI BYRAN-
VAND et al., 2013).

3.4 Modificacdao de Oxidos Ceramicos

A modificacao de 6xidos ceramicos pode ocorrer através da insercao de elementos
de impureza em suas estruturas cristalinas. A seguir, estdo descritos alguns dos tipos
de defeitos que podem ocorrer em materiais com estrutura cristalina.

Quando se fala de um material sem defeitos, refere-se a estruturas cristalinas que
seguem as redes de Bravais, onde existem arranjos cristalinos regulares (ASHCROFT;
MERMIN, 2011). No entanto, na pratica, é relativa a ocorréncia de estruturas sem de-
feitos, pois elas nunca sao perfeitamente preservadas devido as influéncias ambien-
tais. Essas alteragcbes, que podem ocorrer involuntariamente, podem afetar algumas
propriedades do material, como parametros de rede, condutividade elétrica, caracte-
risticas Opticas, entre outros. No entanto, nem sempre a modificacao por imperfeicoes
€ considerada prejudicial. De fato, dependendo da aplicagdo em estudo, uma modifi-
cacgao pode resultar em melhorias significativas (SANTOS et al., 2014).

Dentre os defeitos, existem os defeitos pontuais, que sdo pequenas imperfeigcdes
no cristal ou pontos localizados dentro de sua estrutura cristalina. Esses defeitos po-
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dem ser classificados em duas categorias: defeitos intrinsecos e defeitos extrinsecos
(HAYES; STONEHAM, 2012).

Como defeitos intrinsecos, temos aqueles causados por vacancias, intersticios ou
anti-sitios no interior da rede cristalina. As vacancias referem-se a auséncia de um
atomo ou ion em alguma posicao dentro da estrutura cristalina, criando buracos ou
vazios. Um exemplo da formagéo desses defeitos pode ocorrer durante a solidificacdo
do material. Por sua vez, o defeito por intersticio é formado pela presenga de ions
gue nao pertencem a rede cristalina ocupando posi¢cdes e causando distorcdes na
estrutura cristalina. Ja os anti-sitios ocorrem quando um ion que deveria ocupar uma
determinada posi¢cao encontra-se localizado fora do seu lugar esperado. (SANTOS
et al., 2014).

Existem também os defeitos de Frenkel e Shottky, que ocorrem com frequéncia em
sélidos i6nicos e parcialmente i6nicos. Nesses defeitos, € comum ocorrerem deslo-
camentos de atomos na rede cristalina, sendo eles responsaveis pelo transporte de
cargas e ions nos cristais, além do transporte de massa (SANTOS et al., 2014).

J& os defeitos extrinsecos sdo de maior interesse nesse estudo, uma vez que séo
causados pela inser¢ao de ions com caracteristicas diferentes dos ions ja presen-
tes na estrutura cristalina. Esses defeitos sdo considerados dopantes ou impurezas
(SANTOS et al., 2014).

O objetivo da adicdo do dopante é causar uma perturbacdo na rede cristalina,
fazendo com que o dopante ocupe o local de um fon da rede original. E importante
destacar que esse tipo de defeito esta relacionado a mesma carga e tamanho do ion
original da rede. Esses defeitos sdo considerados estequiométricos, o que significa
gue podem ter a mesma valéncia do hospedeiro ou valéncias diferentes, criando um
mecanismo de compensacao no arranjo para alcangar o equilibrio (SANTANA et al.,
2012).

3.5 TiO, com adicao de cobre

Apesar do TiO, ser um material amplamente difundido e apresentar resultados
promissores, sendo estudado em diversas aplicacbes em larga escala, seu band gap
de 3,2 eV restringe sua utilizacdo para a propriedade de emissdo de fétons da luz
solar. No entanto, é possivel reduzir a energia de band gap do TiO, ao adicionar ions
metélicos como Mn*2, Fe ™3, Cr™3, F™3, Cu™ ou Cu™ a sua rede cristalina. A adicdo de
Cu tem sido especialmente estudada, pois reduz o band gap e melhora as atividades
fotocataliticas do material (UYGUNER-DEMIREL et al., 2022; YU et al., 2019).

A adicdo de cobre é desejavel em comparagdao com outros ions devido a sua baixa
toxicidade na natureza quando em baixas concentragées, sua abundancia e sua na-
tureza ecologicamente correta (BADAWI; ALTHOBAITI, 2021). Além disso, o cobre é
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considerado o melhor dopante na rede do TiO, em termos de reducao do band gap,
pois desloca a absor¢cédo de luz para a regiao visivel. Essa configuracdo atua como
uma espécie de armadilha, inibindo a recombinag¢ao de portadores de carga por meio
da formacéao de buracos e elétrons (RAGURAM; RAJNI, 2022).

Além dos efeitos na energia do band gap, a adicao de cobre a rede do TiO, também
altera a area de superficie do semicondutor e pode reduzir o tamanho dos cristalitos.
Isso reforga os beneficios da inclusdo do cobre, pois a modificagdo da absorg¢do 6p-
tica para a regiao visivel melhora as propriedades fotocataliticas do material (MOMA;
BALQYI, 2019).

Em relacao aos defeitos causados na rede e as propriedades quimicas e fisicas do
semicondutor, a adicao de cobre pode criar uma barreira de Schottky, promovendo a
separacao dos portadores de carga (MOMA; BALOYI, 2019). Quanto aos métodos de
sintese para os materiais a base de TiO,, eles podem ser realizados por meio de sin-
tese hidrotérmico, sol-gel, co-precipitacdo e também por meio de SAM. Além disso, é
possivel obter diferentes percentuais de adicao de Cu, o que resulta em modificagdes
distintas nas propriedades do material conforme os percentuais adicionados s&o alte-
rados (ZHU et al., 2019; SOKOIDANTO; TAUFIK; SALEH, 2020; NATEQ; CECCATO,
2019; CHENG et al., 2015).

O efeito da adi¢édo de cobre, Cut! e Cu*? ao TiO, pode ser observado nas equa-
cbes 1 e 2, respectivamente.

CuO 22 cull, + V3 + Oo (1)
Cuy0 222 200y, + 3V + Op 2)

A literatura traz diversos estudos sobre a sintese e as aplicagées do TiO, dopado
com cobre, tanto como fotodnodo quanto como fotocatalisador, sendo ambos 0s usos
relacionados a radiagao solar, tanto na faixa do visivel quanto no ultravioleta. A seguir,
apresentaremos uma breve analise dos principais resultados encontrados em alguns
desses trabalhos.

Os autores Unlii; Ozacar (2020), utilizando a rota de sintese HAM, produziu na-
noparticulas de TiO, com diferentes percentuais de cobre, incluindo 0,5%, 1% e 2%.
A fase cristalina predominante foi a anatase, no entanto, acima de 1% de cobre fo-
ram observados picos de CuO no difratograma. Quanto a morfologia, as particulas
mantiveram-se esféricas e aglomeradas. Como o objetivo do estudo era utilizar esse
material como fotodnodo em células solares sensibilizadas por corantes, 0 semicon-
dutor foi depositado em um substrato condutor. Os resultados mostraram que as me-
lhores eficiéncias de conversao fotovoltaica foram alcangadas com os percentuais de
0,5% e 1% de adicao de cobre, em comparagcdo com as amostras sem adi¢cao (0%) e
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com 2% de cobre. Isso indica que a alteracao na estrutura do TiO, através da insercao
de cobre resultou em maior eficiéncia devido aos defeitos introduzidos no material.

Reda; Khairy; Mousa (2020) também realizaram a sintese do mesmo material, uti-
lizando uma combinagao da rota de sintese por micro-ondas com a sintese sol-gel,
conhecida como sol-gel assistido por micro-ondas. No trabalho, o autor identificou a
fase cristalina anatase e observou uma morfologia de esferas aglomeradas para as
particulas sintetizadas. ApOs a obtencdo e caracterizagdo do material, foram reali-
zados ensaios como fotocatalisador para dois corantes diferentes: o alaranjado de
metila e 0 azul de metileno, em duas faixas de irradiagdo. Os resultados obtidos foram
0S seguintes: sob irradiacao na luz visivel, o fotocatalisador apresentou uma taxa de
degradacao de 36% para o alaranjado de metila e 55% para o azul de metileno; sob
irradiacao no ultravioleta, a taxa de degradacéo foi de 18% para o alaranjado de metila
e 34% para o azul de metileno.

Maragatha et al. (2017) utilizaram a rota HAM, no entanto, os parametros de sin-
tese resultaram em uma fase cristalina diferente dos demais autores mencionados até
o momento. Nesse estudo, a fase identificada foi a monoclinica. Em relagao a mor-
fologia do TiO,, sem adicao de impureza na rede, observou-se uma aglomeracao de
particulas, enquanto que no material com adicdo de cobre como impureza na rede, a
morfologia mostrou uma estrutura semelhante a uma flor. Essa foi mais uma diferenca
observada no trabalho de Maragatha et al. (2017) em relacao aos estudos anteriores.
Quanto ao uso do semicondutor, ele foi empregado como fotocatalisador no estudo da
descoloragéo do corante azul de metileno. O percentual de remoc¢ao da cor alcangado
foi de 60% sob irradiacédo no ultravioleta.

3.6 Sintese Hidrotérmica e solvotérmica Assistida por Microon-
das (HAM/SAM)

No ano de 1992, foi mencionado na literatura um artigo que relacionava a sin-
tese hidrotérmica com a radiagdo microondas, propondo um novo método de sintese
denominado de “microwave-hydrothermal method”, que pode ser traduzido para o por-
tugués como Método hidrotérmico por Micro-ondas.(KOMARNENI; ROY; LI, 1992).

Alguns anos depois, esse método vem sendo usado em larga escala para sinte-
tizacdo de diversos materiais semicondutores, fazendo uso de diferentes solventes e
mineralizadores (RIEMKE, 2021). Dentre as caracteristica que faz a HAM destacar-
se dentro das mais variadas rotas de obtencao de éxidos cerdmicos semicondutores,
esta o baixo custo, rapidez de sintese, homogeneidade das particulas, baixa tempe-
ratura, bem como a eficiéncia e pureza das fases cristalinas para os materiais, além
de impacto ambiental extremamente baixo, uma vez que o principal meio de reacéo
é através do solvente agua (RIEMKE, 2021; OCAKOGLU et al., 2015; SILVA et al.,
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2019).

O mecanismo de formacao dos compostos semicondutores utilizando da técnica
de sintese HAM, parte do principio de um aquecimento do meio aquoso pela acéo de
uma incidéncia de radiacao eletromagnética. Ao ser incidida a radiacao, é gerado uma
movimentacao das particulas no meio da solucéo pela presenca das microondas emi-
tidas pelo equipamento, onde durante o periodo desse processo, ocorre a conversao
de energia eletromagnética em energia térmica e assim provocando um aquecimento
devido transferéncias de calor (FARAJI; ANI, 2014). Quando o meio ao qual a reacao
tende a ocorrer durante o processo de sintese nao for convencionalmente a agua, o
método passa a ser solvotérmico e assim sendo chamado de sintese SAM. Contudo,
mesmo tendo seu nome alterado, todas etapas e procedimentos que seguiriam a rota
HAM, permanecem sendo executados, independente do meio aquoso utilizado. Dessa
forma, apenas alterasse o nome, com a finalidade de demostrar que o meio aquoso
da reacao é diferente da agua.

A Figura 3 ilustra 0 aquecimento durante o processo de sintese por HAM/SAM, a
medida que compara a um método de aquecimento por microondas pelo aquecimento
convencional.
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Figura 3 — Comparacao entre o aquecimento de sintese convencional e HAM/SAM.
Fonte: Adaptado de Gabano; Ravera (2022)
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Ao analisar a Figura 3, em (a) nota-se que o aquecimento ocorre do sistema para
dentro do recipiente contendo a solu¢do. Esse comportamento é descrito como condu-
cao ibnica, onde o aquecimento ocorre de fora para dentro, nesse caso, a temperatura
do sistema precisa ser mais elevada e nao garante homogeneidade do aquecimento.
Ja na (b) o aqguecimento da solugao ocorre por emissao de irradiacdo micro-ondas,
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esse tipo de aquecimento é proveniente de uma polarizagao dipolar, da qual alinha
os dipolos ou os ions do campo elétrico e do campo oscilante, e isso produz entdo a
radiagdo eletromagnética. Para tal, o aquecimento quando irradiada a micro-ondas,
vinda da fonte eletromagnética, o aquecimento no interior do recipiente é constante e
homogéneo, e pode ser trabalhado assim em temperaturas menos elevadas quando
comparado ao mecanismo de condugéo iénica (ZHU; HANG, 2013; WERMUTH et al.,
2019).

Dito sobre ondas eletromagnéticas como a principal radiagcao do processo de aque-
cimento na sintese HAM/SAM, é interessante ressaltar que sua frequéncia situa-se
na faixa de 0,3 a 300GHz onde esta localizada na regido do espectro eletromagné-
tico, entre duas regides bem conhecidas, a faixa do infra-vermelho e as ondas de
radio. Assim, o aquecimento gerado estd associado a interacdo de energias nessas
regides quando provocado o alinhamento das moléculas e da polariza¢ao dos dipolos
no campo (WERMUTH et al., 2019; MARINHO et al., 2013; SIMOES et al., 2012).

