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RESUMO

Os materiais semicondutores micro e nanoestruturados tém atraido muita atencdo da
comunidade cientifica devido as inumeras aplica¢des tecnologicas. Aplicagdes envolvendo interacao
com a radiagdo eletromagnética como células solares, dispositivos emissores e fotodegradagdo da
matéria organica estao entre as mais investigadas. Neste trabalho, um estudo envolvendo a sintese de
duas familias de semicondutores, TiO> e CsPbls, e caracterizacdo das propriedades estruturais,
morfologicas, Opticas e fotocataliticas foram realizadas. A primeira familia de TiO: foi sintetizada via
método hidrotérmico assistido por microondas variando a temperatura entre 120 ¢ 200 °C e a
perovskita de haleto foi sintetizada pelo método solvotérmico. Caracterizagdes estruturais,
morfologicas e Opticas revelaram a formacao de dois conjuntos de TiO> com estrutura cristalina rutilo
(nanobastdes) e anatase (nanoparticulas) com energia de banda proibida da ordem de 2,9 eV enquanto
CsPbl; forma microbastdes com energia de gap 2,7 eV. As duas familias de semicondutores foram
utilizadas para os ensaios de fotodegradag¢do do azul de metileno dissolvido em metanol, usando um
simulador solar. Amostras de TiO2 com estrutura cristalina anatase mostraram melhor atividade
fotocatalitica para degradacdo quando comparada as outras estruturas. As espectroscopias de EPR
revelaram a presenca de fons Ti** autodopantes na fase anatase. A criacdo e o aumento desses ions
Ti** estdo intimamente relacionados a alta eficiéncia de fotodegradacdo, aumentando a absor¢io de
luz visivel provavelmente causada pelos estados intermediarios de energia induzidos dentro do gap
de TiO,. A formagdo de compositos e a fabricacdo de heteroestruturas envolvendo essas amostras
semicondutoras foram realizadas na tentativa de melhorar a dindmica dos portadores de carga, o que
pode resultar em um aumento no desempenho fotocatalitico. Assim, compositos e heteroestruturas de
TiO2 (anatase) e perovskita de haleto (CsPblz) foram fabricados e estudados. A anélise da atividade
de fotodegradacao indicou que os compositos TiO2/CsPblz tém um desempenho muito melhor do que
heteroestruturas e fases puras sob as mesmas condic¢des de irradiagdo de luz. O compo6sito promove
um mecanismo cooperativo de degradagio com uma constante cinética de keomp=91,2 min™!, enquanto
as heteroestruturas levam a mineralizacdo do corante com Knetero=13,4 x 10~ min!. Uma alta taxa de
fotodegradacao pode ser observada na perovskita CsPbl; mesmo em uma solucao sem a presenca de
oxigénio dissolvido. A presenca de defeitos estruturais intersticiais e vacancias de iodeto na

perovskita podem atuar como centros cataliticos.

Palavras-chave: semicondutores, dioxido de titanio (TiO2), fotodegradacdo, azul de metileno,
perovskita de haleto (CsPbls), composito, heteroestrutura.
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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 CsPbls) and characterization of structural,
morphological, optical, and photocatalytic properties was performed. The first TiO> family was
synthesized via microwave assisted hydrothermal method varying the temperature between 120 and
200 °C and the halide perovskite was synthesized by the solvothermic method. Structural,
morphological, and optical characterizations revealed the formation of two TiO> sets with rutile
(nanorods) and anatase (nanoparticles) crystal structure with a bandgap energy of 2.9 eV while CsPblz
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 Ti** ions in the
anatase phase. The creation and enhancement of these Ti** ions are closely related to the high
photodegradation efficiency, increasing visible light absorption probably caused by induced
intermediate states within the TiO> 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 TiO; (anatase) and halide perovskite (CsPbls) were produced and
studied. The analysis of photodegradation activity indicated that TiO>/CsPblz 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 Keomp=91.2 min’!, while
heterostructures lead to dye mineralization with Knetero=13.4 x 10~ min’'. A high photodegradation
rate can be observed in CsPbl; 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 (CsPbls), composite, heterostructure.
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1. ESTADO DA ARTE

Materiais micro e nanoestruturados tém atraido muita atencdo da comunidade cientifica nao
somente devido a suas propriedades fisicas fundamentais, mas também por suas aplicagdes
tecnologicas. Em geral, os materiais sintetizados em escalas micro e nanométricas apresentam
propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas, eletronicas e quimicas diferentes das observadas
quando produzidos em escalas macroscopicas [1]. Materiais nanoestruturados ou nanomateriais
podem ser obtidos de diversos grupos como metais, 6xidos, magnéticos, polimeros, semicondutores,
etc. [2] dependendo, essencialmente, das ligagdes quimicas e estrutura eletronica. Do ponto de vista
eletronico, os materiais podem ser classificados em trés grandes grupos quanto aos seus mecanismos
de transporte elétrico: condutores, semicondutores ¢ isolantes [3]. Em particular, os materiais
semicondutores tém revolucionado a industria de dispositivos eletronicos e optoeletronicos além de
serem amplamente utilizados na area de energia como células solares e fotoeletroquimica [4,5]. Além
disso, podem ser usados em processos envolvendo fotocatdlise e fotodegradagdo [6,7] e na
degradacao de poluentes e eliminacdo de microorganismos para tratamento de dguas residuais [8].

As propriedades oOpticas e eletronicas aprimoradas observadas em semicondutores, como
amplo espectro de absor¢ao, energia de banda proibida ajustavel, baixas taxas de recombinacdo de
cargas ¢ alta mobilidade de portadores de carga sdo desejaveis para aplicagdes tecnologicas [9].
Desenvolver sinteses estaveis e adequadas para a producao de nanomateriais com propriedades
especificas para uma determinada aplicagdo constitui-se em um desafio para a ciéncia de materiais e
nanotecnologia. Para a obtencdo de propriedades especificas sejam elas de natureza Optica,
optoeletronica, elétrica, dielétrica, mecanica, fotocatalitica, dentre outras, € necessaria a realizacao de
sinteses controladas, reprodutiveis e eficientes [10]. Desta forma, desenvolver nanomateriais com
uma dada morfologia e dimensao para aplicagdes com propriedades especificas requer o controle da
sua estrutura em escala atdmica e molecular [5].

Materiais semicondutores sao sélidos, geralmente cristalinos, capazes de alterar sua condi¢ao
de isolantes para condutores por meio da excitagdo de elétrons da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducao (BC). Em semicondutores a temperatura de 0 K, sem quaisquer perturbacoes
externas, nao ha elétrons nem buracos (lacunas) na banda de conducao, ou seja, ndo ha portadores de
carga elétrica e o material ¢ classificado como isolante. Porém, existem varios processos para que os
elétrons sejam transportados da banda de valéncia para a banda de condu¢do, como a dopagem,
porém, o mais comum entre eles a excitacdo térmica, pela qual os elétrons vao para a banda de
conducao devido ao aumento da temperatura [11]. Essa passagem de elétron de uma camada para
outra corresponde a criagao de uma lacuna na banda de valéncia, portanto, conclui-se que elétrons e

lacunas sdao formados aos pares na excitagdo térmica [11]. Simultaneamente elétrons se recombinam
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com lacunas a uma determinada taxa. Em um regime estacionario, o nimero de pares ¢ constante,
sendo assim, para cada mecanismo de geracdo a recombinagdo de pares ¢ constante [12]. Sendo n a
concentracdo de elétrons por unidade de volume na banda de condugdo do semicondutor puro e p a
concentracao de lacunas na banda de valéncia, pode-se afirmar que n = p no equilibrio térmico [12].

O dioxido de titanio (TiO2) ¢ um dos semicondutores mais utilizados nos processos de
fotocatalise devido as suas caracteristicas como a ndo-toxicidade, baixo custo, estabilidade quimica,
térmica e termodinamica, dentre outras [13]. Possui notaveis propriedades fisicas € quimicas como
alto indice de refracao, baixa deterioragdo ao longo do tempo, baixa expansao térmica, estabilidade e
resisténcia mecanica. Portanto, é considerado um excelente fotocatalisador na faixa de luz ultravioleta
proxima ao visivel e um material altamente promissor para aplicagdes nanotecnoldgicas [14], uma
vez que fenomenos fisicos, essencialmente de natureza quantica, podem ser notados quando se reduz
as dimensdes dos semicondutores a escalas nanométricas [13]. Os estudos que envolvem a
fotocatalise aumentaram consideravelmente apods a descoberta do processo de water splitting (quebra
da molécula da agua), pelos pesquisadores Fujishima e Honda [7]. A partir deste trabalho pioneiro, a
evolu¢dao do desenvolvimento dos estudos relacionados aos processos fotocataliticos utilizando-se
materiais semicondutores aumentou de forma acelerada [15].

Neste trabalho, duas familias de semicondutores foram estudadas: dioxido de titanio TiO; e
perovskita de haleto com estrutura CsPbl;. Essa ultima surgiu no cenario de materiais
nanoestruturados como um material fotovoltaico altamente promissor [16] e devido a estreita energia
de banda proibida e a ampla faixa de comprimento de onda de absor¢do de luz também tem atraido
grande atenc¢do devido ao seu elevado potencial de aplicacdo em processos fotocataliticos para
tratamentos de agua [17, 18]. Para a producdo de TiO, em forma de p6s nas suas fases de maior
interesse (rutilo e anatase) foram propostas sinteses por meio hidrotérmico assistido por micro-ondas
e para a obtencdo da perovskita foram realizadas sinteses solvotérmicas sob agitagdo e com controle
de temperatura. O objetivo foi realizar o estudo da atividade catalitica dos semicondutores na
fotodegradacao de matéria organica dissolvida em metanol nas fases puras (as grown) e combinados
como compositos e heteroestruturas. A fase anatase apresenta melhor desempenho fotocatalitico
devido a presenca de ions Ti*" autodopantes que estdo ausentes na fase rutilo. Os resultados mostram
inequivocamente que a autodopagem de Ti*" é dependente da estrutura do cristal. A criagdo desses
ions Ti** na fase anatase ocorre devido a sua menor energia de formagao de vacancia. Além de auxiliar
na separagao dos portadores de carga fotogeradas, a criacdo de niveis intermediarios de energia
aumenta a absorcao de luz visivel, melhorando a atividade fotocatalitica. Compreender os precursores
das sinteses em baixas temperaturas, os defeitos e as formag¢des autodopantes, que sdo muito
importantes em altas temperaturas, pode langar luz sobre a evolucdo da eficiéncia e a natureza

fotocatalitica de quaisquer materiais semicondutores importantes.
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1.1. Semicondutores e Aplicacées Tecnologicas

Oxido de Titanio: os fendmenos cataliticos do dioxido de titanio, ou titdnia, datam do periodo
entre 1930 e 1950, a partir de quando, se intensificaram as caracterizagdes de suas propriedades pelo
fato de ndo ser toxico, ser insolivel em dgua, apresentar baixo custo e ser foto e quimicamente estavel
[19]. Tais propriedades abriram caminho para sua utilizacdo em diversas areas, como pigmentagao,
protecao anticorrosiva, producao de cosméticos e antibactericidas, no tratamento de efluentes e como
material fotovoltaico na producao de energia solar [3]. O dioxido de titdnio ¢ um semicondutor 6xido
e se tornou um composto de grande interesse tecnoldgico desde quando Fujishima e Honda
observaram a fotolise da molécula de 4gua na presenga de TiO> e luz ultravioleta (UV). Desde entdo,
passou a ser considerado o semicondutor mais promissor, dentre os semicondutores, para a realizagao
de fotocatalise devido seu elevado desempenho na mineralizagao de diversos tipos de poluentes e por
possuir as propriedades ja descritas [20]. A grande limitagdo relacionada ao processo de fotocatalise
¢ a dificuldade de separagdo do catalisador do sistema de reagdo, porém, ajustes no pH e processos
de centrifugagcdo podem contornar este problema.

