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RESUMO

O diéxido de titanio tem sido amplamente utilizado como fotocatalisador em estudos
de degradacdo de poluentes devido a alta eficiéncia em processos de
fotodecomposi¢ao. No entanto, a aplicagdo é limitada a regido UV. Nesse sentido, &
necessario a modificagdo do TiO2 com o objetivo de ativar os processos fotocataliticos
mediante luz visivel para que sejam economicamente viaveis de maneira a favorecer
aplicacbes em maior escala. Assim, o presente trabalho trata da sintese de
fotocatalisadores mistos contendo diéxido de titanio TiO2z e diversas formas de cobre
(Cu, CuO, Cu20). Na primeira parte a sintese dos fotocatalisadores mistos contendo
diéxido de titanio e cobre metalico (Cu/TiOz2) seguiu duas rotas de sintese: a primeira
foi o método de impregnacéo umida e a segunda o método de foto deposigao in situ.
Na segunda parte a sintese dos fotocatalisadores mistos contendo diéxido de titanio
e oxido de cobre (ll) (CuO-TiOz2), também seguiu duas rotas de sintese: a primeira foi
pelo método sol-gel e precipitagdo da ureia, e a segunda metodologia foi por
impregnagao umida. A terceira parte da sintese dos fotocatalisadores mistos contendo
oxido de cobre (I) (Cu20-TiO2) seguiu a rota de sintese precipitagdo assistida por
ultrassom. Apods sintetizados os materiais, foram caracterizados mediante diversas
técnicas instrumentais como MEV-EDS, MET-SAED, DRX, Raman, FTIR, UV-Vis e
DRS. As técnicas MEV-MET-EDS permitiram analises morfolégicas e elementares,
confirmando a presencga de cobre e a sua homogénea distribuicdo na superficie do
TiO2. Na mesma linha, as caracterizagdes por DRX e Raman permitiram inferir a
cristalinidade dos materiais, um fator importante na determinacdo da taxa de
separagao/recombinacdo e da mobilidade de carga nos fotocatalisadores. Os
materiais foram avaliados quanto a degradagao de um substrato modelo (fenol), assim
como 0 seu uso em processos de fotocatalise mediados por diversas fontes de
radiacao artificial (UV, UV-Vis e Visivel). Na avaliagdo da degradacdo do fenol
mediante radiacdo UV-Vis os materiais mistos ndo apresentaram melhora quando
comparado com o material de referéncia AEROXIDE TiO2 P 25. Também, quando
avaliados com radiacg&o visivel LED, os materiais se apresentaram mais eficientes na
degradacgédo quando comparado com o mesmo material de referéncia. No processo
fotocatalitico de cada sistema foi proposto um provavel mecanismo de transferéncia
dos portadores de carga, destacando-se a fotocatalise plasménica assim como
também as heterojungdes tipo Il. Finalmente os resultados sugerem um potencial uso
dos materiais contendo TiO2 e Cu20 em processos fotocataliticos mediado com luz
visivel orientados a degradacao de substrato modelo fenol em solugéo aquosa.

Palavras-chave: Ativacdo Plasmobnica, Heterojungdes, Luz visivel, Fenol,
fotodegradacao.



ABSTRACT

Titanium dioxide has been widely used as a photocatalyst in pollutant degradation
studies due to its high efficiency in photodecomposition processes. However, the
application is limited to the UV region. In this sense, it is necessary to modify the TiO2
to activate the photocatalytic processes through visible light and become economically
viable on an industrial scale. Therefore, the present work involves the synthesis of
mixed photocatalysts having titanium dioxide TiO2 and various forms of copper (Cu,
CuO, Cu20). In the first part, the synthesis of mixed photocatalysts holding titanium
dioxide and metallic copper (Cu/TiO2) followed two synthesis routes: the first was the
wet impregnation method and the second in-situ photo deposition method. In the
second part, the synthesis of mixed photocatalysts containing titanium dioxide and
copper (II) oxide (CuO-TiOz2), also followed two synthesis routes: the first was by the
sol-gel method and urea precipitation, and the second method was by wet
impregnation. The third part of the synthesis of mixed photocatalysts having copper(l)
oxide (Cu20-TiOz2) followed the ultrasound-assisted precipitation synthesis route. After
synthesized, the materials were characterized using several instrumental techniques
such as SEM-EDS, MET-SAED, XRD, Raman, FTIR, UV-Vis and DRS. The SEM-
TEM-EDS techniques allowed morphological and elemental analyses, confirming the
presence of copper and its homogeneous distribution on the TiO2 surface. Along the
same lines, characterizations by XRD and Raman allowed inferring the crystallinity of
the materials, an important factor in finding the rate of separation/recombination and
charge mobility in photocatalysts. These materials were evaluated for the degradation
of a model substrate (phenol) as well as their use in photocatalysis processes mediated
by different sources of artificial radiation (UV, UV-Vis and Visible light). In the
evaluation of the degradation of phenol mediated by UV-Vis radiation, the mixed
materials did not phenol show improvement when compared to the reference material
AEROXIDE TiO2 P 25. On the other hand, when evaluated with visible radiation LED,
the materials were more efficient in the degradation when compared with the same
reference material. In the photocatalytic process of each system, a probable transfer
mechanism of charge carriers was proposed, and the most efficient were plasmonic
photocatalysis as well as type Il heterojunctions. Finally, the results suggest a potential
use of materials containing TiO2 and Cu20 in visible light-mediated photocatalytic
processes aimed at the degradation of a phenol model substrate in aqueous solution.

Keywords: Plasmonic Activation, Heterojunctions, Visible Light, Phenol,
photodegradation.
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ACN Acetonitrila
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DAD Detector de arranjo de diodos
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Eg Energia de Band gap
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FTC Fotocatalise

HOMO Orbital molecular preenchido de maior energia (do inglés Highest

Occupied Molecular Orbital)

HPLC Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (do inglés High Performance
Liquid Cromatography)

JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards

LHH Lampada Halégena posi¢cao Horizontal

LOD Limite de Deteccéao

LOQ Limite de Quantificagao

LQ Quadratico Linear (Linear Quadratic)

LUMO Orbital molecular ndo-preenchido de menor energia (do inglés Lowest

Unoccupied Molecular Orbital)

MET Microscopia eletrénica de transmissao
MEV Microscopia eletrénica de varredura
NPs Nanoparticulas

oM Orbital Molecular

PVP Polivinilpirrolidona

Rad UV-Vis Radiagao na faixa ultravioleta e visivel

Rad vis Radiagéo na faixa visivel
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SAED

u.a.
uv
UV-A
Uv-C
UV-Vis

Ressonancia Plasmdnica de Superficie

Difracdo de Elétrons em Area Selecionada (do inglés, Selected Area
Electron Diffraction)

Unidades arbitrarias

Ultravioleta

Radiacao na faixa ultravioleta na regiao A

Radiacao na faixa ultravioleta na regiao C
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NOMENCLATURA DOS MATERIAIS SINTETIZADOS NESTE TRABALHO

Cu@TiO:

Cu0,5%@TiO2
Cu1,0%@TiO2
Cu3,0%@TiO2
Cu6,0%@TiO2
Cu/TiO2 FDIns

Material misto core-shell contendo nanoparticulas de cobre e
diéxido de titdnio Aeroxide TiO2 P 25

Material core-shell com 0,5% de nanoparticulas de cobre
Material core-shell com 1,0% de nanoparticulas de cobre
Material core-shell com 3,0% de nanoparticulas de cobre
Material core-shell com 6,0% de nanoparticulas de cobre
Material misto contendo cobre metalico e didxido de titanio
Aeroxide TiO2 P 25 obtido mediante metodologia foto deposi¢ao

in-situ.

Cu/TiO2 FDIns 0,1M Material misto contendo cobre metalico e dioxido de titanio com

concentragéo do precursor de cobre 0,1 mol L

Cu/TiO2 FDIns 12% Material misto contendo cobre metalico e didxido de titianio com

CuO-mTiO2SG

concentragao do precursor de cobre 12%
Material misto contendo 6xido de cobre Il e didxido de titdnio

obtido mediante metodologia sol gel.

CuO 0,06%-mTiO2 SG Material misto contendo 6xido de cobre Il e didéxido de titanio

com concentragao do 6xido de cobre 0,06%

CuO 0,6% -mTiO2 SG Material misto contendo 6xido de cobre |l e didxido de titanio

CuO-TiO2 IU

CuO-TiO21U 1%

CuO-TiO2 IU 5%

Cu20-TiO2 PAUS

com concentracido do 6xido de cobre 0,6%

Material misto contendo 6xido de cobre Il e didxido de titanio
Aeroxide TiO2 P 25 obtido mediante metodologia impregnagao
umida.

Material misto contendo 6xido de cobre (Il) e didxido de titanio
com concentracdo do 6xido de cobre 1,0%

Material misto contendo 6xido de cobre (Il) e didxido de titanio
com concentragao do 6xido de cobre 5,0%

Material misto contendo 6xido de cobre (I) e didéxido de titanio
Aeroxide TiO2 P 25 obtido mediante metodologia precipitacao

assistida por ultrassom



Cu20-TiO2 PAUS S1 Material misto contendo 6xido de cobre (1) e didxido de titanio
com concentragao do precursor de cobre 0,3 g e concentragao
do didxido de titanio 0,3 g

Cu20-TiO2 PAUS S4 Material misto contendo 6xido de cobre (1) e dioxido de titanio
com concentragao do precursor de cobre 0,3 g e concentragao
do diéxido de titdnio 1,5 g

mTiO2SG Material sintetizado (dioxido de titdnio modificado) pela

metodologia sol-gel



LISTA DE SIMBOLOS

A— Comprimento de onda
O — fon radical superdxido
*O2H — Radical Hidroperoxila
*OH — Radical hidroxila

102 — Oxigénio singlete

e” — Elétron fotogerado

e’/h* — Par elétron-lacuna

Eg — Energia do Band-gap
eV — Elétron-volt

F(R«~) — Coeficiente de absorbancia
hs— Energia do féton

h* — Lacuna fotogerada

R? -coeficiente de determinacao
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1. INTRODUGAO GERAL

De maneira geral, observa-se que o processo de contaminagdo ambiental
deriva de atividades antropicas gerenciadas de maneira inadequada, dentre as quais
destacam-se a geracao de residuos domésticos nos grandes centros urbanos e a
geracdo de uma grande variedade de residuos industriais produzidos nas mais
diversas areas de producéo, incluindo a agricultura.

Embora as rotinas de tratamento biolégico tenham sido implementadas nas
estagcdes de tratamento de esgoto e em grande parte das instalagdes industriais, o
potencial poluente dos residuos continua elevado, em razdo da presenca de
substancias resistentes a este tipo de tratamento. Fazem parte deste grupo grande
numero de poluentes de preocupacdo emergente, dentre os quais se destacam
farmacos, estrogénios, herbicidas, insumos industriais, dentre outros.

Objetivando o estabelecimento de sistemas terciarios de tratamento que
permitam a remocao deste tipo de poluente, muitos processos tém sido propostos nos
ultimos anos, incluindo processos de oxidacao avancada (POAs) fundamentados em
fotocatalise heterogénea. Os principios que fundamentam a fotocatalise sdo muito
bem documentados, principalmente utilizando-se processos mediados por didéxido de
titdnio (TiO2). Adicionalmente, a elevada eficiéncia de degradagao do processo frente
a poluentes considerados resistentes também tem sido amplamente demonstrada,
assim como alguns fatores negativos que dificultam a implementagéo de sistemas de
tratamento em grande escala. Dentro deste contexto € necessario salientar a
necessidade de fontes artificiais de radiacdo para ativacdo dos fotocatalisadores, o
gue usualmente representa grande parte do custo operacional do processo.

Em fungdo destes antecedentes, o presente trabalho visa o preparo e a
caracterizacao de fotocatalisadores mistos, contendo dioxido de titanio TiO2 e diversas
formas de cobre (Cu, Cu20 e CuO) para seu melhoramento fotocatalitico e o seu uso
em processos de fotocatalise mediados por radiagdo no visivel. E importante salientar,
finalmente, que estes catalisadores mistos contendo cobre sao bastante utilizados em
processos de geracgao de Hz e conversao de CO2 que pode ser usado para armazenar
energia renovavel na forma de combustiveis ou outros produtos quimicos e em menor

proporgao em processos orientados a degradacéo de poluentes ambientais.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. MATERIAIS SEMICONDUTORES

Um semicondutor € definido como um material que apresenta uma
resistividade elétrica a temperatura ambiente na faixa de 102 e 10° Q-cm. Esta e
outras propriedades elétricas dos semicondutores resultam de sua estrutura
eletrbnica, que pode ser adequadamente descrita pelo modelo de bandas de
energia, o qual, por sua vez, corresponde a uma extensdo da teoria do orbital
molecular (OM) (BUENO et al. 2019).

De acordo com teoria OM, a combinacéao linear de dois orbitais atbmicos da
origem a dois orbitais moleculares de energias distintas, chamadas de ligante e
antiligante. Como um solido é formado pela unido de um numero virtualmente infinito
de atomos, a sua formagao implica na superposi¢céo de orbitais adjacentes, dando-se
origem a um conjunto de orbitais ndo degenerados que constituem uma banda
(BUENO et al. 2019).

A (FIGURA 1) apresenta a formagao de uma “banda s” que esta constituida
pela sobreposicao de orbitais do tipo s e que também pode formar bandas do tipo p e
d.

FIGURA 1 — FORMAGAO DE UMA BANDA ELETRONICA

Banda de Energia

Energia

1 2 3 4

Atomos ou Orbitais Moleculares

Adaptado de (BUENO et al., 2019)

Um termo importante € o de banda proibida ou band gap (Eg) que relaciona a

diferenga energética entre os orbitais ligantes e antiligantes e a extens&o das bandas
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consecutivas. Assim como também a ocupacao dessas bandas esta descrita pela
funcdo de Fermi. Na teoria da estrutura de bandas, usada na fisica do estado sélido
para analisar os niveis de energia nos solidos, a energia de Fermi pode ser
considerada o nivel de energia hipotético de um elétron, tal que no equilibrio
termodinamico, este nivel de energia teria 50% de chance de ser ocupado a qualquer
momento. A EQUACAO 1 indica a probabilidade de um estado de energia E estar
ocupado por um €" livre. Onde: T é a temperatura absoluta em Kelvin, Kb € a constante

de Boltzmann (aproximadamente 1,38065x10-2% J/K) e Ef é o nivel de Fermi.

1
E(f) = —a=m: €Y)
1+t

Na temperatura de 0 K, a probabilidade de ocupagéo de um estado com energia
inferior ao Er € de 100% (f =1). enquanto para niveis com energia superior ao Ef, a
possibilidade de ocupacgao € nula. Assim que aumentar a temperatura, os e podem
obter energia suficiente para ocupar estados energéticos acima do nivel de Fermi.

Nos materiais solidos a condutividade esta guiada pela aplicagdo de um campo
elétrico assim como a mobilidade dos portadores de carga a FIGURA 2 apresenta
uma representacdo grafica da estrutura de materiais sélidos condutores,

semicondutores e isolantes, a uma condicado de 0 K.

FIGURA 2 — DIAGRAMAS DE BANDAS TIPICAS PARA METAIS (A) SEMICONDUTORES (B) E
ISOLANTES (C)

A
Banda de
Condugao
(BC)
Banda de
Condugdo
® (BC) E
o — g
5 bandgap
cC Banda de £
I} Condugio hand
(BC) bandgap
Banda de Banda de
Valéncia i e
BV BV
ks (BV) (BV)
A B ¢

FONTE: Adaptado de BUENO et al., (2019)
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Como ilustrado na FIGURA 2, nos metais ha uma sobreposi¢ao de bandas, o
que permite que os elétrons que estejam na banda de valéncia (BV) possam transitar
com liberdade para a banda de condugédo (BC), com pouca aplicagado de energia ou
de campo elétrico. No caso dos semicondutores e isolantes a banda de valéncia se
encontra totalmente preenchida e a banda de conducéao totalmente vazia, sendo a
diferenca entre elas associada a largura da banda proibida Eg, que no caso dos
semicondutores € menor. Desta forma, a temperaturas superiores a 0 K os
semicondutores tém a facilidade de que nos estados inferiores da banda de condugao
BC os elétrons sejam mais acessiveis para a parte superior da banda de valéncia BV.

Os semicondutores podem ser classificados de acordo a seu grau de pureza
em intrinsecos e extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos se caracterizam por
conter uma elevada pureza e por ter uma conducéao de forma intrinseca, ou seja, uma
promocao de e” da banda de valéncia para a banda de condugdo. Assim, cada elétron
que é promovido para a BC se converte em um portador de carga negativo no nivel
superior, enquanto o espac¢o deixado no nivel inferior se transforma em um portador
de carga positivo (h* ou lacuna), gerando um equilibrio na concentragdo desses
portadores de carga (EVSTIGNEEV 2022).

Por outro lado, os semicondutores extrinsecos sdo aqueles que carregam
impurezas (adi¢ao de um material no semicondutor), nesse caso a impureza introduz
niveis de energia adicionais dentro do band gap, alteram a energia de Fermi e afetam
as concentragdes de portadores de carga no material semicondutor. Os portadores de
carga podem estar em maior concentracdo ou menor concentracdo, nesse caso sao
chamados de portadores maijoritarios e portadores minoritarios, se os portadores
majoritarios sao elétrons o material semicondutor extrinseco se classifica como do
(tipo n) e se pelo contrario os portadores majoritarios sao lacunas classifica-se como
um semicondutor extrinseco do (tipo p). (GAYA, 2014; EVSTIGNEEV 2022).

2.2. MODIFICACAO DE SEMICONDUTORES
2.2.1. Dopagem

A dopagem pode ser definida como a criacao de entidades ionizaveis dentro de
um solido, o que é modulado pela presenca de impurezas que se tornam novos
integrantes na estrutura cristalina do semicondutor hospedeiro. A dopagem pode ser

feita através da formacao de defeitos estruturais (vacancias ou defeitos interciciais),
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por injecao direta do transportador ou através da criagdo de uma concentragao
transitoria do transportador por foto excitacdo (foto doping). Existem dois tipos de
dopagem, a dopagem intersticial, em que as impurezas nao formam liga¢des diretas
com o cristal hospedeiro, e a dopagem de modulagdo, em que os ions dopantes estao
confinados a camada vizinha do semicondutor hospedeiro (ZUNGER; MALYI1, 2021).

Estudos sobre dopagem de semicondutores com diferentes elementos surgem
como uma alternativa para melhorar a largura espectral e a estabilidade térmica.
Assim, mostra-se necessario o aprimoramento na sintese controlada e na dopagem
de nanoparticulas, de maneira a explorar suas propriedades em diversas aplicagdes.
Dentro deste contexto, € relevante salientar que ndo apenas a composicao quimica e
o arranjo fisico dos atomos influenciam o comportamento dos semicondutores
dopados, mas também o tamanho das particulas. Assim, bastante atencédo tem sido
dada ao uso de metais de transicdo e metais nobres como dopantes de
semicondutores (VASQUEZ et al. 2013). Alguns trabalhos incluem o uso de
nanoparticulas de ouro (SANGPOUR et al. 2010), prata (OH et al., 2011; MONGA et
al., 2017), platina (YU et al., 2017), paladio (TAHIRI ALAOUI et al. 2012) e cobre
(CHIANG e DOONG, 2014; WANG et al.,, 2015). Dentre estes metais, o Cobre
apresenta uma boa potencialidade de aplicacdo, em razdo do seu baixo custo e da
sua capacidade para a geragdao de hidrogénio, sendo este ultimo um topico de

especial atengao pois viabiliza a producao de energia limpa (HAMPEL et al. 2020).

2.2.2. Heterojungdes entre semicondutores

Uma heteroestrutura ou heterojuncdo consiste em um sistema em que
materiais solidos sejam eles semicondutores, condutores ou isolantes, com estruturas
cristalinas ou amorfas compartiiham uma interface. O comportamento de uma
heteroestrutura nos semicondutores depende em grande parte da posi¢ao relativa dos
band gap, afinidade eletrénica e das posi¢des relativas das bandas, tanto de condugao
como de valéncia (BUENO et al. 2019).

Existem diversos tipos de heterojungdes reportadas recentemente, sendo
estas: (i) heterojungdes convencionais, (ii) heterojungdes p-n, (iii) heterojung¢des de
superficie, (iv) heterojungdes esquema Z, (v) heterojungdes Schottky, (vi)

heterojungdes 3D semicondutor-grafeno (LOW et al., 2017).
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Por sua vez, as heterojungdes convencionais sao subdivididas em trés tipos
(tipo I, tipo Il e tipo 11), onde as diferencas encontram-se nas posi¢des entre as bandas
de energia dos materiais constituintes, como apresentados na (FIGURA 3). Na
heterojungao tipo | (ou de transigao) (FIGURA 3A), o band gap do semicondutor A é
mais largo do que o do semicondutor B. Neste caso sob irradiagao de luz, os
portadores de carga, tanto elétron e~ quanto lacuna h*, se acumulam nos niveis das
BC e BV para o semicondutor que tem o menor intervalo de band gap, resultando num
acumulo de cargas no mesmo semicondutor neste caso o B. Assim a possibilidade de
que ocorra a recombinacao € muito alta, o que poderia inativar o processo e inviabilizar
a fotocatalise.

FIGURA 3 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DOS TRES TIPOS DE HETEROJUNGOES
CONVENCIONAIS

a Heterojungao b Heterojungao c Heterojungao de
de transigdo (Tipo-1) Escalonada (Tipo-2) intervalo interrompido (Tipo-3)
Fonte de Luz-_". Fontede Luz ~  _.ewss*t*™*tven,,
4
P -'.‘ Redugao % 2 Fonte da Lz s
BC IAEBE o ¥ '.‘- CB
AES: 5
Fisyugén &
Ef %
BV VB
BY AE,, 4® . - L S—0
T .." Oxidagao Y. () WE, @ e
o v T Semnognciulor q
Semic"&”d“‘dr."""“ Samicondutor: ema e AE
= Semicondutor Semicondutor
A B

_—

Semicondutor

FONTE: Modificado de AHMED e HAIDER, (2018) E BUENO et al., (2019)

LEGENDA: (a) Heterojungdo de transicao TIPO | (b) Heterojungéo
Escalonada TIPO Il (c¢) Heterojungéo de intervalo interrompido TIPO llI
(a) e elétron, h*lacuna, BC Banda de Condugéo BV Banda de Valéncia
(b-c) Esc é a energia da BC; Esv é a energia da BV; Er denota energia
de Fermi;

Na heterojuncéao do tipo Il, chamada de escalonada, (FIGURA 3B) as bandas
de valéncia e de condugdo do semicondutor A sdo mais altas do que as de B,
resultando na separagao de elétrons de A para B e a transferéncia de lacunas de B
para A, Assim, elétrons e lacunas fotogerados sdo separados uns dos outros,
reduzindo a probabilidade de recombinacdo e aumentando o tempo de vida dos

portadores de carga. Um semicondutor com posi¢gdes de bandas apropriadas atua
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como sequestrador de e e h*, permitindo que estas cargas possam reagir
separadamente e efetivamente.

Finalmente, na heterojungdo do tipo Il (FIGURA 3C), conhecida como de
intervalo interrompido, a disposicdo das bandas € similar ao da heterojuncéo
escalonada; entretanto, a diferenca entre elas é tdo grande n&o existe sobreposigao
dos band gap’s, o que impede a migragcao de cargas e por tanto a aplicagdo em
fotocatalise (AHMED e HAIDER, 2018; JANCZAREK e KOWALSKA, 2017).

A heterojuncédo (p-n) é aquela que esta formada pela combinagcdo de um
semicondutor do tipo p com outro do tipo n. Neste sistema, antes da irradiacao de luz,
os e do semicondutor do tipo n tendem a se difundir através de uma interface que é
conhecida como interface p-n, em direcdo ao semicondutor do tipo p, deixando assim
uma especie carregada positivamente, ainda, os h* do semicondutor do tipo p tendem
a difundir-se para o semicondutor do tipo n, deixando uma espécie carregada
negativamente (FIGURA 4).

FIGURA 4 - REPRESENTAGAO GRAFICA DA SEPARACAO DE CARGAS EM UMA
HETEROJUNGAO p-n

Juncao p-n

SC tipo p SC tipon

Ll ]
ositivos Neutro

]

1 Efeito do campo

! elétrico nos elétrons
1
]

Efeito do campo ¢
elétrico nas lacunas *

S —

Regido de carga espacial
campo elétrico interno

FONTE: Adaptado de BUENO et al., (2019)
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Outro tipo de heterojuncéo pode ser estabelecido entre um semicondutor, do
tipo n ou p, e um metal disperso sobre ele. Esta jungcdo, denominada de Schottky,
induz a efetiva separacdo dos portadores de carga fotogerados, o que preserva as

lacunas e favorece a geracéo de radicais hidroxila (FIGURA 5).

FIGURA 5 -REPRESENTACAO GRAFICA DA SEPARACAO DE CARGAS FOTOGERADAS
EM UMA JUNGAO SCHOTTKY

Juncgao Schottky

SC tipon
FONTE: Adaptado de BUENO et al., (2019)

Outros tipos de heterojuncao sao propostas para, adicionalmente, maximizar o
potencial de oxido-redugédo dos materiais mistos. Dentre estas é possivel destacar as
heterojungdes denominadas esquema-Z (FIGURA 6), originalmente desenvolvidas
nos anos 80’s em sistemas liquidos. A partir de 2006 a heterojungao foi proposta em
sistemas solidos, consistindo basicamente em um sistema constituido por dois
semicondutores diferentes e um mediador solido de elétrons, como um metal. A
heterojungao de esquema-Z direto possui uma similaridade em estruturas de bandas
com a heterojuncédo convencional tipo Il, com diferengas relacionadas ao modo de
transferéncia dos portadores de cargas. Neste caso, o fotocatalisador F(l) tendera a
ter um potencial elevado de reducéo e o fotocatalisador F(Il) um elevado potencial de
oxidagao.

A associagcdo entre semicondutores e o acoplamento de metais com
semicondutores classicos tem permitido a criagdo de heterojungdes que propiciam
propriedades diferenciadas nos materiais mistos. Por outro lado, a criagdo destas

heteroestruturas e as suas principais propriedades fisico-quimicas € largamente
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dependente dos métodos de sintese e das condigdes em que o processo € aplicado
(LOW et al. 2017; AHMED, SYED N; HAIDER 2018).

FIGURA 6 -REPRESENTAGAO GRAFICA DA SEPARAGCAO DE CARGAS FOTOGERADAS EM UM
ESQUEMA-Z DIRETO

Esquema-Z direto
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FONTE: Adaptado de LOW et al., (2017)

2.2.3. Métodos de sinteses de fotocatalisadores

De acordo com (GARCIA-LOPEZ; LIOTTA; MARCI, 2021), no preparo de
fotocatalisadores algumas operagdes basicas devem ser desempenhadas, além de
cumprir algumas regras que ja foram relatadas por outros autores, incluindo um
conhecimento amplo das leis gerais das transformacgdes quimicas e mudangas fisicas,
fundamentadas no estudo da quimica inorganica e ou do estado sélido, e um
conhecimento empirico baseado no cuidado detalhado para o preparo dos materiais.

Existem muitas industrias que produzem fotocatalisadores em grande escala.
Anos atras eram sigilosas ao desvendar os processos de preparo, embora atualmente
as patentes se encontram on-line e podem ser acessiveis, mas, no entanto, nem
sempre sao reproduziveis, devido a falta de detalhes nas metodologias e diferencas
na pureza dos reagentes. A eficiéncia dos fotocatalisadores heterogéneos esta
determinada por varias caracteristicas fisicas e quimicas, como a natureza do
material, forma das particulas, grau de cristalinidade, ponto de carga zero e area
superficial, dentre outras. As restricdes termodinamicas e o comportamento cinético
dos processos fotoquimicos estdo relacionados com o grau de cristalinidade do
material e a area superficial (GARCIA-LOPEZ; LIOTTA; MARCI, 2021).
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Outras caracteristicas a serem consideradas no momento do preparo de
fotocatalisadores sao a textura e a estrutura dos poros e, se 0 material for combinado,
a obtencdo de uma combinagao 6tima para obter a melhor atividade e seletividade.
Finalmente, caracteristicas como economia e durabilidade também devem ser
consideradas (GARCIA-PEIRO et al., 2020).

Nos métodos de preparo de nanomateriais se destacam os chamados “top
down”, baseados na divisdo de volume de materiais macroscopicos para
nanoparticulas, e os “bottom up”’, que sao metodologias fundamentadas no
crescimento de nano cristalitos pela formagao de nanoestruturas atomo por atomo.
Esta ultima metodologia esta baseada tanto em sinteses quimicas como fisicas,

algumas das quais sao apresentadas na FIGURA 7.

FIGURA 7 — METODOLOGIAS FiSICAS E QUIMICAS PARA O PREPARO DE FOTOCATALISADORES

METODOLOGIAS DE PREPARO
DE FOTOCATALISADORES

Y

Processos Fisicos Metodologias Quimicas
» Pirdlise
» Pulverizacdo no vacuo » Precipitagéo e co-precipitacéo
+ Moagem de bolas » Decomposigdo de precursores
» Ablagéo a laser organicos
« Evaporacao por feixe de elétrons + Sol-Gel
» Eletroquimica » Sintese Hidrotermal / Solvotermal
+ Eletropulverizacdo * Micro emulséo
» Microondas e campo eletromagnético + Reacdes do estado solido
» Sintese combustao sélida

FONTE: Adaptado de GARCIA-LOPEZ; LIOTTA; MARCI, (2021).