3.7 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

POAs estdo em destaque por agregarem técnicas como quimica de Fenton, fot6-
lise e fotocatalise, sondlise e tecnologias envolvendo processos de oxidacao eletroqui-
mica. Os POAs, sao alternativas eficientes, bem como complementos as técnicas con-
vencionais, empregadas em tratamentos de aguas residuais, por gerarem um radical
hidroxila altamente reativo, do qual atua na oxidagdo quimica e assim reduzindo 0s
impactos ambientais, podendo ter esse resultado em poucos minutos (ARAUJO et al.,
2016; MELO et al., 2009; FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Esses processos séo classificados como processos fisico-quimicos dos quais rea-
lizam alteracdes na estrutura quimica do poluente (ARAUJO et al., 2016). Os radicais
envolvidos no processo podem ter origem em diferentes fatores oxidantes primarios,
tais que envolvam H,0,, O3, energias proveniente de radiagdo solar, ou seja, fonte de
luz UV, ou entdo a presenca de materiais semicondutores com caracteristicas catali-
sadoras (RUIZ-SANTOYO et al., 2022).

Os POAs podem ser capazes de transformar parcial ou completamente um polu-
ente a sua forma mais simples, menos toxica e facil de degradar, podendo levar a for-
macao de compostos como diéxido de carbono (CO,), agua (H,O) e anions inorgani-
cos, porém, nem sempre esses produtos de reagdo gerados na degradagao vao apre-
sentar caracteristicas benéficas, assim, esses podem acabar sendo produtos mais
toxicos e menos biodegradaveis que seus originais, 0 que acaba por nao ser inte-
ressante a utilizacdo da técnica para tratamento nesses compostos (ARAUJO et al.,
2016).
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3.8 Fotocatalise Heterogénea

Das técnicas pertencentes ao grupo das POAs, a fotocatalise heterogénea, € con-
siderada uma tecnologia crescente em estudos envolvendo semicondutores ativados
pela acédo da irradiacdo de uma luz solar ou artificial com fétons (hv) que apresentem
energia igual ou superior a energia de band gap do catalisador (UCKER et al., 2021;
IBHADON; FITZPATRICK, 2013).

Os materiais mais indicados para aplicacdo em fotodegradacdo catalitica sdo os
semicondutores, principalmente aqueles semicondutores de 6xidos metalicos, devido
suas propriedades oOpticas e elétricas, além de também acabarem por apresentarem
areas superficiais elevadas, caracteristica essa que favorecesse a aplicacdo (UCKER
et al., 2021).

Algumas vantagens do processo envolvendo as reacodes fotocataliticas podem ser
citadas como sendo o uso de luz solar, sendo esse um recurso sustentavel disponivel,
reacdes rapidas e com baixo consumo de energia para oxidacado devido a utilizagdo
da radiacao solar, além de apresentar reacbes mais equilibradas quanto a catalise
térmica tradicional e comparada com outros métodos de tratamento convencionais
para efluentes, o que a torna importante para conservacao de energia e remediacao
ambiental (WANG et al., 2022).

Na década de setenta, os autores Fujishima; Honda (1972) descrevem um pro-
cesso de decomposicado da agua utilizando-se de um meio transparente, a agua, po-
rém a agua por ser transparente, ndo pode ser decomposta a uma luz visivel, onde o
comprimento de onda seja inferior a 190 nm. Dessa forma, € proposto uma decom-
posicao eletroquimica com um potencial de 1,23 V, causando uma diferenca entre o
processo anddico e catddico, que gera uma radiacdo de um comprimento de onda
equivalente a 1000 nm, e agora com essa diferenca, a energia do processo pode pro-
vocar a decomposicao da agua através de um sistema de célula fotoeletroquimica.
Esse processo ocorre através de uma suspensdo de um material semicondutor, que
quando irradiado gera atomos de hidrogénio e oxigénio (MARQUES; STUMBO; CA-
NELA, 2017).

De fato, a primeira aparicdo da técnica, que junta-se a degradacdo com a foto-
catalise se deu quando Pruden; Ollis (1983a,b) executam processos que visavam a
descontaminacao de dois contaminantes de alta taxa de toxicidade, sendo compos-
tos de alto poder cancerigeno, esses eram os cloroférmicos e o tricloroetileno, que
na época, de acordo com o alegado pelos autores, eram compostos presentes nas
aguas e estavam classificados pela U.S Enviromental Protection Agency, como "polu-
entes prioritarios".

Na Figura 4, quando submetida uma irradiacdo na forma de luz, seja essa natural
do sol ou artificial por lampadas UV, os fétons presentes na irradiacao sao absorvi-
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dos pelo material e a superficie do mesmo é responsaveis pela excitacao de elétrons
contidos na BV que passam a migrar para BC, dando origem a formacao de pares
elétron/buraco (e’/h*). Uma vez que acontece a formacéo do par (e€'/h*®), os buracos
podem vir a reagir com a molécula de H,O que esta ligada a superficie do material
semicondutor e formar radicais de alto poder oxidativo, os radicais hidroxilas (*OH), a
medida que os elétrons podem reagir se ligando aos atomos de oxigénio e formando
assim os superdxidos de oxigénio (O,) (UCKER et al., 2021; CHIAVENATO, 2017).
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Figura 4 — Mecanismo fisico-quimico na BV e BC.
Fonte: Nogueira; Jardim (1998)

Além do sistema classico de formagéo de pares elétron/buraco, podem ocorrer re-
combinacdes nas bandas eletronicas. Essas recombinagdes estao relacionadas a al-
teracdes nas estruturas dos materiais, como a presenca de ions metalicos que entram
na rede cristalina como impurezas, alterando as caracteristicas iniciais do semicondu-
tor. Outra maneira é a combinacgao de dois ou mais éxidos, formando heteroestruturas
que também modificam as propriedades do material. Dessa forma, a presenca de ou-
tras particulas na rede pode inibir os portadores de carga, ocorrendo recombinacdes
através da captura de elétrons. Isso resulta em uma maior probabilidade de forma-
cao de buracos, gerando radicais hidroxilas e aumentando a velocidade de reacéo de
fotodegradacao, uma vez que os radicais hidroxilas sdo os mais reativos nesse pro-
cesso (MORETTI et al., 2021). Da mesma forma como esse evento pode ocorrer,
diversos outros também podem estar associados a alteracdes na rede e estrutura de
semicondutores.
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A obtencéao dos éxidos deu-se através do método de sintese HAM, com um aque-
cimento proveniente da radiagdo eletromagnética com os reagentes e um meio de pro-
pagacao de calor. Para este trabalho, diferencas foram aplicadas nas sinteses, como
a adicao de dopantes. Os reagentes utilizados para a sintese foram o isoprop6xido de
titdnio (C12H250,4Ti) com 97% de pureza da marca Sigma-Aldrich, alcool etilico abso-
luto (CH3CH,OH) com 99,5% de pureza da marca éxodo cientifica e nitrato de cobre
[l (Cu(NO3)2.3H,0) com 98% de pureza da marca Sigma-Aldrich.

4.1 Sintese dos materiais a base de TiO,

O processo de sintese dos materiais de estudo desse trabalho foi feito pela rota
de sintese SAM, da qual utiliza um sistema de aquecimento por radiacao eletromag-
nética. Os pos ceramicos foram obtidos pela mistura dos precursores isoprop6xido de
titdnio e nitrato de cobre em alcool etilico. De acordo com a Figura 5, em um béquer,
foi adicionado o alcool etilico seguido da diluicao do isopropdxido de titanio, sob agi-
tacao baixa e constante, com temperatura ambiente. No momento da reacao entre
o solvente e o precursor foi observada alteracdo na coloracao da solugéo, passando
de um aspecto transparente a coloracéo branca. Passada a agitacao do alcool com
o precursor de titanio, foi adicionado o nitrato de cobre nos respectivos valores para
0s percentuais de cobre de interesse nos valores de 0; 0,5; 1 e 2% em mol. Apds
ser adicionado o cobre na solucdo com precursor de titdnio, manteve-se agitacao da
solucao por 15 minutos e ao final, o conteudo foi transferido para o copo reacional e
posto em autoclave na célula reacional, acoplando-se ao micro-ondas e iniciando o
sistema, ambos equipamentos e utensilios utilizados no processo de sintese.

A Figura 7 ilustra os utensilios utilizados na montagem da célula reacional. Pri-
meiramente, o copo reacional é colocado na célula, na sequéncia, o manémetro é
revestido com uma fita teflon para evitar o contato da solu¢cdo e do material com a
superficie metalica na qual o termopar é inserido ao final da montagem. Feita o iso-
lamento da superficie metdlica, a borracha de vedagédo é colocado sobre a célula
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reacional, colocando-se 0 mandémetro fechando-a com parafusos, arruelas e porcas
com o auxilio das chaves allen e chave de aperto de parafuso, sendo colocado tam-
bém o aterramento elétrico do sistema. Ao final, temos a célula reacional posicionada
e montada, com a solugdo em seu interior, no forno micro-ondas (Figura 6). Este é o
equipamento de sintese utilizado no processo de obtencao do semicondutor, pronto
para o para inicio da sintese.

Durante o processo de sintese, ocorre a emissao de radia¢do, gerando o aqueci-
mento e colisdo das particulas para formacao do semicondutor. Os parametros defi-
nidos para a obtencdo do pé semicondutor de TiO,, foi a temperatura de sintese em
140 °C, com uma rampa de aquecimento de 10 ° C/min e tempo de sintese a 140 °C
contante por uma hora, iniciada contagem assim que a rampa finaliza. Nesses para-
metros, a presséo identificada no manémetro da célula reacional atingiu o valor de 7
bar.

Finalizada a sintese, o p6 obtido passou pela medida de pH, esse identificado em
estado acido préximo ao basico, no valor de pH 5, seguido de uma centrifugacéo e
lavagem do pd, para que todo material ndo reagido ou considerado impureza no so-
brenadante da solucao fosse eliminada. Apds a lavagem do pd, o material foi seco em
estufa na temperatura de 100 °C por 24 horas e coletado para realizacéo de caracte-
rizaces e uso na técnica foco de ensaio desse trabalho.

Essa metodologia de sintese para o éxido de TiO,, tem como base o trabalho pre-
viamente executado por (UCKER et al., 2022), no artigo “Photocatalytic performance
of Al and Nb-doped TiO2 nanoparticles prepared by microwave-assisted hydrothermal
method” adicionando-se o cobre ao TiO,, ao invés de aluminio e nidbio, conforme o
trabalho prévio.
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Figura 5 — Etapas de sintese para o TiO, com adigéao de diferentes concentragdes de cobre.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 6 — Microondas de sintese HAM/SAM utilizado para sintetizagdo dos 6xidos cerami-
cos de caracteristicas semicondutoras, localizado no campus Anglo, laboratério de pesquisa -
(CCAF).

Fonte: Riemke (2021)

Figura 7 — Célula reacional e utensilios de vedagao: 1- Mandmetro revestido com a fita veda
rosca; 2- Célula reacional sem acoplamento do manémetro; 3- Copo reacional de sintese; 4-
Chave Allen para fechamento da célula com os parafusos; 5- Chave de aperto de parafuso; 6-
Borracha de vedagéo; 7- Arruelas e porcas; 8- Parafusos de vedagéo;

Fonte: Proprio autor
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Figura 8 — P6s de TiO, nos percentuais (a) 0% adigao de Cu (TiOs); (b) 0,5% de Cu; (c) 1%
de Cu; (d) 2% de Cu.
Fonte: Proéprio autor.

A Figura 8 apresenta os pods obtidos na etapa de sintese, ap6s os processos de
ajuste de pH, centrifugacao e secagem, estando prontos para a fase de caracterizacao
do material.

4.2 Caracterizacoes do Material

As andlises de caracterizagcdo dos materiais foram realizadas com o objetivo de
confirmar e explorar suas propriedades. Entre essas analises, destaca-se o DRX, am-
plamente aplicada em pos ceramicos, para confirmar a fase e a estrutura cristalina do
material. A identificacdo das fases cristalinas dos semicondutores sintetizados via rota
SAM foi realizada por meio da andlise de DRX, utilizando o equipamento X-Ray Dif-
fractometer D8 Focus (Bruker), na faixa de 10 a 90 ° (2) utilizando radiacdo Cu K (1,540
A) utilizando 40kV e 40mA no tubo, passo de 0,01° e tempo de aquisicdo de 1s por
ponto. Além disso, foram utilizados os dados obtidos pelo método de Williamson-Hall
(W-H) do qual utiliza a largura total na metade maxima (FWHM) do pico de difracéo ca-
racteristico do material (MOTE; PURUSHOTHAM; DOLE, 2012; NATH; SINGH; DAS,
2020; CAMPOSECO; ZANELLA, 2022), para determinar o tamanho médio dos crista-
litos das amostras. A equacgao de Debye-Scherrer (Eq. 3) foi utilizada no processo de

obtencédo do tamanho médio do cristalito para as amostras.

kA
D pu—
B cosb

(3)
Onde:

* D é o diametro médio do cristalito;

* k£ =0,9 é a constante de fator de forma;

* A= 1,54 nm é o comprimento de onda da radiacao eletromagnética;
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[ € alargura na metade da altura do pico de difragdo (FWHM);
* 0 € o angulo de difracéo.