Dentre diversos materiais semicondutores como SiO», ZnS, TiO2 e MgF, o didxido de titdnio
¢ o mais utilizado na industria, devido ao fato de ser inerte a corrosdo, possuir alta dureza, alto indice
de refragdo, alta transparéncia, e por ser um material de intercalacdo, ou seja, sua rede cristalina possui
sitios vazios ou intersticios. E considerado um excelente fotocatalisador por irradiar até 360 nm [21].
Sua limitacdo reside no fato de que os comprimentos de onda absorvidos sdo inferiores a 450 nm,
sendo, portanto, aplicavel na regido do visivel proxima ao UV, isso ocorre devido a sua alta energia
de banda proibida (3,0 a 3,2 eV) que permite que o TiO, absorva somente luz ultravioleta, o que
representa apenas 4% do espectro solar [22]. A reacdo fotocatalitica do TiO» ¢ ativada pela luz UVA
uma vez que o titanio ¢ transparente para a maioria das regides de radiagdo visivel e gera espécies
ativas de oxigénio que podem incluir radicais hidroxilas (OH"), anion superperoxido (Oz"), peréxido
de hidrogénio (H202) e oxigénio singleto (02). As aplica¢des do TiO, variam de acordo com as fases
cristalograficas em que o material se encontra, uma vez que suas propriedades fisicas e quimicas
sofrem alteragdes de acordo com a fase. Dentre essas aplicacdes, a fotocatalise ¢ a que mais vem
atraindo interesse, pois dd ao material a possibilidade de ser utilizado em diversos processos
relacionados ao meio ambiente, como, por exemplo, a decomposicdo de uma gama de componentes
organicos em biodegradéveis, além também de ser utilizado como receptor de elétrons em células
solares hibridas [23]. Consequentemente, foram abertos diversos campos para a utilizagdo do titanio
como, por exemplo, células solares, sensores de umidade, membranas inorganicas e dispositivos
eletronicos, sendo que, atualmente, sua utilizagdo no tratamento de dgua, despolui¢do de ar e fotolise

de gases organicos e toxicos presente no ambiente tem sido largamente estudada [24].
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O fator que influencia mais significativamente o desempenho fotocatalitico do TiO> ¢ o tipo
de estrutura cristalina. Usualmente este material se cristaliza em trés estruturas cristalinas: rutilo
(estrutura tetragonal), anatase (estrutura tetragonal) e bruquita (estrutura ortorrombica). Ambas sao
ordenadas em cadeias de octaedros de TiOg, onde o titanio apresenta a mesma valéncia nas trés fases,
Ti*', coordenados com 6 atomos de oxigénio (O2") formando a geometria octaédrica. A principal
diferencga entre as fases ¢ a orientagdo espacial dos octaedros, os comprimentos e os angulos de
ligagdo entre o titAnio e o oxigénio [25]. De acordo com a regra de valéncia, todo 4&tomo de oxigénio
¢ compartilhado por trés octaedros, sendo que na fase rutilo cada octaedro compartilha duas arestas
comuns com outros octaedros, na bruquita esse nimero sobe para trés e na anatase para quatro,

conforme pode ser visto na Fig. 1.1.

@ Titanio (Ti*)
@ oxigenio (0%)

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

A presenca de arestas compartilhadas diminui a estabilidade da estrutura devido ao efeito de
repulsdo eletrostatica, portanto, a fase rutilo € a estrutura mais estavel, a fase anatase possui a maior
atividade fotocatalitica e a bruquita ¢ a estrutura menos estudada pelo fato de ser uma fase metaestavel
[26]. A fase anatase também ¢ metaestavel e pode ser convertida a rutilo sob altas temperaturas (>600
°C), sendo ambas comumente utilizadas em fotocatalise, enquanto a bruquita ndo apresenta atividade
fotocatalitica [27]. Destaca-se ainda no TiO» 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 °C) e se transforma em
rutilo mediante aquecimento de 600 °C a 1200 °C. Além disso, para a atividade fotocatalitica, a
energia de banda proibida, localizada entre a banda de valéncia e a banda de conducdo, possui
importancia fundamental. No rutilo seu valor ¢ de 3,0 eV, na anatase 3,2 eV e na bruquita 2,96 eV,
porém, a atividade fotocatalitica do TiO2 depende ndo apenas da fase, mas também da morfologia, da
area superficial, da capacidade de adsor¢do, do tamanho e porosidade das particulas e da concentracao
de oxigénio na superficie [25, 28]. Embora a fase anatase tenha menor capacidade de absorbancia da

luz solar quando comparada ao rutilo devido ao maior intervalo de banda, a atividade fotocatalitica
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da anatase ¢ citada pela literatura como sendo superior a do rutilo [29]. Considera-se que a fase
anatase apresenta a maior atividade fotocatalitica uma vez que, comparativamente as outras fases,
possui maior capacidade de adsor¢do de grupos hidroxila e maior densidade de oxigénio na superficie,
uma alta densidade de sitios ativos, além da recombinacdo mais lenta de pares elétrons-lacunas e
maior mobilidade de elétrons [30]. A vida util dos elétrons e lacunas fotogerados na anatase ¢ cerca
de uma ordem de magnitude maior do que no rutilo, o que aumenta a probabilidade destes portadores
participarem das reagdes quimicas de superficie. Além disso, a massa efetiva dos portadores de carga
na anatase ¢ menor do que no rutilo e na bruquita, o que facilita sua migragao e melhora sua atividade
fotocatalitica [31]. A massa efetiva ¢ uma grandeza para contabilizacdo do efeito da interacao da
particula com a rede cristalina na sua mobilidade. Valores superiores a massa do elétron livre no vacuo
representam particulas com mobilidade retardada pela interagdo com a rede, enquanto valores
inferiores representam um incremento de mobilidade. Paralelamente, a massa efetiva também pode
ser um representativo da extensdo espacial da funcao de onda da particula no material, de modo que
massas efetivas menores representam alta mobilidade dos portadores de carga [32]. O processo de
sintese do TiO», geralmente resulta na obtencdo da fase amorfa do material, na maioria das vezes,
apos um posterior tratamento térmico resulta na fase anatase, ja que a fase bruquita ¢ a menos estavel
[29]. A obtencdo da fase rutilo logo de inicio ocorre por causa da maior facilidade de organizacdo na
forma estrutural octaédrica no processo de cristalizagdo do material. Em termos termodinamicos ¢
devido a baixa energia de superficie presente na fase anatase que a fase rutilo se forma inicialmente,
pois esta possui uma maior energia de superficie. Essa diferenca entre as energias de superficie tem
como consequéncia a estabilidade da fase rutilo [30]. As caracteristicas e propriedades do TiO>
dependem da sua estrutura cristalina, defeitos, dopantes, impurezas, morfologia da superficie e
interface, tamanho das particulas, etc. e por esse motivo, torna-se perceptivel que o método de sintese
para a obtencao deste material ¢ fundamental para o sucesso da sua aplicacdo [28]. Dentre os métodos
de sintese podem ser citados: sol-gel, deposi¢cdo quimica a vapor, sintese eletroquimica, rota
hidrotermal/solvotermal, precipitagdo, oxidagdo direta, eletrodeposicao, evaporagdo térmica, sintese
por combustao, entre outros [31]. Dependendo do método de sintese escolhido, ¢ possivel controlar
o tamanho, a forma e a distribui¢do das particulas do material.

Perovskitas de Haletos: ja as perovskitas representam uma classe de materiais com
caracteristicas Unicas e versateis que podem ser aplicadas em uma ampla gama de dispositivos
tecnologicos, descobertas em 1839 por Gustav Rose, na Russia [33, 34]. A aplicacdo bem-sucedida
de perovskitas em dispositivos optoeletronicos é impulsionada principalmente por seus baixos custos
de producdo, fécil processamento [35], bandgap direto, alta mobilidade de portadores [36] e
tolerancia a defeitos [37]. Em comparag@o com os fotocatalisadores mais tradicionais, as perovskitas
exibem energias de bandgap relativamente estreitas, permitindo a absorcéo de fotons solares de baixa
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energia. O termo perovskita ¢ usado para se referir a um grande grupo de compostos com estrutura
cristalina cuja féormula geral ¢ ABX3, em que A e B sdo cétions € X € um anion, o qual geralmente ¢
o ion oxigénio O, ou ions haletos (CI', Br’, F’) [38]. A estrutura cristalina da perovskita descrita ¢
idealmente cubica, mas apesar da estrutura basica ser bem simples, existe ainda um grande niumero
de variagdes estruturais entre elas. Isso acontece, pois, as posi¢cdes A e B podem acomodar diversos
elementos da tabela periddica, conforme demonstrado na Fig. 1.2, onde (a) a esfera cinza representa
o cation A, as esferas azuis e vermelhas representam os ions B e X, respectivamente; (b) possivel
combinagao de elementos que podem ocupar sitios na rede cristalina de perovskita.
a) b) Perovskitas ABX;
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Fig. 1.2: (a) Estrutura cristalina da perovskita de haleto e (b) elementos que podem ocupar os sitios

na rede da perovskita.

Perovskitas de haleto de metilamonio de chumbo também surgiram como materiais
fotovoltaicos promissores devido as suas propriedades, tais como: elevado coeficiente de absor¢ao na
regido visivel do espectro solar; bandgap direto (devido ao alinhamento das bandas de valéncia e
conducdo) e tunelamento (processo no qual os elétrons podem escapar de regides cercadas por
barreiras de potencial, mesmo quando sua energia cinética ¢ menor que a energia potencial da
barreira); alta mobilidade de elétrons e lacunas comparados com semicondutores organicos e
comprimento de difusdo que excede micrometros em monocristais [39]. Dada a compatibilidade
quimica e estrutural entre as perovskitas, seu alojamento estrutural maledvel oferece uma

oportunidade para personalizar propriedades eletronicas, magnéticas e Opticas, o que nao ¢ possivel

com semicondutores convencionais [36].

Fig. 1.3: Estrutura cristalina da perovskita de haleto CsPbls
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Perovskitas baseadas em haletos de chumbo (Pb) sdo as mais utilizadas na formagao de filmes
para utilizagdo em células solares que convertem a radiacdo solar em eletricidade, sendo ja
consideradas como o futuro da tecnologia fotovoltaica, porém apresentam um impacto negativo sobre
o meio ambiente, devido a toxicidade do chumbo [40]. Dessa forma, seu uso em equipamentos
eletronicos pode ser restrito, dependendo do pais e de suas leis nacionais, prejudicando, assim, sua
aplicagdo comercial. As perovskitas de haleto inorganicas obtidas pela substitui¢ao dos componentes
organicos volateis por césio (Cs) tem atraido grandes atencdes devido a sua estabilidade intrinseca e
ao seu desempenho fotovoltaico relevante [41]. A perovskita de haleto do tipo césio-chumbo-iodo
(CsPbls) ¢ inorganica, apresenta estrutura cibica com energia de banda proibida de 1,73-1,80 eV ou
estrutura ortorrombica (2,70 eV) [42], conforme pode ser visto na Fig. 1.3. Ela tem sido largamente
estudada para aplicagdo em células solares devido a sua alta eficiéncia e baixo custo (menor do que
o custo do silicio, que representa 90% do mercado de células solares), porém apresentam baixa
estabilidade na presenga de umidade e a temperatura ambiente [43]. Por essa razao, neste trabalho a
perovskita de haleto CsPbls serd utilizada para degradacdo de matéria organica dissolvida em solugdo
de metanol. Em materiais semicondutores em escala macroscopica, denominados bulk, a energia de
banda proibida ¢ um parametro fixo. Os elétrons na banda de valéncia/estado fundamental podem ser
promovidos a niveis de energia mais elevados, pois sdo livres para se mover ao longo da rede

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

1.2 Fotocatalise Heterogénea

Ao longo da histdria, a busca por uma melhor qualidade de vida levou a um aumento do
consumo, o que por sua vez iniciou a geracdo de grandes quantidades de residuos quimicos [44].
Como consequéncia, foram desenvolvidas tecnologias para minimizar o impacto causado por estes
residuos que, em sua grande maioria, baseiam-se apenas na transferéncia de fase dos poluentes sem,
contudo, degrada-los. Este ¢ o caso do tratamento de efluentes a base de carvao ativado, onde a
descontaminacdo ocorre pela adsorcdo dos poluentes, ou seja, transferindo o poluente do estado
liquido para o s6lido [41]. Assim como a adsor¢do, grande parte dos processos de tratamento usados
¢ questiondvel quando analisados sob a 6tica da sustentabilidade ambiental.

