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RESUMO 
 
O dióxido de titânio tem sido amplamente utilizado como fotocatalisador em estudos 
de degradação de poluentes devido à alta eficiência em processos de 
fotodecomposição. No entanto, a aplicação é limitada à região UV. Nesse sentido, é 
necessário a modificação do TiO2 com o objetivo de ativar os processos fotocatalíticos 
mediante luz visível para que sejam economicamente viáveis de maneira a favorecer 
aplicações em maior escala. Assim, o presente trabalho trata da síntese de 
fotocatalisadores mistos contendo dióxido de titânio TiO2 e diversas formas de cobre 
(Cu, CuO, Cu2O). Na primeira parte a síntese dos fotocatalisadores mistos contendo 
dióxido de titânio e cobre metálico (Cu/TiO2) seguiu duas rotas de síntese: a primeira 
foi o método de impregnação úmida e a segunda o método de foto deposição in situ. 
Na segunda parte a síntese dos fotocatalisadores mistos contendo dióxido de titânio 
e óxido de cobre (II) (CuO-TiO2), também seguiu duas rotas de síntese: a primeira foi 
pelo método sol-gel e precipitação da ureia, e a segunda metodologia foi por 
impregnação úmida. A terceira parte da síntese dos fotocatalisadores mistos contendo 
óxido de cobre (I) (Cu2O-TiO2) seguiu a rota de síntese precipitação assistida por 
ultrassom. Após 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 análises morfológicas e elementares, 
confirmando a presença de cobre e a sua homogênea distribuição na superfície do 
TiO2. Na mesma linha, as caracterizações por DRX e Raman permitiram inferir a 
cristalinidade dos materiais, um fator importante na determinação da taxa de 
separação/recombinação e da mobilidade de carga nos fotocatalisadores. Os 
materiais foram avaliados quanto à degradação de um substrato modelo (fenol), assim 
como o seu uso em processos de fotocatálise mediados por diversas fontes de 
radiação artificial (UV, UV-Vis e Visível). Na avaliação da degradação do fenol 
mediante radiação UV-Vis os materiais mistos não apresentaram melhora quando 
comparado com o material de referência AEROXIDE TiO2 P 25. Também, quando 
avaliados com radiação visível LED, os materiais se apresentaram mais eficientes na 
degradação quando comparado com o mesmo material de referência. No processo 
fotocatalítico de cada sistema foi proposto um provável mecanismo de transferência 
dos portadores de carga, destacando-se a fotocatálise plasmônica assim como 
também as heterojunções tipo II. Finalmente os resultados sugerem um potencial uso 
dos materiais contendo TiO2 e Cu2O em processos fotocatalíticos mediado com luz 
visível orientados à degradação de substrato modelo fenol em solução aquosa. 
 
 
Palavras-chave: Ativação Plasmônica, Heterojunções, Luz visível, Fenol, 
fotodegradação. 
 



 

 
 

 

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, Cu2O). 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-TiO2), 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(I) 
oxide (Cu2O-TiO2) 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 II heterojunctions. Finally, the results suggest a potential 
use of materials containing TiO2 and Cu2O 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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Unoccupied Molecular Orbital) 

MET  Microscopia eletrônica de transmissão 

MEV   Microscopia eletrônica de varredura 

NPs   Nanopartículas 

OM   Orbital Molecular  

PVP   Polivinilpirrolidona 

Rad UV-Vis  Radiação na faixa ultravioleta e visível 

Rad vis  Radiação na faixa visível 



 

 
 

 

RPS  Ressonância Plasmônica de Superfície  

SAED  Difração de Elétrons em Área Selecionada (do inglês, Selected Area 

Electron Diffraction) 

u.a.   Unidades arbitrárias 

UV   Ultravioleta 

UV-A   Radiação na faixa ultravioleta na região A 

UV-C   Radiação na faixa ultravioleta na região C 

UV-Vis  Espectroscopia na região do ultravioleta-visível 

  



 

 
 

 

NOMENCLATURA DOS MATERIAIS SINTETIZADOS NESTE TRABALHO 

 

Cu@TiO2  Material misto core-shell contendo nanopartículas de cobre e 

dióxido de titânio Aeroxide TiO2 P 25 

Cu0,5%@TiO2  Material core-shell com 0,5% de nanopartículas de cobre 

Cu1,0%@TiO2  Material core-shell com 1,0% de nanopartículas de cobre 

Cu3,0%@TiO2  Material core-shell com 3,0% de nanopartículas de cobre 

Cu6,0%@TiO2  Material core-shell com 6,0% de nanopartículas de cobre 

Cu/TiO2 FDIns  Material misto contendo cobre metálico e dióxido de titânio 

Aeroxide TiO2 P 25 obtido mediante metodologia foto deposição 

in-situ. 

Cu/TiO2 FDIns 0,1M Material misto contendo cobre metálico e dióxido de titânio com 

concentração do precursor de cobre 0,1 mol L-1 

Cu/TiO2 FDIns 12% Material misto contendo cobre metálico e dióxido de titânio com 

concentração do precursor de cobre 12% 

CuO-mTiO2 SG  Material misto contendo óxido de cobre II e dióxido de titânio 

obtido mediante metodologia sol gel. 

CuO 0,06%-mTiO2 SG Material misto contendo óxido de cobre II e dióxido de titânio 

com concentração do óxido de cobre 0,06% 

CuO 0,6% -mTiO2 SG Material misto contendo óxido de cobre II e dióxido de titânio 

com concentração do óxido de cobre 0,6% 

CuO-TiO2 IU Material misto contendo óxido de cobre II e dióxido de titânio 

Aeroxide TiO2 P 25 obtido mediante metodologia impregnação 

úmida. 

CuO-TiO2 IU 1%  Material misto contendo óxido de cobre (II) e dióxido de titânio 

com concentração do óxido de cobre 1,0% 

CuO-TiO2 IU 5%  Material misto contendo óxido de cobre (II) e dióxido de titânio 

com concentração do óxido de cobre 5,0% 

Cu2O-TiO2 PAUS  Material misto contendo óxido de cobre (I) e dióxido de titânio 

Aeroxide TiO2 P 25 obtido mediante metodologia precipitação 

assistida por ultrassom 



 

 
 

 

Cu2O-TiO2 PAUS S1  Material misto contendo óxido de cobre (I) e dióxido de titânio 

com concentração do precursor de cobre 0,3 g e concentração 

do dióxido de titânio 0,3 g  

Cu2O-TiO2 PAUS S4  Material misto contendo óxido de cobre (I) e dióxido de titânio 

com concentração do precursor de cobre 0,3 g e concentração 

do dióxido de titânio 1,5 g 

mTiO2 SG  Material sintetizado (dióxido de titânio modificado) pela 

metodologia sol-gel  

  



 

 
 

 

LISTA DE SÍMBOLOS 

 

ʎ– Comprimento de onda 

•O2- – Íon radical superóxido 

•O2H – Radical Hidroperoxila 

•OH – Radical hidroxila 

1O2 – Oxigênio singlete 

e- – Elétron fotogerado 

e-/h+ – Par elétron-lacuna 

Eg – Energia do Band-gap 

eV – Elétron-volt 

F(R∞) – Coeficiente de absorbância 

hf – Energia do fóton 

h+ – Lacuna fotogerada 

R2 -coeficiente de determinação 
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1. INTRODUÇÃO GERAL  
 

De maneira geral, observa-se que o processo de contaminação ambiental 

deriva de atividades antrópicas gerenciadas de maneira inadequada, dentre as quais 

destacam-se a geração de resíduos domésticos nos grandes centros urbanos e a 

geração de uma grande variedade de resíduos industriais produzidos nas mais 

diversas áreas de produção, incluindo a agricultura. 
Embora as rotinas de tratamento biológico tenham sido implementadas nas 

estações de tratamento de esgoto e em grande parte das instalações industriais, o 

potencial poluente dos resíduos continua elevado, em razão da presença de 

substâncias resistentes a este tipo de tratamento. Fazem parte deste grupo grande 

número de poluentes de preocupação emergente, dentre os quais se destacam 

fármacos, estrogênios, herbicidas, insumos industriais, dentre outros. 
Objetivando o estabelecimento de sistemas terciários de tratamento que 

permitam a remoção deste tipo de poluente, muitos processos têm sido propostos nos 

últimos anos, incluindo processos de oxidação avançada (POAs) fundamentados em 

fotocatálise heterogênea. Os princípios que fundamentam a fotocatálise são muito 

bem documentados, principalmente utilizando-se processos mediados por dióxido de 

titânio (TiO2). Adicionalmente, a elevada eficiência de degradação do processo frente 

a poluentes considerados resistentes também tem sido amplamente demonstrada, 

assim como alguns fatores negativos que dificultam a implementação de sistemas de 

tratamento em grande escala. Dentro deste contexto é necessário salientar a 

necessidade de fontes artificiais de radiação para ativação dos fotocatalisadores, o 

que usualmente representa grande parte do custo operacional do processo. 
Em função destes antecedentes, o presente trabalho visa o preparo e a 

caracterização de fotocatalisadores mistos, contendo dióxido de titânio TiO2 e diversas 

formas de cobre (Cu, Cu2O e CuO) para seu melhoramento fotocatalítico e o seu uso 

em processos de fotocatálise mediados por radiação no visível. É importante salientar, 

finalmente, que estes catalisadores mistos contendo cobre são bastante utilizados em 

processos de geração de H2 e conversão de CO2 que pode ser usado para armazenar 

energia renovável na forma de combustíveis ou outros produtos químicos e em menor 

proporção em processos orientados à degradação de poluentes ambientais.  
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2. REVISÃO DE LITERATURA  
 
2.1. MATERIAIS SEMICONDUTORES 

Um semicondutor é definido como um material que apresenta uma 

resistividade elétrica a temperatura ambiente na faixa de 10-2 e 109 Ω·cm. Esta e 

outras propriedades elétricas dos semicondutores resultam de sua estrutura 

eletrônica, que pode ser adequadamente descrita pelo modelo de bandas de 

energia, o qual, por sua vez, corresponde a uma extensão da teoria do orbital 

molecular (OM) (BUENO et al. 2019). 

De acordo com teoria OM, a combinação linear de dois orbitais atômicos dá 

origem a dois orbitais moleculares de energias distintas, chamadas de ligante e 

antiligante. Como um sólido é formado pela união de um número virtualmente infinito 

de átomos, a sua formação implica na superposição de orbitais adjacentes, dando-se 

origem a um conjunto de orbitais não degenerados que constituem uma banda 

(BUENO et al. 2019). 

A (FIGURA 1) apresenta a formação de uma “banda s” que está constituída 

pela sobreposição de orbitais do tipo s e que também pode formar bandas do tipo p e 

d.  

 
FIGURA 1 – FORMAÇÃO DE UMA BANDA ELETRÔNICA 

 
Adaptado de (BUENO et al., 2019) 

 

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

diferença energética entre os orbitais ligantes e antiligantes e a extensão das bandas 
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consecutivas. Assim como também a ocupação dessas bandas está descrita pela 

função de Fermi. Na teoria da estrutura de bandas, usada na física do estado sólido 

para analisar os níveis de energia nos sólidos, a energia de Fermi pode ser 

considerada o nível de energia hipotético de um elétron, tal que no equilíbrio 

termodinâmico, este nível de energia teria 50% de chance de ser ocupado a qualquer 

momento. A EQUAÇÃO 1 indica a probabilidade de um estado de energia E estar 

ocupado por um e- livre. Onde: T é a temperatura absoluta em Kelvin, Kb é a constante 

de Boltzmann (aproximadamente 1,38065x10-23 J/K) e Ef é o nível de Fermi.  

 

 

 

Na temperatura de 0 K, a probabilidade de ocupação de um estado com energia 

inferior ao Ef é de 100% (f =1). enquanto para níveis com energia superior ao Ef, a 

possibilidade de ocupação é nula. Assim que aumentar a temperatura, os e- podem 

obter energia suficiente para ocupar estados energéticos acima do nível de Fermi. 

Nos materiais sólidos a condutividade está guiada pela aplicação de um campo 

elétrico assim como a mobilidade dos portadores de carga a FIGURA 2 apresenta 

uma representação gráfica da estrutura de materiais sólidos condutores, 

semicondutores e isolantes, a uma condição de 0 K.  

 
FIGURA 2 – DIAGRAMAS DE BANDAS TIPICAS PARA METAIS (A) SEMICONDUTORES (B) E 

ISOLANTES (C) 

 
FONTE: Adaptado de BUENO et al., (2019) 
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Como ilustrado na FIGURA 2, nos metais há uma sobreposição de bandas, o 

que permite que os elétrons que estejam na banda de valência (BV) possam transitar 

com liberdade para a banda de condução (BC), com pouca aplicação de energia ou 

de campo elétrico. No caso dos semicondutores e isolantes a banda de valência se 

encontra totalmente preenchida e a banda de condução totalmente vazia, sendo a 

diferença entre elas associada à largura da banda proibida Eg, que no caso dos 

semicondutores é menor. Desta forma, a temperaturas superiores a 0 K os 

semicondutores têm a facilidade de que nos estados inferiores da banda de condução 

BC os elétrons sejam mais acessíveis para a parte superior da banda de valência BV. 

Os semicondutores podem ser classificados de acordo a seu grau de pureza 

em intrínsecos e extrínsecos. Os semicondutores intrínsecos se caracterizam por 

conter uma elevada pureza e por ter uma condução de forma intrínseca, ou seja, uma 

promoção de e- da banda de valência para a banda de condução. Assim, cada elétron 

que é promovido para a BC se converte em um portador de carga negativo no nível 

superior, enquanto o espaço deixado no nível inferior se transforma em um portador 

de carga positivo (h+ ou lacuna), gerando um equilíbrio na concentração desses 

portadores de carga (EVSTIGNEEV 2022). 

Por outro lado, os semicondutores extrínsecos são aqueles que carregam 

impurezas (adição de um material no semicondutor), nesse caso a impureza introduz 

níveis de energia adicionais dentro do band gap, alteram a energia de Fermi e afetam 

as concentrações de portadores de carga no material semicondutor. Os portadores de 

carga podem estar em maior concentração ou menor concentração, nesse caso são 

chamados de portadores majoritários e portadores minoritários, se os portadores 

majoritários são elétrons o material semicondutor extrínseco se classifica como do 

(tipo n) e se pelo contrário os portadores majoritários são lacunas classifica-se como 

um semicondutor extrínseco do (tipo p). (GAYA, 2014; EVSTIGNEEV 2022). 

 

2.2. MODIFICAÇÃO DE SEMICONDUTORES 

2.2.1. Dopagem  

A dopagem pode ser definida como a criação de entidades ionizáveis dentro de 

um sólido, o que é modulado pela presença de impurezas que se tornam novos 

integrantes na estrutura cristalina do semicondutor hospedeiro. A dopagem pode ser 

feita através da formação de defeitos estruturais (vacâncias ou defeitos interciciais), 
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por injeção direta do transportador ou através da criação de uma concentração 

transitória do transportador por foto excitação (foto doping). Existem dois tipos de 

dopagem, a dopagem intersticial, em que as impurezas não formam ligações diretas 

com o cristal hospedeiro, e a dopagem de modulação, em que os íons dopantes estão 

confinados à camada vizinha do semicondutor hospedeiro (ZUNGER; MALYI, 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 necessário o aprimoramento na síntese controlada e na dopagem 

de nanopartículas, de maneira a explorar suas propriedades em diversas aplicações. 

Dentro deste contexto, é relevante salientar que não apenas a composição química e 

o arranjo físico dos átomos influenciam o comportamento dos semicondutores 

dopados, mas também o tamanho das partículas. Assim, bastante atenção tem sido 

dada ao uso de metais de transição e metais nobres como dopantes de 

semicondutores (VÁSQUEZ et al. 2013). Alguns trabalhos incluem o uso de 

nanopartículas de ouro (SANGPOUR et al. 2010), prata (OH et al., 2011; MONGA et 

al., 2017), platina (YU et al., 2017), paládio (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 aplicação, em razão do seu baixo custo e da 

sua capacidade para a geração de hidrogênio, sendo este último um tópico de 

especial atenção pois viabiliza a produção de energia limpa (HAMPEL et al. 2020). 

 

2.2.2. Heterojunções entre semicondutores 

Uma heteroestrutura ou heterojunção consiste em um sistema em que 

materiais sólidos sejam eles semicondutores, condutores ou isolantes, com estruturas 

cristalinas ou amorfas compartilham uma interface. O comportamento de uma 

heteroestrutura nos semicondutores depende em grande parte da posição relativa dos 

band gap, afinidade eletrônica e das posições relativas das bandas, tanto de condução 

como de valência (BUENO et al. 2019). 

Existem diversos tipos de heterojunções reportadas recentemente, sendo 

estas: (i) heterojunções convencionais, (ii) heterojunções p-n, (iii) heterojunções de 

superfície, (iv) heterojunções esquema Z, (v) heterojunções Schottky, (vi) 

heterojunções 3D semicondutor-grafeno (LOW et al., 2017). 
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Por sua vez, as heterojunções convencionais são subdivididas em três tipos 

(tipo I, tipo II e tipo III), onde as diferenças encontram-se nas posições entre as bandas 

de energia dos materiais constituintes, como apresentados na (FIGURA 3). Na 

heterojunção tipo I (ou de transição) (FIGURA 3A), o band gap do semicondutor A é 

mais largo do que o do semicondutor B. Neste caso sob irradiação de luz, os 

portadores de carga, tanto elétron e- quanto lacuna h+, se acumulam nos níveis das 

BC e BV para o semicondutor que tem o menor intervalo de band gap, resultando num 

acúmulo de cargas no mesmo semicondutor neste caso o B. Assim a possibilidade de 

que ocorra a recombinação é muito alta, o que poderia inativar o processo e inviabilizar 

a fotocatálise. 
 

FIGURA 3 – REPRESENTAÇÃO ESQUEMATICA DOS TRÊS TIPOS DE HETEROJUNÇÕES 
CONVENCIONAIS 

 

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

 
LEGENDA: (a) Heterojunção de transição TIPO I (b) Heterojunção 
Escalonada TIPO II (c) Heterojunção de intervalo interrompido TIPO III  
(a) e- elétron, h+ lacuna, BC Banda de Condução BV Banda de Valência  
(b-c) EBC é a energia da BC; EBV é a energia da BV; EF denota energia 
de Fermi; 

 

Na heterojunção do tipo II, chamada de escalonada, (FIGURA 3B) as bandas 

de valência e de condução do semicondutor A são mais altas do que as de B, 

resultando na separação de elétrons de A para B e a transferência de lacunas de B 

para A, Assim, elétrons e lacunas fotogerados são separados uns dos outros, 

reduzindo a probabilidade de recombinação e aumentando o tempo de vida dos 

portadores de carga. Um semicondutor com posições 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 heterojunção do tipo III (FIGURA 3C), conhecida como de 

intervalo interrompido, a disposição das bandas é similar ao da heterojunção 

escalonada; entretanto, a diferença entre elas é tão grande não existe sobreposição 

dos band gap’s, o que impede a migração de cargas e por tanto a aplicação em 

fotocatálise (AHMED e HAIDER, 2018; JANCZAREK e KOWALSKA, 2017). 

A heterojunção (p-n) é aquela que está formada pela combinação de um 

semicondutor do tipo p com outro do tipo n. Neste sistema, antes da irradiação 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 direção ao semicondutor do tipo p, deixando assim 

uma espécie 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 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA SEPARAÇÃO DE CARGAS EM UMA 

HETEROJUNÇÃO p-n 
 

 
FONTE: Adaptado de BUENO et al., (2019) 
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Outro tipo de heterojunção pode ser estabelecido entre um semicondutor, do 

tipo n ou p, e um metal disperso sobre ele. Esta junção, denominada de Schottky, 

induz a efetiva separação dos portadores de carga fotogerados, o que preserva as 

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

 
FIGURA 5 –REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA SEPARAÇÃO DE CARGAS FOTOGERADAS 

EM UMA JUNÇÃO SCHOTTKY 
 

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

 

Outros tipos de heterojunção são propostas para, adicionalmente, maximizar o 

potencial de oxido-redução dos materiais mistos. Dentre estas é possível destacar as 

heterojunções denominadas esquema-Z (FIGURA 6), originalmente desenvolvidas 

nos anos 80´s em sistemas líquidos. A partir de 2006 a heterojunção foi proposta em 

sistemas sólidos, consistindo basicamente em um sistema constituído por dois 

semicondutores diferentes e um mediador sólido de elétrons, como um metal. A 

heterojunção de esquema-Z direto possui uma similaridade em estruturas de bandas 

com a heterojunção convencional tipo II, com diferenças relacionadas ao modo de 

transferência dos portadores de cargas. Neste caso, o fotocatalisador F(I) tenderá a 

ter um potencial elevado de redução e o fotocatalisador F(II) um elevado potencial de 

oxidação. 

A associação entre semicondutores e o acoplamento de metais com 

semicondutores clássicos tem permitido a criação de heterojunções que propiciam 

propriedades diferenciadas nos materiais mistos. Por outro lado, a criação destas 

heteroestruturas e as suas principais propriedades físico-químicas é largamente 
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dependente dos métodos de síntese e das condições em que o processo é aplicado 

(LOW et al. 2017; AHMED, SYED N; HAIDER 2018). 

 
FIGURA 6 –REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA SEPARAÇÃO DE CARGAS FOTOGERADAS EM UM 

ESQUEMA-Z DIRETO 
 

 
FONTE: Adaptado de LOW et al., (2017) 

 

2.2.3. Métodos de sínteses de fotocatalisadores  

De acordo com (GARCÍA-LÓPEZ; LIOTTA; MARCÌ, 2021), no preparo de 

fotocatalisadores algumas operações básicas devem ser desempenhadas, além de 

cumprir algumas regras que já foram relatadas por outros autores, incluindo um 

conhecimento amplo das leis gerais das transformações químicas e mudanças físicas, 

fundamentadas no estudo da química inorgânica e ou do estado sólido, e um 

conhecimento empírico baseado no cuidado detalhado para o preparo dos materiais. 

Existem muitas indústrias que produzem fotocatalisadores em grande escala. 

Anos atrás eram sigilosas ao desvendar os processos de preparo, embora atualmente 

as patentes se encontram on-line e podem ser acessíveis, mas, no entanto, nem 

sempre são reproduzíveis, devido à falta de detalhes nas metodologias e diferenças 

na pureza dos reagentes. A eficiência dos fotocatalisadores heterogêneos está 

determinada por várias características físicas e químicas, como a natureza do 

material, forma das partículas, grau de cristalinidade, ponto de carga zero e área 

superficial, dentre outras. As restrições termodinâmicas e o comportamento cinético 

dos processos fotoquímicos estão relacionados com o grau de cristalinidade do 

material e a área superficial (GARCÍA-LÓPEZ; LIOTTA; MARCÌ, 2021). 
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Outras características a serem consideradas no momento do preparo de 

fotocatalisadores são a textura e a estrutura dos poros e, se o material for combinado, 

a obtenção de uma combinação ótima para obter a melhor atividade e seletividade. 

Finalmente, características 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 divisão de volume de materiais macroscópicos para 

nanopartículas, e os “bottom up”, que são metodologias fundamentadas no 

crescimento de nano cristalitos pela formação de nanoestruturas átomo por átomo. 

Esta última metodologia está baseada tanto em sínteses químicas como físicas, 

algumas das quais são apresentadas na FIGURA 7. 

 
FIGURA 7 – METODOLOGIAS FÍSICAS E QUÍMICAS PARA O PREPARO DE FOTOCATALISADORES 

 

 
FONTE: Adaptado de GARCÍA-LÓPEZ; LIOTTA; MARCÌ, (2021). 

 

É importante salientar que a utilização de novas tecnologias junto com a 

compreensão da relação da estrutura do material e suas propriedades, gera uma 

grande possibilidade de produção de fotocatalisadores, tanto em formatos de pó, 

como de filmes, compósitos e revestimentos (GARCÍA-LÓPEZ; LIOTTA; MARCÌ, 

2021). 

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

um sólido que possa ser usado, que seja estável, ativo e seletivo, que possua alta 
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área superficial, boa porosidade e resistência mecânica 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 

catalítica e a seletividade, como composição química do volume e da superfície, 

microestrutura local e composição de fases; enquanto a segunda se relacionada com 

as propriedades que garantam a sua implementação bem-sucedida no processo 

catalítico, como estabilidade mecânica, porosidade, forma e tamanho das partículas 

do catalisador (GARCÍA-LÓPEZ; LIOTTA; MARCÌ, 2021). 

Se a atividade catalítica e a seletividade forem prioridade, podem se distinguir 

três tipos de catalisadores: (i) catalisadores a granel; (ii) catalisadores impregnados e 

(iii) pós aglomerados mistos. Catalisadores a granel são os sólidos mais clássicos 

usados como fotocatalisadores, enquanto os catalisadores impregnados são 

geralmente obtidos a partir de suportes pré-formados por impregnação com a fase 

ativa. Vários substratos têm sido usados como suportes heterogêneos, incluindo 

óxidos, vidro, tecido ou polímeros. Os catalisadores aglomerados mistos 

compreendem aqueles materiais obtidos pela mistura das substâncias ativas com 

suporte em pó ou um precursor de suporte e então aglomeração da mistura. (GARCÍA-

LÓPEZ; LIOTTA; MARCÌ, 2021). 