A MEV foi utilizada para identificar a morfologia do material, pois essa caracteris-
tica pode influenciar os resultados em determinadas aplicagdes. A morfologia para
amostras podem ser de extrema importancia dependendo da aplicacdo do material
a ser estudado. Assim, a realizacdo dessa investigacao por MEV é consideravel e
importante. Durante a ocorréncia do ensaio, a superficie de uma amostra é varrida
com a utilizacdo de feixes de elétrons, que revela a forma que o material apresenta
apos obtido com determinados parametros (CALLISTER W. D.; RETHWISCH, 2018).
O modo operacional do MEV em relacéo ao feixe de elétrons emitido foi via elétrons
secundarios, com poténcia de 15 kV. O equipamento utilizado para o ensaio foi o Mi-
croscépio Eletronico de Varredura, em modo alto e baixo vacuo, Jeol, JSM - 6610LV,
com microssonda de EDS, no Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-
SUL) localizado na Universidade Federal do Rio Grande (FURG).

Para identificar os modos vibracionais dos atomos e das moléculas, bem como
os grupos funcionais na estrutura, foi realizadas duas andlises de espectroscopia.
O Raman e o FTIR que fazem uso de vérios estimulos através de absorcao e dis-
persdo de luz que permitem a avaliacdo vibracional das ligacées e suas mudancas
(IACOMI; MAURIN, 2021). Para o teste Raman foi utilizado o equipamento MultiRAM
FT-Raman Spectrometer (Bruker), na faixa de 50 a 4000 cm~! comprimento de onda
de 1064nm, resolucao de 4cm-1, 32 scans e poténcia variavel em funcdo da amostra
e melhor relacdo sinal/ruido, localizado nas dependéncias da Universidade Federal do
ABC (UFABC). E para o FTIR o equipamento utilizado foi o espectrofotdmetro Shi-
madzu, modelo IRSpirit, com almofadas KBr com leituras e 45 varreduras, registrados
de 400 a 4000 cm~!, localizado na Universidade Federal de Pelotas, campus Capao
do Le&o.

Uma das analises essenciais para semicondutores € a medida de band gap do ma-
terial. Essa energia pode ser obtida através da espectroscopia no ultravioleta visivel,
e é a energia necessaria para a promoc¢ao de um elétron partindo da BV para a BC.
Apb6s a medida ser obtida pelo equipamento, ocorre a geragcado de um grafico e dele é
tomado um reta tangente sobreposta aos dados experimentais do grafico, e com auxi-
lio da matematica por Wood e Tauc (TAUC, 1970) € obtido o valores correspondente a
energia do gap para cada material testado no método. Para as medidas de correntes
do material obtidas através do band gap do material foi utilizado um espectrofotdme-
tro Ocean Optics HR2000+, com fonte de luz policromatica OCEAN Optics DH 2000,
esfera integradora Thorlabs 1S200-4 2 E Fibras Oticas Ocean Optics UV-Vis. O equipa-
mento para andlise das medidas de energia utilizado localiza-se no laboratério CCAF,
situado na Universidade Federal de Pelotas, Campus Capao do Ledo.
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A escala das particulas, distancia interplanar e a distribuicao das particulas na
amostra de ensaio foram feitas através da analise de microscopia eletrénica de trans-
missao, da qual permite visualizar por micrografias a maneira como as particulas se
dispersam, a escala de tamanho das particulas dispersas e por fim, calcular a dis-
tancia interplanar pela dire¢cdes dos planos cristalinos dentro do contorno de grdo. A
formula utilizada para o calculo da distancia dos planos foi a equacéo da lei de Bragg

(Eq. 4).

n\ = 2dhklsin€ (4)

O equipamento utilizado para obter as micrografias foi o0 microscopio eletrénico de
transmissao JEM-2100F (JEOL, Jap&o) com uma pistola de emissao de campo (FEG)
e um acessorio para EDX, operando a 200 kV, localizado na Universidade Federal de
Séo Carlos (UFSCAR).

4.3 Descoloracao de corantes por fotocatalise

Nesta sec¢éo, serdo descritos detalhadamente os procedimentos relacionados a
fotocatalise heterogénea dos corantes AM e RhB em relagdo ao semicondutor sinteti-
zado para este estudo.

4.3.1 Solucao dos corantes e ensaio fotocatalitico

A solucao de ensaio dos corantes foi preparada utilizando uma solu¢ao concen-
trada de 1 x 1072 molar. Foram retirados 10 mL dessa solucao e diluidos em 1000 mL
de agua destilada, garantindo a precisdo das medidas e utilizando vidrarias gradua-
das. Dessa forma, a solugédo de ensaio foi obtida com uma concentragdo de 1 x 10=°
molar.

Uma fracdo de 100 mL da solucéo foi utilizada para a medida de branco, contendo
apenas o corante e gerando os valores correspondentes a C/C, que foram as medidas
de referéncia para fins comparativos de descoloracdo com o uso dos semicondutores.
Novas partes foram utilizadas contendo também 100 mL de solucdo, juntamente da
adicdo de 50 mg dos semicondutores, submetendo-os aos ensaios fotocataliticos ge-
rando os novos percentuais de C/C,.

Dos parametros para a realizagdo do processo de descoloragdo, os semicondu-
tores adicionados na solugao ficaram em adsorg¢ao por 30 minutos com agitagdo no
escuro para que ocorra a interacao do semicondutor com o corantes, gerando o pro-
cesso de adsorcao. Apos o final desse tempo, as lampadas foram ativadas e dando
inicio a contagem de tempo de descoloracédo, com retiradas de aliquotas nos inter-
valos de tempo definidos de 15 em 15 minutos, até a coloracao ficar transparente,
finalizando assim o processo de fotodegradacao catalitica das solugdes com o semi-
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condutor. Essas aliquotas recolhidas nos intervalos de 15 minutos entre cada amos-
tras, foram centrifugadas com a finalidade de separacao do pés em suspensao da fase
liquida de interesse da medida referentes a andlise da descoloracéo.

Para os testes de fotodegradacao catalitica heterogénea, foi utilizado uma caixa
de fotocatélise hermeticamente fechada, com controle de temperatura em 20 °C, com
6 lampadas de radiacdo UV em comprimento de onda definido em 254 nm e uma
poténcia de 15 W por lampada. Esse equipamento foi confeccionado pelo grupo de
pesquisa CCAF (RIEMKE, 2021).

As Figuras 9 e 10 revelam a estrutura da caixa fechada e quando aberta, mostrando
seu interior com as lampadas instaladas, respectivamente.

Figura 9 — Caixa de fotocatalise fechada, localizado no campus Anglo, laboratério de pesquisa
- (CCAF).
Fonte: Proprio autor.

Ambas solu¢des dos corantes (RhB e AM) utilizadas para os ensaios fotocataliti-
COS seguiram 0s mesmos processos, desde a solugéo a e realizagdo da descolora-
cao. A Figura 11 apresenta a solugao de um dos corante e as etapas de adicdo do
semicondutor antes de serem colocadas na caixa de fotocatalise. Ambos ensaios en-
volvendo os corantes foram realizados em triplicata, seguido da média simples dos
dados obtidos. Em relacdo ao pH das solugcdes dos corantes, ndo foram levados em
consideragéo.
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Figura 10 — Interior da caixa de fotocatalise com exposi¢ao das lampadas UV, localizado no
campus Anglo, laboratério de pesquisa - (CCAF).
Fonte: Proéprio autor.

Ao final dos testes envolvendo o corante e o semicondutor, novos ensaios foram
executados com a finalidade de avaliar a interacdo dos pares de €'/h* na solucéo.
Assim, os sequestradores, como sdo chamados os reagentes utilizados para essa
etapa, irdo comprovar a necessidade dos elétrons e buracos nas reagdes durante
0 processo de descoloragdo do corante. Trés foram os sequestradores testados no
processo, alcool isopropilico (Al), acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e Nitrato
de prata (AgNOs).

O processo de ensaio envolvendo os semicondutores com 0s sequestradores, se
baseou no mesmo principio dos ensaios realizados na fotocatalise, envolvendo ape-
nas o corante e o semicondutor. Para ambos os corantes RhB e AM, foram realizados
3 ensaios com finalidades distintas adicionando-se 7,2 mg de EDTA na solucédo 1; 8,5
mg de nitrato de prata na solucéo 2; e 1 mL de alcool isopropilico na solugédo 3, onde
cada solugao com 100 mL de corante, continha 50 mg de semicondutor (variando os
semicondutores nas solucdes entre TiO, e TiO, com 0,5% de cobre, devido as res-
postas obtidas previamente) e submetidos a irradiagdo da luz artificial UVC na caixa
de fotocatélise representada nas Figuras 9 e 10.
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Solucdo de RhB

Solucao de RhB com Cu-TiO,

Figura 11 — Solugcédo de RhB e solugdao com RhB e semicondutor, pronto para o ensaio de
fotocatélise heterogénea.
Fonte: Proprio autor.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 12 ilustra os difratogramas obtidos por DRX para todos os materiais sin-

tetizados.
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Figura 12 — Difratograma para as amostras sintetizadas de TiO, em diferentes percentuais de

cobre.
Fonte: Proprio autor.

Ao comparar os difratogramas com a ficha JCPDS numero 21-1272, € possivel
observar que os materiais obtidos sdo monofasicos e apresentam a fase anatase.

Os picos principais referentes a fase cristalina anatase estao em 260 ~ 25° referente
ao plano (101); em 26 ~ 39° referente ao plano (004); em 26 ~ 47° referente ao plano
(200); e em 260 ~ 54° referente aos planos (105) e (211).
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De acordo com a ficha JCPDS numero 21-1272, a fase anatase do TiO, possui
estrutura cristalina tetragonal com os parametros de rede a = 3,7852 Ae ¢ = 9,5139
A. N&o foram identificadas outras fases, como o rutilo e a brookita, nem mesmo como
efeito da adicao de cobre no TiO,. Da mesma forma, ndo foram identificadas fases
a base de cobre, como CuO, Cu;O ou CuCO;. Embora os picos caracteristicos da
fase anatase sejam de baixa intensidade e que a base dos picos sejam visualmente
mais largas do que o observado em varios trabalhos prévios na literatura (YADAV
et al., 2014; SUWONDO; APRILITA; WAHYUNI, 2022), fica evidente a cristalinidade
das amostras. Isto demonstra a viabilidade da obtencdo da fase anatase pela rota
de sintese SAM, na temperatura de 140 °C, conforme detalhado no procedimento
experimental. E muito importante ressaltar que outros trabalhos recentes na literatura
utilizam temperaturas mais altas, ou até mesmo tratamento térmico posterior.

5.1.1 Tamanho de Cristalitos

Os cristalitos sdo de grande importancia em estudos de fotocatélise, pois permitem
avaliar o tamanho da particula e a interagéo que ela pode ter com o ambiente. Essa
informacao é fundamental para compreender as propriedades e o comportamento do
material em processos fotocataliticos.

Os valores de tamanho de cristalito e de 26 obtidos estdo demonstrados na Tabela
3, para as diferentes adicoes de cobre ao TiO,.

Tabela 3 — Tamanho de cristalito dos semicondutores a base de TiO, com adicao de 0; 0,5; 1
€ 2% de cobre.

Semicondutor 20 A26 TC (nm)

TiO, 25,2706 - 4,43

TiO, com 0,5% Cu 25,2933 0,02275 3,04

TiOy, com 1% Cu 25,2823 0,01171 3,51

TiO, com 2% Cu 25,3347 0,06415 2,99
Fonte: Proprio autor.

De acordo com os resultados obtidos, observou-se que os cristalitos possuem ta-
manhos nanométricos. Sem adicdo de cobre, a fase anatase do TiO, possui tamanho
de cristalito de 4,43 nm. Conforme adicionou-se cobre, observou-se que o tamanho de
cristalito diminuiu, conforme também foi relatado por Moma; Baloyi (2019). Isto ocorre
pelo fato de que a variagdo do tamanho dos cristalitos pode indicar modificacées na
estrutura do material, como a adicao de elementos na rede cristalina, o que pode re-
sultar na formagéo de defeitos. O menor valor de tamanho de cristalito foi obtido com
o maximo de adicdo de cobre, a 2%, obtendo um tamanho de cristalito de 2,99 nm.
Em relacdo ao deslocamento de 26 dos picos no DRX apresentaram uma pequena
variagao, na qual ndo proporcionou um deslocamento significativo no difratograma.

Devido a esses defeitos, distor¢ées e alargamentos dos picos podem indicar al-
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gumas propriedades do material. Desta forma, algumas informac¢des que podem ser
obtidas através do alargamento dos picos do DRX sdo o tamanho do cristalito e a
deformacéao da rede (MOTE; PURUSHOTHAM; DOLE, 2012). Quando o tamanho do
cristalito e a deformacgao ocorrem, esta afeta o pico de Bragg, pico caracteristico de
cada material, de maneiras distintas, onde ambos os efeitos podem provocar altera-
¢bes na largura e na intensidade do pico causando deslocamento (ZAK et al., 2011;
NATH; SINGH; DAS, 2020).