E importante salientar que a utilizacdo de novas tecnologias junto com a
compreensao da relagdo da estrutura do material e suas propriedades, gera uma
grande possibilidade de produgado de fotocatalisadores, tanto em formatos de po,
como de filmes, compdsitos e revestimentos (GARCIA-LOPEZ; LIOTTA; MARCI,
2021).

O principal objetivo no preparo de um fotocatalisador é produzir e reproduzir

um solido que possa ser usado, que seja estavel, ativo e seletivo, que possua alta
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area superficial, boa porosidade e resisténcia mecéanica adequada. Nesse mesmo
sentido, a efetividade do fotocatalisador pode ser avaliada de duas formas. A primeira
se relacionada com as propriedades que determinam diretamente a atividade
catalitica e a seletividade, como composicdo quimica do volume e da superficie,
microestrutura local e composic¢ao de fases; enquanto a segunda se relacionada com
as propriedades que garantam a sua implementagcdo bem-sucedida no processo
catalitico, como estabilidade mecanica, porosidade, forma e tamanho das particulas
do catalisador (GARCIA-LOPEZ; LIOTTA; MARCI, 2021).

Se a atividade catalitica e a seletividade forem prioridade, podem se distinguir
trés tipos de catalisadores: (i) catalisadores a granel; (ii) catalisadores impregnados e
(iii) pos aglomerados mistos. Catalisadores a granel sdo os solidos mais classicos
usados como fotocatalisadores, enquanto os catalisadores impregnados séao
geralmente obtidos a partir de suportes pré-formados por impregnagado com a fase
ativa. Varios substratos tém sido usados como suportes heterogéneos, incluindo
oxidos, vidro, tecido ou polimeros. Os catalisadores aglomerados mistos
compreendem aqueles materiais obtidos pela mistura das substancias ativas com
suporte em p6 ou um precursor de suporte e entdo aglomeragdo da mistura. (GARCIA-
LOPEZ; LIOTTA; MARCI, 2021).

A rota de sintese (método) e as estratégias utilizadas para a obtencao de
semicondutores sdo fundamentais na hora de poder definir o melhoramento nas
propriedades morfologicas, estruturais e eletrbnicas dos semicondutores. Uma vez
que se utiliza um método de sintese determinado, € importante ter claro que as
propriedades destes materiais dependem, ndo apenas do seu tamanho (nanométrico),
mas também da sua forma. Assim, nanomateriais na forma de cubos, prismas,
hexagonos, tubos, discos e fios, dentre outras formas possiveis, podem apresentar
caracteristicas fisicas, quimicas, elétricas e Opticas diferenciadas; o que contribui para
propriedades também diferentes, incluindo a atividade catalitica e a seletividade.

Os nanomateriais mais estudados correspondem a nanoparticulas individuais,
pelo fato de apresentarem diferentes propriedades comparados com os sistemas bulk.
Outros nanocompositos dispostos na forma de sanduiches, ou denominados
core/shell, para indicar a existéncia de um material interno (core) e um material externo
(shell), sao bastantes interessantes. Existem diferentes classes de nanoparticulas

core-shell, que resultam da grande variedade de associagbes possiveis entre
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particulas e moléculas, organicas e inorganicas, semicondutoras ou ndo (CHIRAYIL
etal., 2017).

Na FIGURA 8 s&do apresentadas algumas possibilidades, incluindo
nanoparticulas de nucleo esférico concéntrico (FIGURA 8a), provavelmente as mais
comuns, de nucleo nao esférico (FIGURA 8b), de multiplos nucleos e um unico shell
(FIGURA 8c), nanoshell concéntricos (FIGURA 8d), conhecidos também como
nanoestruturas metalodielétricas multicamadas ou nanomatryushka, e de nucleo
movel dentro de uma casca oca (FIGURA 8e) (GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012;
AHMED; HAIDER, 2018).

FIGURA 8 — TIPOS DE NANOESTRUTURAS CORE-SHELL

a b c d e
FONTE: Adaptado de GHOSH CHAUDHURI; PARIA (2012)
LEGENDA: (a) nanoparticulas de nucleo esférico concéntrico (b) nucleo nao

esférico (c) multiplos ndcleos e um Unico shell (d) nanoshell concéntricos (e) nucleo

movel dentro de uma casca oca.

2.3FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea corresponde, basicamente, a um processo de
oxidagao avancgada induzido pela radiacéo, usualmente ultravioleta, catalisado por um
material semicondutor, usualmente um oOxido metalico. Assim, o mecanismo da
fotocatalise heterogénea envolve uma cadeia de reagdes redox na superficie do
fotocatalisador.

Quando o fotocatalisador recebe radiacdo de energia igual ou superior a
energia do band gap, um elétron da banda de valéncia é transferido para a banda de
conducao, gerando-se pares elétron-lacuna (e/h*, Equacéo 2), que podem migrar
para a superficie do fotocatalisador, se recombinar para produzir energia térmica
(Equacéo 3) ou participar de reag¢des redox com os compostos que s&o adsorvidos na
superficie do fotocatalisador (SARAVANAN et al., 2017).

fotocatalisador + hv - h* + e~ 2)
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err + hy = epc + calor 3)

A lacuna produzida apresenta elevado potencial oxidante, o que viabiliza a
oxidacdo de poluentes. Entretanto, estima-se que a principal reagcao corresponde a
oxidagdo de moléculas de agua ou ion hidroxila adsorvidos na superficie do
semicondutor, o que leva a geragao de radical hidroxila, como mostra a Equacao 4
(SARAVANAN et al. 2017).

OH™ + hg,™ > HO® 4)

Embora se admita que radical hidroxila corresponda a espécie oxidante de
maior relevancia, o processo de degradacao fotocatalitica pode envolver a
participagdo de outras formas ativas de oxigénio (AB AZIZ et al., 2016). A captura
dos elétrons foto excitados na banda de condugéo por moléculas de oxigénio, por
exemplo, leva a formagao de anion radical superoxido (Equacéo 5), espécie que
permite posteriormente a formagao de radical Hidroperoxila (Equacéao 6), perdxido
de hidrogénio (Equagao 7) e quantidades adicionais de radical hidroxila (Equa¢des
8-10).

(02)aas + egc > 07~ (5)

09 + H* - HO? (6)

HO? + H* - H,0, 7
H,0, + hv - 2HO® (8)
H,0, + 09~ — HO® + 0, + HO~ (9)
H,0, + ez — HO® + HO~ (10)

Todas as moléculas e ions presentes no sistema aquoso sao passiveis de
interagir, tanto com a lacuna ou o elétron fotogerado, como com os radicais

formados. Algumas das reagdes sao ilustradas no diagrama apresentado na
FIGURA 9.
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FIGURA 9- REPRESENTAGAO GRAFICA DO MECANISMO FOTOCATALITICO DE UM
SEMICONDUTOR
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FONTE: O autor (2022).

Os processos baseados em fotocatalise tém demonstrado uma elevada
capacidade de degradagao de compostos organicos que mostram resisténcia frente a
processos convencionais de tratamento de agua, em muitos casos permitindo a sua
completa mineralizagdo (oxidagdo completa até CO2 e H20) (AHMED e HAIDER,
2018; SINGH e BORTHAKUR, 2018; ZHU e ZHOU, 2019).

Para que o processo fotocatalitico ocorra satisfatoriamente, existem dois
fatores de grande relevancia: o tempo de vida das cargas fotogeradas e o potencial
redox gerado. O tempo de vida das cargas fotogeradas esta relacionada com o retorno
do e para a banda de valéncia (recombinacgao), enquanto os potenciais de reducao e
oxidacao se associam ao sequestro de e pelo oxigénio e a geragao de radicais *OH
por reagdes que envolvem a lacuna (h*).

A formacado dos radicas radicais *OH esta determinada pelo potencial de
reducdo da BV do semicondutor, que deve ser mais positivo que o potencial
necessario para a ocorréncia da reagdo (OHads/*OHads = 1,6 V vs EPH), enquanto
para que a reacgao (02/02"~ =-0,33 V vs EPH) ocorra é necessario que o potencial da

BC do semicondutor seja negativo o suficiente (BUENO et al. 2019).
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A (FIGURA 10) apresenta a posi¢cao das bandas de valéncia e de condug¢ao de
varios semicondutores em relagao ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH), bem como

o valor de band gap.

FIGURA 10- POSICOES DAS BANDAS DE CONDUGAO E DE VALENCIA E VALORES DE
ENERGIA DE BAND GAP DE ALGUNS DOS SEMICONDUTORES MAIS UTILIZADOS EM
PROCESSOS DE FOTOCATALISE
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Nesse sentido a solugdo aos possiveis problemas gerados a partir destes
fatores seriam, a presenga de moléculas “sequestrantes” como por exemplo alcoois
terciarios ou secundarios como o isopropanol, passiveis de reducido pelos e-
excitados, fundamental para evitar a recombinac¢ao do par e’/h*. Estratégias como a
dopagem metalica, utilizagdo de reagentes de sacrificio, controle nano cristalino e a
formacao de heteroestruturas também tém sido utilizadas com o objetivo de prevenir
a recombinacgao.

Os semicondutores mais utilizados para as reacbes de oxidagao de
contaminantes orgéanicos sdo o 6xido de zinco (ZnO), sulfeto de cadmio (CdS), 6xido
de cério (CeOz2) e didxido de titanio (TiO2) (AHMED et al. 2010).

2.4. DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titanio existe em trés formas alotropicas (anatase, rutilo e
bruquita). A fonte primaria e a mais estavel é o rutilo, e, tipicamente, tanto a anatase
como a bruquita podem ter transformacéo para a fase rutilo sobre calcinagcdo em
temperaturas ao redor de 600 °C (PELAEZ et al., 2012). As propriedades do didxido
de titanio tais como: a sua estrutura cristalina, propriedades eletrénicas, estrutura da
superficie o tornam um dos fotocatalisadores mais estudados para os processos
fotocataliticos (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).
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Na FIGURA 11 uma representacado da célula unitaria das fases rutilo (a) e
anatase (b). Ambas as fases sdo formadas por um atomo central de (Ti*")
(representado em cinza) rodeado por seis atomos de O% (em vermelho) formando um
octaedro TiOs. Na rede cristalina, cada atomo de oxigénio esta ligado a trés atomos
de titanio (que fazem parte de octaedros diferentes). No caso da célula unitaria de
anatase, tem-se quatro moléculas de TiO2, enquanto no rutilo tem-se apenas duas,
isso resulta em distorcdes diferente dos octaedros (formados pelos atomos de
oxigénio) em cada uma das estruturas, distorcao esta que confere a diferenca entre
as estruturas sendo que a anatase e o rutilo resultam numa estrutura tetragonal, e a

bruquita numa estrutura ortorrébmbica.

FIGURA 11— MODELO ESTRUTURAL DO TiO2, REPRESENTAGCAO DA CELA UNITARIA DE
RUTILO (A) E DA ANATASE (B)

FONTE: Adaptado de CHEN; YAN; GAN, (2019)

A estabilidade da anatase e do rutilo, dependem das fases expostas na
estrutura cristalina, isto pode ser explicado através das pontes de oxigénio e sua
conexao com os atomos de titanio, por exemplo para o caso do rutilo as trés fases de
cristais principais sao (110) (100) e (001) a fase mais estavel termicamente € a (110)
sendo a fase mais estudada. Ja para o caso da anatase sao (101) (001) e (100) as
duas primeiras sao superficies de baixa energia comuns para cristais naturais
(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

O dioxido de titanio € considerado um semicondutor do tipo n devido a
deficiéncia de oxigénio, os valores de band gap reportados na literatura sao para
anatase 3,2 eV 3,0 eV rutilo e 3,2 eV bruquita (PELAEZ et al., 2012). Destas, a fase
anatase € a mais relevante para a fotocatalise, em fungao da sua elevada capacidade

de adsorcdo, elevada estabilidade, inércia quimica, resisténcia a corrosao, baixa
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toxicidade e da sua ampla faixa operacional de pH (JANCZAREK e KOWALSKA,
2017; SARAVANAN et al., 2017).

As grandes diferencas observadas na eficiéncia fotocatalitica das diversas
formas cristalinas do TiO2 podem ser atribuidas a capacidade de cada estrutura para
reter (“aprisionar”) os portadores de carga (elétrons e lacunas), evitando a sua
recombinacéo e a consequente inativagao do fotocatalisador. Em geral, admite-se que
este processo de retengao se da nos defeitos estruturais do cristal, principalmente
associados as vacancias de oxigénio, titanio intersticial e desordens da rede perto da
superficie (PAPAGEORGIOU et al., 2010; VASQUEZ et al., 2016).

A aplicacao de diversas condicbes para admissdo de defeitos resulta em
diferentes configuragdes, incluindo varios tipos de defeitos e variedade na sua
distribuicdo. De acordo a dimensionalidade da rede cristalina existem diversos tipos
de defeitos como : (i) defeitos de dimensao zero, conhecidos como defeitos pontuais,
estes sado locais onde um atomo esta ausente ou colocado irregularmente no arranjo
cristalino (ii) defeitos unidimensionais (defeitos de linha) sdo reconhecidos como
luxacdes (borda ou parafuso), (iii) defeitos bidimensionais (defeitos planares) podem
ser divididos em trés grupos: contornos de grdo, contornos gémeos e falhas de
empilhamento e (iv) defeitos tridimensionais (defeitos de volume) podem ser descritos
como agregados de atomos ou lacunas (precipitados, dispersantes e
vazios/rachaduras). Os defeitos pontuais estao presentes em qualquer nanocristal de
titdnio envolvendo os seguintes tipos: (i) lacunas de oxigénio, (ii) intersticiais de titanio,
(iii) vacancias de titanio, (iv) intersticiais dopantes de hidrogénio ou ndo metalicos) e
(v) impureza substitucional (por exemplo, dopantes metéalicos ou ndo metélicos), os
quais podem ser ou nao prejudiciais para o processo de fotocatalise (JANCZAREK;
KOWALSKA, 2021).

Os processos de oxidacao fotocatalitica envolvem com muita frequéncia o uso
de didéxido de titdnio TiO2 em razdo do seu baixo custo, metodologia de preparo
simples e consolidada, grande estabilidade e elevada eficiéncia quantica
(SARAVANAN et al., 2017, SHAYEGAN et al., 2018). E importante ter presente que o
TiO2 tem sido produzido comercialmente em larga escala, o que tem viabilizado a
implementagao de muitas aplicagdes praticas como: a produ¢ao de sensores gasosos
(XIE et al., 2019), de placas solares (DHONDE et al., 2017; ROKHMAT et al., 2017)
(DAHLAN et al., 2017) e de equipamentos para a producéo de hidrogénio; (VASQUEZ
et al., 2013; JIANG et al., 2018; PRAKASH et al., 2018).
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Dentre os fotocatalisadores a base de titanio comercialmente disponiveis
destacam o Hombikat UV100, PC 500, TTP e o AEROXIDE ® TiO2 P 25, todos com
caracteristicas diversas. O Hombikat UV100, por exemplo, apresenta um tamanho de
cristalito menor e um bom balance entre a superficie e o Bulk na recombinagao de
carga fotogerada (ALONSO-TELLEZ et al. 2012). Por outro lado, o AEROXIDE ¢é o
fotocatalisador de referéncia na avaliacdo da atividade fotocatalitica de novos
materiais, devido a alta capacidade de gerar radicais hidroxila(TOBALDI et al., 2014;
JIANG et al., 2018).

2.4.1. AEROXIDE ® TiO2 P 25

O AEROXIDE ® TiO2 P 25 corresponde a uma mistura de nanoparticulas de
TiO2 em fase anatase (aprox. 77%), rutilo (aprox. 16%) e amorfo (aprox. 7%), com
elevada éarea superficial (35-65 m2g™'), alta pureza quimica, absorcdo de luz
relativamente ampla, excelente dispersao, especialmente em meio liquido, baixa
agregacao, e alta eficiéncia quantica. De maneira geral, admite-se que a elevada
eficiéncia de degradacao apresentada pelo AEROXIDE ®TiO2 P 25 é devida a uma
acéo sinérgica entre a fase mista, em raz&o de trés fatores, sendo eles: (i) menor valor
de band gap do rutilo (ii) estabilizacdo da separagédo dos portadores de carga e (iii)
menor tamanho dos cristalitos do rutilo (SALAICES et al., 2004; FUJISHIMA et al.,
2007; AUGUGLIARO et al., 2012; AL-AMIN et al., 2016; JIANG et al., 2018; ISHIGAKI
et al., 2020).

Embora o efeito sinérgico seja evidente, existem controvérsias em relagao ao
alinhamento energético das bordas das bandas dos polimorfos, rutilo e anatase,
tendo-se demonstrado que o escoamento de elétrons depende do alinhamento das
bandas de valéncia e de conducao de ambas as fases(MI; WENG, 2015).

Estudos realizados por SCANLON O et al., (2013), baseados em técnicas de
simulagdes de ultima geragéo e experimentos de foto emissao de raios-X, mostram
duas possibilidades de alinhamento das bandas. Uma heterojungéo tipo Il (Rutilo), em
que a banda de conducéao da fase anatase é 0,2 eV mais negativa do que a do rutilo,
o que implicaria na transferéncia de elétrons fotogerados da fase anatase para rutilo
e a transferéncia de lacunas da fase rutilo para anatase (FIGURA 12 A), e outra
heterojungao Tipo Il (anatase), em que a banda de condugéo da fase rutilo € 0,2 eV
mais negativa do que a da anatase (FIGURA 12B), sendo que os autores concluem

que a ultima heterojuncgéo é a mais favoravel. Seja qual for o tipo heterojungéo que se
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manifesta nesta associagao, a ocorréncia de um significativo efeito sinérgico evidencia
a possibilidade de melhorar o desempenho de fotocatalisadores classicos (Ml e
WENG, 2015; SCANLON et al., 2013).

A elevada eficiéncia de degradacao de processos fotocataliticos mediados por
TiO2 é muito bem documentada (SALAICES et al., 2004; FUJISHIMA et al., 2007;
AUGUGLIARO et al., 2012; AL-AMIN et al., 2016). Entretanto, o processo mostra
inconvenientes que dificultam a sua consolidagao como técnica de tratamento em
grande escala, destacando a rapida recombinagcdo dos portadores de carga
fotogerados, o que diminui a eficiéncia quantica do processo, e a elevada energia do
bandgap do TiO2em fase anatase (3,2 eV), que corresponde a comprimentos de onda
da ordem de 385 nm. Em func¢é&o desta ultima caracteristica, a resposta do didxido de
titdnio frente a radiacao solar € pouco expressiva, 0 que praticamente obriga ao uso
de fontes artificiais de radiacdo e encarece significativamente a sua operagéo
(ETACHERI et al., 2015; ISHIGAKI et al., 2020).

FIGURA 12 — POSSIVEIS ALINHAMENTOS DE BANDA DA HETEROJUNGAO ANATASE/RUTILO
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FONTE: Adaptado de SCANLON O et al., (2013)

Estes argumentos incentivam o desenvolvimento de materiais que sejam mais

eficientes e passiveis de ativacdo por luz solar e visivel, de maneira a favorecer
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aplicagdes em maior escala. Nos ultimos anos tem sido reportada melhora significativa
na atividade fotocatalitica do TiOz, a partir da dopagem com metais nobres ou do

acoplamento com outros semicondutores (SHAYEGAN et al., 2018).

2.4.2. Melhoramento fotocatalitico do didxido de titénio TiO2

As propriedades unicas do dioxido de titanio TiO2 nano cristalino podem ser
aprimoradas e moduladas mediante a dopagem com metais de transigcédo, tendo um
efeito sobre as propriedades da particula, estrutura eletrbnica e absorcao de luz. A
modificagao da estrutura eletrénica e das propriedades Opticas das particulas de TiO2
levam ao atraso da taxa de recombinacdo dos pares elétron-lacuna e ao
enriquecimento da eficiéncia de transferéncia de carga interfacial (VASQUEZ et al.
2013; KRISHNAKUMAR et al. 2016; CHEN et al. 2019). Além disso, estas
modificagdes podem facilitar a absorcao da luz visivel, o que pode levar ao aumento
na eficiéncia do TiOz2 sob irradiacdo solar (PELAEZ et al., 2012).

Materiais mistos de TiO2 e metais nobres, como ouro, platina e prata, tém sido
muito estudados nos ultimos anos, em razdo do modificador metalico favorecer a
descarga de elétrons, a manutengéo das lacunas e, consequentemente, a geragao de
radical hidroxila. Em funcdo de propriedades similares e custo significativamente
menor, o cobre também tem sido utilizado com este propdsito.

A dopagem de TiO2 com diferentes cations pode ser uma maneira util de
controlar a transicdo da fase anatase para rutilo (ATR) e, assim, estabilizar
nanoparticulas de rutilo em baixas temperaturas. Como a solubilidade dos dopantes
€ geralmente maior na fase anatase do que na fase rutilo, a segregag¢ao de 6xidos
dopantes pode ocorrer durante a transicdo ao preparar nanoparticulas de rutilo
dopadas. Um controle de todos os parametros de sintese durante a fabricacdo dos
materiais & necessario para evitar a segregacdo (VASQUEZ et al. 2013).

Outras estratégias para o melhoramento fotocatalitico sdo o acoplamento de
semicondutores na superficie, sensibilizacdo por corantes e formacdo de
heterojungdes, pois como consequéncia dessas modificagdes, o TiO2 pode apresentar
banda de absor¢ao na regidao da luz visivel e, na maioria dos casos, de esta forma
pode ser avaliada a atividade fotocatalitica sob irradiagao de luz solar para diferentes
sistemas de reacdo. (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017).
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2.5 SISTEMAS FOTOCATALITICOS BASEADOS EM MATERIAIS MISTOS
CONTENDO DIVERSAS FORMAS DE COBRE E DIOXIDO DE TITANIO

O cobre como dopante em sistemas contendo dioxido de titanio se mostra
inicialmente promissor, ja que os nanomateriais a base de cobre tém aplicabilidade
significativa em nanotecnologia, incluindo transformag¢des organicas cataliticas, eletro
catalise e fotocatalise. O cobre comparado com os outros metais nobres como a prata
e ouro se mostra ainda mais barato, por ser um metal de transicao 3d, apresenta
varios estados de oxidagdo (Cu® Cu',Cu",Cu'") desta forma as espécies ativas do
cobre sao os oxidos Cu20, CuO, cobre metalico, a coexisténcia de espécies mistas
assim como a presenca de ions.

De acordo com JANCZAREK; KOWALSKA, (2017) existem varios sistemas
fotocataliticos baseados no par cobre-titanio que sao enunciados a continuagao: (i) a
presenca de ions cobre em suspenséo de TiO2 (Cu?*/Cu*) (ii) espécies de cobre
depositadas na superficie de TiO2 estas espécies podem ser ou cobre metalico
(CulTiO2), ou 6xidos de cobre (CuO/TiO2; Cu20/TiO2) ou espécies mistas de cobre
(Cu/Cu20/TiO2; Cu/Cu20/CuO/TiO2) este ultimo sistema pode ser explicado por
fundamentos de fotocatalise plasmonica para cobre metalico, ou pelos sistemas de
heterojungdo quando ha associagao de TiO2 com 6xidos de cobre.

No caso do cobre zero valente, a modificacdo deve ser feita sob condicbes
anaerobias, em razado da facil oxidacao das espécies na superficie (JANCZAREK;
KOWALSKA, 2017). O TiO2 dopado com cobre apresenta baixa taxa de
recombinacao, em razao do metal atuar como centro de aprisionamento dos elétrons
fotogerados. Adicionalmente, o cobre produz defeitos na rede de TiOz2, 0 que aumenta
a absorgao o6ptica na regido do visivel e, consequentemente, melhora a atividade
fotocatalitica (KRISHNAKUMAR et al. 2016).

2.5.1 Sistemas fotocataliticos baseados em diéxido de titdnio e cobre metélico

(Cu/TiO2)

Nanoparticulas de Cu, assim como outras nanoparticulas metalicas, podem
melhorar a performance fotocatalitica do TiOz, tanto em processos mediados por
radiacdo UV como luz visivel. As nanoparticulas de cobre como modificadores na
superficie do titdnio podem inibir a recombinacdo dos portadores de carga sob

radiacdo UV, em razédo de que a energia de Fermi das nanoparticulas de cobre fica
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embaixo da banda de condugao do TiO2 e, portanto, elétrons fotogerados no TiO2

podem ser facilmente transferidos para NPs Cu como mostrado na FIGURA 13.

FIGURA 13- REPRESENTAGCAO GRAFICA DO MECANISMO FOTOCATALITICO DE Cu/TiO2 SOB
RADIAGAO UV

FONTE: Modificado de JANCZAREK e KOWALSKA, (2017).

A dopagem com Cu® para ativagdo com luz visivel estd teoricamente
fundamentada na fotocatalise plasménica, associada ao fendbmeno denominado
‘ressonancia plasmonica de superficie localizada” (LSPR, do inglés Localized Surface
Plasmon Resonance), resultando na melhora em atividade fotocatalitica em processos
assistidos por radiagao visivel (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017).

O fenbmeno LSPR surge pela oscilagdo coletiva dos elétrons, quando as
nanoparticulas metalicas sdo submetidas a um campo elétrico oscilante (luz), o que
provoca a redistribuicdo das cargas e o surgimento de um campo eletromagnético
intenso e localizado, na diregdo oposta ao campo incidente (CLAVERO, 2014; ZHAO
et al., 2017). O deslocamento da densidade eletrbnica cria uma condi¢ao
energeticamente desfavoravel, o que faz com que o sistema tenda a relaxar para
retornar a condigéo inicial (elétrons distribuidos uniformemente por toda a particula),
surgindo uma forga de restauragao couldmbica responsavel pela geragdo de uma
frequéncia de oscilagao interna na nanoparticula (LOW et al., 2017). Se a frequéncia
de oscilagéo for igual a frequéncia da radiacdo eletromagnética incidente, tem-se a
condigao de ressonéncia plasmoénica, que explica, dentre outras coisas, o surgimento

de bandas de absorgdo em maiores comprimentos de onda do que a do
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fotocatalisador ndo modificado. Assim, o fendmeno plasmdnico favorece a ocorréncia
de processos fotocataliticos mediados por luz visivel, dando origem aos processos de
fotocatalise plasmonica (FAN et al., 2016).

A existéncia de uma banda de ressonancia plasmoénica de superficie aumenta
significativamente a atividade do TiO2 frente a radiagdo visivel, provavelmente
devido a uma transferéncia eficiente de elétrons fotoexcitados de particulas
metalicas para a banda de condugéao de TiOz2, 0 que resultaria em riqueza de elétrons
no TiOz2 e excesso de lacunas no metal. Nestas condigdes, a oxidagao fotocatalitica
ocorre diretamente na superficie do metal e ndo na superficie do TiO2, como
mostrado na FIGURA 14.

Em paralelo, reacbes de oxidagao indireta podem ocorrer pela agao de
espécies reativas de oxigénio (ex. anion radical superéxido), que surgem da captura

de elétrons pelo oxigénio.

FIGURA 14— REPRESENTACAO GRAFICA DO MECANISMO FO'I:OCATALiTICO DE Cu/TiO2 SOB
LUZ VISIVEL E DO EFEITO RESSONANCIA PLASMONICA DE SUPERFICIE
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FONTE: Modificado de JANCZAREK e KOWALSKA, (2017).

Estudos envolvendo o sistema Cu/TiO2 datam da década de 1980, época em
que materiais deste tipo eram avaliados para a decomposic¢ao fotoeletroquimica da
agua (HOULIHAN et al., 1978). Nos ultimos 12 anos, muitos trabalhos tém proposto o
uso de sistema Cu/TiO2 para a geragao de metanol (TSENG; WU; CHOU, 2004) e



46

metano (CLARIZIA et al., 2014) a partir da reducao fotocatalitica de COz e para a
geracao de fotocatalitica de hidrogénio a partir de agua (XU et al., 2010).

Alguns estudos de fotocatalise focados nas reagcbes de oxidagdo para a
degradacdo de substratos de relevancia ambiental tém sido reportados,
demonstrando, em geral, um efeito benéfico da presencga de nanoparticulas de cobre
em processos de degradacao fotocatalitica assistidos por radiagéo visivel. Estudos
realizados por CHIANG e DOONG (2014), por exemplo, relatam a sintese de nano-
bastdes de TiO2 dopados com nanoparticulas de Cu e a degradagao fotocatalitica de
Bisfenol-A com eficiéncia de praticamente 6 vezes a apresentada pelo TiO2P 25. De
acordo com estes autores, o fenébmeno é devido, basicamente, ao benéfico efeito de
cobre no processo de separacao de cargas, o que inibe o processo de recombinacao
e favorece a geracao de radical hidroxila.

Dentre outros trabalhos destaca-se a degradacgéao de alaranjado metila (BABU
et al., 2016) cafeina e acido salicilico (ARFANIS et al., 2019) amoxicilina e
ciprofloxacino (COSMA et al. 2022).

2.5.2 Sistemas fotocataliticos baseados em diéxido de titdnio e 6xidos de cobre

(CuO/TiO2; Cu20/TiO2)

Os sistemas fotocataliticos envolvendo a deposicdo de éxidos de cobre na
superficie do didxido de titdnio sdo considerados como um sistema de acoplamento
entre semicondutores, podendo envolver O6xidos cuprico e cuproso. Estes
semicondutores apresentam diferentes niveis de energia redox, o que faz com que o
seu acoplamento possa aumentar a eficiéncia fotocatalitica do sistema, usualmente
em razao de favorecer o processo de separacao de portadores de carga. De acordo
com a literatura, a associacdo de semicondutores pode permitir a formacao de uma
heterojungcdo, a qual, além das vantagens acima mencionadas, pode melhorar a
resposta frente a luz visivel (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017; LIU; CORMA, 2018).

