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RESUMO 

 

 Os materiais semicondutores micro e nanoestruturados têm atraído muita atenção da 

comunidade científica devido às inúmeras aplicações tecnológicas. Aplicações envolvendo interação 

com a radiação eletromagnética como células solares, dispositivos emissores e fotodegradação da 

matéria orgânica estão entre as mais investigadas. Neste trabalho, um estudo envolvendo a síntese de 

duas famílias de semicondutores, TiO2 e CsPbI3, e caracterização das propriedades estruturais, 

morfológicas, ópticas e fotocatalíticas foram realizadas. A primeira família de TiO2 foi sintetizada via 

método hidrotérmico assistido por microondas variando a temperatura entre 120 e 200 ºC e a 

perovskita de haleto foi sintetizada pelo método solvotérmico. Caracterizações estruturais, 

morfológicas e ópticas revelaram a formação de dois conjuntos de TiO2 com estrutura cristalina rutilo 

(nanobastões) e anatase (nanopartículas) com energia de banda proibida da ordem de 2,9 eV enquanto 

CsPbI3 forma microbastões com energia de gap 2,7 eV. As duas famílias de semicondutores foram 

utilizadas para os ensaios de fotodegradação do azul de metileno dissolvido em metanol, usando um 

simulador solar. Amostras de TiO2 com estrutura cristalina anatase mostraram melhor atividade 

fotocatalítica para degradação quando comparada às outras estruturas. As espectroscopias de EPR 

revelaram a presença de íons Ti3+ autodopantes na fase anatase. A criação e o aumento desses íons 

Ti3+ estão intimamente relacionados à alta eficiência de fotodegradação, aumentando a absorção de 

luz visível provavelmente causada pelos estados intermediários de energia induzidos dentro do gap 

de TiO2. A formação de compósitos e a fabricação de heteroestruturas envolvendo essas amostras 

semicondutoras foram realizadas na tentativa de melhorar a dinâmica dos portadores de carga, o que 

pode resultar em um aumento no desempenho fotocatalítico. Assim, compósitos e heteroestruturas de 

TiO2 (anatase) e perovskita de haleto (CsPbI3) foram fabricados e estudados. A análise da atividade 

de fotodegradação indicou que os compósitos TiO2/CsPbI3 têm um desempenho muito melhor do que 

heteroestruturas e fases puras sob as mesmas condições de irradiação de luz. O compósito promove 

um mecanismo cooperativo de degradação com uma constante cinética de kcomp=91,2 min-1, enquanto 

as heteroestruturas levam à mineralização do corante com khetero=13,4 x 10-3 min-1. Uma alta taxa de 

fotodegradação pode ser observada na perovskita CsPbI3 mesmo em uma solução sem a presença de 

oxigênio dissolvido. A presença de defeitos estruturais intersticiais e vacâncias de iodeto na 

perovskita podem atuar como centros catalíticos. 

 

Palavras-chave: semicondutores, dióxido de titânio (TiO2), fotodegradação, azul de metileno, 

perovskita de haleto (CsPbI3), compósito, heteroestrutura. 



Tese de Doutorado – Grace Kelly Quarteiro Ganharul     10 

ABSTRACT 

 

 Micro and nanostructured semiconductor materials have attracted a lot of attention from the 

scientific community due to the numerous possibilities of technological applications. Applications 

involving interaction with electromagnetic radiation such as solar cells, luminescent devices, and 

photodegradation of organic matter are among the most investigated. In this work, a study involving 

the synthesis of two semiconductor families (TiO2 and CsPbI3) and characterization of structural, 

morphological, optical, and photocatalytic properties was performed. The first TiO2 family was 

synthesized via microwave assisted hydrothermal method varying the temperature between 120 and 

200 ºC and the halide perovskite was synthesized by the solvothermic method. Structural, 

morphological, and optical characterizations revealed the formation of two TiO2 sets with rutile 

(nanorods) and anatase (nanoparticles) crystal structure with a bandgap energy of 2.9 eV while CsPbI3 

forms microrods with a gap energy of 2.7 eV. The two families of semiconductors were used for 

photodegradation experiments of methylene blue dissolved in methanol, using a solar simulator. TiO2 

samples with anatase crystal structure showed better photocatalytic activity for degradation when 

compared to other structures. EPR spectroscopy revealed the presence of self-doping Ti3+ ions in the 

anatase phase. The creation and enhancement of these Ti3+ ions are closely related to the high 

photodegradation efficiency, increasing visible light absorption probably caused by induced 

intermediate states within the TiO2 gap. The composition of these semiconductor samples to form 

composites and the fabrication of heterostructures was carried out in an attempt to improve the 

dynamics of charge carriers, which can result in an increase in photocatalytic performance. Thus, 

composites and heterostructures of TiO2 (anatase) and halide perovskite (CsPbI3) were produced and 

studied. The analysis of photodegradation activity indicated that TiO2/CsPbI3 composites perform 

much better than pure phases under the same light irradiation conditions. The composite promotes a 

cooperative degradation mechanism with a kinetic constant of kcomp=91.2 min-1, while 

heterostructures lead to dye mineralization with khetero=13.4 x 10-3 min-1. A high photodegradation 

rate can be observed in CsPbI3 perovskite even in a solution without the presence of dissolved oxygen. 

The presence of structural defects interstitials and vacancies iodide leading on the perovskite may act 

as catalytic centers. 

 

Keywords: semiconductors, titanium dioxide (TiO2), photodegradation, methylene blue, halide 

perovskite (CsPbI3), composite, heterostructure.  
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1. ESTADO DA ARTE 

 

Materiais micro e nanoestruturados têm atraído muita atenção da comunidade científica não 

somente devido a suas propriedades físicas fundamentais, mas também por suas aplicações 

tecnológicas. Em geral, os materiais sintetizados em escalas micro e nanométricas apresentam 

propriedades mecânicas, ópticas, magnéticas, eletrônicas e químicas diferentes das observadas 

quando produzidos em escalas macroscópicas [1]. Materiais nanoestruturados ou nanomateriais 

podem ser obtidos de diversos grupos como metais, óxidos, magnéticos, polímeros, semicondutores, 

etc. [2] dependendo, essencialmente, das ligações químicas e estrutura eletrônica. Do ponto de vista 

eletrônico, os materiais podem ser classificados em três grandes grupos quanto aos seus mecanismos 

de transporte elétrico: condutores, semicondutores e isolantes [3]. Em particular, os materiais 

semicondutores têm revolucionado a indústria de dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos além de 

serem amplamente utilizados na área de energia como células solares e fotoeletroquímica [4,5]. Além 

disso, podem ser usados em processos envolvendo fotocatálise e fotodegradação [6,7] e na 

degradação de poluentes e eliminação de microorganismos para tratamento de águas residuais [8].  

As propriedades ópticas e eletrônicas aprimoradas observadas em semicondutores, como 

amplo espectro de absorção, energia de banda proibida ajustável, baixas taxas de recombinação de 

cargas e alta mobilidade de portadores de carga são desejáveis para aplicações tecnológicas [9]. 

Desenvolver sínteses estáveis e adequadas para a produção de nanomateriais com propriedades 

específicas para uma determinada aplicação constitui-se em um desafio para a ciência de materiais e 

nanotecnologia. Para a obtenção de propriedades específicas sejam elas de natureza óptica, 

optoeletrônica, elétrica, dielétrica, mecânica, fotocatalítica, dentre outras, é necessária a realização de 

sínteses controladas, reprodutíveis e eficientes [10]. Desta forma, desenvolver nanomateriais com 

uma dada morfologia e dimensão para aplicações com propriedades específicas requer o controle da 

sua estrutura em escala atômica e molecular [5]. 

Materiais semicondutores são sólidos, geralmente cristalinos, capazes de alterar sua condição 

de isolantes para condutores por meio da excitação de elétrons da banda de valência (BV) para a 

banda de condução (BC). Em semicondutores a temperatura de 0 K, sem quaisquer perturbações 

externas, não há elétrons nem buracos (lacunas) na banda de condução, ou seja, não há portadores de 

carga elétrica e o material é classificado como isolante. Porém, existem vários processos para que os 

elétrons sejam transportados da banda de valência para a banda de condução, como a dopagem, 

porém, o mais comum entre eles a excitação térmica, pela qual os elétrons vão para a banda de 

condução devido ao aumento da temperatura [11]. Essa passagem de elétron de uma camada para 

outra corresponde a criação de uma lacuna na banda de valência, portanto, conclui-se que elétrons e 

lacunas são formados aos pares na excitação térmica [11]. Simultaneamente elétrons se recombinam 
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com lacunas a uma determinada taxa. Em um regime estacionário, o número de pares é constante, 

sendo assim, para cada mecanismo de geração a recombinação de pares é constante [12]. Sendo n a 

concentração de elétrons por unidade de volume na banda de condução do semicondutor puro e p a 

concentração de lacunas na banda de valência, pode-se afirmar que n = p no equilíbrio térmico [12].  

O dióxido de titânio (TiO2) é um dos semicondutores mais utilizados nos processos de 

fotocatálise devido às suas características como a não-toxicidade, baixo custo, estabilidade química, 

térmica e termodinâmica, dentre outras [13]. Possui notáveis propriedades físicas e químicas como 

alto índice de refração, baixa deterioração ao longo do tempo, baixa expansão térmica, estabilidade e 

resistência mecânica. Portanto, é considerado um excelente fotocatalisador na faixa de luz ultravioleta 

próxima ao visível e um material altamente promissor para aplicações nanotecnológicas [14], uma 

vez que fenômenos físicos, essencialmente de natureza quântica, podem ser notados quando se reduz 

as dimensões dos semicondutores a escalas nanométricas [13]. Os estudos que envolvem a 

fotocatálise aumentaram consideravelmente após a descoberta do processo de water splitting (quebra 

da molécula da água), pelos pesquisadores Fujishima e Honda [7]. A partir deste trabalho pioneiro, a 

evolução do desenvolvimento dos estudos relacionados aos processos fotocatalíticos utilizando-se 

materiais semicondutores aumentou de forma acelerada [15].  

Neste trabalho, duas famílias de semicondutores foram estudadas: dióxido de titânio TiO2 e 

perovskita de haleto com estrutura CsPbI3. Essa última surgiu no cenário de materiais 

nanoestruturados como um material fotovoltaico altamente promissor [16] e devido à estreita energia 

de banda proibida e à ampla faixa de comprimento de onda de absorção de luz também tem atraído 

grande atenção devido ao seu elevado potencial de aplicação em processos fotocatalíticos para 

tratamentos de água [17, 18]. Para a produção de TiO2 em forma de pós nas suas fases de maior 

interesse (rutilo e anatase) foram propostas sínteses por meio hidrotérmico assistido por micro-ondas 

e para a obtenção da perovskita foram realizadas sínteses solvotérmicas sob agitação e com controle 

de temperatura. O objetivo foi realizar o estudo da atividade catalítica dos semicondutores na 

fotodegradação de matéria orgânica dissolvida em metanol nas fases puras (as grown) e combinados 

como compósitos e heteroestruturas. A fase anatase apresenta melhor desempenho fotocatalítico 

devido à presença de íons Ti3+ autodopantes que estão ausentes na fase rutilo. Os resultados mostram 

inequivocamente que a autodopagem de Ti3+ é dependente da estrutura do cristal. A criação desses 

íons Ti3+ na fase anatase ocorre devido à sua menor energia de formação de vacância. Além de auxiliar 

na separação dos portadores de carga fotogeradas, a criação de níveis intermediários de energia 

aumenta a absorção de luz visível, melhorando a atividade fotocatalítica. Compreender os precursores 

das sínteses em baixas temperaturas, os defeitos e as formações autodopantes, que são muito 

importantes em altas temperaturas, pode lançar luz sobre a evolução da eficiência e a natureza 

fotocatalítica de quaisquer materiais semicondutores importantes. 
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1.1. Semicondutores e Aplicações Tecnológicas  

 

Oxido de Titânio: os fenômenos catalíticos do dióxido de titânio, ou titânia, datam do período 

entre 1930 e 1950, a partir de quando, se intensificaram as caracterizações de suas propriedades pelo 

fato de não ser tóxico, ser insolúvel em água, apresentar baixo custo e ser foto e quimicamente estável 

[19]. Tais propriedades abriram caminho para sua utilização em diversas áreas, como pigmentação, 

proteção anticorrosiva, produção de cosméticos e antibactericidas, no tratamento de efluentes e como 

material fotovoltaico na produção de energia solar [3]. O dióxido de titânio é um semicondutor óxido 

e se tornou um composto de grande interesse tecnológico desde quando Fujishima e Honda 

observaram a fotólise da molécula de água na presença de TiO2 e luz ultravioleta (UV). Desde então, 

passou a ser considerado o semicondutor mais promissor, dentre os semicondutores, para a realização 

de fotocatálise devido seu elevado desempenho na mineralização de diversos tipos de poluentes e por 

possuir as propriedades já descritas [20]. A grande limitação relacionada ao processo de fotocatálise 

é a dificuldade de separação do catalisador do sistema de reação, porém, ajustes no pH e processos 

de centrifugação podem contornar este problema.  

Dentre diversos materiais semicondutores como SiO2, ZnS, TiO2 e MgF2, o dióxido de titânio 

é o mais utilizado na indústria, devido ao fato de ser inerte à corrosão, possuir alta dureza, alto índice 

de refração, alta transparência, e por ser um material de intercalação, ou seja, sua rede cristalina possui 

sítios vazios ou interstícios. É considerado um excelente fotocatalisador por irradiar até 360 nm [21]. 

Sua limitação reside no fato de que os comprimentos de onda absorvidos são inferiores a 450 nm, 

sendo, portanto, aplicável na região do visível próxima ao UV, isso ocorre devido à sua alta energia 

de banda proibida (3,0 a 3,2 eV) que permite que o TiO2 absorva somente luz ultravioleta, o que 

representa apenas 4% do espectro solar [22]. A reação fotocatalítica do TiO2 é ativada pela luz UVA 

uma vez que o titânio é transparente para a maioria das regiões de radiação visível e gera espécies 

ativas de oxigênio que podem incluir radicais hidroxilas (OH•), ânion superperóxido (O2
-), peróxido 

de hidrogênio (H2O2) e oxigênio singleto (1O2). As aplicações do TiO2 variam de acordo com as fases 

cristalográficas em que o material se encontra, uma vez que suas propriedades físicas e químicas 

sofrem alterações de acordo com a fase. Dentre essas aplicações, a fotocatálise é a que mais vem 

atraindo interesse, pois dá ao material a possibilidade de ser utilizado em diversos processos 

relacionados ao meio ambiente, como, por exemplo, a decomposição de uma gama de componentes 

orgânicos em biodegradáveis, além também de ser utilizado como receptor de elétrons em células 

solares híbridas [23]. Consequentemente, foram abertos diversos campos para a utilização do titânio 

como, por exemplo, células solares, sensores de umidade, membranas inorgânicas e dispositivos 

eletrônicos, sendo que, atualmente, sua utilização no tratamento de água, despoluição de ar e fotólise 

de gases orgânicos e tóxicos presente no ambiente tem sido largamente estudada [24]. 



Tese de Doutorado – Grace Kelly Quarteiro Ganharul     23 

O fator que influencia mais significativamente o desempenho fotocatalítico do TiO2 é o tipo 

de estrutura cristalina. Usualmente este material se cristaliza em três estruturas cristalinas: rutilo 

(estrutura tetragonal), anatase (estrutura tetragonal) e bruquita (estrutura ortorrômbica). Ambas são 

ordenadas em cadeias de octaedros de TiO6, onde o titânio apresenta a mesma valência nas três fases, 

Ti4+, coordenados com 6 átomos de oxigênio (O2
-) formando a geometria octaédrica. A principal 

diferença entre as fases é a orientação espacial dos octaedros, os comprimentos e os ângulos de 

ligação entre o titânio e o oxigênio [25]. De acordo com a regra de valência, todo átomo de oxigênio 

é compartilhado por três octaedros, sendo que na fase rutilo cada octaedro compartilha duas arestas 

comuns com outros octaedros, na bruquita esse número sobe para três e na anatase para quatro, 

conforme pode ser visto na Fig. 1.1. 

 

Fig. 1.1: Estruturas cristalinas de TiO2: (a) rutilo; (b) bruquita e (c) anatase. 

 

A presença de arestas compartilhadas diminui a estabilidade da estrutura devido ao efeito de 

repulsão eletrostática, portanto, a fase rutilo é a estrutura mais estável, a fase anatase possui a maior 

atividade fotocatalítica e a bruquita é a estrutura menos estudada pelo fato de ser uma fase metaestável 

[26]. A fase anatase também é metaestável e pode ser convertida a rutilo sob altas temperaturas (>600 

ºC), sendo ambas comumente utilizadas em fotocatálise, enquanto a bruquita não apresenta atividade 

fotocatalítica [27]. Destaca-se ainda no TiO2 as diferentes energias de banda proibida (bandgap) de 

cada uma das fases do material, significando que o mesmo pode absorver energia em diferentes 

comprimentos de onda. A anatase se forma a baixa temperatura (300 a 600 ºC) e se transforma em 

rutilo mediante aquecimento de 600 ºC a 1200 ºC. Além disso, para a atividade fotocatalítica, a 

energia de banda proibida, localizada entre a banda de valência e a banda de condução, possui 

importância fundamental. No rutilo seu valor é de 3,0 eV, na anatase 3,2 eV e na bruquita 2,96 eV, 

porém, a atividade fotocatalítica do TiO2 depende não apenas da fase, mas também da morfologia, da 

área superficial, da capacidade de adsorção, do tamanho e porosidade das partículas e da concentração 

de oxigênio na superfície [25, 28]. Embora a fase anatase tenha menor capacidade de absorbância da 

luz solar quando comparada ao rutilo devido ao maior intervalo de banda, a atividade fotocatalítica 
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da anatase é citada pela literatura como sendo superior a do rutilo [29]. Considera-se que a fase 

anatase apresenta a maior atividade fotocatalítica uma vez que, comparativamente às outras fases, 

possui maior capacidade de adsorção de grupos hidroxila e maior densidade de oxigênio na superfície, 

uma alta densidade de sítios ativos, além da recombinação mais lenta de pares elétrons-lacunas e 

maior mobilidade de elétrons [30]. A vida útil dos elétrons e lacunas fotogerados na anatase é cerca 

de uma ordem de magnitude maior do que no rutilo, o que aumenta a probabilidade destes portadores 

participarem das reações químicas de superfície. Além disso, a massa efetiva dos portadores de carga 

na anatase é menor do que no rutilo e na bruquita, o que facilita sua migração e melhora sua atividade 

fotocatalítica [31]. A massa efetiva é uma grandeza para contabilização do efeito da interação da 

partícula com a rede cristalina na sua mobilidade. Valores superiores à massa do elétron livre no vácuo 

representam partículas com mobilidade retardada pela interação com a rede, enquanto valores 

inferiores representam um incremento de mobilidade. Paralelamente, a massa efetiva também pode 

ser um representativo da extensão espacial da função de onda da partícula no material, de modo que 

massas efetivas menores representam alta mobilidade dos portadores de carga [32]. O processo de 

síntese do TiO2, geralmente resulta na obtenção da fase amorfa do material, na maioria das vezes, 

após um posterior tratamento térmico resulta na fase anatase, já que a fase bruquita é a menos estável 

[29]. A obtenção da fase rutilo logo de início ocorre por causa da maior facilidade de organização na 

forma estrutural octaédrica no processo de cristalização do material. Em termos termodinâmicos é 

devido à baixa energia de superfície presente na fase anatase que a fase rutilo se forma inicialmente, 

pois esta possui uma maior energia de superfície. Essa diferença entre as energias de superfície tem 

como consequência a estabilidade da fase rutilo [30]. As características e propriedades do TiO2 

dependem da sua estrutura cristalina, defeitos, dopantes, impurezas, morfologia da superfície e 

interface, tamanho das partículas, etc. e por esse motivo, torna-se perceptível que o método de síntese 

para a obtenção deste material é fundamental para o sucesso da sua aplicação [28]. Dentre os métodos 

de síntese podem ser citados: sol-gel, deposição química a vapor, síntese eletroquímica, rota 

hidrotermal/solvotermal, precipitação, oxidação direta, eletrodeposição, evaporação térmica, síntese 

por combustão, entre outros [31]. Dependendo do método de síntese escolhido, é possível controlar 

o tamanho, a forma e a distribuição das partículas do material.  