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 13 ilustra as micrografias das amostras de TiO, com adi¢cdo de cobre,
obtidas por MEV.

4 Fy
i

éEI 15kV WD12mm SS14 x30,000 0.5pm SElI  15kV WD12mm  SS11 x30,000 0.5pm
CEME-Sul 06 Apr 2023 CEME-Sul

SElI  15kV WD12mm SS11 x30,000 0.5pm SElI  15kV WD12mm SS11 x30,000 0.5pm
CEME-Sul 06 Apr 2023 CEME-Sul 06 Apr 2023

Figura 13 — Micrografia das amostras (a) TiO, com aumento de 30.000x, (b) TiO, com 0,5%
de cobre e aumento de 30.000x, (c) TiO; com 1% de cobre e aumento de 30.000x e (d) TiO,
com 2% de cobre e aumento de 30.000x.

Fonte: Proprio autor.

Revelam assim, as caracteristicas morfolégicas das particulas em formato esférico
irregulares com tendéncia a formacao de aglomerados. Observou-se um aumento
nessa formacao de aglomerados das particulas conforme o cobre é adicionado ao
TiO,. Esses formatos sdo obtidos pela difusdo de cobre na superficie do titanio, como
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sugerido na literatura (UNLU; OZACAR, 2020; QURESHI et al., 2020). Além disso, a
adicéao de cobre ao TiO, favorece a reducao do tamanho das particulas.

Essa tendéncia de aglomeracao € visivel ao comparar as imagem das Figuras 13a
e 13b, conforme 0,5% de cobre é adicionado ao TiO,. Da mesma forma, a aglome-
racdo € aumentada para as adicées de 1 e 2% de cobre, conforme as imagens das
Figuras 13c e 13d.

As mesmas condi¢cdes podem ser observadas nos trabalhos de Raorane et al.
(2017) para o percentual de 2% em mol de adicdo de cobre ao TiO,, apresentando
também morfologia esférica irregular, com tendéncia de aglomeracao das particulas
nanométricas do material. O mesmo é indicado nos trabalhos de Quyen et al. (2021)
onde as particulas também apresentam escalas nanométricas de morfologias irregu-
lares com a insercao da impureza, além das mesmas caracteristicas de aglomeragéao
com distribuicdo homogénea das particulas nas superficie. Para Thambiliyagodage;
Mirihana (2021) os materiais analisados por MEV também apresentaram aglomera-
¢ao, mesmo em baixos percentuais de cobre inseridos na rede do material, onde ape-
nas 0,05% de cobre ja provocou a modificagdo em relagao ao TiOs.

5.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Para analisar o tamanho das particulas, a distancia interplanar e a distribuicao
dos cristalitos, utilizou-se a microscopia eletrdnica de transmissdo (MET). Observa-se
que as particulas obtidas apresentam-se em escala nanométrica, nas amostras de
TiO, e de TiO, com adicao de 2% de cobre. Ocorrendo a tendéncia de aglomeracao,
conforme observado por MEV, apés a adigéo dos ions de cobre. Essas caracteristicas
podem ser visualizadas na Figura 14.

Em relacdo ao espacamento interplanar, foi medido um valor de cerca de 0,33 nm,
correspondente ao plano (101) do pico caracteristico no DRX para a fase anatase. A
marcagao da distancia entre os planos pode ser vista na Figura 15. Esses espagamen-
tos entre os planos e a confirmacéo do plano podem ser encontrados e confirmados
em outros trabalhos da literatura. Por exemplo, em Ahamed et al. (2016), obteve-se
o valor de 0,352 nm para o plano (101) da fase anatase do TiO,, enquanto Guo; Yin
(2015) e Sahu; Biswas (2011) obtiveram 0,35 nm e 0,331 nm, respectivamente, para
o mesmo plano cristalino (101) da fase anatase do TiO,.
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Figura 14 — Micrografias obtidas por TEM para os semicondutores a) TiO, e b) TiO, com adi¢ao
de 2% de cobre. Os circulos em amarelo indicam aglomeragdes de particulas.
Fonte: Proprio autor.

Figura 15 — Micrografias TEM para o semicondutor TiO-, indicando a distancia interplanar
(101).
Fonte: Proprio autor.
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5.4 Espectroscopia de Espalhamento Raman (RAMAN)

A identificacdo da fase cristalina anatase pelo DRX pode ser confirmada pelos
modos vibracionais correspondentes as bandas obtidas na analise de espectroscopia
Raman para o material uma vez que os modos correspondem entre si. A Figura 16
apresenta os espectros com os devidos modos vibracionais com o pico de maior inten-
sidade em 142,9 cm™*, referente ao modo E,, caracteristico da fase anatase do TiO..
Outros modos vibracionais caracteristicos do TiO, e encontrados no espectro Raman
foram em 399, 519 e 639 cm™*, referentes a B, g, A1g + B1g e por fim E,.

— TiO,

= TiO, com 0,5% Cu
== Ti0, com 1% Cu
—— TiO, com 2% Cu

Intensidade Normalizada (u.a)

T T et T T T T T
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Deslocamento Raman (cm™)
Figura 16 — Espectros Raman para os semicondutores a base de TiO, com diferentes concen-
tracoes de cobre.
Fonte: Proprio autor.

Ainda para a fase anatase, analises estatisticas indicam a existéncia de 15 modos
Opticos relacionados a fase cristalina com modos 1A;g + 1Au + 2B;g + 3E, + 2E,.
Desses, os modos considerados ativos estdo em A, g, B;g e E,, j& os modos 1A.u e
2E, sao referentes ao infravermelho ativos (SEKIYA et al., 2001).

De acordo com (CHOUDHURY; DEY; CHOUDHURY, 2013) o modo E, esta as-
sociado ao alongamento simétrico das vibracoes de O-Ti-O da estrutura do TiO,, em
relacdo ao modo B, g relaciona-se a vibracao de flexdo simétrica do O-Ti-O e ja para o
A.g é a formagéo de um pico resultante da vibragéo de flexao anti-simétrica de O-Ti-O
na estrutura do TiO,. Outras bandas referentes a fases como a rutilo com caracte-
risticas de bandas em 235, 447 e 612 cm~!, ndo foram encontradas, o que reforca a
presenca da fase anatase como unica fase presente nos materiais obtidos.
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Um breve alargamento e deslocamento na banda caracteristica da fase anatase é
compreendida pelo tamanho do cristalito, o que caracteriza a formagédo e um pico de
baixa intensidade préximo ao nimero de onda de 196 cm~!. Na literatura é encon-
trado trabalhos com espectros Raman semelhantes, dos quais apresentam tamanho
de grao para as amostras de 5 nm, valor esse semelhante aos obtidos nesse trabalho
(MAMEDOQV, 2015).

A ocorréncia de adicao de impurezas na rede cristalina do material provoca nos
espectros Raman uma modificacdo nas bandas causadas por disturbios nas ligacdes
entre a impureza e o composto, deixando os modos vibracionais do espectro mais
alargados e/ou entao deslocados, notando-se principalmente no modo de maior inten-
sidade (BANSAL et al., 2020; LEONG et al., 2015) Esse deslocamento pode ser visto
na Figura 16 para todos os materiais que receberam os percentuais de cobre, ficando
0 pico de maior intensidade em torno de 154 cm~!.

Nos espectros de Raman, quando ocorrendo adicdo de impurezas pode ocorrer
distorgdes na rede, devido ao tamanho do raio i6nico dos elementos na rede. O Cu*?,
apresenta um tamanho de raio iénico relativamente maior que o Ti**, com valores de
0,73Ae 0,64 A, respectivamente. Quando realizada a adicdo de Cu™ na rede do TiO,,
pela diferenga dos raios ibnicos entre o titanio e o cobre a distor¢ao na rede cristalina
do material gera vacancias de oxigénio, para que assim mantenha-se a neutralidade
de cargas (CHOUDHURY; DEY; CHOUDHURY, 2013), conforme as equacoes 1 e 2.

Considerando-se que a adicao de cobre pode causar alteracdes ao TiO,, observou-
se que a amostra com 2% de cobre apresenta alargamento da curva com baixa inten-
sidade da banda E,, indicando possiveis alteragées nas relacdes estruturais entre os
elementos quimicos presentes na matriz de TiO,. Isto também foi observado para as
amostras com adi¢do de 0,5 e 1% de cobre, embora em menor grau.

Dessas alteragdes estruturais, observou-se um deslocamento para o azul (blue
shift) no material quando adicionou-se impureza na rede cristalina. Esse desloca-
mento pode ser atribuido a distorcao nas estruturas da rede cristalina do TiO, provo-
cada por essa adi¢ao, levando a formagéo das vacancias de oxigénio, bem como a leve
perturbacao da rede cristalina, conforme ja observada pela reducao dos tamanhos de
cristalitos obtidos por DRX (Tabela 3) (CAMPOSECO; ZANELLA, 2022).

5.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fou-
rier (FTIR)

Por meio da analise de FTIR, ilustrados na Figura 17, foram identificados os grupos
e as vibragdes das moléculas nas diferentes bandas nos espectros referente ao TiO,
com adicéo de diferentes concentracdes de cobre.

Ha uma larga banda situada em 3395 cm~! e uma banda mais estreita em 1625
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Figura 17 — Espectros FTIR para os semicondutores a base de TiO, com diferentes concen-

tracoes de cobre.
Fonte: Proprio autor.

cm~! referente a formagao de grupos hidroxila, que podem ser formados a partir da
interacdo com élcool etilico na sintese do material. A banda ao redor de 900 cm~! é
atribuida a vibracéo das ligacdes quimicas Ti-O e O-Ti-O (UCKER et al., 2022; ALSHA-
RAEH et al., 2017; LIM et al., 2019).

A medida que o cobre é adicionado, observou-se uma diminuicdo na intensidade
das bandas, sugerindo reducao dos grupos hidroxilas formados na superficie do mate-
rial (ZHANG et al., 2018). Além disso, houve deslocamento das bandas para numeros
de ondas maiores. Isto ocorre devido as alteracdes estruturais, como a formacao de
vacancias de oxigénio que o cobre causa na rede cristalina do TiOs,.

5.6 Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

A Figura 18 ilustra as curvas de reflectancia difusa obtidas por meio de espectros-
copia UV-Vis, indicando as posicoes dos respectivos valores de band gap.

As medidas do band gap das amostras foram obtidas por meio de dados de refle-
tancia difusa e calculadas utilizando o método de Wood e Tauc (TAUC, 1970). Tanto o
material modificado com a adi¢cdo de cobre quanto o material sem adicao apresenta-
ram perfis semelhantes de refletancia difusa. O TiO, apresentou um band gap de 3,2
eV, correspondendo a medida de energia ja conhecida e relatada na literatura para a
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Figura 18 — Medidas de Energia de band gap obtidos por UV para os semicondutores TiO, e
TiO, com diferentes percentuais.
Fonte: Proprio autor.

fase cristalina anatase (MORETTI et al., 2021). As amostras com a adi¢do de cobre
na rede do TiO, apresentaram uma diminuicdo no band gap para 3,1 eV. A Tabela 4
mostra as medidas de energia com maior precisao, permitindo quantificar a redugao
do band gap.

Tabela 4 — Medidas de Energia de band gap para os diferentes percentuais de cobre na rede
TiOs.

Semicondutor Band Gap (eV)
TiO, 3,263
TiO, com 0,5% Cu 3,178
TiO, com 1% Cu 3,154
TiO, com 2% Cu 3,129

Fonte: Proprio autor.

Apesar do cobre apresentar uma baixa energia de band gab e acarretar nesse
como um dos motivos para uma das melhores escolhas de adicdo na rede cristalina
de semicondutores (RAGURAM; RAJNI, 2022), nas amostras sintetizadas via micro-
ondas e adi¢do na rede do TiO,, ndo sofreu redugdes expressivas nas medidas do
gap do material como pode ser visto na Figura 18. Além disso, em funcao dos niveis
de Fermi, uma alteracédo na posicao de bandas eletrénicas pode ter sido responsavel
pela mudanca de estados, justificando a redugcéo da energia de band gap.

Trabalhos semelhantes na literatura expdem valores similares para o band gap
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desses materiais em percentuais préximos e iguais ao do presente estudo, elevando
a credibilidade dos resultados obtidos. Caso esse como o trabalho de Unli; Ozacar
(2020), que apresenta a adicao de cobre nos percentuais de 0,5; 1 € 2% para o TiO,,
sendo observada pouca variacao no band gap onde o material puro apresentou 3,43
eV e os demais tendo a amostra de 0,5% de cobre uma medida de 3,32 eV, em 1%
3,29 eV e por fim em 2% um gap de 3,16 eV, sendo esse 0 menor band gap rela-
tado pelo autor. Para Farzaneh et al. (2022), a medida de energia quando adicionado
cobre na rede do TiO, passou de 3,12 eV do material isento de cobre para 3,05 eV
com a adicdo. Nesse trabalho, o autor justifica que a diferenca € devida a forma do
material analisado, bem como as condicdes da medida, instrumentacao e formulacéo.
Além disso, explica que a reducao do band gap pode estar associada aos estados de
energia que surgem na banda proibida band gap quando ha presenca de metais de
transicdo e a ocorréncia de vacancias de oxigénio na rede cristalina do TiOs.