Ambos os Oxidos de cobre sdo considerados semicondutores do tipo p que
apresentam valores de band gap e posigao relativa de bandas diferentes as do TiO2
FIGURA 15, o que viabiliza a geracdo de heterojungdes que podem favorecer a

atividade fotocatalitica.
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FIGURA 15— POSIQOES,DAS BANDAS E BAND GAP DE DIOXIDO DE TITANIO (ANATASE E
RUTILO) E OXIDOS DE COBRE
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FONTE: Adaptado de JANCZAREK e KOWALSKA, (2017).

2.5.2.1 Heterojungao CuO-TiOz2

O o6xido cuprico (CuO) é um oxido de metal de transicdo com inumeras
aplicagcdes em diferentes campos incluindo meios de armazenamento magnético,
supercondutores de alta temperatura, como eletrodo em células solares sensibilizadas
por corantes, catalise, e em fotocatalise para decompor poluentes organicos da agua
ou aguas residuais. E um semicondutor do tipo p devido a defeitos de vacancia de
oxigénio em sua estrutura cristalina, e tem um valor de band gap relativamente
pequeno (1,2 eV- 1,7 eV) o que viabiliza processos de fotocatalise assistidos por
radiacao visivel (SIBHATU et al., 2022).

Em geral, a associacdo destes 6xidos com diversos semicondutores aumenta
a atividade fotocatalitica do sistema, em razao de inibir a recombinagao do par e/h*,
o que favorece a geracao de radical hidroxila.

Para os materiais mistos (CuO/TiO2) é proposto um mecanismo de
transferéncia de carga de acordo com o esquema apresentado na (FIGURA 16).
Embora para admitir o mecanismo da heterojuncéo destes dois fotocatalisadores é

necessario conhecer as posi¢coes exatas das bandas de valéncia e de conducéo.
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Existe grande ambiguidade sobre as posi¢gdes das bandas de acordo com
diferentes autores JANCZAREK; KOWALSKA, (2017) o que resulta em diversas
explicagbes para os aspectos mecanicistas dos sistemas de heterojungao.

O sistema de heterojungéo para o CuO/TiOz poderia ser explicado através de uma
heterojungao convencional de tipo | como apresentado na FIGURA 16. De acordo com
JANCZAREK; KOWALSKA, (2017) em sistemas CuO/TiO2 com porcentagens baixas
de carga de CuO induzida a traves de radiacao UV existem uma melhoria significativa

na atividade fotocatalitica quando comparado com titdnia sem modificar.

FIGURA 16 — REPRESENTACAO GRAFICA DO MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE
CARGA NO PROCESSO FOTOCATALITICO DE TiO2 DOPADO COM CuO
SOB RADIACAO UV
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FONTE: Modificado de (JANCZAREK e KOWALSKA, 2017 e )

As posigbes das bandas apresentadas na FIGURA 16 foram explicadas
previamente por MONIZ; TANG, (2015b) onde experimentalmente eles determinaram
essas posicoes pela interpretacdo dos graficos de impedancia (Mott-Schottky). A
diferenca nas energias de banda de conducdo dos dois materiais sugeriu que os
elétrons fotogerados foram transferidos do TiO2 para a banda de condug¢ao de CuO,
seguido de transferéncia de furos foto excitados de TiO2 a superficie para as reagdes

de oxidagao esperada, eles também relataram que esta jungédo nao foi relacionado
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com o aumento da absorgao de luz visivel do P 25, mas apenas com uma separacgao
de carga mais eficiente.

Embora varios trabalhos demonstrem a elevada atividade fotocatalitica da
associagdo CuO/TiO2 (POZAN; ISLEYEN; GOKCEN, 2013), grande parte dos
trabalhos avalia a sua aplicabilidade na geracao de hidrogénio (JIN et al., 2007; XU et
al., 2010), na reforma de CO2 (CHEN et al., 2010; QIN et al., 2011) e na elaboragao
de sistemas fotovoltaicos (QIN et al., 2011; CHIANG e DOONG, 2014; HAN et al.,
2015; ZHOU et al.,, 2016; ROKHMAT et al., 2017; LIU; CORMA, 2018) e na
degradacgéao de corantes como azul de metileno (SIMAMORA et al., 2012) tetraciclina
(KUBIAK et al., 2020) e acido galico (LUNA et al., 2016).

2.5.2.2 Heterojuncao Cu20/TiOz2

O oxido cuproso (Cu20) € um oOxido semicondutor do tipo p bastante
interessante, devido a que possui uma banda de condugdo mais energética do que
outros semicondutores de banda larga. No acoplamento com TiO2 se verifica a criagao
de uma heterojuncao do tipo Il (FIGURA 17), em razdo da BC e BV do Cu20 estarem
acima das bandas do TiOz2, o que favorece o processo de separagao de cargas, 0O
prolongamento da vida util de elétrons e buracos excitados e a eficiéncia quéantica do
processo (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017).

FIGURA 17 — REPRESENTACAO GRAFICA DO MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE
CARGA NO PROCESSO FOTOCATALITICO DE TiO2 DOPADO COM Cu20 SOB
RADIACAO UV
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FONTE: Modificado de (JANCZAREK e KOWALSKA, 2017).
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A FIGURA 17 propde que sob irradiagao de luz visivel, os elétrons do Cu20
poderiam ser injetados na BC de TiO2, e na superficie de titdnia reagir com
moléculas de oxigénio dissolvido e induzir uma formacao de radicais superoxido
(O2 °-). De acordo com (BESSEKHOUAD; ROBERT; WEBER, 2005) no caso do
sistema UV, um aumento no conteudo de Cu20 resulta em maior eficiéncia, mas
atividades resultantes com alto teor de Cu20 foram apenas ligeiramente maiores
que as de TiO2 puro, enquanto para baixo teor de Cu20, uma desativacao
significativa de TiOz2 foi notado. Este fato foi atribuido ao aumento das contribuigées
do mecanismo de captura de carga quando ambos os semicondutores estao
excitados. Ao mesmo tempo eles informam que os buracos gerados no Cu20
reajam mais rapidamente para induzir uma separagao de carga eficiente. Se os
orificios ndo puderem induzir um processo de oxidacdo, acredita-se que a
fotocorrosao do sensibilizador seja altamente provavel.

O Cu20 também pode ser ativado por radiagao visivel, o que favorece a
acumulo de lacunas na sua BV e o acumulo de elétrons na BC do TiOz2, o que, por sua
vez, favorece a geracao de espécies reativas de oxigénio que participam dos

processos de decomposigao fotocatalitica (FIGURA 18).

FIGURA 18- REPRESENTAGAO GRAFICA DO MECANISMO FOTOCATALITICO DE
TiO2 DOPADO COM Cu20 SOB LUZ VISIVEL
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FONTE: Modificado de JANCZAREK e KOWALSKA, (2017)
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Muitos estudos mostram grande eficiéncia deste sistema em processos
assistidos por radiacao visivel. De acordo com HUANG et al., (2009), a associagao
Cu20/TiOz2 leva a introdugdo de uma heterojungdo que favorece o processo de
separacao de cargas e aumenta a eficiéncia quantica do TiO2, o que tem permitido
elevada eficiéncia de degradacao fotocatalitica de nitrofendis (YANG et al., 2010),
corantes (XU et al., 2008; HUANG et al., 2009), Bisfenol e Rodamina B (GENG et al.,
2015; YU et al., 2018).

2.6 FOTOCATALISE INDUZIDA POR LUZ VISIVEL

A luz ultravioleta compde apenas 4% do espectro solar, o que desfavorece o
uso de fotocatalisadores de elevado valor de band gap. O TiO2 puro, por exemplo,
apresenta um band gap superior a 3,0 eV, o que corresponde a comprimentos de onda
da regidao UVA do espectro eletromagnético (A < 387.5 nm para anatase), o que explica
a limitada atividade deste fotocatalisador em processos assistidos por radiacédo solar
(PELAEZ et al., 2012).

Na presenca de radiacdo UV, o TiOz2 apresenta uma elevada eficiéncia de
degradacao. Entretanto, os processos devem envolver o uso de fontes artificiais de
radiacdo que encarecem o custo operacional do processo e contribuem com a
contaminagdo por mercurio. Por este motivo, grande énfase tem sido dada a
modificagdo de fotocatalisadores classicos, visando 0 seu uso em processos
assistidos por radiagéo solar (JO et al. 2015).

De acordo com JANCZAREK e KOWALSKA (2021), a fotocatalise induzida
por luz visivel esta baseada principalmente no uso de TiO2 modificado por dopagem
ou acoplamento com outros semicondutores. Alguns estudos tém informado que a
resposta a luz se amplia para a regido de comprimento de onda mais larga quando o
nivel de impureza do TiO2 aumenta. Um maior numero de elétrons fotoinduzidos e
lacunas disponiveis no fotocatalisador acrescentam a absorgao de luz, o que permite
conduzir a reagdes redox mais eficiente (ACHARYA; PANI, 2022).

Os oxidos de cobre sdo semicondutores com intervalos de banda estreitos o
que adiciona a capacidade para a absorgdo de foétons devido a menor energia de
banda proibida (ANSARI; SHEIBANI; FERNANDEZ-GARCIA, 2022).

Recentemente os efeitos sinérgicos de heterojuncdes entre CuO e TiOz2 tém

sido avaliados para introducéo de luz visivel na degradagdo de compostos como 4-
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cloro fenol (GNANASEKARAN et al., 2021). CHOI et al., (2022) relataram a sintese
uniforme de uma heterojungao Cu@TiO2-Ag e o melhoramento no desempenho na
degradacgéao de azul de metileno utilizando iluminagdo LED de baixa poténcia. Outros
trabalhos descrevem a modificagcado da superficie do fotocatalisador misto Cu20-CuO
em fio de Cu através da decoracdo com nanoparticulas de TiO2 para aumentar a
atividade fotocatalitica de luz visivel para degradagdo de corantes (ANSARI;
SHEIBANI; FERNANDEZ-GARCIA, 2022). MATHEW et al., (2018) sintetizou
nanoparticulas de didxido de titanio dopadas com cobre para avaliar a eficacia
antimicrobiana do material contra Escherichia coli e Staphylococcus aureus sob
irradiagdo com luz visivel. Como também ZHENG et al., (2018) informou o
desempenho da desinfecgao fotocatalitica usando nanofibras de Cu-TiO2 tanto no
sistema de virus quanto no sistema misto de virus/bactérias.

E relevante destacar que a recente disponibilidade de uma grande gama de
diodos emissores de luz (LED) permitiu retomar a ideia de sistemas fotocataliticos
assistidos por radiacao visivel artificial, principalmente em razao do baixo consumo de
energia e larga vida util destes dispositivos. Em geral, estes LEDs sdo considerados
energeticamente eficientes, pois podem levar a rendimentos quanticos préximos a
unidade (JO et al. 2015).

Alguns estudos relacionados com sistemas LEDs podem ser mencionados
como por exemplo, MARTIN-SOMER et al., (2017) examinou a Influéncia da
distribuicao de luz no desempenho de reatores fotocataliticos de lampadas UV-LED
vs lampadas de mercurio, para a oxidacao fotocatalitica de metanol e formaldeido,
como também a sua aplicagdo na desinfeccdo, usando E.Coli como modelo
patogénico. Igualmente CHEVREMONT et al., (2012) relatam a avaliagao da eficiéncia
de sistemas UV-LED para redugdo microbiana em aguas residuais.

De acordo com LUNA et al, (2016) avaliaram o desempenho de
fotocatalisadores mistos CuO-TiO2 para degradar o acido galico usando diodos
emissores de luz visivel e ultravioleta de baixa poténcia (UV-LED e Vis-LED), os
resultados informaram uma degradacao parcial pelo uso de luz visivel devido ao
aprimoramento das propriedades opticas e eletrénicas do TiO2 pela presenca das
fases Cu20 e CuO. A aplicagdo de um LED azul para degradagao fotocatalitica do
corante verde malaquita foi avaliada por JO; PARK; TAYADE, (2015) sendo que eles
concluem que esta fonte de luz é econémica e viavel em comparagao com o uso de
um LED ultravioleta. Recentemente estudos de ZUAREZ-CHAMBA et al., (2022)
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informam o melhoramento da degradacao de Bisfenol A sob radiagdo de luz LED
branca. Finalmente outros estudos demonstram que o uso de um conjunto de varios
LED acoplados, usando fotocatalisadores comerciais de TiO2 modificados com
espécies de cobre absorvem radiag&o na regido visivel do espectro e sdo capazes de
oxidar completamente poluentes orgéanicos volateis (KOVALEVSKIY et al., 2021).
Assim com base na literatura pode se inferir que os materiais mistos contendo
didéxido de titédnio e espécies de cobre possuem um potencial para a melhora na
atividade fotocatalitica sob radiagado visivel reduzindo os custos operacionais em
sistemas fotocataliticos onde for utilizada a radiacao artificial através da utilizacao de
ldmpadas com espectro de emissao no visivel assim como estudos posteriores para

aproveitamento da radiacéo solar.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como principal objetivo a sintese e caracterizagéo de
fotocatalisadores mistos contendo diéxido de titanio e diversas formas de cobre (Cu®,
Cu' e Cu?*) e a avaliagao da sua atividade fotocatalitica em relagdo a degradagéo do

substrato modelo fenol.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar catalisadores mistos contendo TiO2 e Cu em diversas proporcdes
utilizando os métodos de impregnacéo umida e foto deposigao in situ.

e Sintetizar catalisadores mistos contendo TiO2 e CuO com diferentes porcentagens
de CuO utilizando os métodos de impregnacgao umida e sol-gel.

e Sintetizar catalisadores mistos contendo TiO2 e Cu20 em diferentes porcentagens
de Cu20 utilizando o método de precipitagcao assistida por ultrassom.

e Caracterizar os catalisadores obtidos utilizando-se técnicas instrumentais como
espectroscopia infravermelho (1V), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis
e de Refletancia Difusa (DRS), difragao de raios-X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao (MET).

e Avaliar a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores obtidos em relacdo a
degradacgao de um substrato modelo (fenol) mediante radiagao UV-Vis

e Avaliar a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores obtidos em relacdo a

degradacgao de um substrato modelo (fenol) mediante luz visivel.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. ESTRATEGIA DE TRABALHO

A estratégia de trabalho esta esquematizada no fluxograma apresentado na
(FIGURA 19). Inicialmente, os catalisadores foram preparados pelas diferentes
metodologias descritas no item 4.3, sendo posteriormente caracterizados por técnicas
instrumentais como: UV-Vis, DRS, FTIR, Raman, DRX, MEV-EDS, MET-SAED. Os
catalisadores sintetizados foram avaliados quanto a degradacgao fotocatalitica de um
substrato modelo (fenol), mediante a avaliagdo de diversas fontes de radiagao artificial
(UV-Vis e visivel).

FIGURA 19 — FLUXOGRAMA DA ESTRATEGIA DE TRABALHO

SINTESE DE FOTOCATALISADORES
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4.1. REAGENTES E INSUMOS

Os precursores de cobre para obtencao dos fotocatalisadores foram diferentes
para cada sistema misto, sendo que para o sistema (Cu/TiO2) foram utilizados:
CuS04.5H20 (Exodo ® Cientifica) e Cu (CH3COO)2 H20 (Exodo ® Cientifica), ja para o
preparo dos fotocatalisadores do sistema (CuO/TiOz2) foram Cu(NO3)2 3H20 (Exodo ®
Cientifica) e CuCl2 anidro (SIGMA-ALDRICH 99% de pureza) e, finalmente, para os



56

fotocatalisadores (Cu20/TiO2) foi utilizado Cu (CH3COO)2 (SIGMA-ALDRICH 98% de
pureza).

Nas sinteses da maioria dos materiais mistos foi utilizado TiO2 AEROXIDE®
TiO2 P 25 (Evonik) como precursor de titédnio, enquanto para a sintese de CuO/TiO2
SG foi sintetizado o dioxido de titanio a partir de uma sintese Sol-Gel m-TiO2 usando
Butdxido de Titanio (IV) (SIGMA ALDRICH 97% de pureza) como precursor.

Os reagentes utilizados na sintese de nanoparticulas de Cobre foram etileno
glicol de grau analitico (Exodo® Cientifica), agente protetor PVP (wt 40.000, SIGMA-
ALDRICH) e Acido L-ascérbico (Exodo® Cientifica).

Para a obtencdo de CuO/TiO2 SG foi utilizada Uréia (SIGMA-ALDRICH 99-
100% de pureza), HNOs (Carlo Erba) e n-propanol (Carlo Erba, 99%).

Para a obtencdo de CuO/TiO2 IU foi utilizado Etanol Absoluto (Exodo®
Cientifica), Glicose anidra (Exodo® Cientifica) e NaOH (Exodo® Cientifica).

O substrato modelo, fenol (SIGMA-ALDRICH, 99% de pureza), foi empregado
em solugdo aquosa, com concentragdo de 10 mg L-'. Na determinagao cromatografica
do substrato modelo foi utilizado acetonitrila de grau cromatografico (MERCK) e agua
ultrapura (resistividade de 18,2 MQ cm'a 25°C).

4.2 SINTESES DOS FOTOCATALISADORES

4.2.1. Cu/TiOz2 pelo método de Impregnagao umida

O procedimento utilizado nesta sintese foi proposto por MONGA et al., (2017),
que se fundamenta na sintese preliminar de nanoparticulas de Cobre (Nps Cu), de
acordo com procedimento descrito por WANG et al., (2006), e na impregnagéo umida
das Nps Cu no AEROXIDE ® TiO2P 25.

Na sintese das Nps Cu foram utilizadas solugdes em etilenoglicol a 25°C de
polivinilpirrolidona (PVP, 0,30 mol L', 20 mL), CuSO4 5H20 (0,10 mol L', 12 mL) e
acido ascorbico (0,25 mol L1, 12 mL). A solugdo de PVP foi aquecida até 140 °C em
frasco de trés bocas e mantida sob agitacdo. Em seguida, as solugdes de
CuS04.5H20 e acido ascorbico foram adicionadas na solugdo de PVP a uma
velocidade de 1 mL min”' (mediante seringa de 3 mL). A reagdo foi mantida nessa
temperatura por uma hora e depois diminuida até 80 °C por mais uma hora, seguida
pela adicdo de 2 mL de acido ascérbico, a fim de se evitar a oxidagdo do cobre. Apos

duas horas, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e o sdlido foi lavado com
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10 mL de etanol por seis vezes, separando-se o solido por centrifugacao (4000 rpm x
15 min).

A segquir, diferentes quantidades de Nps de Cu foram adicionadas a 100 mg de
AEROXIDE ®TiO2P 25 em solugédo aquosa, mantendo-se sob agitagéo por 2 horas a
temperatura ambiente. Em seguida, o sélido foi recuperado por centrifugagao (4000
rom, 15 min), lavado com agua Milli-Q trés vezes e seco durante a noite por 12 horas
a 50°C. Finalmente, o sdlido foi calcinado em mufla a 500°C por 2 h.

Quatro materiais foram sintetizados, contendo cobre em propor¢des relativas
de 0,5; 1,0; 3,0 e 6,0 wt%. Estes materiais foram codificados como Cux@TiO2, onde
x representa a proporcdo Cu. A FIGURA 20 apresenta o esquema completo do
procedimento da obtencdo do material junto com posterior caracterizacao e avaliagcao

fotocatalitica.

FIGURA 20 — REPRESENTAGCAO GRAFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR Cu@TiO2
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FONTE: O autor (2021) a partir de imagens produzidas em software CoreIDRAW e Biorender

4.2.2. Cu/TiO2 pelo método de Fotodeposigao in situ

O procedimento foi modificado a partir de relatos da literatura (CHEN et al.,
2018), utilizando-se AEROXIDE ® TiO2 P 25 como precursor de titanio.
Resumidamente, 200 mg de AEROXIDE ® TiO2 P 25 em 130 mL de solugdo de

metanol (10% em volume) foram colocados em reator de 300 mL de capacidade,
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equipado com agitacao magnética e sistema de refrigeracao por circulagao de agua.
A seguir foi adicionado o precursor de cobre (Cu(CH3COOQ)z2,), na forma de sdlida (27
mg) ou na forma de solugéo aquosa (0,1 mol L', 5 mL), irradiando-se a suspensao
durante 2 h, com auxilio de uma lampada de vapor de mercurio de 250 W inserida na
solucdo. Finalmente, o material foi coletado por sistema de filtracdo a vacuo em
membrana de acetato de celulose (0,22 um), sendo seco a 40 °C durante 10 h. Um

esquema deste procedimento é apresentado na FIGURA 21.

FIGURA 21 — REPRESENTACAO GRAFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR Cu/TiOz FDIns
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FONTE: O autor (2021) a partir de imagens produzidas em software CorelDRAW e Biorender

4.2.3. CuO/TiOz2 pelo método sol gel e precipitagdo com uréia

A sintese do material misto contendo 6xido de cuprico foi realizada de acordo
(2013); ARFANIS et al.,
(2019). Neste método, 7,5 mL de Butoxido de Titanio (IV) (TBOT) foi adicionado gota
a gota a solugcdo aquosa de HNO3 (0,25 mol L', 50 mL). A seguir, quantidades

com metodologia sol-gel proposta por MOUSTAKAS et al.,

apropriadas de nitrato de cobre Cu(NO3)23H20 foram adicionadas (34,5 mg e 345 mg),
mantendo-se a suspensao sob agitacao vigorosa até completa dissolugado, por 4
horas. Posteriormente, adicionou-se 15 mL de n-propanol, mantendo-se a solugao sob
agitagao durante a noite por 12 horas. Na sequéncia, adicionaram-se 15 g de ureia, e

posteriormente a solugéo foi seca a 100 °C para remogé&o gradual do solvente, até a
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obteng¢ao de um produto viscoso. Este material foi submetido a calcinagéo a 400 °C
durante 2 horas, apdés o qual foi pulverizado e lavado abundantemente com agua
deionizada. O procedimento foi repetido na auséncia de precursor de cobre, para
obtencao do material de referéncia m-TiOz2. A cor dos catalisadores variou de amarelo
a verde escuro, dependendo da concentracdo relativa de cobre. As amostras
modificadas foram designadas como CuO-x-m-TiO2, onde x € igual a porcentagem de
massa (% wt.) de cobre. O procedimento completo pode ser observado na FIGURA
22.

FIGURA 22 — REPRESENTACAO GRAFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR CuO/TiO2 SG
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FONTE: O autor (2021) a partir de imagens produzidas em software CoreDRAW e Biorender

4.2.4. CuO/TiOz2 pelo método Impregnagao umida

A sintese do segundo material misto contendo éxido cuprico foi realizada de
acordo com metodologia de impregnagao umida proposta por KHRAISHEH et al.
(2015), utilizando-se AEROXIDE TiO2 P 25 e CuCl2 como precursor de cobre.
Quantidades especificas de CuCl2 (1,34 gramas e 5,32 gramas) foram misturadas com
AEROXIDE TiO2 P 25 (100 gramas), suspendidas em 100 mL de agua MilliQ e
agitadas por 24 h a temperatura ambiente (23,7°C). O sélido foi lavado através de

filtragem a vacuo com agua MiliQ, seco a 60 °C durante a noite por 12 horas e
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posteriormente calcinado a 500 °C por 2 h. O procedimento completo é apresentado
na FIGURA 23.

FIGURA 23 — REPRESENTAGCAO GRAFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR CuO/TiO2 IU
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FONTE: O autor (2022) a partir de imagens produzidas em software CorelDRAW e Biorender

4.2.5. Cu20/TiO2 pelo método Precipitagcéo assistida por ultrassom

Para a sintese Cu20/TiOz foi utilizada a rota sintética descrita previamente por
HAN et al. (2015), em que nanocompdsitos de Cu20/TiO2 foram preparados pelo
meétodo de penetragédo assistida por ultrassom. Assim, 0,3 g de acetato de cobre
(Cu(CH3COO)z2) foram dissolvidos em 25 mL de etanol absoluto seguido da adigao de
AEROXIDE TiO2 P 25 (0,3 gramas e 1,5 gramas), sob ultrassom durante 30 min.
Aqueceu-se a solugao a 60 °C sob agitacdo, seguida pela adicdo de uma solugao
aquosa de glicose 25 mL (0,4 mol L") e de 30 mL de hidroxido de sédio (0,3 mol L),
levado a ultrassom durante mais 2 min. Posteriormente, o sistema foi aquecido a 60
°C sob agitagao por mais 30 minutos, a seguir foi esfriado a temperatura ambiente. O
solido precipitado foi lavado com agua MilliQ e posteriormente com etanol puro para
remover impurezas de CH3COOH, glicose e NaOH. Finalmente, as amostras foram
secas sob vacuo a uma temperatura de 60 °C por 12 h. O procedimento completo

pode ser visualizado na FIGURA 24.
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FIGURA 24 — REPRESENTAGCAO GRAFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR Cu20/TiO2
PAUS

Glicose Hidroxido de sodio

5

Cu(CH,C00),.H,0  Aeroxide TiO, P-25
< 200mg

Etanol z
Absoluto

Ultrassom 2 min
Ultrassom

30 min

Lavagem com H,0O Des e Etanol puro

Secagem
a vactio 60.°C . d
Cu,0/TiO,PAUS1  Cu,0/TiO,PAUS4 \ 4 v

- | —
) Atividade

v fotocatalitica (fenol)
Caracterizagdo  Caracterizagdo

morfologica estrutural
a b
1.MEV-EDS 1.DRX Limpada Hulogens o Limpada Halogena Lampada LED
SIEM 2PTIR =) Gt =
3.RAMAN 29{1‘3 jrh‘l‘{"’_““‘!““‘S“}“f L e LT — L Sistema de resfriamento
4.UV-VIS E DRS Plsama e testiamen Sistema de resfriamento ~
: ot N
(s ess]
5. SAED a=im

FONTE: O autor (2022) a partir de imagens produzidas em software CorelDRAW e Biorender

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Estudos de caracterizagao por espectroscopia infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foram realizadas em espectrofotdometros da marca BOMEN MB100
e Bruker, modelo Vertex 70. Os espectros de FT-IR das amostras foram obtidos com
32 varreduras na faixa de 4000 a 400 cm™' e resolugdo de 4 cm™'. Cada amostra foi
misturada com KBr e prensada em disco na pressao 80 kN (kilo Newton) por 2
minutos.

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas no Centro de
Microscopia da UFPR em um microscépio Raman confocal Witec alpha 300R, com
laser confocal de 532 nm, com resolugéo lateral de 200 nm e resolugao vertical de 500
nm. Os espectros foram obtidos na regido de 200 a 3500 cm™ com tempo de
integragao de 1,09595 segundos e o numero de acumulagdes foi de 50 a quantidade
de espectros foram de 4 para cada material.

Os materiais foram caracterizados por espectroscopia UV-Vis de sélido (DRUV-
Vis) em um espectrémetro UV-Visivel Cary 100Bio no modo refleténcia registrando-
se os espectros entre 200 e 800 nm, com passo de 0,5 nm. Como material de

referéncia foi utilizada uma placa de sulfato de bario BaSOa.
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Caracterizagbes por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram
realizadas no Centro de Microscopia da UFPR, utilizando-se equipamento TESCAN
VEGA3 LMU. Utilizando grades de aluminio as amostras foram depositadas sobre um
filme de carbono dupla face e metalizadas com ouro em metalizador Sputter Coater
(Baltec) modelo SCD 050.

Analises quimicas de Energia dispersiva de raios X (EDS) foram obtidas em
um detector da OXFORD Instruments equipado com software AZ Tech (Advanced).
Com detector tipo SDD de 80 mm? que esta acoplado ao microscopio eletrénico de
varredura descrito acima.

As analises de microscopia eletronica de transmissédo (MET) foram realizadas
no Centro de Microscopia da UFPR, em equipamento JEOL modelo JEM-1200EX-II.
O registro das imagens foi efetuado por meio da camera CCD Gatan (BioScan). As
amostras foram suspendidas em etanol, levadas a ultrassom por 15 minutos e
depositadas em grids de Formvar/Carbono, sendo secas a temperatura ambiente.
Juntamente foram realizadas analises cristalograficas por Difracdo de Elétrons em
Area Selecionada (SAED), utilizando-se o programa Image J. para a determinacéo
dos espagamentos dnk dos dados experimentais.

As analises de Difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas em um
equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiagdo de Cu de alta intensidade Ka (A=
1,5418 A), operando com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os difratogramas
foram coletados com passo de 2° min-!, numa faixa de varredura de 20 <26>90°.

As andlises de emissao luminescente por catodoluminescéncia (CL) foram
realizadas no Centro de Microscopia da UFPR, utilizando-se microscopio eletrénico
de varredura JEOL JSM 6360-LV com temperatura controlada de (-180 °C a +110 °C)
e pressao controlada de (1 a 270 Pa) os espectros foram obtidos entre 165 e 930 nm

com uma resolugao de 1 nm.

4.4 TRATAMENTO FOTOCATALITICO DO FENOL COM RADIACAO ARTIFICIAL
O tratamento fotocatalitico foi realizado em reatores fotoquimicos de bancada,
equipados com agitagdo magnética e sistema de refrigeracéo por circulagao de agua.
Inicialmente, os estudos de degradacgido fotocatalitica de fenol (10 mg L;
volume: 200 mL) envolveram o uso do fotocatalisador de referéncia (AEROXIDE®
TiO2 P 25. O efeito do pH (4 e 8) e da massa do fotocatalisador (10 e 50 mg) foi
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avaliado por um planejamento fatorial 22, com repeticdo do ponto central (n=3) para
avaliagao do desvio experimental.

Para os estudos preliminares da avaliacéo fotocalitica do material de referéncia
AEROXIDE TiO2 P 25 foi utilizada uma lampada a vapor de mercurio de 125 W Marca
OSRAM, sem o bulbo protetor original. Neste caso, a lampada foi inserida na solugao,
sendo protegida por um bulbo de vidro Pyrex ou quartzo para avaliagdo do sistema
sob radiagédo UVA e UVC respectivamente.