Perovskitas de Haletos: já as perovskitas representam uma classe de materiais com 

características únicas e versáteis que podem ser aplicadas em uma ampla gama de dispositivos 

tecnológicos, descobertas em 1839 por Gustav Rose, na Rússia [33, 34]. A aplicação bem-sucedida 

de perovskitas em dispositivos optoeletrônicos é impulsionada principalmente por seus baixos custos 

de produção, fácil processamento [35], bandgap direto, alta mobilidade de portadores [36] e 

tolerância a defeitos [37]. Em comparação com os fotocatalisadores mais tradicionais, as perovskitas 

exibem energias de bandgap relativamente estreitas, permitindo a absorção de fótons solares de baixa 
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energia. O termo perovskita é usado para se referir a um grande grupo de compostos com estrutura 

cristalina cuja fórmula geral é ABX3, em que A e B são cátions e X é um ânion, o qual geralmente é 

o íon oxigênio O2
-, ou íons haletos (Cl-, Br-, F-) [38]. A estrutura cristalina da perovskita descrita é 

idealmente cúbica, mas apesar da estrutura básica ser bem simples, existe ainda um grande número 

de variações estruturais entre elas. Isso acontece, pois, as posições A e B podem acomodar diversos 

elementos da tabela periódica, conforme demonstrado na Fig. 1.2, onde (a) a esfera cinza representa 

o cátion A, as esferas azuis e vermelhas representam os íons B e X, respectivamente; (b) possível 

combinação de elementos que podem ocupar sítios na rede cristalina de perovskita.  

 

Fig. 1.2: (a) Estrutura cristalina da perovskita de haleto e (b) elementos que podem ocupar os sítios 

na rede da perovskita. 

 

Perovskitas de haleto de metilamônio de chumbo também surgiram como materiais 

fotovoltaicos promissores devido às suas propriedades, tais como: elevado coeficiente de absorção na 

região visível do espectro solar; bandgap direto (devido ao alinhamento das bandas de valência e 

condução) e tunelamento (processo no qual os elétrons podem escapar de regiões cercadas por 

barreiras de potencial, mesmo quando sua energia cinética é menor que a energia potencial da 

barreira); alta mobilidade de elétrons e lacunas comparados com semicondutores orgânicos e 

comprimento de difusão que excede micrometros em monocristais [39]. Dada a compatibilidade 

química e estrutural entre as perovskitas, seu alojamento estrutural maleável oferece uma 

oportunidade para personalizar propriedades eletrônicas, magnéticas e ópticas, o que não é possível 

com semicondutores convencionais [36]. 

 
Fig. 1.3: Estrutura cristalina da perovskita de haleto CsPbI3 

Pb2+

I-

Cs

http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422018000100061#B2
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Perovskitas baseadas em haletos de chumbo (Pb) são as mais utilizadas na formação de filmes 

para utilização em células solares que convertem a radiação solar em eletricidade, sendo já 

consideradas como o futuro da tecnologia fotovoltaica, porém apresentam um impacto negativo sobre 

o meio ambiente, devido à toxicidade do chumbo [40]. Dessa forma, seu uso em equipamentos 

eletrônicos pode ser restrito, dependendo do país e de suas leis nacionais, prejudicando, assim, sua 

aplicação comercial. As perovskitas de haleto inorgânicas obtidas pela substituição dos componentes 

orgânicos voláteis por césio (Cs) tem atraído grandes atenções devido à sua estabilidade intrínseca e 

ao seu desempenho fotovoltaico relevante [41]. A perovskita de haleto do tipo césio-chumbo-iodo 

(CsPbI3) é inorgânica, apresenta estrutura cúbica com energia de banda proibida de 1,73-1,80 eV ou 

estrutura ortorrômbica (2,70 eV) [42], conforme pode ser visto na Fig. 1.3. Ela tem sido largamente 

estudada para aplicação em células solares devido a sua alta eficiência e baixo custo (menor do que 

o custo do silício, que representa 90% do mercado de células solares), porém apresentam baixa 

estabilidade na presença de umidade e à temperatura ambiente [43]. Por essa razão, neste trabalho a 

perovskita de haleto CsPbI3 será utilizada para degradação de matéria orgânica dissolvida em solução 

de metanol. Em materiais semicondutores em escala macroscópica, denominados bulk, a energia de 

banda proibida é um parâmetro fixo. Os elétrons na banda de valência/estado fundamental podem ser 

promovidos a níveis de energia mais elevados, pois são livres para se mover ao longo da rede 

cristalina. No entanto, a situação se altera no caso dos semicondutores em escala nanométrica. 

 

1.2  Fotocatálise Heterogênea 

 

 Ao longo da história, a busca por uma melhor qualidade de vida levou a um aumento do 

consumo, o que por sua vez iniciou a geração de grandes quantidades de resíduos químicos [44]. 

Como consequência, foram desenvolvidas tecnologias para minimizar o impacto causado por estes 

resíduos que, em sua grande maioria, baseiam-se apenas na transferência de fase dos poluentes sem, 

contudo, degrada-los. Este é o caso do tratamento de efluentes à base de carvão ativado, onde a 

descontaminação ocorre pela adsorção dos poluentes, ou seja, transferindo o poluente do estado 

líquido para o sólido [41]. Assim como a adsorção, grande parte dos processos de tratamento usados 

é questionável quando analisados sob a ótica da sustentabilidade ambiental.  

O descarte de efluentes coloridos em água merece atenção especial pois a presença de 

corantes, mesmo que em pequenas quantidades (< 1 ppm), afeta consideravelmente o ambiente 

aquático [45]. Estima-se que cerca de 4 bilhões de pessoas em todo o mundo tenham pouco ou 

nenhum acesso a água limpa e tratada, além do que milhões de pessoas morrem anualmente de 

doenças causadas pela água contaminada [42]. Dentre as principais substâncias poluentes presentes 

na água estão os corantes plastificantes, pesticidas, compostos antibacterianos, hormônios, 
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antibióticos, drogas lícitas e produtos de higiene pessoal. Todos os poluentes citados representam um 

risco à saúde humana e ambiental, pois em determinadas concentrações podem ser cancerígenos e 

tóxicos à fauna e à flora. Uma atenção maior deve ser dada aos corantes e antibióticos que vêm sendo 

encontrados em maiores concentrações e em maior frequência nas águas devido ao aumento da 

atividade industrial e urbanização [46]. De acordo com a literatura, cerca de 7x105 toneladas de 

corantes são produzidas por ano e, dessa quantidade, sendo que pouco mais da metade tratam-se de 

corantes têxteis e cerca de 15% são usados para tingimento de outros substratos, tais como couro, 

papel, etc. Mais da metade destes corantes são do tipo azo, ou seja, são compostos onde verifica-se a 

presença de uma ou mais ligações N=N, além disso pelo menos 15% da produção de corantes é 

descartado em águas residuais durante as etapas de síntese e de processamento [47]. Os subprodutos 

formados a partir das reações que acontecem com os corantes no meio aquático podem ser 

extremamente tóxicos para esses ecossistemas. Portanto, os efluentes contendo corantes são a 

principal fonte de contaminação ambiental, tendo em vista que quando em elevadas concentrações 

tais substâncias são tóxicas e cancerígenas [48]. Além disso, a coloração dessas soluções interfere 

significativamente nesses ambientes, pois atua diminuindo a entrada de luz para os corpos presentes 

na água e, consequentemente, um impacto negativo é observado. Grande parte destes poluentes não 

é eliminada pelos processos atuais comumente empregados em estações de tratamento de águas 

residuais e plantas de tratamento de água potável, por este motivo, mesmo em países com alto índice 

de saneamento básico, esses contaminantes são comumente encontrados em rios, lagos e outras águas 

superficiais. Os métodos convencionais mais utilizados para a purificação de águas residuais de 

processos de coloração são os de oxidação biológica e os físico-químicos (coagulação, floculação e 

adsorção em carvão ativado), porém, estes processos não são eficientes, uma vez que os corantes 

dificilmente são removidos devido à sua elevada estabilidade molecular e solubilidade em água. A 

grande desvantagem dos métodos físico-químicos é que eles apenas transferem a contaminação de 

uma fase para outra, pois não são destrutivos [49]. Portanto, um novo e diferente tipo de poluição é 

gerado e outros tratamentos são considerados necessários. O tratamento biológico de efluentes é a 

alternativa com maior custo quando comparado com outras opções de tratamento. Adicionalmente, 

este tipo de efluente contém substâncias orgânicas tóxicas e/ou não-biodegradáveis que não são 

eficientemente removidas pelos processos biológicos. 

Vários métodos podem ser utilizados para o tratamento dos resíduos contendo corantes, 

porém, em decorrência de algumas limitações, nem todos são eficientes e, principalmente, 

econômicos do ponto de vista financeiro. Entre eles, podem ser citados os processos oxidativos 

biológicos, químicos e físicos, porém o método mais promissor para a decomposição de tais 

componentes é a fotocatálise heterogênea. Os processos fotocatalíticos são baseados na absorção de 

fótons por um semicondutor, cuja energia do fóton deve ser maior ou igual a energia da banda proibida 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/decomposition
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/photocatalysis
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/photon
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permitindo a formação de um par elétron-lacuna (e-/h+) no semicondutor [50].  

A transferência de elétrons e lacunas no semicondutor resulta no início de reações óxido-

redutivas (REDOX) [51]. Tais reações são consideradas métodos eficientes para a remoção de 

diferentes poluentes orgânicos presentes nas águas superficiais e subterrâneas. Em função de 

deficiências bem caracterizadas dos sistemas convencionais de tratamento de resíduos, muitos 

esforços têm sido dedicados ao estudo de novas alternativas de tratamento, principalmente orientadas 

à remediação de resíduos contendo espécies orgânicas resistentes à degradação [48]. Dentro deste 

contexto destacam-se os processos oxidativos avançados (POAs), os quais, de maneira geral, 

permitem degradação eficiente de substratos orgânicos, em tempos de tratamento relativamente 

reduzidos, por meio de mudanças na estrutura química dos poluentes envolvendo a geração de agentes 

altamente oxidantes, como o radical hidroxila [52]. A fotocatálise heterogênea pertence à classe dos 

POAs, sendo uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes industriais e na descontaminação 

ambiental. O termo fotocatálise refere-se ao aumento da velocidade de uma foto-reação pela ação de 

um catalisador no estado sólido (não dissolvido em solução como na fotocatálise homogênea) [53]. 

O processo de fotocatálise é um dos métodos de oxidação de alto nível que combina os materiais 

semicondutores com luz visível ou luz UV de baixa energia [50]. 

Nos últimos 30 anos inúmeros estudos têm demonstrado a elevada capacidade de degradação 

dos POAs fundamentados em fotocatálise heterogênea, principalmente utilizando-se dióxido de 

titânio (TiO2) e sistemas assistidos por radiação artificial [54]. Em sistemas de tratamento deste tipo 

se observa que grande parte do custo operacional é devido à necessidade de fontes artificiais de 

radiação, o que tem incentivado o estudo de sistemas alternativos, assistidos por radiação solar. 

Infelizmente, grande parte dos catalisadores usualmente utilizados nestes processos são fotoativados 

por radiação UVA, que corresponde apenas a uma pequena fração da radiação solar natural (4 – 5% 

do espectro). Desta forma, existe um grande interesse pelo estudo de sistemas fotossensibilizados que 

mantenham a elevada capacidade de degradação da fotocatálise tradicional, mas que possam ser 

ativados por radiação solar. 

Os processos de oxidação avançados são baseados na geração in situ de espécies transitórias 

altamente reativas e com elevado potencial oxidativo, principalmente frente a compostos orgânicos, 

o que permite, em muitos casos, a sua completa mineralização [55]. Os POAs se tornaram uma 

alternativa atraente para o tratamento de uma vasta gama de poluentes orgânicos em efluentes e são 

baseados na geração de radical hidroxila (OH•) como oxidante, sendo o processo realizado por meio 

da irradiação de um fotocatalisador. Geralmente esse fotocatalisador é um semicondutor inorgânico 

tal como TiO2, ZnO, ou CdS, cuja energia do fóton deve ser maior ou igual a energia da banda proibida 

do semicondutor para provocar uma transição eletrônica (excitação) [56]. Assim, sob irradiação, um 

elétron é promovido da banda de valência para a banda de condução formando sítios oxidantes e 

https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/semiconductor
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electron-particle
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/groundwater
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/groundwater
https://pt.wikipedia.org/wiki/Velocidade
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redutores capazes de catalisar reações químicas, oxidando os compostos orgânicos e reduzindo metais 

dissolvidos ou outras espécies presentes. Portanto, as reações fotoinduzidas são ativadas pela 

absorção de um fóton com energia suficiente, ou seja, igual ou superior à energia da banda proibida 

do catalisador. Com a absorção do fóton, ocorre a separação de cargas, resultado da promoção de um 

elétron da banda de valência (BV) do semicondutor para a banda de condução (BC), dando origem a 

uma lacuna na BV [57]. De maneira geral, o semicondutor tem a habilidade de transformar fótons em 

energia química. 

Um fator importante a ser observado é que retorno do elétron cessa a geração de radicais e os 

potenciais de redução e oxidação são extintos, portanto, para fotocatálise, esse processo é indesejado 

[54]. Quando a recombinação ocorre, o buraco não se move para lugar algum, apenas desaparece. Os 

processos de recombinação do par e-/h+ e a transferência de cargas são competitivos e a prevalência 

de um ou outro inibirá ou não a atividade fotocatalítica do semicondutor. Nesse sentido, o oxigênio 

apresenta uma importante função como centros de aprisionamento de elétrons, impedindo a 

recombinação [58]. Assim, o oxigênio dissolvido melhora a separação de elétrons e lacunas 

fotogerados, bem como o rendimento de produção do radical OH•. Embora a grande maioria dos 

estudos de degradação fotocatalítica utilizando TiO2 tem proposto que o primeiro passo do 

mecanismo oxidativo ocorre através do ataque do radical OH• sobre o substrato, não é possível adotá-

lo como mecanismo exclusivo. Mecanismos de oxidação direta via lacunas fotogeradas e via estados 

excitados do oxigênio também são possíveis, embora com menor frequência. Uma melhor 

compreensão e caracterização desses processos fundamentais têm sido um desafio. O tratamento 

térmico tem sido utilizado para melhorar a dinâmica do portador de carga e para aumentar o tempo 

de vida das cargas fotogeradas, resultando em desempenhos fotocatalíticos aprimorados [59, 60]. 

Independentemente do mecanismo seguido, a fotocatálise tem se mostrado como uma tecnologia 

bastante promissora na eliminação de poluentes, e juntamente com outros tipos de processos 

oxidativos emergentes certamente deverão substituir, a médio prazo, muitas das chamadas tecnologias 

convencionais [61].  

Os materiais catalisadores utilizados para a fotocatálise heterogênea são, em sua grande 

maioria, semicondutores com capacidade de promoção de elétrons, além de serem sólidos cristalinos 

com um valor de condutividade elétrica entre o de um material condutor e de um isolante. Para que 

um semicondutor seja considerado um fotocatalisador ele deve apresentar algumas propriedades 

como estabilidade térmica e química, resistência a fotocorrosão, ser atóxico e de baixo custo.  

Nos semicondutores bulk, a largura do bandgap é um parâmetro fixo. Os semicondutores bulk 

têm intervalos relativamente pequenos (inferiores a 4 eV) entre as bandas de valência e de condução. 

Os semicondutores convencionais, por exemplo, têm energia de banda proibida na faixa de 1 a 1,5 

eV, enquanto os materiais de bandgap largo têm intervalos de faixa na faixa de 2 a 4 eV. Os elétrons 
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da banda de valência/estado fundamental podem ser promovidos para níveis mais altos de energia, 

onde são livres para se moverem através da estrutura cristalina. A escolha apropriada da 

dimensionalidade do material permite o máximo de aproveitamento das propriedades de TiO2. 

Nanoestruturas de TiO2, particularmente na fase anatase, têm recebido bastante atenção em 

decorrência das suas propriedades físicas e químicas, algumas descritas anteriormente e tem sido 

considerado o material fotocatalítico mais adequado devido à sua resistência à fotocorrosão e ao valor 

da sua energia de banda proibida, que é maior do que na fase rutilo e bruquita [58]. A maior área 

superficial desses materiais aumenta a absorção de luz pelo semicondutor e, consequentemente, eleva 

a sua fotoatividade [42]. As nanoestruturas de TiO2 podem, dessa maneira, ser utilizadas em diversas 

aplicações, tendo um papel importante nos processos de fotocatálise heterogênea. 

Desde 1983, quando foi demonstrada a mineralização de clorofórmio e tricloroetileno por 

meio da irradiação de uma suspensão de TiO2, a fotocatálise heterogênea tem sido bastante estudada 

como método de destruição de poluentes orgânicos e inorgânicos, apresentando como principal 

vantagem o uso da energia solar como fonte de irradiação. Apenas 4 a 5% da luz solar com 

comprimento de onda de 300-400 nm atinge a superfície terrestre e esta quantidade pode ser usada 

para ativar a reação fotocatalítica, por este motivo, dentre vários materiais, o TiO2 é considerado um 

dos mais promissores para as aplicações relacionadas à foto-ativação [42], como pode ser visto na 

Fig. 1.4, que mostra algumas das aplicações envolvendo TiO2 foto-ativado. O dióxido de titânio se 

tornou o semicondutor mais largamente utilizado na área de fotocatálise heterogênea para purificação 

de água, conversão de CO2 e controle da poluição do ar devido à sua alta atividade fotocatalítica, às 

suas propriedades ópticas e elétricas, ao seu forte poder oxidante, à sua eficiência na degradação de 

diversos poluentes orgânicos e à sua elevada área superficial [31]. 