5.7 Fotocatalise Heterogénea

5.7.1 Descoloracao da RhB e AM

A Figura 19 ilustra o gréfico de descoloracéo para a RhB, utilizando TiO, com e sem
adicao de cobre, como catalisador. A redugao nas curvas indicam que esta ocorrendo
deterioracdo. Neste caso, ha diferentes resultados para a descoloragédo do corante
RhB em funcgéo da adicdo de cobre ao TiO,. Isto pode ser devido as imperfeicées na
estrutura cristalina do material.

Para um tempo de 120 minutos, percebe-se que foi possivel alcangar bons niveis
de descoloracao do corante para alguns dos materiais utilizados. No entanto, a melhor
eficiéncia foi mantida para o TiO, sem adicdo de impurezas.

Em uma escala de ordem decrescente, os materiais semicondutores podem ser
classificados de acordo com seu desempenho da seguinte maneira: 1) TiO,; 2) TiO,
com 0,5% Cu; 3) TiO, com 1% Cu e 4) TiO, com 2% Cu. Esses valores correspondem
a percentuais de 100%, 97%, 89% e 48%, respectivamente, para um tempo de 90
minutos, conforme indicado pela linha vertical no grafico da Figura 19. Por outro lado,
a fotdlise da RhB apresentou uma descoloracao de 16% no mesmo periodo de tempo
dos outros materiais.

A Figura 20, que corresponde ao ensaio fotocatalitico do corante AM e dos mate-
riais utilizados, permitiu observar a descoloragéo de 100% da cor azul para o TiO; e
TiO; com 1% Cu, em um tempo de 60 minutos de exposicao a luz. Em seguida, o TiO,
com 0,5% Cu apresentou 99% de descoloragao, enquanto o TiO; com 2% Cu teve o
desempenho mais baixo, com 87% de descoloracdo na mesma faixa de tempo de 60
minutos. Por outro lado, a fotdélise do AM apresentou uma descoloracdo de 19% no
mesmo periodo de tempo dos outros materiais.



55

1,0

0,8

0,6
o
Q
o
0,4 4
0,2 { =P=Fotslise da RhB
-@- TiO,
= TiO, com 0,5% Cu
1 =@= TiO,com 1% Cu
== TiO, com 2% Cu
0,0
v T T T I T 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo (min)

Figura 19 — Descoloracdo da RhB para os diferentes percentuais de cobre na rede do TiOs.
Fonte: Proprio autor.
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Figura 20 — Descoloracao do AM para os diferentes percentuais de cobre na rede do TiOs.
Fonte: Proprio autor

Em ambos os ensaios, observa-se que, entre 15 e 30 minutos de continuidade no
processo, ocorre a completa descoloragdao do corante, tanto do RhB quanto do AM,
para todos os materiais, com excec¢ao do TiO, com 2% Cu, no qual € observada uma



56

perda de cor de apenas 64% em 120 minutos para o RhB e 94% em 75 minutos para
o AM. Essas diferencas de descoloragdo podem ser atribuidas as modificagdes na
estrutura do material devido as possiveis recombina¢des no sistema com a adicéao
de impurezas, bem como as propriedades do material em relagdo as moléculas do
corante (EVGENIDOU et al., 2021). Esse fendmeno pode estar relacionado ao com-
portamento da curva de 1% de cobre em comparagédo com os outros semicondutores
nos diferentes corantes, uma vez que apresenta uma tendéncia positiva em relacéao
ao TiO,, mas nao é capaz de descolorir mais rapidamente, mas sim no mesmo tempo
de decaimento.

Esses resultados podem ser atribuidos a fase cristalina obtida, bem como ao ta-
manho e forma das particulas do material, além da influéncia da adicdo de cobre
na rede, que provoca modificacbes na superficie. Essas modificacbes podem causar
aumento ou diminuicdo de espacos favoraveis para a reagao e interacdo dos pares
elétron/buraco durante o ensaio, alterando as taxas de recombinacao dos elétrons.
Portanto, as analises de caracterizagcdo do material sdo importantes para esclarecer
os fenbmenos que ocorrem durante o processo fisico-quimico da fotocatalise hetero-
génea.

Na Tabela 5 observa-se os percentuais degradativos da RhB e do AM em relagao
ao semicondutor utilizado.

Tabela 5 — Percentuais de descoloragdo da RhB e AM, em fungéo do tempo e fotocatalisador
TiO5 e Cu-TiO, com adicao de cobre.

Semicondutor Descoloragdo RhB em 90 min  Descoloragcdo AM em 60 min
Fotolise 16% 19%
TiO, 100% 100%
TiO, com 0,5% Cu 97% 99%
TiOy com 1% Cu 89% 100%
TiOy com 2% Cu 48% 87%

Fonte: Proprio autor.

A fase cristalina anatase do TiO, apresenta um band gap de 3,2 eV, conforme
a Tabela 4, o que pode ser benéfico, segundo o principio da fotocatélise (SHEIKH;
SONI; LAKSHMI, 2022; MORETTI et al., 2021), com bandas de energia favoraveis ao
processo. A medida que ocorrem alteragdes no band gap devido a adicédo de cobre,
mesmo que haja uma redugdo para 3,1 eV, isso ndo favoreceu a descoloragdo do
corante com o aumento da presenca de cobre na rede do TiO,. Na verdade, essa
adicao tendeu a retardar o tempo de perda de cor e a quebra da molécula do corante
em comparacao com a auséncia de cobre. Isso pode estar associado a semelhanca
dos raios i6nicos dos cations Cu*? e Ti**, onde o raio idnico do cobre é maior do que
0 raio iénico do titanio, resultando deformacdes na rede cristalina, podendo dificultar
a interacao entre o corante e o semicondutor (HASHIMOTO; IRIE; FUJISHIMA, 2005;
CHOUDHURY; DEY; CHOUDHURY, 2013).
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No mecanismo fisico-quimico da fotocatélise, quando a superficie do material ab-
sorve a luz irradiada, ocorre a excitacdo dos elétrons presentes na banda de valéncia
(BV), que se movem em direcdo a banda de conducao (BC), ultrapassando o intervalo
de energia da banda proibida e gerando pares elétron/buraco (e€'/h®). Esses pares
reagem com as moléculas de H,O na superficie do semicondutor, resultando na for-
macao de radicais hidroxila (*OH) na BV e na formacao de superdxidos de oxigénio
(*0,) na BC (UCKER et al., 2021; CHIAVENATO, 2017). No processo fotodegradativo,
a reducao do valor do band gap melhora a transferéncia dos elétrons excitados da BV
para a BC, uma vez que o elétron percorre uma distancia menor entre as bandas de
energia. A adicao de cobre na rede cristalina do TiO, cria subniveis de energia que
podem interferir no processo, agindo como armadilhas que afetam os portadores de
carga (UCKER et al., 2021; RAGURAM; RAJNI, 2022). Isso pode resultar na diminui-
cao ou aumento das taxas de recombinacao dos elétrons na banda proibida durante
a formacéao dos pares elétron/buraco, afetando a descoloracao do corante. Essa in-
terferéncia ocorre devido a maior permanéncia dos elétrons na transigédo entre a BV e
a BC, favorecendo ou prejudicando o processo de descoloragéo do corante (UCKER
et al., 2021; CHIAVENATO, 2017; RAGURAM; RAJNI, 2022).

Sabendo-se que a formacao dos radicais (*OH) é fundamental no processo de des-
coloracéo dos corantes, a redugéo dos grupos (OH™) na superficie do semicondutor,
observada através do espectro de FTIR na Figura 17, no pico em 3395 cm~!, sugere
uma diminuicdo na descoloracdo de ambos os corantes a medida que ions de cobre
séo adicionados a rede cristalina do TiO,. Isso ocorre porque a formacao de pares
elétron/buraco pode ser prejudicada, inibindo a transferéncia de elétrons da BV para
a BC. Como resultado, as taxas de recombinagdo podem ser afetadas, com elétrons
ficando aprisionados na banda proibida e aumentando a recombinagao.

De acordo com Xin et al. (2008), a melhor eficiéncia de descoloracdo do corante
ocorre com percentuais de cobre na rede de até 0,06% em mol. Isso se deve a trés
fatores: a presenca de vacancias de oxigénio e de cobre (II) na superficie do TiO,, que
atuam na captura de elétrons fotoinduzidos que podem ser transferidos para o Cu,O
e CuO na superficie do TiO,, e 0 aumento dos grupos hidroxila na superficie do se-
micondutor. No entanto, quando a quantidade de cobre inserida ultrapassa esse valor
de 0,06%, observa-se uma reduc¢ao no desempenho. Isso ocorre porque a quantidade
de vacancias de oxigénio se torna excessiva e 0s ions de cobre podem se tornar cen-
tros de recombinacao dos elétrons/buracos na banda proibida. Além disso, quando a
formacao de Cu,0 do tipo P atinge um limite, 0 excesso de cobre tende a cobrir a su-
perficie do TiO,, prejudicando a atividade fotocatalitica do semicondutor no processo
de descoloracéo.

Assim como mencionado por Xin et al. (2008), a presenga de aglomeragao de par-
ticulas de cobre com TiO, resulta em uma atividade fotocatalitica menos eficiente.
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Além disso, o trabalho de Evgenidou et al. (2021) destaca outros estudos que corro-
boram esse efeito fotodegradativo do semicondutor. Ele ressalta que a formacéo de
particulas maiores ndo apenas reduz o efeito fotocatalitico, mas também resulta em
uma menor area de contato entre o CuO e o TiOs, além de uma maior transferéncia de
elétrons e uma taxa de recombinagcado mais alta dos pares elétron/buraco, o que dimi-
nui a atividade fotocatalitica. Além desses fatores, também foi identificado na literatura
que percentuais de 0,8% de cobre na rede do TiO, podem melhorar a atividade foto-
catalitica, dependendo da formacao de centros de recombinagdo que podem ocorrer
na rede cristalina do sistema e estédo diretamente relacionados a quantidade de ions
inseridos (EVGENIDOU et al., 2021).

Com este embasamento e nas caracteristicas apresentadas do semicondutor em
relagdo a quantidade de ions inseridos na rede, sugere-se que a reduc¢ao nos resulta-
dos da fotodegradacéao catalitica dos corantes ensaiados esta relacionada a aglome-
racao de ions de cobre na superficie do TiO, e a quantidade excessiva de vacancias,
o que leva os centros de recombinacao do cobre na estrutura a interferir na recombi-
nagao dos elétrons/buracos na banda proibida.

5.7.2 Sequestradores

Diferentes espécies reativas estdo envolvidas no mecanismo fisico-quimico que
ocorre durante o processo de descoloracao por fotocatalise heterogénea utilizando
semicondutores como auxiliares da reagcdo. Entre essas espécies reativas presentes
no processo, temos os radicais superoxido (*°O,), radicais hidroxila (*OH), elétrons (e')
e buracos (h*). Alguns agentes quimicos podem ser utilizados para avaliar a parti-
cipacao dessas espécies reativas, como o acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA),
que atua diretamente com os buracos (h*), o nitrato de prata (NP), que atua com os
elétrons (€’), e o alcool isopropilico (Al), que atua na formacao dos radicais hidroxila
(SANAD et al., 2018; LONKAR; PILLAI; ALHASSAN, 2018; KUMARI; PANDE; FAGE-
RIA, 2023).

As Figuras 21 e 22 demonstram, de forma geral, os graficos gerados ao final dos
ensaios envolvendo o uso dos semicondutores TiO, e TiO, com 0,5% Cu com os
sequestradores e a solucdo de RhB. As tabelas 6 e 7 resumem o0s percentuais de
descoloragédo do corante, do fotocatalisador e do fotocatalisador mais o0 sequestrador
utilizado em cada solucéo, a fim de avaliar o desempenho das espécies reativas.

No ensaio com o semicondutor TiO,, conforme ilustrado na Figura 21, observou-se
que a utilizacdo dos sequestradores influenciou no processo de descoloracao, resul-
tando em uma reducéo na perda de cor em relagao a solucdo sem sequestradores. O
EDTA e o Al, por exemplo, mostraram uma descoloragao de apenas 29 e 64%, res-
pectivamente, apds 90 minutos. Isso indica que a interacao entre os buracos (h*®) e os
radicais hidroxila (*OH) inibidos prejudicou a reagdo em comparagdo com a solugéo
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Figura 21 — Descoloracao da RhB utilizando o TiO; e os sequestradores EDTA, Al e NP.
Fonte: Proprio autor
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Tabela 6 — Percentuais de descoloragcao da RhB, em fung¢édo do tempo e fotocatalisador TiOs,
utilizando os sequestradores EDTA, Al e NP.

Espécie Descoloragdo em 45 min  Descoloragdo em 90 min
Fotolise da RhB 8% 16%
TiO, 61% 100%
NP 100% 100%
EDTA 14% 29%
Al 41% 64%

Fonte: Proprio autor.

Tabela 7 — Percentuais de descoloracao da RhB, em fungéao do tempo e fotocatalisador TiO,
com 0,5% Cu, utilizando os sequestradores EDTA, Al e NP.