A rota de síntese (método) e as estratégias utilizadas para a obtenção de 

semicondutores são fundamentais na hora de poder definir o melhoramento nas 

propriedades morfológicas, estruturais e eletrônicas dos semicondutores. Uma vez 

que se utiliza um método de síntese determinado, é importante ter claro que as 

propriedades destes materiais dependem, não apenas do seu tamanho (nanométrico), 

mas também da sua forma. Assim, nanomateriais na forma de cubos, prismas, 

hexágonos, tubos, discos e fios, dentre outras formas possíveis, podem apresentar 

características físicas, químicas, elétricas e ópticas diferenciadas; o que contribui para 

propriedades também diferentes, incluindo a atividade catalítica e a seletividade. 

Os nanomateriais mais estudados correspondem a nanopartículas individuais, 

pelo fato de apresentarem diferentes propriedades comparados com os sistemas bulk. 

Outros nanocompósitos dispostos na forma de sanduíches, ou denominados 

core/shell, para indicar a existência de um material interno (core) e um material externo 

(shell), são bastantes interessantes. Existem diferentes classes de nanopartículas 

core-shell, que resultam da grande variedade de associações possíveis entre 
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partículas e moléculas, orgânicas e inorgânicas, semicondutoras ou não (CHIRAYIL 

et al., 2017).  

Na FIGURA 8 são apresentadas algumas possibilidades, incluindo 

nanopartículas de núcleo esférico concêntrico (FIGURA 8a), provavelmente as mais 

comuns, de núcleo não esférico (FIGURA 8b), de múltiplos núcleos e um único shell 

(FIGURA 8c), nanoshell concêntricos (FIGURA 8d), conhecidos também como 

nanoestruturas metalodielétricas multicamadas ou nanomatryushka, e de núcleo 

móvel dentro de uma casca oca (FIGURA 8e) (GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012; 

AHMED; HAIDER, 2018). 

 
FIGURA 8 – TIPOS DE NANOESTRUTURAS CORE-SHELL  

 

 
FONTE: Adaptado de GHOSH CHAUDHURI; PARIA (2012) 

LEGENDA: (a) nanopartículas de núcleo esférico concêntrico (b) núcleo não 

esférico (c) múltiplos núcleos e um único shell (d) nanoshell concêntricos (e) núcleo 

móvel dentro de uma casca oca. 

 

2.3 FOTOCATÁLISE HETEROGENEA  

A fotocatálise heterogênea corresponde, basicamente, a um processo de 

oxidação avançada induzido pela radiação, usualmente ultravioleta, catalisado por um 

material semicondutor, usualmente um óxido metálico. Assim, o mecanismo da 

fotocatálise heterogênea envolve uma cadeia de reações redox na superfície do 

fotocatalisador. 

Quando o fotocatalisador recebe radiação de energia igual ou superior à 

energia do band gap, um elétron da banda de valência é transferido para a banda de 

condução, gerando-se pares elétron-lacuna (e-/h+, Equação 2), que podem migrar 

para a superfície do fotocatalisador, se recombinar para produzir energia térmica 

(Equação 3) ou participar de reações redox com os compostos que são adsorvidos na 

superfície do fotocatalisador (SARAVANAN et al., 2017).  
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A lacuna produzida apresenta elevado potencial oxidante, o que viabiliza a 

oxidação de poluentes. Entretanto, estima-se que a principal reação corresponde à 

oxidação de moléculas de água ou íon hidroxila adsorvidos na superfície do 

semicondutor, o que leva à geração de radical hidroxila, como mostra a Equação 4 

(SARAVANAN et al. 2017). 

 
 

 

Embora se admita que radical hidroxila corresponda à espécie oxidante de 

maior relevância, o processo de degradação fotocatalítica pode envolver a 

participação de outras formas ativas de oxigênio (AB AZIZ et al., 2016). A captura 

dos elétrons foto excitados na banda de condução por moléculas de oxigênio, por 

exemplo, leva à formação de aníon radical superóxido (Equação 5), espécie que 

permite posteriormente a formação de radical Hidroperoxila (Equação 6), peróxido 

de hidrogênio (Equação 7) e quantidades adicionais de radical hidroxila (Equações 

8-10). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Todas as moléculas e íons presentes no sistema aquoso são passíveis de 

interagir, tanto com a lacuna ou o elétron fotogerado, como com os radicais 

formados. Algumas das reações são ilustradas no diagrama apresentado na 

FIGURA 9.  
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FIGURA 9– REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DO MECANISMO FOTOCATALÍTICO DE UM 
SEMICONDUTOR 

 

 
FONTE: O autor (2022). 

 

Os processos baseados em fotocatálise têm demonstrado uma elevada 

capacidade de degradação de compostos orgânicos que mostram resistência frente a 

processos convencionais de tratamento de água, em muitos casos permitindo a sua 

completa mineralização (oxidação completa até CO2 e H2O) (AHMED e HAIDER, 

2018; SINGH e BORTHAKUR, 2018; ZHU e ZHOU, 2019). 

Para que o processo fotocatalítico ocorra satisfatoriamente, existem dois 

fatores de grande relevância: o tempo de vida das cargas fotogeradas e o potencial 

redox gerado. O tempo de vida das cargas fotogeradas está relacionada com o retorno 

do e- para a banda de valência (recombinação), enquanto os potenciais de redução e 

oxidação se associam ao sequestro de e- pelo oxigênio e à geração de radicais •OH 

por reações que envolvem à lacuna (h+). 

A formação dos radicas radicais •OH está determinada pelo potencial de 

redução da BV do semicondutor, que deve ser mais positivo que o potencial 

necessário para a ocorrência da reação (OH-ads/•OHads = 1,6 V vs EPH), enquanto 

para que a reação (O2/O2•− =-0,33 V vs EPH) ocorra é necessário que o potencial da 

BC do semicondutor seja negativo o suficiente (BUENO et al. 2019). 
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A (FIGURA 10) apresenta a posição das bandas de valência e de condução de 

vários semicondutores em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio (EPH), bem como 

o valor de band gap. 

 
FIGURA 10– POSIÇÕES DAS BANDAS DE CONDUÇÃO E DE VALÊNCIA E VALORES DE 
ENERGIA DE BAND GAP DE ALGUNS DOS SEMICONDUTORES MAIS UTILIZADOS EM 

PROCESSOS DE FOTOCATÁLISE  
 

 
Adaptado de HERNANDEZ-RAMIREZ, A; MEDINA- RAMIREZ, I (2015) 

 

Nesse sentido a solução aos possíveis problemas gerados a partir destes 

fatores seriam, a presença de moléculas “sequestrantes” como por exemplo álcoois 

terciários ou secundários como o isopropanol, passíveis de redução pelos e- 

excitados, fundamental para evitar a recombinação do par e-/h+. Estratégias como a 

dopagem metálica, utilização de reagentes de sacrifício, controle nano cristalino e a 

formação de heteroestruturas também têm sido utilizadas com o objetivo de prevenir 

a recombinação.  

Os semicondutores mais utilizados para as reações de oxidação de 

contaminantes orgânicos são o óxido de zinco (ZnO), sulfeto de cádmio (CdS), óxido 

de cério (CeO2) e dióxido de titânio (TiO2) (AHMED et al. 2010). 

 

2.4. DIÓXIDO DE TITÂNIO 

O dióxido de titânio existe em três formas alotrópicas (anatase, rutilo e 

bruquita). A fonte primaria e a mais estável é o rutilo, e, tipicamente, tanto a anatase 

como a bruquita podem ter transformação para a fase rutilo sobre calcinação em 

temperaturas ao redor de 600 °C (PELAEZ et al., 2012). As propriedades do dióxido 

de titânio tais como: a sua estrutura cristalina, propriedades eletrônicas, estrutura da 

superfície o tornam um dos fotocatalisadores mais estudados para os processos 

fotocatalíticos (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). 
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Na FIGURA 11 uma representação da célula unitária das fases rutilo (a) e 

anatase (b). Ambas as fases são formadas por um átomo central de (Ti4+) 

(representado em cinza) rodeado por seis átomos de O2- (em vermelho) formando um 

octaedro TiO6. Na rede cristalina, cada átomo de oxigênio está ligado a três átomos 

de titânio (que fazem parte de octaedros diferentes). No caso da célula unitária de 

anatase, tem-se quatro moléculas de TiO2, enquanto no rutilo tem-se apenas duas, 

isso resulta em distorções diferente dos octaedros (formados pelos átomos de 

oxigênio) em cada uma das estruturas, distorção esta que confere a diferença entre 

as estruturas sendo que a anatase e o rutilo resultam numa estrutura tetragonal, e a 

bruquita numa estrutura ortorrômbica. 

 
FIGURA 11– MODELO ESTRUTURAL DO TiO2, REPRESENTAÇÃO DA CELA UNITÁRIA 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 oxigênio e sua 

conexão com os átomos de titânio, por exemplo para o caso do rutilo as três fases de 

cristais principais são (110) (100) e (001) a fase mais estável termicamente é a (110) 

sendo a fase mais estudada. Já para o caso da anatase são (101) (001) e (100) as 

duas primeiras são superfícies de baixa energia comuns para cristais naturais 

(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). 

O dióxido de titânio é considerado um semicondutor do tipo n devido a 

deficiência de oxigênio, os valores de band gap reportados na literatura são para 

anatase 3,2 eV 3,0 eV rutilo e 3,2 eV bruquita (PELAEZ et al., 2012). Destas, a fase 

anatase é a mais relevante para a fotocatálise, em função da sua elevada capacidade 

de adsorção, elevada estabilidade, inércia química, resistência à corrosão, baixa 
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toxicidade e da sua ampla faixa operacional de pH (JANCZAREK e KOWALSKA, 

2017; SARAVANAN et al., 2017). 

As grandes diferenças observadas na eficiência fotocatalítica das diversas 

formas cristalinas do TiO2 podem ser atribuídas à capacidade de cada estrutura para 

reter (“aprisionar”) os portadores de carga (elétrons e lacunas), evitando a sua 

recombinação e a consequente inativação do fotocatalisador. Em geral, admite-se que 

este processo de retenção se dá nos defeitos estruturais do cristal, principalmente 

associados às vacâncias de oxigênio, titânio intersticial e desordens da rede perto da 

superfície (PAPAGEORGIOU et al., 2010; VÁSQUEZ et al., 2016).  

A aplicação de diversas condições para admissão de defeitos resulta em 

diferentes configurações, incluindo vários tipos de defeitos e variedade na sua 

distribuição. De acordo á dimensionalidade da rede cristalina existem diversos tipos 

de defeitos como : (i) defeitos de dimensão zero, conhecidos como defeitos pontuais, 

estes são locais onde um átomo está ausente ou colocado irregularmente no arranjo 

cristalino (ii) defeitos unidimensionais (defeitos de linha) são reconhecidos como 

luxações (borda ou parafuso), (iii) defeitos bidimensionais (defeitos planares) podem 

ser divididos em três grupos: contornos de grão, contornos gêmeos e falhas de 

empilhamento e (iv) defeitos tridimensionais (defeitos de volume) podem ser descritos 

como agregados de átomos ou lacunas (precipitados, dispersantes e 

vazios/rachaduras). Os defeitos pontuais estão presentes em qualquer nanocristal de 

titânio envolvendo os seguintes tipos: (i) lacunas de oxigênio, (ii) intersticiais de titânio, 

(iii) vacâncias de titânio, (iv) intersticiais dopantes de hidrogênio ou não metálicos) e 

(v) impureza substitucional (por exemplo, dopantes metálicos ou não metálicos), os 

quais podem ser ou não prejudiciais para o processo de fotocatálise (JANCZAREK; 

KOWALSKA, 2021). 

Os processos de oxidação fotocatalítica envolvem com muita frequência o uso 

de dióxido de titânio TiO2 em razão do seu baixo custo, metodologia de preparo 

simples e consolidada, grande estabilidade e elevada eficiência quântica 

(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 

implementação de muitas aplicações práticas como: a produção 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 produção de hidrogênio; (VÁSQUEZ 

et al., 2013; JIANG et al., 2018; PRAKASH et al., 2018).  
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Dentre os fotocatalisadores à base de titânio comercialmente disponíveis 

destacam o Hombikat UV100, PC 500, TTP e o AEROXIDE ® TiO2 P 25, todos com 

características diversas. O Hombikat UV100, por exemplo, apresenta um tamanho de 

cristalito menor e um bom balance entre a superfície e o Bulk na recombinação de 

carga fotogerada (ALONSO-TELLEZ et al. 2012). Por outro lado, o AEROXIDE é o 

fotocatalisador de referência na avaliação da atividade fotocatalítica de novos 

materiais, devido à 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 nanopartículas de 

TiO2 em fase anatase (aprox. 77%), rutilo (aprox. 16%) e amorfo (aprox. 7%), com 

elevada área superficial (35-65 m2g-1), alta pureza química, absorção de luz 

relativamente ampla, excelente dispersão, especialmente em meio líquido, baixa 

agregação, e alta eficiência quântica. De maneira geral, admite-se que a elevada 

eficiência de degradação apresentada pelo AEROXIDE ®TiO2 P 25 é devida a uma 

ação sinérgica entre a fase mista, em razão de três fatores, sendo eles: (i) menor valor 

de band gap do rutilo (ii) estabilização da separação 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 relação 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 valência e de condução de ambas as fases(MI; WENG, 2015). 

Estudos realizados por SCANLON O et al., (2013), baseados em técnicas de 

simulações de última geração e experimentos de foto emissão de raios-X, mostram 

duas possibilidades de alinhamento das bandas. Uma heterojunção tipo II (Rutilo), em 

que a banda de condução da fase anatase é 0,2 eV mais negativa do que a do rutilo, 

o que implicaria na transferência de elétrons fotogerados da fase anatase para rutilo 

e a transferência de lacunas da fase rutilo para anatase (FIGURA 12 A), e outra 

heterojunção Tipo II (anatase), em que a banda de condução da fase rutilo é 0,2 eV 

mais negativa do que a da anatase (FIGURA 12B), sendo que os autores concluem 

que a última heterojunção é a mais favorável. Seja qual for o tipo heterojunção que se 
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manifesta nesta associação, a ocorrência de um significativo efeito sinérgico evidencia 

a possibilidade de melhorar o desempenho de fotocatalisadores clássicos (MI e 

WENG, 2015; SCANLON et al., 2013). 

A elevada eficiência de degradação de processos fotocatalíticos 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 consolidação como técnica de tratamento em 

grande escala, destacando a rápida recombinação dos portadores de carga 

fotogerados, o que diminui a eficiência quântica do processo, e a elevada energia do 

bandgap do TiO2 em fase anatase (3,2 eV), que corresponde a comprimentos de onda 

da ordem de 385 nm. Em função desta última característica, a resposta do dióxido de 

titânio frente à radiação solar é pouco expressiva, o que praticamente obriga ao uso 

de fontes artificiais de radiação e encarece significativamente a sua operação 

(ETACHERI et al., 2015; ISHIGAKI et al., 2020). 

 
FIGURA 12 – POSSÍVEIS ALINHAMENTOS DE BANDA DA HETEROJUNÇÃO ANATASE/RUTILO 

NO TiO2 
 

 
FONTE: Adaptado de SCANLON O et al., (2013) 

 

Estes argumentos incentivam o desenvolvimento de materiais que sejam mais 

eficientes e passíveis de ativação por luz solar e visível, de maneira a favorecer 
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aplicações em maior escala. Nos últimos anos tem sido reportada melhora significativa 

na atividade fotocatalítica do TiO2, a partir da dopagem com metais nobres ou do 

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

 

2.4.2. Melhoramento fotocatalítico do dióxido de titânio TiO2  

As propriedades únicas do dióxido de titânio TiO2 nano cristalino podem ser 

aprimoradas e moduladas mediante a dopagem com metais de transição, tendo um 

efeito sobre as propriedades da partícula, estrutura eletrônica e absorção de luz. A 

modificação da estrutura eletrônica e das propriedades ópticas das partículas de TiO2 

levam ao atraso da taxa de recombinação dos pares elétron-lacuna e ao 

enriquecimento da eficiência de transferência de carga interfacial (VÁSQUEZ et al. 

2013; KRISHNAKUMAR et al. 2016; CHEN et al. 2019). Além disso, estas 

modificações podem facilitar a absorção da luz visível, o que pode levar ao aumento 

na eficiência do TiO2 sob irradiação solar (PELAEZ et al., 2012). 

Materiais mistos de TiO2 e metais nobres, como ouro, platina e prata, têm sido 

muito estudados nos últimos anos, em razão do modificador metálico favorecer a 

descarga de elétrons, a manutenção das lacunas e, consequentemente, a geração de 

radical hidroxila. Em função de propriedades similares e custo significativamente 

menor, o cobre também tem sido utilizado com este propósito. 

A dopagem de TiO2 com diferentes cátions pode ser uma maneira útil de 

controlar a transição da fase anatase para rutilo (ATR) e, assim, estabilizar 

nanopartículas de rutilo em baixas temperaturas. Como a solubilidade dos dopantes 

é geralmente maior na fase anatase do que na fase rutilo, a segregação de óxidos 

dopantes pode ocorrer durante a transição ao preparar nanopartículas de rutilo 

dopadas. Um controle de todos os parâmetros de síntese durante a fabricação dos 

materiais é necessário para evitar a segregação (VÁSQUEZ et al. 2013). 

Outras estratégias para o melhoramento fotocatalítico são o acoplamento de 

semicondutores na superfície, sensibilização por corantes e formação de 

heterojunções, pois como consequência dessas modificações, o TiO2 pode apresentar 

banda de absorção na região da luz visível e, na maioria dos casos, de esta forma 

pode ser avaliada a atividade fotocatalítica sob irradiação de luz solar para diferentes 

sistemas de reação. (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017). 
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2.5  SISTEMAS FOTOCATALITICOS BASEADOS EM MATERIAIS MISTOS 

CONTENDO DIVERSAS FORMAS DE COBRE E DIÓXIDO DE TITANIO 

O cobre como dopante em sistemas contendo dióxido de titânio se mostra 

inicialmente promissor, já que os nanomateriais à base de cobre têm aplicabilidade 

significativa em nanotecnologia, incluindo transformações orgânicas catalíticas, eletro 

catálise e fotocatálise. O cobre comparado com os outros metais nobres como a prata 

e ouro se mostra ainda mais barato, por ser um metal de transição 3d, apresenta 

vários estados de oxidação (Cu0,CuI,CuII,CuIII) desta forma as espécies ativas do 

cobre são os óxidos Cu2O, CuO, cobre metálico, a coexistência de espécies mistas 

assim como a presença de íons.  

De acordo com JANCZAREK; KOWALSKA, (2017) existem vários sistemas 

fotocatalíticos baseados no par cobre-titânio que são enunciados a continuação: (i) a 

presença de íons cobre em suspensão de TiO2 (Cu2+/Cu+) (ii) espécies de cobre 

depositadas na superfície de TiO2 estas espécies podem ser ou cobre metálico 

(Cu/TiO2), ou óxidos de cobre (CuO/TiO2; Cu2O/TiO2) ou espécies mistas de cobre 

(Cu/Cu2O/TiO2; Cu/Cu2O/CuO/TiO2) este último sistema pode ser explicado por 

fundamentos de fotocatálise plasmônica para cobre metálico, ou pelos sistemas de 

heterojunção quando há associação de TiO2 com óxidos de cobre. 

No caso do cobre zero valente, a modificação deve ser feita sob condições 

anaeróbias, em razão da fácil oxidação das espécies na superfície (JANCZAREK; 

KOWALSKA, 2017). O TiO2 dopado com cobre apresenta baixa taxa de 

recombinação, em razão do metal atuar como centro de aprisionamento dos elétrons 

fotogerados. Adicionalmente, o cobre produz defeitos na rede de TiO2, o que aumenta 

a absorção óptica na região do visível e, consequentemente, melhora a atividade 

fotocatalítica (KRISHNAKUMAR et al. 2016). 

 

2.5.1 Sistemas fotocatalíticos baseados em dióxido de titânio e cobre metálico 

(Cu/TiO2) 

Nanopartículas de Cu, assim como outras nanopartículas metálicas, podem 

melhorar a performance fotocatalítica do TiO2, tanto em processos mediados por 

radiação UV como luz visível. As nanopartículas de cobre como modificadores na 

superfície do titânio podem inibir a recombinação dos portadores de carga sob 

radiação UV, em razão de que a energia de Fermi das nanopartículas de cobre fica 
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embaixo da banda de condução do TiO2 e, portanto, elétrons fotogerados no TiO2 

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

 
FIGURA 13– REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DO MECANISMO FOTOCATALÍTICO DE Cu/TiO2 SOB 

RADIAÇÃO UV 
 

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

 

A dopagem com Cu0 para ativação com luz visível está teoricamente 

fundamentada na fotocatálise plasmônica, associada ao fenômeno denominado 

“ressonância plasmônica de superfície localizada” (LSPR, do inglês Localized Surface 

Plasmon Resonance), resultando na melhora em atividade fotocatalítica em processos 

assistidos por radiação visível (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017). 

O fenômeno LSPR surge pela oscilação coletiva dos elétrons, quando as 

nanopartículas metálicas são submetidas a um campo elétrico oscilante (luz), o que 

provoca a redistribuição das cargas e o surgimento de um campo eletromagnético 

intenso e localizado, na direção oposta ao campo incidente (CLAVERO, 2014; ZHAO 

et al., 2017). O deslocamento da densidade eletrônica cria uma condição 

energeticamente desfavorável, o que faz com que o sistema tenda a relaxar para 

retornar à condição inicial (elétrons distribuídos uniformemente por toda a partícula), 

surgindo uma força de restauração coulômbica responsável pela geração de uma 

frequência de oscilação interna na nanopartícula (LOW et al., 2017). Se a frequência 

de oscilação for igual à frequência da radiação eletromagnética incidente, tem-se a 

condição de ressonância plasmônica, que explica, dentre outras coisas, o surgimento 

de bandas de absorção em maiores comprimentos de onda do que a do 
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fotocatalisador não modificado. Assim, o fenômeno plasmônico favorece a ocorrência 

de processos fotocatalíticos mediados por luz visível, dando origem aos processos de 

fotocatálise plasmônica (FAN et al., 2016). 

A existência de uma banda de ressonância plasmônica de superfície aumenta 

significativamente a atividade do TiO2 frente à radiação visível, provavelmente 

devido a uma transferência eficiente de elétrons fotoexcitados de partículas 

metálicas para a banda de condução de TiO2, o que resultaria em riqueza de elétrons 

no TiO2 e excesso de lacunas no metal. Nestas condições, a oxidação fotocatalítica 

ocorre diretamente na superfície do metal e não na superfície do TiO2, como 

mostrado na FIGURA 14.  

Em paralelo, reações de oxidação indireta podem ocorrer pela ação de 

espécies reativas de oxigênio (ex. ânion radical superóxido), que surgem da captura 

de elétrons pelo oxigênio. 

 
FIGURA 14– REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DO MECANISMO FOTOCATALÍTICO DE Cu/TiO2 SOB 

LUZ VISIVEL E DO EFEITO RESSONÂNCIA PLASMÔNICA DE SUPERFÍCIE 
 

 
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 decomposição fotoeletroquímica da 

água (HOULIHAN et al., 1978). Nos últimos 12 anos, muitos trabalhos têm proposto o 

uso de sistema Cu/TiO2 para a geração de metanol (TSENG; WU; CHOU, 2004) e 
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metano (CLARIZIA et al., 2014) a partir da redução fotocatalítica de CO2 e para a 

geração de fotocatalítica de hidrogênio a partir de água (XU et al., 2010).  

Alguns estudos de fotocatálise focados nas reações de oxidação para a 

degradação de substratos de relevância ambiental têm sido reportados, 

demonstrando, em geral, um efeito benéfico da presença de nanopartículas de cobre 

em processos de degradação fotocatalítica assistidos por radiação visível. Estudos 

realizados por CHIANG e DOONG (2014), por exemplo, relatam a síntese de nano-

bastões de TiO2 dopados com nanopartículas de Cu e a degradação fotocatalítica de 

Bisfenol-A com eficiência de praticamente 6 vezes à apresentada pelo TiO2 P 25. De 

acordo com estes autores, o fenômeno é devido, basicamente, ao benéfico efeito de 

cobre no processo de separação de cargas, o que inibe o processo de recombinação 

e favorece a geração de radical hidroxila.  

Dentre outros trabalhos destaca-se a degradação de alaranjado metila (BABU 

et al., 2016) cafeína e ácido salicílico (ARFANIS et al., 2019) amoxicilina e 

ciprofloxacino (COSMA et al. 2022). 