 

Fig. 1.4: Exemplos de aplicações do uso de TiO2 foto-ativado. 

 

Para ativar o efeito fotocatalítico do TiO2, o comprimento de onda da irradiação necessita ser 

de 387 nm (3,2  eV) para a anatase e mais próxima da radiação visível (em torno de 413 nm, 3,0 eV) 

para o rutilo devido às suas energias de banda proibida, pois, nestas faixas a irradiação é capaz de 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/water-purification
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/water-purification
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excitar os elétrons da banda de valência para a banda de condução do material. Isto pode ocorrer 

naturalmente através da luz solar se o espectro de ativação do TiO2 coincidir com o espectro solar.  

Diante do exposto até aqui, onde foi possível observar os princípios básicos da fotocatálise e 

a importância de TiO2 enquanto catalisador de diversos processos, o presente trabalho irá apresentar, 

como mencionado anteriormente, os resultados da aplicação do dióxido de titânio em suas fases rutilo 

e anatase na degradação do azul de metileno dissolvido em metanol. Será demonstrado também a 

utilização deste óxido combinado com a perovskita de haleto CsPbI3, na forma de compósitos e de 

heteroestruturas, na tentativa de aumentar a atividade fotocatalítica do sistema no processo de 

fotodegradação de matéria orgânica. O corante utilizado para o estudo de fotodegradação será o azul 

de metileno. O azul de metileno (AM), do inglês methylene blue (MB) pertence à classe das 

fenotiazinas, é um corante orgânico, heteroaromático, solúvel em água e álcool e de massa molar 

319,85 g/mol, descoberto por Heinrich Caro em 1876, cuja estrutura molecular fundamental é 

composta por três anéis aromáticos que absorve intensamente na região do Ultravioleta-visível, 

apresentando uma banda de máxima absorção em 664 nm e um ombro em 610 nm, conforme 

demonstrado na Fig. 1.5. Apresenta características básicas produzindo cátions em solução, sendo 

comumente utilizado na produção de papel e na indústria têxtil (no tingimento de tecidos em algodão 

e seda), mas apresenta outras aplicações como desinfetante, antisséptico, corante de estudos 

bacteriológicos, detergentes, percloratos, peróxidos e ainda como fotossensibilizador em células 

fotogalvânicas [62]. O AM é considerado o corante mais comumente utilizado como modelo para o 

estudo dos materiais catalisadores semicondutores em soluções e verificação da sua eficiência para 

degradação [63]. O primeiro trabalho que utilizou azul de metileno para avaliar a capacidade 

fotocatalítica de filmes de TiO2 e radiação UV, foi publicado em 1989 por Matthews [64], onde foi 

relatada a mineralização do substrato. Especula-se que o bom resultado e a facilidade do 

monitoramento (via espectroscopia) incentivaram o uso do azul de metileno como substrato modelo 

para provar a eficiência de processos fotocatalíticos, pois a partir deste trabalho de Matthews, outros 

inúmeros foram publicados. 

 

Fig. 1.5: a) Estrutura molecular e b) espectro de absorção no UV-Vis do corante azul de metileno. 
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O azul de metileno é utilizado de várias formas, sendo aplicado no tingimento de algodão, lãs, 

papel, tinturas para cabelos, etc. Por apresentar uma forte adsorção em sólidos, este corante, é 

utilizado como um composto modelo para a remoção de corantes e de contaminantes orgânicos a 

partir de soluções aquosas. Na indústria têxtil, por exemplo, onde os efluentes são altamente 

coloridos, estima-se que entre 5 a 50% dos corantes utilizados no tingimento de tecidos são 

descartados como efluentes devido a fixação incompleta as fibras. Em todas as áreas de aplicação, o 

azul de metileno envolve um consumo elevado de água, que no final do processo gera grandes 

volumes de efluentes que necessitam de tratamento adequado para evitar a contaminação do meio 

ambiente. O azul de metileno pode causar queimação nos olhos e resultar em danos permanentes aos 

olhos de humanos e animais. Sua decomposição pode gerar óxido nítrico e óxido de enxofre. Quando 

inalado provoca problemas respiratórios e quando ingerido pode causar náusea, vômito, transpiração 

intensa e confusão mental.  

Por outro lado, a utilização do azul de metileno permite o acompanhamento das reações e o 

estudo cinético por meio de simples medidas espectrofotométricas. A partir dessas reações é possível 

obter informações sobre a eficiência de fotodegradação (ou fotobranqueamento) por meio da 

descoloração, que é uma medida importante para direcionar o tratamento de efluentes de indústrias 

têxteis [33]. Fotodegradação é a decomposição ou dissociação de compostos químicos causada pela 

luz ou pela radiação ultravioleta por meio de reações de oxidação. Essas reações envolvem 

frequentemente radicais livres como sendo o primeiro passo para quebra das ligações. 

Fotobranqueamento, mais conhecido por seu nome em inglês, photobleaching, é a perda de absorção 

e/ou fluorescência causada pela destruição fotoquímica de um grupo cromóforo.  

 

1.3. Fotodegradação de Matéria Orgânica 

 

 Dentre os semicondutores óxidos utilizados para fotocatálise, o dióxido de titânio possui 

destaque. Quanto aos poluentes orgânicos em efluentes, pode-se destacar o elevado poder de 

contaminação que os corantes têxteis possuem, conforme descrito anteriormente. Devido a sua 

coloração, que é perceptível até em concentrações muito baixas, ocorrem alterações significativas nos 

ciclos biológicos, afetando principalmente a fotossíntese, além de outros graves problemas para saúde 

humana que algumas classes de corantes e seus subprodutos podem causar, como alergias e irritações, 

além de câncer e/ou mutações. Por estas razões surge a necessidade de desenvolvimento de novas 

tecnologias para o tratamento de efluentes, principalmente sob radiação ultravioleta. A radiação 

ultravioleta refere-se à radiação eletromagnética com comprimento de onda, λ, menor do que o da luz 

visível (Fig. 1.6) compreendendo a faixa de 200 a 400 nm. Os comprimentos de onda da luz emitidos 

pelo sol são classificados em três tipos de UV: UVA, UVB e UVC. A radiação UV pode ser 
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subdividida em UV próximo (comprimento de onda de 380 até 200 nm - mais próximo da luz visível), 

UV distante (de 200 até 10 nm) e UV extremo (de 1 a 31 nm). 

 
Fig. 1.6: Representação do espectro eletromagnético e do espectro solar. 

 

Para se compreender o mecanismo da reação do TiO2 na degradação fotocatalítica de 

compostos orgânicos é necessário a compreensão de mecanismos em três sistemas distintos que 

podem ser estudados pela química do estado sólido, química de interface e química de solução. A 

ideia é a mineralização dos poluentes, o que significa iniciar o processo pelo semicondutor puro e 

isolado, para se chegar aos produtos finais de uma fotodegradação completa. Todo processo se inicia 

com a absorção de fótons em um sólido, gerando pares elétron/lacuna (e-/h+) [47]. A atividade 

fotocatalítica e o mecanismo de reação do TiO2 são influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, 

morfologia da superfície e interface, entres outros fatores. As reações fotocatalíticas também são 

fortemente dependentes das propriedades superficiais e interfaciais do catalisador. No entanto, as 

taxas de transferência de carga interfacial são muito mais lentas do que as de captura de carga e 

recombinação no bulk e na superfície do fotocatalisador. Aproximadamente 90% dos pares elétron-

buraco fotogerados se recombinam rapidamente após a separação, assim, menos de 10% dos elétrons 

ou lacunas separados podem ser usados para a fotodegradação [65]. Dependendo das fases cristalinas 

presentes, as quais vão variar com o pré-tratamento e preparação do TiO2, partículas com estruturas 

anatase ou rutilo são obtidas. Quando o sistema que utiliza TiO2 como fotocatalisador é exposto à luz 

solar [66], inicia-se, então, o primeiro passo da fotocatálise heterogênea. Trata-se da absorção de um 

fóton de energia maior ou igual a energia da banda proibida do TiO2 para promover a transição 

eletrônica, ou seja, para que um elétron seja promovido da banda de valência (BV) para a banda de 

condução (BC), formando sítios oxidantes e redutores capazes de catalisar reações químicas. A lacuna 

da banda de valência pode gerar radicais OH e oxidar compostos orgânicos adsorvidos na superfície. 

A Fig. 1.7 mostra a superfície de um semicondutor, como TiO2, em solução de metanol, 

durante a irradiação de luz com energia igual ou superior ao valor da sua energia de banda proibida 
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(representada pela energia do fóton hν) em um processo de fotocatálise. A carga negativa é a 

representação do elétron e a positiva, a representação da lacuna, uma vez que a transição eletrônica 

gera o par elétron (e-)/lacuna (h+), formando sítios oxidantes e redutores na superfície do material. As 

lacunas da banda de valência e elétrons da banda de condução que são fotogerados podem ser 

recombinados internamente, liberar calor ou migrar para a superfície do TiO2, onde podem sofrer 

recombinação externa. Se os elétrons e buracos se movem pela superfície, eles podem reagir com 

espécies que são adsorvidas dentro da superfície catalisadora. 

 

Fig. 1.7: Esquema simplificado do mecanismo de fotoexcitação eletrônica na estrutura do 

semicondutor em solução metanólica com irradiação de energia luminosa. 

 

Neste tipo de semicondutor uma fonte de radiação UV artificial pode iniciar o processo 

fotocatalítico. Geralmente as fontes de UV artificiais são feitas de diferentes metais e gases nobres e 

a faixa de energia do espectro de emissão do mercúrio, por exemplo, pode geralmente induzir reações 

fotoquímicas. Conforme já discutido, as propriedades do TiO2 são potencializadas quando o mesmo 

é utilizado em escala nanométrica em consequência da sua baixa dimensionalidade e do efeito 

quântico devido à sua alta relação superfície/volume, do maior número de transportadores localizados 

na superfície, do melhor transporte de carga e da maior vida útil proporcionada por sua anisotropia 

dimensional e da contribuição eficiente na separação de lacunas e elétrons foto-gerados. Por esse 

motivo, torna-se essencial controlar a forma, o tamanho e a distribuição dos grãos do TiO2. 

Geralmente, a estrutura da fase e a morfologia de um catalisador de TiO2 desempenham papéis 

importantes no seu desempenho fotocatalítico, sendo este um semicondutor de banda larga tipo n que 

pode cristalizar-se em três fases cristalinas distintas, conforme já descrito [67].  

Uma das principais observações sobre o mecanismo de fotodegradação do metanol é a 

descoberta de que a via de decomposição dominante é a conversão de grupos metoxi (CH3O) em 

formato de metila (ou metanoato de metila – C2H4O2) que se acumulam e persistem na superfície do 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/anisotropy
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/phase-structure
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/catalyst
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/performance
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/semiconductor
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/energy-gaps-solid-state
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/semiconductor
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TiO2 durante a iluminação [68]. Após a exposição da amostra aos fótons, os resultados mostram que 

os pares elétron-lacuna (e−/h+) gerados com TiO2 têm tempos de vida significativos porque os buracos 

são eficientemente presos pelos grupos metoxi de superfície. A fotoquímica subsequente induz um 

processo de degradação oxidativa de dois elétrons dos grupos metoxi da superfície para metanoato 

de metila. A produção de formato de metila prossegue através da formação de um ânion radical, o 

resultado da oxidação da lacuna, seguido pela injeção imediata de elétrons pelo ânion radical no TiO2. 

A presença de fragmentos de metoxi adsorvidos após a exposição ao metanol também foi destacada 

em trabalhos que mostraram que os grupos metoxi podem desempenhar um papel fundamental como 

a armadilha primária de eliminação de buracos, prolongando assim a vida dos elétrons na banda de 

condução [69].  

 Enquanto muitos estudos têm sido feitos sobre a cinética de fotodegradação de compostos 

orgânicos, o mecanismo de reação destes processos é ainda obscuro, existindo muitas divergências 

entre os pesquisadores. A principal controvérsia é com relação à identificação da espécie iniciadora 

do processo de oxidação, ou seja, se a etapa inicial ocorre através da lacuna fotogerada ou via radical 

hidroxila (OH•). Publicações mais recentes têm proposto a possibilidade de outras espécies como 

oxigênio singleto ou ânion superperóxido serem os iniciadores dos processos fotocatalíticos. Outro 

ponto polêmico é a fase em que ocorre a foto-oxidação: se em solução, nas vizinhanças do catalisador, 

ou se adsorvido na própria superfície do semicondutor. Há divergências ainda com relação ao 

envolvimento ou não do solvente no mecanismo de degradação de alguns compostos orgânicos, 

inclusive quanto à origem do radical hidroxila envolvido na fotomineralização de substratos 

orgânicos. O mecanismo geral para fotocatálise heterogênea utilizando TiO2 como fotocatalisador 

segue as etapas descritas pelas equações demonstradas na Fig. 1.8, que detalha o mecanismo geral 

das reações fotocatalíticas do TiO2 em solução metanólica sob influência da luz, onde observa-se que 

os radicais hidroxila, OH•, que são produzidos juntamente com outros oxidantes, por exemplo, o ânion 

radical superóxido O2
-, podem ainda mineralizar compostos orgânicos em produtos finais [70]. 

 
Fig. 1.8: Mecanismo geral das reações de foto-oxidação do metanol para formato de metila na 

presença de TiO2 sob irradiação ultravioleta.  
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O mecanismo de reação para a fotoconversão de metanol em formaldeído, segue as seguintes 

etapas [71]:  

- Etapa (1): o metanol reage com um grupo terminal OH-, que resulta no metoxi (CH3O). Essa 

etapa é termicamente ativada (CH3OH(Ti) ➔ CH3O(Ti) + H(O)) 

- Etapa (2): o radical metoxi é convertido em formaldeído e o excesso de hidrogênio é 

transferido para a superfície (CH3O(Ti) ➔ CH2O(Ti) + H(O)) 

- Etapa (3):  Fotoacoplamento do formaldeído com um grupo metoxi, que leva a formação do 

formato de metila (CH2O(Ti) + CH3O(Ti) ➔ HCOOCH3(Ti) + H(O)) 

 

 Os nanocristais de TiO2 são considerados ativos para o processo de oxidação fotocatalítica 

de metanol a HCOOCH3 (ou C2H4O2). Na superfície do TiO2, essa reação prossegue em uma via 

fotocatalítica gradativa envolvendo desidrogenação de metanol para formar grupos metoxi e, em 

seguida, CH2O, seguido pelo acoplamento dessas duas últimas espécies para formar C2H4O2. 
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2. OBJETIVOS 

 

 O objetivo geral do presente trabalho é obter um melhor entendimento sobre a síntese e as 

propriedades físicas de semicondutores isoladamente e formando heteroestruturas e compósitos que 

podem melhorar a eficiência fotocatalíticas de materiais. Assim, o objetivo foi sintetizar compostos 

semicondutores e estudar suas propriedades estruturais, morfológicas, ópticas e fotocatalíticas. Duas 

famílias são de interesse: TiO2 e perovskitas de haleto CsPbI3.  

 

2.1 Objetivos específicos 

 

Para alcançar o objetivo geral foram definidas as seguintes etapas: 

I. Sintetizar TiO2 e CsPbI3 utilizando diferentes sistemáticas; 

II. Caracterizar suas propriedades estruturais, morfológicas e ópticas; 

III. Correlacionar a influência dos parâmetros de síntese com as propriedades físicas; 

IV. Caracterizar a eficiência na degradação do azul de metileno dos semicondutores 

produzidos; 

V. Fabricar compósitos e heteroestruturas de TiO2 e perovskita de haleto CsPbI3 e estudar 

suas propriedades estruturais, morfológicas, ópticas e fotocatalíticas. 
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3. MÉTODOS E TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

 

3.1. Síntese Solvotérmica e Hidrotérmica 

 

 A técnica hidrotérmica/solvotérmica é definida como qualquer reação química heterogênea na 

presença de um solvente aquoso ou não aquoso sob condições de altas temperatura e pressão em um 

sistema fechado. Tais condições são geralmente capazes de dissolver e recristalizar materiais que, em 

condições normais, são relativamente insolúveis [72]. A síntese hidrotérmica é geralmente conduzida 

em autoclaves de aço com ou sem revestimento de Teflon sob temperaturas controladas (T<200°C) 

e/ou pressões (p <10MPa) e utilizando-se soluções aquosas [64]. Uma das grandes vantagens destas 

sínteses é o controle das condições reacionais que é, por sua vez, considerado como o elemento chave 

para o sucesso da preparação de nanoestruturas inorgânicas com alta qualidade [73]. A síntese abrange 

o processo de crescimento de cristais, transformação cristalina, equilíbrio de fases, e, finalmente, leva 

à formação de cristais finos a ultrafinos. Com esse tipo de processamento, é possível ter um controle 

maior das etapas de nucleação e crescimento dos cristais, e, consequentemente, do tamanho das 

partículas do material preparado. Porém, para diminuição do consumo de energia durante a 

preparação de TiO2 nanoestruturado através do método hidrotérmico, foi proposto por Shen e 

colaboradores (2015), a troca do método convencional de tratamento hidrotermal utilizando autoclave 

pelo aquecimento através das micro-ondas [74].  

O método assistido por micro-ondas tem sido utilizado para a síntese de materiais desde o 

final da década de 1960, desde quando recebeu grande atenção devido ao curto tempo de reação e 

distribuição uniforme de calor. Sendo assim, quase todos os tipos de processos foram substituídos 

pelo método assistido por micro-ondas. Além disso, a técnica de micro-ondas oferece um método de 

aquecimento limpo, econômico, energeticamente eficiente e ecologicamente correto, que também 

gera maior rendimento e melhora as propriedades estruturais e morfológicas dos nanomateriais em 

comparação com as condições clássicas de aquecimento térmico [75]. O método de aquecimento por 

micro-ondas pode sempre ser substituído pelo aquecimento térmico clássico para obtenção de 

produtos similares, no entanto, a virtude do curto tempo de reação não pode ser alcançada. Entre os 

vários métodos de síntese de TiO2, esta rota tem recebido atenção por ser um procedimento 

relativamente simples e com baixo custo de produção [76]. A radiação de micro-ondas permite 

aquecimentos rápidos e num tempo de processamento menor. Em decorrência disso, as reações podem 

se processar em uma maior velocidade e, assim, os custos inerentes aos experimentos e os gastos com 

energia podem ser reduzidos [77].  