O descarte de efluentes coloridos em agua merece atengdo especial pois a presenga de
corantes, mesmo que em pequenas quantidades (< 1 ppm), afeta consideravelmente o ambiente
aquatico [45]. Estima-se que cerca de 4 bilhdes de pessoas em todo o mundo tenham pouco ou
nenhum acesso a dgua limpa e tratada, além do que milhdes de pessoas morrem anualmente de
doencas causadas pela 4gua contaminada [42]. Dentre as principais substancias poluentes presentes

na agua estdo os corantes plastificantes, pesticidas, compostos antibacterianos, hormonios,
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antibidticos, drogas licitas e produtos de higiene pessoal. Todos os poluentes citados representam um
risco a saude humana e ambiental, pois em determinadas concentracdes podem ser cancerigenos e
toxicos a fauna e a flora. Uma atencdo maior deve ser dada aos corantes e antibioticos que vém sendo
encontrados em maiores concentragdes € em maior frequéncia nas aguas devido ao aumento da
atividade industrial e urbaniza¢io [46]. De acordo com a literatura, cerca de 7x10° toneladas de
corantes sdo produzidas por ano e, dessa quantidade, sendo que pouco mais da metade tratam-se de
corantes téxteis e cerca de 15% s@o usados para tingimento de outros substratos, tais como couro,
papel, etc. Mais da metade destes corantes sdo do tipo azo, ou seja, sdo compostos onde verifica-se a
presenca de uma ou mais ligagdes N=N, além disso pelo menos 15% da producdo de corantes ¢
descartado em aguas residuais durante as etapas de sintese e de processamento [47]. Os subprodutos
formados a partir das reagdes que acontecem com 0s corantes no meio aquatico podem ser
extremamente toxicos para esses ecossistemas. Portanto, os efluentes contendo corantes sdo a
principal fonte de contaminagdao ambiental, tendo em vista que quando em elevadas concentragdes
tais substancias sdo toxicas e cancerigenas [48]. Além disso, a colora¢do dessas solugdes interfere
significativamente nesses ambientes, pois atua diminuindo a entrada de luz para os corpos presentes
na agua e, consequentemente, um impacto negativo ¢ observado. Grande parte destes poluentes nao
¢ eliminada pelos processos atuais comumente empregados em estacdes de tratamento de aguas
residuais e plantas de tratamento de agua potavel, por este motivo, mesmo em paises com alto indice
de saneamento basico, esses contaminantes sdo comumente encontrados em rios, lagos e outras aguas
superficiais. Os métodos convencionais mais utilizados para a purificagdo de aguas residuais de
processos de coloragdo sdo os de oxidagdo bioldgica e os fisico-quimicos (coagulacdo, floculagao e
adsor¢do em carvao ativado), porém, estes processos nao sao eficientes, uma vez que os corantes
dificilmente sdo removidos devido a sua elevada estabilidade molecular e solubilidade em agua. A
grande desvantagem dos métodos fisico-quimicos € que eles apenas transferem a contaminacao de
uma fase para outra, pois ndo sdo destrutivos [49]. Portanto, um novo e diferente tipo de poluicao ¢é
gerado e outros tratamentos sdo considerados necessarios. O tratamento biologico de efluentes € a
alternativa com maior custo quando comparado com outras opgdes de tratamento. Adicionalmente,
este tipo de efluente contém substancias organicas toxicas e/ou ndo-biodegradaveis que ndo sdo
eficientemente removidas pelos processos bioldgicos.

Véarios métodos podem ser utilizados para o tratamento dos residuos contendo corantes,
porém, em decorréncia de algumas limitagcdes, nem todos sdo eficientes e, principalmente,
econdmicos do ponto de vista financeiro. Entre eles, podem ser citados os processos oxidativos
bioldgicos, quimicos e fisicos, porém o método mais promissor para a decomposi¢do de tais
componentes ¢ a fotocatalise heterogénea. Os processos fotocataliticos sdo baseados na absor¢ao de

fotons por um semicondutor, cuja energia do foton deve ser maior ou igual a energia da banda proibida
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permitindo a formag¢io de um par elétron-lacuna (¢/h") no semicondutor [50].

A transferéncia de elétrons e lacunas no semicondutor resulta no inicio de reagdes oxido-
redutivas (REDOX) [51]. Tais reagdes sdo consideradas métodos eficientes para a remogdo de
diferentes poluentes organicos presentes nas aguas superficiais e subterraneas. Em funcdo de
deficiéncias bem caracterizadas dos sistemas convencionais de tratamento de residuos, muitos
esforgos tém sido dedicados ao estudo de novas alternativas de tratamento, principalmente orientadas
a remediacdo de residuos contendo espécies organicas resistentes a degradagdo [48]. Dentro deste
contexto destacam-se os processos oxidativos avangados (POAs), os quais, de maneira geral,
permitem degradacdo eficiente de substratos orgénicos, em tempos de tratamento relativamente
reduzidos, por meio de mudangas na estrutura quimica dos poluentes envolvendo a geracao de agentes
altamente oxidantes, como o radical hidroxila [52]. A fotocatélise heterogénea pertence a classe dos
POAs, sendo uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes industriais e na descontaminagao
ambiental. O termo fotocatalise refere-se ao aumento da velocidade de uma foto-reagdo pela agdo de
um catalisador no estado s6lido (ndo dissolvido em solugdo como na fotocatalise homogénea) [53].
O processo de fotocatalise ¢ um dos métodos de oxidacdo de alto nivel que combina os materiais
semicondutores com luz visivel ou luz UV de baixa energia [50].

Nos ultimos 30 anos inimeros estudos tém demonstrado a elevada capacidade de degradagdo
dos POAs fundamentados em fotocatalise heterogénea, principalmente utilizando-se dioxido de
titdnio (TiO2) e sistemas assistidos por radiacdo artificial [54]. Em sistemas de tratamento deste tipo
se observa que grande parte do custo operacional ¢ devido a necessidade de fontes artificiais de
radiacdo, o que tem incentivado o estudo de sistemas alternativos, assistidos por radiagdo solar.
Infelizmente, grande parte dos catalisadores usualmente utilizados nestes processos sao fotoativados
por radiagao UVA, que corresponde apenas a uma pequena fragdo da radiag@o solar natural (4 — 5%
do espectro). Desta forma, existe um grande interesse pelo estudo de sistemas fotossensibilizados que
mantenham a elevada capacidade de degradacdo da fotocatédlise tradicional, mas que possam ser
ativados por radiacgao solar.

Os processos de oxidagdo avancados sdo baseados na geragdo in situ de espécies transitorias
altamente reativas e com elevado potencial oxidativo, principalmente frente a compostos organicos,
0 que permite, em muitos casos, a sua completa mineralizacdo [55]. Os POAs se tornaram uma
alternativa atraente para o tratamento de uma vasta gama de poluentes organicos em efluentes e sao
baseados na geragdo de radical hidroxila (OH") como oxidante, sendo o processo realizado por meio
da irradia¢do de um fotocatalisador. Geralmente esse fotocatalisador ¢ um semicondutor inorganico
tal como TiO», ZnO, ou CdS, cuja energia do foéton deve ser maior ou igual a energia da banda proibida
do semicondutor para provocar uma transi¢ao eletronica (excitacdo) [56]. Assim, sob irradiacdo, um

elétron € promovido da banda de valéncia para a banda de condu¢do formando sitios oxidantes e
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redutores capazes de catalisar reagcdes quimicas, oxidando os compostos organicos e reduzindo metais
dissolvidos ou outras espécies presentes. Portanto, as reagdes fotoinduzidas sdo ativadas pela
absorcao de um féton com energia suficiente, ou seja, igual ou superior a energia da banda proibida
do catalisador. Com a absorg¢ao do foton, ocorre a separagdo de cargas, resultado da promog¢ao de um
elétron da banda de valéncia (BV) do semicondutor para a banda de condugao (BC), dando origem a
uma lacuna na BV [57]. De maneira geral, o semicondutor tem a habilidade de transformar fétons em
energia quimica.

Um fator importante a ser observado ¢ que retorno do elétron cessa a geracao de radicais € os
potenciais de redugao e oxidagdo sdo extintos, portanto, para fotocatalise, esse processo ¢ indesejado
[54]. Quando a recombinag¢do ocorre, 0 buraco nao se move para lugar algum, apenas desaparece. Os
processos de recombinag¢io do par e/h” e a transferéncia de cargas sdo competitivos € a prevaléncia
de um ou outro inibird ou ndo a atividade fotocatalitica do semicondutor. Nesse sentido, o oxigénio
apresenta uma importante funcdo como centros de aprisionamento de elétrons, impedindo a
recombinacdo [58]. Assim, o oxigénio dissolvido melhora a separacdo de elétrons e lacunas
fotogerados, bem como o rendimento de producdo do radical OH". Embora a grande maioria dos
estudos de degradacdo fotocatalitica utilizando TiO; tem proposto que o primeiro passo do
mecanismo oxidativo ocorre através do ataque do radical OH’ sobre o substrato, ndo € possivel adota-
lo como mecanismo exclusivo. Mecanismos de oxidacao direta via lacunas fotogeradas e via estados
excitados do oxigénio também sdo possiveis, embora com menor frequéncia. Uma melhor
compreensdo e caracterizacdo desses processos fundamentais tém sido um desafio. O tratamento
térmico tem sido utilizado para melhorar a dindmica do portador de carga e para aumentar o tempo
de vida das cargas fotogeradas, resultando em desempenhos fotocataliticos aprimorados [59, 60].
Independentemente do mecanismo seguido, a fotocatalise tem se mostrado como uma tecnologia
bastante promissora na eliminacdo de poluentes, e juntamente com outros tipos de processos
oxidativos emergentes certamente deverao substituir, a médio prazo, muitas das chamadas tecnologias
convencionais [61].

Os materiais catalisadores utilizados para a fotocatalise heterogénea sdo, em sua grande
maioria, semicondutores com capacidade de promocao de elétrons, além de serem sélidos 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 quimica, resisténcia a fotocorrosao, ser atoxico e de baixo custo.

Nos semicondutores bulk, a largura do bandgap é um parametro fixo. Os semicondutores bulk
tém intervalos relativamente pequenos (inferiores a 4 eV) entre as bandas de valéncia e de condugao.
Os semicondutores convencionais, por exemplo, t€ém energia de banda proibida na faixade 1 a 1,5

eV, enquanto os materiais de bandgap largo tém intervalos de faixa na faixa de 2 a 4 eV. Os elétrons
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da banda de valéncia/estado fundamental podem ser promovidos para niveis mais altos de energia,
onde sdo livres para se moverem através da estrutura cristalina. A escolha apropriada da
dimensionalidade do material permite o maximo de aproveitamento das propriedades de TiO».
Nanoestruturas de TiO», particularmente na fase anatase, t€ém recebido bastante atengdo em
decorréncia das suas propriedades fisicas e quimicas, algumas descritas anteriormente e tem sido
considerado o material fotocatalitico mais adequado devido a sua resisténcia a fotocorrosao e ao valor
da sua energia de banda proibida, que ¢ maior do que na fase rutilo e bruquita [58]. A maior area
superficial desses materiais aumenta a absorc¢ao de luz pelo semicondutor e, consequentemente, eleva
a sua fotoatividade [42]. As nanoestruturas de TiO2 podem, dessa maneira, ser utilizadas em diversas
aplicagoes, tendo um papel importante nos processos de fotocatalise heterogénea.

Desde 1983, quando foi demonstrada a mineralizagdo de cloroférmio e tricloroetileno por
meio da irradiagdo de uma suspensao de TiO2, a fotocatalise heterogénea tem sido bastante estudada
como método de destruicdo de poluentes organicos e inorganicos, apresentando como principal
vantagem o uso da energia solar como fonte de irradiagdo. Apenas 4 a 5% da luz solar com
comprimento de onda de 300-400 nm atinge a superficie terrestre e esta quantidade pode ser usada
para ativar a reagdo fotocatalitica, por este motivo, dentre varios materiais, o TiO> € considerado um
dos mais promissores para as aplica¢des relacionadas a foto-ativagao [42], como pode ser visto na
Fig. 1.4, que mostra algumas das aplica¢des envolvendo TiO foto-ativado. O dioxido de titanio se
tornou o semicondutor mais largamente utilizado na area de fotocatalise heterogénea para purificagao
de 4gua, conversdao de CO; e controle da polui¢do do ar devido a sua alta atividade fotocatalitica, as
suas propriedades Opticas e elétricas, ao seu forte poder oxidante, a sua eficiéncia na degradagdo de

diversos poluentes organicos e a sua elevada area superficial [31].