Espécie Descoloragdo em 60 min  Descoloragdo em 105 min
Fotdlise da RhB 8% 17%
TiO, com 0,5% Cu 75% 100%
NP 100% 100%
EDTA 10% 23%
Al 12% 35%

Fonte: Proprio autor.

sem necrofagos, na qual apenas o TiO, estava presente. Esses resultados eviden-
ciam a importancia tanto dos buracos quanto dos radicais hidroxila no mecanismo de
descoloracao. Por outro lado, o NP acelerou a descoloracao em relacdo ao EDTA e
ao Al e até mesmo ao proprio semicondutor. Em apenas 45 minutos, a solugéo estava
completamente descolorida com o uso de NP, enquanto o TiO, apresentou apenas
61% de descoloragdo nesse mesmo tempo. Isso indica que a inibicdo das espécies
reativas tende a retardar o processo fotodegradativo, ressaltando a importancia dos
buracos e dos radicais hidroxila.

O mesmo padréo observado na Figura 21 é observado na Figura 22, com diferen-
tes percentuais de descoloracdo a medida que o cobre é inserido na rede cristalina
do TiO,. Nos ensaios com EDTA e Al, foi observada uma descoloracéo de 10% e
12%, respectivamente, apds 60 minutos, enquanto o NP apresentou uma descolora-
cao completa (100%) no mesmo periodo de tempo. Apds 60 minutos, apenas o TiO,
com 0,5% Cu e a solugédo apresentaram uma perda de cor de 75%, enquanto o EDTA
e o Al alcangcaram percentuais de descoloragdo de 23% e 35%, respectivamente, e o
semicondutor na solugéo atingiu 100% de descoloragao. Ap6s 105 minutos de ensaio,
o TiO, sem sequestradores atingiu 0 maximo de descoloracao, enquanto os demais
apresentaram percentuais de descoloracao de 23% (EDTA), 35% (Al) e 100% (NP).

Xin et al. (2008) ja haviam levantado a hipétese de que a adigdo de cobre na rede
cristalina do TiO, poderia reduzir a eficiéncia do processo fotocatalitico, especialmente
guando a concentragdo de ions de cobre ultrapassa 0,06%. Isso estaria relacionado
a presenca de cobre na superficie do material e ao aumento na quantidade de vacan-
cias de oxigénio. A reducao dos grupos (OH™) observada no FTIR também sugere
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uma diminuicdo na eficiéncia do material. Em relagdo aos sequestradores utilizados
para inibir a acao das espécies reativas no processo, o Al teve um impacto significa-
tivo na formacgao e participacédo dos radicais (*OH) nas amostras de TiO; e TiO, com
0,5% Cu. Houve uma reducao de aproximadamente 17% na descoloracdo quando o
sequestrador foi utilizado durante 45 minutos, indicando que a adicao de cobre néo
foi favoravel ao processo de fotocatalise. Isso € evidenciado pelo fato de que a parti-
cipacao dos radicais (*OH) foi mais expressiva no semicondutor sem modificacdo na
rede, que também apresentou uma maior presencga de grupos (OH™) na superficie do
material, conforme observado no FTIR.

As Figuras 23 e 24 correspondem aos ensaios de fotocatalise utilizando o semi-
condutor e sequestradores com o corante AM. Observa-se que os dados das tabelas
8 e 9 foram extraidos dos graficos das Figuras 23 e 24, e em contraste com 0s ensaios
realizados com o corante RhB, a degradacédo do corante AM ocorreu de forma mais
rapida.
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Figura 23 — Descoloracao do AM utilizando o TiO- e os sequestradores EDTA, Al e NP.

Fonte: Proprio autor

No tempo de 30 minutos de ensaio, ambos os semicondutores contribuiram para
o processo de descoloracao, alcancando uma reducao de 87% da cor para o TiO, e
78% para o TiO, com 0,5% Cu. No entanto, quando se utilizaram os sequestradores,
esses percentuais foram reduzidos para 7% e 27% no caso do EDTA, e 33% e 43%
no caso do Al. Por outro lado, os ions liberados pelo NP foram capazes de reagir e
descolorir completamente ambos os ensaios, tanto com o TiO, quanto com o TiO,
com 0,5% Cu, em apenas 30 minutos sob a irradiagdo da luz.
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Tabela 8 — Percentuais de descoloracdao do AM, em funcéo do tempo e fotocatalisador TiO,,
utilizando os sequestradores EDTA, Al e NP.

Espécie Descoloracdo em 30 min  Descoloragdo em 60 min
Fotdlise do AM 4% 19%
TiO, 87% 100%
NP 100% 100%
EDTA 7% 25%
Al 33% 57%

Fonte: Proprio autor.

Tabela 9 — Percentuais de descoloragdo do AM, em funcao do tempo e fotocatalisador TiO,
com 0,5% Cu, utilizando os sequestradores EDTA, Al e NP.

Espécie Descoloracao em 30 min  Descoloracdo em 75 min
Fotélise do AM 4% 20%
TiO, com 0,5% Cu 78% 100%
NP 100% 100%
EDTA 27% 46%
Al 43% 66%

Fonte: Proprio autor.
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Essas reducdes na atividade fotocatalitica, ao utilizar os sequestradores, sugerem
qgue a participacdo das espécies reativas, tanto dos buracos (h*) quanto dos radicais
hidroxila (*OH), é fundamental para o processo de descoloracédo. Isso ocorre porque

PRI

especificas nos ensaios. Resultado esse também indicado na descoloragéo da RhB.



6 CONCLUSAO

De acordo com os objetivos propostos para o trabalho, foi confirmada a obtencao
de pds ceramicos de TiO, sem e com adicdo de cobre nas proporcdes de 0,5%, 1%
e 2% utilizando a rota de sintese SAM. Por meio da analise de DRX, constatou-se
a presencga exclusiva da fase anatase do semicondutor, sem a ocorréncia de fases
secundarias apds a adigédo de cobre.

A morfologia observada por MEV apresentou uma forma esférica irregular, com
uma tendéncia de aglomeracao das particulas a medida que os ions de cobre eram
inseridos na rede cristalina do TiO,. Essa tendéncia de aglomeragédo também foi ob-
servada nas micrografias de MET, que também indicaram a distancia interplanar entre
os planos e o plano correspondente ao pico do DRX na fase anatase do semicondutor.
Além disso, pela escala da micrografia, péde-se notar que as particulas apresentavam
tamanhos na escala nanométrica, confirmando que os cristalitos obtidos de 4,43 para
o TiO; e 2,99 para o TiO, com 2% Cu correspondiam ao material analisado.

No espectro de RAMAN, observou-se um deslocamento das bandas em dire¢édo ao
azul a medida que o cobre era inserido, indicando perturbacées na rede do material.
Os modos vibracionais identificados confirmaram mais uma vez a presenca da fase
anatase no semicondutor. As medidas de energia de band gap obtidas por meio da
refleténcia difusa e calculadas pelo método de Wood e Tauc apresentaram uma redu-
cao no gap de 3,178 eV para o TiO, com 0,5% Cu, 3,154 eV para o TiO, com 1% Cu
e 3,129 eV para o TiO, com 2% Cu, em comparacao com o gap de 3,263 eV do TiO..
A andlise de FTIR indicou uma redugéo dos grupos (OH™) na superficie do semicon-
dutor com a adic&o de cobre, fatores esses que influenciam a atividade fotocatalitica
desse material.

Os resultados da descoloracao dos corantes RhB e AM foram prejudicados pela
adicao de cobre devido as alteracdes nas propriedades do semicondutor. Sugere-se
gue os efeitos sejam causados pela formacao de cobre na superficie do TiO,, que cap-
tura os elétrons fotoinduzidos quando a quantidade de ions de cobre excede 0,06%.
Além disso, 0 excesso de vacancias de oxigénio pode transformar os ions de cobre
em centros de recombinagéo de elétrons e lacunas na banda proibida, dificultando
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o processo fotocatalitico. A utilizacao de espécies reativas, como os sequestradores
EDTA, Al e NP, destacou a importancia dos buracos e radicais hidroxila no processo,
uma vez que a inibicao desses grupos prejudicava a descoloracao dos corantes.

Sendo assim, a adi¢do de cobre a rede do TiO, nao foi considerada vantajosa, uma
vez que a descoloracéo foi prejudicada nos percentuais testados devido as alteracdes
na rede do material, que favorecem o processo de recombinac¢do na banda proibida.
Dessa forma, o TiO, apresentou melhor eficiéncia no estudo, sem a presenca do co-
bre.



7 TRABALHOS FUTUROS

Nesse capitulo, concentra-se algumas sugestdes para continuidade do trabalho.

» Variar os percentuais de cobre em valores menores a 0,06% molar e valores
acima de 2% molar;

« Avaliar o tempo de estufa ou possiveis tratamentos térmicos com a finalidade de
avaliar a formacao de fases cristalinas secundarias, como a formacao do rutilo;

« Avaliar o desempenho fotocatalitico dos materiais com demais fases cristalinas
em comparagao aos materiais com apenas a fase anatase;

* Investigar a area de superficie das particulas por BET;

* Realizar calculos para obtencao das taxas de descoloracao através da constante
cinética;

* Realizar calculos estatisticos nas curvas de descoloracao;

* Realizar ensaios com corantes diferentes para avaliar o desempenho dos mate-
riais.



REFERENCIAS

AHAMED, M. et al. Role of Zn doping in oxidative stress mediated cytotoxicity of TiO2
nanoparticles in human breast cancer MCF-7 cells. Scientific reports, [S.l.], v.6, n.1,
p.1-11, 2016.

ALCANTARA, R.; IZIDORO, J.; FUNGARO, D. A. et al. Adsorcao do corante roda-
mina b de solucao aquosa sobre zedlita de cinzas pesadas de carvao modificada por
surfactante. , [S.1.], 2015.

ALSHARAEH, E. et al. Sol-gel-assisted microwave-derived synthesis of anatase
Ag/TiO2/GO nanohybrids toward efficient visible light phenol degradation. Catalysts,
[S.I.], v.7, n.5, p.133, 2017.

ALWARED, A. |.; JAEEL, A. J.; ISMAIL, Z. Z. New application of eco-friendly biosorbent
giant reed for removal of reactive dyes from water followed by sustainable path for
recycling the dyes-loaded sludge in concrete mixes. Journal of Material Cycles and
Waste Management, [S.1.], v.22, p.1036—1046, 2020.

ARAUJO, K. S. d. et al. Processos oxidativos avancados: uma revisdo de fundamentos
e aplicagbes no tratamento de 4guas residuais urbanas e efluentes industriais. Revista
Ambiente & Agua, [S.|.], v.11, p.387-401, 2016.

ASHCROFT, N. W.; MERMIN, N. D. Fisica do estado sélido. [S.l.]: Cengage Lear-
ning, 2011.

ATKINS, P.; OVERTON, T. Shriver and Atkins’ inorganic chemistry. [S.l.]: Oxford
University Press, USA, 2010.

BADAWI, A.; ALTHOBAITI, M. Effect of Cu-doping on the structure, FT-IR and optical
properties of Titania for environmental-friendly applications. Ceramics International,
[S..], v.47,n.8, p.11777-11785, 2021.

BANSAL, J. et al. Performance analysis of anomalous photocatalytic activity of Cr-
doped TiO 2 nanoparticles [Cr (x) TiO 2 (1- x)]. Applied Physics A, [S.l.], v.126, p.1—
10, 2020.



68

CALLISTER W. D.; RETHWISCH, D. G. Ciéncia e Engenharia dos Materiais: Uma
Introducéo. LTC. [S..: s.n.], 2018. 882p. n.9.

CAMARGO JUNIOR, M. F. d.; IMADA, R. E. Degradacao fotocatalitica do ibupro-
feno utilizando Nb205. 2019. B.S. thesis — Universidade Tecnologica Federal do
Parana.

CAMPOSECO, R.; ZANELLA, R. Multifunctional Pt-Cu/TiO2 nanostructures and their
performance in oxidation of soot, formaldehyde, and carbon monoxide reactions. Ca-
talysis Today, [S.l.], v.392, p.23-30, 2022.

CHANDARANA, H.; KUMAR, P. S.; SEENUVASAN, M.; KUMAR, M. A. Kinetics, equi-
librium and thermodynamic investigations of methylene blue dye removal using Casu-
arina equisetifolia pines. Chemosphere, [S.1.], v.285, p.131480, 2021.

CHENG, G.; XU, F.; STADLER, F. J.; CHEN, R. A facile and general synthesis strategy
to doped TiO 2 nanoaggregates with a mesoporous structure and comparable property.
RSC advances, [S.l.], v.5, n.79, p.64293-64298, 2015.

CHIAVENATO, F. F. Aplicacao do processo de fotocatalise heterogénea para de-
gradacao do triclosan. 2017. B.S. thesis — Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana.

CHOUDHURY, B.; DEY, M.; CHOUDHURY, A. Defect generation, d-d transition, and
band gap reduction in Cu-doped TiO 2 nanoparticles. International Nano Letters,
[S.l], v.3, p.1-8, 2013.

COSTA, L. L. d. Aplicacao de nanotubos de titdnia na fotodegradagéo de corantes. ,
[S.l.], 2009.