Na presença de radiação micro-ondas, as moléculas polares ou íons presentes em um solvente 

ou em um sólido tendem a se orientar ou se movimentar de acordo com o campo eletromagnético, e 

vale ressaltar que o perfil de aquecimento que ocorre no processo é do tipo condução e convecção 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/liner
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aqueous-solution
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/nanomaterial
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[69]. Ao contrário do aquecimento tradicional, que é bastante lento e um gradiente de temperatura 

pode se desenvolver dentro da amostra, o aumento de temperatura será uniforme pelo aquecimento 

de micro-ondas em toda a amostra. A Fig. 3.1 mostra as diferenças nos perfis de aquecimento das 

amostras tratadas por método convencional e por micro-ondas  

 
Fig. 3.1: Ilustração do perfil de aquecimento de amostras sob irradiação de micro-ondas em 

comparação ao perfil de aquecimento convencional, adaptado de [41]. 

 

Em uma síntese típica, as nanopartículas de TiO2 sintetizadas nesse trabalho foram obtidas 

pela mistura de seus precursores em soluções ácidas e em seguida levadas ao forno de micro-ondas 

em temperaturas variando entre 120 e 200°C, por tempos controlados. Após o processo hidrotermal, 

o precipitado obtido deve ser lavado com água deionizada e centrifugado em alta rotação para 

separação do particulado. As morfologias do TiO2 obtidas dependem dos parâmetros do processo, da 

temperatura, do tempo de reação e do ácido utilizado, o que sugere que a síntese pode ser controlável 

[78, 79]. Em relação à pressão do sistema nos processos hidrotermais, essa é, na maioria dos 

experimentos, resultado da volatilização do solvente e da eventual formação de gases. Por isso, a 

pressão final do sistema é determinada pela temperatura do processo e pelo grau de preenchimento 

do recipiente [80]. 

As amostras deste trabalho foram sintetizadas em um forno de microondas modelo Anton 

Paar's Synthos 3000, centrifugadas em uma centrífuga modelo Kasvi PRP/PRF – 15 ml. Algumas 

amostras foram tratadas termicamente por 4 horas às temperaturas de 200  ºC, 300  ºC, 400  ºC e 500  

ºC na estufa microprocessada para esterilização e secagem Sterilifer Modelo SX 1.2 DTME da 

UFABC na tentativa de aprimoramento da atividade catalítica do TiO2, conforme sugerido em [81]. 

Esse mesmo forno foi utilizado para a secagem e esterilização das amostras. Todos os precursores 

utilizados no trabalho foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich e apresentam os seguintes graus 

de concentração: ácido iodídrico - HI (≥ 67%), ácido clorídrico - HCl (≥ 37%), ácido acético (100%), 

isopropanol - C3H8O) (99.7%), acetato de césio – CsOAc (99%), tetra-isopropóxido de titânio (97%). 

O metanol (CH3OH), utilizado como solvente apresenta concentração de 99,8%. 

 

3.2. Espectroscopia na região do ultravioleta-visível: UV-Vis 

 

 A técnica de espectroscopia UV-vis permite a obtenção de espectros de transmitância ou de 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/temperature-gradient
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/precipitate
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absorbância na região do UV e do visível. Ocorre quando se interage um feixe de luz com um meio 

sólido transparente, líquido ou um gás de átomos. Esse feixe de luz passa por um monocromador que 

separa todos os comprimentos de onda de um feixe policromático e direciona cada comprimento de 

onda separadamente para permanecer por um determinado tempo constante sobre a amostra. Esse 

feixe passa do infravermelho para comprimentos de onda da luz visível e depois para comprimentos 

de onda de luz no ultravioleta. Assim, obtém-se o espectro de luz transmitida como função da variação 

no comprimento de onda da luz. Também é possível alterar a geometria do sistema, de forma que o 

sinal que entra no detector seja da luz que reflete pela incidência sobre uma superfície qualquer. Esta 

é a ideia básica por trás da espectroscopia de absorção, transmissão ou de reflexão na região do 

ultravioleta, visível e infravermelho. Várias são as informações que podem ser extraídas a partir de 

um espectro de UV-vis. Entre elas estão as bordas de absorção (que consiste nos níveis energéticos 

alcançados pelas energias do feixe; absorção seletiva em filmes finos); determinação da energia da 

banda proibida em semicondutores; análise de propriedades químicas de corantes, assim como 

determinação da espessura de filmes finos. Basicamente, os espectrofotômetros moleculares na região 

do UV-vis apresentam três principais conformações: de feixe único, de feixe duplo e multicanal (diode 

array). Independente da construção, os espectrofotômetros são constituídos por uma fonte de 

irradiação (lâmpada de xenônio, tungstênio ou deutério), filtros e/ou monocromadores para seleção 

do comprimento de onda, espelhos, amplificadores de sinais e um dispositivo de leitura. O 

espectrofotômetro utilizado no trabalho para a determinação das energias de banda proibida das 

amostras foi o UV-Vis Shimadzu (Kyoto, Japão), da Central Multiusuário da UFABC – Santo André. 

Neste estudo, a fotodegradação da matéria orgânica foi analisada através do acompanhamento 

da variação da quantidade de azul de metileno dissolvida em metanol. Para tanto, as amostras foram 

expostas à radiação de uma lâmpada UV com potência de 140 W (equivalente a 1,4 cm2 de área 

irradiada), tensão de 20,4 V e corrente de 6,9 A em um simulador solar da Newport modelo 96000 

ajustado para fornecer irradiância de 100 W/cm2 (AM 1.5 G), conforme descrito em [82]. A 

concentração de corante nas amostras foi determinada utilizando um espectrofotômetro de UV-visível 

Agilent 8453, em comprimento de onda característico (664 nm para o azul de metileno em solução 

aquosa e 656 nm para o azul de metileno em solução metanólica).  

 

3.3. Difração de Raios x 

 

 A difração de raios x (DRX) é uma técnica indicada para a determinação das fases cristalinas 

presentes na amostra. Uma das vantagens dessa técnica é a possibilidade de análise de materiais 

compostos de uma mistura de fases. Ao incidir um feixe de raios x em um cristal, o mesmo interage 

com os átomos presentes, originando o fenômeno da difração. A técnica de difração de raios x consiste 
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na incidência da radiação em uma amostra e na detecção dos fótons difratados, que constituem o feixe 

difratado. Esta técnica consiste em estudar a maneira como a estrutura cristalina difrata ondas, 

permitindo a determinação experimental da estrutura cristalina do material. Para a caracterização de 

pós, portanto, a difração de raios x contribui para analisar a sua evolução microestrutural. Isso é 

possível porque na maior parte dos sólidos (cristais), os átomos se ordenam em planos cristalinos 

separados entre si por distâncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios 

x. A difração de raios x ocorre segundo a Lei de Bragg, equação (3.1) a qual estabelece a relação entre 

o ângulo de difração e a distância entre os planos que a originaram (característicos para cada fase 

cristalina), de acordo com a Fig. 3.2. 

 

Fig. 3.2: Diagrama ilustrativo da determinação da estrutura cristalina por meio da difração de raios x 

e parâmetros da Lei de Bragg. O detector fica orientado de modo que o ângulo de incidência é igual 

ao ângulo de detecção. O detector relata a intensidade (I) de fótons de raios x difratados à medida que 

se move, então o padrão de raios x é registrado pelo movimento do detector em diferentes ângulos.  

 

𝑛 𝜆 = 2 𝑑hkl 𝑠𝑒𝑛θhkl      (3.1) 

Onde:  

Parâmetro experimental:  

λ - Comprimento de onda da radiação. 

Parâmetro da amostra:  

dhkl - Distância entre planos atômicos; 

θhkl - Orientação desses planos em relação ao feixe, ângulo de Bragg;  

n - Ordem de difração (número inteiro 1, 2, 3). 

 

Dentre as vantagens da técnica de difração de raios x destacam-se a simplicidade e rapidez do 

método, a confiabilidade dos resultados obtidos, pois, o perfil de difração obtido é característico para 

cada fase cristalina. As estruturas cristalinas das amostras sintetizadas neste estudo foram 

caracterizadas com difração de energia de raios x, usando um equipamento da marca Bruker AXS, 
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modelo D8 Focus, da Central Multiusuário da UFABC. O difratômetro foi operado com radiação de 

comprimento de onda Cu Kα1 (λ = 1,5406 Å), tensão de 40 kV e corrente de 30 mA. Não foi 

necessário preparação prévia das amostras. Os dados da curva de DRX foram coletados em intervalos 

angulares contínuos de 20 a 80 graus em 2θ com tamanho de passo de 0,02 graus a cada 40 segundos. 

O ensaio foi realizado à temperatura ambiente. 

 

3.4. Microscopia eletrônica de varredura 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) fornece informações morfológicas e 

topográficas de superfícies sólidas com maior resolução quando comparada à microscopia óptica 

clássica. Sendo assim, o MEV se apresenta como uma das técnicas mais adequadas para analisar e 

explicar os fenômenos que ocorrem na escala micrométrica e submicrométrica. Na microscopia 

eletrônica de varredura a área ou o microvolume a ser analisado é irradiado por um fino feixe de 

elétrons, sendo os sinais de maior interesse para a formação da imagem os elétrons secundários e os 

retroespalhados. À medida que o feixe de elétrons primários vai varrendo a amostra, estes sinais vão 

sofrendo modificações de acordo com as variações da superfície. Os elétrons secundários fornecem 

imagem de topografia da superfície da amostra e são os responsáveis pela obtenção das imagens de 

alta resolução, já os retroespalhados fornecem imagem característica de variação de composição. A 

grande vantagem do MEV na caracterização de filmes finos consiste na observação direta dos 

contornos de grãos fornecendo imagens detalhadas. A medida de EDS, por sua vez, é utilizada para a 

determinação qualitativa e eventualmente quantitativa da composição de uma amostra em uma 

determinada região. Neste caso o que se detectam são os raios x característicos emitidos através da 

interação inelástica do feixe eletrônico com os elétrons dos orbitais internos dos átomos do material 

permitindo, dessa forma, a identificação do átomo presente no volume de interação.  

A morfologia das amostras foi avaliada por um microscópio eletrônico de varredura e, para 

isso, foi utilizado o equipamento, da Central Multiusuário do Departamento de Nanociências e 

Materiais Avançados da UFABC (SP), operando a 3 kV (JEOL FEGSEM JSM 6701F) com canhão 

de emissão FEI Tecnai G2F20 operando a 200 kV). As amostras foram depositadas sobre um porta 

amostra que continha uma fita dupla face de carbono. Foram realizadas varreduras ao longo das 

amostras com magnificações de 3000X, 5000X, 10000X e 20000X. 

 

3.5. Ressonância Paramagnética de Elétrons (EPR) e espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios-x (XPS) 

 
 A técnica de ressonância paramagnética de elétrons (EPR) foi empregada para investigar o 

aprisionamento de portadores de carga com particular atenção às características dos locais de 
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aprisionamento de elétrons. Esta técnica espectroscópica permite a detecção de espécies contendo 

elétrons desemparelhados, ou seja, espécies paramagnéticas. O equipamento utilizado foi o modelo 

EMX da Bruker da Central Multiusuário da UFABC (Santo André - SP). 

 A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS) fornece informações úteis 

sobre as ligações químicas e os estados de superfície. Esta técnica consiste em iluminar uma amostra 

com raios x e coletar os fotoelétrons por ela emitidos em um analisador de elétrons, dispositivo este 

capaz de resolvê-los em função das respectivas velocidades (energias cinéticas) e de, então, contá-

los. Neste trabalho foi utilizado o modelo K-Alpha+, da Thermo Fisher Scientific. 

 

3.6 Dispositivo Supercondutor de Interferência Quântica (SQUID) 

 

 As medições de suscetibilidade magnética foram realizadas utilizando o equipamento 

Magnetic Property Measurement System (MPMS), da Quantum Design usando o sensor SQUID-

VSM (Dispositivo Supercondutor de Interferência Quântica). Magnetômetros que utilizam o SQUID 

como elemento detector, são atualmente, os sistemas mais sensíveis para medidas de pequenas 

variações de fluxo magnético. O princípio básico de funcionamento é baseado na lei de indução de 

Faraday a qual estabelece que um fluxo magnético variável induz uma força eletromotriz em um 

condutor situado próximo. A amostra magnetizada por um campo magnético homogêneo sofre um 

deslocamento (e não um movimento periódico) dentro das bobinas de detecção. A voltagem induzida 

nas bobinas durante o deslocamento da amostra devido à variação do fluxo é detectada e integrada 

no tempo. Assim a variação do fluxo fica diretamente relacionada com o momento magnético da 

amostra. Na Figura 3.3 está demonstrado o esquema de um SQUID mostrando duas junções 

Josephson paralelas em um anel supercondutor. 

 

Fig. 3.3: (a) Dispositivo supercondutor de interferência quântica (SQUID), formado por um anel 

supercondutor interrompido por duas junções de Josephson, alimentado pela corrente de polarização 

Ip que se divide nos dois ramos do anel. (b) Gráfico da voltagem em função da corrente para um 

SQUID dc. (c) Resposta periódica da voltagem devido ao fluxo externo através de um SQUID. A 

periodicidade é igual a um quantum de fluxo Φ0. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Paramagnetismo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Raios_X
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fotoel%C3%A9tron
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Analisor_de_el%C3%A9trons&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_cin%C3%A9tica
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Óxido de Titânio 

 

4.1.1 Síntese, Caracterização Estrutural, Morfológica e Óptica 

 

 A síntese assistida por micro-ondas de dióxido de titânio nanocristalino para células solares 

de perovskita e sensibilizadas com corante [83] demonstra sua aplicabilidade com sucesso. Além 

disso, um processo de difusão intenso, maior densidade e uma melhor distribuição de tamanho de 

grão podem ser alcançados através da cristalização por micro-ondas. É conhecido que o meio 

reacional desempenha um papel importante na cristalização e definição de fase de diversos materiais. 

No oxido de titânio em estudo, o tipo de ácido utilizado tem forte influência na obtenção das diferentes 

estruturas cristalinas. Cada fase precisa atingir uma condição ideal de energia livre de Gibbs para que 

sua reação seja possível, baseado nesta informação verificou-se que o ácido clorídrico favorece a 

formação da fase rutilo e o ácido acético favorece a formação da fase anatase. Para a obtenção do 

TiO2 com fase rutilo e estrutura cristalina tetragonal foram utilizados 0,75 ml de (IV) tetra-

isopropóxido de titânio como precursor na presença de 25 ml de ácido clorídrico diluído em 25 ml de 

água deionizada purificada em um sistema Milli-Q. O (IV) tetra-isopropóxido foi adicionado a uma 

solução de água contendo ácido clorídrico, sob constante agitação durante todo o processo e 

submetida ao ultrassom por cinco minutos. Para a obtenção do TiO2 com fase anatase e estrutura 

cristalina tetragonal foram utilizados 0,75 ml de (IV) tetra-isopropóxido de titânio diluído em 1 ml 

de isopropanol como precursor na presença de 25 ml ácido acético diluído em 25 ml de água 

deionizada purificada em um sistema Milli-Q. O (IV) tetra-isopropóxido foi diluído em isopropanol 

e então a mistura foi adicionada a uma solução de água contendo ácido acético. A solução foi 

constantemente agitada durante todo o processo. Subsequentemente, a mistura submetida ao 

ultrassom por mais 5 minutos à temperatura de 40 ºC, para evaporação do isopropanol. Ambas as 

soluções foram acomodadas em frascos refratários. Os frascos foram então conectados ao 

equipamento micro-ondas Anton Paar's Synthos 3000 e a síntese foi conduzida sob temperaturas 

variando de 120 a 200 ºC, por períodos de tempo de 10 minutos. Após as sínteses, os precipitados 

obtidos foram lavados com água deionizada até a obtenção do pH~7 e centrifugados várias vezes a 

12000 rpm a 25 ºC sob agitação magnética durante 10 minutos para a retirada do sobrenadante, que 

foi então colocado na estufa para esterilização e secagem, conforme esquema demonstrado na Fig. 

4.1.  

 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/suspension
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Fig. 4.1: Esquema representativo das etapas da síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas das 

estruturas cristalinas anatase e rutilo de TiO2. 

 

 A síntese hidrotérmica de TiO2 usando ácido clorídrico [84] demonstra que um aumento no 

volume de HCl concentrado inibiu a formação de anatase e, correspondentemente, favoreceu a 

formação da fase rutilo. No entanto, com um excesso de HCl, apenas a fase rutilo é formada como 

nanoestrutura de TiO2. Isso demonstrou que a concentração de ácido foi o fator crucial na síntese de 

uma determinada estrutura cristalina de TiO2 com um processo hidrotérmico. Por outro lado, a 

preparação induzida por ácido acético de nanocristais de TiO2 na fase anatase em baixa temperatura 

[85] mostra que HAc pode facilitar a cristalização e levar a uma transformação de TiO2 do estado 

amorfo para a fase anatase em baixa temperatura.  

Medidas de difração de raios x foram realizadas nas duas séries de amostras produzidas para 

confirmação da fase cristalina obtida. Como pode ser observado, as amostras de TiO2 apresentaram 

reflexões de Bragg intensas e revelaram a formação das estruturas cristalinas rutilo (grupo de simetria 

P42/mnm) e anatase (grupo de simetria I41/amd), conforme pode ser visto nos difratogramas da Fig. 

4.2. A largura à meia altura das reflexões sugere que as amostras possuem alto grau de cristalinidade 

e tamanho de cristalito em escala nanométrica. Os parâmetros de rede obtidos para o rutilo (a = b = 

4,60164 Å, c = 2,95930 Å) e para a anatase (a = b = 3,79247 Å, c = 9,47086 Å) estão de acordo com 

a literatura [86] e não apresentaram variações, o que é corroborado pelo fato de não ocorrer 

deslocamentos entre os picos observados no DRX. Foi observado também que as intensidades das 

reflexões de Bragg nos difratogramas das amostras aumentaram gradualmente com o aumento da 

temperatura de síntese, o que está em concordância com os resultados observados na literatura. Para 

o refinamento dos resultados obtidos no DRX foi utilizado o software UnitCell. 
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Fig. 4.2: Medidas de difração de raios x das amostras de TiO2 sintetizadas em diferentes temperaturas 

(a) rutilo e (b) anatase. As marcas abaixo de cada difratograma indicam as posições de reflexão de 

Bragg esperadas para cada fase, respectivamente. 

 

Com relação à etapa do tratamento hidrotermal das amostras e à produção de TiO2 nas fases 

de interesse fazendo uso da radiação micro-ondas, a literatura afirma que, em termos de síntese 

hidrotérmica, a síntese de materiais com fase pura é possível simplesmente pelo ajuste da temperatura 

e do tempo no micro-ondas [66].  Após a realização das medidas de difração de raios x, foram 

selecionadas as amostras mais representativas dentre a série de amostras sintetizadas, nomeadas 

conforme descrito na Tab. 4.1: 

 

Tabela 4.1: Nomenclatura das amostras de TiO2 sintetizadas em diferentes temperaturas após a 

confirmação da obtenção das fases por medidas de difração de raios x. 