 

2.5.2 Sistemas fotocatalíticos baseados em dióxido de titânio e óxidos de cobre 

(CuO/TiO2; Cu2O/TiO2) 

Os sistemas fotocatalíticos envolvendo a deposição de óxidos de cobre na 

superfície do dióxido de titânio são considerados como um sistema de acoplamento 

entre semicondutores, podendo envolver óxidos cúprico e cuproso. Estes 

semicondutores apresentam diferentes níveis de energia redox, o que faz com que o 

seu acoplamento possa aumentar a eficiência fotocatalítica do sistema, usualmente 

em razão de favorecer o processo de separação de portadores de carga. De acordo 

com a literatura, a associação de semicondutores pode permitir a formação de uma 

heterojunção, a qual, além das vantagens acima mencionadas, pode melhorar a 

resposta frente a luz visível (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017; LIU; CORMA, 2018).  

Ambos os óxidos de cobre são considerados semicondutores do tipo p que 

apresentam valores de band gap e posição relativa de bandas diferentes às do TiO2 

FIGURA 15, o que viabiliza a geração de heterojunções que podem favorecer a 

atividade fotocatalítica.  
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FIGURA 15– POSIÇÕES DAS BANDAS E BAND GAP DE DIÓXIDO DE TITANIO (ANATASE E 

RUTILO) E ÓXIDOS DE COBRE 

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

 

2.5.2.1 Heterojunção CuO-TiO2 

O óxido cúprico (CuO) é um óxido de metal de transição com inúmeras 

aplicações em diferentes campos incluindo meios de armazenamento magnético, 

supercondutores de alta temperatura, como eletrodo em células solares sensibilizadas 

por corantes, catálise, e em fotocatálise para decompor poluentes orgânicos da água 

ou águas residuais. É um semicondutor do tipo p devido a defeitos de vacância de 

oxigênio em sua estrutura cristalina, e tem um valor de band gap relativamente 

pequeno (1,2 eV- 1,7 eV) o que viabiliza processos de fotocatálise assistidos por 

radiação visível (SIBHATU et al., 2022). 

Em geral, a associação destes óxidos com diversos semicondutores aumenta 

a atividade fotocatalítica do sistema, em razão de inibir a recombinação do par e-/h+, 

o que favorece a geração de radical hidroxila.  

Para os materiais mistos (CuO/TiO2) é proposto um mecanismo de 

transferência de carga de acordo com o esquema apresentado na (FIGURA 16). 

Embora para admitir o mecanismo da heterojunção destes dois fotocatalisadores é 

necessário conhecer as posições exatas das bandas de valência e de condução. 
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Existe grande ambiguidade sobre as posições das bandas de acordo com 

diferentes autores JANCZAREK; KOWALSKA, (2017) o que resulta em diversas 

explicações para os aspectos mecanicistas dos sistemas de heterojunção. 

O sistema de heterojunção para o CuO/TiO2 poderia ser explicado através de uma 

heterojunção convencional de tipo I 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 radiação UV existem uma melhoria significativa 

na atividade fotocatalítica quando comparado com titânia sem modificar. 

 
FIGURA 16 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DO MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE 

CARGA NO PROCESSO FOTOCATALÍTICO DE TiO2 DOPADO COM CuO 
SOB RADIAÇÃO UV 

 

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

 

As posições das bandas apresentadas na FIGURA 16 foram explicadas 

previamente por MONIZ; TANG, (2015b) onde experimentalmente eles determinaram 

essas posições pela interpretação dos gráficos de impedância (Mott-Schottky). A 

diferença nas energias de banda de condução dos dois materiais sugeriu que os 

elétrons fotogerados foram transferidos do TiO2 para a banda de condução de CuO, 

seguido de transferência de furos foto excitados de TiO2 à superfície para as reações 

de oxidação esperada, eles também relataram que esta junção não foi relacionado 
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com o aumento da absorção de luz visível do P 25, mas apenas com uma separação 

de carga mais eficiente.  

Embora vários trabalhos demonstrem a elevada atividade fotocatalítica da 

associação CuO/TiO2 (POZAN; ISLEYEN; GOKCEN, 2013), grande parte dos 

trabalhos avalia a sua aplicabilidade na geração de hidrogênio (JIN et al., 2007; XU et 

al., 2010), na reforma de CO2 (CHEN et al., 2010; QIN et al., 2011) e na elaboração 

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 

degradação de corantes como azul de metileno (SIMAMORA et al., 2012) tetraciclina 

(KUBIAK et al., 2020) e ácido gálico (LUNA et al., 2016). 

 

2.5.2.2 Heterojunção Cu2O/TiO2 

O óxido cuproso (Cu2O) é um óxido semicondutor do tipo p bastante 

interessante, devido a que possui uma banda de condução mais energética do que 

outros semicondutores de banda larga. No acoplamento com TiO2 se verifica a criação 

de uma heterojunção do tipo II (FIGURA 17), em razão da BC e BV do Cu2O estarem 

acima das bandas do TiO2, o que favorece o processo de separação de cargas, o 

prolongamento da vida útil de elétrons e buracos excitados e a eficiência quântica do 

processo (JANCZAREK; KOWALSKA, 2017).  

 
FIGURA 17 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DO MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE 

CARGA NO PROCESSO FOTOCATALÍTICO DE TiO2 DOPADO COM Cu2O SOB 
RADIAÇÃO UV 

 
FONTE: Modificado de (JANCZAREK e KOWALSKA, 2017). 
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A FIGURA 17 propõe que sob irradiação de luz visível, os elétrons do Cu2O 

poderiam ser injetados na BC de TiO2, e na superfície de titânia reagir com 

moléculas de oxigênio dissolvido e induzir uma formação de radicais superóxido 

(O2 • -). De acordo com (BESSEKHOUAD; ROBERT; WEBER, 2005) no caso do 

sistema UV, um aumento no conteúdo de Cu2O resulta em maior eficiência, mas 

atividades resultantes com alto teor de Cu2O foram apenas ligeiramente maiores 

que as de TiO2 puro, enquanto para baixo teor de Cu2O, uma desativação 

significativa de TiO2 foi notado. Este fato foi atribuído ao aumento das contribuições 

do mecanismo de captura de carga quando ambos os semicondutores estão 

excitados. Ao mesmo tempo eles informam que os buracos gerados no Cu2O 

reajam mais rapidamente para induzir uma separação de carga eficiente. Se os 

orifícios não puderem induzir um processo de oxidação, acredita-se que a 

fotocorrosão do sensibilizador seja altamente provável. 

O Cu2O também pode ser ativado por radiação visível, o que favorece a 

acúmulo de lacunas na sua BV e o acúmulo de elétrons na BC do TiO2, o que, por sua 

vez, favorece a geração de espécies reativas de oxigênio que participam dos 

processos de decomposição fotocatalítica (FIGURA 18). 
 

FIGURA 18– REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DO MECANISMO FOTOCATALÍTICO DE 
TiO2 DOPADO COM Cu2O SOB LUZ VISIVEL 

 

 
FONTE: Modificado de JANCZAREK e KOWALSKA, (2017) 
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Muitos estudos mostram grande eficiência deste sistema em processos 

assistidos por radiação visível. De acordo com HUANG et al., (2009), a associação 

Cu2O/TiO2 leva à introdução de uma heterojunção que favorece o processo de 

separação de cargas e aumenta a eficiência quântica do TiO2, o que tem permitido 

elevada eficiência de degradação fotocatalítica de nitrofenóis (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 compõe 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 região UVA do espectro eletromagnético (ʎ ≤ 387.5 nm para anatase), o que explica 

a limitada atividade deste fotocatalisador em processos assistidos por radiação solar 

(PELAEZ et al., 2012). 

Na presença de radiação UV, o TiO2 apresenta uma elevada eficiência de 

degradação. Entretanto, os processos devem envolver o uso de fontes artificiais de 

radiação que encarecem o custo operacional do processo e contribuem com a 

contaminação por mercúrio. Por este motivo, grande ênfase tem sido dada à 

modificação de fotocatalisadores clássicos, visando o seu uso em processos 

assistidos por radiação solar (JO et al. 2015). 

De acordo com JANCZAREK e KOWALSKA (2021), a fotocatálise induzida 

por luz visível está baseada principalmente no uso de TiO2 modificado por dopagem 

ou acoplamento com outros semicondutores. Alguns estudos têm informado que a 

resposta à luz se amplia para a região de comprimento de onda mais larga quando o 

nível de impureza do TiO2 aumenta. Um maior número de elétrons fotoinduzidos e 

lacunas disponíveis no fotocatalisador acrescentam a absorção de luz, o que permite 

conduzir a reações redox mais eficiente (ACHARYA; PANI, 2022). 

Os óxidos de cobre são semicondutores com intervalos de banda estreitos o 

que adiciona a capacidade para a absorção de fótons devido à menor energia de 

banda proibida (ANSARI; SHEIBANI; FERNANDEZ-GARCÍA, 2022). 

Recentemente os efeitos sinérgicos de heterojunções entre CuO e TiO2 têm 

sido avaliados para introdução de luz visível na degradação de compostos como 4-
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cloro fenol (GNANASEKARAN et al., 2021). CHOI et al., (2022) relataram a síntese 

uniforme de uma heterojunção Cu@TiO2-Ag e o melhoramento no desempenho na 

degradação de azul de metileno utilizando iluminação LED de baixa potência. Outros 

trabalhos descrevem a modificação da superfície do fotocatalisador misto Cu2O-CuO 

em fio de Cu através da decoração com nanopartículas de TiO2 para aumentar a 

atividade fotocatalítica de luz visível para degradação de corantes (ANSARI; 

SHEIBANI; FERNANDEZ-GARCÍA, 2022). MATHEW et al., (2018) sintetizou 

nanopartículas de dióxido de titânio dopadas com cobre para avaliar a eficácia 

antimicrobiana do material contra Escherichia coli e Staphylococcus aureus sob 

irradiação com luz visível. Como também ZHENG et al., (2018) informou o 

desempenho da desinfecção fotocatalítica usando nanofibras de Cu-TiO2 tanto no 

sistema de vírus quanto no sistema misto de vírus/bactérias.  

É relevante destacar que a recente disponibilidade de uma grande gama de 

diodos emissores de luz (LED) permitiu retomar a ideia de sistemas fotocatalíticos 

assistidos por radiação visível artificial, principalmente em razão do baixo consumo de 

energia e larga vida útil destes dispositivos. Em geral, estes LEDs são considerados 

energeticamente eficientes, pois podem levar a rendimentos quânticos próximos à 

unidade (JO et al. 2015). 

Alguns estudos relacionados com sistemas LEDs podem ser mencionados 

como por exemplo, MARTÍN-SÓMER et al., (2017) examinou a Influência da 

distribuição de luz no desempenho de reatores fotocatalíticos de lâmpadas UV-LED 

vs lâmpadas de mercúrio, para a oxidação fotocatalítica de metanol e formaldeído, 

como também a sua aplicação na desinfecção, usando E.Coli como modelo 

patogênico. Igualmente CHEVREMONT et al., (2012) relatam a avaliação da eficiência 

de sistemas UV-LED para redução microbiana em águas residuais.  

De acordo com LUNA et al., (2016) avaliaram o desempenho de 

fotocatalisadores mistos CuO-TiO2 para degradar o ácido gálico usando diodos 

emissores de luz visível e ultravioleta de baixa potência (UV-LED e Vis-LED), os 

resultados informaram uma degradação parcial pelo uso de luz visível devido ao 

aprimoramento das propriedades ópticas e eletrônicas do TiO2 pela presença das 

fases Cu2O e CuO. A aplicação de um LED azul para degradação fotocatalítica do 

corante verde malaquita foi avaliada por JO; PARK; TAYADE, (2015) sendo que eles 

concluem que esta fonte de luz é econômica e viável em comparação com o uso de 

um LED ultravioleta. Recentemente estudos de ZUAREZ-CHAMBA et al., (2022) 
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informam o melhoramento da degradação de Bisfenol A sob radiação de luz LED 

branca. Finalmente outros estudos demonstram que o uso de um conjunto de vários 

LED acoplados, usando fotocatalisadores comerciais de TiO2 modificados com 

espécies de cobre absorvem radiação na região visível do espectro e são capazes de 

oxidar completamente poluentes orgânicos voláteis (KOVALEVSKIY et al., 2021). 

Assim com base na literatura pode se inferir que os materiais mistos contendo 

dióxido de titânio e espécies de cobre possuem um potencial para a melhora na 

atividade fotocatalítica sob radiação visível reduzindo os custos operacionais em 

sistemas fotocatalíticos onde for utilizada a radiação artificial através da utilização de 

lâmpadas com espectro de emissão no visível assim como estudos posteriores para 

aproveitamento da radiação solar. 
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3. OBJETIVOS 
 

3.1. OBJETIVO GERAL 

O presente trabalho tem como principal objetivo a síntese e caracterização de 

fotocatalisadores mistos contendo dióxido de titânio e diversas formas de cobre (Cu0, 

Cu1+ e Cu2+) e a avaliação da sua atividade fotocatalítica em relação à degradação do 

substrato modelo fenol. 

 

3.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Sintetizar catalisadores mistos contendo TiO2 e Cu em diversas proporções 

utilizando os métodos de impregnação úmida e foto deposição in situ. 

 Sintetizar catalisadores mistos contendo TiO2 e CuO com diferentes porcentagens 

de CuO utilizando os métodos de impregnação úmida e sol-gel. 

 Sintetizar catalisadores mistos contendo TiO2 e Cu2O em diferentes porcentagens 

de Cu2O utilizando o método de precipitação assistida por ultrassom. 

 Caracterizar os catalisadores obtidos utilizando-se técnicas instrumentais como 

espectroscopia infravermelho (IV), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis 

e de Refletância Difusa (DRS), difração de raios-X (DRX), microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) e microscopia eletrônica de transmissão (MET). 

 Avaliar a atividade fotocatalítica dos fotocatalisadores obtidos em relação a 

degradação de um substrato modelo (fenol) mediante radiação UV-Vis 

 Avaliar a atividade fotocatalítica dos fotocatalisadores obtidos em relação a 

degradação de um substrato modelo (fenol) mediante luz visível. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS  
 

4.1. ESTRATÉGIA DE TRABALHO  

A estratégia de trabalho está 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 à degradação fotocatalítica de um 

substrato modelo (fenol), mediante a avaliação de diversas fontes de radiação artificial 

(UV-Vis e visível).  

 
FIGURA 19 – FLUXOGRAMA DA ESTRATEGIA DE TRABALHO 

 

 
 

4.1. REAGENTES E INSUMOS 

Os precursores de cobre para obtenção dos fotocatalisadores foram diferentes 

para cada sistema misto, sendo que para o sistema (Cu/TiO2) foram utilizados: 

CuSO4.5H2O (Êxodo ® Científica) e Cu (CH3COO)2 H2O (Êxodo ® Científica), já para o 

preparo dos fotocatalisadores do sistema (CuO/TiO2) foram Cu(NO3)2 3H2O (Êxodo ® 

Científica) e CuCl2 anidro (SIGMA-ALDRICH 99% de pureza) e, finalmente, para os 
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fotocatalisadores (Cu2O/TiO2) foi utilizado Cu (CH3COO)2 (SIGMA-ALDRICH 98% de 

pureza). 

Nas sínteses da maioria dos materiais mistos foi utilizado TiO2 AEROXIDE® 

TiO2 P 25 (Evonik) como precursor de titânio, enquanto para a síntese de CuO/TiO2 

SG foi sintetizado o dióxido de titânio a partir de uma síntese Sol-Gel m-TiO2 usando 

Butóxido de Titânio (IV) (SIGMA ALDRICH 97% de pureza) como precursor. 

Os reagentes utilizados na síntese de nanopartículas de Cobre foram etileno 

glicol de grau analítico (Êxodo® Científica), agente protetor PVP (wt 40.000, SIGMA- 

ALDRICH) e Ácido L-ascórbico (Êxodo® Científica).  

Para a obtenção de CuO/TiO2 SG foi utilizada Uréia (SIGMA-ALDRICH 99- 

100% de pureza), HNO3 (Carlo Erba) e n-propanol (Carlo Erba, 99%). 

Para a obtenção de CuO/TiO2 IU foi utilizado Etanol Absoluto (Êxodo® 

Científica), Glicose anidra (Êxodo® Científica) e NaOH (Êxodo® Científica). 
O substrato modelo, fenol (SIGMA-ALDRICH, 99% de pureza), foi empregado 

em solução aquosa, com concentração de 10 mg L-1. Na determinação cromatográfica 

do substrato modelo foi utilizado acetonitrila de grau cromatográfico (MERCK) e água 

ultrapura (resistividade de 18,2 MΩ cm-1 a 25°C). 

 

4.2 SÍNTESES DOS FOTOCATALISADORES 

 

4.2.1. Cu/TiO2 pelo método de Impregnação úmida 

O procedimento utilizado nesta síntese foi proposto por MONGA et al., (2017), 

que se fundamenta na síntese preliminar de nanopartículas de Cobre (Nps Cu), de 

acordo com procedimento descrito por WANG et al., (2006), e na impregnação úmida 

das Nps Cu no AEROXIDE ® TiO2 P 25. 

Na síntese das Nps Cu foram utilizadas soluções em etilenoglicol a 25°C de 

polivinilpirrolidona (PVP, 0,30 mol L-1, 20 mL), CuSO4 5H2O (0,10 mol L-1, 12 mL) e 

ácido ascórbico (0,25 mol L-1, 12 mL). A solução de PVP foi aquecida até 140 °C em 

frasco de três bocas e mantida sob agitação. Em seguida, as soluções de 

CuSO4.5H2O e ácido ascórbico foram adicionadas na solução de PVP a uma 

velocidade de 1 mL min-1 (mediante seringa de 3 mL). A reação foi mantida nessa 

temperatura por uma hora e depois diminuída até 80 °C por mais uma hora, seguida 

pela adição de 2 mL de ácido ascórbico, a fim de se evitar a oxidação do cobre. Após 

duas horas, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e o sólido foi lavado com 
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10 mL de etanol por seis vezes, separando-se o sólido por centrifugação (4000 rpm x 

15 min).  

A seguir, diferentes quantidades de Nps de Cu foram adicionadas a 100 mg de 

AEROXIDE ®TiO2 P 25 em solução aquosa, mantendo-se sob agitação por 2 horas à 

temperatura ambiente. Em seguida, o sólido foi recuperado por centrifugação (4000 

rpm, 15 min), lavado com água Milli-Q três vezes e seco durante a noite por 12 horas 

a 50°C. Finalmente, o sólido foi calcinado em mufla a 500°C por 2 h.  

Quatro materiais foram sintetizados, contendo cobre em proporções relativas 

de 0,5; 1,0; 3,0 e 6,0 wt%. Estes materiais foram codificados como Cux@TiO2, onde 

x representa a proporção Cu. A FIGURA 20 apresenta o esquema completo do 

procedimento da obtenção do material junto com posterior caracterização e avaliação 

fotocatalítica. 

 
FIGURA 20 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR Cu@TiO2 

 

 
FONTE: O autor (2021) a partir de imagens produzidas em software CorelDRAW e Biorender 

 

4.2.2. Cu/TiO2 pelo método de Fotodeposição 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 titânio. 

Resumidamente, 200 mg de AEROXIDE ® TiO2 P 25 em 130 mL de solução de 

metanol (10% em volume) foram colocados em reator de 300 mL de capacidade, 
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equipado com agitação magnética e sistema de refrigeração por circulação de água. 

A seguir foi adicionado o precursor de cobre (Cu(CH3COO)2,), na forma de sólida (27 

mg) ou na forma de solução aquosa (0,1 mol L-1, 5 mL), irradiando-se a suspensão 

durante 2 h, com auxílio de uma lâmpada de vapor de mercúrio de 250 W inserida na 

solução. Finalmente, o material foi coletado por sistema de filtração a vácuo em 

membrana de acetato de celulose (0,22 μm), sendo seco a 40 °C durante 10 h. Um 

esquema deste procedimento é apresentado na FIGURA 21. 

 
FIGURA 21 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR Cu/TiO2 FDIns 

 

 
FONTE: O autor (2021) a partir de imagens produzidas em software CorelDRAW e Biorender 

 

4.2.3. CuO/TiO2 pelo método sol gel e precipitação com uréia 

A síntese do material misto contendo óxido de cúprico foi realizada de acordo 

com metodologia sol-gel proposta por MOUSTAKAS et al., (2013); ARFANIS et al., 

(2019). Neste método, 7,5 mL de Butóxido de Titânio (IV) (TBOT) foi adicionado gota 

a gota a solução aquosa de HNO3 (0,25 mol L-1, 50 mL). A seguir, quantidades 

apropriadas de nitrato de cobre Cu(NO3)23H2O foram adicionadas (34,5 mg e 345 mg), 

mantendo-se a suspensão sob agitação vigorosa até completa dissolução, por 4 

horas. Posteriormente, adicionou-se 15 mL de n-propanol, mantendo-se a solução sob 

agitação durante a noite por 12 horas. Na sequência, adicionaram-se 15 g de ureia, e 

posteriormente a solução foi seca a 100 °C para remoção gradual do solvente, até a 
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obtenção de um produto viscoso. Este material foi submetido a calcinação a 400 °C 

durante 2 horas, após o qual foi pulverizado e lavado abundantemente com água 

deionizada. O procedimento foi repetido na ausência de precursor de cobre, para 

obtenção do material de referência m-TiO2. A cor dos catalisadores variou de amarelo 

a verde escuro, dependendo da concentração relativa de cobre. As amostras 

modificadas foram designadas como CuO-x-m-TiO2, onde x é igual à porcentagem de 

massa (% wt.) de cobre. O procedimento completo pode ser observado na FIGURA 

22. 

 
FIGURA 22 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR CuO/TiO2 SG 

 

 
FONTE: O autor (2021) a partir de imagens produzidas em software CorelDRAW e Biorender 

 

4.2.4. CuO/TiO2 pelo método Impregnação úmida 

A síntese do segundo material misto contendo óxido cúprico foi realizada de 

acordo com metodologia de impregnação úmida proposta por KHRAISHEH et al. 

(2015), utilizando-se AEROXIDE TiO2 P 25 e CuCl2 como precursor de cobre. 

Quantidades específicas de CuCl2 (1,34 gramas e 5,32 gramas) foram misturadas com 

AEROXIDE TiO2 P 25 (100 gramas), suspendidas em 100 mL de água MilliQ e 

agitadas por 24 h a temperatura ambiente (23,7°C). O sólido foi lavado através de 

filtragem a vácuo com água 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 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR CuO/TiO2 IU 

 

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

 

4.2.5. Cu2O/TiO2 pelo método Precipitação assistida por ultrassom 

Para a síntese Cu2O/TiO2 foi utilizada a rota sintética descrita previamente por 

HAN et al. (2015), em que nanocompósitos de Cu2O/TiO2 foram preparados pelo 

método de penetração assistida por ultrassom. Assim, 0,3 g de acetato de cobre 

(Cu(CH3COO)2) foram dissolvidos em 25 mL de etanol absoluto seguido da adição de 

AEROXIDE TiO2 P 25 (0,3 gramas e 1,5 gramas), sob ultrassom durante 30 min. 

Aqueceu-se a solução a 60 °C sob agitação, seguida pela adição de uma solução 

aquosa de glicose 25 mL (0,4 mol L-1) e de 30 mL de hidróxido de sódio (0,3 mol L-1), 

levado a ultrassom durante mais 2 min. Posteriormente, o sistema foi aquecido a 60 

°C sob agitação por mais 30 minutos, a seguir foi esfriado a temperatura ambiente. O 

sólido precipitado foi lavado com água MilliQ e posteriormente com etanol puro para 

remover impurezas de CH3COOH, glicose e NaOH. Finalmente, as amostras foram 

secas sob vácuo a uma temperatura de 60 °C por 12 h. O procedimento completo 

pode ser visualizado na FIGURA 24. 
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FIGURA 24 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DA SINTESE DO FOTOCATALISADOR Cu2O/TiO2 

PAUS 
 

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

 

4.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

Estudos de caracterização por espectroscopia infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR) foram realizadas em espectrofotômetros 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-1 e resolução de 4 cm-1. Cada amostra foi 

misturada com KBr e prensada em disco na pressão 80 kN (kilo Newton) por 2 

minutos. 

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas no Centro de 

Microscopia da UFPR em um microscópio Raman confocal Witec alpha 300R, com 

laser confocal de 532 nm, com resolução lateral de 200 nm e resolução vertical de 500 

nm. Os espectros foram obtidos na região de 200 a 3500 cm-1 com tempo de 

integração de 1,09595 segundos e o número de acumulações foi de 50 a quantidade 

de espectros foram de 4 para cada material. 

Os materiais foram caracterizados por espectroscopia UV-Vis de sólido (DRUV-

Vis) em um espectrômetro UV-Visível Cary 100Bio no modo refletância registrando-

se os espectros entre 200 e 800 nm, com passo de 0,5 nm. Como material de 

referência foi utilizada uma placa de sulfato de bário BaSO4.  
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Caracterizações por microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram 

realizadas no Centro de Microscopia da UFPR, utilizando-se equipamento TESCAN 

VEGA3 LMU. Utilizando grades de alumínio as amostras foram depositadas sobre um 

filme de carbono dupla face e metalizadas com ouro em metalizador Sputter Coater 

(Baltec) modelo SCD 050. 

Análises químicas 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 mm2 que está acoplado ao microscópio eletrônico de 

varredura descrito acima. 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão (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 câmera 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 análises cristalográficas por Difração de Elétrons em 

Área Selecionada (SAED), utilizando-se o programa Image J. para a determinação 

dos espaçamentos dhkl dos dados experimentais. 