Células fotovoltaicas
~ Produgéo de Purificagdo
hidrogénio de agua
TiO, foto-ativado —— Fotocatalisador ——— Descontaminag&o —
e __ Purificag@o
Biocidas de solo
Superhidrofobicidade

Fig. 1.4: Exemplos de aplica¢des do uso de TiO> foto-ativado.

Para ativar o efeito fotocatalitico do TiO2, o comprimento de onda da irradiacdo necessita ser
de 387 nm (3,2 eV) para a anatase e mais proxima da radiacdo visivel (em torno de 413 nm, 3,0 eV)

para o rutilo devido as suas energias de banda proibida, pois, nestas faixas a irradiacdo ¢ capaz de
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excitar os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao do material. Isto pode ocorrer
naturalmente através da luz solar se o espectro de ativagao do TiO: coincidir com o espectro solar.
Diante do exposto até aqui, onde foi possivel observar os principios basicos da fotocatalise e
a importancia de TiO> enquanto catalisador de diversos processos, o presente trabalho ird apresentar,
como mencionado anteriormente, os resultados da aplicacao do didxido de titdnio em suas fases rutilo
e anatase na degradag¢do do azul de metileno dissolvido em metanol. Sera demonstrado também a
utilizacdo deste 6xido combinado com a perovskita de haleto CsPblsz, na forma de compdsitos e de
heteroestruturas, na tentativa de aumentar a atividade fotocatalitica do sistema no processo de
fotodegradacao de matéria organica. O corante utilizado para o estudo de fotodegradacao sera o azul
de metileno. O azul de metileno (AM), do inglés methylene blue (MB) pertence a classe das
fenotiazinas, ¢ um corante orgénico, heteroaromatico, solivel em agua e alcool e de massa molar
319,85 g/mol, descoberto por Heinrich Caro em 1876, cuja estrutura molecular fundamental ¢
composta por trés anéis aromaticos que absorve intensamente na regido do Ultravioleta-visivel,
apresentando uma banda de maxima absor¢do em 664 nm e¢ um ombro em 610 nm, conforme
demonstrado na Fig. 1.5. Apresenta caracteristicas basicas produzindo céations em solugdo, sendo
comumente utilizado na producdo de papel e na indistria téxtil (no tingimento de tecidos em algodao
e seda), mas apresenta outras aplicagdes como desinfetante, antisséptico, corante de estudos
bacteriologicos, detergentes, percloratos, peroxidos e ainda como fotossensibilizador em células
fotogalvanicas [62]. O AM ¢ considerado o corante mais comumente utilizado como modelo para o
estudo dos materiais catalisadores semicondutores em solugdes e verificacdo da sua eficiéncia para
degradagdo [63]. O primeiro trabalho que utilizou azul de metileno para avaliar a capacidade
fotocatalitica de filmes de TiO: e radiagdo UV, foi publicado em 1989 por Matthews [64], onde foi
relatada a mineralizagdo 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 eficiéncia de processos fotocataliticos, pois a partir deste trabalho de Matthews, outros

inimeros foram publicados.

a) Azul de Metileno (AM) b)
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Fig. 1.5: a) Estrutura molecular e b) espectro de absor¢ao no UV-Vis do corante azul de metileno.
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O azul de metileno ¢ utilizado de varias formas, sendo aplicado no tingimento de algodao, 1as,
papel, tinturas para cabelos, etc. Por apresentar uma forte adsor¢do em sodlidos, este corante, ¢
utilizado como um composto modelo para a remo¢ao de corantes e de contaminantes organicos a
partir de solucdes aquosas. Na industria téxtil, por exemplo, onde os efluentes sdo altamente
coloridos, estima-se que entre 5 a 50% dos corantes utilizados no tingimento de tecidos sdo
descartados como efluentes devido a fixagdo incompleta as fibras. Em todas as areas de aplicagdo, o
azul de metileno envolve um consumo elevado de agua, que no final do processo gera grandes
volumes de efluentes que necessitam de tratamento adequado para evitar a contaminagdao do meio
ambiente. O azul de metileno pode causar queimacgao nos olhos e resultar em danos permanentes aos
olhos de humanos e animais. Sua decomposicao pode gerar 6xido nitrico e 6xido de enxofre. Quando
inalado provoca problemas respiratorios ¢ quando ingerido pode causar nausea, vomito, transpiragao
intensa e confusdao mental.

Por outro lado, a utilizagdo do azul de metileno permite o acompanhamento das reagdes € o
estudo cinético por meio de simples medidas espectrofotométricas. A partir dessas reagdes € possivel
obter informagdes sobre a eficiéncia de fotodegradacdo (ou fotobranqueamento) por meio da
descoloragdo, que ¢ uma medida importante para direcionar o tratamento de efluentes de industrias
téxteis [33]. Fotodegradacao ¢ a decomposi¢do ou dissociacdo de compostos quimicos causada pela
luz ou pela radiagdo ultravioleta por meio de reagdes de oxidacdo. Essas reagdes envolvem
frequentemente radicais livres como sendo o primeiro passo para quebra das ligacdes.
Fotobranqueamento, mais conhecido por seu nome em inglés, photobleaching, ¢ a perda de absor¢ao

e/ou fluorescéncia causada pela destruicao fotoquimica de um grupo cromoforo.

1.3. Fotodegradaciao de Matéria Organica

Dentre os semicondutores 0xidos utilizados para fotocatélise, o dioxido de titanio possui
destaque. Quanto aos poluentes organicos em efluentes, pode-se destacar o elevado poder de
contaminagdo que os corantes téxteis possuem, conforme descrito anteriormente. Devido a sua
coloragdo, que ¢é perceptivel até em concentragdes muito baixas, ocorrem alteragdes significativas nos
ciclos bioldgicos, afetando principalmente a fotossintese, além de outros graves problemas para saude
humana que algumas classes de corantes e seus subprodutos podem causar, como alergias e irritagoes,
além de cancer e/ou mutacgdes. Por estas razdes surge a necessidade de desenvolvimento de novas
tecnologias para o tratamento de efluentes, principalmente sob radiacdo ultravioleta. A radiagdo
ultravioleta refere-se a radiagdo eletromagnética com comprimento de onda, A, menor do que o da luz
visivel (Fig. 1.6) compreendendo a faixa de 200 a 400 nm. Os comprimentos de onda da luz emitidos

pelo sol sdo classificados em trés tipos de UV: UVA, UVB e UVC. A radiacdo UV pode ser
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subdividida em UV proximo (comprimento de onda de 380 at¢ 200 nm - mais proximo da luz visivel),

UV distante (de 200 até¢ 10 nm) e UV extremo (de 1 a 31 nm).
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Fig. 1.6: Representacdo do espectro eletromagnético e do espectro solar.

Para se compreender o mecanismo da reacdo do TiO» na degradagdo fotocatalitica de
compostos orginicos ¢ necessario a compreensdo de mecanismos em trés sistemas distintos que
podem ser estudados pela quimica do estado solido, quimica de interface e quimica de solugdo. A
ideia ¢ a mineralizacdo dos poluentes, o que significa iniciar o processo pelo semicondutor puro e
isolado, para se chegar aos produtos finais de uma fotodegradagdo completa. Todo processo se inicia
com a absor¢do de fotons em um solido, gerando pares elétron/lacuna (e/h") [47]. A atividade
fotocatalitica e o mecanismo de reag¢do do TiO: sdo influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas,
morfologia da superficie e interface, entres outros fatores. As reacdes fotocataliticas também sao
fortemente dependentes das propriedades superficiais e interfaciais do catalisador. No entanto, as
taxas de transferéncia de carga interfacial sdo muito mais lentas do que as de captura de carga e
recombinacao no bulk e na superficie do fotocatalisador. Aproximadamente 90% dos pares elétron-
buraco fotogerados se recombinam rapidamente ap0ds a separagdo, assim, menos de 10% dos elétrons
ou lacunas separados podem ser usados para a fotodegradagao [65]. Dependendo das fases cristalinas
presentes, as quais vao variar com o pré-tratamento e preparagao do TiO, particulas com estruturas
anatase ou rutilo sdo obtidas. Quando o sistema que utiliza TiO, como fotocatalisador ¢ exposto a luz
solar [66], inicia-se, entdo, o primeiro passo da fotocatalise heterogénea. Trata-se da absor¢ao de um
foéton de energia maior ou igual a energia da banda proibida do TiO» para promover a transi¢ao
eletronica, ou seja, para que um elétron seja promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducado (BC), formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reacdes quimicas. A lacuna
da banda de valéncia pode gerar radicais OH e oxidar compostos organicos adsorvidos na superficie.

A Fig. 1.7 mostra a superficie de um semicondutor, como TiO», em solu¢ao de metanol,

durante a irradiacao de luz com energia igual ou superior ao valor da sua energia de banda proibida
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(representada pela energia do foton hv) em um processo de fotocatdlise. A carga negativa ¢ a
representacdo do elétron e a positiva, a representacdo da lacuna, uma vez que a transicao eletronica
gera o par elétron (e”)/lacuna (h"), formando sitios oxidantes e redutores na superficie do material. As
lacunas da banda de valéncia e elétrons da banda de condugdo que sdao fotogerados podem ser
recombinados internamente, liberar calor ou migrar para a superficie do TiO», onde podem sofrer
recombinacdo externa. Se os elétrons e buracos se movem pela superficie, eles podem reagir com

espécies que sdo adsorvidas dentro da superficie catalisadora.

Recombinagao
no
interior

Recombinagédo
na
Superficie

valéncia

CH,0

Semicondutor =
% CH30

Solucao de Metanol (CH,0H)
Fig. 1.7: Esquema simplificado do mecanismo de fotoexcitacdo eletronica na estrutura do

semicondutor em solu¢do metanolica com irradia¢do de energia luminosa.

Neste tipo de semicondutor uma fonte de radiagdo UV artificial pode iniciar o processo
fotocatalitico. Geralmente as fontes de UV artificiais sdo feitas de diferentes metais e gases nobres e
a faixa de energia do espectro de emissao do mercurio, por exemplo, pode geralmente induzir reagdes
fotoquimicas. Conforme ja discutido, as propriedades do TiO sdo potencializadas quando o mesmo
¢ utilizado em escala nanométrica em consequéncia da sua baixa dimensionalidade e do efeito
quantico devido a sua alta relagdo superficie/volume, do maior nimero de transportadores localizados
na superficie, do melhor transporte de carga e da maior vida util proporcionada por sua anisotropia
dimensional e da contribuicdo eficiente na separagao de lacunas e elétrons foto-gerados. Por esse
motivo, torna-se essencial controlar a forma, o tamanho e a distribuicdo dos graos do TiO».
Geralmente, a estrutura da fase e a morfologia de um catalisador de TiO, desempenham papéis
importantes no seu desempenho fotocatalitico, sendo este um semicondutor de banda larga tipo n que
pode cristalizar-se em trés fases cristalinas distintas, conforme ja descrito [67].

Uma das principais observagdes sobre o mecanismo de fotodegradagdo do metanol ¢ a
descoberta de que a via de decomposicdo dominante ¢ a conversdo de grupos metoxi (CH3z0) em

formato de metila (ou metanoato de metila — C2H40O2) que se acumulam e persistem na superficie do
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TiO> durante a iluminagao [68]. Apds a exposi¢do da amostra aos fotons, os resultados mostram que
os pares elétron-lacuna (¢ /h") gerados com TiO; tém tempos de vida significativos porque os buracos
sdo eficientemente presos pelos grupos metoxi de superficie. A fotoquimica subsequente induz um
processo de degradagdo oxidativa de dois elétrons dos grupos metoxi da superficie para metanoato
de metila. A producao de formato de metila prossegue através da formagao de um anion radical, o
resultado da oxidagao da lacuna, seguido pela inje¢ao imediata de elétrons pelo anion radical no TiO».
A presenca de fragmentos de metoxi adsorvidos apos a exposi¢cdo ao metanol também foi destacada
em trabalhos que mostraram que os grupos metoxi podem desempenhar um papel fundamental como
a armadilha primaria de eliminagdo de buracos, prolongando assim a vida dos elétrons na banda de
conducao [69].