Fase de TiO2: Condições de Síntese: Denominação: 

Rutilo 120 ºC – 10 minutos RT120 

Rutilo 160 ºC – 10 minutos RT160 

Rutilo 180 ºC – 10 minutos RT180 

Rutilo 200 ºC – 10 minutos RT200 

Anatase 120 ºC – 10 minutos AT120 

Anatase 160 ºC – 10 minutos AT160 

Anatase 180 ºC – 10 minutos AT180 

Anatase 200 ºC – 10 minutos AT200 

 

A Fig. 4.3 apresenta as imagens de microscopia eletrônica de varredura do TiO2 na fase rutilo 

sintetizada em diferentes temperaturas, conforme descrito. Observa-se que o material é formado por 

partículas nanométricas, apresentando morfologia de bastões com diâmetros variando entre 100 e 160 
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nm e com comprimento variando entre 0,59 e 1,49 μm. Pode ser observado que o comprimento e o 

diâmetro dos bastões aumentam à medida em que a temperatura da síntese também aumenta. A Fig. 

4.4 mostra as imagens da fase anatase, onde podem ser observados aglomerados de partículas em 

escala micrométrica, variando entre 255 e 425 nm. 

 

Fig. 4.3: Imagens representativas com diferentes magnificações da fase rutilo sintetizada em 

diferentes temperaturas (a-b) RT120, (c-d) RT160, (e-f) RT180 e (g-h) RT200. 

 

 

Fig. 4.4: Imagens representativas com diferentes magnificações da fase anatase sintetizada em 

diferentes temperaturas (a-b) AT120, (c-d) AT160, (e-f) AT180 e (g-h) AT200. 

 

 A formulação de Scherrer é a mais comumente utilizada para determinação do tamanho do 

cristalito de materiais nanoestruturados a partir da análise da difração de raios x. Os tamanhos de 

cristalito de TiO2 nas fases rutilo e anatase são obtidos a partir da equação de Scherrer: Dhkl= 
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(0.9λ/βhklcosθhkl), onde Dhkl é o tamanho do cristalito em nanômetros, k é constante de Scherrer ou 

fator de forma, λ é o comprimento de onda da radiação de incidência (0,15406 nm para Cu (Kα)), βhkl 

é a largura à meia altura da reflexão de Bragg hkl e θhkl é o ângulo de difração. Os valores estão 

listados na Tab. 4.2 e a distribuição das partículas pode ser vista nas Figura 4.5 e 4.6.  

 

Tabela 4.2: Tamanhos de partículas e de cristalinos de amostras de anatase e rutilo sintetizadas a 120 

ºC, 160 ºC, 180º e 200 ºC. 

 

Amostras 
Diâmetro médio 

(nm) 

Comprimento 

médio (μm) 

Tamanho do 

cristalito (nm) 

RT120 114(8) 0,6(0,1) 18(2) 

RT160 99(8) 0,9(0,1) 24(2) 

RT180 144(8) 1,2(0,1) 25(2) 

RT200 159(8) 1,5(0,1) 34(2) 

AT120 255(8) --- 6(1) 

AT160 307(8) --- 7(1) 

AT180 348(8) --- 9(1) 

AT200 425(8) --- 10(1) 

 

 

Fig. 4.5: Distribuição de tamanho das partículas nas amostras de rutilo (a) RT120, (b) RT160, (c) 

RT180 e (d) RT200. 
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Fig. 4.6: Distribuição de tamanho das partículas nas amostras de anatase (a) AT120, (b) AT160, (c) 

AT180 e (d) AT200. 

 

Como o objetivo de obter um melhor entendimento sobre a interação das amostras produzidas 

com radiação eletromagnética, medidas de absorbância em função do comprimento de onda foram 

realizadas por espectroscopia UV-visível, utilizando-se óxido de manganês como referência. As 

varreduras foram executadas na faixa de comprimento de onda variando de 200 a 800 nm. A Fig. 4.7 

mostra os resultados para ambas as séries de amostras de TiO2 (estruturas cristalinas anatase e rutilo 

obtidas em diferentes temperaturas de síntese). Observa-se uma variação abrupta na absorbância por 

volta 413 nm e 428 nm, o que indica uma energia média de banda proibida de aproximadamente 3,00 

eV para a série rutilo e 2,80 eV para a anatase. 

 

Fig. 4.7: Espectroscopia UV-Visível do dióxido de titânio das fases rutilo e anatase sintetizadas a T 

= 120 ºC, 160 ºC, 180 ºC e 200 ºC via síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas.  
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A energia da banda proibida pode ser estimada utilizando-se os espectros UV-Vis através do 

modelo de Tauc (Tauc plot). O TiO2 na forma anatase é considerado um semicondutor de banda direta, 

no qual a absorção ocorre quando o máximo da banda de valência e o mínimo da banda de condução 

estão posicionados no mesmo valor de vetor de onda, portanto, a absorção ocorre de forma direta e 

não depende de um fônon. Já o TiO2 na fase rutilo a perovskita possui banda indireta, ou seja, a 

energia máxima da banda de valência ocorre com um valor de momento diferente do mínimo valor 

de energia da banda de condução. O gráfico de Tauc mostra a energia do fóton hν (em eV) na abscissa 

e o valor de (αhν)r, em unidades arbitrárias, na ordenada, onde α é o coeficiente de absorção do 

material e o valor do expoente r denota a natureza da transição. O valor de α está relacionado com a 

energia do fóton de formas distintas dependendo se a transição ocorre no material de forma direta 

(r=1/2) ou indireta (r=2).  

 Os dados apresentados dessa forma devem apresentar um comportamento linear, que quando 

extrapolados interceptam o eixo x indicando o valor da energia de banda proibida do material. Através 

de gráficos de α1/2 (Anatase-TiO2) e α2 (Rutilo-TiO2 e CsPbI3) em função de hν, é possível obter o 

valor da banda proibida direta e indireta, respectivamente. Seguindo-se o modelo descrito, os 

resultados são demonstrados para ambas as séries de amostras de TiO2 (estrutura cristalina rutilo na 

Fig. 4.8 e estrutura cristalina anatase na Fig. 4.9). 

 

Fig. 4.8: Modelo de Tauc aplicado para a determinação da energia da banda proibida da fase rutilo 

sintetizada à T= a) 120, b) 160, c) 180 e d) 200 ºC. 
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Fig. 4.9: Modelo de Tauc aplicado para a determinação da energia da banda proibida da fase anatase 

sintetizada à T= a) 120, b) 160, c) 180 e d) 200 ºC. 

 

 A Tab. 4.3 mostra as energias da banda proibida das amostras sintetizadas e a partir dos 

resultados obtidos através dos modelos de Tauc. Pode-se concluir que a temperatura de síntese não 

influenciou significativamente no valor da energia da banda proibida das nanoestruturas de TiO2 

analisadas, uma vez que não se observa um aumento ou uma redução sistemática destes valores.  

 

Tabela 4.3: Energia de banda proibida das amostras de TiO2 nas fases rutilo (RT) e anatase (AT). 

 

Amostra: 
Energia da banda 

proibida: 

 

Amostra: 
Energia da 

banda proibida: 

RT120 3,0 eV ±0,1 AT120 2,8 eV±0,1 

RT160 3,0 eV ± 0,1 AT160 2,7 eV ±0,1 

RT180 3,0 eV ±0,1 AT180 2,9 eV ±0,1 

RT200 3,0 eV ±0,1 AT200 2,9 eV ±0,1 

 

 Como será visto adiante nos experimentos de fotocatálise, a temperatura de síntese 

desempenha um papel crucial nesses sistemas. Portanto, a amostra da fase anatase sintetizada a 120 

ºC foi tratada em diferentes temperaturas de 200, 300, 400 e 500 ºC por 4 horas. Observa-se que as 

intensidades das reflexões de Bragg e o tamanho do cristalito aumentaram gradativamente com o 
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aumento da temperatura de tratamento térmico, indicando um maior grau de cristalinidade, como 

pode ser visto na Figura 4.10. Os padrões de DRX mostram tamanhos de cristalito variando entre de 

6 e 14 nm. 

 
Fig. 4.10: Medidas de difração de raios x das amostras de anatase sintetizadas a 120 ºC (AT120) sem 

tratamento térmico e tratadas termicamente à diferentes temperaturas (200-500 ºC). 

 

 Os espectros de XPS para os níveis O1s de oxigênio e Ti2p para amostras de anatase 

sintetizadas em diferentes temperaturas são exibidos na Fig. 4.11. Normalmente, a amostra de TiO2 

exibe três espécies químicas de oxigênio com energia de ligação inferior em cerca de 530,1 eV que 

podem ser atribuída ao pico característico do oxigênio da rede (Olat), uma energia de ligação média 

em 531,2 eV atribuída a regiões deficientes de oxigênio (vacâncias O) e outra em 532,4 eV referindo-

se às espécies de oxigênio fracamente ligadas ou adsorvidas na superfície do semicondutor (OH e 

Espécies moleculares de O2). No caso da série anatase (AT120, 160, 180 e 200), os espectros de O 1s 

consistem basicamente em um pico principal em cerca de 530,9 eV seguido por um ombro localizado 

em cerca de 532,4 eV, indicando que o grupo OH detectado e o O2 molecular podem ser mais 

adsorvidos na superfície das amostras durante o processo de síntese (Fig. 4.11 (a-d)). Embora tenha 

havido diferença nas temperaturas de síntese, a faixa térmica escolhida não foi suficiente para induzir 

a formação de vacâncias de oxigênio, evidenciada pelas áreas semelhantes relacionadas a esta 

contribuição (pico centrado em 531 eV). 

 Em resumo, esses resultados refletem que não houve forte correlação entre as temperaturas 

de síntese e a indução de uma superfície rica em vacâncias de oxigênio. Assim, as contribuições de 

O 1s são o resultado de uma grande contribuição do oxigênio estrutural (ligação O-Ti), enquanto a 

porcentagem restante é devida ao oxigênio da água/espécies hidratadas. O estado de valência Ti4+ do 

TiO2 estequiométrico em amostras não tratadas termicamente  apresenta energias de ligação em torno 
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de 458,5 eV para Ti 2p3/2 e 464,3 eV para Ti 2p1/2 do dupleto de Ti 2p, consistente com Ti4+ na rede 

de TiO2 [87]. Para as amostras sintetizadas nas quatro temperaturas diferentes, as energias de ligação 

de Ti 2p exibiram valores deslocados em direção a 459,5 eV para Ti 2p3/2 e 465,4 para Ti 2p1/2 

(Fig.4.3.12 (e-h)). Essa mudança muito sutil pode estar relacionada à redução de íons Ti4+ para estados 

de defeito Ti3+ (marcados como Tix+ na Fig. 4.11) na superfície, que geralmente é acompanhada por 

uma diminuição nas ligações Ti4+-O da superfície de TiO2 e do bulk [88]. 

 

Fig. 4.11: Espectro XPS de alta resolução de O1s (a-d) e Ti2p (e-h) em amostras de TiO2 sintetizadas 

às temperaturas de 120°C, 160°C, 180°C e 200°C. 

 

 Curiosamente, os íons Ti3+ podem causar uma absorção de luz visível, devido aos estados 

intermediários de energia induzidos dentro do gap do TiO2. Da mesma forma, alguns estudos 

mostraram que o deslocamento inferior de Ti 2p é devido à formação de defeito pontual de Ti3+ na 

estrutura de TiO2. Para a amostra sintetizada na temperatura mais baixa (AT120), o menor número de 

centros Ti3+ impede a detecção desses defeitos no cristal. Em contrapartida, altas temperaturas de 

síntese aumentam a concentração deste tipo de centros, tornando mais fácil detectá-los nas análises 

de XPS [89, 90]. 
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4.1.2 Estudo da Fotodegradação do Azul de Metileno 

 

A atividade catalítica das amostras e seu efeito de fotodegradação pode ser acompanhada por 

espectroscopia de absorção no UV-Visível. Para a realização das análises uma massa conhecida do 

semicondutor, fotocatalisador, (1,0 mg) foi adicionada na cubeta contendo solução de azul de 

metileno (AM) com concentração de 50 mgL-1. A mistura foi mantida no escuro, sob agitação 

magnética, até que o equilíbrio de adsorção fosse atingido (25 minutos). As amostras foram expostas 

à radiação eletromagnética proveniente de um simulador solar. Todo o processo fotocatalítico foi 

monitorado durante 60 minutos. A concentração do corante na solução foi determinada em intervalos 

de dez minutos. Ao final de cada período de irradiação, a concentração de corante nas amostras foi 

determinada utilizando um espectrofotômetro, através do monitoramento do decaimento do pico 

absorção característico do corante. 

 O AM é um corante amplamente utilizado como padrão para testes de eficiência 

fotocatalítica de materiais semicondutores. Uma das características dos corantes básicos é que eles 

produzem cátions coloridos em solução, portanto, são reconhecidos como corantes catiônicos. No 

geral, a intensidade da banda de absorção principal diminui com a exposição à radiação UV, indicando 

que as moléculas de AM são degradadas pelos catalisadores na solução. O rápido declínio da banda 

de absorção em 656 nm pode ser atribuído à N-desmetilação do AM (formando intermediários que 

apresentam picos máximos de absorção em comprimentos de onda mais curtos). A desmetilação 

ocorre pela oxidação da molécula de azul de metileno pelo radical OH•, formando o intermediário 

Azure B, que perde mais um metil do mesmo lado produzindo o Azure A. A perda do metil ligado ao 

carbono na extremidade oposta forma o Azure C e finalmente, a perda do último metil produz a 

tionina. Esse processo corrobora para a clivagem do grupo cromóforo (ligações C-S e C-N) 

responsável pela coloração do corante [91, 92].  

 A atividade fotocatalítica das amostras pode ser estudada através do acompanhamento da 

variação da concentração de azul de metileno dissolvido na solução. Isso pode ser observado através 

das medidas de absorção de uma banda bem definida do azul de metileno, neste caso ~ 656 nm, 

conforme demonstrado pelos gráficos a seguir. Dessa forma, os resultados da fotodegradação da 

matéria orgânica são mostrados na Fig. 4.12, onde estão demonstrados os espectros de absorção óptica 

de 12 mol/L-1 do azul de metileno em solução aquosa (H2O) e metanólica (CH3OH), 

respectivamente, inicialmente sem a presença de nenhum catalisador. As soluções de AM foram 

irradiadas por um simulador solar durante 60 min. O corante em solução aquosa apresentou 15% de 

fotodegradação após 60 min de exposição à luz. AM+ forma dímeros em solução aquosa e a constante 

de equilíbrio dos dímeros AM+ foi determinada como sendo K = 3,8×103 M−1 em água [93, 94]. A 

característica espectral do AM é determinada pela razão monômero/dímero. Os monômeros 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433218329556#f0045
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/concentration-profile
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contribuem com um pico em 664 nm, enquanto um ombro em 610 nm indica a contribuição de 

dímeros. A constante dielétrica do metanol (33,0 a 25°C) é menor do que a água (78,57 a 25°C), 

consequentemente a formação de dímeros AM é desfavorecida como evidenciado pelo ombro menor 

observado a 610 nm. Sob irradiação, o AM é convertido para o estado excitado tripleto pelo 

cruzamento intersistema (T = 0,52) que é extinto pelo oxigênio molecular produzindo oxigênio 

molecular singlete ( de ~ 0,5) [95, 96]. A desativação de 3AM+* pelo oxigênio molecular é citada 

como mecanismo do tipo II. Dímeros de AM+ exibem separação de carga sob irradiação com 

formação do par de radicais livres AM2+● e AM● (mecanismo tipo I) levando a reações secundárias 

responsáveis pela fotodegradação resultante de qualquer mudança química do corante indicador que 

prejudica a absorção do cromóforo e comumente fluorescência. Consistentemente, no metanol, onde 

o equilíbrio do AM é deslocado para a forma monomérica, a fotodegradação foi reduzida para 3%. 

Além disso, a concentração dez vezes maior de O2 em metanol (a solubilidade do oxigênio, expressa 

como a fração molar, é 2,66×10-5 em água e 4,15×10-4 em metanol, a 103,325 kPa 298,15 K [97, 98]) 

contribui para o mecanismo tipo II evitando a fotodegradação do corante por radicais livres 

resultantes do mecanismo tipo I [99]. A rápida desativação do 3AM+* pelas maiores concentrações de 

oxigênio no metanol também evita a ocorrência de mecanismos de sensibilização ao corante que 

influenciam o desempenho fotocatalítico dos materiais.  Através desses resultados pode-se verificar 

que o azul de metileno se degrada mais facilmente na água quando irradiado pela lâmpada de 

simulação solar (15%).  

 

Fig. 4.12: Medidas de absorção indicando a diminuição da concentração, fotodegradação, do corante 

azul de metileno em (a) solução aquosa e em (b) solução metanólica, sem a presença de catalisador. 

 

 Diante da constatação de que o azul de metileno apresenta maior dificuldade de degradação 

quando dissolvido em metanol, o mesmo foi eleito como solvente para avaliar a fotocatálise do TiO2 

e os ensaios foram conduzidos nesta condição. Dessa forma, todos os efeitos de degradação que serão 

observados podem ser atribuidos apenas ao semicondutor fotocatalisador. O metanol é adsorvido 



Tese de Doutorado – Grace Kelly Quarteiro Ganharul     56 

predominantemente por meio de uma via dissociativa na superfície das partículas de TiO2, produzindo 

grupos metoxi de superfície. Esses grupos metoxi de superfície servem como centros eficazes de 

captura de carga de TiO2 sob irradiação. Portanto, o rendimento de radicais livres derivados do 

metanol reverbera na intensidade da fotodegradação do AM avaliado pelas mudanças espectrais do 

corante. 

 

Fig. 4.13: Medidas de absorção indicando o processo de fotodegradação das amostras na fase rutilo. 

Resumo da concentração de azul de metileno dissolvido em metanol degradado durante a irradiação 

na presença das amostras de TiO2 na fase rutilo sintetizadas a (a) RT120, (b) RT160, (c) RT180 e (d) 

RT200 e gráfico da variação da concentração de corante durante a irradiação (e). 