As análises de Difração de Raios-X (DRX) foram realizadas em um 

equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiação de Cu de alta intensidade Kα (λ= 

1,5418 Å), operando com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os difratogramas 

foram coletados com passo de 2º min-1, numa faixa de varredura de 20 <2θ>90°. 

As análises de emissão luminescente por catodoluminescência (CL) foram 

realizadas no Centro de Microscopia da UFPR, utilizando-se microscópio eletrônico 

de varredura JEOL JSM 6360-LV com temperatura controlada de (-180 °C a +110 °C) 

e pressão controlada de (1 a 270 Pa) os espectros foram obtidos entre 165 e 930 nm 

com uma resolução de 1 nm. 

 

4.4 TRATAMENTO FOTOCATALÍTICO DO FENOL COM RADIAÇÃO ARTIFICIAL 

O tratamento fotocatalítico foi realizado em reatores fotoquímicos de bancada, 

equipados com agitação magnética e sistema de refrigeração por circulação de água.  

Inicialmente, os estudos de degradação fotocatalítica de fenol (10 mg L-1; 

volume: 200 mL) envolveram o uso do fotocatalisador de referência (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 repetição do ponto central (n=3) para 

avaliação do desvio experimental.  

Para os estudos preliminares da avaliação fotocalítica do material de referência 

AEROXIDE TiO2 P 25 foi utilizada uma lâmpada a vapor de mercúrio de 125 W Marca 

OSRAM, sem o bulbo protetor original. Neste caso, a lâmpada foi inserida na solução, 

sendo protegida por um bulbo de vidro Pyrex ou quartzo para avaliação do sistema 

sob radiação UVA e UVC respectivamente. 

Para a avaliação fotocatalítica dos materiais sintetizados foram utilizados os 

três sistemas apresentados na FIGURA 25. No primeiro (FIGURA 25A), denominado 

de sistema de irradiação UV-Vis, foi utilizada uma lâmpada halógena de 250 W Marca 

Xelux, colocada sobre o reator a uma distância padrão de 3 cm da superfície da 

solução. No segundo sistema (FIGURA 25B), denominado de sistema de irradiação 

Vis, foi utilizada a mesma configuração anterior, interpondo-se um filtro de corte UV 

(Foto Be Stway) de 67 mm de diâmetro. Finalmente o terceiro sistema (FIGURA 25C) 

envolveu o uso de uma lâmpada LED de baixa potência (5W, DAIKO), colocada por 

cima do reator. 
 

FIGURA 25 – ESQUEMA DE REATOR FOTOQUÍMICO PARA AVALIAÇÃO DA DEGRADAÇÃO DE 
FENOL POR FOTOCATALISE COM DIVERSAS FONTES DE RADIAÇÃO 

 

 
FONTE: O autor (2020). a partir de imagens produzidas em software CorelDRAW  
LEGENDA: (a) Sistema UV-Vis Lâmpada Halógena posição horizontal (b) Sistema 
Vis Lâmpada Halógena + Filtro UV 67 mm de diâmetro (c) Sistema Vis Lâmpada 
LED  

 
A atividade fotocatalítica dos materiais sintetizados foi avaliada utilizando-se 

um reator de menor volume (150 mL). Em soluções aquosas de fenol (100 mL, 10 mg 

L-1, pH 6) foram adicionadas a quantidade de 25 mg de fotocatalisador, levadas ao 

ultrassom por 15 min e deixadas sob agitação no escuro por mais 15 min para atingir 

o processo de equilíbrio de adsorção. A seguir, a suspensão foi irradiada por tempos 

de até 120 min. Alíquotas foram coletadas em tempos regulares (0, 5, 10, 20, 30, 45, 
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60, 90, 120 min), estas amostras foram filtradas em membrana de acetato celulose de 

0,45 μm (Sartorius, Alemanha) e submetidas a análise cromatográfica. 

 

A intensidade da potência das lâmpadas halógena e LED nas regiões UV, 

foram medidas com radiômetros: Medidor de Luz Ultravioleta Digital (RS-232) 

Modelos (202 e 203) da marca INSTRUTHERM.  

Também os espectros de emissão óptica tanto da lâmpada halógena como da 

lâmpada LED foram medidas com Espectrômetro de fibra óptica USB4000 Ocean 

Optics. 

 

4.4.1 Ajuste cinético 

Os estudos cinéticos envolveram a avaliação de modelos de pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem, conforme equações 10 e 11, respectivamente. 

utilizando-se o programa OriginPro 2016. 

 
 

 

 

Onde: C = concentração do substrato (mol L-1), no tempo t, CO = concentração inicial 

do substrato (mol L-1), k = constante de velocidade e t = tempo de reação (s) 

 

4.4.2 Métodos Analíticos de Controle 

O controle analítico foi realizado por cromatografia a líquido com detector de 

arranjo de diodos (LC-DAD), utilizando-se dois equipamentos Agilent ® 1260 e Varian 

LC-920 equipados com injetor automático, coluna marca Agilent Microsorb C18, 

tamanho do Poro: 100 Å, tamanho da partícula 5,0 μ, diâmetro Interno 4,6 mm, 

comprimento 250 mm e pré-coluna Agilent Microsorb C18 100Å 30 x 50 mm, 5 μm. A 

fase móvel foi constituída de água 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 condições 

cromatográficas foram: vazão de 0,6 mL min-1; volume de injeção de 50 μL e 

temperatura de 30ºC condições estas adaptadas da literatura (STETS et al., 2017). A 

detecção de fenol foi realizada em 212 nm, enquanto subprodutos de degradação 
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foram monitorados a 247 nm. Todas as amostras foram filtradas em membrana de 

acetato celulose de 0,45 μm (Sartorius, Alemanha), com o auxílio 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 óptico na 

região de 200 a 800 nm e resolução de 0,9 nm. 

Para monitorar a degradação do substrato modelo fenol avaliou-se a razão da 

concentração final (Ct) em relação a concentração inicial (C0) 10 mg. L-1, em função 

do tempo (minutos). Dessa forma, os gráficos de degradação, sejam eles monitorados 

por espectroscopia UV-Vis ou por LC-DAD, têm no eixo das ordenadas a razão entre 

as concentrações (C/C0) em função do tempo (eixo das abscissas). 

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 ESTUDOS PRELIMINARES  

Inicialmente, é importante destacar que o fenol foi selecionado como substrato 

modelo para os estudos de degradação fotocatalítica, basicamente em razão de ser 

bastante representativo de muitos poluentes de relevância ambiental, de apresentar 

elevada toxicidade e resistência frente a processos de degradação natural, incluindo 

processos de fotólise, e da relativa simplicidade do seu monitoramento.  

Adicionalmente com objetivo de entender o processo fotocalítico, foram 

conduzidos alguns estudos preliminares. Assim, foram estabelecidas as técnicas 

analíticas de controle e foram realizados estudos de degradação fotocatalítica de fenol 

com o fotocatalisador de referência (AEROXIDE ® TiO2 P 25), definindo-se 

parâmetros experimentais (pH e massa) por meio de um estudo de otimização por 

planejamento fatorial de experimentos. 

 

5.1.1 Estabelecimento de técnicas analíticas de controle 

5.1.1.1 Espectrofotometria UV-Vis 

Mediante Espectrofotometria UV-Vis é possível observar que o Fenol apresenta 

uma banda de absorção centrada em 270 nm, a qual se correlaciona linearmente com 

a sua concentração, na faixa avaliada compreendida entre 5 até 50 mg L-1 (R2 = 0,999) 

(FIGURA 26A-B).  
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Assim, a técnica pode ser utilizada eficientemente na determinação de fenol, 

desde que na ausência de subprodutos de degradação de natureza química similar 

(ex. estudos de adsorção), que absorvem nesta mesma região do espectro. 

Como ilustrado na FIGURA 27, o sinal espectrofotométrico de fenol é bem 

característico, apresentando banda em 270 nm. Após 5 min de tratamento, o sinal 

centrado em 270 nm decresce, o que é coerente com a degradação parcial de fenol, 

ao mesmo tempo em que aumenta a absorção em maiores comprimentos de onda, 

por conta da geração de subprodutos ainda aromáticos. Em tempos maiores (10 min), 

a degradação de fenol é maior, mas a intensidade do sinal aumenta, em razão da 

geração de espécies polihidroxiladas de maior absortividade, como resorcinol e 

hidroquinona. Finalmente, observa-se que em elevados tempos de tratamento (90 

min) o sinal característico de espécies aromáticas decresce substancialmente, 

permanecendo, apenas, um sinal residual na região próxima a 200 nm, usualmente 

correlacionada com a geração de ácidos carboxílicos de cadeia curta, como ácido 

oxálico.  

 
FIGURA 26 – ESPECTROS UV-VIS DOS PADRÕES DE FENOL (A) E CURVA ANALÍTICA ʎ= 270 

nm (B) 
 

 
 

Desta forma, mais importante do que o uso quantitativo da espectrofotometria 

nestes processos é o uso como ferramenta qualitativa, para avaliar o surgimento de 

subprodutos aromáticos poli hidroxilados e, principalmente, para avaliar a ausência 

de fragmentos aromáticos em etapas avançadas do tratamento. 
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FIGURA 27 – EVOLUÇÃO TÍPICA DO ESPECTRO UV-VIS DURANTE A DEGRADAÇÃO DE FENOL 
COM AEROXIDE TiO2 P 25 FRENTE RADIAÇÃO UVC 

 

 
 
5.1.1.2 Cromatografia em fase liquida 

Mediante a Cromatografia em Fase Líquida LC-DAD utilizando-se o sistema de 

eluição por gradiente, obteve-se o perfil cromatográfico do fenol apresentado na 

FIGURA 28A, que mostra eluição de fenol em tempo de retenção de 6,39 min, 

apresentando um pico simétrico. A curva analítica foi elaborada em triplicata entre 

0,05 e 10,0 mg L-1, observando-se boa linearidade e coeficiente de determinação de 

0,9994 (FIGURA 28B). Os LOD e LOQ foram calculados de acordo com 

recomendações da ANVISA, obtendo-se os valores de 0,088 e 0,290 mg L-1 

respectivamente, valores satisfatórios para a detecção de compostos fenólicos em 

águas residuais, que apresentam como limite máximo permissível a concentração de 

0,5 mg L-1 (CONAMA No 430 de 2011). 
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FIGURA 28 – CROMATOGRAMAS DOS PADRÕES DE FENOL E CURVA ANALÍTICA 

 

 
5.1.2. Estudos de degradação fotocatalítica de fenol com fotocatalisador de referência 

(AEROXIDE ® TiO2 P 25) sob radiação UV 

Um parâmetro que se mostra relevante em todos os processos fotocatalíticos 

é a adsorção, uma vez que, em princípio, a degradação fotocatalítica ocorre na 

superfície do fotocatalisador. Assim, a adsorção do fenol no material de referência 

(AEROXIDE ® TiO2 P 25) foi avaliada: 200 mL da solução de fenol (10 mg L-1) sem 

ajuste de pH (5,76) e 50 mg do fotocatalisador. O processo foi conduzido em reatores 

de bancada, equipados com agitação magnética e sistema de refrigeração por 

circulação de água, enquanto a determinação de fenol residual foi realizada por 

análise cromatográfica.  

De acordo com os cromatogramas apresentados na FIGURA 29 A-B e com a 

sequência de espectros da FIGURA 29C, o processo de adsorção é pouco 

significativo, envolvendo a remoção de fenol em aproximadamente 1%. A baixa 

adsorção de fenol pode ser explicada pela baixa disponibilidade de sítios de sorção, 

em razão da intensa interação entre estes sítios de Titânio (IV) e moléculas de água 

(MONTOYA et al., 2014). 
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FIGURA 29 – CROMATOGRAMAS OBTIDOS DA AVALIAÇÃO POR ADSORÇÃO DO FENOL NO 

FOTOCATALISADOR (A) ZOOM DOS CROMATOGRAMAS (B), ESPECTROS UV-
VIS (C) E TAXAS DE REMOÇÃO DE FENOL (D)  

 

 
 

Uma vez que os processos em estudo são assistidos por radiação, é 

conveniente avaliar a degradação do substrato por processos isolados de fotólise, 

particularmente quando se utilizam fontes de radiação de elevada intensidade. Sendo 

assim, foi avaliada a fotólise na ausência do fotocatalisador e na presença da radiação 

fornecida por uma lâmpada a vapor de mercúrio de 125 W, protegida por bulbos de 

vidro (Radiação UVA-Vis) e quartzo (Radiação UVC-Vis).  

Na presença de radiação UVA-Vis (FIGURA 30A), a degradação de fenol é 

pouco significativa. Entretanto, observa-se o surgimento de dois subprodutos de 

degradação. 
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FIGURA 30 – AVALIAÇÃO DA DEGRADAÇÃO DE FENOL POR FOTÓLISE (A) UVA-Vis (B) UVC-Vis 

 

 
 

De acordo com relatos de (CHUN et al., 2000), existe diferença significativa na 

degradação de fenol por meio de fotólise UVA e UVC, sendo que, em geral, a radiação 

UVA (λ>330 nm) provoca efeitos pouco expressivos.  

Na presença de radiação UVC (FIGURA 30B) o processo de fotólise é mais 

intenso, o que permite uma degradação praticamente completa de fenol em tempos 

de exposição de 10 min e o surgimento de um maior número de subprodutos. É 

relevante salientar, entretanto, que após 60 min de fotólise, tanto fenol, como os 

subprodutos de degradação são eficientemente degradados. 

Para a elucidação das transformações observadas na presença de radiação 

UVA e UVC foi realizada uma caracterização cromatográfica de possíveis subprodutos 

(FIGURA 31), com o uso de padrões 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 informações, sugere-se 

que a degradação assistida por radiação UVA levou à geração de pirocatecol (Tr = 

5,08 min) e mais um subproduto não identificado (7,82 min), enquanto o processo 

assistido por radiação UVC leve à geração de pirocatecol e hidroquinona. 

Estudos realizados por (SUZUKI et al., 2015) relatam que a degradação de 

fenol por radiação UVC é altamente efetiva, podendo levar a degradação completa de 

concentrações da ordem de 50 mg L-1, em tratamentos de 180 min. Estudos relatados 

por CHUN et al., (2000) demonstram a formação 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 PADRÕES SUBPRODUTOS DE DEGRADAÇÃO DO FENOL 

MONITORADO POR LC-DAD 
 

 
 

De acordo com AHMED et al., 2010, o ataque dos radicais hidroxila sobre os 

carbonos do anel do fenol resulta em vários intermediários de oxidação, como a 

hidroquinona, catecol e a p-benzoquinona; outro intermediário da reação é o 

resorcinol, que eventualmente podem ser convertidos em acetileno, ácido maleico até 

finalmente dióxido de carbono  

Finalmente, os estudos preliminares de degradação do fenol por fotocatálise 

foram realizados com dióxido de titânio comercial (AEROXIDE ® TiO2 P 25). A 

degradação de fenol por fotocatálise foi assistida por radiação UVA e avaliada 

mediante um planejamento fatorial 22, realizado nas condições apresentadas na 

(TABELA 1). Como resposta foi utilizado o valor da constante de velocidade (k), 

calculada a partir dos resultados do monitoramento cromatográfico. 

Os estudos cinéticos envolveram a avaliação de modelos de pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem, conforme equações 10 e 11, respectivamente. 

Apenas para ilustração, 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 REPETIÇÃO DO PONTO CENTRAL PARA 
AVALIAÇÃO DA DEGRADAÇÃO FOTOCATALÍTICA DE FENOL MEDIADA POR 
RADIAÇÃO UVA USANDO AEROXIDE TiO2 P 25 (Fenol: 10 mg L-1; Volume: 200 mL) 

  
Variáveis codificadas Variáveis reais Resposta 

Tratamento Massa de  
fotocatalisador (mg) 

pH Massa de  
fotocatalisador (mg) 

pH Constante 
de 

velocidade 
k (mol. L-1. 

seg-1) 
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 DEGRADAÇÃO FOTOCATALÍTICA DE FENOL 

NAS CONDIÇÕES DO PONTO CENTRAL (TRIPLICATA) 
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A FIGURA 33A mostra o perfil de degradação 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 R2 demonstram que os resultados apresentados se ajustam melhor a 

uma cinética de pseudo-segunda ordem.  

 
FIGURA 33 – CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO E AVALIAÇÃO DE AJUSTE A MODELOS CINÉTICOS 

DOS EXPERIMENTOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL PARA O PONTO CENTRAL 
EXPERIMENTOS 5,6 E 7 

 

 
 

Processando-se o planejamento com base nas constantes de pseudo-segunda 

ordem, obtêm-se o gráfico de pareto e a representação geométrica apresentadas na 

FIGURA 34. De acordo com estes resultados, o pH apresenta um efeito positivo na 

eficiência de degradação do processo fotocatalítico, enquanto a massa de 

fotocatalisador e o efeito de interação (pH x massa) são irrelevantes nestas condições.  

Embora este resultado sugira reações fotocatalíticas em pH 8, a inclusão do 

ponto central permite verificar que uma eficiente degradação 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 REPRESENTAÇÃO GEOMÉTRICA DOS EFEITOS 

DE pH E MASSA DO AEROXIDE TiO2 P 25 NA DEGRADAÇÃO DO FENOL 
 

 
 

Interpretar o efeito do pH no processo de fotocatálise é sempre um desafio, 

em razão deste parâmetro influenciar, tanto as características da superfície do 

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

processo de adsorção. No caso do TiO2, o valor de pH correspondente ao ponto de 

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

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

 
FIGURA 35 – REPRESENTAÇÃO DAS POSSÍVEIS INTERAÇÕES ENTRE FENOL E TiO2 

EM FUNÇÃO DO pH 
 

 
FONTE: O autor (2021). 

LEGENDA: Destaque em cor azul implica que entre pH 6 e 8 a superfície deste 
fotocatalisador deva se apresentar neutra a aniônica respectivamente 
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Por outro lado, o fenol apresenta um valor de pKa próximo de 10, o que faz 

com que em valores de pH entre 6 e 8 ele se apresente na forma protonada. 

Levando-se em consideração estes argumentos, é possível admitir que a maior 

eficiência de degradação observada entre pH 6 e 8 seja devida à uma maior taxa de 

adsorção de fenol na superfície do TiO2, provavelmente em decorrência do 

favorecimento de interações via ligações de hidrogênio. Resultados similares foram 

relatados por (CHIOU; WU; JUANG, 2008) em estudos de degradação fotocatalítica 

de fenol. 

Embora o monitoramento cromatográfico evidencie a rápida degradação de 

fenol (FIGURA 33), com remoção praticamente completa em tratamentos da ordem 

de 60 min, o monitoramento espectrofotométrico indica que nos primeiros minutos são 

formados subprodutos de maior absortividade na região monitorada (ver FIGURA 27), 

os quais, são degradados em maiores tempos de reação. Durante os primeiros 

minutos de reação também foi observada a formação de um precipitado marrom, 

provavelmente correspondendo a dímeros de fenol, que degradam em maiores 

tempos de reação.  

De acordo com muitos relatos da literatura, a degradação de fenol se inicia 

com o ataque de radical •OH ao anel fenil, o que leva à geração de espécies como 

catecol, resorcinol, 1,2,3-benzenotriol e hidroquinona. A seguir, o anel aromático é 

clivado, com formação de ácido malônico e, posteriormente, ácidos orgânicos de 

cadeia curta, como, oxálico, acético e fórmico. Finalmente, estes ácidos são 

degradados a CO2 e H2O (FIGURA 36).  

Observações de SUZUKI et al., (2015), fenol é inicialmente transformado em 

catecol e hidroquinona, espécies que rapidamente podem ser oxidadas a o-

benzoquinona e p-benzoquinona. Posteriormente ocorrem reações de abertura de 

anel, que derivam a ácidos carboxílicos, como mucônico, acético, fumárico, málico, 

fórmico, succínico, oxálico e maleico (AUGUGLIARO et al., 2012; CHUN et al., 2000). 
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FIGURA 36 – REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA SUGERIDA PARA A DEGRADAÇÃO 

FOTOCATALÍTICA DO FENOL POR TiO2 

 

 
FONTE: Adaptado de AHMED et al., (2010) 

 

5.2. PARTE I: SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO E AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE 

FOTOCATALITICA DE MATERIAIS MISTOS CONTENDO TiO2 E COBRE 

METÁLICO (Cu/TiO2) 

 

5.2.1. Síntese de Cu/TiO2 pelo método de impregnação úmida 

Inicialmente foram sintetizadas nanopartículas de cobre metálico, utilizando-se 

o método de síntese poliol. O método envolve o uso de etileno glicol como solvente, 

ácido ascórbico como agente redutor e Polivinilpirrolidona (PVP) como estabilizante.  

Após adição do ácido ascórbico, se observou a formação de um sólido 

avermelhado, indicando positivamente a formação de nanopartículas de cobre 

(WANG et al., 2006). Gradualmente, as partículas se tornam cor vermelho escuro, até 

chegar a uma coloração vinho que indica o crescimento das nanopartículas (FIGURA 

37). Estudos similares realizados por WANG et al., (2006) relatam a obtenção 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 

 
 

Após a síntese das nanopartículas de cobre, procedeu-se ao processo de 

impregnação úmida do dióxido de titânio (AEROXIDE TiO2 P 25) obtendo-se um 

material de coloração azul (FIGURA 38). Neste trabalho foram obtidas 4 porcentagens 

de impregnação 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 formação de estruturas 

do tipo core-shell (Cu@TiO2). 

 

5.2.1.1 Caracterização morfológica dos materiais Cu@TiO2 

A caracterização morfológica destes materiais foi realizada por técnicas de 

microscopia eletrônicas de varredura (MEV) e Microscopia eletrônica de transmissão 

(MET). O MEV permitiu primeiramente avaliar o crescimento das nanopartículas de 

cobre, em amostras que foram coletadas em tempos de reação de 30, 60 e 120 

minutos (FIGURA 38A-C), respectivamente. De acordo com observações de WANG 

et al., (2006) a técnica MEV permite verificar as etapas de nucleação e crescimento 

nas sínteses de nanopartículas. Neste caso, as micrografias permitiram identificar o 

crescimento das nanopartículas de cobre e a consolidação da sua forma final poligonal 

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

PROCESSO DE CRESCIMENTO 
 

 
LEGENDA: (a) amostras que foram coletadas em tempos de reação de 30 minutos (b) 60 

minutos (c) e 120 minutos 
 

A caracterização dos materiais mistos Cu@TiO2 mostrou que as partículas 

obtidas nestas condições contem morfologias esféricas e aglomeradas (FIGURA 39 

B-C). A morfologia sólida com formação de nanopartículas agregadas é característica 

do TiO2, assim como comentado por HAIDER et al., (2017) que relatam nanopartículas 

de TiO2 de forma esférica, com tamanho inferior a 20 nm, o que se mostra bastante 

semelhante ao observado neste trabalho. 

Estudos de caracterização por EDS foram conduzidos para as nanopartículas 

de cobre e para os materiais Cu0,5%@TiO2 e Cu3,0%@TiO2. Neste caso, o espectro 

mostra os picos com as suas respectivas energias, informando a composição 

elementar da amostra. Para as nanopartículas de cobre confirma-se a presença de 

cobre, na região selecionada (FIGURA 39D) e para os materiais Cu3,0%@TiO2 e 

Cu0,5%@TiO2 confirmaram-se a presença de cobre, Ti, e O na região selecionada 

(FIGURA 39E-F).  
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FIGURA 39 – MICROGRAFIA ELETRÔNICA DE VARREDURA E ESPECTRO EDS PARA NPS Cu (A 

e D) Cu3,0%@TiO2 (B e E) Cu0,5%@TiO2 (C e F) 
 

 
 

O mapeamento químico obtido por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 

foi feito em diferentes regiões da amostra, esta traz informações igualmente sobre a 

composição elementar da estrutura na superfície dos materiais obtidos, assim a 

imagem de uma região selecionada confirma a presença das nanopartículas de cobre 

(FIGURA 40A) e para o caso do mapeamento químico do material misto 

Cu0,5%@TiO2, confirma a presença de titânio, oxigênio e cobre, assim como a 

homogênea distribuição de cobre na superfície (FIGURA 40B) além disso 

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

 

 
 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) permite uma melhor resolução 

das imagens, sendo possível a verificação de informações morfológicas, 

composicionais e cristalográficas (CHIRAYIL et al., 2017). 

As imagens de MET mostram partículas agregadas de diferentes morfologias 

esféricas, cúbicas e octaédricas (FIGURAS 41A-B, D-E). 

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

de transmissão de alta resolução, pode ser identificados cristalitos individuais de 
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anatase e rutilo, assim como do cobre. Três partículas diferentes combinadas foram 

igualmente detectadas por QI et al., (2022), relativas a partículas de TiO2 CuO e Cu2O. 