Enquanto muitos estudos t€m sido feitos sobre a cinética de fotodegradagdo de compostos
organicos, o mecanismo de reagdo destes processos ¢ ainda obscuro, existindo muitas divergéncias
entre os pesquisadores. A principal controvérsia ¢ com relagao a identificagao da espécie iniciadora
do processo de oxidacdo, ou seja, se a etapa inicial ocorre através da lacuna fotogerada ou via radical
hidroxila (OH"). Publicagdes mais recentes t€m proposto a possibilidade de outras espécies como
oxigénio singleto ou anion superperdxido serem os iniciadores dos processos fotocataliticos. Outro
ponto polémico ¢ a fase em que ocorre a foto-oxidagdo: se em solu¢do, nas vizinhangas do catalisador,
ou se adsorvido na propria superficie do semicondutor. Ha divergéncias ainda com relagdo ao
envolvimento ou ndo do solvente no mecanismo de degradacdo de alguns compostos organicos,
inclusive quanto a origem do radical hidroxila envolvido na fotomineralizagdo de substratos
organicos. O mecanismo geral para fotocatalise heterogénea utilizando TiO2 como fotocatalisador
segue as etapas descritas pelas equacdes demonstradas na Fig. 1.8, que detalha o mecanismo geral
das reacdes fotocataliticas do TiO2 em solucdo metanodlica sob influéncia da luz, onde observa-se que
os radicais hidroxila, OH", que sdo produzidos juntamente com outros oxidantes, por exemplo, o dnion

radical superdxido O2", podem ainda mineralizar compostos organicos em produtos finais [70].
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Fig. 1.8: Mecanismo geral das reacdes de foto-oxidagdo do metanol para formato de metila na

presenga de TiOz sob irradiagdo ultravioleta.
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O mecanismo de reagdo para a fotoconversao de metanol em formaldeido, segue as seguintes
etapas [71]:

- Etapa (1): o metanol reage com um grupo terminal OH", que resulta no metoxi (CH30). Essa

etapa ¢ termicamente ativada (CH3OH(ti) = CH3O(ti) + H(0))

- Etapa (2): o radical metoxi ¢ convertido em formaldeido e o excesso de hidrogénio ¢

transferido para a superficie (CH3O(riy = CH20(ti)+ H(0))

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

formato de metila (CH2O(1i)+ CH3O(ri) = HCOOCHS3(ti) + H(0))

Os nanocristais de TiO2 sdo considerados ativos para o processo de oxidagdo fotocatalitica
de metanol a HCOOCHj3; (ou C2H4032). Na superficie do TiO», essa reagdo prossegue em uma via
fotocatalitica gradativa envolvendo desidrogenacdo de metanol para formar grupos metoxi e, em

seguida, CH2O, seguido pelo acoplamento dessas duas ultimas espécies para formar CoH4Oo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho ¢ obter um melhor entendimento sobre a sintese e as
propriedades fisicas de semicondutores isoladamente e formando heteroestruturas e compositos que
podem melhorar a eficiéncia fotocataliticas de materiais. Assim, o objetivo foi sintetizar compostos
semicondutores e estudar suas propriedades estruturais, morfologicas, Opticas e fotocataliticas. Duas

familias sao de interesse: TiO> e perovskitas de haleto CsPbls.

2.1 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral foram definidas as seguintes etapas:

I.  Sintetizar TiOz e CsPbls utilizando diferentes sistematicas;
Il.  Caracterizar suas propriedades estruturais, morfologicas e Opticas;
1. Correlacionar a influéncia dos parametros de sintese com as propriedades fisicas;
IV.  Caracterizar a eficiéncia na degradacdo do azul de metileno dos semicondutores
produzidos;
V.  Fabricar compositos e heteroestruturas de TiO> e perovskita de haleto CsPbl; e estudar

suas propriedades estruturais, morfologicas, Opticas e fotocataliticas.
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3. METODOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1. Sintese Solvotérmica e Hidrotérmica

A técnica hidrotérmica/solvotérmica ¢ definida como qualquer reagdo quimica heterogénea na
presenca de um solvente aquoso ou nao aquoso sob condi¢des de altas temperatura e pressao em um
sistema fechado. Tais condicdes sao geralmente capazes de dissolver e recristalizar materiais que, em
condi¢des normais, sdo relativamente insoltveis [72]. A sintese hidrotérmica é geralmente conduzida
em autoclaves de ago com ou sem revestimento de Teflon sob temperaturas controladas (T<200°C)
e/ou pressoes (p <10MPa) e utilizando-se solu¢des aquosas [64]. Uma das grandes vantagens destas
sinteses ¢ o controle das condigdes reacionais que €, por sua vez, considerado como o elemento chave
para o sucesso da preparagdo de nanoestruturas inorganicas com alta qualidade [73]. A sintese abrange
o processo de crescimento de cristais, transformagao cristalina, equilibrio de fases, e, finalmente, leva
a formacao de cristais finos a ultrafinos. Com esse tipo de processamento, ¢ possivel ter um controle
maior das etapas de nucleagdo e crescimento dos cristais, €, consequentemente, do tamanho das
particulas do material preparado. Porém, para diminui¢do do consumo de energia durante a
preparagao de TiO> 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 sintese de materiais desde o
final da década de 1960, desde quando recebeu grande atengdo devido ao curto tempo de reacdo e
distribuicdo uniforme de calor. Sendo assim, quase todos os tipos de processos foram substituidos
pelo método assistido por micro-ondas. Além disso, a técnica de micro-ondas oferece um método de
aquecimento limpo, econdmico, energeticamente eficiente e ecologicamente correto, que também
gera maior rendimento e melhora as propriedades estruturais e morfologicas dos nanomateriais em
comparag¢do com as condicdes cldssicas de aquecimento térmico [75]. O método de aquecimento por
micro-ondas pode sempre ser substituido pelo aquecimento térmico classico para obtengdo de
produtos similares, no entanto, a virtude do curto tempo de reacdo ndo pode ser alcangada. Entre os
varios métodos de sintese de TiO», esta rota tem recebido atencdo por ser um procedimento
relativamente simples e com baixo custo de produgdo [76]. A radiacdo de micro-ondas permite
aquecimentos rapidos e num tempo de processamento menor. Em decorréncia disso, as reacdes podem
se processar em uma maior velocidade e, assim, os custos inerentes aos experimentos € os gastos com
energia podem ser reduzidos [77].

Na presenca de radiagdo micro-ondas, as moléculas polares ou ions presentes em um solvente
ou em um solido 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 € do tipo condugdo e conveccao
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[69]. Ao contrario do aquecimento tradicional, que ¢ bastante lento e um gradiente de temperatura
pode se desenvolver dentro da amostra, o aumento de temperatura serd uniforme pelo aquecimento
de micro-ondas em toda a amostra. A Fig. 3.1 mostra as diferencas nos perfis de aquecimento das

amostras tratadas por método convencional e por micro-ondas

' Nt
E -
o (Temperatura)
Aquecimento por Aquecimento
micro-ondas convencional

Fig. 3.1: Tlustragdo do perfil de aquecimento de amostras sob irradiagdo de micro-ondas em

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

Em uma sintese tipica, as nanoparticulas de TiO; sintetizadas nesse trabalho foram obtidas
pela mistura de seus precursores em solugdes acidas e em seguida levadas ao forno de micro-ondas
em temperaturas variando entre 120 e 200°C, por tempos controlados. Apds o processo hidrotermal,
o precipitado obtido deve ser lavado com agua deionizada e centrifugado em alta rotacdo para
separa¢do do particulado. As morfologias do TiO» obtidas dependem dos parametros do processo, da
temperatura, do tempo de reagdo e do acido utilizado, o que sugere que a sintese pode ser controlavel
[78, 79]. Em relacdo a pressdao do sistema nos processos hidrotermais, essa ¢, na maioria dos
experimentos, resultado da volatilizacdo do solvente e da eventual formagdo de gases. Por isso, a
pressao final do sistema ¢ 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 centrifuga modelo Kasvi PRP/PRF — 15 ml. Algumas
amostras foram tratadas termicamente por 4 horas as temperaturas de 200 °C, 300 °C, 400 °C e 500
°C na estufa microprocessada para esterilizagdo e secagem Sterilifer Modelo SX 1.2 DTME da
UFABC na tentativa de aprimoramento da atividade catalitica do TiO2, conforme sugerido em [81].
Esse mesmo forno foi utilizado para a secagem e esterilizacdo das amostras. Todos os precursores
utilizados no trabalho foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich e apresentam os seguintes graus
de concentragao: acido iodidrico - HI (> 67%), acido cloridrico - HCI (> 37%), acido acético (100%),
isopropanol - C3HgO) (99.7%), acetato de césio — CsOAc (99%), tetra-isopropoxido de titdnio (97%).

O metanol (CH30H), utilizado como solvente apresenta concentracao de 99,8%.

3.2. Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel: UV-Vis

A técnica de espectroscopia UV-vis permite a obtencao de espectros de transmitancia ou de
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absorbancia na regido do UV e do visivel. Ocorre quando se interage um feixe de luz com um meio
solido transparente, liquido ou um gés de 4&tomos. Esse feixe de luz passa por um monocromador que
separa todos os comprimentos de onda de um feixe policromatico 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 visivel e depois para comprimentos
de onda de luz no ultravioleta. Assim, obtém-se o espectro de luz transmitida como fung¢do da variagao
no comprimento de onda da luz. Também ¢ possivel alterar a geometria do sistema, de forma que o
sinal que entra no detector seja da luz que reflete pela incidéncia sobre uma superficie qualquer. Esta
¢ a ideia basica por tras da espectroscopia de absorcao, transmissao ou de reflexdo na regiao do
ultravioleta, visivel e infravermelho. Varias sdo as informagdes que podem ser extraidas a partir de
um espectro de UV-vis. Entre elas estdo as bordas de absor¢do (que consiste nos niveis energéticos
alcancgados pelas energias do feixe; absorcao seletiva em filmes finos); determinacdo da energia da
banda proibida em semicondutores; analise de propriedades quimicas de corantes, assim como
determinagdo da espessura de filmes finos. Basicamente, os espectrofotdmetros moleculares na regido
do UV-vis apresentam trés principais conformagdes: de feixe tnico, de feixe duplo e multicanal (diode
array). Independente da construgdo, os espectrofotdmetros sao constituidos por uma fonte de
irradiacao (lampada de xenonio, tungsténio ou deutério), filtros e/ou monocromadores para selecao
do comprimento de onda, espelhos, amplificadores de sinais e um dispositivo de leitura. O
espectrofotometro utilizado no trabalho para a determinacdo das energias de banda proibida das
amostras foi o UV-Vis Shimadzu (Kyoto, Japao), da Central Multiusuario da UFABC — Santo André.

Neste estudo, a fotodegradagao da matéria organica foi analisada através do acompanhamento
da variagcdo da quantidade de azul de metileno dissolvida em metanol. Para tanto, as amostras foram
expostas a radiagio de uma lampada UV com poténcia de 140 W (equivalente a 1,4 cm? de 4rea
irradiada), tensdo de 20,4 V e corrente de 6,9 A em um simulador solar da Newport modelo 96000
ajustado para fornecer irradiancia de 100 W/cm? (AM 1.5 G), conforme descrito em [82]. A
concentracao de corante nas amostras foi determinada utilizando um espectrofotometro de UV-visivel
Agilent 8453, em comprimento de onda caracteristico (664 nm para o azul de metileno em solucao

aquosa € 656 nm para o azul de metileno em solu¢do metandlica).

3.3. Difracao de Raios x

A difragdo de raios x (DRX) ¢ uma técnica indicada para a determinacao das fases cristalinas
presentes na amostra. Uma das vantagens dessa técnica € a possibilidade de andlise de materiais
compostos de uma mistura de fases. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage

com os atomos presentes, originando o fendmeno da difracdo. A técnica de difragdo de raios x consiste
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na incidéncia da radiacdo em uma amostra e na detec¢ao dos fotons difratados, que constituem o feixe
difratado. Esta técnica consiste em estudar a maneira como a estrutura cristalina difrata ondas,
permitindo a determinagdo experimental da estrutura cristalina do material. Para a caracterizacdo de
pos, portanto, a difragdo de raios x contribui para analisar a sua evolugdo microestrutural. Isso ¢
possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos
separados entre si por distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios
x. A difragdo de raios x ocorre segundo a Lei de Bragg, equacdo (3.1) a qual estabelece a relagdo entre
o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase

cristalina), de acordo com a Fig. 3.2.

distancia
interplanar

Wkt

Fig. 3.2: Diagrama ilustrativo da determina¢@o da estrutura cristalina por meio da difragdo de raios x
e parametros da Lei de Bragg. O detector fica orientado de modo que o angulo de incidéncia ¢ igual
ao angulo de deteccdo. O detector relata a intensidade (I) de fotons de raios x difratados a medida que

se move, entdo o padrdo de raios x € registrado pelo movimento do detector em diferentes angulos.

n A =2 dnx senbuk (3.1
Onde:

Parametro experimental:

A - Comprimento de onda da radiagao.