 

 A Fig. 4.13 (a-d) mostra a atividade fotocatalítica, estudada através de medidas de absorção, 

utilizando-se como fotocatalisador a amostra de TiO2 na fase rutilo para degradar o azul de metileno 
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dissolvido em metanol. Foram obtidas as curvas de C/C0, que mostram a variação da concentração 

do azul de metileno na solução de metanol em função do tempo de exposição. Isso pode ser observado 

pelas medidas de absorção da banda principal do corante dissolvido. C0 é a concentração inicial do 

corante dissolvido e C é a concentração do corante medido a cada dez minutos, desde o tempo zero 

até 60 minutos, que foi o tempo total de exposição das amostras à radiação que simula a radiação 

solar. Os espectros mostrando o branqueamento do AM+ dependente do tempo e as curvas C/C0 

correspondentes são mostrados na Figura 4.13 (e). Através de uma análise cuidadosa observa-se que 

a amostra sintetizada a 120 ºC foi responsável pela degradação de 17% do corante, a amostra sintetiza 

da a 160 ºC degradou 31% do corante, a amostra sintetizada a 180 ºC degradou 36% e a amostra 

sintetizada a 200 ºC mostrou-se capaz de degradar 69% do corante depois de 60 min. Em todas as 

condições, o AM+ exibiu fotodegradação progressiva evidenciado pela diminuição da banda de 656 

nm e pela descoloração da solução percebida nitidamente, como pode ser observado, por exemplo, 

na inserção da Figura 4.13 (d). 

 

Fig. 4.14: Medidas de absorção indicando o processo de fotodegradação das amostras na fase anatase. 

Resumo da concentração de azul de metileno dissolvido em metanol degradado durante a irradiação 

na presença das amostras de TiO2 na fase rutilo sintetizadas a (a) AT120, (b) AT160, (c) AT180, (d) 

AT200, (e) AT200 reutilizada como catalisador mostrando a concentração de AM degradada em 

função do tempo - Ciclo 01 e (f) concentração de AM degradada em função do tempo - Ciclo 02. 

 

Na Fig. 4.14 (a-d) observa-se um comparativo da atividade fotocatalítica das amostras de TiO2 

na fase anatase sintetizadas a diferentes temperaturas atuando como catalisador do corante azul de 

metileno em solução de metanol. As medidas revelam que a amostra sintetizada a 120 ºC foi 



Tese de Doutorado – Grace Kelly Quarteiro Ganharul     58 

responsável pela degradação de 54% do corante, a amostra sintetizada a 160 ºC degradou 73% do 

corante, a amostra sintetizada a 180 ºC degradou 82% e a amostra sintetizada a 200 ºC mostrou-se 

capaz de degradar 86% do corante depois de 60 min de exposição. A possibilidade da realização de 

ciclos de reuso do material é um parâmetro importante para verificar sua aplicação prática como 

fotocatalisador, pois contribui para a sustentabilidade e redução dos custos. A reutilização da amostra 

de anatase sintetizada a 200 ºC, considerada a mais eficiente de acordo com os resultados vistos Fig. 

4.14 (d), foi avaliada em dois ciclos extras. Os resultados de reuso apresentados na Figura 4.14 (e-f) 

são excelentes. No primeiro ciclo a fotodegradação foi de 85% e no segundo ciclo foi de 79%. Esses 

resultados sugerem uma boa estabilidade do fotocatalisador, apesar da pequena diminuição na 

cinética da reação devido ao reuso. De forma análoga ao observado nas análises ultilizando o TiO2 na 

fase rutilo, amostras síntetizadas em temperturas mais altas também apresentaram maior atividade 

fotocatalítica para a estrutura cristalina anatase. Alem disso, em todas as condições, o corante exibiu 

fotodegradação  progressiva evidenciada pela diminuição da banda de 656 nm e pela descoloração da 

solução percebida a olho nu (como pode ser visto no inset da Fig. 4.14 (d)). A Fig. 4.15 mostra as 

curvas de variação de concentração do azul de metileno em função do tempo de irradiação (C/C0) 

correspondentes às amostras de anatase. 

 

Fig. 4.15: Concentração de corante durante a irradiação (C/C0, onde C0 é a concentração inicial e C é 

a concentração de corante medida a cada 10 minutos, durante 60 minutos de irradiação). 

 

 As cinéticas de fotodegradação obtidas em todas as condições investigadas foram 

linearizadas para comparação. O efeito da temperatura de síntese do TiO2 na atividade fotocatalítica 

dos materiais é claro, como pode ser visto nas Figs. 4.13 (a-d) e 4.14 (a-d). A fotocatálise segue um 

modelo cinético onde a concentração de AM (C/C0) é expressa por C/C0 = exp [kt], onde k é a 

constante cinética que pode ser estimada a partir da inclinação da linearização ln (C/C0) = kt [100]. É 

perceptível que a inclinação é maior quando a velocidade de reação é maior, a taxa fotocatalítica é 
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melhorada e a fotodegradação é mais eficiente [98]. É possível notar visualmente que a fase anatase 

tem melhor performance fotocatalítica em relação a fase rutilo. A tabela 4.4 mostra as porcentagens 

de fotodegradação e as constantes cinéticas para as amostras de rutilo e anatase sintetizadas nesse 

trabalho e submetidas aos ensaios de simulação solar.  

 

Tabela 4.4: Porcentagem de eficiência de fotodegradação (PDE) e constante cinética (k) das amostras 

de rutilo e anatase sintetizadas no trabalho. 

 

Amostras 
PDE após 60 min 

(%) 

Constante Cinética k 

(× 10-3 min−1) 

Azul de Metileno 3% 1,4 ( 0,2) 

RT120 17% 3,1 ( 0,2) 

RT160 31% 6,5 ( 0,1) 

RT180 36% 7,7 ( 0,1) 

RT200 69% 18,0 ( 0,8) 

AT120 54% 11,0 ( 0,4) 

AT160 73% 20,0 ( 0,6) 

AT180 82% 26,0 ( 0,9) 

AT200 86% 31,0 ( 0,9) 

AT120@200 ºC 59% 13,0 ( 0,6) 

AT120@300 ºC 63% 15,4 ( 0,2) 

AT120@400 ºC 66% 17,6 ( 0,4) 

AT120@500 ºC 70% 19,0 ( 0,6) 

 

As constantes cinéticas de fotodegradação do AM estão na mesma ordem de magnitude 

relatada pela literatura [101, 102, 103]. A partir dos resultados, comprova-se que uma maior atividade 

fotocatalítica foi obtida para a fase anatase quando comparada à fase rutilo. Os resultados também 

indicaram uma maior eficiência da degradação do corante usando amostras sintetizadas em 

temperaturas elevadas. Com isso em mente, foi realizado um tratamento térmico na amostra de 

anatase com o objetivo de obter um melhor entendimento sobre o efeito da temperatura no aumento 

da eficiência fotocatalítica. Dessa forma, uma das amostras de anatase (sintetizada a 120 ºC, 

denominada AT120) passou por um tratamento térmico em diferentes temperaturas (200 ºC, 300 ºC, 

400 ºC e 500 ºC), por 4 horas. As amostras tratadas termicamente de anatase foram aplicadas à 

fotodegradação de AM nas mesmas condições descritas anteriormente. A Fig. 4.16 (a-d) mostra os 

resultados para essas amostras. As medidas de absorção revelam que a atividade fotocatalítica das 
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amostras tratadas é maior quando comparada a amostra não tratada. Além disso, observa-se também 

que a eficiência cresce com o aumento da temperatura do tratamento térmico. A degradação do 

corante em solução de metanol foi de 54% para a amostra não tratada e variou de 59 a 70% nas 

amostras tratadas, como pode ser visto na Fig. 4.16 (e).  

 

Fig. 4.16: Medidas de absorção indicando o processo de fotodegradação das amostras de anatase 

tratadas térmicamente. Resumo da concentração de azul de metileno dissolvido em metanol 

degradado durante a irradiação na presença das amostras de TiO2 na fase rutilo sintetizadas a 120 ºC 

e tratadas termicamente a (a) 200 ºC, (b) 300 ºC, (c) 400 ºC e (d) 500 ºC e gráfico da variação da 

concentração de corante durante a irradiação (d). 

 

 Curiosamente, o tratamento térmico de AT120 a 200C não foi capaz de promover um 

aumento significativo da fotocatálise e mesmo o recozimento a 500C apresentou uma eficiência 
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menor do que a alcançada pela amostra AT200, conforme pode ser visto por meio das porcentagens 

de fotodegradação e pelas constantes cinéticas demonstradas na Tabela 4.4. O tratamento térmico foi 

capaz de promover um pequeno aumento da atividade fotocatalítica, porém, o aumento da 

temperatura de síntese se mostrou um fator mais promissor quando se busca o aumento da eficiência 

fotocatalítica do semicondutor. De maneira geral, o aumento na temperatura de síntese reflete um 

aumento na cristalinidade do TiO2 e na redução do número de defeitos de rede atuando como centros 

de recombinação elétron-buraco, o que leva a um aumento no comprimento de difusão, e, assim as 

cargas livres atingem a superfície mais rapidamente [104]. Amostras sintetizadas em temperaturas 

mais baixas apresentaram maior número de defeitos e piores resultados de fotoatividade, uma vez que 

defeitos cristalinos em um fotocatalisador atuam como centros de recombinação de elétrons e lacunas. 

Curiosamente, a atividade fotocatalítica para ambas as amostras de anatase aumenta à medida que o 

tamanho da partícula se torna maior devido à síntese e à temperatura do tratamento térmico. Por outro 

lado, a criação e o aumento da autodopagem de Ti3+ impulsionada pela estrutura cristalina traz um 

aumento significativo na eficiência de fotocatálise, como sistematicamente mostrado pelos resultados 

de EPR, descritos a seguir.  

 A formação de defeitos, como íons metálicos intersticiais e vacâncias de oxigênio, podem 

afetar as propriedades fotocatalíticas dos semicondutores, agindo como sítios catalíticos, bem como 

centros de recombinação elétron/lacunas. A criação conveniente de defeitos durante a síntese 

nanoestruturada é importante, mas por sua vez é uma tarefa complexa e desafiadora, especialmente 

porque a ocorrência no bulk ou na superfície pode afetar fortemente as propriedades do material.  

 Para obter, sem dúvida, a importância e a confirmação da presença involuntária desses íons 

autodopantes utiliza-se a espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica. Esta técnica é 

fortemente adotada para investigar defeitos de bulk  e de superfície em sólidos [105]. Defeitos locais 

nos cristais, como centros de Ti3+ introduzidos por vacâncias de oxigênio, podem levar à formação 

de centros cocatalíticos intrínsecos e à maior absorção de luz visível [106]. O dióxido de titânio exibe 

apenas íons diamagnéticos Ti4+ na estrutura cristalina, que não têm elétrons desemparelhados e, 

portanto, nenhum sinal EPR deve ser detectado. No entanto, alguns centros paramagnéticos podem 

surgir de locais de captura de elétrons devido a vacâncias de oxigênio com coordenação diferente. 

Portanto, espera-se que valores de g adicionais sejam observados ao redor da linha central como 

consequência do aparecimento de íons paramagnéticos ou defeitos na estrutura decorrentes da rota de 

síntese e/ou recozimento. O tratamento térmico em alta temperatura sob atmosfera deficiente em 

oxigênio é um método comum para modular a formação de vacâncias de oxigênio, criação de defeitos 

estruturais e alteração das propriedades superficiais dos óxidos [107]. Aqui, verifica-se e 

categoricamente que os íons Ti3+ são criados e observados apenas na fase anatase (Fig. 4.17 (a)). 
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Fig. 4.17: Espectro de EPR medido à temperatura ambiente das nanopartículas de rutilo e anatase-

TiO2 (a) sintetizadas à diferentes temperaturas, (b) Magnetização da anatase sintetizada à 200 ºC em 

baixa temperatura (T = 2 K) e (c) espectros de EPR registrados à temperatura ambiente para a amostra 

de anatase sintetizada à 120 ºC e tratada termicamente por 4 horas em diferentes temperaturas.  

 

 Espectros de EPR foram registrados para investigar a presença de íons paramagnéticos Ti3+ 

e relacioná-los com a eficiência de fotodegradação observada nas amostras mais representativas. O 

sinal EPR de defeitos de Ti3+, vacâncias de O2
− e de oxigênio (Ovac) estão localizados em g = 1,960-

1,990, 2,020 e 2,003, respectivamente [108]. Os espectros de EPR à temperatura ambiente das 

amostras de anatase e rutilo sintetizadas à diferentes temperaturas são mostrados na Fig. 4.17 (a). É 

muito interessante que pode-se observar uma evolução no que diz respeito ao aparecimento e aumento 

dos íons Ti3+ para a fase anatase, enquanto esses são completamente ausentes nas amostras de rutilo, 

mesmo naquelas sintetizadas em alta temperatura. Este resultado é descrito como o valor típico de g 

para centros paramagnéticos indicando a presença de íons Ti3+ dentro da rede [109]. A Fig. 4.17 (a) 

também mostra um aumento quantitativo no sinal Ti3+ para anatase e a ausência do sinal em torno de 

H = 350 mT para amostras de rutilo. Sugere-se que essa diferença está intimamente relacionada à 

maior eficiência de fotodegradação observada para a fase anatase. Realmente, um sinal de simetria 

axial intensa centrado no valor g de 1.994 torna-se nítido quando as temperaturas de síntese e 

tratamento aumentam (Fig. 4.17 (c)). Em termos quantitativos (relacionados à intensidade do sinal), 

a concentração relativa de centros de Ti3+ para uma amostra recozida a 500°C é quase 3,5 vezes maior 

do que aquela tratada a 300°C, mostrando que a formação de defeitos de Ti3+ no bulk é fortemente 

impulsionada pela alta temperatura do tratamento térmico. Muito menos perceptível, também é 
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possível apontar (mas com menos precisão devido às condições experimentais), o aparecimento de 

defeitos de oxigênio (sinais de EPR atribuídos aos radicais de oxigênio (O2
-, O-)) causados pelo 

tratamento térmico. O perfil de TiO2 tratado a 200°C é apenas ligeiramente menos pronunciado do 

que o expresso pelos materiais tratados em outras temperaturas. Assim, é possível mencionar que os 

espectros de EPR registrados não sugerem que as diferentes temperaturas de tratamento térmico 

levem à formação de estruturas defeituosas distintas nas amostras. Supõe-se que a criação de 

vacâncias de O (relacionadas a várias espécies paramagnéticas com diferentes valores de g) foram 

imperceptíveis ou não detectadas devido às limitações na temperatura de aquisição dos espectros 

EPR. Embora os dados de EPR forneçam evidências claras para a simetria local adotada pelos íons 

Ti3+, os espectros de XPS Ti 2p indicam apenas um pequeno ombro de contribuição em 457-460 eV 

que pode ser associado ao defeito Ti3+. Para verificar a presença de momento magnético 

macroscópico, foi medida a magnetização em T ambiente e em temperatura muito baixa, T = 2 K 

(Fig. 4.17 (b)). Apenas a contribuição diamagnética é observada revelando a dificuldade em 

caracterizar e mostrar a importância da presença de íons Ti3+ nas fases de TiO2.   

 Uma ilustração representativa de fotodegradação AM usando TiO2 como catalisador pode 

ser observado na Fig. 4.18. Em altas temperaturas de síntese e tratamento térmico, a mudança no 

ambiente de ligação Ti-O local leva à formação de defeitos paramagnéticos de Ti3+. 

 

Fig. 4.18: Ilustração representativa do processo de fotodegradação do azul de metileno e a criação do 

nível de energia devido a autodopagem do TiO2 com Ti3+ e mecanismo de oxidação e redução do 

metanol ativado por radiação solar simulada. 

 

 Normalmente, a autodopagem de Ti3+ em espécies de TiO2 pode ser explicada pela oxidação 

rápida e as condições térmicas específicas sob baixa fração de O2 disponível, ambos mediados por 
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radiação de micro-ondas e recozimento em altas temperaturas [110, 111]. Tais processos de 

tratamento térmico foram capazes de favorecer o surgimento de uma alta concentração de defeitos, 

como centros reduzidos de Ti3+ autodopados e deficiência de oxigênio em sítios da estrutura cristalina 

da anatase. De acordo com alguns estudos anteriores, quando o TiO2 cristalino é tratado no vácuo ou 

em uma atmosfera com deficiência de oxigênio em altas temperaturas, sabe-se que interstícios de 

titânio na matriz de TiO2 também podem ser criados [112, 113]. Aqui, curiosamente, este mecanismo 

não é pronunciado na fase rutilo, portanto, a formação de Ti3+ está relacionada à estrutura cristalina 

apenas da anatase. Ambas as estruturas cristalinas de TiO2 são compostas por uma banda de condução 

com Ti3d e estados híbridos O2p/Ti3s [114]. A fase anatase do TiO2 apresenta um ponto de gap 

indireto entre o mínimo da banda de condução e o máximo da banda de valência, enquanto o rutilo 

apresenta um gap direto [115]. Nesse sentido, a energia associada à recombinação de cargas 

fotogeradas na anatase é auxiliada pelo fônon que pode impedir a recombinação elétron-buraco 

resultando em um aumento do portador de carga fotogerado em comparação com o rutilo [116]. 

Outros trabalhos relatam que a fase anatase mostra maior eficiência fotocatalítica em função da sua 

estrutura beneficiar o transporte de carga, o que evita o processo de recombinação do par e-/h+, 

favorecendo a preservação das lacunas e a geração de radical hidroxila. A forma anatase apresenta 

nível de Fermi 0,1 eV maior do que a rutilo, e como, consequência, a anatase apresenta uma maior 

afinidade por adsorver oxigênio e maior afinidade por grupos hidroxilas, o que contribui para a sua 

maior fotoatividade, pois há uma maior geração de radicais hidroxila em sua superfície, que podem 

atacar as moléculas do corante promovendo a fotodegradação [117]. Além disso, a menor massa 

efetiva média de buracos fotogerados e elétrons observada para anatase contribui para um processo 

de transferência de carga mais rápido para a superfície, o que facilita as reações de superfície. O mais 

importante aqui é que a energia para a formação de vacâncias de oxigênio é menor para a fase anatase, 

o que explica a maior facilidade de formação de tais vacâncias e a indução indireta de íons 

autodopantes de Ti3+ [118, 119].  