A partir das micrografias é possível calcular o tamanho das partículas, 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 TRANSMISSÃO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUIÇÃO DE 

TAMANHO DE PARTICULA DO MATERIAL Cu@TiO2 (A-C) Cu3,0%@TiO2 (D-F) 
Cu0,5%@TiO2 

 
 

5.2.1.2. Caracterização estrutural dos materiais Cu@TiO2 

A estrutura cristalina dos materiais foi avaliada por difração de raios-X (DRX), 

obtendo-se os resultados apresentados na FIGURA 42. As nanopartículas de cobre 

apresentaram alta cristalinidade e sinais em 2θ= 43,3°, 50,4°, 74,0° que podem ser 

atribuídos à difração dos planos (111), (200), (220), característicos de nanopartículas 

de cobre com geometria cúbica de face centrada. É importante salientar que não 

foram observados picos característicos de óxidos de cobre, o que sugere a 

estabilidade das nanopartículas metálicas. Estudos prévios de WANG et al., (2006) e 
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BABU et al., (2016) informaram os mesmos picos na síntese de nanocubos de cobre, 

assim como a presença de sinais de cobre em materiais core-shell (GAN et al., 

2019a). 

Na caracterização do AEROXIDE ® TiO2 P 25 foram observados os sinais 

característicos das fases anatase do TiO2, picos de difração em 2θ 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 2θ 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 caracterização do material core-shell Cu@TiO2 permitiu identificar as 

mesmas fases cristalinas do AEROXIDE ® TiO2 P 25 (anatase e rutilo), assim como 

o sinal característico do plano (111) das nanopartículas de cobre no material contendo 

maior porcentagem de cobre (3,0%).  

Embora os resultados de EDS confirmem a presença de cobre, os sinais de 

DRX não foram detectados nos materiais mistos, provavelmente em razão da sua 

baixa concentração 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 não são detectadas por DRX, enquanto cargas maiores 

dos materiais dopados incrementa gradualmente os picos de difração em 2θ de 43,3°, 

50,4°, 74,0°. Outra explicação provável pode ser, é que não foram detectados por se 

tratar de um material em solução sólida caracterizado pela ausência dos sinais de Cu, 

e deslocamento dos sinais de titânio conforme relatado previamente por 

(TROTOCHAUD; BOETTCHER, 2011). 

Estudos de caracterização por espectroscopia de infravermelho das 

nanopartículas de cobre, AEROXIDE TiO2 e dos materiais Cu@TiO2 são 

apresentados na FIGURA 43. O espectro das nanopartículas de cobre apresenta 

bandas em 3430 cm-1 característica da vibração do grupo O-H de moléculas de água, 

assim como a banda em 1635 cm-1 que corresponde à vibração de flexão de água 

quimicamente adsorvida. Outros sinais de menor intensidade em 1504 e 1384 cm-1 

que podem estar associados à presença de impurezas, como Polivinilpirrolidona ou 

ácido ascórbico (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 PROPORÇÕES E AEROXIDE ® TiO2 P 25 
 

 
 

FIGURA 43 –ESPECTRO INFRAVERMELHO DE NANOPARTICULAS DE 
COBRE, E DOS MATERIAIS Cu@TiO2 E AEROXIDE ® TiO2 P 25 
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Na caracterização do AEROXIDE ® TiO2 P 25 foram constatadas bandas em 

3421 cm-1, característica do estiramento das ligações O-H de moléculas de água 

adsorvida, 1635 cm-1, atribuída à flexão da água molecular e em 664 cm-1 e 512 cm-1 

usualmente associada ao estiramento Ti-O característico doTiO2 (AL-AMIN et al., 

2016).  

Na caracterização dos materiais mistos Cu@TiO2 foram evidenciados sinais 

característicos dos materiais de origem, aparecendo tanto as bandas da vibração das 

ligações O-H e vibração de flexão da água adsorvida, como também a ampla banda 

de absorção em 664 cm-1 e 512 cm-1 característico da ligação de metais com oxigênio 

M-O, neste caso Ti-O do TiO2 ou do Cu-O nestes materiais mistos nota-se uma 

mudança de formato dessa banda FIGURA 43 (KRISHNAKUMAR et al., 2016). 

A caracterização pela técnica de espalhamento Raman fornece informações 

sobre as características estruturais dos materiais, a distribuição de tamanho de 

partícula e a coexistência de fases mistas (MATHPAL et al., 2013).  

No AEROXIDE ® TiO2 P 25 foram identificadas 5 bandas características em 

141 cm-1 (Eg1), 197 cm-1 (Eg2), 399 cm-1 (B1g1), 516 cm-1 (B1g2) e 640 cm-1 (Eg3), 

associados à fase anatase (HONG; SCHNEIDER; SARATHY, 2020). Todas estas 

bandas foram identificadas também nos materiais Cu@TiO2 contendo diferentes 

proporções de cobre (FIGURA 44). No material Cu3,0%@TiO2 pode ser observada 

uma banda adicional em 449 cm-1 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 característicos de cobre não foram 

observados.  

De acordo com a FIGURA 44 é possível observar um deslocamento de banda 

azul (maior para menor comprimento de onda), principalmente das bandas Eg, B1g e 

A1g que são relacionadas com a ligação 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 vacância de oxigênio adicionalmente se observa um comportamento 

diferente ocorre para o Cu3,0%@TiO2 este material é completamente diferente. 
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FIGURA 44 –ESPECTRO RAMAN DOS MATERIAIS Cu@TiO2 E AEROXIDE ® TiO2 P 25 

 

 
 

Trabalhos reportados por (LIU et al., 2012; ARFANIS et al., 2019) informam as 

mesmas bandas características aqui reportadas o que indicaria uma coerência nos 

resultados obtidos no presente estudo. 

Os resultados obtidos da espectroscopia Raman foram consistentes com a 

análise de difração de raios-X descrita anteriormente. 

 

5.2.1.3. Propriedades ópticas e determinação do band gap dos materiais Cu@TiO2 

As propriedades ópticas dos materiais foram avaliadas por espectrofotometria 

UV-Vis, na faixa de 200 a 800 nm, obtendo-se os resultados apresentados na 

FIGURA 45. As nanopartículas metálicas apresentam uma banda de absorção na 

região do visível (600 nm), em decorrência do efeito de ressonância plasmônica de 

superfície, que se explica em função da oscilação coletiva dos elétrons na superfície 

das nanopartículas induzida pela luz (MONGA; RATHER; PAL, 2017).  

Por sua vez, o TiO2 apresenta um perfil de absorção bem característico, com 

um máximo em torno de 325 nm. Os materiais Cu@TiO2 apresentam um perfil de 

absorção similar ao do TiO2, assim como uma diminuição na absorção com o aumento 

da concentração de cobre, o que provavelmente se deve à desestabilização e 

agregação das partículas. De acordo com CHIRAYIL et al., (2017), as bandas de 
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absorção podem diminuir de intensidade em razão da desestabilização das 

nanopartículas, enquanto deslocamentos podem ser associados à formação de 

agregados. 

 
FIGURA 45 –ESPECTRO UV-Vis DE NANOPARTICULAS DE COBRE E DOS MATERIAIS Cu@TiO2 

E AEROXIDE ® TiO2 P 25 
 

 
 

Conhecer o valor de band gap (Eg) pode auxiliar na determinação da energia 

necessária para gerar pares elétrons/lacuna (e-/h+) no semicondutor, o que dá início à 

reação fotocatalítica (MONGA; RATHER; PAL, 2017). Para estimar o band gap (Eg) 

de cada material, os dados de refletância difusa (FIGURA 46A) foram convertidos em 

coeficiente de absorbância, por meio das funções matemáticas de Kubelka-Munk 

(MAKUŁA et al., 2018). A intensidade do espectro de reflexão difusa que permite 

estimar o valor do band gap de acordo com a expressão das equações 12 e 13. 

 

 

 

 
Onde: α é coeficiente de absorção,  a energia do fóton incidente, K a 

constante independente de energia, n o expoente que representa a natureza da 

transição do material (intervalos de banda de transição direta n=2 e indireta n=1/2) 

(BHARTI et al., 2016). Os valores para o cálculo podem ser constantes: =1240 e 

2,303, que representam a constante de energia do fóton e a constante do 
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coeficiente de absorção respectivamente (DAHLAN et al., 2017; LU et al., 2018; 

HAMPEL et al., 2020). 

De acordo com os gráficos Kubelka Munk apresentados na FIGURA 46B-C, o 

AEROXIDE ® TiO2 P 25 apresenta band gap da ordem de 3,17 eV, o que é coerente 

com relatos da literatura (QIN et al., 2011, POZAN et al., 2013). O material modificado 

Cu3,0%@TiO2 apresentou valores próximos ao observado para TiO2 (3,20 eV). 

 
FIGURA 46 – ESPECTRO DE REFLECTÂNCIA DIFUSA E FUNÇÃO DE KUBELKA MUNK DO 

Cu3,0%@TiO2 E PADRÃO DE AEROXIDE ® TiO2 P 25 
 

 
 

Estudos adicionais foram realizados por catodoluminescência, técnica que 

permite estabelecer a conexão entre a estrutura dos defeitos do material e o 

comportamento da superfície, que é fortemente influenciada pela estrutura cristalina, 

composição e tensão das bandas (FERNÀNDEZ et al., 2005; TRAGER-COWAN et 

al., 2020). 

Os espectros de Catodoluminescência (CL) das amostras de AEROXIDE ® 

TiO2 P 25 e Cu3,0%@TiO2 são 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 à temperatura 

ambiente.  

 
FIGURA 47– ESPECTRO DE CATODOLUMINSCÊNCIA DE AEROXIDE ® TiO2 P 25 E Cu3,0%@TiO2 

 
 

Em primeiro lugar, é importante observar que os sinais de superfície têm o 

mesmo formato quando expressos em comprimento de onda e valor de energia, o que 

sugere uniformidade das superfícies das amostras (DELSOUZ KHAKI et al., 2017). 

Todas as amostras apresentam emissão de luminescência apenas na região 

visível, na forma de uma banda ampla centrada em 472 nm para AEROXIDE ® TiO2 

P 25 e em 491 nm para Cu3,0%@TiO2. Por outro lado, a intensidade de emissão dos 

materiais se mostra similar sendo uma pequena diferença para o material 

Cu3,0%@TiO2, provavelmente em decorrência da influência do tamanho das 

partículas (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 emissão intrínseca 

de CL na região visível, que é atribuída a vacâncias de oxigênio na superfície, 

associadas a níveis de energia abaixo da banda de condução e aos íons Ti3+. Estes 

estudos também mostram emissão de CL associada a níveis de energia dentro do 

band gap e associadas apenas a rutilo, que podem estar presentes no TiO2. 

Valores associados entre 2,4 e 3,3 eV similares a nosso estudo foram 

reportados anteriormente por VÁSQUEZ et al., (2013), sendo atribuídos 

principalmente ao defeito de vacâncias de oxigênio.  
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Desta forma, até aqui as técnicas de caracterização tanto morfológicas como 

estruturais permitiram concluir que para os materiais sintetizados Cu@TiO2 existem 

diferenças, e que a relação da dopagem do cobre de acordo com a quantidade está 

relacionada com os defeitos do material. As diferenças para os materiais dopados são 

mais visíveis no material que contêm 3% de cobre neste caso ao ser comparado com 

material de referência não dopado Aeroxide TiO2 P 25 por exemplo na técnica DRX e 

Raman onde se observa presença do pico de cobre e deslocamento das bandas 

respectivamente. 

 

5.2.1.4. Avaliação da atividade fotocatalítica dos materiais Cu@TiO2 

5.2.1.4.1. Atividade fotocatalítica Sob Radiação UV-Vis  

Antes de iniciar a avaliação da atividade fotocatalítica também foi avaliada a 

adsorção de fenol dos materiais core-shell Cu@TiO2, observando-se remoções 

praticamente negligenciáveis em tempos de contato de até 120 minutos. A 

degradação do fenol pela ação isolada da radiação UV-Vis (fotólise) também foi 

desprezível, o que é consistente com a sua baixa absorção na região UVA. 

Os experimentos de degradação fotocatalítica dos novos materiais sintetizados 

foram conduzidos com o uso de uma lâmpada halógena de 250 W, que emite 

intensamente na região do visível (FIGURA 48A), fornecendo, ainda, mesmo que em 

baixa intensidade, radiação UVA (320-390 nm) e UVC (200-280 nm) (FIGURA 48B).  

A potência máxima a uma distância de 3 cm utilizada nos experimentos foi da 

ordem de 6 mW cm2 para UVC e de 4 mW cm2 para UVA por tanto neste caso foi 

considerado que o processo fotocatalítico esteve mediado por radiação UV-Vis. 

A degradação do fenol na presença de AEROXIDE ® TiO2 P 25 sob radiação 

UV-Vis se processa rapidamente, alcançando remoções 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 cálculo das constantes de velocidade 

do processo de degradação do fenol (TABELA 2).  
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FIGURA 48– ESPECTRO DE EMISSÃO DA LÂMPADA HALOGENA XELUX (A) ZOOM INSERTE DA 
FIGURA 48 A LINHA PONTEADA VERMELHA INDICANDO EMISSÇÃO NA REGIÃO 
UV (B)INTENSIDADE DE EMISSÃO UVA E UVC LÂMPADA HALOGENA XELUX (C) E 
ESPECTRO DE ABSORÇÃO DE FILTROS UV (D) ESPECTRO DE EMISSÃO DA 
LÂMPADA LED (E) 
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FIGURA 49 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL (ADSORÇÃO, FOTOLISE E 

FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA) POR RADIAÇÃO UV-VISIVEL (SISTEMA 
LÂMPADA HALÓGENA) 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 CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO MODELO DE PSUEDO 
PRIMEIRA ORDEM (B) 

 

 
A constante de velocidade (k) para o AEROXIDE ® TiO2 P 25 foi observada 

como sendo a mais alta (8,71 × 10-3 min-1), seguida por Cu3,0%@TiO2 (1,15 × 10-3 

min-1), Cu0,5% @TiO2 (1,07 × 10-3 min-1), Cu6,0% @TiO2 (9,64 × 10 -4 min-1) e 

Cu1,0%@TiO2 (7,51×10-4 min-1).  

 
TABELA 2 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR 

(R2) DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO 
FENOL POR RADIAÇÃO UV-VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA) USANDO 
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu0,5%@TiO2, Cu1,0%@TiO2, 
Cu3,0%@TiO2, Cu6,0%@TiO2 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FOT_ Lâmpada Halógena Horizontal 2,63 x10-6  0,841 
FTC_LHH_AEROXIDE ® TiO2 P 25 8,71 × 10-3min-1 0,993 
FTC_LHH_Cu0,5%@TiO2 1,07 × 10-3 min-1 0,974 
FTC_LHH_Cu1,0%@TiO2 7,51 x10-4min-1 0,976 
FTC_LHH_Cu3,0%@TiO2 1,15 × 10-3 min-1 0,959 
FTC_LHH_Cu6,0%@TiO2 9,64 × 10 -4 min-1 0,818 
 

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

atividade fotoquímica, devido à heterojunção favorável entre as fases anatase/rutilo. 

Nesta associação, o processo de separação de cargas é favorecido pela migração 

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

que aumenta a vida útil das lacunas e melhora substancialmente a eficiência do 

processo. Assim, os resultados indicam que a presença de cobre é irrelevante em 
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processos assistidos por radiação UV-Vis, provocando, inclusive, diminuição na 

atividade fotocatalítica ao aumentar as concentrações de cobre. 

Como apontado por JANCZAREK; KOWALSKA (2017), as nanopartículas de 

Cu como modificadores de superfície de TiO2 podem inibir a recombinação de elétrons 

sob irradiação UV, em razão do nível de energia Fermi do Cu metálico ficar abaixo da 

banda de condução do TiO2, favorecendo o acúmulo dos elétrons fotogerados nas 

NPs de Cu. Por outro lado, a presença de radiação visível pode levar ao acúmulo de 

elétrons no sistema, em decorrência do efeito de ressonância plasmônica de 

superfície, o que pode favorecer a ocorrência de processos redutivos (FIGURA 50). 

 
FIGURA 50– PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO 

Cu@TiO2 NA DEGRADAÇÃO DO FENOL SOB RADIAÇÃO UV-Vis 
 

 
Fonte: O Autor 2022 

 

5.2.1.4.2. Atividade fotocatalítica Sob Luz visível 

Para avaliar o efeito da radiação visível foi utilizada a mesma lâmpada halógena 

do estudo anterior, porém na presença de um filtro de corte UV, que bloqueia radiação 

UV a partir de 350 nm (FIGURA 48C). 

Nestas condições, a degradação fotocatalítica mediada por AEROXIDE® TiO2 

P 25 foi praticamente nula, enquanto os materiais, core-shell permitiram uma 

degradação parcial do fenol, particularmente o material Cu0,5%@TiO2 que propiciou 

degradações da ordem de 13% após 120 minutos (FIGURA 51). O melhor 

desempenho deste material provavelmente seja decorrente do favorável efeito da 
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ressonância plasmônica de superfície, que viabiliza a ativação do processo com 

radiação Vis. O processo de fotodegradação seguiu uma cinética de pseudo-primeira 

ordem, para o material Cu0,5%@TiO2, o cálculo das constantes apresentadas na 

(TABELA 3).  
FIGURA 51 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 

USANDO FOTOCATALISADORES AEROXIDE TiO2 P 25, Cu0,5%@TiO2 E 
Cu3,0%@TiO2 FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALOGENA + 
FILTRO DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE 
DEGRADAÇÃO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM (B) 

 

 
 
TABELA 3 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR 

(R2) DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO 
FENOL POR RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA + FILTRO DE 
CORTE UV) USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS 
Cu0,5%@TiO2 E Cu3,0%@TiO2 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FTC_LHH+Filtro_AEROXIDE ® TiO2 P 25 1,16 × 10-4 min-1 0,085 
FTC_LHH+Filtro_Cu0,5%@TiO2 1,03 × 10-3 min-1 0,924 
FTC_LHH+Filtro_Cu3,0%@TiO2 9,60 x10-5min-1 0,087 
 

Resultados semelhantes foram observados em estudos de degradação de 2,4-

diclorofenol, utilizando-se nanoestruturas do tipo Cu@TiO2 e processos assistidos por 

luz visível (WANG et al., 2015). Relatos de GAN et al., (2019a) confirmam a melhor 

performance do material Cu@TiO2, assumindo que a presença de cobre aumenta 

efetivamente a eficiência do processo de separação de cargas e a fotoatividade do 

TiO2 para a degradação de ciprofloxacino. 

Neste trabalho, no entanto, foram obtidos resultados que sugerem a existência 

de uma concentração limite para o efeito benéfico do cobre, a partir do qual a atividade 

fotocatalítica pode diminuir, devido provavelmente às nanopartículas metálicas 

atuarem como centro de recombinação de carga. 
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Objetivando diminuir o gasto energético associado ao uso de fontes artificiais 

de radiação, foi realizado um estudo adicional utilizando-se uma lâmpada LED, que 

corresponde a uma fonte de energia econômica, que não precisa de resfriamento e 

que não gera produtos tóxicos, como os vapores de mercúrio. A lâmpada LED emite 

a partir de 420 nm e em praticamente toda a região do espectro visível com emissões 

centradas em 452 nm e 545 nm (FIGURA 48D). 

Com esta nova fonte de radiação, a degradação do fenol alcança taxas de 

degradação 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 TiO2 de 

referência não é ativado por este tipo de radiação. 

Os valores calculados das constantes de velocidade do processo de 

degradação do fenol são apresentados na TABELA 4. 

 
FIGURA 52– PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 

USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS AEROXIDE TiO2 P 25, 
Cu1,0%@TiO2 Cu0,5%@TiO2 E Cu3,0%@TiO2 FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL 
(SISTEMA LÂMPADA LED) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA 
DE DEGRADAÇÃO MODELO DE PSUEDO PRIMEIRA ORDEM (B) 

 

 
 
TABELA 4 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 

DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA LED) USANDO COMO 
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu0,5%@TiO2, Cu1,0%@TiO2 E Cu3,0%@TiO2 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.seg-1) R2 

FTC_LLED_AEROXIDE ® TiO2 P 25 5,54 x10-6 ± 1,63 x10-6 0,568 
FTC_LLED_Cu0,5%@TiO2 1,12 x10-5 ± 2,50 x10-6 0,703 
FTC_LLED_Cu1,0%@TiO2 1,33 x10-6 ± 1,06 x10-6 0,065 
FTC_LLED_Cu3,0%@TiO2 2,59 x10-6 ± 1,40 x10-6 0,231 

Um possível mecanismo que pode explicar o aumento da atividade dos 

fotocatalisadores Cu@TiO2 foi proposto (FIGURA 53). As nanopartículas de Cu 
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podem inibir a recombinação de portadores de carga no TiO2, atuando como um 

promotor de elétrons devido à ressonância Plasmônica de superfície localizada 

(LSPR). Assim, a radiação visível induz aos elétrons migrar das nanopartículas de Cu 

para a banda de condução da fase anatase do TiO2, pois a sua energia de Fermi é 

menor do que a do TiO2. Esse efeito permite a ativação do fotocatalisador por radiação 

visível, dando origem à fotocatálise plasmônica conforme relatado anteriormente por 

FAN et al., (2016) e WANG et al., (2015) 

De acordo com esta proposta, as nanopartículas de cobre seriam ativadas pela 

luz visível, gerando-se elétrons que migrariam para banda de condução da fase 

anatase, onde ocorreriam reações de redução que podem levar à formação de ânion 

radical superóxido. Em paralelo, as lacunas são concentradas nas NPs de Cu, o que 

representaria centros ativos para reações de oxidação. 

Estudos de degradação fotocatalítica de corantes por exemplo, têm sido 

reportados, utilizando sistemas múltiplos de lâmpadas LED, aumentando assim o 

valor da potência das lâmpadas no sistema, este tipo de projeto também é conhecido 

como sistema de módulos LED (JO; PARK; TAYADE, 2015). De acordo 

CHEVREMONT et al., (2012) estudos de desinfeção com 4 tipos de LED, que emitem 

em diferentes comprimentos de onda mostram maior eficiência. 

 
FIGURA 53– PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu@TiO2 NA 

DEGRADAÇÃO DO FENOL SOB LUZ VISIVEL  
 

 
Fonte: O Autor (2022) 
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5.2.2. Síntese de Cu/TiO2 pelo método de Foto deposição in-situ 

Neste procedimento, o precursor de cobre (Cu(CH3COO)2) foi adicionado, tanto 

no estado sólido, quanto em solução 0,1 mol L-1, dando origem a dois materiais que 

foram codificados como Cu/TiO2 FDIns 12% e Cu/TiO2 FDIns 0,1M, respectivamente. 

Em ambas as sínteses o AEROXIDE® TiO2 P 25 foi utilizado como precursor de 

titânio. As fotografias dos materiais obtidos são apresentadas na FIGURA 54, nas 

quais se observa a coloração cinza escuro do material Cu/TiO2 FDIns 0,1M e bege 

claro do material Cu/TiO2 s 12% que corresponderia aproximadamente 0,027 M. 

 
FIGURA 54 – FOTOGRAFIA DOS MATERIAIS SINTETIZADOS Cu/TiO2 FDIns 

 

 
 

O método de deposição fotoquímica in situ foi adaptado da metodologia 

proposta por CHEN et al., (2018), utilizando-se uma lâmpada a vapor mercúrio de 250 

W. A radiação UV permite que os elétrons fotogerados no TiO2 atuem no processo de 

redução do cobre em solução (Cu2+), permitindo à sua redução a cobre metálico 

(EQUAÇÕES 14-16) 

 

 

 

 

Em função da geração fotoquímica de elétrons e lacunas, o cobre em solução 

pode ser reduzido ou oxidado, segundo apresentado nas equações 17 e 18. 

Entretanto, o uso de sequestrantes de lacuna, como metanol, limita os processos de 

oxidação, o que favorece a formação de cobre metálico. 
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5.2.2.1. Caracterização morfológica 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 nanopartículas de dióxido de titânio têm a característica 

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

 
FIGURA 55 – MICROGRAFIA ELETRÔNICA 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) 

 

 
 

Outros trabalhos que tratam sobre a síntese de materiais a base de TiO2 e 

cobre relatam morfologias inespecíficas, por conta da formação de grandes agregados 

(HAN et al., 2015; ZHOU et al., 2016), enquanto estudos de HAMPEL et al., (2020) 

relatam a formação de partículas esféricas e poliédricas. 

O MEV foi acompanhado da técnica de espectroscopia por energia dispersiva 

(EDS), por meio da qual foi possível obter informações sobre a composição elementar 

da estrutura da superfície 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 presença de titânio e oxigênio, assim como a presença de 

cobre disperso na região selecionada. Os espectros apresentados, confirmam a 

presença de cobre incorporado na superfície do TiO2, sem a presença de outros picos 

relacionados a impurezas. O mapeamento químico apresentado na FIGURA 56 

mostra uma distribuição homogênea de cobre na superfície do TiO2, para as duas 

porcentagens sintetizadas do material Cu/TiO2 FDIns. 