CUIL, C. et al. Controllable synthesis of TiO2 nanoparticles employing
substrate/dielectrophoresis/sol-gel. Crystal Research and Technology, [S.l],
v.51, n.1, p.94-98, 2016.

CURCIO, A. L. Sintese e caracterizacao de materiais semicondutores nanoes-
truturados luminescentes a base ZnS. 2016. 2016. Tese (Doutorado em Ciéncia e
Engenharia de Materiais) — Dissertagdao (Mestrado)-Universidade Estadual Paulista
Julio de Mesquita.

DAI, G. et al. Template-free fabrication of hierarchical macro/mesoporpous SnS2/TiO2
composite with enhanced photocatalytic degradation of Methyl Orange (MO). Applied
Surface Science, [S..], v.430, p.488—495, 2018.



69

DALLAGO, R. M.; SMANIOTTO, A.; OLIVEIRA, L. C. A. d. Residuos sélidos de curtu-
mes como adsorventes para a remog¢ao de corantes em meio aquoso. Quimica Nova,
[S.1.], v.28, p.433—437, 2005.

DEWIL, R.; MANTZAVINQOS, D.; POULIOS, |.; RODRIGO, M. A. New perspectives for
advanced oxidation processes. Journal of environmental management, [S.l.], v.195,
p.93-99, 2017.

EVGENIDOU, E. et al. Photocatalytic degradation of a mixture of eight antibiotics using
Cu-modified TiO2 photocatalysts: Kinetics, mineralization, antimicrobial activity elimi-
nation and disinfection. Journal of Environmental Chemical Engineering, [S.l.], v.9,
n.4, p.105295, 2021.

FARAJI, S.; ANI, F. N. Microwave-assisted synthesis of metal oxide/hydroxide compo-
site electrodes for high power supercapacitors—a review. Journal of Power Sources,
[S.l.], v.263, p.338-360, 2014.

FARZANEH, A.; JAVIDANI, M.; ESRAFILI, M. D.; MERMER, O. Optical and photoca-
talytic characteristics of Al and Cu doped TiO2: Experimental assessments and DFT
calculations. Journal of Physics and Chemistry of Solids, [S.|.], v.161, p.110404,
2022.

FIOREZE, M.; SANTOS, E. P. d.; SCHMACHTENBERG, N. Processos oxidativos
avancados: fundamentos e aplicagdo ambiental. Revista Eletronica em Gestao,
Educacao e Tecnologia Ambiental, [S.l.], v.18, n.1, p.79-91, 2014.

FUJISHIMA, A.; HONDA, K. Electrochemical photolysis of water at a semiconductor
electrode. nature, [S.1.], v.238, n.5358, p.37-38, 1972.

GABANO, E.; RAVERA, M. Microwave-Assisted Synthesis: Can Transition Metal Com-
plexes Take Advantage of This “Green” Method? Molecules, [S.l.], v.27, n.13, p.4249,
2022.

GHAFURI, H.; DEHGHANI, M.; RASHIDIZADEH, A.; RABBANI, M. Synthesis and
characterization of magnetic nanocomposite Fe304@ TiO2/Ag, Cu and investigation
of photocatalytic activity by degradation of rhodamine B (RhB) under visible light irradi-
ation. Optik, [S.l.], v.179, p.646-653, 2019.

GOETZKE, V. Avaliacao do desempenho da DSSC com a variacao de parame-
tros fisicos. 2019. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Federal de Pelotas.

GONZALEZ-TEJERO, M.; VILLACHICA-LLAMOSAS, J. G.; RUIZ-AGUIRRE, A.;
COLON, G. High-Performance Photocatalytic H2 Production Using a Binary



70

Cu/TiO2/SrTiO3 Heterojunction. ACS Applied Energy Materials, [S.l.], v.6, n.7,
p.4007-4015, 2023.

GUARATINI, C. C.; ZANONI, M. V. B. Corantes téxteis. Quimica nova, [S.l.], v.23,
p.71-78, 2000.

GUO, E.; YIN, L. Nitrogen doped TiO 2—Cu x O core—shell mesoporous spherical hy-
brids for high-performance dye-sensitized solar cells. Physical Chemistry Chemical
Physics, [S.l.], v.17, n.1, p.563-574, 2015.

GUO, G. et al. Azo dye decolorization by a halotolerant consortium under microae-
rophilic conditions. Chemosphere, [S.l.], v.244, p.125510, 2020.

HAGFELDT, A. et al. Dye-sensitized solar cells. Chemical reviews, [S.l.], v.110, n.11,
p.6595-6663, 2010.

HAO, N. H.; GYAWALI, G.; LEE, S. W. Rapid synthesis of TiO2 nanotubes via
microwave-assisted hydrothermal method. J. Ceram. Process. Res., [S.l.], v.17,
p.409—413, 2016.

HASHIMOTO, K.; IRIE, H.; FUJISHIMA, A. TiO2 photocatalysis: a historical over-
view and future prospects. Japanese journal of applied physics, [S.l.], v.44, n.12R,
p.8269, 2005.

HAYES, W.; STONEHAM, A. M. Defects and defect processes in honmetallic so-
lids. [S.1.]: Courier Corporation, 2012.

HUMELNICU, D. et al. Removal of heavy metal ions from multi-component aqueous so-
lutions by eco-friendly and low-cost composite sorbents with anisotropic pores. Journal
of hazardous materials, [S.l.], v.381, p.120980, 2020.

IACOMI, P.; MAURIN, G. ResponZIF structures: zeolitic imidazolate frameworks as
stimuli-responsive materials. ACS Applied Materials & Interfaces, [S.|.], v.13, n.43,
p.50602-50642, 2021.

IBHADON, A. O.; FITZPATRICK, P. Heterogeneous photocatalysis: recent advances
and applications. Catalysts, [S.l.], v.3, n.1, p.189-218, 2013.

KOMARNENI, S.; ROY, R.; LI, Q. Microwave-hydrothermal synthesis of ceramic pow-
ders. Materials Research Bulletin, [S.l.], v.27, n.12, p.1393—-1405, 1992.

KUMAR, V. et al. Assessment of heavy-metal pollution in three different Indian water
bodies by combination of multivariate analysis and water pollution indices. Human and
ecological risk assessment: an international journal, [S.l.], v.26, n.1, p.1-16, 2020.



71

KUMARI, P.; PANDE, S.; FAGERIA, P. Facile synthesis of ZnO/ZnS hollow nanorods
via Kirkendall effect with enhanced photocatalytic degradation of methylene blue. En-
vironmental Science and Pollution Research, [S.I.], p.1-18, 2023.

LAGHRIB, F.; BAKASSE, M.; LAHRICH, S.; EL MHAMMEDI, M. A. Advanced oxidation
processes: photo-electro-Fenton remediation process for wastewater contaminated by
organic azo dyes. International Journal of Environmental Analytical Chemistry,
[S.l], v.101, n.15, p.2947-2962, 2021.

LANG, P. F. Calculation of the Fermi energy and bulk modulus of metals. Bulletin of
Materials Science, [S.l.], v.45, n.3, p.1-7, 2022.

LEONG, K. H.; CHU, H. Y.; IBRAHIM, S.; SARAVANAN, P. Palladium nanoparticles an-
chored to anatase TiO2 for enhanced surface plasmon resonance-stimulated, visible-
light-driven photocatalytic activity. Beilstein Journal of Nanotechnology, [S.|.], v.6,
n.1, p.428-437, 2015.

LI, Z. et al. Methylene blue adsorption from aqueous solution by loofah sponge-based
porous carbons. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering As-
pects, [S.l.], v.538, p.28-35, 2018.

LIM, P. F. et al. Amalgamation of N-graphene quantum dots with nanocubic like TiO
2: an insight study of sunlight sensitive photocatalysis. Environmental Science and
Pollution Research, [S.l.], v.26, p.3455-3464, 2019.

LONKAR, S. P; PILLAI, V. V.; ALHASSAN, S. M. Facile and scalable production of
heterostructured ZnS-ZnO/Graphene nano-photocatalysts for environmental remedia-
tion. Scientific reports, [S.|.], v.8, n.1, p.13401, 2018.

LOW, J. et al. Direct evidence and enhancement of surface plasmon resonance effect
on Ag-loaded TiO2 nanotube arrays for photocatalytic CO2 reduction. Applied Surface
Science, [S..], v.434, p.423-432, 2018.

MALEKSHAHI BYRANVAND, M.; NEMATI KHARAT, A.; FATHOLAHI, L.; MA-
LEKSHAHI BEIRANVAND, Z. A review on synthesis of nano-TiO2 via different
methods. Journal of nanostructures, [S.l.], v.3, n.1, p.1-9, 2013.

MAMEDOQYV, S. Structural characterization of TiO2 nanopowders by Raman spectros-
copy. MRS Online Proceedings Library (OPL), [S.I.], v.1806, p.1-6, 2015.

MARAGATHA, J.; RAJENDRAN, S.; ENDO, T.; KARUPPUCHAMY, S. Microwave
synthesis of metal doped TiO2 for photocatalytic applications. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics, [S.l.], v.28, n.7, p.5281-5287, 2017.



72

MARINHO, J. Z. et al. Estudo estrutural e morfolégico do éxido de zinco preparado
pelo método hidrotérmico. , [S.l.], 2013.

MARQUES, F. C.; STUMBO, A. M.; CANELA, M. C. Estratégias e materiais utilizados
em fotocatalise heterogénea para geracao de hidrogénio através da fotdlise da agua.
Quimica Nova, [S.l.], v.40, p.561-571, 2017.

MEACOCK, G.; TAYLOR, K. A.; KNOWLES, M. J.; HIMONIDES, A. The improved whi-
tening of minced cod flesh using dispersed titanium dioxide. Journal of the Science
of Food and Agriculture, [S.1.], v.73, n.2, p.221-225, 1997.

MELO, S. A. S.; TROVO, A. G.; BAUTITZ, I. R.; NOGUEIRA, R. F. P. Degradacéo de
farmacos residuais por processos oxidativos avancados. Quimica nova, [S.l.], v.32,
p.188-197, 2009.

MINGMONGKOL, Y. et al. Enhanced Photocatalytic and Photokilling Activities of Cu-
Doped TiO2 Nanoparticles. Nanomaterials, [S.l.], v.12, n.7, p.1198, 2022.

MOMA, J.; BALOYI, J. Modified titanium dioxide for photocatalytic applications.
Photocatalysts-Applications and Attributes, [S..], v.18, p.10-5772, 2019.

MORA, N. D.; LUCAS, J.; MARAN, M. Apostila de materiais elétricos. Universidade
estadual do oeste do Parana-Unioeste. Foz do iguacu, [S.1.], 2010.

MORETT], E. et al. Photocatalytic performance of Cu-doped titania thin films under UV
light irradiation. Applied Surface Science, [S.l.], v.553, p.149535, 2021.

MOTE, V.; PURUSHOTHAM, Y.; DOLE, B. Williamson-Hall analysis in estimation of
lattice strain in nanometer-sized ZnO particles. Journal of theoretical and applied
physics, [S.l.], v.6, p.1-8, 2012.

MUGUNDAN, S. et al. Sol-gel synthesized barium doped TiO2 nanoparticles for so-
lar photocatalytic application. Inorganic Chemistry Communications, [S.l.], v.139,
p.109340, 2022.

MURUGAN, A. V.; SAMUEL, V.; RAVI, V. Synthesis of nanocrystalline anatase TiO2 by
microwave hydrothermal method. Materials Letters, [S.1.], v.60, n.4, p.479—-480, 2006.

NATEQ, M. H.; CECCATO, R. Sol-gel synthesis of TiO2 nanocrystalline particles with
enhanced surface area through the reverse micelle approach. Advances in Materials
Science and Engineering, [S.l.], v.2019, 2019.

NATH, D.; SINGH, F.; DAS, R. X-ray diffraction analysis by Williamson-Hall, Halder-
Wagner and size-strain plot methods of CdSe nanoparticles-a comparative study. Ma-
terials Chemistry and Physics, [S.l.], v.239, p.122021, 2020.



73

NOGUEIRA, R. F; JARDIM, W. F. A fotocatélise heterogénea e sua aplicacdo ambi-
ental. Quimica nova, [S.l.], v.21, p.69-72, 1998.

OCAKOGLU, K. et al. Microwave-assisted hydrothermal synthesis and characteriza-
tion of ZnO nanorods. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, [S.l.], v.148, p.362-368, 2015.

OLIVEIRA, F. M. d.; COELHO, L. M.; MELO, E. I. d. Avaliacdo de processo adsor-
tivo utilizando mesocarpo de coco verde para remocao do corante azul de metileno.
Matéria (Rio de Janeiro), [S.l.], v.23, 2018.

PAVASUPREE, S.; JITPUTTI, J.; NGAMSINLAPASATHIAN, S.; YOSHIKAWA, S. Hy-
drothermal synthesis, characterization, photocatalytic activity and dye-sensitized so-
lar cell performance of mesoporous anatase TiO2 nanopowders. Materials Research
Bulletin, [S.l.], v.43, n.1, p.149-157, 2008.

PRUDEN, A. L.; OLLIS, D. F. Degradation of chloroform by photoassisted heterogene-
ous catalysis in dilute aqueous suspensions of titanium dioxide. Environmental sci-
ence & technology, [S.l.], v.17, n.10, p.628—631, 1983.