Pardmetro da amostra:

dnki - Distancia entre planos atomicos;
Onki - Orientacdo desses planos em relagdo ao feixe, angulo de Bragg;

n - Ordem de difra¢do (numero inteiro 1, 2, 3).

Dentre as vantagens da técnica de difracao de raios x destacam-se a simplicidade e rapidez do
método, a confiabilidade dos resultados obtidos, pois, o perfil de difracao obtido € caracteristico para
cada fase cristalina. As estruturas cristalinas das amostras sintetizadas neste estudo foram

caracterizadas com difracdo de energia de raios x, usando um equipamento da marca Bruker AXS,
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modelo D8 Focus, da Central Multiusuario da UFABC. O difratometro foi operado com radiagao de
comprimento de onda Cu Kol (A=1,5406 A), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. Nio foi
necessario preparagao prévia das amostras. Os dados da curva de DRX foram coletados em intervalos
angulares continuos de 20 a 80 graus em 26 com tamanho de passo de 0,02 graus a cada 40 segundos.

O ensaio foi realizado a temperatura ambiente.

3.4. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece informagdes morfologicas e
topograficas de superficies solidas com maior resolucdo quando comparada a microscopia Optica
classica. Sendo assim, 0o MEV se apresenta como uma das técnicas mais adequadas para analisar e
explicar os fendmenos que ocorrem na escala micrométrica ¢ submicrométrica. Na microscopia
eletronica de varredura a area ou o microvolume a ser analisado ¢ irradiado por um fino feixe de
elétrons, sendo os sinais de maior interesse para a formagao da imagem os elétrons secundarios e os
retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra, estes sinais vio
sofrendo modificagdes de acordo com as variagdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem
imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo das imagens de
alta resolugdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composi¢ao. A
grande vantagem do MEV na caracterizacdo de filmes finos consiste na observagdo direta dos
contornos de graos fornecendo imagens detalhadas. A medida de EDS, por sua vez, ¢ utilizada para a
determinagdo qualitativa e eventualmente quantitativa da composi¢do de uma amostra em uma
determinada regido. Neste caso o que se detectam sao os raios x caracteristicos emitidos através da
interacdo inelastica do feixe eletronico com os elétrons dos orbitais internos dos atomos do material
permitindo, dessa forma, a identificacdo do 4&tomo presente no volume de interagdo.

A morfologia das amostras foi avaliada por um microscopio eletronico de varredura e, para
isso, foi utilizado o equipamento, da Central Multiusuario do Departamento de Nanociéncias e
Materiais Avancados da UFABC (SP), operando a 3 kV (JEOL FEGSEM JSM 6701F) com canhao
de emissido FEI Tecnai G’F?° 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 magnificagdes de 3000X, 5000X, 10000X e 20000X.

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

excitados por raios-x (XPS)

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

aprisionamento de portadores de carga com particular aten¢do as caracteristicas dos locais de
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aprisionamento de elétrons. Esta técnica espectroscopica permite a deteccdo de espécies contendo
elétrons desemparelhados, ou seja, espécies paramagnéticas. O equipamento utilizado foi o modelo
EMX da Bruker da Central Multiusuario da UFABC (Santo André - SP).

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS) fornece informacdes uteis
sobre as ligagdes quimicas e os estados de superficie. 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 resolvé-los em funcdo das respectivas velocidades (energias cinéticas) e de, entdo, conta-

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

3.6  Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quantica (SQUID)

As medigdes de suscetibilidade magnética foram realizadas utilizando o equipamento
Magnetic Property Measurement System (MPMS), da Quantum Design usando o sensor SQUID-
VSM (Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quantica). Magnetometros que utilizam o SQUID
como elemento detector, sdo atualmente, os sistemas mais sensiveis para medidas de pequenas
variagoes de fluxo magnético. O principio basico de funcionamento ¢ baseado na lei de indugdo de
Faraday a qual estabelece que um fluxo magnético variavel induz uma forga eletromotriz em um
condutor situado proéximo. A amostra magnetizada por um campo magnético homogéneo sofre um
deslocamento (e ndo um movimento periddico) dentro das bobinas de detec¢do. A voltagem induzida
nas bobinas durante o deslocamento da amostra devido a variagao do fluxo ¢ detectada e integrada
no tempo. Assim a variacao do fluxo fica diretamente relacionada com o momento magnético da
amostra. Na Figura 3.3 estd demonstrado o esquema de um SQUID mostrando duas jungdes

Josephson paralelas em um anel supercondutor.

Fluxo Magnético @

Va :
. Juncoes (n+1/2)D,
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Supercondutor

Corrente de
Polarizagao

—~—
)
o
-
=~y
\/
e

(@) (b) ©

Fig. 3.3: (a) Dispositivo supercondutor de interferéncia quantica (SQUID), formado por um anel
supercondutor interrompido por duas jungdes de Josephson, alimentado pela corrente de polarizacao
Ip que se divide nos dois ramos do anel. (b) Grafico da voltagem em fun¢do da corrente para um
SQUID dc. (c) Resposta periddica da voltagem devido ao fluxo externo através de um SQUID. A

periodicidade ¢ igual a um quantum de fluxo @y.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1  Oxido de TitAnio
4.1.1 Sintese, Caracterizacgio Estrutural, Morfologica e Optica

A sintese assistida por micro-ondas de dioxido de titanio nanocristalino para células solares
de perovskita e sensibilizadas com corante [83] demonstra sua aplicabilidade com sucesso. Além
disso, um processo de difusdao intenso, maior densidade e uma melhor distribui¢do de tamanho de
grio podem ser alcangados através da cristalizagio por micro-ondas. E conhecido que o meio
reacional desempenha um papel importante na cristalizagdo e defini¢ao de fase de diversos materiais.
No oxido de titanio em estudo, o tipo de acido utilizado tem forte influéncia na obtengao das diferentes
estruturas cristalinas. Cada fase precisa atingir uma condi¢do ideal de energia livre de Gibbs para que
sua reagdo seja possivel, baseado nesta informacao verificou-se que o acido cloridrico favorece a
formacao da fase rutilo e o acido acético favorece a formacao da fase anatase. Para a obtencdo do
TiO, com fase rutilo e estrutura cristalina tetragonal foram utilizados 0,75 ml de (IV) tetra-

isopropoxido de titdnio como precursor na presenca de 25 ml de acido cloridrico diluido em 25 ml de

agua deionizada purificada em um sistema Milli-Q. O (IV) tetra-isopropoxido foi adicionado a uma
solugdo de agua contendo 4acido cloridrico, sob constante agitacdo durante todo o processo e
submetida ao ultrassom por cinco minutos. Para a obten¢ao do TiO, com fase anatase e estrutura
cristalina tetragonal foram utilizados 0,75 ml de (IV) tetra-isopropdxido de titanio diluido em 1 ml
de isopropanol como precursor na presenca de 25 ml 4cido acético diluido em 25 ml de 4gua
deionizada purificada em um sistema Milli-Q. O (IV) tetra-isopropoxido foi diluido em isopropanol
e entdo a mistura foi adicionada a uma solu¢do de agua contendo acido acético. A solugdo foi
constantemente agitada durante todo o processo. Subsequentemente, a mistura submetida ao
ultrassom por mais 5 minutos a temperatura de 40 °C, para evaporagdo do isopropanol. Ambas as
solucdes foram acomodadas em frascos refratarios. Os frascos foram entdo conectados ao
equipamento micro-ondas Anton Paar's Synthos 3000 e a sintese foi conduzida sob temperaturas
variando de 120 a 200 °C, por periodos de tempo de 10 minutos. Apds as sinteses, os precipitados
obtidos foram lavados com 4gua deionizada até a obtencdo do pH~7 e centrifugados vérias vezes a
12000 rpm a 25 °C sob agitagdo magnética durante 10 minutos para a retirada do sobrenadante, que
foi entdo colocado na estufa para esterilizagdo 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 sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas das

estruturas cristalinas anatase e rutilo de TiOx.

A sintese hidrotérmica de TiO; usando 4cido cloridrico [84] demonstra que um aumento no
volume de HCI concentrado inibiu a formagdo de anatase e, correspondentemente, favoreceu a
formagdo da fase rutilo. No entanto, com um excesso de HCI, apenas a fase rutilo ¢ formada como
nanoestrutura de TiO;. Isso demonstrou que a concentracao de 4cido foi o fator crucial na sintese de
uma determinada estrutura cristalina de TiO2 com um processo hidrotérmico. Por outro lado, a
preparacao induzida por acido acético de nanocristais de TiO; na fase anatase em baixa temperatura
[85] mostra que HAc pode facilitar a cristaliza¢do e levar a uma transformac¢ao de TiO» do estado
amorfo para a fase anatase em baixa temperatura.

Medidas de difracao de raios x foram realizadas nas duas séries de amostras produzidas para
confirmacdo da fase cristalina obtida. Como pode ser observado, as amostras de TiO, apresentaram
reflexdes de Bragg intensas e revelaram a formacao das estruturas cristalinas rutilo (grupo de simetria
P4>/mnm) e anatase (grupo de simetria /4;/amd), conforme pode ser visto nos difratogramas da Fig.
4.2. A largura a meia altura das reflexdes sugere que as amostras possuem alto grau de cristalinidade
e tamanho de cristalito em escala nanométrica. Os parametros de rede obtidos para o rutilo (a = b =
4,60164 A, ¢ =2,95930 A) e para a anatase (a = b = 3,79247 A, ¢ = 9,47086 A) estio de acordo com
a literatura [86] e ndo apresentaram variagdes, o que € corroborado pelo fato de ndo ocorrer
deslocamentos entre os picos observados no DRX. Foi observado também que as intensidades das
reflexdes de Bragg nos difratogramas das amostras aumentaram gradualmente com o aumento da
temperatura de sintese, o que estd em concordancia 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 difragdo de raios x das amostras de TiO; sintetizadas em diferentes temperaturas
(a) rutilo e (b) anatase. As marcas abaixo de cada difratograma indicam as posi¢des de reflexdo de

Bragg esperadas para cada fase, respectivamente.

Com relagdo a etapa do tratamento hidrotermal das amostras ¢ a producdo de TiO> nas fases
de interesse fazendo uso da radiacdo micro-ondas, a literatura afirma que, em termos de sintese
hidrotérmica, a sintese de materiais com fase pura € possivel simplesmente pelo ajuste da temperatura
e do tempo no micro-ondas [66]. Apoés a realizagdo das medidas de difracdo 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 TiO> sintetizadas em diferentes temperaturas apds a

confirmacao da obtencdo das fases por medidas de difracdo de raios x.

Fase de TiO2: Condigoes de Sintese: Denominacgao:
Rutilo 120 °C — 10 minutos RT120
Rutilo 160 °C — 10 minutos RT160
Rutilo 180 °C — 10 minutos RT180
Rutilo 200 °C — 10 minutos RT200

Anatase 120 °C — 10 minutos AT120
Anatase 160 °C — 10 minutos AT160
Anatase 180 °C — 10 minutos AT180
Anatase 200 °C — 10 minutos AT200

A Fig. 4.3 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura do TiO2 na fase rutilo
sintetizada em diferentes temperaturas, conforme descrito. Observa-se que o material ¢ formado por

particulas nanométricas, apresentando morfologia de bastdes com didmetros variando entre 100 e 160
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nm e com comprimento variando entre 0,59 e 1,49 um. Pode ser observado que o comprimento e o
didmetro dos bastdes aumentam a medida em que a temperatura da sintese também aumenta. A Fig.
4.4 mostra as imagens da fase anatase, onde podem ser observados aglomerados de particulas em

escala micrométrica, variando entre 255 ¢ 425 nm.