Para a avaliacao fotocatalitica dos materiais sintetizados foram utilizados os
trés sistemas apresentados na FIGURA 25. No primeiro (FIGURA 25A), denominado
de sistema de irradiagdo UV-Vis, foi utilizada uma Iampada halégena de 250 W Marca
Xelux, colocada sobre o reator a uma distancia padrao de 3 cm da superficie da
solucédo. No segundo sistema (FIGURA 25B), denominado de sistema de irradiagao
Vis, foi utilizada a mesma configuragéao anterior, interpondo-se um filtro de corte UV
(Foto Be Stway) de 67 mm de didmetro. Finalmente o terceiro sistema (FIGURA 25C)
envolveu o uso de uma lampada LED de baixa poténcia (5W, DAIKO), colocada por
cima do reator.

FIGURA 25 — ESQUEMA DE REATOR FOTOQUIMICO PARA AVALIAGAO DA DEGBADAQAO DE
FENOL POR FOTOCATALISE COM DIVERSAS FONTES DE RADIACAO
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FONTE: O autor (2020). a partir de imagens produzidas em software CoreDRAW
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A atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados foi avaliada utilizando-se
um reator de menor volume (150 mL). Em solu¢des aquosas de fenol (100 mL, 10 mg
L-', pH 6) foram adicionadas a quantidade de 25 mg de fotocatalisador, levadas ao
ultrassom por 15 min e deixadas sob agitagao no escuro por mais 15 min para atingir
o processo de equilibrio de adsorg&o. A seguir, a suspensao foi irradiada por tempos

de até 120 min. Aliquotas foram coletadas em tempos regulares (0, 5, 10, 20, 30, 45,



64

60, 90, 120 min), estas amostras foram filtradas em membrana de acetato celulose de

0,45 um (Sartorius, Alemanha) e submetidas a analise cromatografica.

A intensidade da poténcia das lampadas halégena e LED nas regides UV,
foram medidas com radiébmetros: Medidor de Luz Ultravioleta Digital (RS-232)
Modelos (202 e 203) da marca INSTRUTHERM.

Também os espectros de emiss&o Optica tanto da lampada halégena como da
ldmpada LED foram medidas com Espectrometro de fibra éptica USB4000 Ocean

Optics.

4.4.1 Ajuste cinético
Os estudos cinéticos envolveram a avaliacdo de modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, conforme equagbes 10 e 11, respectivamente.

utilizando-se o programa OriginPro 2016.

C=C,xek  (10)
Co

C =
1+ ktC,

(11

Onde: C = concentrag&o do substrato (mol L"), no tempo t, Co = concentragio inicial

do substrato (mol L), k = constante de velocidade e t = tempo de reagao (s)

4.4.2 Métodos Analiticos de Controle

O controle analitico foi realizado por cromatografia a liquido com detector de
arranjo de diodos (LC-DAD), utilizando-se dois equipamentos Agilent ® 1260 e Varian
LC-920 equipados com injetor automatico, coluna marca Agilent Microsorb C18,
tamanho do Poro: 100 A, tamanho da particula 5,0 y, didmetro Interno 4,6 mm,
comprimento 250 mm e pré-coluna Agilent Microsorb C18 100A 30 x 50 mm, 5 um. A
fase movel foi constituida de agua ultrapura (solvente A) e acetonitrila (solvente B),
utilizada no modo gradiente utilizada no modo gradiente de acordo com: 0-12 min: 15
-100% B, 12-15 min: 100% B, 15- 16 min: 100-15% B, 16-19 min: 15% B. As condi¢des
cromatograficas foram: vazdo de 0,6 mL min”'; volume de injecdo de 50 L e
temperatura de 30°C condigdes estas adaptadas da literatura (STETS et al., 2017). A

deteccdo de fenol foi realizada em 212 nm, enquanto subprodutos de degradagéo
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foram monitorados a 247 nm. Todas as amostras foram filtradas em membrana de
acetato celulose de 0,45 ym (Sartorius, Alemanha), com o auxilio de uma seringa de
vidro e holder.

Controles adicionais foram realizados por espectroscopia UV-Vis, utilizando-se
equipamento VARIAN 50-BIO e cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico na
regiao de 200 a 800 nm e resolugéo de 0,9 nm.

Para monitorar a degradagao do substrato modelo fenol avaliou-se a razao da
concentragédo final (Ct) em relagdo a concentragao inicial (Co) 10 mg. L', em funcéo
do tempo (minutos). Dessa forma, os graficos de degradacao, sejam eles monitorados
por espectroscopia UV-Vis ou por LC-DAD, tém no eixo das ordenadas a razao entre

as concentragdes (C/Co) em fungéo do tempo (eixo das abscissas).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDOS PRELIMINARES

Inicialmente, é importante destacar que o fenol foi selecionado como substrato
modelo para os estudos de degradacéao fotocatalitica, basicamente em razao de ser
bastante representativo de muitos poluentes de relevancia ambiental, de apresentar
elevada toxicidade e resisténcia frente a processos de degradagao natural, incluindo
processos de fotdlise, e da relativa simplicidade do seu monitoramento.

Adicionalmente com objetivo de entender o processo fotocalitico, foram
conduzidos alguns estudos preliminares. Assim, foram estabelecidas as técnicas
analiticas de controle e foram realizados estudos de degradacéo fotocatalitica de fenol
com o fotocatalisador de referéncia (AEROXIDE ® TiO2 P 25), definindo-se
parametros experimentais (pH e massa) por meio de um estudo de otimizagao por

planejamento fatorial de experimentos.

5.1.1 Estabelecimento de técnicas analiticas de controle

5.1.1.1 Espectrofotometria UV-Vis

Mediante Espectrofotometria UV-Vis é possivel observar que o Fenol apresenta
uma banda de absorcao centrada em 270 nm, a qual se correlaciona linearmente com
a sua concentragéo, na faixa avaliada compreendida entre 5 até 50 mg L' (R? = 0,999)
(FIGURA 26A-B).
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Assim, a técnica pode ser utilizada eficientemente na determinacéo de fenol,
desde que na auséncia de subprodutos de degradagao de natureza quimica similar
(ex. estudos de adsorg¢ao), que absorvem nesta mesma regido do espectro.

Como ilustrado na FIGURA 27, o sinal espectrofotométrico de fenol € bem
caracteristico, apresentando banda em 270 nm. Apés 5 min de tratamento, o sinal
centrado em 270 nm decresce, 0 que é coerente com a degradacao parcial de fenol,
ao mesmo tempo em que aumenta a absor¢do em maiores comprimentos de onda,
por conta da geragao de subprodutos ainda aromaticos. Em tempos maiores (10 min),
a degradagao de fenol € maior, mas a intensidade do sinal aumenta, em razéo da
geracdo de espécies polihidroxiladas de maior absortividade, como resorcinol e
hidroquinona. Finalmente, observa-se que em elevados tempos de tratamento (90
min) o sinal caracteristico de espécies aromaticas decresce substancialmente,
permanecendo, apenas, um sinal residual na regido préxima a 200 nm, usualmente
correlacionada com a geragao de acidos carboxilicos de cadeia curta, como acido

oxalico.

FIGURA 26 — ESPECTROS UV-VIS DOS PADROES DE FENOL (A) E CURVA ANALITICA A= 270
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Desta forma, mais importante do que o uso quantitativo da espectrofotometria
nestes processos € o uso como ferramenta qualitativa, para avaliar o surgimento de
subprodutos aromaticos poli hidroxilados e, principalmente, para avaliar a auséncia

de fragmentos aromaticos em etapas avangadas do tratamento.
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FIGURA 27 — EVOLUGAO TIiPICA DO ESPECTRO UV-VIS DURANTE A DEGRADAGCAO DE FENOL
COM AEROXIDE TiO2 P 25 FRENTE RADIACAO UVC
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5.1.1.2 Cromatografia em fase liquida

Mediante a Cromatografia em Fase Liquida LC-DAD utilizando-se o sistema de
eluicdo por gradiente, obteve-se o perfil cromatografico do fenol apresentado na
FIGURA 28A, que mostra eluicdo de fenol em tempo de retengdo de 6,39 min,
apresentando um pico simétrico. A curva analitica foi elaborada em triplicata entre
0,05 e 10,0 mg L', observando-se boa linearidade e coeficiente de determinagao de
0,9994 (FIGURA 28B). Os LOD e LOQ foram calculados de acordo com
recomendagbes da ANVISA, obtendo-se os valores de 0,088 e 0,290 mg L'
respectivamente, valores satisfatérios para a detecgcdo de compostos fendlicos em
aguas residuais, que apresentam como limite maximo permissivel a concentragéo de
0,5 mg L' (CONAMA No 430 de 2011).
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FIGURA 28 — CROMATOGRAMAS DOS PADROES DE FENOL E CURVA ANALITICA
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5.1.2. Estudos de degradacéo fotocatalitica de fenol com fotocatalisador de referéncia
(AEROXIDE ® TiO2 P 25) sob radiagao UV

Um parametro que se mostra relevante em todos os processos fotocataliticos
€ a adsorgao, uma vez que, em principio, a degradacao fotocatalitica ocorre na
superficie do fotocatalisador. Assim, a adsor¢ao do fenol no material de referéncia
(AEROXIDE ® TiO2 P 25) foi avaliada: 200 mL da solugdo de fenol (10 mg L-') sem
ajuste de pH (5,76) e 50 mg do fotocatalisador. O processo foi conduzido em reatores
de bancada, equipados com agitacdo magnética e sistema de refrigeragcado por
circulagao de agua, enquanto a determinacdo de fenol residual foi realizada por
analise cromatografica.

De acordo com os cromatogramas apresentados na FIGURA 29 A-B e com a
sequéncia de espectros da FIGURA 29C, o processo de adsorcdo €& pouco
significativo, envolvendo a remocao de fenol em aproximadamente 1%. A baixa
adsorcao de fenol pode ser explicada pela baixa disponibilidade de sitios de sorgao,
em razao da intensa interacao entre estes sitios de Titanio (IV) e moléculas de agua
(MONTOYA et al., 2014).
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FIGURA 29 - CROMATOGRAMAS OBTIDOS DA AVALIACAO POR ADSORGAO DO FENOL NO
FOTOCATALISADOR (A) ZOOM DOS CROMATOGRAMAS (B), ESPECTROS UV-
VIS (C) E TAXAS DE REMOGAO DE FENOL (D)
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Uma vez que os processos em estudo sido assistidos por radiagdo, é
conveniente avaliar a degradacao do substrato por processos isolados de fotdlise,
particularmente quando se utilizam fontes de radiagao de elevada intensidade. Sendo
assim, foi avaliada a fotélise na auséncia do fotocatalisador e na presenca da radiagao
fornecida por uma lampada a vapor de mercurio de 125 W, protegida por bulbos de
vidro (Radiagdo UVA-Vis) e quartzo (Radiagdo UVC-Vis).

Na presenca de radiagao UVA-Vis (FIGURA 30A), a degradacao de fenol é
pouco significativa. Entretanto, observa-se o surgimento de dois subprodutos de

degradacgéo.
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FIGURA 30 — AVALIAGAO DA DEGRADAGAO DE FENOL POR FOTOLISE (A) UVA-Vis (B) UVC-Vis

@ Fenol UVA B
enol — 5 min —UVC 5
500 G —— UVA 10 min 250 — UVC 10 min
1 — UVA 20 min | —— UVC 20 min
4004 — UVA 30 m@n 2004 —— UVC 30 min
—— UVA 45 min ——— UVC 45 min
—— UVA 60 min —— UVC 60 min
=) A i
2 300 - 150
£ <
; o
y min
200+ 1004 Pirocatecol
5,08min
Pi%"ﬁé‘te-‘“" Hidroquinona'"“:
1004 g 50-319min | |
E E o P 0l 0 o i
0 ,‘E‘E’% T T T T T T T d T T T r T z T T T y
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
Tempo de Retencao (min) Tempo de Retencéo (min)

De acordo com relatos de (CHUN et al., 2000), existe diferenca significativa na
degradacao de fenol por meio de fotélise UVA e UVC, sendo que, em geral, a radiagao
UVA (A>330 nm) provoca efeitos pouco expressivos.

Na presencga de radiagdo UVC (FIGURA 30B) o processo de fotdlise é mais
intenso, o que permite uma degradagéo praticamente completa de fenol em tempos
de exposicdo de 10 min e o surgimento de um maior nimero de subprodutos. E
relevante salientar, entretanto, que apdés 60 min de fotdlise, tanto fenol, como os
subprodutos de degradagao sao eficientemente degradados.

Para a elucidacdo das transformacdes observadas na presencga de radiagao
UVA e UVC foi realizada uma caracterizagao cromatografica de possiveis subprodutos
(FIGURA 31), com o uso de padrdes incluindo hidroquinona (Tr = 3,19 min), resorcinol
(Tr = 4,43 min), p-benzoquinona (Tr = 4,83 min), pirocatecol (Tr = 5,10 min), m-cresol
(Tr = 7,16 min) e o-cresol (Tr = 7,35 min). Com base nestas informacgoes, sugere-se
que a degradacgao assistida por radiagdo UVA levou a geragao de pirocatecol (Tr =
5,08 min) e mais um subproduto n&o identificado (7,82 min), enquanto o processo
assistido por radiacdo UVC leve a geragao de pirocatecol e hidroquinona.

Estudos realizados por (SUZUKI et al., 2015) relatam que a degradacgao de
fenol por radiagao UVC é altamente efetiva, podendo levar a degradacao completa de
concentragdes da ordem de 50 mg L™, em tratamentos de 180 min. Estudos relatados
por CHUN et al., (2000) demonstram a formacao de espécies poliméricas de fenol, as

quais tendem a precipitar no meio reacional como foi observado no filtro.
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FIGURA 31 — CROMATOGRAMA DOS PADROES SUBPRODUTOS DE DEGRADAGAO DO FENOL
MONITORADO POR LC-DAD
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De acordo com AHMED et al., 2010, o ataque dos radicais hidroxila sobre os
carbonos do anel do fenol resulta em varios intermediarios de oxidagdo, como a
hidroquinona, catecol e a p-benzoquinona; outro intermediario da reacdo € o
resorcinol, que eventualmente podem ser convertidos em acetileno, acido maleico até
finalmente didxido de carbono

Finalmente, os estudos preliminares de degradacao do fenol por fotocatalise
foram realizados com didxido de titanio comercial (AEROXIDE ® TiO2 P 25). A
degradacédo de fenol por fotocatalise foi assistida por radiagdo UVA e avaliada
mediante um planejamento fatorial 22, realizado nas condi¢cdes apresentadas na
(TABELA 1). Como resposta foi utilizado o valor da constante de velocidade (k),
calculada a partir dos resultados do monitoramento cromatografico.

Os estudos cinéticos envolveram a avaliagdo de modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, conforme equacdes 10 e 11, respectivamente.
Apenas para ilustracdo, apresentam-se na FIGURA 32 os cromatogramas

correspondentes a triplicata do ponto central (Experimentos 5-7).
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TABELA 1 — PLANEJAMENTO FATORIAL 22 COM REPETIQAO DO PONTO CENTRAL PARA
AVALIACAO DA DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE FENOL MEDIADA POR
RADIACAO UVA USANDO AEROXIDE TiO2 P 25 (Fenol: 10 mg L-'; Volume: 200 mL)

Variaveis codificadas Variaveis reais Resposta
Tratamento Massa de pH Massa de pH Constante
fotocatalisador (mg) fotocatalisador (mg) de
velocidade
k (mol. L.
seg)
1 -1,00 -1,00 10 4 44
2 1,00 -1,00 50 4 40
3 -1,00 1,00 10 8 107
4 1,00 1,00 50 8 154
5 0 0 30 6 123
6 0 0 30 6 101
7 0 0 30 6 117

FIGURA 32 - CROMATOGRAMAS QUE MOSTRAM A DEGRADAGAO FOTOCATALITICA DE FENOL

NAS CONDICOES DO PONTO CENTRAL (TRIPLICATA)
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A FIGURA 33A mostra o perfil de degradagéo observada em cada um dos 7
ensaios do planejamento fatorial, enquanto a FIGURA 34B mostra os ajustes
cinéticos. Embora muitos estudos relatados na literatura apontem para cinéticas de
pseudo-primeira ordem (LING et al., 2015; SUZUKI et al., 2015; TURKI et al., 2015),
os valores de R? demonstram que os resultados apresentados se ajustam melhor a

uma cinética de pseudo-segunda ordem.

FIGURA 33 — CINETICA DE DEGRADAGAO E AVALIACAO DE AJUSTE A MODELOS CINETICOS
DOS EXPERIMENTOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL PARA O PONTO CENTRAL
EXPERIMENTOS 5,6 E7
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Processando-se o planejamento com base nas constantes de pseudo-segunda
ordem, obtém-se o grafico de pareto e a representagdo geomeétrica apresentadas na
FIGURA 34. De acordo com estes resultados, o pH apresenta um efeito positivo na
eficiéncia de degradacao do processo fotocatalitico, enquanto a massa de
fotocatalisador e o efeito de interagdo (pH x massa) sao irrelevantes nestas condigdes.

Embora este resultado sugira reagdes fotocataliticas em pH 8, a inclusdo do
ponto central permite verificar que uma eficiente degradacédo também pode ser

observada em pH 6, o que, finalmente, sugere um pH de trabalho entre 6 e 8.
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FIGURA 34 — DIAGRAMA DE PARETO E REPRESENTAGCAO GEOMETRIQA DOS EFEITOS
DE pH E MASSA DO AEROXIDE TiO2 P 25 NA DEGRADACAO DO FENOL
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Interpretar o efeito do pH no processo de fotocatéalise € sempre um desafio,

em razao deste parametro influenciar, tanto as caracteristicas da superficie do

fotocatalisador, como a estrutura do substrato, o que, por sua vez, comanda o

processo de adsor¢ao. No caso do TiOz2, o valor de pH correspondente ao ponto de

carga zero (PCZ) é aproximadamente 6, o que implica que entre pH 6 e 8 a superficie

deste fotocatalisador deva se apresentar neutra a aniénica (FIGURA 35).

FIGURA 35 — REPRESENTAGAO DAS POSSIVEIS INTERACOES ENTRE FENOL E TiOz
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LEGENDA: Destaque em cor azul implica que entre pH 6 e 8 a superficie deste
fotocatalisador deva se apresentar neutra a aniénica respectivamente
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Por outro lado, o fenol apresenta um valor de pKa préximo de 10, o que faz
com que em valores de pH entre 6 e 8 ele se apresente na forma protonada.
Levando-se em consideragdo estes argumentos, é possivel admitir que a maior
eficiéncia de degradagao observada entre pH 6 e 8 seja devida a uma maior taxa de
adsor¢cao de fenol na superficie do TiO2, provavelmente em decorréncia do
favorecimento de interac¢des via ligagbes de hidrogénio. Resultados similares foram
relatados por (CHIOU; WU; JUANG, 2008) em estudos de degradagéo fotocatalitica
de fenol.

Embora o monitoramento cromatografico evidencie a rapida degradacéo de
fenol (FIGURA 33), com remocgao praticamente completa em tratamentos da ordem
de 60 min, o monitoramento espectrofotométrico indica que nos primeiros minutos sao
formados subprodutos de maior absortividade na regido monitorada (ver FIGURA 27),
0s quais, sdo degradados em maiores tempos de reagdo. Durante os primeiros
minutos de reagcdo também foi observada a formacdo de um precipitado marrom,
provavelmente correspondendo a dimeros de fenol, que degradam em maiores
tempos de reagao.

De acordo com muitos relatos da literatura, a degradagéo de fenol se inicia
com o ataque de radical ‘OH ao anel fenil, o que leva a geracao de espécies como
catecol, resorcinol, 1,2,3-benzenotriol e hidroquinona. A seguir, o anel aromatico &
clivado, com formagao de acido maldnico e, posteriormente, acidos organicos de
cadeia curta, como, oxalico, acético e férmico. Finalmente, estes acidos s&o
degradados a CO2z e H20 (FIGURA 36).

Observagdes de SUZUKI et al., (2015), fenol € inicialmente transformado em
catecol e hidroquinona, espécies que rapidamente podem ser oxidadas a o-
benzoquinona e p-benzoquinona. Posteriormente ocorrem reagcdes de abertura de
anel, que derivam a acidos carboxilicos, como mucénico, acético, fumarico, malico,
férmico, succinico, oxalico e maleico (AUGUGLIARO et al., 2012; CHUN et al., 2000).
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FIGURA 36 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA SUGERIDA PARA A DEGRADAGAO
FOTOCATALITICA DO FENOL POR TiO2
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FONTE: Adaptado de AHMED et al., (2010)

5.2. PARTE I: SINTESE, CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA ATIVIDADE
FOTOCATALITICA DE MATERIAIS MISTOS CONTENDO TiO: E COBRE
METALICO (Cu/TiO2)

5.2.1. Sintese de Cu/TiOz2 pelo método de impregnagéo umida

Inicialmente foram sintetizadas nanoparticulas de cobre metalico, utilizando-se
o método de sintese poliol. O método envolve o uso de etileno glicol como solvente,
acido ascorbico como agente redutor e Polivinilpirrolidona (PVP) como estabilizante.

Apos adicdo do acido ascorbico, se observou a formacdo de um sélido
avermelhado, indicando positivamente a formacao de nanoparticulas de cobre
(WANG et al., 2006). Gradualmente, as particulas se tornam cor vermelho escuro, até
chegar a uma coloragao vinho que indica o crescimento das nanoparticulas (FIGURA
37). Estudos similares realizados por WANG et al., (2006) relatam a obtencdo de

nanocubos de cobre, com tamanhos entre 25 e 100 nm.
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FIGURA 37 — FOTOGRAFIA DOS MATERIAIS SINTETIZADOS: NANOPARTICULAS DE COBRE E
MATERIAL CORE-SHELL Cu@TiO2
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Apés a sintese das nanoparticulas de cobre, procedeu-se ao processo de
impregnagao umida do didéxido de titanio (AEROXIDE TiO2 P 25) obtendo-se um
material de coloragao azul (FIGURA 38). Neste trabalho foram obtidas 4 porcentagens
de impregnacdo do material sendo elas: 0,5%, 1,0%, 3,0% e 6,0%. De acordo com
relatos de MONGA et al., (2017), este tipo de processo leva a formagao de estruturas
do tipo core-shell (Cu@TiO2).

5.2.1.1 Caracterizagdo morfolégica dos materiais Cu@TiO2

A caracterizagdo morfologica destes materiais foi realizada por técnicas de
microscopia eletrénicas de varredura (MEV) e Microscopia eletronica de transmisséo
(MET). O MEV permitiu primeiramente avaliar o crescimento das nanoparticulas de
cobre, em amostras que foram coletadas em tempos de reacdo de 30, 60 e 120
minutos (FIGURA 38A-C), respectivamente. De acordo com observagdes de WANG
et al., (2006) a técnica MEV permite verificar as etapas de nucleagao e crescimento
nas sinteses de nanoparticulas. Neste caso, as micrografias permitiram identificar o
crescimento das nanoparticulas de cobre e a consolidagao da sua forma final poligonal

com bordas irregulares em um tempo de 120 minutos (FIGURA 39A).
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FIGURA 38 — MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA NPS Cu MOSTRANDO O
PROCESSO DE CRESCIMENTO

LEGENDA: (a) amostras que foram coletadas em tempos de reacdo de 30 minutos (b) 60
minutos (c) e 120 minutos

A caracterizacdo dos materiais mistos Cu@TiO2 mostrou que as particulas
obtidas nestas condicbes contem morfologias esféricas e aglomeradas (FIGURA 39
B-C). A morfologia solida com formacao de nanoparticulas agregadas é caracteristica
do TiOz2, assim como comentado por HAIDER et al., (2017) que relatam nanoparticulas
de TiO2 de forma esférica, com tamanho inferior a 20 nm, o que se mostra bastante
semelhante ao observado neste trabalho.

Estudos de caracterizagcado por EDS foram conduzidos para as nanoparticulas
de cobre e para os materiais Cu0,5%@TiOz2e Cu3,0%@TiO2. Neste caso, o espectro
mostra os picos com as suas respectivas energias, informando a composigao
elementar da amostra. Para as nanoparticulas de cobre confirma-se a presenca de
cobre, na regiao selecionada (FIGURA 39D) e para os materiais Cu3,0%@TiO2 e
Cu0,5%@TiO2 confirmaram-se a presenca de cobre, Ti, € O na regido selecionada
(FIGURA 39E-F).
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FIGURA 39 — MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTRO EDS PARA NPS Cu (A
e D) Cu3,0%@TiOz2 (B e E) Cu0,5%@TiO2(C e F)

O mapeamento quimico obtido por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
foi feito em diferentes regides da amostra, esta traz informagdes igualmente sobre a
composicao elementar da estrutura na superficie dos materiais obtidos, assim a
imagem de uma regiao selecionada confirma a presenga das nanoparticulas de cobre
(FIGURA 40A) e para o caso do mapeamento quimico do material misto
Cu0,5%@TiO2, confirma a presenga de titdnio, oxigénio e cobre, assim como a
homogénea distribuicdo de cobre na superficie (FIGURA 40B) além disso

aglomerados de cobre foram identificadas na cor roxa do mapeamento .
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FIGURA 40 — IMAGENS MEV E MAPEAMENTO QUIMICO DE NPS Cu (A) E DE Cu0,5%@TiO2 (B)

Mapping
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A microscopia eletrénica de transmissao (MET) permite uma melhor resolu¢ao
das imagens, sendo possivel a verificagdo de informagbes morfoldgicas,
composicionais e cristalograficas (CHIRAYIL et al., 2017).

As imagens de MET mostram particulas agregadas de diferentes morfologias
esféricas, cubicas e octaédricas (FIGURAS 41A-B, D-E).

De acordo com VAKHRUSHEV; BOITSOVA, (2021) na microscopia eletrénica

de transmissao de alta resolugao, pode ser identificados cristalitos individuais de
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anatase e rutilo, assim como do cobre. Trés particulas diferentes combinadas foram
igualmente detectadas por Ql et al., (2022), relativas a particulas de TiO2 CuO e Cu:z0.

A partir das micrografias é possivel calcular o tamanho das particulas, sendo
da ordem de 25 nm para o material Cu3,0%@TiO2 e de 35 nm para Cu0,5%@TiO2

conforme mostrado nos histogramas da (FIGURA 41 C-F).

FIGURA 41 — MICROGRAFIA DE TRANSMISSAO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUICAO DE
TAMANHO DE PARTICULA DO MATERIAL Cu@TiO2 (A-C) Cu3,0%@TiO2 (D-F)
Cu0,5%@TiO2
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5.2.1.2. Caracterizagdo estrutural dos materiais Cu@TiO2

A estrutura cristalina dos materiais foi avaliada por difragdo de raios-X (DRX),
obtendo-se os resultados apresentados na FIGURA 42. As nanoparticulas de cobre
apresentaram alta cristalinidade e sinais em 26= 43,3°, 50,4°, 74,0° que podem ser
atribuidos a difragao dos planos (111), (200), (220), caracteristicos de nanoparticulas
de cobre com geometria clbica de face centrada. E importante salientar que nao
foram observados picos caracteristicos de O6xidos de cobre, o que sugere a

estabilidade das nanoparticulas metalicas. Estudos prévios de WANG et al., (2006) e



82

BABU et al., (2016) informaram os mesmos picos na sintese de nanocubos de cobre,
assim como a presenga de sinais de cobre em materiais core-shell (GAN et al.,
2019a).

Na caracterizagdo do AEROXIDE ® TiO2 P 25 foram observados os sinais
caracteristicos das fases anatase do TiOz, picos de difragdo em 26 de 25,39°, 37,96°,
48,18°, 54,18°, 55,22°, 62,81°, 68,83°, 70,39°, 75,26°associados aos planos
cristalinos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220), (215), respectivamente.
Picos em 26 de 27,51°,36,01°, 41,23° correspondem a fase rutilo do TiO2, com planos
cristalinos em (110), (101) e (111) (JIANG et al., 2018).

A caracterizagdo do material core-shell Cu@TiO2 permitiu identificar as
mesmas fases cristalinas do AEROXIDE ® TiO2 P 25 (anatase e rutilo), assim como
o sinal caracteristico do plano (111) das nanoparticulas de cobre no material contendo
maior porcentagem de cobre (3,0%).

Embora os resultados de EDS confirmem a presenca de cobre, os sinais de
DRX néao foram detectados nos materiais mistos, provavelmente em razdo da sua
baixa concentragao relativa (XU et al., 2010). Antecedentes relatados na literatura
(GAN et al., 2019b) reportam que cargas menores do que 5% de cobre (0,1; 0,5 e
1,0%) em materiais core-shell ndo séo detectadas por DRX, enquanto cargas maiores
dos materiais dopados incrementa gradualmente os picos de difragdo em 26 de 43,3°,
50,4°, 74,0°. Outra explicagado provavel pode ser, € que nao foram detectados por se
tratar de um material em solucéo solida caracterizado pela auséncia dos sinais de Cu,
e deslocamento dos sinais de titanio conforme relatado previamente por
(TROTOCHAUD; BOETTCHER, 2011).

Estudos de caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho das
nanoparticulas de cobre, AEROXIDE TiO2 e dos materiais Cu@TiO2 séao
apresentados na FIGURA 43. O espectro das nanoparticulas de cobre apresenta
bandas em 3430 cm' caracteristica da vibragéo do grupo O-H de moléculas de agua,
assim como a banda em 1635 cm™' que corresponde a vibragao de flexdo de agua
quimicamente adsorvida. Outros sinais de menor intensidade em 1504 e 1384 cm-"
que podem estar associados a presenga de impurezas, como Polivinilpirrolidona ou
acido ascorbico (UMER et al., 2014).
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FIGURA 42 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE NANOPARTICULAS DE COBRE E DOS
MATERIAIS Cu@TiO2 EM DIFERENTES PROPORCOES E AEROXIDE ® TiO2 P 25

Intensidade u.a.