PRUDEN, A. L.; OLLIS, D. F. Photoassisted heterogeneous catalysis: the degradation
of trichloroethylene in water. Journal of catalysis, [S.l.], v.82, n.2, p.404—417, 1983.

PUMA, G. L.; BONO, A.; KRISHNAIAH, D.; COLLIN, J. G. Preparation of titanium dio-
xide photocatalyst loaded onto activated carbon support using chemical vapor deposi-
tion: A review paper. Journal of hazardous Materials, [S.l.], v.157, n.2-3, p.209-219,
2008.

QURESHI, A. A. et al. Strategic design of Cu/TiO2-based photoanode and rGO-
Fe304-based counter electrode for optimized plasmonic dye-sensitized solar cells. Op-
tical Materials, [S.l.], v.109, p.110267, 2020.

QUYEN, V. T. et al. Copper doped titanium dioxide as a low-cost visible light photoca-
talyst for water splitting. Solar Energy, [S.l.], v.218, p.150-156, 2021.

RAFIQ, A. et al. Photocatalytic degradation of dyes using semiconductor photoca-
talysts to clean industrial water pollution. Journal of Industrial and Engineering Che-
mistry, [S.1.], v.97, p.111-128, 2021.

RAGURAM, T.; RAJNI, K. Synthesis and characterisation of Cu-Doped TiO2 nanopar-
ticles for DSSC and photocatalytic applications. International Journal of Hydrogen
Energy, [S.l.], v.47, n.7, p.4674—4689, 2022.



74

RAORANE, D. V.; CHAVAN, P. S.; PEDNEKAR, S. R.; CHAUGHULE, R. S. Green
and rapid synthesis of copper-doped TiO2 nanoparticles with increased photocatalytic
activity. Adv. Chem. Sci, [S.1.], v.6, p.13—-20, 2017.

REDA, S.; KHAIRY, M.; MOUSA, M. Photocatalytic activity of nitrogen and copper
doped TiO2 nanoparticles prepared by microwave-assisted sol-gel process. Arabian
Journal of Chemistry, [S.l.], v.13, n.1, p.86-95, 2020.

RIEMKE, F. C. SrTiO3@ Nb205 produzido por sintese solvotérmica assistida por
micro-ondas para degradacao de corantes téxteis. 2021. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Universidade Federal de Pelotas.

RUIZ-SANTOQOYO, V. et al. Use of Nanostructured Photocatalysts for Dye Degradation:
A Review. Periodica Polytechnica Chemical Engineering, [S.l.], v.66, n.3, p.367—
393, 2022.

SAHA, P.; BHASKARA RAO, K. Immobilization as a powerful bioremediation tool for
abatement of dye pollution: A review. Environmental Reviews, [S.l.], v.29, n.2, p.277—
299, 2021.

SAHU, M.; BISWAS, P. Single-step processing of copper-doped titania nanomaterials
in a flame aerosol reactor. Nanoscale research letters, [S.|.], v.6, p.1-14, 2011.

SANAD, M. F; SHALAN, A. E.; BAZID, S. M.; ABDELBASIR, S. M. Pollutant degra-
dation of different organic dyes using the photocatalytic activity of ZnO@ ZnS nano-
composite materials. Journal of environmental chemical engineering, [S.l.], v.6, n.4,
p.3981-3990, 2018.

SANTANA, L. S. d. et al. Estudo da formacao dos defeitos no monosilicato de cadmio,
CdSiO3, através da modelagem computacional. , [S.l.], 2012.

SANTOS, P. B. Estudo da fotodegradacao dos corantes reactive black 5, azul de me-
tileno e cristal violeta por irradiagdo no visivel utilizando catalisadores plasménicos
hibridos nanoestruturados. , [S.I.], 2020.

SANTOS, R. D. S. et al. Modelagem computacional dos defeitos substitucionais na
hidroxiapatita. , [S.1.], 2014.

SAROHA, A.; GHOSH, A. Biosorption of Safranine O dye by SawDust. In: ADVANCES
IN WATER POLLUTION MONITORING AND CONTROL: SELECT PROCEEDINGS
FROM HSFEA 2018, 2020. Anais... [S.l.: s.n.], 2020. p.97-105.

SEKIYA, T. et al. Raman spectroscopy and phase transition of anatase TiO2 under high
pressure. Journal of Physics and Chemistry of Solids, [S.l.], v.62, n.4, p.717-721,
2001.



75

SHEIKH, A.; SONI, K.; LAKSHMI, N. Study of structural and electrochemical properties
of limenite (FeTiO3) doped TiO2. Materials Today: Proceedings, [S.|.], v.49, p.1857—
1860, 2022.

SILVA, B. G. C. et al. Obtencéao de a-Fe203 e a-Fe203/MWCNTs nanoestruturados e
avaliacao das suas propriedades eletroquimicas. , [S.l.], 2019.

SIMOES, A. et al. Influéncia da temperatura na sintese hidrotérmica da zeélita Y obtida
por microondas. Ceramica, [S.l.], v.58, p.444—-447, 2012.

SOKOIDANTO, H.; TAUFIK, A.; SALEH, R. Structural and optical study of Cu-
doped TiO2 nanoparticles synthesized by co-precipitation method. In: JOURNAL OF
PHYSICS: CONFERENCE SERIES, 2020. Anais... [S.l.: s.n.], 2020. v.1442, n.1,
p.012008.

SUWONDO, K. P; APRILITA, N. H.; WAHYUNI, E. T. Enhancement of TiO2 photo-
catalytic activity under visible light by doping with Cu from electroplating wastewater.
Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, [S.l.], v.135, n.1, p.479-497, 2022.

TAUC, J. Absorption edge and internal electric fields in amorphous semiconductors.
Materials Research Bulletin, [S.l.], v.5, n.8, p.721-729, 1970.

TEIXEIRA, Y. N. et al. Removal of Methylene Blue from a synthetic effluent by ionic
flocculation. Heliyon, [S.l.], v.8, n.10, p.e10868, 2022.

THAMBILIYAGODAGE, C.; MIRIHANA, S. Photocatalytic activity of Fe and Cu co-
doped TiO2 nanoparticles under visible light. Journal of Sol-Gel Science and Te-
chnology, [S.I.], v.99, n.1, p.109—-121, 2021.

UCKER, C. L. et al. Photocatalytic degradation of rhodamine B using Nb205 synthe-
sized with different niobium precursors: factorial design of experiments. Ceramics In-
ternational, [S.l.], v.47, n.14, p.20570-20578, 2021.

UCKER, C. L. et al. Influence of Nb205 crystal structure on photocatalytic efficiency.
Chemical Physics Letters, [S.1.], v.764, p.138271, 2021.

UCKER, C. L. et al. Photocatalytic performance of Al and Nb-doped TiO2 nanoparti-
cles prepared by microwave-assisted hydrothermal method. International Journal of
Applied Ceramic Technology, [S.l.], 2022.

UNLU, B.; OZACAR, M. Effect of Cu and Mn amounts doped to TiO2 on the perfor-
mance of DSSCs. Solar Energy, [S.l.], v.196, p.448-456, 2020.



76

UYGUNER-DEMIREL, C. S.; TURKTEN, N.; KAYA, D.; BEKBOLET, M. Effect of oxi-
dative and non-oxidative conditions on molecular size fractionation of humic acids:
TiO2 and Cu-doped TiO2 photocatalysis. Environmental Science and Pollution Re-
search, [S..], p.1-20, 2022.

VARGAS-URBANO, M. A. et al. Effect of Ethylene Glycol: Citric Acid Molar Ratio and
pH on the Morphology, Vibrational, Optical and Electronic Properties of TiO2 and CuO
Powders Synthesized by Pechini Method. Materials, [S.l.], v.15, n.15, p.5266, 2022.

VARGAS, V. M. et al. A Polianilina no Cenario Ambiental: Uma Aborgagem Sobre
Fotocatdlise Heterogénea. Quimica Nova, [S.l.], v.41, p.315-325, 2018.

WANG, H. et al. A review on heterogeneous photocatalysis for environmental remedi-
ation: From semiconductors to modification strategies. Chinese Journal of Catalysis,
[S.1], v.43, n.2, p.178-214, 2022.

WANG, L. Q. et al. Preparation of TiO2 nanoparticles in the solvothermal method. In:
KEY ENGINEERING MATERIALS, 2011. Anais... [S.l.: s.n.], 2011. v.474, p.1672—
1677.

WANG, Y. et al. Visible-light-driven photocatalysis-assisted adsorption of azo dyes
using Ag20. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
[S.1], v.585, p.124105, 2020.

WERMUTH, T. B. et al. Microwave-synthesized KNbO3 perovskites: photocatalytic
pathway on the degradation of rhodamine B. Ceramics International, [S..], v.45, n.18,
p.24137-24145, 2019.

XIN, B. et al. Effect of surface species on Cu-TiO2 photocatalytic activity. Applied
Surface Science, [S.l.], v.254, n.9, p.2569-2574, 2008.

YADAV, H. M. et al. Preparation and characterization of copper-doped anatase TiO2
nanoparticles with visible light photocatalytic antibacterial activity. Journal of Photo-
chemistry and Photobiology A: Chemistry, [S.l.], v.280, p.32-38, 2014.

YAO, Y.; GAQ, X.; LI, Z.; MENG, X. Photocatalytic reforming for hydrogen evolution: A
Review. Catalysts, [S.l.], v.10, n.3, p.335, 2020.

YU, J. et al. Evidence for a dual mechanism in the TiO2/CuxO photocatalyst during the
degradation of sulfamethazine under solar or visible light: critical issues. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, [S.1.], v.375, p.270-279, 2019.

ZAK, A. K.; MAJID, W. A.; ABRISHAMI, M. E.; YOUSEFI, R. X-ray analysis of ZnO
nanoparticles by Williamson—Hall and size—strain plot methods. Solid State Sciences,
[S.l], v.13, n.1, p.251-256, 2011.



77

ZHANG, H. et al. Synthesis and characterization of TiO 2/graphene oxide nanocom-
posites for photoreduction of heavy metal ions in reverse osmosis concentrate. RSC
advances, [S.l.], v.8, n.60, p.34241-34251, 2018.

ZHANG, X. et al. One-step hydrothermal synthesis of a TiO2-Ti3C2Tx nanocompo-
site with small sized TiO2 nanoparticles. Ceramics International, [S.l.], v.43, n.14,
p.11065-11070, 2017.

ZHOU, Z. H.; LI, W. K.; CHEN, Z. Q. Microwave Hydrothermal Synthesis of Nanosize
TiO2. In: KEY ENGINEERING MATERIALS, 2008. Anais... [S.l.: s.n.], 2008. v.368,
p.1461-1462.

ZHU, X.; HANG, Q. Microscopical and physical characterization of microwave and
microwave-hydrothermal synthesis products. Micron, [S.l.], v.44, p.21-44, 2013.

ZHU, X. et al. One-step hydrothermal synthesis and characterization of Cu-doped TiO2
nanoparticles/nanobucks/nanorods with enhanced photocatalytic performance under
simulated solar light. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, [S.l.],
v.30, n.14, p.13826—-13834, 2019.

ZHU, X. et al. Preparation and characterization of Cu-doped TiO2 nanomaterials with
anatase/rutile/brookite triphasic structure and their photocatalytic activity. Journal of
Materials Science: Materials in Electronics, [S.l.], v.32, n.16, p.21511-21524, 2021.

ZOU, Y. et al. Cu-doped TiO brookite photocatalyst with enhanced visible light photo-
catalytic activity. Materials Science-Poland, [S.l.], v.38, n.4, p.644—-653, 2020.



	1bcd8d12f10a89464c5c9e6327e13dbef6188ce193f01cd0b94a86de2329f87e.pdf
	c9cee9d27ab81316ff953c6771a6bbe05b79be3b6c0dc4e98c2606cb4cf5b43c.pdf
	1bcd8d12f10a89464c5c9e6327e13dbef6188ce193f01cd0b94a86de2329f87e.pdf
	Introdução
	Objetivos
	Objetivo geral
	Objetivos Específicos

	Revisão da Literatura
	Poluição por corantes
	Rodamina B (RhB)
	Azul de metileno (AM)
	Descoloração da RhB e AM

	Energia de Fermi e Teoria de Bandas
	TiO2
	Modificação de Óxidos Cerâmicos
	TiO2 com adição de cobre
	Síntese Hidrotérmica e solvotérmica Assistida por Microondas (HAM/SAM)
	Processos Oxidativos Avançados (POAs)
	Fotocatálise Heterogênea

	Metodologia
	Síntese dos materiais a base de TiO2
	Caracterizações do Material
	Descoloração de corantes por fotocatálise
	Solução dos corantes e ensaio fotocatalítico


	Resultados e Discussão
	Difração de Raios-X (DRX)
	Tamanho de Cristalitos

	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
	Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)
	Espectroscopia de Espalhamento Raman (RAMAN)
	Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
	Espectroscopia no Ultravioleta Visível (UV-Vis)
	Fotocatálise Heterogênea
	Descoloração da RhB e AM
	Sequestradores


	Conclusão
	Trabalhos Futuros
	Referências