1 pm y R e, » 1 pm

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

diferentes temperaturas (a-b) RT120, (c-d) RT160, (e-f) RT180 e (g-h) RT200.
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Fig. 4.4: Imagens representativas com diferentes magnificagdes da fase anatase sintetizada em

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

A formulacdo de Scherrer ¢ a mais comumente utilizada para determinac¢dao do tamanho do
cristalito de materiais nanoestruturados a partir da analise da difragdo de raios x. Os tamanhos de

cristalito de TiO> nas fases rutilo ¢ anatase sdo obtidos a partir da equacdo de Scherrer: Dnw=
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(0.9M/BrkicosOnki), onde Diki € o tamanho do cristalito em nandmetros, k ¢ constante de Scherrer ou
fator de forma, A € o comprimento de onda da radiacdo de incidéncia (0,15406 nm para Cu (Ka)), Bnki
¢ a largura a meia altura da reflexdo de Bragg hkl e O € o angulo de difragcdo. Os valores estao

listados na Tab. 4.2 e a distribuicao das particulas pode ser vista nas Figura 4.5 e 4.6.

Tabela 4.2: Tamanhos de particulas e de cristalinos de amostras de anatase e rutilo sintetizadas a 120
°C, 160 °C, 180° e 200 °C.

Amosas DS méilo Comprimento”” Tamarho do
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)

wl © N
2 % 30t
St gt
s g
= =
) S
&) o 10f \ =
0 L= AR \\.:-. e
0,2 04 05 06 07
Tamanho (um)
60
(d) RT200
50
w " 40
s =
) co 30
§ £ 20
g g
o ST
& 8 e |58 = :\ : k. “ S SRR
03 04 05 06 07 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Tamanho (um) Tamanho (um)

Fig. 4.5: Distribui¢do de tamanho das particulas nas amostras de rutilo (a) RT120, (b) RT160, (c)
RT180 e (d) RT200.
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Fig. 4.6: Distribuicdo de tamanho das particulas nas amostras de anatase (a) AT120, (b) AT160, (c)
AT180 e (d) AT200.

Como o objetivo de obter um melhor entendimento sobre a interagdo das amostras produzidas
com radiacdo eletromagnética, medidas de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda foram
realizadas por espectroscopia UV-visivel, utilizando-se 6xido de manganés como referéncia. 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 TiO> (estruturas cristalinas anatase e rutilo
obtidas em diferentes temperaturas de sintese). Observa-se uma variagao abrupta na absorbancia 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.
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Fig. 4.7: Espectroscopia UV-Visivel do didxido de titanio das fases rutilo e anatase sintetizadas a T

=120 °C, 160 °C, 180 °C e 200 °C via sintese 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 (7auc plot). O TiO; na forma anatase ¢ considerado um semicondutor de banda direta,
no qual a absor¢ao ocorre quando o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de condugao
estao posicionados no mesmo valor de vetor de onda, portanto, a absor¢do ocorre de forma direta e
ndo depende de um fonon. Ja o TiO; na fase rutilo a perovskita possui banda indireta, ou seja, a
energia maxima da banda de valéncia ocorre com um valor de momento diferente do minimo valor
de energia da banda de condugao. O grafico de Tauc mostra a energia do féton hv (em eV) na abscissa
e o valor de (ahv)", em unidades arbitrarias, na ordenada, onde a ¢ o coeficiente de absor¢ao do
material e o valor do expoente r denota a natureza da transi¢do. O valor de a esta relacionado com a
energia do foton de formas distintas dependendo se a transi¢do 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 graficos de a'’? (Anatase-TiO2) e o (Rutilo-TiO2 e CsPbls) em funcdo de hv, é possivel obter o
valor da banda proibida direta e indireta, respectivamente. Seguindo-se o modelo descrito, os
resultados sdo demonstrados para ambas as séries de amostras de TiO» (estrutura cristalina rutilo na

Fig. 4.8 e estrutura cristalina anatase na Fig. 4.9).
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Fig. 4.8: Modelo de Tauc aplicado para a determinacao da energia da banda proibida da fase rutilo

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

sintetizada a T=a) 120, b) 160, ¢) 180 e d) 200 °C.

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 sintese nao

influenciou significativamente no valor da energia da banda proibida das nanoestruturas de TiO»

analisadas, uma vez que ndo se observa um aumento ou uma reducado sistematica destes valores.

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

e
RT120 3,0eV £0,1 AT120 2,8 eV+0,1
RT160 3,0eV+0,1 AT160 2,7eV £0,1
RT180 3,0eV £0,1 AT180 2.9 eV £0,1
RT200 3,0eV £0,1 AT200 2.9 eV £0,1

Como serd visto adiante nos experimentos de fotocatalise, a temperatura de sintese

desempenha um papel crucial nesses sistemas. Portanto, a amostra da fase anatase sintetizada a 120
°C foi tratada em diferentes temperaturas de 200, 300, 400 e 500 °C por 4 horas. Observa-se que as

intensidades das reflexdes de Bragg e o tamanho do cristalito aumentaram gradativamente com o



Tese de Doutorado — Grace Kelly Quarteiro Ganharul 52

aumento da temperatura de tratamento térmico, indicando um maior grau de cristalinidade, como

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

6 e 14 nm.
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Fig. 4.10: Medidas de difracdo de raios x das amostras de anatase sintetizadas a 120 °C (AT120) sem

tratamento térmico e tratadas termicamente a diferentes temperaturas (200-500 °C).

Os espectros de XPS para os niveis Ols de oxigénio e Ti2p para amostras de anatase
sintetizadas em diferentes temperaturas sdo exibidos na Fig. 4.11. Normalmente, a amostra de TiO»
exibe trés espécies quimicas de oxigénio com energia de ligagcdo inferior em cerca de 530,1 eV que
podem ser atribuida ao pico caracteristico do oxigénio da rede (Oia), uma energia de ligacdo média
em 531,2 eV atribuida a regides deficientes de oxigénio (vacancias O) e outra em 532,4 eV referindo-
se as espécies de oxigénio fracamente ligadas ou adsorvidas na superficie do semicondutor (OH e
Espécies moleculares de O2). No caso da série anatase (AT 120, 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 O» molecular podem ser mais
adsorvidos na superficie das amostras durante o processo de sintese (Fig. 4.11 (a-d)). Embora tenha
havido diferenc¢a nas temperaturas de sintese, a faixa térmica escolhida ndo foi suficiente para induzir
a formacdo de vacancias de oxigénio, evidenciada pelas areas semelhantes relacionadas a esta
contribuicdo (pico centrado em 531 eV).

Em resumo, esses resultados refletem que nao houve forte correlagdo entre as temperaturas
de sintese e a indug¢ao de uma superficie rica em vacancias de oxigénio. Assim, as contribui¢des de
O 1s sd3o o resultado de uma grande contribuicdo do oxigénio estrutural (ligagdo O-Ti), enquanto a
porcentagem restante é devida ao oxigénio da dgua/espécies hidratadas. O estado de valéncia Ti*" do

TiO, estequiométrico em amostras nao tratadas termicamente apresenta energias de ligagdo em torno
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de 458,5 eV para Ti 2p3; e 464,3 eV para Ti 2p12 do dupleto de Ti 2p, consistente com Ti*" na rede
de TiO; [87]. Para as amostras sintetizadas nas quatro temperaturas diferentes, as energias de liga¢ao
de Ti 2p exibiram valores deslocados em direcdo a 459,5 eV para Ti 2p3» e 465,4 para Ti 2pi»
(Fig.4.3.12 (e-h)). Essa mudanga muito sutil pode estar relacionada a redugio de ions Ti*" para estados
de defeito Ti*" (marcados como Ti*" na Fig. 4.11) na superficie, que geralmente é acompanhada por

uma diminuicdo nas ligagdes Ti**-O da superficie de TiOz e do bulk [88].
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Fig. 4.11: Espectro XPS de alta resolucéo de O1s (a-d) e Ti2p (e-h) em amostras de TiO> sintetizadas
as temperaturas de 120°C, 160°C, 180°C e 200°C.

Curiosamente, os ions Ti*>" podem causar uma absor¢do de luz visivel, devido aos estados
intermedidrios de energia induzidos dentro do gap do TiO,. Da mesma forma, alguns estudos
mostraram que o deslocamento inferior de Ti 2p é devido a formacdo de defeito pontual de Ti** na
estrutura de TiO». Para a amostra sintetizada na temperatura mais baixa (AT120), o menor nimero de
centros Ti*" impede a deteccdio desses defeitos no cristal. Em contrapartida, altas temperaturas de
sintese aumentam a concentracao deste tipo de centros, tornando mais facil detecta-los nas analises

de XPS [89, 90].
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4.1.2 Estudo da Fotodegradagao do Azul de Metileno

A atividade catalitica das amostras e seu efeito de fotodegradagdo pode ser acompanhada por
espectroscopia de absor¢ao no UV-Visivel. Para a realiza¢ao das analises uma massa conhecida do
semicondutor, fotocatalisador, (1,0 mg) foi adicionada na cubeta contendo solugdo de azul de
metileno (AM) com concentragdo de 50 mgL™!. A mistura foi mantida no escuro, sob agita¢io
magnética, até que o equilibrio de adsorcdo fosse atingido (25 minutos). As amostras foram expostas
a radiacdo eletromagnética proveniente de um simulador solar. Todo o processo fotocatalitico foi
monitorado durante 60 minutos. A concentragdo do corante na solu¢ao foi determinada em intervalos
de dez minutos. Ao final de cada periodo de irradiag@o, a concentragdo de corante nas amostras foi
determinada utilizando um espectrofotometro, através do monitoramento do decaimento do pico
absorcao caracteristico do corante.

O AM ¢ um corante amplamente utilizado como padrao para testes de eficiéncia
fotocatalitica de materiais semicondutores. Uma das caracteristicas dos corantes basicos ¢ que eles
produzem cations coloridos em solugdo, portanto, sdo reconhecidos como corantes cationicos. No
geral, a intensidade da banda de absorcao principal diminui com a exposi¢do a radiagdo UV, indicando
que as moléculas de AM sao degradadas pelos catalisadores na solug@o. O rapido declinio da banda
de absor¢do em 656 nm pode ser atribuido a N-desmetilagdo do AM (formando intermediarios que
apresentam picos maximos de absor¢cdo em comprimentos de onda mais curtos). A desmetilagao
ocorre pela oxidacdo da molécula de azul de metileno pelo radical OH’, formando o intermediario
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 Ultimo metil produz a
tionina. Esse processo corrobora para a clivagem do grupo cromoforo (ligagdes C-S e C-N)
responsavel pela coloragdo do corante [91, 92].

A atividade fotocatalitica das amostras pode ser estudada através do acompanhamento da
variacdo da concentracao de azul de metileno dissolvido na solugdo. Isso pode ser observado através
das medidas de absor¢do de uma banda bem definida do azul de metileno, neste caso ~ 656 nm,
conforme demonstrado pelos graficos a seguir. Dessa forma, os resultados da fotodegradacdao da
matéria organica sdo mostrados na Fig. 4.12, onde estdo demonstrados os espectros de absor¢do dptica
de 12 pmol/L!' do azul de metileno em solucdo aquosa (H.0) e metandlica (CH;OH),
respectivamente, inicialmente sem a presenca de nenhum catalisador. As solucdes de AM foram
irradiadas por um simulador solar durante 60 min. O corante em solucao aquosa apresentou 15% de
fotodegradacgdo apds 60 min de exposi¢do a luz. AM* forma dimeros em solugdo aquosa € a constante
de equilibrio dos dimeros AM" foi determinada como sendo K = 3,8x10° M ! em 4gua [93, 94]. A

caracteristica espectral do AM ¢ determinada pela razdo mondmero/dimero. Os mondmeros
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contribuem com um pico em 664 nm, enquanto um ombro em 610 nm indica a contribuicao de
dimeros. A constante dielétrica do metanol (33,0 a 25°C) ¢ menor do que a agua (78,57 a 25°C),
consequentemente a formagao de dimeros AM ¢ desfavorecida como evidenciado pelo ombro menor
observado a 610 nm. Sob irradiagdo, o AM ¢ convertido para o estado excitado tripleto pelo
cruzamento intersistema (@7 = 0,52) que ¢ extinto pelo oxigénio molecular produzindo oxigénio
molecular singlete (¢4 de ~ 0,5) [95, 96]. A desativagdo de *AM™” pelo oxigénio molecular ¢ citada
como mecanismo do tipo II. Dimeros de AM" exibem separacdo de carga sob irradiacio com
formagdo do par de radicais livies AM?*® e AM® (mecanismo tipo I) levando a reacdes secundarias
responsaveis pela fotodegradagdo resultante de qualquer mudanga quimica do corante indicador que
prejudica a absor¢do do cromoforo e comumente fluorescéncia. Consistentemente, no metanol, onde
o equilibrio do AM ¢ deslocado para a forma monomérica, a fotodegradacao foi reduzida para 3%.
Além disso, a concentracdo dez vezes maior de O em metanol (a solubilidade do oxigénio, expressa
como a fragdo molar, é 2,66x10”° em 4gua e 4,15x10* em metanol, a 103,325 kPa 298,15 K [97, 98])
contribui para o mecanismo tipo II evitando a fotodegradagdo do corante por radicais livres
resultantes do mecanismo tipo I [99]. A rapida desativagdo do SAM*" pelas maiores concentragdes de
oxigénio no metanol também evita a ocorréncia de mecanismos de sensibilizagdo ao corante que
influenciam o desempenho fotocatalitico dos materiais. Através desses resultados pode-se verificar
que o azul de metileno se degrada mais facilmente na dgua quando irradiado pela lampada de

simulagao solar (15%).
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Fig. 4.12: Medidas de absorcao indicando a diminui¢ao da concentragdo, fotodegradagao, do corante

azul de metileno em (a) solu¢ao aquosa e em (b) solucdo metanodlica, sem a presenca de catalisador.