5.5+

5.0 &

4. _ Cu
> \

Nps Cu

4.0
3.5 1

3.0—-
251
2.0—-
1.5—-
1.0
0.5-

0.0

20 30 40 50 60

29 graus

FIGURA 43 —-ESPECTRO INFRAVERMELHO DE NANOPARTICULAS DE
COBRE, E DOS MATERIAIS Cu@TiO2 E AEROXIDE ® TiOz P 25
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Na caracterizagao do AEROXIDE ® TiO2 P 25 foram constatadas bandas em
3421 cm™, caracteristica do estiramento das ligagdes O-H de moléculas de agua
adsorvida, 1635 cm™', atribuida a flexdo da agua molecular e em 664 cm™ e 512 cm"'’
usualmente associada ao estiramento Ti-O caracteristico doTiO2 (AL-AMIN et al.,
2016).

Na caracterizagdo dos materiais mistos Cu@TiO2 foram evidenciados sinais
caracteristicos dos materiais de origem, aparecendo tanto as bandas da vibragédo das
ligacdes O-H e vibracao de flexdo da agua adsorvida, como também a ampla banda
de absorgdo em 664 cm™' e 512 cm™' caracteristico da ligagdo de metais com oxigénio
M-O, neste caso Ti-O do TiO2 ou do Cu-O nestes materiais mistos nota-se uma
mudanca de formato dessa banda FIGURA 43 (KRISHNAKUMAR et al., 2016).

A caracterizagao pela técnica de espalhamento Raman fornece informacdes
sobre as caracteristicas estruturais dos materiais, a distribuicdo de tamanho de
particula e a coexisténcia de fases mistas (MATHPAL et al., 2013).

No AEROXIDE ® TiO2 P 25 foram identificadas 5 bandas caracteristicas em
141 cm (Eg1), 197 cm™' (Eg2), 399 cm™' (B1g1), 516 cm™' (B1g2) e 640 cm™' (Eg3),
associados a fase anatase (HONG; SCHNEIDER; SARATHY, 2020). Todas estas
bandas foram identificadas também nos materiais Cu@TiO2 contendo diferentes
proporcdes de cobre (FIGURA 44). No material Cu3,0%@TiO2 pode ser observada
uma banda adicional em 449 cm'e um ombro em 612 cm-1, como pode ser observado
no inserte da FIGURA 44, o que pode ser correlacionado com a fase rutilo resultado
do tratamento térmico do material. Os sinais caracteristicos de cobre ndo foram
observados.

De acordo com a FIGURA 44 ¢é possivel observar um deslocamento de banda
azul (maior para menor comprimento de onda), principalmente das bandas Eg, Bi1g e
A1g que sao relacionadas com a ligagao O-Ti-O para os materiais contendo 0,5% e
1,0%. Um deslocamento de banda azul indica relaxamento da estrutura, talvez por
conta da vacancia de oxigénio adicionalmente se observa um comportamento

diferente ocorre para o Cu3,0%@TiO2 este material € completamente diferente.
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FIGURA 44 —-ESPECTRO RAMAN DOS MATERIAIS Cu@TiO2 E AEROXIDE ® TiO2 P 25
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Trabalhos reportados por (LIU et al., 2012; ARFANIS et al., 2019) informam as
mesmas bandas caracteristicas aqui reportadas o que indicaria uma coeréncia nos
resultados obtidos no presente estudo.

Os resultados obtidos da espectroscopia Raman foram consistentes com a

analise de difragao de raios-X descrita anteriormente.

5.2.1.3. Propriedades opticas e determinagdo do band gap dos materiais Cu@TiO>

As propriedades opticas dos materiais foram avaliadas por espectrofotometria
UV-Vis, na faixa de 200 a 800 nm, obtendo-se os resultados apresentados na
FIGURA 45. As nanoparticulas metalicas apresentam uma banda de absorgcdo na
regido do visivel (600 nm), em decorréncia do efeito de ressonéncia plasmonica de
superficie, que se explica em funcao da oscilagao coletiva dos elétrons na superficie
das nanoparticulas induzida pela luz (MONGA; RATHER; PAL, 2017).

Por sua vez, o TiO2 apresenta um perfil de absorgédo bem caracteristico, com
um maximo em torno de 325 nm. Os materiais Cu@TiOz2 apresentam um perfil de
absorc¢ao similar ao do TiOz2, assim como uma diminuicdo na absor¢gao com o aumento
da concentragdo de cobre, o que provavelmente se deve a desestabilizagdo e

agregacao das particulas. De acordo com CHIRAYIL et al., (2017), as bandas de
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absorgdo podem diminuir de intensidade em razdo da desestabilizagdo das
nanoparticulas, enquanto deslocamentos podem ser associados a formagao de
agregados.

FIGURA 45 -ESPECTRO UV-Vis DE NANOPARTICULAS DE COBRE E DOS MATERIAIS Cu@TiO2
E AEROXIDE ® TiO2P 25
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Conhecer o valor de band gap (Eg) pode auxiliar na determinagédo da energia
necessaria para gerar pares elétrons/lacuna (e/h*) no semicondutor, o que da inicio a
reacao fotocatalitica (MONGA; RATHER; PAL, 2017). Para estimar o band gap (Eg)
de cada material, os dados de refletancia difusa (FIGURA 46A) foram convertidos em
coeficiente de absorbancia, por meio das fungdes matematicas de Kubelka-Munk
(MAKULA et al., 2018). A intensidade do espectro de reflexdo difusa que permite

estimar o valor do band gap de acordo com a expressao das equacgdes 12 e 13.

K (1-R)?
F (K) = ahvn (13)

Onde: a é coeficiente de absorgao, hv a energia do foton incidente, K a
constante independente de energia, n o expoente que representa a natureza da
transicdo do material (intervalos de banda de transi¢cao direta n=2 e indireta n=1/2)
(BHARTI et al., 2016). Os valores para o calculo podem ser constantes: hv=1240 e

a =2,303, que representam a constante de energia do féton e a constante do
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coeficiente de absorgcao respectivamente (DAHLAN et al.,, 2017; LU et al., 2018;
HAMPEL et al., 2020).

De acordo com os graficos Kubelka Munk apresentados na FIGURA 46B-C, o
AEROXIDE ® TiO2 P 25 apresenta band gap da ordem de 3,17 €V, o que é coerente
com relatos da literatura (QIN et al., 2011, POZAN et al., 2013). O material modificado

Cu3,0%@TiO2 apresentou valores proximos ao observado para TiOz2 (3,20 €V).

FIGURA 46 — ESPECTRO DE REFL~ECTANCIA DIFUSA E FUNGAO DE KUBELKA MUNK DO
Cu3,0%@TiO2 E PADRAO DE AEROXIDE ® TiO2 P 25
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Estudos adicionais foram realizados por catodoluminescéncia, técnica que
permite estabelecer a conexdo entre a estrutura dos defeitos do material e o
comportamento da superficie, que é fortemente influenciada pela estrutura cristalina,
composicido e tensdo das bandas (FERNANDEZ et al., 2005; TRAGER-COWAN et
al., 2020).

Os espectros de Catodoluminescéncia (CL) das amostras de AEROXIDE ®
TiO2 P 25 e Cu3,0%@TiO2 sdo apresentados na FIGURA 47, na faixa espectral
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compreendida entre 200 e 900 nm (6,2 a 1,0 eV), sendo obtidos a temperatura

ambiente.

FIGURA 47— ESPECTRO DE CATODOLUMINSCENCIA %(I)E AEROXIDE ® TiOz2 P 25 E Cu3,0%@TiO2
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Em primeiro lugar, é importante observar que os sinais de superficie tém o
mesmo formato quando expressos em comprimento de onda e valor de energia, o que
sugere uniformidade das superficies das amostras (DELSOUZ KHAKI et al., 2017).

Todas as amostras apresentam emissédo de luminescéncia apenas na regiao
visivel, na forma de uma banda ampla centrada em 472 nm para AEROXIDE ® TiO2
P 25 e em 491 nm para Cu3,0%@TiOz2. Por outro lado, a intensidade de emissao dos
materiais se mostra similar sendo uma pequena diferenga para o material
Cu3,0%@TiO2, provavelmente em decorréncia da influéncia do tamanho das
particulas (SADOVNIKOV et al., 2020). o AEROXIDE TiO2 P 25 reporta tamanho
médio de 15,5 nm para anatase e 19,3 nm para rutilo (TOBALDI et al., 2014), valores
que se mostram menores quando comparados com os tamanhos reportados dos
materiais sintetizados neste trabalho 24,7 nm e 34,4 nm.

De acordo com BARBERIO et al., (2012), o TiO2 exibe uma emissao intrinseca
de CL na regiao visivel, que € atribuida a vacancias de oxigénio na superficie,
associadas a niveis de energia abaixo da banda de condugédo e aos ions Ti3*. Estes
estudos também mostram emissdo de CL associada a niveis de energia dentro do
band gap e associadas apenas a rutilo, que podem estar presentes no TiOz2.

Valores associados entre 2,4 e 3,3 eV similares a nosso estudo foram
reportados anteriormente por VASQUEZ et al, (2013), sendo atribuidos

principalmente ao defeito de vacancias de oxigénio.
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Desta forma, até aqui as técnicas de caracterizagcdo tanto morfoldégicas como
estruturais permitiram concluir que para os materiais sintetizados Cu@TiO2 existem
diferencas, e que a relagdo da dopagem do cobre de acordo com a quantidade esta
relacionada com os defeitos do material. As diferengas para os materiais dopados sao
mais visiveis no material que contém 3% de cobre neste caso ao ser comparado com
material de referéncia ndo dopado Aeroxide TiO2 P 25 por exemplo na técnica DRX e
Raman onde se observa presenga do pico de cobre e deslocamento das bandas

respectivamente.

5.2.1.4. Avaliagdo da atividade fotocatalitica dos materiais Cu@ TiO>
5.2.1.4.1. Atividade fotocatalitica Sob Radiagcao UV-Vis

Antes de iniciar a avaliagdo da atividade fotocatalitica também foi avaliada a
adsorcao de fenol dos materiais core-shell Cu@TiO2, observando-se remocgodes
praticamente negligenciaveis em tempos de contato de até 120 minutos. A
degradacado do fenol pela agao isolada da radiacdo UV-Vis (fotdlise) também foi
desprezivel, o que é consistente com a sua baixa absorgéo na regiao UVA.

Os experimentos de degradacgao fotocatalitica dos novos materiais sintetizados
foram conduzidos com o uso de uma lampada halégena de 250 W, que emite
intensamente na regido do visivel (FIGURA 48A), fornecendo, ainda, mesmo que em
baixa intensidade, radiagcdo UVA (320-390 nm) e UVC (200-280 nm) (FIGURA 48B).

A poténcia maxima a uma distancia de 3 cm utilizada nos experimentos foi da
ordem de 6 mW cm? para UVC e de 4 mW cm? para UVA por tanto neste caso foi
considerado que o processo fotocatalitico esteve mediado por radiacdo UV-Vis.

A degradacéao do fenol na presengca de AEROXIDE ® TiO2 P 25 sob radiagao
UV-Vis se processa rapidamente, alcangando remogdes da ordem de 66% em
tratamentos de 120 min (FIGURA 49A). O processo se ajusta a cinéticas de pseudo-
primeira ordem (FIGURA 49B), o que permitiu o calculo das constantes de velocidade

do processo de degradagao do fenol (TABELA 2).
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FIGURA 48— ESPECTRO DE EMISSAO DA LAMPADA HALOGENA XELUX (A) ZOOM INSERTE DA
FIGURA 48 A LINHA PONTEADA VERMELHA INDICANDO EMISSCAO NA REGIAO
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FIGURA 49 — PERFIL DE DEGRADACAO DO FENOL (ADSORCAO, FOTOLISE E
FOTACATALISE HETEROGENEA) POR RADIACAO UV-VISIVEL (SISTEMA
LAMPADA HALOGENA) USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS
Cu0,5%@TiO2, Cu1,0%@TiO2, Cu3,0%@TiO2, Cu6,0%@TiO2 MONITORADO POR
LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE DEGRADACAO MODELO DE PSUEDO
PRIMEIRA ORDEM (B)
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A constante de velocidade (k) para o AEROXIDE ® TiO2 P 25 foi observada
como sendo a mais alta (8,71 x 10 min'), seguida por Cu3,0%@TiO2 (1,15 x 103
min'), Cu0,5% @TiO2 (1,07 x 103 min'), Cu6,0% @TiO2 (9,64 x 10 * min') e

Cu1,0%@TiOz (7,51x10 min™").

TABELA 2 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAGAO LINEAR
(R2) DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAGAO DO
FENOL POR RADIAGAO UV-VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA) USANDO
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu0,5%@TiO2, Cu1,0%@TiOz,
Cu3,0%@TiO2, Cu6,0%@TiO2

Nome do Material e codificagido Constante cinética (mol.L"".min"") R?
FOT_ Lampada Halégena Horizontal 2,63 x106 0,841
FTC_LHH_AEROXIDE ® TiO2 P 25 8,71 x 10-3min- 0,993
FTC_LHH_Cu0,5%@TiO2 1,07 x 103 min-! 0,974
FTC_LHH_Cu1,0%@TiO2 7,51 x10-*min-" 0,976
FTC_LHH_Cu3,0%@TiO2 1,15 x 103 min-! 0,959
FTC_LHH_Cu6,0%@TiO2 9,64 x 10 * min-" 0,818

Como bem documentado HAMPEL et al. (2020), o TiO2 P 25 apresenta alta

atividade fotoquimica, devido a heterojuncgéo favoravel entre as fases anatase/rutilo.

Nesta associagado, o processo de separagado de cargas € favorecido pela migracao

dos elétrons fotogerados da fase rutilo para a banda de condugao da fase anatase,

0]

que aumenta a vida util das lacunas e melhora substancialmente a eficiéncia do

processo. Assim, os resultados indicam que a presenca de cobre € irrelevante em
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processos assistidos por radiagdo UV-Vis, provocando, inclusive, diminuicdo na
atividade fotocatalitica ao aumentar as concentracdes de cobre.

Como apontado por JANCZAREK; KOWALSKA (2017), as nanoparticulas de
Cu como modificadores de superficie de TiO2 podem inibir a recombinacao de elétrons
sob irradiacdo UV, em razéo do nivel de energia Fermi do Cu metalico ficar abaixo da
banda de conducgao do TiO2, favorecendo o acumulo dos elétrons fotogerados nas
NPs de Cu. Por outro lado, a presenca de radiacao visivel pode levar ao acumulo de
elétrons no sistema, em decorréncia do efeito de ressonancia plasménica de

superficie, o que pode favorecer a ocorréncia de processos redutivos (FIGURA 50).

FIGURA 50- PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO
Cu@TiO2 NA DEGRADACAO DO FENOL SOB RADIAGCAO UV-Vis
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Fonte: O Autor 2022

5.2.1.4.2. Atividade fotocatalitica Sob Luz visivel

Para avaliar o efeito da radiagé&o visivel foi utilizada a mesma lampada halégena
do estudo anterior, porém na presenca de um filtro de corte UV, que bloqueia radiagao
UV a partir de 350 nm (FIGURA 48C).

Nestas condi¢des, a degradagao fotocatalitica mediada por AEROXIDE® TiOz2
P 25 foi praticamente nula, enquanto os materiais, core-shell permitiram uma
degradacéao parcial do fenol, particularmente o material Cu0,5%@TiO2 que propiciou
degradagdes da ordem de 13% apos 120 minutos (FIGURA 51). O melhor

desempenho deste material provavelmente seja decorrente do favoravel efeito da
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ressonancia plasmoénica de superficie, que viabiliza a ativacdo do processo com
radiacao Vis. O processo de fotodegradacéo seguiu uma cinética de pseudo-primeira

ordem, para o material Cu0,5%@TiO2, o calculo das constantes apresentadas na
(TABELA 3).

FIGURA 51 — PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA
USANDO FOTOCATALISADORES AEROXIDE TiOz2 P 25, Cu0,5%@TiO2 E
Cu3,0%@TiO2 FRENTE A RADIAGAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA +
FILTRO DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE
DEGRADAGAO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 3 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELACAO LINEAR
(R2) DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADACAO DO
FENOL POR RADIACAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA + FILTRO DE
CORTE UV) USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS
Cu0,5%@TiO2 E Cu3,0%@TiO>

Nome do Material e codificagio Constante cinética (mol.L-".min"") R?
FTC_LHH+Filtro AEROXIDE ® TiO2 P 25 1,16 x 10 min""’ 0,085
FTC_LHH+Filtro_Cu0,5%@TiO2 1,03 x 103 min""* 0,924
FTC LHH+Filtro Cu3,0%@TiO2 9,60 x10-5min! 0,087

Resultados semelhantes foram observados em estudos de degradagao de 2,4-
diclorofenol, utilizando-se nanoestruturas do tipo Cu@TiO2 e processos assistidos por
luz visivel (WANG et al., 2015). Relatos de GAN et al., (2019a) confirmam a melhor
performance do material Cu@TiO2, assumindo que a presenga de cobre aumenta
efetivamente a eficiéncia do processo de separagdo de cargas e a fotoatividade do
TiO2 para a degradacéo de ciprofloxacino.

Neste trabalho, no entanto, foram obtidos resultados que sugerem a existéncia
de uma concentracao limite para o efeito benéfico do cobre, a partir do qual a atividade
fotocatalitica pode diminuir, devido provavelmente as nanoparticulas metalicas

atuarem como centro de recombinac&o de carga.
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Objetivando diminuir o gasto energético associado ao uso de fontes artificiais
de radiacgao, foi realizado um estudo adicional utilizando-se uma lampada LED, que
corresponde a uma fonte de energia econémica, que nao precisa de resfriamento e
que nao gera produtos toxicos, como os vapores de mercurio. A lampada LED emite
a partir de 420 nm e em praticamente toda a regido do espectro visivel com emissoes
centradas em 452 nm e 545 nm (FIGURA 48D).

Com esta nova fonte de radiagdo, a degradagéo do fenol alcanga taxas de
degradagao de aproximadamente 10% em um tempo de 120 minutos para o material
Cu0,5%@TiO2 (FIGURA 52), o que se mostra saliente, considerando que o TiO2de
referéncia ndo é ativado por este tipo de radiagao.

Os valores calculados das constantes de velocidade do processo de

degradacao do fenol sao apresentados na TABELA 4.

FIGURA 52— PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS AEROXIDE TiO2 P 25,
Cu1,0%@TiO2 Cu0,5%@TiO2 E Cu3,0%@TiO2 FRENTE A RADIAGAO VISIVEL
(SISTEMA LAMPADA LED) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA
DE DEGRADAGCAO MODELO DE PSUEDO PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 4 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELACAO LINEAR (R?)
DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAGCAO DO FENOL
POR RADIAGAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA LED) USANDO COMO
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu0,5%@TiO2, Cu1,0%@TiO2 E Cu3,0%@TiO2

Nome do Material e codificagido Constante cinética (mol.L".seg") R?
FTC_LLED_AEROXIDE ® TiO2 P 25 5,54 x106 + 1,63 x106 0,568
FTC_LLED_Cu0,5%@TiO2 1,12 x10% £ 2,50 x106 0,703
FTC_LLED_Cu1,0%@TiO2 1,33 x106 £ 1,06 x106 0,065
FTC LLED Cu3,0%@TiO2 2,59 x106 £ 1,40 x10° 0,231

Um possivel mecanismo que pode explicar o aumento da atividade dos
fotocatalisadores Cu@TiO2 foi proposto (FIGURA 53). As nanoparticulas de Cu
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podem inibir a recombinacdo de portadores de carga no TiO2, atuando como um
promotor de elétrons devido a ressonancia Plasmbnica de superficie localizada
(LSPR). Assim, a radiacéo visivel induz aos elétrons migrar das nanoparticulas de Cu
para a banda de condugdo da fase anatase do TiOz2, pois a sua energia de Fermi é
menor do que a do TiO2. Esse efeito permite a ativagdo do fotocatalisador por radiagao
visivel, dando origem a fotocatélise plasménica conforme relatado anteriormente por
FAN et al., (2016) e WANG et al., (2015)

De acordo com esta proposta, as nanoparticulas de cobre seriam ativadas pela
luz visivel, gerando-se elétrons que migrariam para banda de condugdo da fase
anatase, onde ocorreriam reacoes de reducao que podem levar a formacgao de anion
radical superéxido. Em paralelo, as lacunas sao concentradas nas NPs de Cu, o que
representaria centros ativos para reag¢des de oxidacao.

Estudos de degradacdo fotocatalitica de corantes por exemplo, tém sido
reportados, utilizando sistemas multiplos de lampadas LED, aumentando assim o
valor da poténcia das lampadas no sistema, este tipo de projeto também €& conhecido
como sistema de modulos LED (JO; PARK; TAYADE, 2015). De acordo
CHEVREMONT et al., (2012) estudos de desinfegdo com 4 tipos de LED, que emitem

em diferentes comprimentos de onda mostram maior eficiéncia.

FIGURA 53— PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu@TiOz2 NA
DEGRADACAO DO FENOL SOB LUZ VISIVEL
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AeroxideTiO,P-25
Fonte: O Autor (2022)
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5.2.2. Sintese de Cu/TiO2 pelo método de Foto deposicao in-situ

Neste procedimento, o precursor de cobre (Cu(CH3COO)2) foi adicionado, tanto
no estado solido, quanto em solugdo 0,1 mol L', dando origem a dois materiais que
foram codificados como Cu/TiOz2 FDIns 12% e Cu/TiO2 FDIns 0,1M, respectivamente.
Em ambas as sinteses o AEROXIDE® TiO2 P 25 foi utilizado como precursor de
titdnio. As fotografias dos materiais obtidos sdo apresentadas na FIGURA 54, nas
quais se observa a coloragao cinza escuro do material Cu/TiO2 FDIns 0,1M e bege

claro do material Cu/TiO2s 12% que corresponderia aproximadamente 0,027 M.

FIGURA 54 — FOTOGRAFIA DOS MATERIAIS SINTETIZADOS Cu/TiOz2 FDIns

O método de deposicao fotoquimica in situ foi adaptado da metodologia
proposta por CHEN et al., (2018), utilizando-se uma Idmpada a vapor mercurio de 250
W. A radiagédo UV permite que os elétrons fotogerados no TiO2 atuem no processo de
redugdo do cobre em solugdo (Cu?*), permitindo a sua reducgédo a cobre metalico
(EQUACOES 14-16)

Ti0, +hv - e~ + h* (14)
2e” + Cu(CH;€00), » Cu  (15)
H,0 + 2h+—- 0,50, + 2 H (16)

Em fungdo da geragao fotoquimica de elétrons e lacunas, o cobre em solugéo
pode ser reduzido ou oxidado, segundo apresentado nas equagdes 17 e 18.
Entretanto, o uso de sequestrantes de lacuna, como metanol, limita os processos de

oxidagao, o que favorece a formagao de cobre metalico.

2e”+Cut? > Cu (17
2ht+Cu® - Ccu*? (18)
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5.2.2.1. Caracterizagdo morfolégica dos materiais Cu/TiO2 FDIns

De acordo com as imagens apresentadas na FIGURA 55, os materiais Cu/TiO2
FDIns 0,1M e Cu/TiO2 FDIns 12% apresentam morfologia similar, esférica, e entidades
fortemente aglomeradas. As nanoparticulas de dioxido de titanio tém a caracteristica

de ter forma esférica e tendem a se aglomerar na grade (COSMA et al., 2022).

FIGURA 55 — MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M
(A) E Cu/TiO2 FDIns 12% (B) E ESPECTRO EDS Cu/TiO2 FDIns 0,1M (C) Cu/TiO2 FDIns
12% (D)

EESTEmasEl
500 nm

Outros trabalhos que tratam sobre a sintese de materiais a base de TiO2z e
cobre relatam morfologias inespecificas, por conta da formagao de grandes agregados
(HAN et al., 2015; ZHOU et al., 2016), enquanto estudos de HAMPEL et al., (2020)
relatam a formacgao de particulas esféricas e poliédricas.

O MEYV foi acompanhado da técnica de espectroscopia por energia dispersiva
(EDS), por meio da qual foi possivel obter informagdes sobre a composi¢ao elementar

da estrutura da superficie dos materiais. Os espectros elementares EDS
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representativos para os materiais Cu/TiO2 FDIns0,1M e Cu/TiO2 FDIns12% (FIGURA
55 B e D) confirmam a presenca de titanio e oxigénio, assim como a presenga de
cobre disperso na regido selecionada. Os espectros apresentados, confirmam a
presenca de cobre incorporado na superficie do TiO2, sem a presencga de outros picos
relacionados a impurezas. O mapeamento quimico apresentado na FIGURA 56
mostra uma distribuicdo homogénea de cobre na superficie do TiO2, para as duas

porcentagens sintetizadas do material Cu/TiO2 FDIns.

FIGURA 56 — MAPEAMENTO QUIMICO DOS MATERIAIS Cu/TiOz FDIns 0,1M (A) E Cu/TiO2 FDIns
12% (B)
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FIGURA 57 — MICROGRAFIA DE TRANSMISSAO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUICAO
DE TAMANHO DE PARTICULA DO MATERIAL Cu/TiOz FDIns 0,1 M (A-C)
E Cu/TiO2 FDIns 12% (D-F)
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Também foi possivel avaliar a distribuicdo do tamanho das particulas usando o

software libre Image J, por meio de um histograma associado a avaliagdo de

aproximadamente 400 particulas (FIGURA 57C,F). Assim o tamanho médio foi

calculado em 18 nm para Cu-TiO2 FDIns 0,1M e 22 nm para Cu-TiO2z FDIns 12%, por

tanto a maior proporcéo de cobre contribui para a diminuicdo do tamanho de particula.
Estudos relatados previamente por POZAN; ISLEYEN; GOKCEN, (2013)

confirmaram que quanto maior propor¢ao de dopante menor é o tamanho de particula

do material misto.

De acordo com KAUR; PAL, (2015) a partir da microscopia de transmissao é

possivel determinar a forma e a distribuicdo dos dopantes metalicos no TiO2, sendo

que muitos dos estudados eram de forma esférica e distribuidos uniformemente. Ao
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mesmo tempo a proximidade que se observou entre as nanoparticulas indicavam a
formacao de interfaces o que facilitariam a transferéncia de elétrons neste
fotocatalisador.

A imagem de difragdo de elétrons de area selecionada (SAED), conforme
ilustrado na (FIGURA 58), mostrou a boa morfologia policristalina dos nanocompdésitos
Cu/TiO2 FDIns 0,1M e Cu/TiO2 FDIns 12%, devido a que existem circulos concéntricos
assim como foi possivel medir o espagamento interplanar (dhkl ).

De acordo com (ANSARI; SHEIBANI; FERNANDEZ-GARCIA, 2022) os
padrées de difracdo de area selecionada (SAED) das amostras sdao comumente

empregados para provar a formagéo de heteroestrutura entre semicondutores.

FIGURA 58 — PADROES DE DIFRACAO DE ELETRONS EM AREA SELECIONADA SAED DOS
MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M (A) Cu/TiO2 FDIns 12% (B)

5.2.2.2. Caracterizagéo estrutural dos materiais Cu/TiO2 FDIns

A FIGURA 59 mostra os padrées de difracdo de raios X dos materiais
sintetizados assim como o dos materiais de referéncia. Os difratogramas
apresentaram picos de elevada intensidade, o que podem ser associados a
cristalinidade dos materiais (HAIDER et al., 2017), assim como um padrao
semelhante, principalmente associado as fases anatase e rutilo do AEROXIDE® TiO2
P 25. Nos materiais dopados nao foi possivel detectar nenhum pico referente ao cobre
metalico ou a 6xidos de cobre, em razédo da sua baixa concentracao relativa e elevada
dispersdo (HANANI SYAZWAN et al., 2016; BYRNE et al., 2019).

Também é possivel observar que pela razéo sinal/ruido do material dopado, da

para ver que existe uma menor cristalinidade do material comparado com o TiOz.



101

FIGURA 59 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS MATERIAIS Cu-TiO2 FDIns E AEROXIDE ® TiO2
P25
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Estudos de caracterizacao por espectroscopia de infravermelho FTIR, FIGURA
60 evidenciaram algumas diferengas nos sinais caracteristicos dos materiais mistos
quando comparados com os materiais de referéncia AEROXIDE TiO2 P 25 e as
nanoparticulas de cobre previamente obtidas no material anterior relatado na segao
5.2.1.2. A banda larga e intensa na regido de 3421 cm™ que é atribuida ao
alongamento da vibracdo das ligagdes O-H das camadas e das moléculas de agua
intercaladas e adsorvidas. A banda em 1634 cm™" foi atribuida a vibragdo de flex&do da
agua adsorvida, no entanto, as bandas em 2926 cm™' e 2852 cm™' s&o atribuiveis a
grupos C-H e finalmente a ampla banda na regido abaixo de 900 cm™' mostram que
foram atribuidas as vibragdes de estiramentos Ti-O caracteristicos de TiO2 ou do
cobre em 651 cm™ e 509 cm™ como também reportado por estudos prévios de
(SHIRZAD TAGHANAKI et al., 2021).