Os resultados obtidos revelaram que, em baixa temperatura de síntese, os precursores de 

interstícios, vacâncias e formações autodopantes dependem fortemente das energias de formação de 

defeitos. Como resultado, os íons Ti3+ intrínsecos podem criar níveis de energia intermediários dentro 

do gap de TiO2 (mid-gap). A presença de defeitos de Ti3+ é conhecida por aumentar a absorção de 

luz nas regiões de luz ultravioleta e visível. Além disso, Ti3+ pode atuar também como armadilha de 

lacunas para suprimir a recombinação, estendendo assim o tempo de vida das cargas livres [120], 

levando a uma melhor atividade fotocatalítica para a degradação de AM [121, 122]. 
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4.2 Engenharia de Interfaces e Efeitos Cooperativos  

 

 Um fator limitante na aplicação de semicondutores em fotocatálise consiste na elevada taxa 

de recombinação dos pares elétron-lacuna gerados após a excitação. Uma possibilidade para se 

contornar este problema é o acoplamento e a formação da interface semicondutor/semicondutor ou 

semicondutor/metal, obtendo-se assim compósitos ou heteroestruturas. A junção mais adequada para 

a degradação de matéria orgânica é a semicondutor/semicondutor, pois a migração das cargas 

fotogeradas ocorre em direções opostas entre os dois materiais, o que previne sua recombinação e 

explica o aumento da atividade fotocatalítica da mesma [123]. Neste sentido, um semicondutor com 

posições de banda adequadas atua capturando elétrons em um sistema fotocatalítico. De acordo com 

a literatura, os elétrons fotogerados na banda de condução do TiO2 podem ser transferidos para a 

banda de condução do CsPbI3 e, consequentemente, os buracos gerados na banda de valência do 

CsPbI3 podem migrar para banda de valência do TiO2, aumentando assim o tempo de vida do par 

elétron/lacuna. Portanto, a associação de óxidos semicondutores pode permitir o deslocamento dos 

elétrons de um semicondutor para outro, levando a uma separação elétron-lacuna mais eficiente, 

retardando a recombinação e potencializando a atividade fotocatalítica. 

 

4.2.1 Síntese, Caracterização Estrutural, Morfológica e Óptica 
 

 Perovskita de Haleto: As amostras de perovskita de haleto CsPbI3 foram produzidas pelo 

método solvotérmico, utilizando-se 50 mg de iodeto de chumbo (PbI2) diluído em 1 mL de ácido 

iodídrico sob agitação e temperatura de 100 ºC. Na sequência foram adicionados 30 ml de isopropanol 

e finalmente 27 mg de acetato de césio. A solução permanece continuamente sob agitação e 

temperatura de 100 ºC até o final da reação, quando a mesma se torna translúcida, processo este que 

demanda um tempo médio de cinco minutos. Em seguida, a solução é centrifugada (centrífuga Kasvi 

PRP/PRF – 15 ml) e o sobrenadante retirado, então a mesma segue para a secagem na estufa por no 

mínimo 24 horas, até que todo o isopropanol evapore e seja obtido somente o pó de coloração amarela 

(CsPbI3). O esquema da síntese está demonstrado na Figura 4.19. 

 

Fig. 4.19: Esquema das etapas realizadas para a síntese da perovskita CsPbI3. 
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 Medidas de DRX foram realizadas conforme mostrado na Fig. 4.20, onde foram identificadas 

as amostras com fórmula química CsPbI3, que apresentaram reflexões de Bragg (planos 

cristalográficos) intensos, demonstrando alto índice de cristalinidade. Esta família de semicondutores 

pertence a fase cristalina ortorrômbica, grupo de simetria espacial Pmna e parâmetros de rede (a = 

10.458 Å, b = 4.815 Å, c = 17.776 Å), de acordo com o relatado na literatura. 

 
Fig. 4.20: Medidas de difração de raios x da amostra de perovskita de haleto CsPbI3 produzida em T 

= 100 ºC. 

 

A Fig. 4.21 apresenta as imagens de microscopia eletrônica de varredura da perovskita de 

haleto CsPbI3, sintetizada a 100 ºC mostrando a formação de bastões em escala micrométrica, com 

dimensões médias de 57 µm de comprimento e 1,72 µm de largura. O espectro de UV-Visível da 

amostra de perovskita de haleto CsPbI3 e o modelo de Tauc para a determinação da energia da banda 

proibida estão demonstrados na Fig. 4.22.  Conforme pode ser observado pela reta extrapolada, o 

valor da energia da banda proibida resultou em 2,70 eV. Os resultados das caracterizações estrutural, 

morfológica e ópticas mostraram sucesso na síntese da perovskita de haleto CsPbI3. 
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Fig. 4.21: (a-c) Imagens representativas da amostra de perovskita CsPbI3 e (d) Distribuição das suas 

partículas em função do tamanho. 

 

Fig. 4.22: Espectroscopia UV-Visível e modelo de Tauc aplicado para a determinação da energia da 

banda proibida da perovskita de haleto CsPbI3. 

 

 Heteroestrutura: Como já mencionado, com o objetivo de aumentar a atividade fotocatalítica 

dos semicondutores estudados, foram fabricados compósitos e heteroestruturas. Os compósitos foram 

produzidos pela mistura física da fase anatase (AT120, AT180 e AT200) com a perovskita de haleto. 

As heteroestruturas foram sintetizadas combinando AT120 com CsPbI3 e AT200 com CsPbI3 por meio 

de compactação e tratamento térmico em alta temperatura para aprimorar os processos de separação 

de carga. As heteroestruturas foram preparadas compactando 100 mg de anatase e 100 mg de 

perovskita formando patilhas sob pressão de 175 MPa (força de 0,9 toneladas e diâmetro de 8mm).  
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Em seguida, a pastilha foi recozida a T = 350 ºC por 5 horas sob atmosfera de argônio seguida de 

maceração para a obtenção do pó. As medidas de DRX realizadas em ambas as pastilhas estão 

demonstradas na Fig. 4.23 e mostram que ambas as fases permaneceram presentes na heteroestrutura 

e não foram identificadas impurezas de outras fases. 

 

Fig. 4.23: Medidas de difração de raios x das amostras da heteroestrutura formada pela anatase AT120 

e perovskita de haleto CsPbI3 e da heteroestrutura formada pela amostra AT200 e CsPbI3. 

 

 A microscopia eletrônica de varredura juntamente com a espectrometria de raio X de energia 

dispersiva (SEM/EDS) das amostras em pó das heteroestruturas formadas por AT120/CsPbI3 e 

AT200/CsPbI3 são mostradas na Figura 4.24 (a) e 4.25 (a), respectivamente. O espectro EDS típico 

de CsPbI3-TiO2 é exibido nas Figuras 4.24 (b) e 4.25 (b) revelando a presença de todos os elementos. 

As Figuras 4.24 (b-f) e 4.25 (b-f) mostram o mapa dos elementos composicionais resultantes O, Ti, 

I, Cs e Pb.  

O mapa elementar individual mostra a posição relativa de cada átomo (Figuras 4.24 (c-g) e 

4.25 (c-g)), indicando claramente que os átomos de Ti e O foram impregnados homogeneamente com 

sucesso na amostra de perovskita. As Figuras 4.24 (h) e 4.25 (h) indicam que ambas as composições 

CsPbI3 e TiO2 são preservadas, pois todas as reflexões de Bragg referentes a cada estrutura cristalina 

estão presentes sem sinal de amorfização. 
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Fig. 4.24: Imagens representativas de SEM/EDS da heteroestrutura composta por AT120/CsPbI3. (a) 

Espectro de EDS de CsPbI3-TiO2 e sua respectiva imagem SEM da topografia da superfície (b). 

Mapeamento EDS dos elementos (c) O, (d) Ti, (e) I, (f) Cs e (g) Pb. 
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Fig. 4.25: Imagens representativas de SEM/EDS da heteroestrutura composta por AT200/CsPbI3. (a) 

Espectro de EDS de CsPbI3-TiO2 e sua respectiva imagem SEM da topografia da superfície (b). 

Mapeamento EDS dos elementos (c) O, (d) Ti, (e) I, (f) Cs e (g) Pb. 

 

 Os espectros de XPS (Figura 4.26) indicaram a presença de elementos Ti, O, C, Cs, Pb e I, 

o que está de acordo com a análise de EDS. A Figura 4.26 (a) apresenta os espectros de Ti 2p e O 1s 

XPS da fase anatase pura. Os espectros de Ti 2p XPS apresentaram duas energias de ligação principais 

em 458,5 eV para Ti 2p3/2 e 464,3 eV para Ti 2p1/2 [124]. A superfície dos espectros O 1s XPS exibiu 

picos de energia de ligação em 530,9 eV e 532,5 eV, que podem ser atribuídos ao pico característico 

de oxigênio estrutural e espécies de oxigênio adsorvidas na superfície de anatase, respectivamente. 

Ambas as contribuições são características do arranjo predominante de Ti4+ na fase anatase. A 

separação spin-órbita entre os níveis de Pb 4f7/2 (139,2 eV) e Pb 4f5/2 (144 eV) na perovskita CsPbI3 
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permanece em 4,8 eV como pode ver na Fig. 4.26 (b), que está de acordo com os valores da literatura. 

Os espectros XPS da perovskita mostraram dois picos nas energias de ligação 619,9 e 631,5 eV na 

região I3d atribuída ao componente de pico I3d5/2 e I3d3/2. 

 

Fig. 4.26: Espectro XPS de (a) Anatase-TiO2: Regiões Ti 2p e O1s e (b) Perovskita CsPbI3: regiões 

de Pb 4f e I 3d. 

 
 Concomitantemente, com o objetivo de investigar melhor a distribuição espacial da 

heteroestrutura CsPbI3-TiO2 e entender a ocupação dos elementos mais profundamente no composto, 

medidas de XPS foram realizadas.  Os resultados indicam que o método utilizado para “compactar” 

a heteroestrutura manteve a integralidade da amostra, na qual os estados de valência de cada elemento 

foram mantidos, bem como não ocorreram picos adicionais com formação de segunda fase ou 

alterações consideráveis na posição de energia de ligação. Novamente, os espectros de XPS (Figura 

4.27) indicaram a presença de todos os átomos elementares discutidos anteriormente na análise de 

componentes puros. Essas observações sugerem (ou fornecem evidência direta) que os estados de 

oxidação dos átomos de titânio na superfície da heteroestrutura permaneceram inalterados e a ligação 

química dos átomos de Pb e I permaneceu uniforme na perovskita. Consequentemente, pode-se supor 

que a dinâmica de superfície e consequentemente seus centros ativos, devido à uniformidade de 

valência química e ligação química, serão totalmente utilizados em aplicações fotorresponsivas, como 

será discutido nas sessões subsequentes. A separação spin-órbita entre os níveis de Pb 4f7/2 (139,2 

eV) e Pb 4f5/2 (144 eV) na perovskita CsPbI3 permanece em 4,8 eV como pode ver na Fig. 4.27, que 
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está de acordo com os valores da literatura. Os espectros XPS de perovskita mostraram dois picos nas 

energias de ligação 619,9 e 631,5 eV na região I3d atribuída aos orbitais I3d5/2 e I3d3/2. 

 

Fig. 4.27: Espectro XPS da (a) Heteroestrutura CsPbI3-TiO2: Regiões Ti 2p e O1s e (b) Perovskita 

CsPbI3: Regiões de Pb 4f e I 3d.  

 

 A Fig. 4.28 mostra os resultados de UV-visível para as amostras de heteroestruturas. Observa-

se uma variação abrupta na absorbância por volta de 486 nm e 476 nm nas heteroestruturas formada 

por AT120/CsPbI3 e AT200/CsPbI3 respectivamente, o que indica uma energia média de banda 

proibida de aproximadamente 2,55 eV e 2,60 eV. 

 

Fig. 4.28: Espectroscopia UV-Visível e modelo de Tauc aplicado para a determinação da energia da 

banda proibida da heteroestrutura formada por (a) anatase AT120 e perovskita de haleto CsPbI3 e (b) 

anatase AT200 e perovskita de haleto CsPbI3. 
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4.2.2 Estudo da Fotodegradação do Azul de Metileno 

 

A mistura de amostras semicondutoras para formar compósitos e a fabricação de 

heteroestruturas tem sido usada para melhorar a dinâmica e o tempo de vida de portadores de carga, 

resultando em desempenhos fotocatalíticos aprimorados [125]. Geralmente, acredita-se que 

heterojunções bem definidas facilitam efetivamente a transferência de carga e suprimem a 

recombinação de elétrons e lacunas fotogerados, levando a maior atividade e estabilidade [126, 127]. 

Para avançar no desenvolvimento de fotocatalisadores à base de TiO2 por meio de modificação de 

superfície, foram propostas estratégias de aumentar a atividade fotocatalítica do semicondutor como 

a formação de compósitos e de heteroestruturas de TiO2 (anatase) e perovskita de haleto (CsPbI3). 

Primeiramente, a atividade fotocatalítica das duas famílias de semicondutores foi estudada na forma 

de compósitos, ou seja, apenas misturando os pós sintetizados e em seguida na forma de 

heteroestruturas.  

A Fig. 4.29 (a) mostra medidas de absorção no UV-vis revelando a atividade fotocatalítica da 

amostra de perovskita CsPbI3 dissolvida no corante azul de metileno na presença de metanol. Por 

meio do decaimento da banda principal de absorção do corante é possível perceber que este 

semicondutor se mostrou eficiente na fotodegradação da matéria orgânica, degradando por volta de 

85% do AM. Realmente, a literatura reporta que essas perovskitas são altamente promissoras na 

degradação de matéria orgânica [128]. Na Fig. 4.29 (b) observa-se a atividade fotocatalítica do 

compósito formado pela anatase-TiO2 sintetizada a 120 ºC e pela perovskita CsPbI3 atuando como 

catalisadores. Na Fig. 4.29 (c-d) estão demonstradas as curvas de degradação para os compósitos 

formados por AT180 e CsPbI3 e por AT200 e CsPbI3, respectivamente.  

Observa-se que a atividade fotocatalítica do compósito foi maior do que àquela observada nos 

materiais utilizados separadamente (rutilo, anatase e perovskita). A perovskita degradou 85% do AM. 

O compósito formado por TiO2 na fase anatase sintetizada a 120 ºC e perovskita CsPbI3 foi 

responsável pela degradação de 93% da matéria orgânica. Já o compósito formado por TiO2 na fase 

anatase sintetizada a 180 ºC e perovskita CsPbI3 foi responsável pela degradação de 96% e àquele 

formado por AT200 e CsPbI3 degradou 97% do corante em solução metanólica. A Fig. 4.29 (e) mostra 

a variação da concentração do corante na solução (C/C0). A Tabela 4.5 mostra as eficiências de 

fotodegradação (PDE) e as constantes cinéticas (k) das amostras CsPbI3 e dos compósitos, obtidas 

pela linearização das curvas de variação de concentração de corante. 
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Fig. 4.29: Medidas de absorção indicando o processo de fotodegradação das amostras combinadas na 

forma de compósitos. Variação da concentração de azul de metileno dissolvido em metanol degradado 

durante a irradiação na presença das amostras (a) CsPbI3, e compósitos formados por (b) AT120 e 

CsPbI3, (c) AT180 e CsPbI3 e (d) AT200 e CsPbI3 e gráfico da variação da concentração de corante 

durante a irradiação (d). 
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Tabela 4.5: Porcentagem de eficiência de fotodegradação (PDE) e constante cinética (k) das amostras 

CsPbI3 e formando compósitos. 

 

Amostras 
PDE após 60 min 

(%) 

Constante Cinética k 

(× 10-3 min−1) 

Perovskita CsPbI3 85% 11,3 (± 0,1) 

Compósito AT120+CsPbI3 93% 42,7 ( 0,4) 

Compósito AT180+CsPbI3 95% 51,3 ( 0,2) 

Compósito AT200+CsPbI3 97% 91,2 (±0,8) 

 

 Diante dos excelentes resultados obtidos utilizando os compósitos, buscou-se compreender 

melhor a fotodegradação do AM variando a quantidade em massa de cada composto. Assim, os 

ensaios foram repetidos utilizando quatro diferentes proporções de TiO2 e CsPbI3 formando 

compósitos. A Fig. 4.30 mostra a variação da concentração C/C0 em função do tempo de exposição à 

irradiação para todas as razões utilizadas. O perfil de decaimento exponencial da absorbância AM a 

656 nm foi mantido usando razões de AT200/CsPbI3. A titulação de perovskita com TiO2 mostra que 

a eficiência da fotocatálise depende da concentração de TiO2. Como se pode ver, conforme a 

proporção de TiO2 aumenta, a eficiência da fotodegradação e a constante cinética também aumenta. 

O aumento na quantidade de TiO2 provavelmente leva a um aumento no número de radicais OH• 

através do aumento do número de sítios ativos na superfície do catalisador [129].   

Interessantemente a perovskita mostra um comportamento linear enquanto os compósitos 

apresentam comportamento exponencial. Este resultado mostra uma mudança do mecanismo de 

fotodegradação devido à associação da perovskita ao TiO2. As constantes cinéticas foram 

determinadas a partir da inclinação da linearização ln (C/C0) = kt, como pode ser visto na Tabela 4.6. 

As mudanças no perfil cinético para fotodegradação do AM pelo compósito indicam que o TiO2 dita 

o mecanismo de fotodegradação em sinergia com CsPbI3. Os resultados obtidos com a fotodegradação 

do AM pelo compósito com diferentes relações TiO2/CsPbI3 corroboram com os resultados, 

demonstrando que a fotodegradação da perovskita e da heteroestrutura ocorrem por mecanismos 

diferentes da anatase e do compósito. Isso pode ser visto pelos diferentes perfis cinéticos e pelas 

diferentes amplitudes entre a perovskita e os compósitos com diferentes razões de anatase. 
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Fig. 4.30: Variação da concentração de AM em função do tempo para as amostras de CsPbI3 e TiO2 

separadas e formando compósitos de diferentes proporções, conforme figura.  

 

Tabela 4.6: Constantes cinéticas de fotodegradação do AM promovido pelos compósitos 

AT200/CsPbI3 em diferentes proporções. 

Atmos-

fera 

Constantes cinéticas de fotodegradação do AM (min-1) x 10-3 

50% 

AT200 

50%  

PK 

20% AT200 

+ 80% PK 

30% AT200 

+ 70% PK 

40% AT200 

+ 60%PK 

50% AT200 

+ 50% PK 

Ar 13,3 ± 0,2 6,4 ± 0,2 36,7 ± 0,3 56,1 ± 0,3 62,9 ± 0,2 93,3 ± 0,3 

 

Como afirmado anteriormente, também foram fabricadas heteroestruturas combinando ambos os 

semicondutores por meio de compactação e tratamento térmico em alta temperatura na tentativa de 

se obter o aprimoramento dos processos de separação das cargas. A Fig. 4.31 (a-b) mostram a 

atividade fotocatalítica das heteroestruturas formadas por AT120/CsPbI3 e por AT200/CsPbI3, 

respectivamente. A Fig. 4.31 (c) mostra a variação da concentração de corante na solução ao longo 

do tempo de irradiação. Na tentativa de promover uma maior difusão das cargas para a superfície 

foi realizado um tratamento térmico adicional nas pastilhas já maceradas à temperatura de 350 ºC 

durante 5 horas, porém os ensaios de fotodegração não revelaram alterações significativas na 

eficiência de fotodegradação e nem na constante cinética, como pode ser observado na Tabela 4.7. 
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Fig. 4.31: Medidas de absorção indicando o processo de fotodegradação das amostras combinadas na 

forma de heteroestrutura. Variação da concentração de azul de metileno dissolvido em metanol 

degradado durante a irradiação na presença das heteroestruturas formadas por (a) AT120/CsPbI3 (b) 

AT200/CsPbI3. 