 
FIGURA 56 – MAPEAMENTO QUÍMICO DOS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M (A) E Cu/TiO2 FDIns 

12% (B) 
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FIGURA 57 – MICROGRAFIA DE TRANSMISSÃO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUIÇÃO 
DE TAMANHO DE PARTICULA DO MATERIAL Cu/TiO2 FDIns 0,1 M (A-C) 
E Cu/TiO2 FDIns 12% (D-F) 

 
 

Também foi possível avaliar a distribuição do tamanho das partículas usando o 

software libre Image J, por meio de um histograma associado à avaliação de 

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

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

tanto a maior proporção de cobre contribui para a diminuição do tamanho de partícula.  

Estudos relatados previamente por POZAN; ISLEYEN; GOKCEN, (2013) 

confirmaram que quanto maior proporção de dopante menor é o tamanho de partícula 

do material misto. 

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

possível determinar a forma e a distribuição dos dopantes metálicos no TiO2, sendo 

que muitos dos estudados eram de forma esférica e distribuídos uniformemente. Ao 
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mesmo tempo a proximidade que se observou entre as nanopartículas indicavam a 

formação de interfaces o que facilitariam a transferência de elétrons neste 

fotocatalisador. 

A imagem de difração de elétrons de área selecionada (SAED), conforme 

ilustrado na (FIGURA 58), mostrou a boa morfologia policristalina dos nanocompósitos 

Cu/TiO2 FDIns 0,1M e Cu/TiO2 FDIns 12%, devido a que existem círculos concêntricos 

assim como foi possível medir o espaçamento interplanar (dhkl ). 

De acordo com (ANSARI; SHEIBANI; FERNANDEZ-GARCÍA, 2022) os 

padrões de difração de área selecionada (SAED) das amostras são comumente 

empregados para provar a formação de heteroestrutura entre semicondutores. 

 
FIGURA 58 – PADRÕES DE DIFRAÇÃO DE ELETRONS EM AREA SELECIONADA SAED DOS 

MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M (A) Cu/TiO2 FDIns 12% (B) 
 

 
 

5.2.2.2. Caracterização estrutural dos materiais Cu/TiO2 FDIns 

A FIGURA 59 mostra os padrões de difração de raios X dos materiais 

sintetizados assim como o dos materiais de referência. Os difratogramas 

apresentaram picos de elevada intensidade, o que podem ser associados a 

cristalinidade dos materiais (HAIDER et al., 2017), assim como um padrão 

semelhante, principalmente associado às fases anatase e rutilo do AEROXIDE® TiO2 

P 25. Nos materiais dopados não foi possível detectar nenhum pico referente ao cobre 

metálico ou a óxidos de cobre, em razão da sua baixa concentração relativa e elevada 

dispersão (HANANI SYAZWAN et al., 2016; BYRNE et al., 2019). 

Também é possível observar que pela razão sinal/ruído do material dopado, dá 

para ver que existe uma menor cristalinidade do material comparado com o TiO2. 
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FIGURA 59 – DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS MATERIAIS Cu-TiO2 FDIns E AEROXIDE ® TiO2 
P 25 

 

 
 

Estudos de caracterização por espectroscopia de infravermelho FTIR, FIGURA 

60 evidenciaram algumas diferenças nos sinais característicos dos materiais mistos 

quando comparados com os materiais de referência AEROXIDE TiO2 P 25 e as 

nanopartículas de cobre previamente obtidas no material anterior relatado na seção 

5.2.1.2. A banda larga e intensa na região de 3421 cm-1 que é atribuída ao 

alongamento da vibração das ligações O-H das camadas e das moléculas de água 

intercaladas e adsorvidas. A banda em 1634 cm-1 foi atribuída à vibração de flexão da 

água adsorvida, no entanto, as bandas em 2926 cm-1 e 2852 cm-1 são atribuíveis a 

grupos C-H e finalmente a ampla banda na região abaixo de 900 cm-1 mostram que 

foram atribuídas às vibrações de estiramentos Ti-O característicos de TiO2 ou do 

cobre em 651 cm-1 e 509 cm-1 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 caracterização realizada por espectroscopia Raman (FIGURA 61) permitiu 

identificar as 5 bandas características que correspondem aos 6 modos ativos no 

Raman para fase anatase do dióxido de titânio (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-1,208 cm-1, 405 cm-1, 507 cm-1,620 cm-1), enquanto para o Cu/TiO2 FDIns 12% as 

bandas foram (151 cm-1, 208 cm-1, 430 cm-1, 512 cm-1, 623 cm-1). 

Em geral, estima-se que diferenças significativas na intensidade e largura dos 

picos dos modos vibracionais deve-se à desordem da superfície, assim como os 

descolamentos vermelhos nas bandas característicos de vacâncias de oxigênio 

(defeitos não estequiométricos) na interação atômica Ti-O-Cu (HANANI SYAZWAN et 

al., 2016). 

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

alargamento dos modos Raman são atribuídos aos efeitos da diminuição do tamanho 
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das partículas, nas constantes de força e amplitudes vibracionais das ligações 

vizinhas mais próximas, assim como o confinamento de fônons e defeitos estruturais. 

Outra característica do espectro dos materiais é um leve ombro em 256 cm-1 e 

270 cm-1 para o Cu/TiO2 FDIns 12% e Cu/TiO2 FDIns 0,1M, respectivamente, como 

mostrado no inserte da FIGURA 61 o que provavelmente está relacionado com sinais 

da bruquita assim como o ombro antes de 200 cm-1. 

Alguns autores afirmam que a presença de nanopartículas de Cu não é fácil de 

se detectar a partir de espectroscopia Raman, devido às limitações instrumentais e 

devido ao fato de que os materiais que possuem constante dielétrica positiva real e 

imaginária negativa (por exemplo, metais) exibem ressonância plasmônica de 

superfície (SPR) e, por tanto, tais processos só são visíveis empregando 

espectroscopia Raman aprimorada por superfície (SERS), útil para caracterizar 

amostras metálicas (SAHAI et al., 2016). 

 
FIGURA 61–ESPECTRO RAMAN DOS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns E AEROXIDE ® TiO2 P 25 

 

 
 

A dopagem no TiO2 gera vacâncias de oxigênio que podem distorcer a simetria 

do pico e causar alargamento, essas vacâncias de oxigênio podem ser maiores 
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quando a rede de TiO2 é dopada pelo átomo de Cu. O alargamento indica que a 

dopagem foi bem-sucedida e possui uniforme distribuição dos íons metálicos nos 

sítios de íons de titânio (HANANI SYAZWAN et al., 2016). 

 

5.2.2.3. Propriedades ópticas e Determinação de band gap dos materiais Cu/TiO2 

FDIns 

As propriedades ópticas dos materiais foram avaliadas por espectrofotometria 

UV-Vis, utilizando-se suspensões dos materiais em estudo, assim como também as 

amostras sólidas mediante a técnica DRS-UV. Os resultados (FIGURA 62) mostram 

grande semelhança nos espectros dos materiais em suspensão, somente com 

algumas diferenças na absorbância.  

 
FIGURA 62 –ESPECTRO UV-Vis DOS MATERIAIS AEROXIDE TiO2 P 25, Cu/TiO2 FDIns 0,1M E 

Cu/TiO2 FDIns 12% EM SUSPENSÃO 
 

 
 

A fim de estudar o efeito da incorporação do cobre nas propriedades ópticas do 

material, caracterizações complementares foram realizadas por espectrofotometria de 

refletância difusa UV-Vis. Os resultados (FIGURA 63A) mostram algumas diferenças 

em relação ao TiO2 de referência, principalmente em decorrência da absorção 

observada a partir de 500 nm, sugerindo maior atividade fotocatalítica dos materiais 

dopados sob radiação solar. 



105 

 

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 (DURÁN-ÁLVAREZ et al., 2016). 

 
FIGURA 63 – ESPECTRO DE REFLECTÂNCIA DIFUSA E FUNÇÃO DE KUBELKA MUNK DOS 

MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns E AEROXIDE ® TiO2 P 25 
 

 
 

Estudos realizados por catodoluminescência evidenciaram bandas análogas 

para os materiais AEROXIDE ® TiO2 P 25 e Cu/TiO2 FDIns, porém, com intensidades 

bastante diferenciadas (FIGURA 64). De acordo com observações de DELSOUZ 

KHAKI et al., (2017), a absorção óptica na região do visível pode ser atribuída ao 

aparecimento de vacâncias de oxigênio na estrutura do TiO2 e a mudanças na 

intensidade em função do doping de cobre na rede do TiO2. Assim, a técnica indica 

que a presença de cobre nos materiais dopados influencia a presença de defeitos do 

material, tal como comentado por VÁSQUEZ et al., (2013).  
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FIGURA 64 – ESPECTRO DE CATODOLUMINISCÊNCIA DO AEROXIDE TiO2 P 25 E Cu/TiO2 FDIns 

 

 

 

5.2.2.4. Avaliação da atividade fotocatalítica dos materiais Cu/TiO2 FDIns 

5.2.2.4.1. Atividade fotocatalítica Sob Radiação UV-Vis 

Inicialmente foi avaliada a adsorção de fenol nos materiais Cu/TiO2 FDIns, 

observando-se remoções negligenciáveis em tempos de contato de até 120 minutos 

(FIGURA 65A). A avaliação da atividade fotocatalítica do Cu/TiO2 FDIns foi 

inicialmente realizada com radiação proporcionada pela lâmpada halógena, colocada 

em posição horizontal a 3 cm da solução. Os resultados apresentados na FIGURA 65 

A mostram que o material de referência AEROXIDE® TiO2 P 25 viabilizou eficiente 

degradação de fenol, com taxas de remoção da ordem de 66% em tratamentos de 

120 min. Por outro lado, a eficiência de degradação apresentada pelo Cu/TiO2 

FDIns12% e pelo Cu/TiO2 FDIns 0,1M novamente mostra um efeito negativo da 

presença de cobre, em processos assistidos por radiação UV-Vis. Entretanto, as taxas 

de degradação observadas nestes casos são significativamente melhores que as 

observadas com o uso do material core-shell. As constantes cinéticas e os R2 do 

modelo de pseudo primeira ordem são apresentados na TABELA 5. 

O mecanismo fotocatalítico proposto para este processo é apresentado na 

FIGURA 66 onde o aumento na degradação do fenol provavelmente deve-se as 

lacunas disponíveis nas nanopartículas embora não é suficiente para melhorar a 

atividade do material sob irradiação UV-Vis quando comparado com o dióxido de 

titânio sem dopar.  
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FIGURA 65 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL (ADSORÇÃO, FOTOLISE E FOTACATÁLISE 
HETEROGÊNEA) POR RADIAÇÃO UV-VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA) 
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M E 
Cu/TiO2 FDIns 12% MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE 
DEGRADAÇÃO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM (B) 

 
 
TABELA 5 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 

DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO UV-VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA) USANDO COMO 
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M E Cu/TiO2 FDIns 12% 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.seg-1) R2 

FOT_ Lâmpada Halógena Horizontal 1,57 x10-4 0,841 
FTC_LHH_AEROXIDE ® TiO2 P 25 8,71 x10-3 0,992 
FTC_LHH_Cu/TiO2FDIns 0,1 M 3,06 x10-3 0,752 
FTC_LHH_Cu/TiO2FDIns 12% 3,57 x10-3 0,743 
 
FIGURA 66– PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu/TiO2 

FDIns NA DEGRADAÇÃO DO FENOL SOB RADIAÇÃO UV-Vis 

 
Fonte: O Autor (2022) 
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5.2.2.4.2. Atividade fotocatalítica Sob Luz visível   

Os experimentos conduzidos na presença de radiação visível envolveram o uso 

de radiação proporcionado por uma lâmpada halógena acrescida de Filtro de corte UV 

e por uma lâmpada LED.  

A eficiência de degradação apresentada pelos materiais Cu/TiO2 FDIns12% e 

pelo Cu/TiO2 FDIns 0,1M sob radiação visível proporcionada pela lâmpada halógena 

foi muito baixa (FIGURA 67B e TABELA 6), observando-se algumas melhorias com o 

uso da lâmpada LED (FIGURA 68 B e TABELA 7). 

A maior eficiência observada neste último caso pode ser devida ao efeito de 

ressonância plasmônica de superfície, que viabiliza a ativação do semicondutor por 

transferência de elétrons fotoexitados das Nanopartículas de cobre para a fase 

anatase do TiO2. 

 
FIGURA 67 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 

USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS AEROXIDE TiO2 P 25, E OS 
MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M E Cu/TiO2 FDIns 12% FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL 
(SISTEMA LÂMPADA HALOGENA + FILTRO DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-
DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO MODELO DE PSUEDO 
PRIMEIRA ORDEM (B) 

 
TABELA 6 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 

DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA + FILTRO UV) USANDO 
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu/TiO2FDIns 0,1M E Cu/TiO2FDIns 
12% 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FTC_LHH+FILTRO_AEROXIDE ® TiO2 P 25 1,16 x10-4 0,085 
FTC_LHH+FILTRO_Cu/TiO2FDIns 0,1 M 7,60 x10-4 0,145 
FTC_LHH+FILTRO_Cu/TiO2FDIns 12% 8,66 x10-4 0,640 
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FIGURA 68 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS AEROXIDE TiO2 P 25, 
Cu/TiO2 FDIns 0,1 M E Cu/TiO2 FDIns 12% FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA 
LÂMPADA LED) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE 
DEGRADAÇÃO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM (B) 

 

 
TABELA 7 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 

DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA LED) USANDO COMO 
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu/TiO2 FDIns 0,1M E Cu/TiO2 FDIns 12% 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FTC_LLED_AEROXIDE ® TiO2 P 25 2,63 x10-4 0,390 
FTC_LLED_Cu-TiO2 FDINS 0,1M 1,51 x10-3 0,505 
FTC_LLED_ Cu-TiO2 FDINS 12% 3,78 x10-3 0,959 

 

Trabalhos envolvendo o sistema Cu/TiO2 têm sido propostos para a 

degradação de substratos de relevância, observando-se um efeito benéfico da 

presença de nanopartículas de cobre em processos assistidos por radiação visível. 

Por exemplo, nano bastões de TiO2 dopados com nanopartículas de Cu 

demonstraram um aumento significativo na eficiência do processo fotocatalítico na 

degradação do Bisfenol A (CHIANG; DOONG, 2014). Segundo esses autores, isso se 

deve basicamente ao efeito benéfico do cobre no processo de separação de cargas, 

que inibe o processo de recombinação e favorece a geração do radical hidroxila. 

Outros estudos demonstraram os benefícios da dopagem de TiO2 com Cu na 

fotodegradação de azul de metileno (SANGPOUR; HASHEM; MOSHFEGH, 2010; 

UDAYABHANU et al., 2020) e 2-propanol (IPA) (NOGAWA et al., 2012). 

As propriedades plasmônicas nestas sínteses podem estar favorecidas e 

preservadas neste material quando comparado com o outro sistema Cu/TiO2, o que 

pode ser devido a diferença de síntese para obtenção do material dopado. O 

AEROXIDE ® TiO2 P 25 apresenta uma heterojunção entre anatase e rutilo o possível 
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mecanismo da transferência de portadores de carga quando dopado com cobre 

metálico seria um sistema de junção tripla, como representados no esquema proposto 

na (FIGURA 69). 

 
FIGURA 69– PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu/TiO2 

FDIns NA DEGRADAÇÃO DO FENOL SOB LUZ VISIVEL 
 

 
 

5.2.3. Conclusão parcial PARTE I 

Duas rotas de síntese foram utilizadas para o preparo de materiais contendo 

dióxido de titânio e cobre metálico (Cu/TiO2). Uma fundamentada em impregnação 

úmida e outra em foto deposição in situ. 

Em geral, os métodos permitiram a obtenção de materiais de morfologia e 

estrutura análoga a materiais descritos na literatura. 

Todos os materiais foram utilizados em estudos de degradação fotocatalítica 

de um substrato modelo em solução aquosa (fenol), utilizando-se processos assistidos 

por radiação UV-Vis e visível.  

Em todos os processos assistidos por radiação UV-Vis, os estudos de 

degradação fotocatalítica do fenol mostraram uma maior eficiência do AEROXIDE 

TiO2P 25 (FIGURA 70A), bem como um efeito deletério causado pela presença de 

cobre. Este resultado sugere pouca relevância do efeito plasmônico em processos 

assistidos por radiação UV-Vis.  
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Na presença de radiação visível a atividade fotocatalítica do AEROXIDE TiO2 

P 25 foi desprezível, enquanto os resultados observados com o uso dos materiais 

Cu0,5%@TiO2 e Cu/TiO2 FDIns sugere uma atividade mediada por radiação visível. 

Trata-se de um resultado que confirma o efeito favorável do fenômeno plasmônico 

associado à presença de nanopartículas metálicas em baixa concentração.  

 
FIGURA 70 – EFICIENCIA FOTOCATALITICA DA DEGRADAÇÃO DE FENOL NA PRESENÇA DOS 

FOTOCATALISADORES SINTETIZADOS NO SISTEMA Cu/TiO2 DIFERENTE 
SINTESE NO TEMPO DE 120 MINUTOS  
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5.3. PARTE II: SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO E AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE 

FOTOCATALITICA DE MATERIAIS MISTOS CONTENDO TiO2 E ÓXIDO DE COBRE 

(II) (CuO/TiO2) 

 

5.3.1. Síntese de CuO/TiO2 pelo método Sol-Gel 

Nesta síntese foi preparado dióxido de titânio pelo método sol-gel, utilizando 

como precursor um alcóxido metálico (butóxido de titânio). O método sol-gel envolve 

etapas de hidrólise e condensação, em que o precursor solubilizado em álcool reage 

com água por um processo de substituição nucleofílica, formando uma espécie reativa 

que condensa na forma de partículas coloidais dispersas (sol). Após várias etapas de 

condensação, forma-se o número suficiente de ligações Ti-O-Ti e se dá a formação 

de partículas nanométricas de TiO2 (ARFANIS et al., 2019).  

A síntese se fundamentou em três passos. O primeiro envolveu as reações de 

hidrólise e condensação descritas anteriormente, o segundo a reação de nitração para 

formar Ti(NO3)2 e, finalmente, o terceiro envolveu a combustão do nitrato de titânio na 

presença de uréia. Os materiais sintetizados receberam a seguinte nomenclatura: m-

TiO2SG para o dióxido de titânio modificado sem adição de cobre, CuO0,06%-m-

TiO2SG para o material contendo 0,06% de cobre, e m-TiO2Cu0,6% SG para o 

material que contêm 0,6% de óxido 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-TiO2 SG (A) m-TiO2 SG (B), 

CuO0,06%-m-TiO2 SG E (C) m-TiO2Cu0,6% SG 

 
 

5.3.1.1. Caracterização morfológica dos materiais CuO-m-TiO2 SG 

As micrografias MEV referente aos três materiais são apresentadas na FIGURA 

72 A-C, nas quais é possível distinguir uma morfologia esférica, com alguns 

agregados de partículas de diferentes tamanhos. Os espectros elementares EDS 
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confirmam a presença de titânio e oxigênio de todos os materiais, assim como a 

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

 
FIGURA 72 – MICROGRAFIA ELETRÔNICA DE VARREDURA E ESPECTRO EDS PARA O 

MATERIAL m-TiO2 (A,D), CuO0,06%-m-TiO2 (B,E) E CuO0,6%- m TiO2 (C,F) 

 
 

Para determinar a distribuição de CuO na superfície deTiO2 foi realizado 

mapeamento de EDS (FIGURA 73 A-C), confirmando a existência de cobre para as 

heteroestruturas e uma distribuição homogênea e uniforme na superfície das 

nanopartículas, independentemente das quantidades adicionadas do precursor de 

cobre.  

Por meio dos mapeamentos elementares é possível confirmar qualitativamente 

a presença de cobre em compostos sintetizados pela metodologia sol-gel, enquanto 

a análise não é capaz de fornecer resultados quantitativos (ARFANIS et al., 2019). 
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FIGURA 73 – MAPEAMENTO QUÍMICO DOS MATERIAIS m-TiO2 (A), CuO0,06%- m-TiO2 (B) E 

CuO0,6%- m-TiO2 (C) 
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As imagens MET apresentadas na FIGURA 74 mostram aglomerados de 

partículas de diferentes tamanhos e regiões mais escuras associadas à presença de 

cobre, nos materiais CuO0,06%-m-TiO2 SG e CuO0,6%-m-TiO2 SG. Os histogramas 

associados da contagem de aproximadamente 400 partículas 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 influência do cobre na 

diminuição do tamanho das nanopartículas de TiO2. 

 

FIGURA 74 – MICROGRAFIA DE TRANSMISSÃO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUIÇÃO DE 
TAMANHO DE PARTICULA DO m-TiO2 (A, B), CuO0,06%- m-TiO2 (C, D) E 
CuO0,6%- 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 dispersão na 

superfície assim como a influência do Cu2+ na diminuição de tamanho das partículas. 

Outros estudos (UDAYABHANU et al., 2020) informam que com o incremento da 

concentração de cobre a cristalinidade dos materiais pode aumentar levemente, o que 

é confirmado por DRX. 

 

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

O difratograma do material m-TiO2SG evidencia os principais sinais associados 

à fase anatase do TiO2 (2θ= 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 CuO0,06%-m-TiO2 SG e CuO0,6%-m-TiO2 SG se observa um significativo 

aumento dos sinais associados à fase rutilo 2θ= 27,4°; 39,0°; 41,2°; 44,1°; 56,6°; 

64,1°; 69,0°; 69,9, que podem ser atribuídos aos planos cristalinos (110), (200), (111), 

(210), (220), (310), (301), (112). Adicionalmente, outros picos provavelmente relativos 

à fase bruquita foram encontrados em 2θ= 30,9°; 36,2° dos planos cristalinos (211) e 

(102), respectivamente (FIGURA 75). Nas heterojunções de semicondutores 

contendo dióxido de titânio e óxidos metálicos é possível observar a mudança de 

transições de fase de anatase para rutilo que são promovidas quando se incrementa 

a carga do metal (XIE et al., 2019). 

De acordo com VÁSQUEZ et al., (2013) a transição de fase anatase para rutilo 

(ART) é um processo não reversível devido à maior estabilidade termodinâmica do 

rutilo; portanto, o controle da nanoestrutura do titânio nesta transição é crucial para a 

atuação deste material em muitas aplicações. 

Consequentemente não são observados picos relativos ao cobre nem seus 

respectivos óxidos, o que sugere uma baixa carga relativa. Estudos anteriores 

reportados por ARFANIS et al. (2019) sugerem que cobre metálico e ou seus óxidos 

nem sempre são detectados no padrão de DRX, em razão da sua grande dispersão 

nas nanopartículas de TiO2. Por outro lado, espera-se que o cobre não 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-TiO2 e m-TiO2 CuO0,06% m-TiO2 

CuO0,6% 
 

 
 

Estudos de caracterização realizados por espectroscopia no infravermelho 

FIGURA 76 evidenciaram as bandas características do alongamento da vibração das 

ligações O-H das camadas e das moléculas de água intercaladas e adsorvidas, em 

3435, 3340 e 3299 cm-1, assim como a banda em 1625 cm-1, atribuída à vibração de 

flexão da água, além dos sinais em 1389 cm-1 devidos a ligação C-H, as outras bandas 

características do estiramento da ligação Ti-O posicionadas em 729 e 439 cm-1 

característicos do m-TiO2 assim como a banda centrada em 517 cm-1 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 diminuição da intensidade 

da transmitância das bandas do espectro em relação a maior quantidade de cobre do 

material misto. 
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FIGURA 76 – ESPECTRO INFRAVERMELHO DOS MATERIAIS m-TiO2, CuO0,06%-m-TiO2 E 

CuO0,6% m-TiO2 

 
 

Na FIGURA 77 se apresentam os espectros Raman dos materiais m-TiO2 SG, 

CuO0,06%-m-TiO2 SG e CuO0,6%-m-TiO2SG, nos quais se observam as 5 bandas 

associadas aos seis modos da fase anatase. Isto é, 3 modos Eg (145 cm-1, 198 cm-1, 

641 cm-1), dois modos B1g (398cm-1, 519cm-1) e um modo A1g (519 cm-1). Também 

foi observado um sinal em 446 cm- 1, provavelmente decorrente da presença de rutilo 

(MOUSTAKAS et al., 2013), assim como três leves sinais em 246 cm- 1, 322 cm- 1, 364 

cm- 1, que podem ser atribuídos à fase bruquita. Além disso, não foram detectados 

modos característicos Raman de compostos de cobre, refletindo a sua baixa 

concentração e baixo limite de detecção da técnica.  

O mecanismo envolvido na transição de fase anatase para rutilo (ART) é de 

nucleação e crescimento, que envolve um efeito de tamanho crítico, somente se o 

tamanho de partícula for pequeno o suficiente para tornar as nanopartículas de 

anatase mais estáveis que as de rutilo(VÁSQUEZ et al., 2013). 
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De acordo com CEBALLOS-CHUC et al., (2018), a síntese sol-gel de nano 

cristais de TiO2 sob condições ácidas resulta principalmente na fase anatase; no 

entanto, uma pequena impureza de bruquita é difícil de eliminar nas condições de 

reação e geralmente está 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 três fases 

cristalinas (anatase, rutilo e bruquita) do dióxido de titânio neste material modificado 

(m-TiO2 SG) que foi sintetizado. 