FIGURA 60 — ESPECTRO INFRAVERMELHO DOS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns, AEROXIDE ® TiO2 P
25 E Nps DE COBRE
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A caracterizagao realizada por espectroscopia Raman (FIGURA 61) permitiu
identificar as 5 bandas caracteristicas que correspondem aos 6 modos ativos no
Raman para fase anatase do diéxido de titanio (A1g+2B1g+3Eg). Ambos os materiais
sintetizados apresentam similaridade, assim como um deslocamento e alargamento
de bandas dos modos vibracionais quando comparadas com o AEROXIDE isto deve-
se provavelmente a defeitos na estrutura o que concorda com os resultados obtidos
no DRX. As bandas identificadas para o Cu/TiO2 FDIns 0,1M se encontram em (151
cm,208 cm™', 405 cm', 507 cm',620 cm™"), enquanto para o Cu/TiO2 FDIns 12% as
bandas foram (151 cm', 208 cm™, 430 cm™, 512 cm™', 623 cm™).

Em geral, estima-se que diferencgas significativas na intensidade e largura dos
picos dos modos vibracionais deve-se a desordem da superficie, assim como o0s
descolamentos vermelhos nas bandas caracteristicos de vacancias de oxigénio
(defeitos n&o estequiométricos) na interagéao atémica Ti-O-Cu (HANANI SYAZWAN et
al., 2016).

De acordo com ILIE et al.,, (2017), tanto os deslocamentos quanto o

alargamento dos modos Raman sao atribuidos aos efeitos da diminuicdo do tamanho
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das particulas, nas constantes de forca e amplitudes vibracionais das ligacdes
vizinhas mais préximas, assim como o confinamento de fénons e defeitos estruturais.

Outra caracteristica do espectro dos materiais € um leve ombro em 256 cm™' e
270 cm™' para o Cu/TiO2 FDIns 12% e Cu/TiO2 FDIns 0,1M, respectivamente, como
mostrado no inserte da FIGURA 61 o que provavelmente esta relacionado com sinais
da bruquita assim como o ombro antes de 200 cm-'.

Alguns autores afirmam que a presenga de nanoparticulas de Cu néao é facil de
se detectar a partir de espectroscopia Raman, devido as limitagbes instrumentais e
devido ao fato de que os materiais que possuem constante dielétrica positiva real e
imaginaria negativa (por exemplo, metais) exibem ressonancia plasmoénica de
superficie (SPR) e, por tanto, tais processos s6 sao visiveis empregando
espectroscopia Raman aprimorada por superficie (SERS), util para caracterizar
amostras metalicas (SAHAI et al., 2016).

FIGURA 61-ESPECTRO RAMAN DOS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns E AEROXIDE ® TiO2 P 25
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A dopagem no TiOz2 gera vacancias de oxigénio que podem distorcer a simetria

do pico e causar alargamento, essas vacancias de oxigénio podem ser maiores
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quando a rede de TiO2 € dopada pelo atomo de Cu. O alargamento indica que a
dopagem foi bem-sucedida e possui uniforme distribuicdo dos ions metélicos nos
sitios de ions de titdnio (HANANI SYAZWAN et al., 2016).

5.2.2.3. Propriedades opticas e Determinagcdo de band gap dos materiais Cu/TiO>
FDins

As propriedades opticas dos materiais foram avaliadas por espectrofotometria
UV-Vis, utilizando-se suspensdes dos materiais em estudo, assim como também as
amostras solidas mediante a técnica DRS-UV. Os resultados (FIGURA 62) mostram
grande semelhanca nos espectros dos materiais em suspensao, somente com

algumas diferencas na absorbancia.

FIGURA 62 -ESPECTRO UV-Vis DOS MATERIAIS AEROXIDE TiO2 P 25, Cu/TiO2 FDIns 0,1M E
Cu/TiO2 FDIns 12% EM SUSPENSAO
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A fim de estudar o efeito da incorporagao do cobre nas propriedades opticas do
material, caracterizagdes complementares foram realizadas por espectrofotometria de
refletdncia difusa UV-Vis. Os resultados (FIGURA 63A) mostram algumas diferencas
em relagcdo ao TiO2 de referéncia, principalmente em decorréncia da absorgao
observada a partir de 500 nm, sugerindo maior atividade fotocatalitica dos materiais

dopados sob radiagao solar.
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Os valores de band gap calculados a partir dos espectros UV-Vis foram
bastante similares (FIGURA 63 B-C) e bastante coerentes com resultados da literatura
para materiais deste tipo (DURAN-ALVAREZ et al., 2016).

FIGURA 63 — ESPECTRO DE REFLECTANCIA DIFUSA E FUNCAO DE KUBELKA MUNK DOS
MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns E AEROXIDE ® TiO2 P 25
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Estudos realizados por catodoluminescéncia evidenciaram bandas analogas
para os materiais AEROXIDE ® TiO2 P 25 e Cu/TiO2 FDIns, porém, com intensidades
bastante diferenciadas (FIGURA 64). De acordo com observagdes de DELSOUZ
KHAKI et al., (2017), a absorgcédo optica na regiao do visivel pode ser atribuida ao
aparecimento de vacancias de oxigénio na estrutura do TiO2 e a mudangas na
intensidade em fungdo do doping de cobre na rede do TiO2. Assim, a técnica indica
que a presenca de cobre nos materiais dopados influencia a presenca de defeitos do

material, tal como comentado por VASQUEZ et al., (2013).
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FIGURA 64 — ESPECTRO DE CATODOLUMINISCENCIA DO AEROXIDE TiO2 P 25 E Cu/TiO2 FDIns
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5.2.2.4. Avaliagéo da atividade fotocatalitica dos materiais Cu/TiO2 FDIns

5.2.2.4.1. Atividade fotocatalitica Sob Radiagao UV-Vis

Inicialmente foi avaliada a adsorcdo de fenol nos materiais Cu/TiO2 FDlIns,
observando-se remog¢des negligenciaveis em tempos de contato de até 120 minutos
(FIGURA 65A). A avaliagdo da atividade fotocatalitica do Cu/TiO2 FDIns foi
inicialmente realizada com radiagao proporcionada pela lampada halégena, colocada
em posicao horizontal a 3 cm da solugado. Os resultados apresentados na FIGURA 65
A mostram que o material de referéncia AEROXIDE® TiO2 P 25 viabilizou eficiente
degradacgao de fenol, com taxas de remogao da ordem de 66% em tratamentos de
120 min. Por outro lado, a eficiéncia de degradacédo apresentada pelo Cu/TiO2
FDIns12% e pelo Cu/TiO2 FDIns 0,1M novamente mostra um efeito negativo da
presenca de cobre, em processos assistidos por radiagao UV-Vis. Entretanto, as taxas
de degradagdo observadas nestes casos sao significativamente melhores que as
observadas com o uso do material core-shell. As constantes cinéticas e os R? do
modelo de pseudo primeira ordem sao apresentados na TABELA 5.

O mecanismo fotocatalitico proposto para este processo € apresentado na
FIGURA 66 onde o aumento na degradacédo do fenol provavelmente deve-se as
lacunas disponiveis nas nanoparticulas embora nao é suficiente para melhorar a
atividade do material sob irradiacdo UV-Vis quando comparado com o didxido de

titdnio sem dopar.



107

FIGURA 65 — PERFIL DE DEGRADACAO DO FENOL (ADSORGAO, FOTOLISE E FOTACATALISE
HETEROGENEA) POR RADIACAO UV-VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA)
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M E
Cu/TiO2 FDIns 12% MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE
DEGRADAGCAO MODELO DE PSEUIZB)O PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 5 - CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELACAO LINEAR (R?)
DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADACAO DO FENOL
POR RADIAGAO UV-VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA) USANDO COMO
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu/TiO2FDIns 0,1M E Cu/TiO2 FDIns 12%

Nome do Material e codificagao Constante cinética (mol.L".seg™) R?
FOT_ Lampada Halégena Horizontal 1,57 x10* 0,841
FTC_LHH_AEROXIDE ® TiO2 P 25 8,71 x103 0,992
FTC_LHH_Cu/TiO2FDIns 0,1 M 3,06 x103 0,752
FTC_LHH_Cu/TiO2FDIns 12% 3,57 x103 0,743

FIGURA 66— PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu/TiO2
FDIns NA DEGRADACAO DO FENOL SOB RADIACAO UV-Vis
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Fonte: O Autor (2022)
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5.2.2.4.2. Atividade fotocatalitica Sob Luz visivel

Os experimentos conduzidos na presencga de radiagao visivel envolveram o uso
de radiagao proporcionado por uma lampada halégena acrescida de Filtro de corte UV
e por uma lampada LED.

A eficiéncia de degradacao apresentada pelos materiais Cu/TiO2 FDIns12% e
pelo Cu/TiO2 FDIns 0,1M sob radiacao visivel proporcionada pela lampada halégena
foi muito baixa (FIGURA 67B e TABELA 6), observando-se algumas melhorias com o
uso da ldampada LED (FIGURA 68 B e TABELA 7).

A maior eficiéncia observada neste ultimo caso pode ser devida ao efeito de
ressonancia plasménica de superficie, que viabiliza a ativagcdo do semicondutor por
transferéncia de elétrons fotoexitados das Nanoparticulas de cobre para a fase

anatase do TiOz.

FIGURA 67 — PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS AEROXIDE TiO2P 25, E OS
MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M E Cu/TiO2 FDIns 12% FRENTE A RADIAGAO VISIVEL
(SISTEMA LAMPADA HALOGENA + FILTRO DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-
DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE DEGRADAGAO MODELO DE PSUEDO
PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 6 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELACAO LINEAR (R?)
DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADACAO DO FENOL
POR RADIACAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA + FILTRO UV) USANDO
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu/TiO2FDIns 0,1M E Cu/TiO2FDIns
12%

Nome do Material e codificagido Constante cinética (mol.L-".min"") R?
FTC LHH+FILTRO_AEROXIDE ® TiO2 P 25 1,16 x10 0,085
FTC_LHH+FILTRO_Cu/TiO2FDIns 0,1 M 7,60 x10+4 0,145

FTC_LHH+FILTRO_Cu/TiO2FDIns 12% 8,66 x104 0,640
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FIGURA 68 — PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS AEROXIDE TiO2 P 25,
Cu/TiO2 FDIns 0,1 M E Cu/TiO2 FDIns 12% FRENTE A RADIACAO VISIVEL (SISTEMA
LAMPADA LED) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE
DEGRADAGCAO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 7 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAGAO LINEAR (R?)
DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADACAO DO FENOL
POR RADIACAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA LED) USANDO COMO
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M E Cu/TiO2 FDIns 12%

Nome do Material e codificagdo Constante cinética (mol.L-'.min"") R?
FTC_LLED_AEROXIDE ® TiO2 P 25 2,63 x10 0,390
FTC_LLED_ Cu-TiO2 FDINS 0,1M 1,51 x1073 0,505
FTC_LLED_ Cu-TiO2 FDINS 12% 3,78 x103 0,959

Trabalhos envolvendo o sistema Cu/TiO2 tém sido propostos para a
degradacdo de substratos de relevancia, observando-se um efeito benéfico da
presenca de nanoparticulas de cobre em processos assistidos por radiagao visivel.
Por exemplo, nano bastdes de TiO2 dopados com nanoparticulas de Cu
demonstraram um aumento significativo na eficiéncia do processo fotocatalitico na
degradacéao do Bisfenol A (CHIANG; DOONG, 2014). Segundo esses autores, isso se
deve basicamente ao efeito benéfico do cobre no processo de separacao de cargas,
que inibe o processo de recombinacédo e favorece a geracado do radical hidroxila.
Outros estudos demonstraram os beneficios da dopagem de TiO2 com Cu na
fotodegradacdo de azul de metileno (SANGPOUR; HASHEM; MOSHFEGH, 2010;
UDAYABHANU et al., 2020) e 2-propanol (IPA) (NOGAWA et al., 2012).

As propriedades plasménicas nestas sinteses podem estar favorecidas e
preservadas neste material quando comparado com o outro sistema Cu/TiOz2, 0 que
pode ser devido a diferenga de sintese para obtengcdo do material dopado. O

AEROXIDE ® TiO2 P 25 apresenta uma heterojunc¢ado entre anatase e rutilo o possivel
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mecanismo da transferéncia de portadores de carga quando dopado com cobre
metalico seria um sistema de jungao tripla, como representados no esquema proposto
na (FIGURA 69).

FIGURA 69— PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu/TiO2
FDIns NA DEGRADAGCAO DO FENOL SOB LUZ VISIVEL
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5.2.3. Conclusao parcial PARTE |

Duas rotas de sintese foram utilizadas para o preparo de materiais contendo
diéxido de titanio e cobre metalico (Cu/TiO2). Uma fundamentada em impregnagao
umida e outra em foto deposigao in situ.

Em geral, os métodos permitiram a obtencdo de materiais de morfologia e
estrutura analoga a materiais descritos na literatura.

Todos os materiais foram utilizados em estudos de degradagao fotocatalitica
de um substrato modelo em solug¢ao aquosa (fenol), utilizando-se processos assistidos
por radiacao UV-Vis e visivel.

Em todos os processos assistidos por radiacdo UV-Vis, os estudos de
degradacéao fotocatalitica do fenol mostraram uma maior eficiéncia do AEROXIDE
TiO2P 25 (FIGURA 70A), bem como um efeito deletério causado pela presencga de
cobre. Este resultado sugere pouca relevancia do efeito plasmodnico em processos

assistidos por radiagdo UV-Vis.
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Na presenca de radiacao visivel a atividade fotocatalitica do AEROXIDE TiOz2
P 25 foi desprezivel, enquanto os resultados observados com o uso dos materiais
Cu0,5%@TiO2 e Cu/TiO2 FDIns sugere uma atividade mediada por radiagao visivel.
Trata-se de um resultado que confirma o efeito favoravel do fenbmeno plasménico

associado a presencga de nanoparticulas metalicas em baixa concentracgao.

FIGURA 70 — EFICIENCIA FOTOCATALITICA DA DEGRADAGAO DE FENOL NA PRESENGCA DOS
FOTOCATALISADORES SINTETIZADOS NO SISTEMA Cu/TiO2 DIFERENTE
SINTESE NO TEMPO DE 120 MINUTOS
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5.3. PARTE II: SINTESE, CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA ATIVIDADE
FOTOCATALITICA DE MATERIAIS MISTOS CONTENDO TiO2 E OXIDO DE COBRE
(I1) (CuO/TiO2)

5.3.1. Sintese de CuO/TiOz2 pelo método Sol-Gel

Nesta sintese foi preparado diéxido de titdnio pelo método sol-gel, utilizando
como precursor um alcéxido metélico (butéxido de titdnio). O método sol-gel envolve
etapas de hidrélise e condensagao, em que o precursor solubilizado em alcool reage
com agua por um processo de substituicdo nucleofilica, formando uma espécie reativa
que condensa na forma de particulas coloidais dispersas (sol). Apds varias etapas de
condensacgao, forma-se o numero suficiente de ligagbes Ti-O-Ti e se da a formacgao
de particulas nanométricas de TiO2 (ARFANIS et al., 2019).

A sintese se fundamentou em trés passos. O primeiro envolveu as reagdes de
hidrolise e condensacgéao descritas anteriormente, o segundo a reagéo de nitragéo para
formar Ti(NOs3)2 e, finalmente, o terceiro envolveu a combustao do nitrato de titanio na
presencga de uréia. Os materiais sintetizados receberam a seguinte nomenclatura: m-
TiO2SG para o didxido de titanio modificado sem adicdo de cobre, Cu0O0,06%-m-
TiO2SG para o material contendo 0,06% de cobre, e m-TiO2Cu0,6% SG para o
material que contém 0,6% de éxido de cobre. De acordo com a quantidade de cobre
na amostra, a cor variou de verde claro a verde mais escuro, enquanto m-TiO2

apresentou uma cor amarela (FIGURA 71).

FIGURA 71 - FOTOGRAFIA DOS MATERIAS SINTETIZADOS CuO-m-TiO SG (A) m-TiO2 SG (B),
Cu00,06%-m-TiO: SG E

-

(C)

m-Ti

e

02Cu0,6% SG

5.3.1.1. Caracterizagdo morfolégica dos materiais CuO-m-TiO2 SG
As micrografias MEV referente aos trés materiais sao apresentadas na FIGURA
72 A-C, nas quais €& possivel distinguir uma morfologia esférica, com alguns

agregados de particulas de diferentes tamanhos. Os espectros elementares EDS
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confirmam a presenca de titdnio e oxigénio de todos os materiais, assim como a

presenca de cobre nos materiais mistos (FIGURA 72 D-F).

FIGURA 72 — MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTRO EDS PARA O
MATERIAL m-TiO2z (A,D), Cu00,06%-m-TiO2 (B,E) E Cu00,6%- m TiO2 (C,F)

500 nm } 500 nm

Para determinar a distribuicdo de CuO na superficie deTiO2 foi realizado
mapeamento de EDS (FIGURA 73 A-C), confirmando a existéncia de cobre para as
heteroestruturas e uma distribuicdo homogénea e uniforme na superficie das
nanoparticulas, independentemente das quantidades adicionadas do precursor de
cobre.

Por meio dos mapeamentos elementares é possivel confirmar qualitativamente
a presenga de cobre em compostos sintetizados pela metodologia sol-gel, enquanto

a analise ndo é capaz de fornecer resultados quantitativos (ARFANIS et al., 2019).
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FIGURA 73 - MAPEAMENTO QUIMICO DOS MATERIAIS m-TiOz (A), Cu00,06%- m-TiO2 (B) E
Cu00,6%- m-TiO2(C)

Mapping

Mapping
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As imagens MET apresentadas na FIGURA 74 mostram aglomerados de
particulas de diferentes tamanhos e regides mais escuras associadas a presencga de
cobre, nos materiais CuO0,06%-m-TiO2 SG e Cu00,6%-m-TiO2 SG. Os histogramas
associados da contagem de aproximadamente 400 particulas usando o software libre
Image J permitiram calcular os tamanhos médios de 12 nm para m-TiO2, 7 nm para
m-TiO2Cu 0,06% e 7 nm para m-TiO2Cu 0,6%, o que mostra a influéncia do cobre na

diminuigdo do tamanho das nanoparticulas de TiOa.

FIGURA 74 — MICROGRAFIA DE TRANSMISSAO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUICAO DE
TAMANHO DE PARTICULA DO m-TiO: (A, B), Cu00,06%- m-TiO2 (C, D) E
Cu00,6%- m-TiO2 (E, F)
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Como reportado previamente na literatura (POZAN; ISLEYEN; GOKCEN,
2013), materiais de heteroestruturas CuO-TiO2 apresentam uma boa dispersao na
superficie assim como a influéncia do Cu?* na diminuigdo de tamanho das particulas.
Outros estudos (UDAYABHANU et al., 2020) informam que com o incremento da
concentracao de cobre a cristalinidade dos materiais pode aumentar levemente, o que

€ confirmado por DRX.

5.3.1.2. Caracterizagao estrutural dos materiais CuO-m-TiO2 SG

O difratograma do material m-TiO2SG evidencia os principais sinais associados
a fase anatase do TiO2 (26= 25,4°; 37,8°; 48,2°; 54,6°; 62,9°; 75,5°; correspondentes
aos planos (101), (004), (200), (105), (204), (301), enquanto no difratograma dos
materiais Cu00,06%-m-TiO2 SG e Cu00,6%-m-TiO2 SG se observa um significativo
aumento dos sinais associados a fase rutilo 26= 27,4°; 39,0°; 41,2°; 44,1°; 56,6°;
64,1°; 69,0°; 69,9, que podem ser atribuidos aos planos cristalinos (110), (200), (111),
(210), (220), (310), (301), (112). Adicionalmente, outros picos provavelmente relativos
a fase bruquita foram encontrados em 206= 30,9°; 36,2° dos planos cristalinos (211) e
(102), respectivamente (FIGURA 75). Nas heterojungbes de semicondutores
contendo dioxido de titédnio e O6xidos metalicos € possivel observar a mudanca de
transicoes de fase de anatase para rutilo que sao promovidas quando se incrementa
a carga do metal (XIE et al., 2019).

De acordo com VASQUEZ et al., (2013) a transicéo de fase anatase para rutilo
(ART) é um processo ndo reversivel devido a maior estabilidade termodinamica do
rutilo; portanto, o controle da nanoestrutura do titanio nesta transi¢ao é crucial para a
atuacao deste material em muitas aplicacoes.

Consequentemente nao sdo observados picos relativos ao cobre nem seus
respectivos 6xidos, 0 que sugere uma baixa carga relativa. Estudos anteriores
reportados por ARFANIS et al. (2019) sugerem que cobre metalico e ou seus 6xidos
nem sempre sao detectados no padrao de DRX, em razdo da sua grande dispersao
nas nanoparticulas de TiO2. Por outro lado, espera-se que o cobre ndo ocupe
significativamente os locais da malha intersticial na estrutura cristalina de TiO2 como

elemento dopante.
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FIGURA 75 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS MATERIAIS m-TiOz e m-TiO2 Cu00,06% m-TiO2
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Estudos de caracterizagcédo realizados por espectroscopia no infravermelho
FIGURA 76 evidenciaram as bandas caracteristicas do alongamento da vibragao das
ligacbes O-H das camadas e das moléculas de agua intercaladas e adsorvidas, em
3435, 3340 e 3299 cm™, assim como a banda em 1625 cm™', atribuida a vibragdo de
flexdo da agua, além dos sinais em 1389 cm-'! devidos a ligagado C-H, as outras bandas
caracteristicas do estiramento da ligagdo Ti-O posicionadas em 729 e 439 cm™'
caracteristicos do m-TiO2 assim como a banda centrada em 517 cm™ para os
materiais contendo CuO.

Os espectros obtidos no nosso estudo se apresentam muito similares a
trabalhos previos reportados por ARFANIS et al., (2019), que mostra bandas
bastantes alargadas e pronunciadas, assim como uma leve diminuicdo da intensidade
da transmitancia das bandas do espectro em relagéo a maior quantidade de cobre do

material misto.
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FIGURA 76 — ESPECTRO INFRAVERMELHO DOS MATERIAIS m-TiO2, Cu00,06%-m-TiOz2 E
Cu00,6% m-TiO2
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Na FIGURA 77 se apresentam os espectros Raman dos materiais m-TiO2 SG,
Cu00,06%-m-TiO2 SG e Cu00,6%-m-TiO2SG, nos quais se observam as 5 bandas
associadas aos seis modos da fase anatase. Isto €, 3 modos Eg (145 cm-!, 198 cm™',
641 cm™'), dois modos B1g (398cm', 519cm") e um modo A1g (519 cm™'). Também
foi observado um sinal em 446 cm™', provavelmente decorrente da presencga de rutilo
(MOUSTAKAS et al., 2013), assim como trés leves sinais em 246 cm-', 322 cm™', 364
cm- ', que podem ser atribuidos a fase bruquita. Além disso, ndo foram detectados
modos caracteristicos Raman de compostos de cobre, refletindo a sua baixa
concentracio e baixo limite de detecg¢ao da técnica.

O mecanismo envolvido na transigdo de fase anatase para rutilo (ART) é de
nucleacao e crescimento, que envolve um efeito de tamanho critico, somente se o
tamanho de particula for pequeno o suficiente para tornar as nanoparticulas de

anatase mais estaveis que as de rutilo(VASQUEZ et al., 2013).
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De acordo com CEBALLOS-CHUC et al., (2018), a sintese sol-gel de nano
cristais de TiO2 sob condigdes acidas resulta principalmente na fase anatase; no
entanto, uma pequena impureza de bruquita € dificil de eliminar nas condigbes de
reacao e geralmente esta presente no nanomaterial final.

Os resultados da espectroscopia Raman apresentam-se muito coerentes com
os resultados obtidos na técnica de DRX, onde pode se observar as trés fases
cristalinas (anatase, rutilo e bruquita) do didxido de titanio neste material modificado

(m-TiOz2 sc) que foi sintetizado.

FIGURA 77 — ESPECTRO RAMAN DOS MATERIAIS m-TiO2, m-TiO2Cu00,06% E m-TiO2Cu00,6%
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5.3.1.3. Propriedades opticas e Determinagdo do band gap dos materiais CuO-m-TiO:
SG

As propriedades opticas dos materiais em suspensao foram avaliadas por
espectrofotometria UV-Vis. A partir dos espectros registrados entre 200 e 800 nm
(FIGURA 78) observa-se que os materiais contendo oxido de cobre tém maior
absorgéo, em relagao ao m-TiO2. Como ja mencionado por outros autores (RAIZADA
et al., 2020), as propriedades Opticas dos fotocatalisadores de CuO na regidao de
absor¢ao sao conquistadas principalmente pela borda de absorgao bem definida pelo
band gap.

A FIGURA 79A mostra os resultados de DRS-UV-Vis dos fotocatalisadores na

faixa de absorgao de 300 e 700 nm. Os espectros dos materiais contendo 6xido de
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cobre se mostram bastante diferentes em relagcdo ao m-TiO2, principalmente em
relacdo a absortividade na regiao do visivel. A absorgédo de luz do m-TiO2 SG esta
principalmente na faixa UV de 300 e 400 nm. A presenca de CuO disperso em m-TiOz2
pode estender a absor¢ao de luz para a faixa de luz visivel (400 e 550 nm) o que pode
sugerir atividade fotocatalitica frente a radiagéo solar. De acordo com ARFANIS et al.,
(2019), nanocompdsitos CuO-TiO2 mostram um pico de absorg¢ao acima de 600 nm,

provavelmente devido ao 6xido de cobre aglomerado de simetria octaédrica.

FIGURA 78 -ESPECTRO UV-Vis DOS MATERIAIS CuO/TiO2 SG
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FIGURA 79 — ESPECTRO DE REFLECTANCIA DIFUSA E FUNGAO DE KUBELKA MUNK DO m-TiOx,
Cu0 0,06% m-TiO2 E CuO 0,6% m-TiO2
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O band gap dos materiais CuO0,06%-m-TiO2 SG (2,91 eV) e Cu00,6%-m-
TiO2 (2,92 eV) foi significativamente menor do que o de fotocatalisadores de
referéncia, 3,17 eV, o que sugere maior atividade sob radiag&o solar (YANG et al.,
2015).

Caracterizagdes realizadas por Catodoluminescéncia (FIGURA 80) mostram
diferengas nos sinais registrados em comprimento de onda e energia, o que sugere,
ao contrario dos materiais descritos anteriormente, heterogeneidade na superficie dos
materiais. Adicionalmente, as amostras também apresentaram emissdo de
luminescéncia apenas na regiéo visivel, com uma banda ampla entre 380 e 700 nm;
porém com menor intensidade que a apresentada por outros materiais.

Estudos reportados por SADOVNIKQV et al., (2020) relatam que espectros
menos intensos se relacionam com menor tamanho de particula, o que confirma os
resultados prévios obtidos por MET, DRX e Raman observar ANEXO 1 tamanho de
cristalitos calculados. Adicionalmente, MONIZ e TANG, (2015) relatam diminui¢ao de
intensidade em materiais de TiO2 dopados com CuO, o que pode ser atribuido a uma

eficiente transferéncia de carga retificadora entre os dois materiais.

FIGURA 80 — ESPECTRO DE CATODOLUMINISCENCIA DO MATERIAL Cu00,6%-m-TiO2 SG

100 100

2,34

(2]
o
1

80 B mTi02Cu 0,6% mTiOzcu 0,6%

max—007.18 nm

(=]
(=]
1

60

40+

N
o

20+

(=]

Intensidade de emissédo CL (a.u.)
Intensidade de emissdo CL (a.u.)
£
g

0

200 300 400 500 600 700 800 900 2 3 4 5 6

Comprimento de Onda (nm) Energia (eV)

5.3.1.4. Avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais CuO- m-TiO2> SG

5.3.1.4.1. Atividade fotocatalitica Sob Radiagcao UV-Vis

Os resultados da avaliacédo da atividade fotocatalitica sob radiacdo UV-Vis dos
materiais (FIGURA 81A e TABELA 8) mostram uma baixa eficiéncia de degradagao
do m-TiOgz, provavelmente em fungao de uma proporg¢ao anatase/rutilo de menor efeito

sinérgico do que o observado no AEROXIDE ® TiO2 P 25. De acordo com os estudos



122

de DRX aqui reportados, foi possivel observar que existem picos relacionados com a
fase rutilo de maior intensidade do que a fase anatase.

Sendo, que a fase rutilo, € a fase mais relevante para a fotocatalise, em funcéo
da sua elevada capacidade de adsorcdo, elevada estabilidade, inércia quimica,
resisténcia a corrosdo, baixa toxicidade e da sua ampla faixa operacional de pH
(VASQUEZ et al., 2013; JANCZAREK e KOWALSKA, 2017; SARAVANAN et al.,
2017).

Os materiais contendo cobre em menor proporgao propiciam uma degradacgao
similar de fenol, enquanto a presenga de maiores concentracées de cobre diminui a

eficiéncia do processo.

FIGURA 81 — PERFIL DE DEGRADACAO DO FENOL (ADSORGCAO, FOTOLISE E
FOTACATALISE HETEROGENEA) POR RADIAGCAO UV-VISIVEL (SISTEMA
LAMPADA HALOGENA) USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS
MATERIAIS m-TiOz , Cu00,06%-m-TiO2, Cu00,6%-m-TiO2 MONITORADO POR
LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE DEGRADAGCAO MODELO DE PSUEDO
PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 8 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELACAO LINEAR (R?)
DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADACAO DO FENOL
POR RADIAGCAO UV-VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA) USANDO COMO
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiOz2, m-TiO2 CuO 0,06% E m-TiO2 CuO

0,6%
Nome do Material e codificagido Constante cinética (mol.L"".min"") R?
FOT_ Lampada Halégena Horizontal 1,60 x10 0,882
FTC LHH_ m-TiO2 1,23 x103 0,975
LHH_LHH _m-TiO2 CuO 0,06% 4,24 x10+ 0,980
LHH_ LHH m-TiO2 CuO 0,6% 4,701 x10* 0,987

A baixa eficiéncia de degradagdo observada pode ser explicada pelo

mecanismo apresentado na FIGURA 82, que provavelmente corresponde a uma
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heterojungdo convencional do tipo |. Neste caso, os portadores de carga nao

participam na degradagao do fenol, em razao da sua instantdnea recombinacgao.