 

Tabela 4.7: Porcentagem de eficiência de fotodegradação (PDE) e constante cinética (k) das 

heteroestruturas analisadas no trabalho. 

 

Amostras 
PDE após 60 min 

(%) 

Constante Cinética k 

(× 10-3 min−1) 

Hetero. AT120/CsPbI3 68% 12,1 ( 0,1) 

Hetero. AT120/CsPbI3 Trat. 70% 13,0 ( 0,1) 

Hetero. AT200/CsPbI3 81% 13,4 (± 0,1) 

Hetero. AT200/CsPbI3 Trat. 82% 16,6 ( 0,1) 

 

A Fig. 4.32 (a) mostra um comparativo entre as análises de variação de concentração de AM 

fotocalisado pelas amostras mais significativas do trabalho. Todas as curvas representam a 

degradação do azul de metileno, sob irradiação proveniente do simulador solar. Os resultados estão 

de acordo com o conhecido mecanismo envolvido na fotodegradação de moléculas orgânicas para 
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todas as amostras semicondutoras aqui estudadas. A irradiação da luz solar produz íons superóxido 

(O2•-) por transferência de elétrons da banda de condução de amostras semicondutoras para o 

oxigênio molecular dissolvido no meio. O sistema também produz peróxido de hidrogênio que pode 

ser clivado pelo semicondutor gerando radical hidroxila (OH•) [130]. É muito interessante que após 

30 minutos de irradiação, a fotodegradação já havia atingido 97% para o compósito. Em outras 

palavras, quando a perovskita CsPbI3 é combinada com TiO2, um mecanismo cooperativo promove 

fotodegradação com uma constante cinética muito maior do que ambos os compostos separados ou 

formando heteroestruturas. Os resultados também mostram que cada material promoveu a degradação 

do corante com diferentes perfis cinéticos revelando uma diferença no mecanismo atuante. Quando 

analisada a amostra de perovskita observou-se uma degradação linear da ordem de 85%, na anatase 

esse valor foi de 87%, na heteroestrutura foi de 83% e no compósito a eficiência da fotodegradação 

foi ordem de 97%, com comportamento exponencial. 

 Para investigar se a fotodegradação do AM promovida pelo compósito e pela 

heteroestrutura envolvem afinidade de ligação entre AT200 e CsPbI3, foi analisada a 

fotoluminescência (PL) de CsPbI3 e AT200/CsPbI3 como compósito e heteroestruturas (Figura 4.32 

(b)). Nesse caso, é importante saber se é um somatório de efeitos isolados ou resulta de interações de 

longo alcance entre os materiais. Isso foi explorado através de medidas de fotoluminescência. A Fig. 

4.32 (b) mostra um pico de PL bem definido para perovskita CsPbI3 que é suprimido quando se analisa 

o compósito e a heteroestrutura. É bem conhecido que a maior intensidade de PL indica um aumento 

da taxa de recombinação do par elétron-buraco, o que é indesejável para a melhoria da atividade 

fotocatalítica. Esse resultado pode sugerir que o compósito está absorvendo o que a perovskita está 

emitindo. As medidas de fotoluminescência também sugerem possíveis mecanismos de transferência 

de energia na heteroestrutura.  

 

Fig. 4.32: (a) Variação da concentração C/C0 do azul de metileno em função do tempo de exposição 

para as amostras mais representativas sintetizadas neste trabalho. (b) Espectro de fotoluminescência 

dos semicondutores CsPbI3 (triangulos roxos), compósito formado por AT200 e CsPbI3 (diamantes 

verdes) e heteroestrutura (triângulos invertidos rosa). 
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 A Fig. 4.33 (a) mostra medidas de UV-vis até comprimentos de ondas abaixo do ultravioleta. 

É possível observar novas contribuições de absorção na região do UV durante a fotodegradação 

promovida pelo CsPbI3. Os resultados sugerem que CsPbI3 degrada o AM, mas aparecem subprodutos 

que absorvem nesta região. Esse fato pode ser comprovado observando-se a banda de 290 nm na Fig. 

4.33. A análise dos espectros de UV-Vis do AM durante a fotodegradação mostrou que apenas a 

heteroestrutura formada por TiO2/CsPbI3 levou a mudanças espectrais consistentes com a 

mineralização do corante. Isso pode ser visto pelo decaimento proporcional dos espectros nas regiões 

do visível e do UV do AM (Fig. 4.33 (b)). A mineralização consiste na conversão completa do AM 

em CO2, H2O, SO4
2- e NO3

-. Assim, embora a eficiência da heteroestrutura seja quantitativamente 

menor do que a do compósito, a mesma pode ser considerada um melhor fotocatalisador em termos 

de quebra de molécula. Na Fig. 4.33 (c) observa-se que os picos de absorção do compósito na região 

do UV desaparecem ao longo do tempo de irradiação, porém, ainda existe uma forte absorção no UV 

que provavelmente está associada à formação de subprodutos. Medidas de FTIR foram realizadas na 

tentativa de identificar essas espécies formadas como subprodutos, mas, infelizmente, os resultados 

foram inconclusivos. 

 

Fig. 4.33: Medidas de UV-vis do AM em solução de metanol na presença de (a) CsPbI3, (b) 

AT200/CsPbI3 (heteroestrutura) e (c) AT200/CsPbI3 compósito evidenciando a banda de absorção no 

ultravioleta.  

 

 Os resultados sugerem que o mecanismo de fotodegradação do AM quando o compósito é 

utilizado envolve a produção de espécies intermediárias. A degradação do AM seria realizada por 

espécies pró-oxidantes geradas por TiO2 e concomitantemente com ação direta do CsPbI3 sobre o AM 

[131]. Caso contrário, nos materiais combinados como heteroestrutura, a absorção de UV pelo TiO2 

e a transferência de energia da perovskita para a anatase fornecem as espécies reativas de oxigênio 

pelo dióxido de titânio que resulta na mineralização do AM. Com o objetivo de obter uma melhor 

compreensão sobre os mecanismos envolvidos durante a fotodegradação, os ensaios foram realizados 

sem a presença de oxigênio na solução. É conhecido que a formação de íons superóxido (O2•-) e 
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radicais hidroxila (OH•) desempenham papel importante nesse processo. Assim, foi utilizada a mesma 

solução de metanol contendo os semicondutores e suas combinações em compósito e em 

heteroestrutura, agora, porém, submetida a um fluxo de gás argônio borbulhado por 15 minutos para 

eliminação do oxigênio dissolvido na solução. O oxigênio dissolvido na solução pode desempenhar 

um papel decisivo e apontar para o mecanismo envolvido na fotodegradação. Os espectros de UV-

vis do AM juntamente com a variação da concentração de C/C0 são mostrados na Fig. 4.34. É muito 

surpreendente que a banda de absorção na região espectral visível em 656 nm seja quase inalterada 

para o compósito e para a heteroestrutura - apenas uma pequena diminuição é observada em uma 

visão expandida (ver inserção na Fig. 4.34 (c-d)). De fato, a eficiência na degradação do AM é 

praticamente suprimida quando o compósito e a heteroestrutura são usados em fluxo de argônio. No 

caso da amostra AT200, a eficiência diminui de 86% para 32% quando realizado em fluxo de argônio. 

Por outro lado, a fotodegradação do AM promovida pela perovskita de haleto CsPbI3 é independente 

da presença de oxigênio na solução. Apenas uma redução muito pequena é observada (de 85% para 

81%). Para confirmar esses efeitos, os experimentos foram repetidos várias vezes e os resultados 

obtidos foram os mesmos. Os resultados da linearização, constantes cinéticas de fotodegradação, das 

amostras mais significativas analisadas no trabalho podem ser vistos na Tabela 4.8. O papel do O2 

parece ser o de um eliminador de elétrons, que acelera a oxidação removendo elétrons que se 

acumulam próximo à superfície durante a fotooxidação. Na ausência de O2, a carga superficial 

acumulada bloqueia os locais aceitadores para evitar oxidação dos adsorbatos superficiais [13]. 

 

Tabela 4.8: Constantes cinéticas de fotodegradação do AM promovido pelas amostras mais 

representativas do trabalho em diferentes atmosferas.  

Atmosfera 

Constantes cinéticas de fotodegradação do AM (min-1) x 10-3 

AT200 CsPbI3 
Heteroestrutura 

(AT200/CsPbI3) 

Compósito 

(AT200+CsPbI3) 

Ar  31,0 ( 0,9) 11,3 (± 0,1) 13,4 (± 0,1) 91,2 (± 0,8) 

Argônio 7,1 (± 0,5) 9,3 (± 0,9) 1,1 (± 0,2) 1,8 (± 0,1) 
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Fig. 4.34: Fotodegradação de AM em solução de metanol com fluxo de argônio com as amostras (a) 

AT200, (b) CsPbI3, (c) AT200/CsPbI3 (heteroestrutura), (d) AT200/CsPbI3 (compósito). (e) Variação 

da concentração C/C0 em função do tempo de exposição à irradiação. 

 

 A eficiência na fotodegradação está primeiramente associada à produção de cargas na 

superfície do semicondutor através da energia dos fótons incidentes e induzindo a formação de 

radicais com alto poder oxidante capazes de promover a degradação de uma ampla variedade de 

compostos orgânicos, quando irradiado. Observando os resultados experimentais, percebe-se 

claramente algumas particularidades de acordo com a concentração das espécies de oxigênio. 

Evidentemente, nem o compósito nem a heteroestrutura apresentam atividade fotodegradante quando 

a concentração de oxigênio é reduzida. No entanto, na mesma condição, a fotoatividade de CsPbI3 

permanece inalterada em comparação com o desempenho obtido no ambiente rico em oxigênio. Esses 

resultados sugerem fortemente que o mecanismo de fotodegradação para a perovskita inorgânica 
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envolve a interação direta da lacuna com o corante, provavelmente adsorvido em sua superfície. Esses 

resultados indicam que as interações químicas entre o catalisador semicondutor CsPbI3 e as moléculas 

do AM são muito pronunciadas na superfície. Em outras palavras, os processos de adsorção das 

espécies de AM na superfície são a principal contribuição para a fotodegradação. Os defeitos de 

superfície nas nanopartículas semicondutoras com alto poder catalisador podem ser induzidos pela 

irradiação durante o processo de degradação. Esses defeitos podem também ocorrer nas superfícies 

das perovskitas devido à estrutura cristalina imperfeita, como íons de Pb descoordenados, levando à 

vacância de Pb e I e gerando espécies intersticiais. A vacância de iodo também pode levar aos defeitos 

de Pb metálico atribuídos a não estequiometria na superfície da perovskita [132]. O Pb metálico é 

altamente catalítico. Os íons de I na rede cristalina também podem ser oxidados por lacunas 

fotogeradas durante a irradiação de luz, resultando na formação de átomos de I intersticiais neutros e 

vacâncias de iodeto, reduzindo Pb2
+ a Pb0. Curiosamente, o iodo neutro é menor em tamanho do que 

íon I-, facilitando a remoção da rede e migrando para uma posição intersticial [133].  

 

Fig. 4.35: Mecanismos de fotodegradação de AM por AT200 e CsPbI3 como compósito (ver seta 

vermelha e asterisco) e como heteroestrutura (no detalhe).  

 

 Um esquema ilustrando os mecanismos de fotodegradação do AM promovido por TiO2, 

CsPbI3 e os materiais combinados como catalisadores é ilustrado na Fig. 4.35. No TiO2 observa-se a 

ocorrência de dois mecanismos concomitantes, as reações de superfície (oxidação ou redução das 

moléculas orgânicas adsorvidas sobre o semicondutor) e o mecanismo que envolve a adsorção de 

espécies reativas de oxigênio (EROs), pois em um ambiente rico em oxigênio observa-se uma 

eficiência fotocatalítica de 86%. Em um ambiente pobre em O2, verifica-se uma redução da eficiência 
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para 32%, ou seja, o único mecanismo atuante passa a ser o das reações de superfície. Na perovskita 

CsPbI3 observa-se uma eficiência fotocatalítica de 85% em ambiente rico em oxigênio e 81% no 

ambiente pobre em O2, assim, é sugerido que no processo mediado por ela ocorre interação direta 

com o corante e a oxidação direta por h+ predomina como mecanismo de degradação, independente 

da presença de oxigênio móvel na solução. Quando os dois semicondutores são combinados, ocorre 

a maximização do efeito de fotodegradação. A fotoatividade é principalmente mediada pelo TiO2 

interagindo com as espécies reativas de oxigênio, responsáveis pela maioria das reações de superfície.  
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5. CONCLUSÕES 

 

 Nanoestruturas semicondutoras de TiO2 e perovskitas de haleto CsPbI3 foram estudadas. 

Propriedades estruturais, morfológicas, ópticas e fotocatalíticas de todas as amostras foram 

caracterizadas. As reflexões de Bragg obtidas através de medidas de DRX revelaram que foi possível 

sintetizar nanoestruturas de TiO2 nas fases cristalinas rutilo (grupo de simetria P42/mnm) e anatase 

(grupo de simetria I41/amd) em dimensões nanométricas a partir da rota hidrotérmica assistida por 

micro-ondas entre as temperaturas de 120°C e 200°C e tempo de dez minutos. Esta rota se mostrou 

uma alternativa viável de síntese, principalmente pelo tempo reduzido para a obtenção das amostras. 

A perovskita de haleto CsPbI3 com estrutura ortorrômbica e grupo de simetria Pnma foi sintetizada 

com sucesso por meio da rota solvotérmica, como confirmado através das reflexões dos planos 

cristalinos. As imagens de microscopia eletrônica de varredura mostraram que o dióxido de titânio na 

fase rutilo apresenta morfologia de bastões com diâmetro de 140 nm e comprimento variando entre 

0,562 e 1,490 µm e as amostras com estrutura anatase formaram aglomerados de partículas na escala 

nanométrica. A perovskita de haleto apresentou a formação de bastões em escala micrométrica, com 

dimensões médias de 80(4) µm de comprimento e 2,0(3) µm de diâmetro. Através das medidas de 

UV-visível e usando o modelo de Tauc foram estimadas as energias das bandas proibidas das 

amostras: 3,0 eV para a fase rutilo e 2,9 eV para a fase anatase. Ambas as estruturas cristalinas desta 

importante família de semicondutores foram utilizadas para investigações de fotodegradação do AM 

dissolvido em uma solução de metanol, utilizando um simulador solar. A fotodegradação pode ser 

resultado de qualquer tipo de modificação química na estrutura do corante que leva à perda de 

conjunção e até mesmo a mineralização completa. A variação da concentração do azul de metileno 

foi acompanhada através de medidas de absorção UV-vis. Amostras com fase anatase mostraram 

melhor atividade fotocatalítica para degradação quando comparadas à fase rutilo. As espectroscopias 

de EPR revelaram a presença de íons Ti3+ autodopantes na fase anatase, enquanto essas entidades 

paramagnéticas estão completamente ausentes na fase rutilo, resultado este não esperado, uma vez 

que o TiO2 é um composto diamagnético que apresenta apenas íons Ti4+. Um tratamento térmico 

adicional aumenta a concentração de Ti3+. Mesmo assim, a concentração de íons Ti3+ é alta nas 

amostras de anatase sintetizadas e tratadas em alta temperatura. Medidas de magnetização 

macroscópica não revelaram um momento magnético efetivo finito e positivo sugerindo ausência no 

sistema, mesmo em temperatura tão baixa quanto T = 2K. Este resultado indica forte dificuldade para 

caracterizar íons Ti3+ paramagnéticos a partir de medições macroscópicas. A indução e o aumento 

desses íons Ti3+ estão intimamente relacionados à alta eficiência de fotodegradação, aumentando a 

absorção de luz visível provavelmente causada pelos estados intermediários induzidos dentro do gap 

de TiO2. Este estudo lança luz sobre o mecanismo de engenharia de compostos de íons Ti3+ 
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autodopantes, que é dependente da estrutura cristalina, em baixas temperaturas e pode sugerir rotas 

alternativas para a síntese de fotocatalisadores de alto desempenho. 

 A mistura de amostras semicondutoras para formar compósitos e a fabricação de 

heteroestruturas com o objetivo de melhorar a dinâmica e o tempo de vida de portadores de carga, 

resultando em desempenhos fotocatalíticos aprimorados também foram estudadas. Assim, para 

avançar no desenvolvimento de fotocatalisadores à base de TiO2 por meio de modificação de 

superfície, foram propostas estratégias de aumentar a atividade fotocatalítica do semicondutor como 

a formação de compósitos e de heteroestruturas de TiO2 (anatase) e perovskita de haleto (CsPbI3). A 

análise da atividade de fotodegradação indicou que os compósitos TiO2/CsPbI3 têm um desempenho 

muito melhor do que fases formadas puras como crescidas sob as mesmas condições de irradiação de 

luz. Os efeitos cooperativos entre as partículas também podem aumentar o processo de 

fotodegradação e a constante cinética. Portanto, independentemente do mecanismo químico, a 

fotodegradação do AM mais eficiente foi obtida com o uso do compósito. Um somatório de 

degradações paralelas de AM realizada por cada material de forma independente também foi 

descartado porque o processo tornou-se quase 100% dependente de oxigênio, enquanto o CsPbI3 

sozinho degrada o AM no processo independente de oxigênio. Portanto, o mecanismo mais provável 

no compósito deve ser a produção de intermediários de degradação de AM por CsPbI3 que podem ser 

direcionados por espécies pró-oxidantes geradas por TiO2, concomitantemente com ação direta sobre 

o AM original. A transferência de energia de CsPbI3 para TiO2 é viável e parece ser limitante para a 

taxa de fotodegradação MB promovida pela heteroestrutura. O ganho de dependência de oxigênio 

pelo processo de fotodegradação do AM quando CsPbI3 foi associado ao TiO2, além do ganho de 

fotoluminescência da heteroestrutura, são consistentes com um mecanismo em que TiO2 é o principal 

sítio catalítico no compósito e na heteroestrutura. Esses mecanismos merecem mais investigações e 

estão em andamento em nosso laboratório. Nesta etapa, pode-se concluir que para aplicações 

fotocatalíticas, como agregar valor a compostos químicos, TiO2/CsPbI3 combinado como compósito 

pode ser um material mais eficiente. Para efeito de mineralização do corante, em condições em que 

se objetiva a eliminação de um composto orgânico do solo ou efluente, os resultados obtidos apontam 

para TiO2/CsPbI3 combinado via heteroestrutura como material preferencial quando comparado ao 

compósito, bem como com TiO2 e CsPbI3 sozinhos. Sugere-se que outras possibilidades e alternativas 

de integração de diferentes semicondutores podem também ser propostas indicando diferentes rotas 

para melhorar a eficiência fotocatalítica de materiais. 
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