 
FIGURA 77 – ESPECTRO RAMAN DOS MATERIAIS m-TiO2, m-TiO2CuO0,06% E m-TiO2CuO0,6% 

 

 
 

5.3.1.3. Propriedades ópticas e Determinação do band gap dos materiais CuO-m-TiO2 

SG 

As propriedades ópticas dos materiais em suspensão foram avaliadas por 

espectrofotometria UV-Vis. A partir dos espectros registrados entre 200 e 800 nm 

(FIGURA 78) observa-se que os materiais contendo óxido de cobre têm maior 

absorção, em relação ao m-TiO2. Como já mencionado por outros autores (RAIZADA 

et al., 2020), as propriedades ópticas dos fotocatalisadores de CuO na região de 

absorção são conquistadas principalmente pela borda de absorção bem definida pelo 

band gap. 

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

faixa de absorção de 300 e 700 nm. Os espectros dos materiais contendo óxido de 
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cobre se mostram bastante diferentes em relação ao m-TiO2, principalmente em 

relação a absortividade na região do visível. A absorção de luz do m-TiO2 SG está 

principalmente na faixa UV de 300 e 400 nm. A presença de CuO disperso em m-TiO2 

pode estender a absorção de luz para a faixa de luz visível (400 e 550 nm) o que pode 

sugerir atividade fotocatalítica frente a radiação solar. De acordo com ARFANIS et al., 

(2019), nanocompósitos CuO-TiO2 mostram um pico de absorção acima de 600 nm, 

provavelmente devido ao óxido de cobre aglomerado de simetria octaédrica. 

 
FIGURA 78 –ESPECTRO UV-Vis DOS MATERIAIS CuO/TiO2 SG 

 

 
 

FIGURA 79 – ESPECTRO DE REFLECTÂNCIA DIFUSA E FUNÇÃO DE KUBELKA MUNK DO m-TiO2, 
CuO 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 CuO0,6%-m-

TiO2 (2,92 eV) foi significativamente menor do que o de fotocatalisadores de 

referência, 3,17 eV, o que sugere maior atividade sob radiação solar (YANG et al., 

2015). 

Caracterizações realizadas por Catodoluminescência (FIGURA 80) mostram 

diferenças nos sinais registrados em comprimento de onda e energia, o que sugere, 

ao contrário dos materiais descritos anteriormente, heterogeneidade na superfície dos 

materiais. Adicionalmente, as amostras também apresentaram emissão de 

luminescência apenas na região visível, com uma banda ampla entre 380 e 700 nm; 

porém com menor intensidade que a apresentada por outros materiais. 

Estudos reportados por SADOVNIKOV et al., (2020) relatam que espectros 

menos intensos se relacionam com menor tamanho de partícula, 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 diminuição de 

intensidade em materiais de TiO2 dopados com CuO, o que pode ser atribuído a uma 

eficiente transferência de carga retificadora entre os dois materiais. 

 
FIGURA 80 – ESPECTRO DE CATODOLUMINISCÊNCIA DO MATERIAL CuO0,6%-m-TiO2 SG 

 

 
 

5.3.1.4. Avaliação da atividade fotocatalítica dos materiais CuO- m-TiO2 SG 

5.3.1.4.1. Atividade fotocatalítica Sob Radiação UV-Vis 

Os resultados da avaliação da atividade fotocatalítica sob radiação UV-Vis dos 

materiais (FIGURA 81A e TABELA 8) mostram uma baixa eficiência de degradação 

do m-TiO2, provavelmente em função de uma proporção anatase/rutilo de menor efeito 

sinérgico do que o observado no AEROXIDE ® TiO2 P 25. De acordo com os estudos 
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de DRX aqui reportados, foi possível observar que existem picos relacionados com a 

fase rutilo de maior intensidade do que a fase anatase. 

Sendo, que a fase rutilo, é a fase mais relevante para a fotocatálise, em função 

da sua elevada capacidade de adsorção, elevada estabilidade, inércia química, 

resistência à corrosão, baixa toxicidade e da sua ampla faixa operacional de pH 

(VÁSQUEZ et al., 2013; JANCZAREK e KOWALSKA, 2017; SARAVANAN et al., 

2017).  

Os materiais contendo cobre em menor proporção propiciam uma degradação 

similar de fenol, enquanto a presença de maiores concentrações de cobre diminui a 

eficiência do processo. 

 
FIGURA 81 –  PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL (ADSORÇÃO, FOTOLISE E 

FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA) POR RADIAÇÃO UV-VISIVEL (SISTEMA 
LÂMPADA HALÓGENA) USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS 
MATERIAIS m-TiO2 , CuO0,06%-m-TiO2, CuO0,6%-m-TiO2 MONITORADO POR 
LC-DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO MODELO DE PSUEDO 
PRIMEIRA ORDEM (B) 

 
 
TABELA 8 –  CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 

DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO UV-VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA) USANDO COMO 
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiO2, m-TiO2 CuO 0,06% E m-TiO2 CuO 
0,6% 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FOT_ Lâmpada Halógena Horizontal 1,60 x10-4 0,882 
FTC_LHH_ m-TiO2 1,23 x10-3 0,975 
LHH_ LHH _m-TiO2 CuO 0,06% 4,24 x10-4 0,980 
LHH_ LHH _m-TiO2 CuO 0,6% 4,701 x10-4 0,987 
 

A baixa eficiência de degradação observada pode ser explicada pelo 

mecanismo apresentado na FIGURA 82, que provavelmente corresponde a uma 
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heterojunção convencional do tipo I. Neste caso, os portadores de carga não 

participam na degradação do fenol, em razão da sua instantânea recombinação. 

 
FIGURA 82 – PROPOSTA DE MECANISMO DA INATIVAÇÃO DO MATERIAL MISTO CuO-m-

TiO2 SG NA DEGRADAÇÃO DO FENOL 
 

 
Fonte: O Autor (2022) 

 

Estudos reportados por CHIANG; AMAL; TRAN, (2002) demonstraram que o 

oxido cúprico CuO fotodepositado na superfície do dióxido de titânio reduziu 

consideravelmente a atividade fotocatalítica do TiO2, basicamente em razão do 

recobrimento diminuir drasticamente a absorção de fótons. Por outro lado, estima-se 

que elevadas concentrações de CuO podem promover a recombinação de elétrons e 

lacunas fotogeradas, resultando em uma diminuição na disponibilidade de lacunas 

para reações redox. 

Resultados similares foram reportados por ARFANIS et al., (2019), que 

relataram baixa capacidade de degradação de cafeína e ácido salicílico com o uso de 

materiais contendo elevadas concentrações de óxido de cobre. 

 

5.3.1.4.2. Atividade fotocatalítica Sob Luz visível  

Os experimentos conduzidos na presença de radiação visível não mostraram 

melhora no processo de degradação de fenol (FIGURA 83 e TABELA 9), 

provavelmente por conta da formação de uma heterojunção desfavorável. O CuO 
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apresenta um valor de bandgap menor do que o dióxido de titânio, o que permitiria a 

sua ativação na presença de luz visível. Entretanto, a banda de condução apresenta 

menor energia do que a banda do TiO2, o que impede uma transferência efetiva dos 

elétrons, promove a recombinação de cargas e desativa o fotocatalisador (FIGURA 

84). 

 
FIGURA 83 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 

USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiO2 , CuO0,06%-m-TiO2, 
CuO0,6%-m-TiO2 FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALOGENA + 
FILTRO DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE 
DEGRADAÇÃO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM (B) 

 

 
TABELA 9 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 

DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA + FILTRO) USANDO 
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiO2, TiO2, m-TiO2 CuO 0,06%, m-
TiO2 CuO 0,6% 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mo.L-1.min-1) R2 

FTC_LHH + Filtro_ m-TiO2 1,85 x10-4 0,144 
LHH_ LHH + Filtro_ m-TiO2 CuO 0,06% 3,20 x10-4 0,131 
LHH_ LHH +Filtro_ m-TiO2 CuO 0,6% 2,31 x10-4 0,140 

 

Segundo JANCZAREK; KOWALSKA (2017), a diminuição na atividade 

fotocatalítica da heterojunção CuO/TiO2 pode ser devida a um aumento no teor de 

CuO que causaria a redução da absorção de fótons, uma vez que as partículas CuO 

nanométricas bem dispersas cobrem a superfície do TiO2 causando um efeito de 

proteção. Foi sugerido, igualmente, que uma maior concentração de CuO poderia 

promover a recombinação de lacunas fotogerados com os elétrons aprisionados, 

resultando em uma diminuição das lacunas disponíveis para reações redox. 
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FIGURA 84– PROPOSTA DE MECANISMO DA INATIVAÇÃO DO MATERIAL MISTO CuO-m-TiO2 SG 
NA DEGRADAÇÃO DO FENOL 

 

 
Fonte: O Autor (2022) 

 

Na presença de radiação proporcionada por uma lâmpada LED (FIGURA 85A 

e TABELA 10) o material m-TiO2/CuO 0.06% permite uma degradação mais eficiente 

de fenol, o que corrobora a relevância da fonte de radiação.  

 
FIGURA 85 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 

USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiO2 , CuO0,06%-m-TiO2, 
CuO0,6%-m-TiO2 FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA LED) 
MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO 
MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM (B) 
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TABELA 10 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 
DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO VISÍVEL (SISTEMA LÂMPADA LED) USANDO COMO 
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS m-TiO2, TiO2, m-TiO2 CuO 0,06%, m-TiO2 CuO 
0,6% 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mo.L-1.min-1) R2 

FTC_LLED_ m-TiO2 1,62 x10-3 0,557 
LHH_ LLED + Filtro_ m-TiO2 CuO 0,06% 2,42 x10-3 0,921 
LHH_ LLED +Filtro_ m-TiO2 CuO 0,6% 5,94 x10-4 0,289 
 

Conforme apontado na literatura, a associação de materiais pode levar a 

significativos aumentos da atividade fotocatalítica, desde que adequadas junções 

sejam elaboradas. De acordo com MONIZ e TANG, (2015), as junções CuO/TiO2 

podem ser melhoradas, o que pode permitir o preparo de materiais com potencial para 

aplicações assistidas por radiação solar. 

 

5.3.2. Síntese de CuO-TiO2 pelo método Impregnação úmida 

Os materiais obtidos mediante esta metodologia de impregnação úmida estão 

apresentados na FIGURA 86, na qual é possível observar mudanças de coloração em 

função da concentração relativa do CuO. 

O método de impregnação úmida tem sido bastante documentado como uma 

alternativa na produção de nanomateriais a base de TiO2 e Cu (XU et al., 2010), assim 

como para a produção de materiais com aplicação em fotocatálise heterogênea 

(JIANG, 2006). 

 
FIGURA 86 – FOTOGRAFIA DOS MATERIAS SINTETIZADOS CuO-TiO2 IU 

 

 
 

5.3.2.1. Caracterização morfológica 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 eletrônicas de 

varredura, os materiais apresentam uma morfologia esférica e aglomerada. As 

estruturas observadas neste estudo foram semelhantes às reportadas previamente 
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por LUNA et al., (2016), que relataram a mesma morfologia e diâmetros médios entre 

30 e 70 nm. 

A composição média das amostras foi confirmada por EDS, análise que 

mostrou a presença de Cu, Ti e O. Assim, os espectros EDS (FIGURA 87 C-D) 

confirmam uma síntese satisfatória em relação aos elementos que se esperava na 

sua composição. O mapeamento químico confirma a distribuição homogênea de cobre 

nos dois materiais na região selecionada da análise (FIGURA 88 A-B).  

 

FIGURA 87 – MICROGRAFIA ELETRÔNICA DE VARREDURA E ESPECTRO EDS PARA O 
MATERIAL CuO/TiO2 IU 1% (A-C) E CuO/TiO2 IU 5% (B-D) 
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FIGURA 88 – MAPEAMENTO QUÍMICO DOS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% (A) CuO/TiO2 IU 5% (B) 
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As micrografias eletrônicas de transmissão (FIGURA 89A-B), junto com o 

histograma de distribuição das nanopartículas (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 IU 

5% (FIGURA 89D-E) mostra mais partículas escuras, com formatos esféricos e 

tamanho médio de 29 nm. Por tanto, o tamanho de partícula nestas condições de 

síntese aumenta com o aumento da concentração de óxido de cobre.  

De acordo com WANG et al., (2016) o TiO2 P 25 está composto por pequenos 

cristalitos esféricos que correspondem à anatase e cristalitos angulares maiores do 

rutilo. Assim como reportado em trabalhos de SIDDIQUI et al., (2018), em que a 

incorporação de dopantes acelera a aglomeração das nanopartículas de CuO. 

 
FIGURA 89 – MICROGRAFIA DE TRANSMISSÃO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUIÇÃO DE 

TAMANHO DE PARTICULA DO CuO/TiO2 IU 1% (A-C) CuO/TiO2 IU 5% (D-F) 
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Como pode ser visto, os anéis no padrão SAED demonstram a estrutura 

policristalina das amostras CuO-TiO2 IU 1% e CuO-TiO2 IU 5% (FIGURA 90A e B), 

respectivamente. É 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 

círculos concêntricos comprovaram a morfologia polimórfica dos nanocompósitos 

preparados de TiO2/CuO. 

 
FIGURA 90 – PADRÕES DE DIFRAÇÃO DE ELETRONS EM AREA SELECIONADA SAED DOS 

MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% (A) CuO/TiO2 IU 5% (B) 
 

 
 

5.3.2.2. Caracterização estrutural dos materiais CuO-TiO2 IU 

A FIGURA 91 apresenta o difratograma para os materiais mistos CuO-TiO2 IU 

1% e CuO-TiO2 IU 5%, para o AEROXIDE TiO2 P 25 e o CuO. O perfil dos sinais indica 

alta cristalinidade dos materiais sintetizados, com preponderância dos picos 

característicos das fases anatase e rutilo do TiO2. 

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 padrão (FIGURA 92). Neste caso, os picos mais 

representativos do difratograma são em 2θ = 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 difração do CuO 

para menores porcentagens de cobre, ao mesmo tempo em que foram observados 

sinais intensos para materiais contendo cobre em concentração da ordem de 30%. 
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AHAMED et al., (2020) fabricaram filmes com TiO2 e CuO e reportaram picos 

de difração 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 REFERÊNCIA AEROXIDE TiO2 P 25 E CuO 

 
 

JIANG et al., (2014) confirmaram a presença dos picos mais intensos em 2θ = 

35,5° e 38,7°, adicionalmente observaram picos alargados que sugerem a presença 

de nanocristalitos. Outros estudos reportados de nanoestruturas contendo CuO/Na 

informam a existência de 11 picos correspondentes a fase monoclínica do CuO. 

Os espectros de FTIR das amostras CuO-TiO2 IU, AEROXIDE e de um padrão 

de CuO bulk, são apresentados na FIGURA 92. Pode se observar que os espectros 

dos materiais sintetizados CuO-TiO2 IU tem semelhança, o que quer dizer que existe 

uma afinidade estrutural dos compostos e por tanto as mesmas vibrações que podem 

ser detectadas nesta técnica.  

Assim houve o aparecimento das bandas características de grupos hidroxila 

em 3454 cm−1 e 3415 cm−1 para os materiais mistos que correspondem ao estiramento 

das ligações O-H de moléculas de água adsorvida, como também uma banda em 

aproximadamente 1634 cm−1 que corrobora a deformação angular das moléculas de 
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água, além disso foram detectados sinais de CO2 adsorvido em 2360 cm-1 como os 

sinais característicos do estiramento da ligação Ti-O entre 652 e 525 cm−1 para o TiO2 

também foi possível observar as bandas características do padrão de CuO em 584 e 

503 cm-1 que confirmam a formação da ligação Cu-O. Já Para os materiais mistos 

esses sinais de ligação M-O foram de 660 cm-1 e 519 e 508 cm-1. 

 
FIGURA 92 – ESPECTRO INFRAVERMELHO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS CONTENDO 

CuO/TiO2 IU 1% E CuO/TiO2 IU 5% E DOS MATERIAIS DE REFERÊNCIA AEROXIDE 
TiO2 P 25 E CuO 

 

 
As técnicas espectroscópicas vibracionais de Infravermelho e Raman são 

bastante comuns nos estudos de caracterização, uma vez que interações de íons e 

moléculas com a superfície das nanoestruturas pode alterar as frequências 

vibracionais, trazendo informações sobre as interações que ocorrem na superfície das 

nanoestruturas (SAHAI et al., 2016). 

A FIGURA 93 apresenta os espectros Raman para os materiais CuO-TiO2 IU 

1% e CuO-TiO2 IU 5%, nos quais é possível 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-1, 199 cm-1, 398 cm-1, 515 cm-1, 641 cm-1), com a única 

diferença na última banda para o material CuO-TiO2 IU 5% que tem um deslocamento 

para 632 cm-1, ao mesmo tempo não se observam bandas aparentes para CuO. 

O Deslocamento vermelho da bada Eg e A1g, corresponde a vacância de 

oxigênio, de solução sólida, provavelmente isto é confirmado com o DRX Além do 

alargamento das bandas que estão relacionados com os defeitos. 

 
FIGURA 93 – ESPECTRO RAMAN DOS MATERIAIS CuO-TiO2 IU 1% e CuO-TiO2 IU 5% 

 

 
 

De acordo com KUBIAK et al., (2020) amostras de CuO apresentam bandas 

nos deslocamentos Raman em 330 cm−1 (Bg) e 616 cm−1(Bg), bandas estas que não 

foram evidentes no nosso trabalho. 

 

5.3.2.3. Propriedades ópticas e Determinação do band gap dos materiais CuO-TiO2 

IU  

As propriedades ópticas dos materiais foram estudadas por espectroscopia UV-

Vis com os materiais em suspensão. Os espectros de absorção (FIGURA 94) dos 

materiais CuO-TiO2 IU 1% e CuO-TiO2 IU 5%, junto com o material de referência 

AEROXIDE TiO2 P 25, foram adquiridos entre 200 e 800 nm, observando-se 
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semelhança na região do ultravioleta e maior absorção dos materiais modificados na 

região do visível, particularmente o que contém uma maior concentração relativa de 

cobre (CuO/TiO2 IU 5%). 

 
FIGURA 94 –ESPECTRO UV-Vis DOS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 

 

 
 

A FIGURA 95A apresenta os espectros de refletância difusa dos materiais, nos 

quais é possível observar que todas as amostras apresentaram bordas de absorção 

em torno de 400 nm, devido à absorção do band gap da fase anatase do TiO2. Esta 

semelhança sugere poucas diferenças nas propriedades de absorção pela 

incorporação de CuO. 

O cálculo do band gap (FIGURA 95B-C) leva a valores próximos nos materiais 

contendo cobre, sendo um pouco menores do que o observado para o fotocatalisador 

puro. Estudos reportados por LUNA et al., (2016) relatam diminuição da energia do 

band gap com o aumento da concentração de CuO para TiO2, alcançando valores 

próximos a 2,6 eV em materiais contendo elevada concentração de óxido de cobre 

uma carga sistemática de 70-CuO-TiO2. 

Estudos apresentados por CHIANG; AMAL; TRAN, (2002) mostram um 

aumento de absorção nos espectros DRS para a região do visível, o que 

provavelmente se deve a incremento na concentração do dopante.  
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FIGURA 95 – ESPECTRO DE REFLECTÂNCIA DIFUSA E FUNÇÃO DE KUBELKA MUNK DOS 
MATERIAIS CuO/TiO2 IU 

 

 
 

5.3.2.4. Avaliação da atividade fotocatalítica dos materiais CuO-TiO2 IU 

5.3.2.4.1. Atividade fotocatalítica Sob Radiação UV-Vis 

A degradação do fenol mediante radiação UV-Vis apresenta um perfil similar 

aos materiais anteriormente sintetizados, observando-se, novamente, uma maior 

degradação no sistema mediado por AEROXIDE TiO2 P 25 (FIGURA 96A). A 

modelagem cinética esta apresentada na FIGURA 96B e as constantes de velocidade 

estão informadas na TABELA 11. 

O provável mecanismo fotocatalítico está apresentado na FIGURA 97, no qual 

a menor porcentagem de degradação observada com o uso do material misto é 

representada pelo transporte das lacunas para a banda de valência do oxido cúprico. 
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FIGURA 96 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL (ADSORÇÃO, FOTÓLISE E FOTACATÁLISE 

HETEROGÊNEA) POR RADIAÇÃO UV-VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA) 
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% E 
CuO/TiO2 IU 5% MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE 
DEGRADAÇÃO MODELO DE PSUEDO PRIMEIRA ORDEM (B) 

 

 
 

TABELA 11 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 
DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO UV-VISÍVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA) USANDO COMO 
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% E CuO/TiO2 IU 5% 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FOT_ Lâmpada Halógena Horizontal 1,57 x10-4 0,841 
FTC_LHH_AEROXIDE ® TiO2 P 25 8,71 x10-3 0,992 
FTC_LHH_CuO/TiO2 IU 1% 4,34 x10-4 0,510 
FTC_LHH_CuO/TiO2 IU 5% 9,63 x10-4 0,309 
 
FIGURA 97– PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO CuO-TiO2 IU 

NA DEGRADAÇÃO DO FENOL SOB RADIAÇÃO UV-Vis 
 

 
Fonte: O Autor (2022) 
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5.3.2.4.2. Atividade fotocatalítica Sob Luz visível  

Os experimentos conduzidos na presença de radiação visível evidenciaram 

degradações da ordem de 20% com o uso dos materiais contendo CuO, ao passo que 

a degradação observada em processos mediados por TiO2 foi negligenciável 

(FIGURA 98 e TABELA 12). 
 

FIGURA 98 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% E CuO/TiO2 
IU 5% FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALOGENA + FILTRO 
DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE 
DEGRADAÇÃO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM (B) 

 
 
TABELA 12 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 

DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA + FILTRO) USANDO 
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% E CuO/TiO2 IU 5% 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FTC_LHH+Filtro_AEROXIDE ® TiO2 P 25 1,16 x10-4 0,085 
FTC_LHH+Filtro_CuO/TiO2 IU 1% 9,15 x10-4 0,423 
FTC_LHH+Filtro_CuO/TiO2 IU 5% 2,59 x10-3 0,629 
 

Na presença de radiação proporcionada pela lâmpada LED (FIGURA 99 A, 

TABELA 13) novamente foram observadas maiores taxas de degradação com o uso 

dos materiais modificados, particularmente de CuO-TiO2 IU 5%. 

Neste caso, presume-se que o mecanismo de fotocatálise envolva apenas a 

ativação das nanopartículas de óxido de cobre, uma vez que na ausência de radiação 

UV o processo de ativação do TiO2 é praticamente desprezível (FIGURA 100). 
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FIGURA 99 – PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 
USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% E CuO/TiO2 
IU 5% FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LED) MONITORADO POR LC-DAD 
(A) E PERFIL DA CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA 
ORDEM (B) 

 
 
TABELA 13 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR (R2) 

DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO FENOL 
POR RADIAÇÃO VISÍVEL (SISTEMA LÂMPADA LED) USANDO COMO 
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS CuO/TiO2 IU 1% E CuO/TiO2 IU 5% 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FTC_LLED_AEROXIDE ® TiO2 P 25 2,63 x10-4 0,391 
FTC_LLED_CuO/TiO2 IU 1% 1,11 x10-3 0,473 
FTC_LLED_CuO/TiO2 IU 5% 3,14 x10-3 0,852 
 
FIGURA 100– PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO CuO-TiO2 IU 

NA DEGRADAÇÃO DO FENOL SOB LUZ VISÍVEL 
 

 
Fonte: O Autor 2022 



139 

 

 

5.3.3 Conclusão parcial PARTE II 

Duas rotas de síntese foram utilizadas para o preparo de materiais contendo 

TiO2 e óxido de cobre II. Em geral, os métodos se mostraram satisfatórios, permitindo 

a obtenção de heteroestruturas. Todos os materiais foram utilizados em estudos de 

degradação fotocatalítica de um substrato modelo em solução aquosa (fenol), 

utilizando-se processos assistidos por radiação UV-Vis e visível (FIGURA 101). Em 

todos os processos assistidos por radiação UV-Vis, o fotocatalisador de referência 

(AEROXIDE® TiO2 P 25) apresentou maior atividade fotocatalítica frente ao fenol. 

Entretanto, os resultados obtidos em processos assistidos por radiação visível 

sugerem uma melhor performance dos materiais obtidos a partir da síntese de 

impregnação úmida CuO-TiO2 IU. De maneira geral, observa-se que as junções 

formadas nos materiais mistos dependem largamente das condições de síntese, o que 

faz com que a obtenção de adequadas associações seja o resultado de um exercício 

prático, mais do que de um planejamento fundamentado em conceitos teóricos. 