FIGURA 82 — PROPOSTA DE MECANISMO DA INATIVAGAO DO MATERIAL MISTO CuO-m-
TiO2 SG NA DEGRADAGAO DO FENOL

Fonte: O Autor (2022)

Estudos reportados por CHIANG; AMAL; TRAN, (2002) demonstraram que o
oxido cuprico CuO fotodepositado na superficie do dioxido de titdnio reduziu
consideravelmente a atividade fotocatalitica do TiO2, basicamente em raz&o do
recobrimento diminuir drasticamente a absorgcao de fétons. Por outro lado, estima-se
que elevadas concentracdes de CuO podem promover a recombinagao de elétrons e
lacunas fotogeradas, resultando em uma diminuigdo na disponibilidade de lacunas
para reagdes redox.

Resultados similares foram reportados por ARFANIS et al.,, (2019), que
relataram baixa capacidade de degradagéo de cafeina e acido salicilico com o uso de

materiais contendo elevadas concentracdes de 6xido de cobre.

5.3.1.4.2. Atividade fotocatalitica Sob Luz visivel
Os experimentos conduzidos na presencga de radiacéo visivel ndo mostraram
melhora no processo de degradacdo de fenol (FIGURA 83 e TABELA 9),

provavelmente por conta da formagdo de uma heterojungado desfavoravel. O CuO
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apresenta um valor de bandgap menor do que o didéxido de titanio, o que permitiria a
sua ativacéo na presenca de luz visivel. Entretanto, a banda de conducao apresenta
menor energia do que a banda do TiOz2, o que impede uma transferéncia efetiva dos
elétrons, promove a recombinagédo de cargas e desativa o fotocatalisador (FIGURA
84).

FIGURA 83 — PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiOz, Cu00,06%-m-TiOz,
Cu00,6%-m-TiO2 FRENTE A RADIACAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA +
FILTRO DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE
DEGRADACAO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 9 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAGCAO LINEAR (R?)
DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAGAO DO FENOL
POR RADIAGAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA + FILTRO) USANDO
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiOz, TiOz2, m-TiO2 CuO 0,06%, m-
TiO2 CuO 0,6%

Nome do Material e codificagdo Constante cinética (mo.L'.min"") R?
FTC_LHH + Filtro_ m-TiO2 1,85 x10+ 0,144
LHH_ LHH + Filtro_ m-TiO2 CuO 0,06% 3,20 x104 0,131
LHH LHH +Filtro. m-TiO2 CuO 0,6% 2,31 x104 0,140

Segundo JANCZAREK; KOWALSKA (2017), a diminuigdo na atividade
fotocatalitica da heterojungdo CuO/TiO2 pode ser devida a um aumento no teor de
CuO que causaria a reducao da absorcao de fétons, uma vez que as particulas CuO
nanométricas bem dispersas cobrem a superficie do TiO2 causando um efeito de
protecdo. Foi sugerido, igualmente, que uma maior concentragdo de CuO poderia
promover a recombinagao de lacunas fotogerados com os elétrons aprisionados,

resultando em uma diminuigao das lacunas disponiveis para reag¢des redox.
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FIGURA 84— PROPOSTA DE MECANISMO DA INATIVAGAO DO MATERIAL MISTO CuO-m-TiO2 SG
NA DEGRADAGCAO DO FENOL
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Fonte: O Autor (2022)

Na presenca de radiagao proporcionada por uma lampada LED (FIGURA 85A
e TABELA 10) o material m-TiO2/CuO 0.06% permite uma degradacao mais eficiente

de fenol, o que corrobora a relevancia da fonte de radiagao.

FIGURA 85 — PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiOz, Cu00,06%-m-TiOz,
Cu00,6%-m-TiO2 FRENTE A RADIAGAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA LED)
MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE DEGRADAGAO
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TABELA 10 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAGAO LINEAR (R?)
DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAGCAO DO FENOL
POR RADIAGAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA LED) USANDO COMO
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiOgz, TiO2, m-TiO2CuO 0,06%, m-TiO2 CuO

0,6%
Nome do Material e codificagdo Constante cinética (mo.L'.min"") R?
FTC LLED m-TiO2 1,62 x103 0,557
LHH_ LLED + Filtro_ m-TiO2 CuO 0,06% 2,42 x108 0,921
LHH LLED +Filtro. m-TiO2 CuO 0,6% 5,94 x10+# 0,289

Conforme apontado na literatura, a associagdo de materiais pode levar a
significativos aumentos da atividade fotocatalitica, desde que adequadas juncdes
sejam elaboradas. De acordo com MONIZ e TANG, (2015), as jungdes CuO/TiO2
podem ser melhoradas, o que pode permitir o preparo de materiais com potencial para

aplicacdes assistidas por radiagao solar.

5.3.2. Sintese de CuO-TiOz2 pelo método Impregnagédo umida

Os materiais obtidos mediante esta metodologia de impregnagédo umida estéao
apresentados na FIGURA 86, na qual é possivel observar mudancgas de coloragdo em
funcao da concentracao relativa do CuO.

O meétodo de impregnagao umida tem sido bastante documentado como uma
alternativa na produg&o de nanomateriais a base de TiO2 e Cu (XU et al., 2010), assim
como para a produgdo de materiais com aplicagcdo em fotocatalise heterogénea
(JIANG, 2006).

FIGURA 86 — FOTOGRAFIA DOS MATERIAS SINTETIZADOS CuO-TiOz2 IU
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5.3.2.1. Caracterizagdo morfolégica dos materiais CuO-TiO2 IU

Os fotocatalisadores CuO-TiO2 IU também foram caracterizados pelas técnicas
de SEM e EDS (FIGURA 87A-D). Conforme mostrado nas micrografias eletrénicas de
varredura, os materiais apresentam uma morfologia esférica e aglomerada. As

estruturas observadas neste estudo foram semelhantes as reportadas previamente
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por LUNA et al., (2016), que relataram a mesma morfologia e diametros médios entre
30 e 70 nm.

A composicdo média das amostras foi confirmada por EDS, analise que
mostrou a presenca de Cu, Ti e O. Assim, os espectros EDS (FIGURA 87 C-D)
confirmam uma sintese satisfatéria em relagdo aos elementos que se esperava na
sua composi¢ao. O mapeamento quimico confirma a distribuicdo homogénea de cobre

nos dois materiais na regido selecionada da analise (FIGURA 88 A-B).

FIGURA 87 — MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTRO EDS PARA O
MATERIAL CuO/TiOz IU 1% (A-C) E CuO/TiO2 IU 5% (B-D)
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FIGURA 88 — MAPEAMENTO QUIMICO DOS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% (A) CuO/TiO2 IU 5% (B)
A
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As micrografias eletronicas de transmissao (FIGURA 89A-B), junto com o
histograma de distribuicdo das nanoparticulas (FIGURA 89C), para o material CuO-
TiO2 IU 1% revela morfologias variadas, algumas de formato esférico aglomeradas e
outras poligonais, com tamanho médio da ordem de 17 nm. O material CuO-TiO2 U
5% (FIGURA 89D-E) mostra mais particulas escuras, com formatos esféricos e
tamanho médio de 29 nm. Por tanto, o tamanho de particula nestas condi¢cdes de
sintese aumenta com o aumento da concentragédo de 6xido de cobre.

De acordo com WANG et al., (2016) o TiO2 P 25 esta composto por pequenos
cristalitos esféricos que correspondem a anatase e cristalitos angulares maiores do
rutilo. Assim como reportado em trabalhos de SIDDIQUI et al., (2018), em que a

incorporacao de dopantes acelera a aglomeracéo das nanoparticulas de CuO.

FIGURA 89 — MICROGRAFIA DE TRANSMISSAO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUICAO DE
TAMANHO DE PARTICULA DO CuO/TiOz IU 1% (A-C) CuO/TiO2 IU 5% (D-F)
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Como pode ser visto, os anéis no padrao SAED demonstram a estrutura
policristalina das amostras CuO-TiO2 IU 1% e CuO-TiO2 IU 5% (FIGURA 90A e B),
respectivamente. E importante ressaltar que esses resultados sugerem os valores
dhkl na amostra a partir das distancias interplanares.

Resultados semelhantes foram reportados por DONG et al., (2022), onde
circulos concéntricos comprovaram a morfologia polimérfica dos nanocompdsitos

preparados de TiO2/CuO.

FIGURA 90 — PADROES DE DIFRACAO DE ELETRONS EM AREA SELECIONADA SAED DOS
MATERIAIS CuO/TiOz IU 1% (A) CuO/TiOz IU 5% (B)

5.3.2.2. Caracterizagéo estrutural dos materiais CuO-TiO2 IU

A FIGURA 91 apresenta o difratograma para os materiais mistos CuO-TiO2 U
1% e CuO-TiO2 IU 5%, para o AEROXIDE TiO2P 25 e o CuO. O perfil dos sinais indica
alta cristalinidade dos materiais sintetizados, com preponderancia dos picos
caracteristicos das fases anatase e rutilo do TiOo.

Os picos correspondentes ao CuO obedecem aos planos cristalinos (110),
(-111), (111), (112), (202), (020), (022), (113), (-202), (311) e (004), como pode ser
observado no difratograma padrdao (FIGURA 92). Neste caso, os picos mais
representativos do difratograma sdo em 26 = 35,5°e 38,7°, apropriadas aos planos
cristalinos (002) e (111), respectivamente.

Resultados similares foram obtidos por WANG et al., (2016), que utilizaram o
P 25 para suporte de espécies de cobre, observando fracas linhas de difracdo do CuO
para menores porcentagens de cobre, ao mesmo tempo em que foram observados

sinais intensos para materiais contendo cobre em concentracao da ordem de 30%.



131

AHAMED et al., (2020) fabricaram filmes com TiO2 e CuO e reportaram picos
de difracédo para dez fases cristalinas: (110), (111), (002), (020), (202), (113), (310),
(221), (222) e (023).

FIGURA 91 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS MATERIAIS MISTOS CuO-TiO2 IU 1% CuO-
TiO2 IU 5%, E DOS MATERIAIS DE REFERENCIA AEROXIDE TiO2 P 25 E CuO
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JIANG et al., (2014) confirmaram a presenga dos picos mais intensos em 20 =
35,5° e 38,7°, adicionalmente observaram picos alargados que sugerem a presenga
de nanocristalitos. Outros estudos reportados de nanoestruturas contendo CuO/Na
informam a existéncia de 11 picos correspondentes a fase monoclinica do CuO.

Os espectros de FTIR das amostras CuO-TiOz IU, AEROXIDE e de um padréo
de CuO bulk, sao apresentados na FIGURA 92. Pode se observar que os espectros
dos materiais sintetizados CuO-TiO2 IU tem semelhanca, o que quer dizer que existe
uma afinidade estrutural dos compostos e por tanto as mesmas vibragdes que podem
ser detectadas nesta técnica.

Assim houve o aparecimento das bandas caracteristicas de grupos hidroxila
em 3454 cm™" e 3415 cm™" para os materiais mistos que correspondem ao estiramento
das ligagdes O-H de moléculas de agua adsorvida, como também uma banda em

aproximadamente 1634 cm™' que corrobora a deformacg&o angular das moléculas de
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agua, além disso foram detectados sinais de CO2 adsorvido em 2360 cm™' como os
sinais caracteristicos do estiramento da ligagéo Ti-O entre 652 e 525 cm™' para o TiO2
também foi possivel observar as bandas caracteristicas do padrdo de CuO em 584 e
503 cm™ que confirmam a formacgdo da ligagdo Cu-O. Ja Para os materiais mistos

esses sinais de ligagdo M-O foram de 660 cm™ e 519 e 508 cm™".

FIGURA 92 — ESPECTRO INFRAVERMELHO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS CONTENDO
CuO/TiO21U 1% E CuO/TiO2 IU 5% E DOS MATERIAIS DE REFERENCIA AEROXIDE
TiO2 P 25 E CuO
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As técnicas espectroscépicas vibracionais de Infravermelho e Raman sao
bastante comuns nos estudos de caracterizagdo, uma vez que interagcdes de ions e
moléculas com a superficie das nanoestruturas pode alterar as frequéncias
vibracionais, trazendo informacgdes sobre as interagcdes que ocorrem na superficie das
nanoestruturas (SAHAI et al., 2016).

A FIGURA 93 apresenta os espectros Raman para os materiais CuO-TiO2 U
1% e CuO-TiOz2 IU 5%, nos quais € possivel observar as bandas relacionadas aos 6

modos ativos no Raman da fase anatase do TiO2. Estas bandas se apresentam com
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bastante similaridade (147 cm-', 199 cm™', 398 cm™', 515 cm', 641 cm-'), com a Unica
diferenca na ultima banda para o material CuO-TiOz2 IU 5% que tem um deslocamento
para 632 cm™!, a0 mesmo tempo n&o se observam bandas aparentes para CuO.

O Deslocamento vermelho da bada Eg e A1g, corresponde a vacancia de
oxigénio, de solugado solida, provavelmente isto é confirmado com o DRX Além do

alargamento das bandas que estdo relacionados com os defeitos.

FIGURA 93 — ESPECTRO RAMAN DOS MATERIAIS CuO-TiO2 IU 1% e CuO-TiO2 IU 5%
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De acordo com KUBIAK et al., (2020) amostras de CuO apresentam bandas
nos deslocamentos Raman em 330 cm™" (Bg) e 616 cm™~'(Bg), bandas estas que no

foram evidentes no nosso trabalho.

5.3.2.3. Propriedades opticas e Determinagdo do band gap dos materiais CuO-TiO:
Iy

As propriedades Opticas dos materiais foram estudadas por espectroscopia UV-
Vis com os materiais em suspensao. Os espectros de absor¢cdo (FIGURA 94) dos
materiais CuO-TiO2 IU 1% e CuO-TiOz2 IU 5%, junto com o material de referéncia
AEROXIDE TiO2 P 25, foram adquiridos entre 200 e 800 nm, observando-se
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semelhanga na regido do ultravioleta e maior absorgdo dos materiais modificados na
regido do visivel, particularmente o que contém uma maior concentragao relativa de
cobre (CuO/TiOz2 IU 5%).

FIGURA 94 —-ESPECTRO UV-Vis DOS MATERIAIS CuO/TiO2 IU
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A FIGURA 95A apresenta os espectros de refletancia difusa dos materiais, nos
quais € possivel observar que todas as amostras apresentaram bordas de absorcao
em torno de 400 nm, devido a absorgao do band gap da fase anatase do TiO2. Esta
semelhanga sugere poucas diferengcas nas propriedades de absorgdo pela
incorporacao de CuO.

O calculo do band gap (FIGURA 95B-C) leva a valores proximos nos materiais
contendo cobre, sendo um pouco menores do que o observado para o fotocatalisador
puro. Estudos reportados por LUNA et al., (2016) relatam diminuicdo da energia do
band gap com o aumento da concentragdo de CuO para TiO2, alcangando valores
proximos a 2,6 eV em materiais contendo elevada concentragao de oxido de cobre
uma carga sistematica de 70-CuO-TiOz.

Estudos apresentados por CHIANG; AMAL; TRAN, (2002) mostram um
aumento de absorcdo nos espectros DRS para a regido do visivel, o que

provavelmente se deve a incremento na concentragao do dopante.
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FIGURA 95 — ESPECTRO DE REFLECTANCIA DIFUSA E FUNGCAO DE KUBELKA MUNK DOS

MATERIAIS CuO/TiO2 IU
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5.3.2.4. Avaliagéo da atividade fotocatalitica dos materiais CuO-TiO2 IU

5.3.2.4.1. Atividade fotocatalitica Sob Radiagcao UV-Vis

A degradacao do fenol mediante radiacdo UV-Vis apresenta um perfil similar

aos materiais anteriormente sintetizados, observando-se, novamente, uma maior
degradacdo no sistema mediado por AEROXIDE TiO2 P 25 (FIGURA 96A). A
modelagem cinética esta apresentada na FIGURA 96B e as constantes de velocidade
estdo informadas na TABELA 11.

O provavel mecanismo fotocatalitico esta apresentado na FIGURA 97, no qual

a menor porcentagem de degradagdo observada com o uso do material misto &

representada pelo transporte das lacunas para a banda de valéncia do oxido cuprico.
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FIGURA 96 — PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL (ADSORGAO, FOTOLISE E FOTACATALISE

HETEROGENEA) POR RADIACAO UV-VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA)
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% E
CuO/TiO2 IU 5% MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE
DEGRADACAO MODELO DE PSUEDO PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 11— CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAGAO LINEAR (R?)

DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A D'EGRADAQAO DO FENOL
POR RADIACAO UV-VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA) USANDO COMO
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO21U 1% E CuO/TiO21U 5%

Nome do Material e codificagio Constante cinética (mol.L-".min"") R?
FOT_ Lampada Halégena Horizontal 1,57 x104 0,841
FTC LHH_AEROXIDE ® TiO2 P 25 8,71 x103 0,992
FTC_LHH_CuO/TiO21U 1% 4,34 x104 0,510
FTC LHH CuO/TiO21U 5% 9,63 x10 0,309

FIGURA 97— PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO CuO-TiO2 IU

NA DEGRADAGCAO DO FENOL SOB RADIAGAO UV-Vis
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5.3.2.4.2. Atividade fotocatalitica Sob Luz visivel
Os experimentos conduzidos na presenga de radiagao visivel evidenciaram
degradacgdes da ordem de 20% com o uso dos materiais contendo CuO, ao passo que

a degradacdo observada em processos mediados por TiO2 foi negligenciavel
(FIGURA 98 e TABELA 12).

FIGURA 98 — PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiOz2 IU 1% E CuO/TiO2
IU 5% FRENTE A RADIACAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA + FILTRO
DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE
DEGRADACAO MODELO DE PSEUBO PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 12— CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELACAO LINEAR (R?2)
DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADACAO DO FENOL
POR RADIAGAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA + FILTRO) USANDO
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO21U 1% E CuO/TiO21U 5%

Nome do Material e codificagio Constante cinética (mol.L"".min"") R?
FTC_LHH+Filtro AEROXIDE ® TiO2 P 25 1,16 x10 0,085
FTC_LHH+Filtro_CuO/TiO21U 1% 9,15 x10* 0,423
FTC _LHH+Filtro_ CuO/TiO21U 5% 2,59 x108 0,629

Na presenca de radiagdo proporcionada pela lampada LED (FIGURA 99 A,
TABELA 13) novamente foram observadas maiores taxas de degradagdo com o uso
dos materiais modificados, particularmente de CuO-TiOz2 IU 5%.

Neste caso, presume-se que o mecanismo de fotocatalise envolva apenas a
ativagao das nanoparticulas de 6xido de cobre, uma vez que na auséncia de radiagao

UV o processo de ativagao do TiO2 é praticamente desprezivel (FIGURA 100).
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FIGURA 99 — PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA

USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO21U 1% E CuO/TiOz
IU 5% FRENTE A RADIACAO VISIVEL (SISTEMA LED) MONITORADO POR LC-DAD
(A) E PERFIL DA CINETICA DE DEGRADAGCAO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA
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TABELA 13— CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELACAO LINEAR (R?)

DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAGAO DO FENOL
POR RADIAGAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA LED) USANDO COMO
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiOz21U 1% E CuO/TiOz2IU 5%

Nome do Material e codificagdo Constante cinética (mol.L-'.min"") R?
FTC_LLED_AEROXIDE ® TiO2 P 25 2,63 x10 0,391
FTC LLED CuO/TiO21U 1% 1,11 x1073 0,473
FTC_LLED_CuO/TiO21U 5% 3,14 x103 0,852

FIGURA 100- PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO CuO-TiO2 IU

NA DEGRADAGAO DO FENOL SOB LUZ VISIVEL
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5.3.3 Conclusao parcial PARTE Il

Duas rotas de sintese foram utilizadas para o preparo de materiais contendo
TiO2 e 6xido de cobre Il. Em geral, os métodos se mostraram satisfatérios, permitindo
a obtencao de heteroestruturas. Todos os materiais foram utilizados em estudos de
degradacao fotocatalitica de um substrato modelo em solugdo aquosa (fenol),
utilizando-se processos assistidos por radiacdo UV-Vis e visivel (FIGURA 101). Em
todos os processos assistidos por radiacdo UV-Vis, o fotocatalisador de referéncia
(AEROXIDE® TiO2 P 25) apresentou maior atividade fotocatalitica frente ao fenol.
Entretanto, os resultados obtidos em processos assistidos por radiagao visivel
sugerem uma melhor performance dos materiais obtidos a partir da sintese de
impregnagao umida CuO-TiO2 IU. De maneira geral, observa-se que as jungoes
formadas nos materiais mistos dependem largamente das condi¢des de sintese, o que
faz com que a obtengado de adequadas associagdes seja o resultado de um exercicio

pratico, mais do que de um planejamento fundamentado em conceitos tedricos.

FIGURA 101—- EFICIENCIA FOTOCATALITICA DA DEGRADACAO DO FENOL NA PRESENCA DOS
FOTOCATALISADORES SISTEMA CuO/TiO2 TEMPO DE 120 MINUTOS
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5.4. PARTE Ill: SINTESE, CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA ATIVIDADE
FOTOCATALITICA DE MATERIAIS MISTOS CONTENDO TiO2 E OXIDO DE COBRE
(1) SISTEMA Cu20/TiOz

5.4.1. Sintese de Cu20-TiO2 pelo método de precipitacao assistida por ultrassom

Os materiais mistos contendo 6xido cuproso e didxido de titdnio foram obtidos
pelo método de precipitagdo assistida por ultrassom, utilizando-se a mesma
quantidade do precursor de cobre (Cu(CHsCOO)z, 0,3 gramas) e diferentes massa do
AEROXIDE TiO2 P 25 de (0,3 e 1,5 gramas), originando-se os materiais codificados
como PAUS S1 e PAUS S4, respectivamente. A menor concentragao relativa de cobre
levou a obtencdo de um material alaranjado (Cu20/TiO2 PAU S4), enquanto a maior
concentragédo (Cu20/TiO2PAU S1) levou a formagdo de uma solido marrom
avermelhado (FIGURA 102).

FIGURA 102 - FOTOGRAFIA DOS MATERIAS SINTETIZADOS Cu20/TiO2 PAUS

O uso de ultrassom nas sinteses de nanoparticulas se tornou bastante popular,
em funcdo do fenbmeno de cavitagdo acustica produzir uma variedade de efeitos
fisicos e quimicos, como alta pressao e temperatura, que proporcionam um ambiente
otimo para reagdes quimicas sob condi¢gdes extremas. Uma das grandes vantagens
desta sintese é ser um método fino para a preparagédo de nanoparticulas, pois podem
ser controladas as morfologias, sem necessidade de altas temperaturas, pressdes ou
longos tempos de reacdo. Assim, o método se mostra rapido e simples, sendo
desaconselhado, unicamente, no caso de materiais sensiveis ao calor provocado pela
cavitagdo acustica (RANE et al., 2018; GARCIA-LOPEZ; MARCI, 2021).

5.4.1.1. Caracterizagdo morfoldgica dos materiais Cu20-TiO2 PAUS
As morfologias das heteroestruturas Cu20-TiO2 PAUS com diferentes

concentragdes de Cu20 sdo mostradas nas micrografias FIGURA 103A-B, nas quais
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se observam aglomerados de materiais de forma esférica, tal como o material nao
modificado (AEROXIDE TiO2 P 25).

FIGURA 103 —-MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTRO EDS AMOSTRA
Cu20/TiO2 PAUS S1 (A-C) E AMOSTRA Cu20/TiO2 PAUS S4 (B-D)

500nm

A presenca de espécies elementares para os materiais foi confirmada pelo
espectro EDS, observando-se sinais de cobre, oxigénio e titdnio na superficie dos dois
nanomateriais modicados (FIGURA 103C-D).

CHEN et al.,, (2021) relatam que a morfologia e o tamanho médio de
heteroestruturas de P 25 e Cu20 dependem fortemente do tempo de reagédo e da
temperatura. Assim, temperaturas superiores a 100°C e tempos de reacdode 3a4 h
permitem a obtencdo de particulas de Cu20 formando agregados irregulares
observadas pelas técnicas de MEV e TEM.

As imagens de mapeamento de elementos (FIGURA 104A e B) evidenciaram

claramente a existéncia e distribuicbes homogéneas dos elementos titénio (verde
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claro), cobre (roxo) e oxigénio (verde escuro) na superficie dos nanocompadsitos.
Assim, confirma-se que os materiais Cu20/TiO2 PAUS foram sintetizados com

sucesso pelo método proposto.

FIGURA 104 — MAPEAMENTO QUIMICO DOS MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS S1(A) E Cu20/TiO2
PAUS S4 (B)
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A distribuicdo do Cu20 no TiO2 e a sua forma pode ser examinada pelas

micrografias de transmissao apresentadas na FIGURA 106 A-B, que evidenciam
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formatos esféricos e angulares. O tamanho médio das nanoparticulas pode ser
avaliado pelo histograma de distribuicdo, que foi obtido a través da contagem de
aproximadamente 400 particulas, resultando em cerca de 20 nm para ambos os
materiais. Trata-se de um resultado coerente com informagdes da literatura, que relata
tamanhos entre 20 e 25 nm (UDAYABHANU et al., 2020).

De acordo com HUANG et al., (2009) as micrografias do MET mostram
nanoestruturas de TiO2 decoradas com Cu20 de tamanho nanométrico e de forma
esférica.

A FIGURA 105B provavelmente mostra o espacamento entre os planos
cristalinos adjacente d de algum plano cristalino dos componentes da amostra. De
acordo com LIANG; LI, (2022) o valor encontrado é 0,25 nm, o que é compativel com
o plano cristalino (111) do Cuz20 o que é confirmado nos resultados do DRX para este

material enunciado no item 5.4.1.2.

FIGURA 105 — MICROGRAFIA DE TRANSMISSAO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUICAO DE
TAMANHO DE PARTICULA DOS MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS
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Na FIGURA 106 se apresenta o difratograma SAED dos materiais Cu20-
TiO2PAUS S1 e Cu20-TiO2PAUS S4, que mostram que os nanomateriais sao
policristalinos com visualizagao de 7 anéis e para cada um se atribui um valor hkl.

Heteroestruturas de Cu20-TiO2 foram estudadas por MOHITE et al., (2022),
relatando-se a estrutura invariavel do TiO2 e manchas escuras adicionais que podem
ser atribuidas ao plano de difracdo (200) do Cu20, que tém uma estrutura cristalina

cubica.

FIGURA 106 — PADROES DE DIFRACAO DE ELETRONS EM AREA SELECIONADA SAED DOS
MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS 1 (A) Cu20/TiO2 PAUS 4 (B)

5.4.1.2. Caracterizagéo estrutural dos materiais Cu20O-TiO2> PAUS

A natureza cristalina dos nanocompadsitos preparados foi examinada a partir
dos espectros de DRX de pé apresentados na FIGURA 107, que mostra os sinais
associados a presenca do AEROXIDE TiO2 P 25, com um claro excesso da fase
anatase. Os principais picos de difragao caracteristicos para anatase do TiO2 estédo
presentes nos angulos de 26 de 25,3°, 37,9°, 48,1°, 54,1°, 55,2°, 62,7°, 68,8°, 75,0°,
que sao atribuidos aos respectivos planos cristalinos (101), (004), (200), (105), (211),
(204) (116) (215) e para o caso do rutilo sdo: 27,45°; 36,08°; 41,23°; 54,32°; 56,64° e
69,01° atribuidos aos planos cristalinos (110), (101), (111), (211), (220), e (301).
Também os picos de difragao para o Cu20 sao cinco que correspondem aos angulos
de 206= 29,6°; 36,4°; 42,3°; 61,4°; 73,5° e 77,4°, que correspondem aos planos
cristalinos de (110), (111), (200), (220), (311) e (222) respectivamente.

Nos materiais mistos € possivel observar cristalitos mais amorfos, e com
agregados de Cu20 confirmado pela presenca de picos em 20 de 36,5° e 42.4°, que

podem ser atribuidos aos planos cristalinos (111) e (200) do Cu20 como observado
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no inserte da FIGURA 107. Trabalhos de CHEN et al., (2021) e LIANG; LI, (2022)
também relatam a presenca de picos caracteristicos, que correspondem a fase cubica

de face centrada do Cu20.

FIGURA 107 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS
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A caracterizagao estrutural foi também estudada a partir da espectroscopia no
infravermelho FTIR FIGURA 108, que mostra bandas caracteristicas de grupos O-H
em 3438 e 3430 cm™' estiramento das ligagdes O-H de moléculas de agua adsorvida,
assim como uma banda em aproximadamente 1631 cm™~! que confirma a deformacao
angular das moléculas de agua, também o sinal caracteristico do estiramento da
ligacado Ti-O e a vibracao da ligagao Ti-O-O estas ultimas centradas em 653 e 524
cm™! para o material Cu20/TiO2 PAUS S1 e 668 e 521 cm™" para Cu20/TiO2 PAUS S4
outra banda que é atribuida a ligagdo Cu-O-Cu esta centrada em 670 cm™' observando
deslocamento da banda para os materiais mistos quando comparados com o material
de referencia AEROXIDE TiOz P 25.
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FIGURA 108 -ESPECTRO INFRAVERMELHO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS Cu20/TiO2 PAUS

S1 E Cu20/TiO2 PAUS S4 E MATERIAIS DE REFERENCIA AEROXIDE TiO2P 25 E O
PADRAO DE Cu20
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Os resultados da caracterizacao por espectroscopia Raman evidenciaram os
sinais caracteristicos de TiO2 em fase anatase, assim como alargamento e
deslocamento de sinais nos materiais modificados com cobre, o que pode ser devido
a interagdo entre Cu20 e TiO2, que foi mais evidente no modo Eg (199 cm™) e no
modo A1g+B1g (517 cm™'), como mostrado na insergéo da FIGURA 109.

O surgimento de ombros em 219 cm', 313 cm™', 471 cm™' e 531 cm™' (insergdo
da FIGURA 109) pode indicar a presengca de Cu20, assim como sugerido por
MUSCETTA et al., (2020), YU et al., (2018) e DENG et al., (2016).
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FIGURA 109 -ESPECTRO RAMAN DOS MATERIAIS Cu20/TiOz2 PAUS S1, Cu20/TiO2 PAUS S4 E
AEROXIDE TiO2 P 25
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Estudos reportados por SEGOVIA-GUZMAN et al., (2020) apresentam
resultados semelhantes aos observados aqui, em relacdo a deslocamento e
alargamento de sinais.

Alargamento é igual aos defeitos cristalinos, i.e. materiais mais amorfos, o que
pode ser confirmado por DRX e por outra parte o deslocamento do sinal é igual
vacancia de oxigénio especificamente o deslocamento em 220 cm™' corresponde ao
Tetraedro do Cu20.

A espectroscopia Raman é uma técnica que examina as modificagbes de
superficie e que isto pode ser observado principalmente através de espectros Raman,
defeitos de superficie podem atuar como centros fotoativos, aumentando a resposta

a luz visivel e, assim, aumentando a eficiéncia de separacao de carga.
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5.4.1.3. Propriedades Opticas e Determinagdo do band gap dos materiais Cu20-TiO2
PAUS

Os espectros UV-Vis em suspensdo dos materiais Cu20-TiO2 PAUS e do
AEROXIDE podem ser observados na FIGURA 110. As bandas caracteristicas do
diéxido de titanio (256 nm e 326 nm) podem ser distinguidas, assim como os sinais
dos materiais contendo cobre, em comprimentos de (340 e 326 nm). Estes ultimos
materiais também apresentam elevadas absorbancias na regido do visivel,
particularmente o material com maior concentracao relativa de Cu20 correspondente
a Cu20/TiO2PAUS S1.

As propriedades Opticas dos fotocatalisadores € um dos fatores cruciais para
predizer seu desempenho fotocatalitico, uma vez que o espectro UV-Vis pode elucidar
se os elétrons mais externos dos atomos absorvem energia radiante e passam por
transi¢cbes para niveis de energia mais elevados, exibindo caracteristicas especiais no
espectro na regido de absor¢cdo (DONG et al., 2015).

A irradiacdo de luz fornece os fotons necessarios para a transferéncia de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conduc¢ao do fotocatalisador. Tanto a
intensidade da luz quanto o comprimento de onda s&o importantes, devido ao fato de
que (i) a energia total de entrada para um processo fotocatalitico depende da
intensidade da luz, e (ii) a energia de um féton esta relacionada ao comprimento de
onda da luz (DONG et al., 2015).

FIGURA 110 -ESPECTRO UV-Vis DOS MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS
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Os espectros DRS Cu20-TiO2 PAUS exibiram um deslocamento para a regido
visivel, quando comparado como a borda de absorgcao de TiO2, conforme mostrado
na FIGURA 111 A, o que implica em um menor valor de band gap. E possivel observar
que as duas amostras modificadas com Cu20 mostram um aumento na absorgéo na
regiao visivel, o que define uma banda centrada em aproximadamente 600 nm. Este
efeito foi causado pelo co-catalisador (Cu20), que gerou novos niveis intermediarios
de energia entre as bandas (condugéao/valéncia).

Os valores da energia de banda de absorgao (Eg) dos fotocatalisadores foram
determinados a partir do gréafico da funcdo Kubelka Munk (FIGURA 111B-C), nos
quais se observa que estas energias de banda dos nanomateriais que incorporaram
o 6xido de cobre foram significativamente menores (2,06 eV e 2,35 eV para Cu20/TiO2
PAUS1 e Cu20/TiO2 PAUS4, respectivamente). Isto mostra claramente que a
heterojungdo entre o dioxido de titdnio e 6xido cuproso tém um impacto nas

propriedades Opticas das nanoparticulas.

FIGURA 111—- ESPECTRO DE REFLECTANCIA DIFUSA E FUNCAO DE KUBELKA MUNK
DOS MATERIAIS Cu20/TiOz2 PAUS
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O band gap de material semicondutor desempenha um papel essencial na
exploragcao de propriedades Opticas, principalmente pela borda de absor¢cdo bem
definida (RAIZADA et al., 2020).

5.4.1.4. Avaliagao da atividade fotocatalitica dos materiais Cu20-TiO2 PAUS

5.4.1.4.1. Atividade fotocatalitica Sob Radiagcao UV-Vis

A degradacao do fenol mediante radiagcao UV-Vis é mais efetiva utilizando o
fotocatalisador de referéncia AEROXIDE TiO2 P 25 do que os materiais dopados com
o Oxido de cuproso (FIGURA 112A), o que foi uma constante para todos os materiais
sintetizados neste estudo. A cinética de pseudo-primeira ordem da degradacdo do
fenol e as constantes cinéticas junto com os coeficientes de regressao estédo
apresentadas na FIGURA 112B e na TABELA 14.

Na FIGURA 113 se apresenta o mecanismo proposto para o material misto
Cu20-AEROXIDE TiO2, que explica a diminuigdo da eficiéncia dos fotocatalisadores
contendo Cu20 em termos de migragao de lacunas para a banda de valéncia do 6xido

cuproso, o que diminui o seu potencial de oxidagao.

FIGURA 112- PERFIL DE DEGRADAGCAO DO FENOL (ADSORGAO, FOTOLISE E
FOTACATALISE HETEROGENEA) POR RADIAGCAO UV-VISIVEL (SISTEMA
LAMPADA HALOGENA) USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS
MATERIAIS Cu20/TiO2PAUS S1 E Cu20/TiO2PAUS S4 MONITORADO POR LC-
DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE DEGRADAGAO MODELO DE PSEUDO
PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 14 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAGAO LINEAR
(R2?) DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAGAO DO
FENOL POR RADIAGAO UV-VISIVEL (SISTEMA LAMPADA HALOGENA) USANDO
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS S1 E Cu20/TiO2

PAUS S4
Nome do Material e codificagdo Constante cinética (mol.L-".min"") R?
FOT_ Lampada Halégena Horizontal 1,58 x10 0,829
FTC LHH_AEROXIDE ® TiO2 P 25 8,62 x103 0,993
FTC_LHH_Cu20/TiO2 PAUS S1 4,01 x10°° 0,026
FTC LHH_ Cu20/TiO2 PAUS S4 2,39 x10°% 0,086

FIGURA 113— PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu20-
TiO2 PAUS NA DEGRADACAO DO FENOL SOB RADIACAO UV-Vis
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Fonte: O Autor 2022

5.4.1.4.2. Atividade fotocatalitica Sob Luz visivel

Na presenga de radiagdo Visivel, a eficiéncia fotocatalitica dos materiais
contendo cobre se mostra superior a do TiO2 de referéncia, particularmente a do
material hibrido contendo a menor concentracao relativa de Cu20 Cu20/TiO2 PAUS
S4 (FIGURA 114 e TABELA 15). Trata-se de um resultado que confirma a existéncia
de uma concentragao 6tima do agente modificador, acima da qual o efeito pode ser

até prejudicial para o processo de fotocatalise.



152

FIGURA 114— PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS S1 E
Cu20/TiO2 PAUS S4 FRENTE A RADIACAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA
HALOGENA + FILTRO DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL
DA CINETICA DE DEGRADAGAO MODELO DE PSUEDO PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 15 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELACAO
LINEAR (R2) DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A
DEGRADAGCAO DO FENOL POR RADIAGCAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA
HALOGENA + FILTRO) USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS
MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS S1 E Cu20/TiO2 PAUS S4

Nome do Material e codificagdo Constante cinética (mol.L-.min"')  R?
FTC_LHH+Filtro AEROXIDE ® TiO2 P 25 9,09 x10-6 0,012
FTC_LHH+Filtro_Cu20/TiO2 PAUS S1 1,41 x104 0,115
FTC LHH+Filtro Cu20O/TiO2 PAUS S4 5,16 x103 0,853

Com o uso de radiagdo proporcionada por uma lampada LED (FIGURA 115,
TABELA 16), a degradacgéo propiciada pelos materiais modificados com Cu20 se
mostra muito mais favoravel, em particular a do material de menor concentracao
relativa de cobre (Cu20/TiO2 PAUS4).
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FIGURA 115- PERFIL DE DEGRADAGAO DO FENOL MEDIANTE FOTACATALISE HETEROGENEA
USANDO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS S1 E Cu20/TiO2
PAUS S4 FRENTE A RADIAGAO VISIVEL (SISTEMA LED) MONITORADO POR LC-
DAD (A) E PERFIL DA CINETICA DE DEGRADAGAO MODELO DE PSEUDO
PRIMEIRA ORDEM (B)
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TABELA 16 — CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAGAO LINEAR
(R2) DA CINETICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAGAO DO
FENOL POR RADIAGAO VISIVEL (SISTEMA LAMPADA LED) USANDO COMO
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu20/TiO2 PAUS S1 E Cu20/TiO2 PAUS S4

Nome do Material e codificagio Constante cinética (mol.L'.seg™) R?
FTC LLED_ AEROXIDE ® TiO2 P 25 1,47 x10 0,177
FTC LLED_ Cu20/TiO2 PAUS S1 1,07 x10°3 0,215
FTC LLED Cu20/TiO2 PAUS S4 2,13 x102 0,310

Com base nos resultados, estima-se que o mecanismo fotocatalitico envolva a
ativacao de Cuz20, a descarga de elétrons fotogerados através das fases cristalinas
do TiO2 e o acumulo de lacunas na banda de valéncia do 6xido de cobre, o que
maximizaria a geragao de radical hidroxila (FIGURA 116).

Devido ao alinhamento favoravel da banda de heterojun¢ao e ao intimo contato
interfacial entre Cu20 e o AEROXIDE TiO2 P 25, os elétrons gerados podem ser
facilmente transferidos da BC de Cu20 para o BC do AEROXIDE TiO2 P 25 enquanto
os buracos sdo acumulados na banda de valéncia de Cu20, que seguem a
heterojungao de tipo Il via transferéncia de carga. Os buracos acumulados podem ser

convertidos em produtos de oxidacao do fenol.
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FIGURA 116— PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu20-TiO2
PAUS NA DEGRADAGAO DO FENOL SOB LUZ VISIVEL

OH

produtos de oxidagéo ) - BV

H,0/0OH -

Rutilo

Anatase

Aeroxide TiO,P-25
Fonte: O Autor 2022

De acordo com JANCZAREK; KOWALSKA, (2017), o Cu20 geralmente possui
uma maior atividade fotocatalitica do que CuO para degradacdo de compostos
organicos. Embora o CuO tenha um intervalo de bandas 1,7 eV menor que o do Cu20
2,1 eV, sendo, portanto, capaz de absorver mais fotons do visivel, as posi¢cdes da BC
e BV para CuO sé&o insuficientes para catalisar a producdo de radicais hidroxila e
superoxido, que sao iniciadores primarios para a oxidacao fotocatalitica de compostos

organicos.

5.4.2 Concluséao parcial PARTE Il

A sintese de precipitagao assistida por ultrassom pode ser considerada como

As amostras modificadas com Cu20 mostram um aumento na absor¢ao na
regiao visivel, em comparacao a absor¢ao do AEROXIDE P 25 TiOz2, o que propicia a
sua ativagdo com radiagdo de menor energia. Por outro lado, a posi¢édo da BC e BV
do Cu20 se mostra mais favoravel para a produgao de radicais hidroxila e superdxido,
que sao iniciadores primarios para a oxidacao fotocatalitica de compostos organicos.

As caracterizagdes mediante DRX e Raman permitem inferir uma cristalinidade
dos materiais, propriedade esta que determina a taxa de separagcao/recombinacéo e

a mobilidade de carga nos fotocatalisadores.
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Os materiais modificados com Cu20 se mostram promissores para a aplicagao
de processos fotocataliticos assistidos por radiacdo visivel, provavelmente em
decorréncia da geragéo de favoraveis heterojuncoes.

Na FIGURA 117 se mostram os resultados observados na presenca de
diversos tipos de radiacao, o que ilustra a melhor performance de processos aplicados

sob radiacao visivel LED.

FIGURA 117 — EFICIENCIA FOTOCATALITICA DA DEGRADAGAO DE FENOL NA PRESENCA DOS
FOTOCATALISADORES SINTETIZADOS NO SISTEMA Cu20/TiO2 METODOLOGIA
DE SINTESE PRECIPITACAO ASSITIDA POR ULTRASSOM NO TEMPO DE 120

MINUTOS
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6 CONCLUSOES GERAIS

Cinco rotas de sintese foram utilizadas para o preparo de materiais contendo
diéxido de titdnio e diversas formas de cobre (Cu/TiO2, CuO/TiO2 e Cu20/TiOz2),
objetivando a obtencédo de fotocatalisadores plausiveis de serem ativados por luz
visivel, permitindo a obtengdo de materiais e heteroestruturas analogos aos descritos
na literatura.

Observou-se também que as jungdes formadas nos materiais mistos dependem
largamente das condigbes de sintese como por exemplo método de sintese, o que faz
com que a obtencdo de adequadas associacdes seja o resultado de um exercicio
pratico e rigoroso.

Os métodos de sintese que se mostraram mais simples na hora do preparo dos
materiais, sdo os meétodos de impregnagcdo umida, quando comparados com a
metodologia sol-gel.

Conclui-se que o método de precipitacdo assistida por ultrassom é uma
metodologia rapida e simples para o preparo de nanoparticulas contendo Cuz20 e TiOs2.

Os estudos de degradacéao fotocatalitica do fenol em processos assistidos por
radiacao UV-Vis, mostraram uma maior eficiéncia do AEROXIDE TiO2 P 25, bem
como um efeito deletério causado pela presenga de cobre. No entanto, na presenca
de radiagcdo visivel os materiais contendo cobre mostraram uma atividade
fotocatalitica superior ao TiO2 de referéncia, o que sugere potencialidade em
processos assistidos por radiagao solar.

De todos os materiais, aqueles contendo 6xido cuproso mostraram a melhor
performance fotocatalitica sob luz visivel, particularmente o que continha uma menor
concentracéo relativa de cobre (Cu20-TiO2 PAUS S4).

O espectro da luz visivel que pode ser associado ao tipo de lampada € um fator
importante por tanto a relevancia da utilizagdo de lampadas LED no sistema

fotocatalitico.
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7 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como perspectivas futuras, sugere-se a realizagao de estudos de otimizagdo das
condicbes de sintese, avaliando variaveis como: quantidade dos precursores,
concentracdo dos estabilizantes ou agentes redutores, temperatura e tempo de
reacgao.

Também se sugere a sintese de materiais contendo espécies mistas de cobre
(Cu/CuO/Cu20/TiOz2), objetivando-se avaliar a existéncia de efeitos sinérgicos de
relevancia.

Com o objetivo de aprofundar a caracterizagdo dos materiais, recomenda-se
realizar estudos de superficie por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS), técnica que permite identificar os estados quimicos dos constituintes das
amostras assim como também se recomenda estudos complementares com a técnica
de Estrutura na proximidade da borda absorc¢do dos raios- (XANES).

Finalmente, para melhor entendimento do mecanismo fotocatalitico, sugere-se
avaliar a formacao de radicais por ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) e a
caracterizagao eletroquimica dos materiais, avaliando-se, por exemplo, a geragéo de

fotocorrente ou a impedancia eletroquimica.
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ANEXOS

ANEXO 1. CALCULO DE CONSTANTES DA REDE CRISTALINA E DO
TAMANHO DO CRISTALITO

TABELA A- CALCULO DAS CONSTANTES DA REDE CRISTALINA PARA AEROXIDE ® TiO2 P25

Constante Valor standard A Valor calculado A
a=b 3,7848 3,7746
c 9,5146 9,4739

TABELA B — CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA AEROXIDE ® TiO2P 25 EQUACAO
DE SCHERRER

N° de picos Posicédo do pico (2 ©) FWHM Tamanho do Cristalito Média
1 25,39 0,65 12,48 11,80
2 27,51 0,64 12,72
3 37,96 1,32 6,36
4 48,18 0,66 13,12
5 54,18 0,83 10,70

TABELA C — CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA AS NPS Cu PELA EQUAGAO DE

SCHERRER
N° de picos Posigdo do pico (2 ©) FWHM Tamanho do Cristalito Média
1 43,35 0,21 39,90 47,77
2 50,50 0,26 33,66
3 74,15 0,14 69,77

TABELA D — CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA Cu@TiO2 PELA EQUAGAO DE

SCHERRER
N° de picos Posigao do pico (2 ©) FWHM Tamanho do Cristalito Média
1 24,61 0,48 16,87 18,26
2 26,78 032 25,57
3 37,50 1,10 7,59
4 43,85 0,27 31,94
5 47,43 0,49 17,78

TABELA E — CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA Cu/TiO2 FDINS PELA EQUACAO
DE SCHERRER

N° de picos Posig¢ao do pico (2 ©) FWHM Tamanho do Cristalito Média
1 25,32 0,47 17,21 15,55
2 27,46 0,32 25,19
3 33,23 13,15 0,63
4 37,87 0,47 17,90
5

48,08 0,53 16,40
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TABELA F — CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA m-TiO2 PELA EQUAGAO DE

SCHERRER
N° de picos Posigao do pico (2 ©) FWHM Tamanho do Cristalito Média
1 25,47 1,14 7,15 7,70
2 27,54 0,58 14,00
3 36,37 0,86 9,67
4 38,01 1,31 6,44
S 48,26 1,21 7,18

TABELA G — CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA m-TiO2 Cu0,06% PELA EQUAGAO
DE SCHERRER

N° de picos Posig¢ao do pico (2 ©) FWHM Tamanho do Cristalito Média
1 25,38 1,02 7,98 13,22
E 27,50 0,48 17,16
3 36,20 0,45 18,58
4 37,98 1,24 6,75
S 41,35 0,43 19,60

TABELA H — CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA m-TiO2 Cu0,6% EQUAGAO DE

SCHERRER
N° de picos Posigao do pico (2 ©) FWHM Tamanho do Cristalito Média
1 25,35 1,08 7,57 18,91
- 27,48 0,36 22,96
3 36,11 0,35 23,91
4 38,28 1,67 5,03
5

41,29 0,35 24,60




171

ANEXO 2. PRODUGAO CIENTIFICA

Artigos cientificos publicados decorrentes do Doutorado

e Albornoz Marin S, de Oliveira S, Peralta-Zamora P. Photocatalytic degradation
of phenol by core—shell Cu@TiO2 nanostructures under visible radiation. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry (2022) 433 114129.

Artigos cientificos publicados decorrentes do estagio no exterior do Doutorado

e Denchy, M. A.; Wang, L.; Hansen, L.; Bilik, B. R.; Albornoz, S.; Lizano, F.;
Bowen, K. H. Ultrasmall Cluster Model for Investigating Single Atom Catalysis:
Dehydrogenation of 1-Propanamine by Size-Selected Pt1Zr.07 Clusters Supported
on HOPG Journal of Physical Chemistry A (2022) 126(42) 7578-7590.

Artigos cientificos submetidos

e Denchy, M. A.; Wang, L.; Hansen, L.; Bilik, B. R.; Albornoz, S.; Lizano, F.;
Bowen, K. H. On the Nature of HOPG-Supported Pt1Ti2O7 and its Decomposition
of a Nerve Agent Simulant: A Cluster Model of a Single Atom Catalyst Active Site.
(Submitted to Physical Chemistry Chemical Physics 2022).

e Denchy, M. A.; Wang, L.; Bilik, B. R.; Hansen, L.; Albornoz, S.; Lizano, F.;
Bowen, K. H. Effect of a Single Platinum Atom within a Small Metal Oxide Cluster:
Reaction of DMMP with Size-Selected Pt1Zr.07 Supported on HOPG (Submitted to
The Journal of Physical Chemistry Part: Part A: Molecules, Clusters, and Aerosols
2022).

Participacao em eventos

e XIV Latin American Symposium on Environmental Analytical Chemistry, IX
National Meeting on Environmental Chemistry, XIl Workshop on Recent Advances
on Sample Preparation and [l CORSAN Seminar on Research and Innovation
2019.



172

e  XAYNAN Workshop - International Sirius Workshop on X-ray Nanospectroscopy,

Nanodiffraction and Nanoimaging. 2021 by the Brazilian Synchrotron Light

Laboratory (LNLS), part of the Brazilian Center for Research in Energy and

Materials (CNPEM).
V Escola de Inverno de Quimiometria 2021 14 a 25 de junho de 2021
IV WQI Workshop de Quimica Inorganica da UFAM

Workshop Online Técnicas de Caracterizacion de electrodos de Oxidos

semiconductores para procesos foto cataliticos y de fotooxidacién avanzada 2022.

° 5th

IBEROAMERICAN CONFERENCE ON ADVANCES OXIDATION

TECHNOLOGIES 2022.

Apresentacao de trabalho em Congresso

S. L. Albornoz Marin, T. J. J. P. Martins. P.G. Peralta-Zamora. Cu/TiO2
nanostructures: Synthesis, characterization, and photocatalytic activity under
UV-vis radiation and Visible light. 5" IBEROAMERICAN CONFERENCE ON
ADVANCES OXIDATION TECHNOLOGIES. Cusco- PERU. 2022. (Péster).

S. L. Albornoz Marin, J.T. Schneider, T.J.J.P. Martins, M.M. Vidotti1, P.G.
Peralta-Zamora. ZnO and CuO a simple synthesis and application on
heterogeneous  photocatalytic ~ degradation. 5" IBEROAMERICAN
CONFERENCE ON ADVANCES OXIDATION TECHNOLOGIES. Cusco-
PERU. 2022. (Péster).

S. L. Albornoz Marin, P.G. Peralta-Zamora. Fotodeposigao in situ de Cu em
TiO2 como catalisador para a oxidagao de fenol sob radiacédo UV/visivel. Rede
Latino-americana de Processos Oxidativos  Avancados LATIN
AOPs.Fotocatalisis Workshop Online 2021. (Apresentagéo Oral).

S. L. Albornoz Marin, P.G. Peralta-Zamora. XIV Latin American Symposium on
Environmental Analytical Chemistry, IX National Meeting on Environmental
Chemistry, XII Workshop on Recent Advances on Sample Preparation and Il
CORSAN Seminar on Research and Innovation 2019. (Péster).



173

Journal of Photochemistry & Photobiology, A: Chemistry 433 (2022) 114129

Contents lists available at ScienceDirect

Phctochemisinr
andPhotobiology

Journal of Photochemistry & Photobiology, A: Chemistry

i

ELSEVIER

journal homepage: www .elsevier.com/locate/jphotochem

Photocatalytic degradation of phenol by core-shell Cu@TiO,
nanostructures under visible radiation

Sandra Liliana Albornoz Marin ", Sheila Catarina de Oliveira ", Patricio Peralta-Zamora™

 Laboratory of Advanced Techniques for Waste Treatment -TECNOTRATER, Department of Chemistry, Federal University of Parand, 81530-000 Curitiba, PR, Brazil
® Department of Chemistry, Johns Hopkins University, Baltimore, Maryland, MD 21218, USA

ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: Even allowing high degradation efficiency, TiO, does not support many large-scale applications, mainly due to

Plasmonic activation the high operational cost related to the use of artificial radiation sources. On the other hand, it is well known that

Solar radiation the TiO, response to solar radiation can be increased by association with noble metals, due to the phenomenon of

Visible light R : . - : . R

e surface plasmonic resonance. Thus, the present study aimed to prepare copper nanoparticles and their incor-
egradation

poration into commercial titania (Evonik Aeroxide P-25) by the wet impregnation method. Characterization
studies confirmed the formation of a core-shell nanostructure (Cu@TiO,) formed by irregular shape particles
with a mean size between 20 and 30 nm. The incorporation of Cu significantly reduced the optical bandgap
energy (Eg) of the materials, ranging from 3.17 eV for TiO, P-25 to 2.67 eV for Cu@TiO; materials containing
3.0% of copper. Characterization studies carried out by cathodoluminescence shown that high concentrations of
copper reduced the lifetime of photogenerated electrons and holes, which suggests its role as a charge recom-
bination center. Thus, the presence of copper decreased the efficiency of TiO2 on the UV-Vis mediated photo-
catalytic degradation of phenol, while in the presence of visible radiation only Cu@TiO, materials containing

0.5% of copper showed high degradation efficiency.

1. Introduction

Since the 1990s, when heterogeneous photocatalysis was considered
an emerging technology for water treatment [ 1], numerous studies have
reported the efficient degradation of organie pollutants in aqueous so-
lution by TiO,-based photocatalysts [2]. More recently, several studies
have shown the high degradation capacity of photocatalysis against
emerging pollutants, which indicates a promising potential as a waste-
water treatment system [3].

In general, the degradation efficiency provided by TiOz-photo-
catalysis against recalcitrant molecules is superior to any other chemieal
system. However, photocatalysis shows relevant drawbacks that hinder
large-scale applications and prevent its consolidation as a concrete
technological alternative for the treatment of aqueous waste [4]. These
limitations are related to the fast recombination of the photogenerated
electron/hole pairs, which critically reduces the quantum yield of the
process, and the need for artificial sources of UV radiation, due to the
wide bandgap of TiO, [5].

To overcome these difficulties, many efforts were dedicated to the

modification of TiOy, incorporating sensitizing agents that enable its
activation by solar radiation and electron acceptor agents that minimize
the recombination process. For this purpose, many studies have pro-
posed the modification of photocatalysts with noble metals, such as Au,
Ag, Pt and Pd. These metals promote the transfer of photogenerated
electrons from TiO, trough the Schoktty junction and also allow their
activation by visible radiation due to the localized surface plasmon
resonance (LSPR) [5].

In addition to traditional noble metals, copper has shown an excel-
lent potential for the modification of TiOy, at significantly lower costs
[6]. Moreover, its various oxidation states enable different types of TiOy
modification, including the doping of the erystal lattice by copper ions
[7], the coupling with copper oxides [5], and the loading of metallic
copper [2].

Particularly relevant is the modification of TiO, with copper nano-
particles, due to the positive effects on ultraviolet and visible photo-
catalysis. In ultraviolet photocatalysis, the lower Fermi energy level of
copper nanoparticles allows the flow of photogenerated electrons, which
favors the charge separation process and increases the quantum
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ABSTRACT: The selective dehydrogenation of hydrocarbons and
their functionalized derivatives is a promising pathway in the realization
of endothermic fuel systems for powering important technologies such
as hypersonic aircraft. The recent surge in interest in single atom
catalysts (SACs) over the past decade offers the opportunity to achieve
the ultimate levels of selectivity through the subnanoscale design
tailoring of novel catalysts. Experimental techniques capable of
investigating the fundamental nature of the active sites of novel SACs
in well-controlled model studies offer the chance to reveal promising
insights. We report here an approach to accomplish this through the soft
landing of mass-selected, ultrasmall metal oxide cluster ions, in which a
single noble metal atom bound to a metal oxide moiety serves as a
model SAC active site. This method allows the preparation of model
catalysts in which monodispersed neutral SAC model active sites are
decorated across an inert electrically conductive support at submonolayer surface coverage, in this case, Pt;Zr, O, clusters supported
on highly oriented pyrolytic graphite (HOPG). The results contained herein show the characterization of the Pt,Zr,0,/HOPG
model catalyst by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), along with an investigation of its reactivity toward the functionalized
hydrocarbon molecule, 1-propanamine. Through temperature-programmed desorption/reaction (TPD/R) experiments it was shown
that Pt;Zr,0,/HOPG decomposes 1-propanamine exclusively into propionitile and H,, which desorb at 425 and 3550 K,
respectively. Conversely, clusters without the single platinum atom, that is, Zr,0,/HOPG, exhibited no reactivity toward 1-
propanamine. Hence, the single platinum atom in Pt,Zr,0,/HOPG was found to play a critical role in the observed reactivity.

B INTRODUCTION temperatures required in applications like that of endothermic
Endothermic fuel systems are increasingly attractive for their fucl systems, in @i® th'? thermal crack‘ing resulting from C—
potential role in a variety of technological applications, such as C bond cleavage is especially problematic. Hence, the use of a
in hypersonic aircraft. 12 Such systems require molecular proper catalyst, promoting the selective activation and cleavage
species that can absorb energy to undergo a transformation of C—H bonds, while minimizing the propensity for breaking
into product species which are either themselves consumable C—C bonds, is therefore required in such applications.

as fuel or, at the very least, not inhibitive to successive C—H bonds are known to be closed-shell o orbitals®
conversion cycles. Much of the work in this area has focused requiring activation via a metal or metal oxide catalyst to

on the thermal decomposition of hydrocarbons.” Of
particular promise is the selective dehydrogenation of hydro-
carbons, i.e., the dehydrogenation of alkanes to alkenes, which
in principle can make effective use of excess thermal energy
present in the system to drive the formation of partially
dehydrogenated hydrocarbons and H,.”"" The selective
dehydrogenation of alkanes to alkenes requires the activation
and cleavage of C—H bonds, which typically have a greater
bond enthalpy than the C—C bonds within a given alkane
molecule. This presents a serious problem during the elevated

accomplish practical selective dehydrogenaﬁon_g By far the
most prominent metal catalyst species used for the selective
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