 
FIGURA 101– EFICIENCIA FOTOCATALITICA DA DEGRADAÇÃO DO FENOL NA PRESENÇA DOS 

FOTOCATALISADORES SISTEMA CuO/TiO2 TEMPO DE 120 MINUTOS 
DIFERENTES SINTESES 
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5.4. PARTE III: SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO E AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE 

FOTOCATALITICA DE MATERIAIS MISTOS CONTENDO TiO2 E ÓXIDO DE COBRE 

(I) SISTEMA Cu2O/TiO2 

 

5.4.1. Síntese de Cu2O-TiO2 pelo método de precipitação assistida por ultrassom 

Os materiais mistos contendo óxido cuproso e dióxido de titânio foram obtidos 

pelo método de precipitação assistida por ultrassom, utilizando-se a mesma 

quantidade do precursor de cobre (Cu(CH3COO)2, 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 concentração relativa de cobre 

levou à obtenção de um material alaranjado (Cu2O/TiO2 PAU S4), enquanto a maior 

concentração (Cu2O/TiO2PAU S1) levou à formação de uma sólido marrom 

avermelhado (FIGURA 102). 

 
FIGURA 102 – FOTOGRAFIA DOS MATERIAS SINTETIZADOS Cu2O/TiO2 PAUS 

 

 
 

O uso de ultrassom nas sínteses de nanopartículas se tornou bastante popular, 

em função do fenômeno de cavitação acústica produzir uma variedade de efeitos 

físicos e químicos, como alta pressão e temperatura, que proporcionam um ambiente 

ótimo para reações químicas sob condições extremas. Uma das grandes vantagens 

desta síntese é ser um método fino para a preparação de nanopartículas, pois podem 

ser controladas as morfologias, sem necessidade de altas temperaturas, pressões ou 

longos tempos de reação. Assim, o método se mostra rápido e simples, sendo 

desaconselhado, unicamente, no caso de materiais sensíveis ao calor provocado pela 

cavitação acústica (RANE et al., 2018; GARCÍA-LÓPEZ; MARCÌ, 2021). 

 

5.4.1.1. Caracterização morfológica dos materiais Cu2O-TiO2 PAUS 

As morfologias das heteroestruturas Cu2O-TiO2 PAUS com diferentes 

concentrações de Cu2O são mostradas nas micrografias FIGURA 103A-B, nas quais 
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se observam aglomerados de materiais de forma esférica, tal como o material não 

modificado (AEROXIDE TiO2 P 25). 

 
FIGURA 103 –MICROGRAFIA ELETRÔNICA DE VARREDURA E ESPECTRO EDS AMOSTRA 
Cu2O/TiO2 PAUS S1 (A-C) E AMOSTRA Cu2O/TiO2 PAUS S4 (B-D) 

 

 
 

A presença de espécies elementares para os materiais foi confirmada pelo 

espectro EDS, observando-se sinais de cobre, oxigênio e titânio na superfície 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 Cu2O dependem fortemente do tempo de reação e da 

temperatura. Assim, temperaturas superiores a 100°C e tempos de reação de 3 a 4 h 

permitem a obtenção de partículas de Cu2O formando agregados irregulares 

observadas pelas técnicas de MEV e TEM. 

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

claramente a existência e distribuições homogêneas dos elementos titânio (verde 
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claro), cobre (roxo) e oxigênio (verde escuro) na superfície dos nanocompósitos. 

Assim, confirma-se que os materiais Cu2O/TiO2 PAUS foram sintetizados com 

sucesso pelo método proposto.  

 
FIGURA 104 – MAPEAMENTO QUÍMICO DOS MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS S1(A) E Cu2O/TiO2 

PAUS S4 (B) 
 

 

 
 

A distribuição do Cu2O no TiO2 e a sua forma pode ser examinada pelas 

micrografias de transmissão apresentadas na FIGURA 106 A-B, que evidenciam 
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formatos esféricos e angulares. O tamanho médio das nanopartículas pode ser 

avaliado pelo histograma de distribuição, que foi obtido a través da contagem de 

aproximadamente 400 partículas, resultando em cerca de 20 nm para ambos os 

materiais. Trata-se de um resultado coerente com informações 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 Cu2O de tamanho nanométrico e de forma 

esférica. 

A FIGURA 105B provavelmente mostra o espaçamento 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 compatível com 

o plano cristalino (111) do Cu2O o que é confirmado nos resultados do DRX para este 

material enunciado no item 5.4.1.2. 

 
FIGURA 105 – MICROGRAFIA DE TRANSMISSÃO E HISTOGRAMA DE DISTRIBUIÇÃO DE 

TAMANHO DE PARTICULA DOS MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS 
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Na FIGURA 106 se apresenta o difratograma SAED dos materiais Cu2O-

TiO2PAUS S1 e Cu2O-TiO2PAUS S4, que mostram que os nanomateriais são 

policristalinos com visualização de 7 anéis e para cada um se atribui um valor hkl. 

Heteroestruturas de Cu2O-TiO2 foram estudadas por MOHITE et al., (2022), 

relatando-se a estrutura invariável do TiO2 e manchas escuras adicionais que podem 

ser atribuídas ao plano de difração (200) do Cu2O, que têm uma estrutura cristalina 

cúbica. 

 
FIGURA 106 – PADRÕES DE DIFRAÇÃO DE ELETRONS EM AREA SELECIONADA SAED DOS 

MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS 1 (A) Cu2O/TiO2 PAUS 4 (B)  
 

 
 

5.4.1.2. Caracterização estrutural dos materiais Cu2O-TiO2 PAUS 

A natureza cristalina dos nanocompósitos preparados foi examinada a partir 

dos espectros de DRX de pó apresentados na FIGURA 107, que mostra os sinais 

associados à presença do AEROXIDE TiO2 P 25, com um claro excesso da fase 

anatase. Os principais picos de difração característicos para anatase do TiO2 estão 

presentes nos ângulos de 2θ de 25,3°, 37,9°, 48,1°, 54,1°, 55,2°, 62,7°, 68,8°, 75,0°, 

que são atribuídos aos respectivos planos cristalinos (101), (004), (200), (105), (211), 

(204) (116) (215) e para o caso do rutilo são: 27,45°; 36,08°; 41,23°; 54,32°; 56,64° e 

69,01° atribuídos aos planos cristalinos (110), (101), (111), (211), (220), e (301). 

Também os picos de difração para o Cu2O são cinco que correspondem aos ângulos 

de 2θ= 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 é possível observar cristalitos mais amorfos, e com 

agregados de Cu2O confirmado pela presença de picos em 2θ de 36,5° e 42.4°, que 

podem ser atribuídos aos planos cristalinos (111) e (200) do Cu2O como observado 
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no inserte da FIGURA 107. Trabalhos de CHEN et al., (2021) e LIANG; LI, (2022) 

também relatam a presença de picos característicos, que correspondem a fase cúbica 

de face centrada do Cu2O. 

 
FIGURA 107 – DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS 

 

 
 

A caracterização estrutural foi também estudada a partir da espectroscopia no 

infravermelho FTIR FIGURA 108, que mostra bandas características de grupos O-H 

em 3438 e 3430 cm−1 estiramento das ligações O-H de moléculas de água adsorvida, 

assim como uma banda em aproximadamente 1631 cm−1 que confirma a deformação 

angular das moléculas de água, também o sinal característico do estiramento da 

ligação Ti-O e à vibração da ligação Ti-O-O estas últimas centradas em 653 e 524 

cm−1 para o material Cu2O/TiO2 PAUS S1 e 668 e 521 cm−1 para Cu2O/TiO2 PAUS S4 

outra banda que é atribuída a ligação Cu-O-Cu está centrada em 670 cm−1 observando 

deslocamento da banda para os materiais mistos quando comparados com o material 

de referencia AEROXIDE TiO2 P 25. 
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FIGURA 108 –ESPECTRO INFRAVERMELHO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS Cu2O/TiO2 PAUS 

S1 E Cu2O/TiO2 PAUS S4 E MATERIAIS DE REFERÊNCIA AEROXIDE TiO2 P 25 E O 
PADRÃO DE Cu2O 

 

 
 

Os resultados da caracterização por espectroscopia Raman evidenciaram os 

sinais característicos de TiO2 em fase anatase, assim como alargamento e 

deslocamento de sinais nos materiais modificados com cobre, o que pode ser devido 

à interação entre Cu2O e TiO2, que foi mais evidente no modo Eg (199 cm−1) e no 

modo A1g+B1g (517 cm-1), como mostrado na inserção da FIGURA 109. 

O surgimento de ombros em 219 cm-1, 313 cm-1, 471 cm-1 e 531 cm-1 (inserção 

da FIGURA 109) pode indicar a presença de Cu2O, 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 Cu2O/TiO2 PAUS S1, Cu2O/TiO2 PAUS S4 E 

AEROXIDE TiO2 P 25 
 

 
 

Estudos reportados por SEGOVIA-GUZMÁN et al., (2020) apresentam 

resultados semelhantes aos observados aqui, em relação 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 

vacância de oxigênio especificamente o deslocamento em 220 cm-1 corresponde ao 

Tetraedro do Cu2O.  

A espectroscopia Raman é uma técnica que examina as modificações de 

superfície e que isto pode ser observado principalmente através de espectros Raman, 

defeitos de superfície podem atuar como centros fotoativos, aumentando a resposta 

à luz visível e, assim, aumentando a eficiência de separação de carga. 
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5.4.1.3. Propriedades ópticas e Determinação do band gap dos materiais Cu2O-TiO2 

PAUS 

Os espectros UV-Vis em suspensão dos materiais Cu2O-TiO2 PAUS e do 

AEROXIDE podem ser observados na FIGURA 110. As bandas características do 

dióxido de titânio (256 nm e 326 nm) podem ser distinguidas, assim como os sinais 

dos materiais contendo cobre, em comprimentos de (340 e 326 nm). Estes últimos 

materiais também apresentam elevadas absorbâncias na região do visível, 

particularmente o material com maior concentração relativa de Cu2O correspondente 

a Cu2O/TiO2 PAUS S1. 

As propriedades ópticas dos fotocatalisadores é um dos fatores cruciais para 

predizer seu desempenho fotocatalítico, uma vez que o espectro UV-Vis pode elucidar 

se os elétrons mais externos dos átomos absorvem energia radiante e passam por 

transições para níveis de energia mais elevados, exibindo características especiais no 

espectro na região de absorção (DONG et al., 2015). 

A irradiação de luz fornece os fótons necessários para a transferência de 

elétrons da banda de valência para a banda de condução do fotocatalisador. Tanto a 

intensidade da luz quanto o comprimento de onda são importantes, devido ao fato de 

que (i) a energia total de entrada para um processo fotocatalítico depende da 

intensidade da luz, e (ii) a energia de um fóton está relacionada ao comprimento de 

onda da luz (DONG et al., 2015).  

 
FIGURA 110 –ESPECTRO UV-Vis DOS MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS 
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Os espectros DRS Cu2O-TiO2 PAUS exibiram um deslocamento para a região 

visível, quando comparado como a borda de absorção de TiO2, conforme mostrado 

na FIGURA 111 A, o que implica em um menor valor de band gap. É possível observar 

que as duas amostras modificadas com Cu2O mostram um aumento na absorção na 

região visível, o que define uma banda centrada em aproximadamente 600 nm. Este 

efeito foi causado pelo co-catalisador (Cu2O), que gerou novos níveis intermediários 

de energia entre as bandas (condução/valência). 

Os valores da energia de banda de absorção (Eg) dos fotocatalisadores foram 

determinados a partir do gráfico da função Kubelka Munk (FIGURA 111B-C), nos 

quais se observa que estas energias de banda dos nanomateriais que incorporaram 

o óxido de cobre foram significativamente menores (2,06 eV e 2,35 eV para Cu2O/TiO2 

PAUS1 e Cu2O/TiO2 PAUS4, respectivamente). Isto mostra claramente que a 

heterojunção entre o dióxido de titânio e óxido cuproso têm um impacto nas 

propriedades ópticas das nanopartículas. 

 
FIGURA 111– ESPECTRO DE REFLECTÂNCIA DIFUSA E FUNÇÃO DE KUBELKA MUNK 

DOS MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS 
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O band gap de material semicondutor desempenha um papel essencial na 

exploração de propriedades ópticas, principalmente pela borda de absorção bem 

definida (RAIZADA et al., 2020).  

 

5.4.1.4. Avaliação da atividade fotocatalítica dos materiais Cu2O-TiO2 PAUS 

5.4.1.4.1. Atividade fotocatalítica Sob Radiação UV-Vis 

A degradação do fenol mediante radiação UV-Vis é mais efetiva utilizando o 

fotocatalisador de referência AEROXIDE TiO2 P 25 do que os materiais dopados com 

o óxido de cuproso (FIGURA 112A), o que foi uma constante para todos os materiais 

sintetizados neste estudo. A cinética de pseudo-primeira ordem da degradação do 

fenol e as constantes cinéticas junto com os coeficientes de regressão estão 

apresentadas na FIGURA 112B e na TABELA 14. 

Na FIGURA 113 se apresenta o mecanismo proposto para o material misto 

Cu2O-AEROXIDE TiO2, que explica a diminuição da eficiência dos fotocatalisadores 

contendo Cu2O em termos de migração de lacunas para a banda de valência do óxido 

cuproso, o que diminui o seu potencial de oxidação. 

 
FIGURA 112– PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL (ADSORÇÃO, FOTÓLISE E 

FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA) POR RADIAÇÃO UV-VISIVEL (SISTEMA 
LÂMPADA HALÓGENA) USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS 
MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS S1 E Cu2O/TiO2 PAUS S4 MONITORADO POR LC-
DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO MODELO DE PSEUDO 
PRIMEIRA ORDEM (B) 
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TABELA 14 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR 

(R2) DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO 
FENOL POR RADIAÇÃO UV-VISÍVEL (SISTEMA LÂMPADA HALÓGENA) USANDO 
COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS S1 E Cu2O/TiO2 
PAUS S4 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FOT_ Lâmpada Halógena Horizontal 1,58 x10-4 0,829 
FTC_LHH_AEROXIDE ® TiO2 P 25 8,62 x10-3 0,993 
FTC_LHH_Cu2O/TiO2 PAUS S1 4,01 x10-5 0,026 
FTC_ LHH_ Cu2O/TiO2 PAUS S4 2,39 x10-5 0,086 
 
FIGURA 113– PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu2O-

TiO2 PAUS NA DEGRADAÇÃO DO FENOL SOB RADIAÇÃO UV-Vis 
 

 
Fonte: O Autor 2022 

 

5.4.1.4.2. Atividade fotocatalítica Sob Luz visível  

Na presença de radiação Visível, a eficiência fotocatalítica dos materiais 

contendo cobre se mostra superior à do TiO2 de referência, particularmente a do 

material híbrido contendo a menor concentração relativa de Cu2O Cu2O/TiO2 PAUS 

S4 (FIGURA 114 e TABELA 15). Trata-se de um resultado que confirma a existência 

de uma concentração ótima do agente modificador, acima da qual o efeito pode ser 

até prejudicial para o processo de fotocatálise. 
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FIGURA 114– PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 

USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS S1 E 
Cu2O/TiO2 PAUS S4 FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LÂMPADA 
HALOGENA + FILTRO DE CORTE UV) MONITORADO POR LC-DAD (A) E PERFIL 
DA CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO MODELO DE PSUEDO PRIMEIRA ORDEM (B) 

 

 
 
TABELA 15 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO 

LINEAR (R2) DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A 
DEGRADAÇÃO DO FENOL POR RADIAÇÃO VISÍVEL (SISTEMA LÂMPADA 
HALÓGENA + FILTRO) USANDO COMO FOTOCATALISADORES OS 
MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS S1 E Cu2O/TiO2 PAUS S4 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.min-1) R2 

FTC_LHH+Filtro_AEROXIDE ® TiO2 P 25 9,09 x10-6 0,012 
FTC_LHH+Filtro_Cu2O/TiO2 PAUS S1 1,41 x10-4 0,115 
FTC_ LHH+Filtro_ Cu2O/TiO2 PAUS S4 5,16 x10-3 0,853 
 

Com o uso de radiação proporcionada por uma lâmpada LED (FIGURA 115, 

TABELA 16), a degradação propiciada pelos materiais modificados com Cu2O se 

mostra muito mais favorável, em particular a do material de menor concentração 

relativa de cobre (Cu2O/TiO2 PAUS4). 
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FIGURA 115– PERFIL DE DEGRADAÇÃO DO FENOL MEDIANTE FOTACATÁLISE HETEROGÊNEA 

USANDO FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS S1 E Cu2O/TiO2 
PAUS S4 FRENTE A RADIAÇÃO VISIVEL (SISTEMA LED) MONITORADO POR LC-
DAD (A) E PERFIL DA CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO MODELO DE PSEUDO 
PRIMEIRA ORDEM (B) 

 
 

TABELA 16 – CONSTANTES DE VELOCIDADE (K) E COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO LINEAR 
(R2) DA CINÉTICA DE PSEUDO PRIMEIRA ORDEM, PARA A DEGRADAÇÃO DO 
FENOL POR RADIAÇÃO VISÍVEL (SISTEMA LÂMPADA LED) USANDO COMO 
FOTOCATALISADORES OS MATERIAIS Cu2O/TiO2 PAUS S1 E Cu2O/TiO2 PAUS S4 

 
Nome do Material e codificação Constante cinética (mol.L-1.seg-1) R2 

FTC_LLED_AEROXIDE ® TiO2 P 25 1,47 x10-4 0,177 
FTC_LLED_Cu2O/TiO2 PAUS S1 1,07 x10-3 0,215 
FTC_LLED_Cu2O/TiO2 PAUS S4 2,13 x10-2 0,310 

 

Com base nos resultados, estima-se que o mecanismo fotocatalítico envolva a 

ativação de Cu2O, a descarga de elétrons fotogerados através das fases cristalinas 

do TiO2 e o acúmulo de lacunas na banda de valência do óxido de cobre, o que 

maximizaria a geração de radical hidroxila (FIGURA 116). 

Devido ao alinhamento favorável da banda de heterojunção e ao íntimo contato 

interfacial entre Cu2O e o AEROXIDE TiO2 P 25, os elétrons gerados podem ser 

facilmente transferidos da BC de Cu2O para o BC do AEROXIDE TiO2 P 25 enquanto 

os buracos são acumulados na banda de valência de Cu2O, que seguem a 

heterojunção de tipo II via transferência de carga. Os buracos acumulados podem ser 

convertidos em produtos de oxidação do fenol. 
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FIGURA 116– PROPOSTA DE MECANISMO FOTOCATALITICO DO MATERIAL MISTO Cu2O-TiO2 

PAUS NA DEGRADAÇÃO DO FENOL SOB LUZ VISIVEL 
 

 
Fonte: O Autor 2022 

 

De acordo com JANCZAREK; KOWALSKA, (2017), o Cu2O geralmente possui 

uma maior atividade fotocatalítica do que CuO para degradação de compostos 

orgânicos. Embora o CuO tenha um intervalo de bandas 1,7 eV menor que o do Cu2O 

2,1 eV, sendo, portanto, capaz de absorver mais fótons do visível, as posições da BC 

e BV para CuO são insuficientes para catalisar a produção de radicais hidroxila e 

superóxido, que são iniciadores primários para a oxidação fotocatalítica de compostos 

orgânicos.  

 

5.4.2 Conclusão parcial PARTE III 

A síntese de precipitação assistida por ultrassom pode ser considerada como 

As amostras modificadas com Cu2O mostram um aumento na absorção na 

região visível, em comparação à absorção do AEROXIDE P 25 TiO2, o que propicia a 

sua ativação com radiação de menor energia. Por outro lado, a posição da BC e BV 

do Cu2O se mostra mais favorável para a produção de radicais hidroxila e superóxido, 

que são iniciadores primários para a oxidação fotocatalítica de compostos orgânicos.  

As caracterizações mediante DRX e Raman permitem inferir uma cristalinidade 

dos materiais, propriedade esta que determina a taxa de separação/recombinação e 

a mobilidade de carga nos fotocatalisadores. 
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Os materiais modificados com Cu2O se mostram promissores para a aplicação 

de processos fotocatalíticos assistidos por radiação visível, provavelmente em 

decorrência da geração de favoráveis heterojunções. 

Na FIGURA 117 se mostram os resultados observados na presença de 

diversos tipos de radiação, o que ilustra a melhor performance de processos aplicados 

sob radiação visível LED. 

 
FIGURA 117 – EFICIENCIA FOTOCATALITICA DA DEGRADAÇÃO DE FENOL NA PRESENÇA DOS 

FOTOCATALISADORES SINTETIZADOS NO SISTEMA Cu2O/TiO2 METODOLOGIA 
DE SINTESE PRECIPITAÇÃO ASSITIDA POR ULTRASSOM NO TEMPO DE 120 
MINUTOS  
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6 CONCLUSÕES GERAIS  
 

Cinco rotas de síntese foram utilizadas para o preparo de materiais contendo 

dióxido de titânio e diversas formas de cobre (Cu/TiO2, CuO/TiO2 e Cu2O/TiO2), 

objetivando a obtenção de fotocatalisadores plausíveis de serem ativados por luz 

visível, permitindo a obtenção de materiais e heteroestruturas análogos aos descritos 

na literatura. 

Observou-se também que as junções formadas nos materiais mistos dependem 

largamente das condições de síntese como por exemplo método de síntese, o que faz 

com que a obtenção de adequadas associações seja o resultado de um exercício 

prático e rigoroso. 

Os métodos de síntese que se mostraram mais simples na hora do preparo dos 

materiais, são os métodos de impregnação úmida, quando comparados com a 

metodologia sol-gel. 

Conclui-se que o método de precipitação assistida por ultrassom é uma 

metodologia rápida e simples para o preparo de nanopartículas contendo Cu2O e TiO2. 

Os estudos de degradação fotocatalítica do fenol em processos assistidos por 

radiação UV-Vis, mostraram uma maior eficiência do AEROXIDE TiO2 P 25, bem 

como um efeito deletério causado pela presença de cobre. No entanto, na presença 

de radiação visível os materiais contendo cobre mostraram uma atividade 

fotocatalítica superior ao TiO2 de referência, o que sugere potencialidade em 

processos assistidos por radiação solar. 

De todos os materiais, aqueles contendo óxido cuproso mostraram a melhor 

performance fotocatalítica sob luz visível, particularmente o que continha uma menor 

concentração relativa de cobre (Cu2O-TiO2 PAUS S4). 

O espectro da luz visível que pode ser associado ao tipo de lâmpada é um fator 

importante por tanto a relevância da utilização de lâmpadas LED no sistema 

fotocatalítico. 
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7 RECOMENDAÇÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

Como perspectivas futuras, sugere-se a realização de estudos de otimização das 

condições de síntese, avaliando variáveis como: quantidade dos precursores, 

concentração dos estabilizantes ou agentes redutores, temperatura e tempo de 

reação. 

Também se sugere a síntese de materiais contendo espécies mistas de cobre 

(Cu/CuO/Cu2O/TiO2), objetivando-se avaliar a existência de efeitos sinérgicos de 

relevância. 

Com o objetivo de aprofundar a caracterização dos materiais, recomenda-se 

realizar estudos de superfície por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X 

(XPS), técnica que permite identificar os estados químicos dos constituintes das 

amostras assim como também se recomenda estudos complementares com a técnica 

de Estrutura na proximidade da borda absorção dos raios- (XANES). 

Finalmente, para melhor entendimento do mecanismo fotocatalítico, sugere-se 

avaliar a formação de radicais por ressonância paramagnética eletrônica (EPR) e a 

caracterização eletroquímica dos materiais, avaliando-se, por exemplo, a geração de 

fotocorrente ou a impedância eletroquímica. 

 

. 
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ANEXOS  
 

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

 

TABELA A– CÁLCULO DAS CONSTANTES DA REDE CRISTALINA PARA AEROXIDE ® TiO2 P25 
Constante Valor standard Å Valor calculado Å 

a=b 3,7848 3,7746 
c 9,5146 9,4739 

 
TABELA B – CÁLCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA AEROXIDE ® TiO2P 25 EQUAÇÃO 

DE SCHERRER 
N° de picos Posição do pico (2 Ɵ) 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 – CÁLCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA AS NPS Cu PELA EQUAÇÃO DE 

SCHERRER 
N° de picos Posição do pico (2 Ɵ) 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 – CÁLCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA Cu@TiO2 PELA EQUAÇÃO DE 

SCHERRER 
N° de picos Posição do pico (2 Ɵ) FWHM Tamanho do Cristalito Média 

1 24,61 0,48 16,87 18,26 
2 26,78 0,32 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 – CÁLCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA Cu/TiO2 FDINS PELA EQUAÇÃO 

DE SCHERRER 
N° de picos Posição do pico (2 Ɵ) 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 – CÁLCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA m-TiO2 PELA EQUAÇÃO DE 
SCHERRER 

N° de picos Posição do pico (2 Ɵ) 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 
5 48,26 1,21 7,18 

 
TABELA G – CÁLCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA m-TiO2 Cu0,06% PELA EQUAÇÃO 

DE SCHERRER 
N° de picos Posição do pico (2 Ɵ) FWHM Tamanho do Cristalito Média 

1 25,38 1,02 7,98 13,22 
2 27,50 0,48 17,16 
3 36,20 0,45 18,58 
4 37,98 1,24 6,75 
5 41,35 0,43 19,60 

 
 

TABELA H – CÁLCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO PARA m-TiO2 Cu0,6% EQUAÇÃO DE 
SCHERRER 

N° de picos Posição do pico (2 Ɵ) FWHM Tamanho do Cristalito Média 
1 25,35 1,08 7,57 18,91 
2 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 
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