Diante da constatagdo de que o azul de metileno apresenta maior dificuldade de degradacao
quando dissolvido em metanol, o mesmo foi eleito como solvente para avaliar a fotocatalise do TiO:
e os ensaios foram conduzidos nesta condi¢do. Dessa forma, todos os efeitos de degradacao que serdo

observados podem ser atribuidos apenas ao semicondutor fotocatalisador. O metanol ¢ adsorvido
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predominantemente por meio de uma via dissociativa na superficie das particulas de TiO», produzindo
grupos metoxi de superficie. Esses grupos metoxi de superficie servem como centros eficazes de
captura de carga de TiO; sob irradia¢do. Portanto, o rendimento de radicais livres derivados do

metanol reverbera na intensidade da fotodegradagao do AM avaliado pelas mudangas espectrais do

corante.
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Fig. 4.13: Medidas de absor¢do indicando o processo de fotodegradagdao das amostras na fase rutilo.
Resumo da concentracao de azul de metileno dissolvido em metanol degradado durante a irradiagao
na presenca das amostras de TiO> na fase rutilo sintetizadas a (a) RT120, (b) RT160, (c) RT180 e (d)

RT200 e grafico da varia¢do da concentracdo de corante durante a irradiacao (e).

A Fig. 4.13 (a-d) mostra a atividade fotocatalitica, estudada através de medidas de absorcéo,

utilizando-se como fotocatalisador a amostra de TiO, na fase rutilo para degradar o azul de metileno
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dissolvido em metanol. Foram obtidas as curvas de C/Co, que mostram a variagdo da concentragao
do azul de metileno na solucdo de metanol em funcéo do tempo de exposicdo. Isso pode ser observado
pelas medidas de absor¢do da banda principal do corante dissolvido. Co é a concentragdo inicial do
corante dissolvido e C é a concentracdo do corante medido a cada dez minutos, desde o tempo zero
até 60 minutos, que foi o tempo total de exposicdo das amostras a radiacdo que simula a radiacao
solar. Os espectros mostrando o branqueamento do AM" dependente do tempo e as curvas C/Co
correspondentes sdo mostrados na Figura 4.13 (e). Através de uma andlise cuidadosa observa-se que
a amostra sintetizada a 120 °C foi responsavel pela degradacao de 17% do corante, a amostra sintetiza
da a 160 °C degradou 31% do corante, a amostra sintetizada a 180 °C degradou 36% e a amostra
sintetizada a 200 °C mostrou-se capaz de degradar 69% do corante depois de 60 min. Em todas as
condicdes, o AM" exibiu fotodegradacao progressiva evidenciado pela diminuicdo da banda de 656
nm e pela descoloracdo da solucdo percebida nitidamente, como pode ser observado, por exemplo,

na insercao da Figura 4.13 (d).
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Fig. 4.14: Medidas de absor¢ao indicando o processo de fotodegradagao das amostras na fase anatase.
Resumo da concentracao de azul de metileno dissolvido em metanol degradado durante a irradiagao
na presenca das amostras de TiO> na fase rutilo sintetizadas a (a) AT120, (b) AT160, (c) AT180, (d)
AT200, (e) AT200 reutilizada como catalisador mostrando a concentragdo de AM degradada em

funcdo do tempo - Ciclo 01 e (f) concentragdo de AM degradada em fun¢do do tempo - Ciclo 02.

Na Fig. 4.14 (a-d) observa-se um comparativo da atividade fotocatalitica das amostras de TiO>
na fase anatase sintetizadas a diferentes temperaturas atuando como catalisador do corante azul de

metileno em solucdo de metanol. As medidas revelam que a amostra sintetizada a 120 °C foi



Tese de Doutorado — Grace Kelly Quarteiro Ganharul 58

responsavel pela degradacdo de 54% do corante, a amostra sintetizada a 160 °C degradou 73% do
corante, a amostra sintetizada a 180 °C degradou 82% e a amostra sintetizada a 200 °C mostrou-se
capaz de degradar 86% do corante depois de 60 min de exposicdo. A possibilidade da realizagdo de
ciclos de reuso do material € um parametro importante para verificar sua aplicagdo pratica como
fotocatalisador, pois contribui para a sustentabilidade e reducdo dos custos. A reutilizacdo da amostra
de anatase sintetizada a 200 °C, 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)
sdo excelentes. No primeiro ciclo a fotodegradacao foi de 85% e no segundo ciclo foi de 79%. Esses
resultados sugerem uma boa estabilidade do fotocatalisador, apesar da pequena diminui¢do na
cinética da reagdo devido ao reuso. De forma anédloga ao observado nas analises ultilizando o TiO> na
fase rutilo, amostras sintetizadas em temperturas mais altas também apresentaram maior atividade
fotocatalitica para a estrutura cristalina anatase. Alem disso, em todas as condig¢des, o corante exibiu
fotodegradacdo progressiva evidenciada pela diminui¢do da banda de 656 nm e pela descoloracao da
solugdo percebida a olho nu (como pode ser visto no inset da Fig. 4.14 (d)). A Fig. 4.15 mostra as
curvas de variacdo de concentragdo do azul de metileno em fun¢do do tempo de irradiacao (C/Co)

correspondentes as amostras de anatase.
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Fig. 4.15: Concentragdo de corante durante a irradiacao (C/Co, onde Co € a concentragdo inicial e C €

a concentracao de corante medida a cada 10 minutos, durante 60 minutos de irradiagao).

As cinéticas de fotodegradacdo obtidas em todas as condigdes investigadas foram
linearizadas para comparagao. O efeito da temperatura de sintese do TiO> na atividade fotocatalitica
dos materiais ¢ claro, como pode ser visto nas Figs. 4.13 (a-d) e 4.14 (a-d). A fotocatalise segue um
modelo cinético onde a concentracdo de AM (C/Cop) ¢ expressa por C/Co = exp [kt], onde k ¢ a
constante cinética que pode ser estimada a partir da inclina¢do da linearizagdo In (C/Co) = kt [100]. E

perceptivel que a inclinacdo € maior quando a velocidade de reacdo € maior, a taxa fotocatalitica &
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melhorada e a fotodegradacio ¢ mais eficiente [98]. E possivel notar visualmente que a fase anatase
tem melhor performance fotocatalitica em relacdo a fase rutilo. A tabela 4.4 mostra as porcentagens
de fotodegradacdo e as constantes cinéticas para as amostras de rutilo e anatase sintetizadas nesse

trabalho ¢ submetidas aos ensaios de simulagao solar.

Tabela 4.4: Porcentagem de eficiéncia de fotodegradagdo (PDE) e constante cinética (k) das amostras

de rutilo e anatase sintetizadas no trabalho.

PDE apods 60 min Constante Cinética k

Amostras (%) (x 103 min™)

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(x£0,9)
AT120@200 °C 59% 13,0 (£ 0,6)
AT120@300 °C 63% 15,4 (£0,2)
AT120@400 °C 66% 17,6 (£ 0,4)
AT120@500 °C 70% 19,0 (£ 0,6)

As constantes cinéticas de fotodegradagdo do AM estdo na mesma ordem de magnitude
relatada pela literatura [101, 102, 103]. A partir dos resultados, comprova-se que uma maior atividade
fotocatalitica foi obtida para a fase anatase quando comparada a fase rutilo. Os resultados também
indicaram uma maior eficiéncia da degradacdo 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 eficiéncia fotocatalitica. Dessa forma, uma das amostras de anatase (sintetizada a 120 °C,
denominada AT120) passou por um tratamento térmico em diferentes temperaturas (200 °C, 300 °C,
400 °C e 500 °C), por 4 horas. As amostras tratadas termicamente de anatase foram aplicadas a
fotodegradacdo de AM nas mesmas condicdes descritas anteriormente. A Fig. 4.16 (a-d) mostra os

resultados para essas amostras. As medidas de absor¢do revelam que a atividade fotocatalitica das
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amostras tratadas ¢ maior quando comparada a amostra nao tratada. Além disso, observa-se também
que a eficiéncia cresce com o aumento da temperatura do tratamento térmico. A degradacdo do
corante em solu¢ao de metanol foi de 54% para a amostra ndo tratada e variou de 59 a 70% nas

amostras tratadas, como pode ser visto na Fig. 4.16 (e).
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Fig. 4.16: Medidas de absorcao indicando o processo de fotodegradacao das amostras de anatase
tratadas térmicamente. Resumo da concentragdo de azul de metileno dissolvido em metanol
degradado durante a irradia¢do na presenca das amostras de TiO2 na fase rutilo sintetizadas a 120 °C
e tratadas termicamente a (a) 200 °C, (b) 300 °C, (c) 400 °C e (d) 500 °C e grafico da variacdo da

concentracao de corante durante a irradiagao (d).

Curiosamente, o tratamento térmico de AT120 a 200°C nao foi capaz de promover um

aumento significativo da fotocatalise € mesmo o recozimento a 500°C apresentou uma eficiéncia
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menor do que a alcangada pela amostra AT200, conforme pode ser visto por meio das porcentagens
de fotodegradagao e pelas constantes cinéticas demonstradas na Tabela 4.4. O tratamento térmico foi
capaz de promover um pequeno aumento da atividade fotocatalitica, porém, o aumento da
temperatura de sintese se mostrou um fator mais promissor quando se busca o aumento da eficiéncia
fotocatalitica do semicondutor. De maneira geral, 0 aumento na temperatura de sintese reflete um
aumento na cristalinidade do TiO- e na reducéo do nimero de defeitos de rede atuando como centros
de recombinacdo elétron-buraco, o que leva a um aumento no comprimento de difusdo, e, assim as
cargas livres atingem a superficie mais rapidamente [104]. Amostras sintetizadas em temperaturas
mais baixas apresentaram maior nimero de defeitos e piores resultados de fotoatividade, uma vez que
defeitos cristalinos em um fotocatalisador atuam como centros de recombinacao de elétrons e lacunas.
Curiosamente, a atividade fotocatalitica para ambas as amostras de anatase aumenta a medida que o
tamanho da particula se torna maior devido a sintese e a temperatura do tratamento térmico. Por outro
lado, a criacdo e 0 aumento da autodopagem de Ti* impulsionada pela estrutura cristalina traz um
aumento significativo na eficiéncia de fotocatalise, como sistematicamente mostrado pelos resultados
de EPR, descritos a seguir.

A formacéo de defeitos, como ions metalicos intersticiais e vacancias de oxigénio, podem
afetar as propriedades fotocataliticas dos semicondutores, agindo como sitios cataliticos, bem como
centros de recombinagdo elétron/lacunas. A criagdo conveniente de defeitos durante a sintese
nanoestruturada é importante, mas por sua vez é uma tarefa complexa e desafiadora, especialmente
porque a ocorréncia no bulk ou na superficie pode afetar fortemente as propriedades do material.

Para obter, sem dlvida, a importancia e a confirmagao da presenga involuntaria desses ions
autodopantes utiliza-se a espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica. Esta técnica ¢
fortemente adotada para investigar defeitos de bulk e de superficie em solidos [105]. Defeitos locais
nos cristais, como centros de Ti** introduzidos por vacincias de oxigénio, podem levar a formagio
de centros cocataliticos intrinsecos e a maior absorg¢éo de luz visivel [106]. O dioxido de titanio exibe
apenas ifons diamagnéticos Ti** na estrutura cristalina, que ndo tém 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 vacancias de oxigénio com coordenacdo diferente.
Portanto, espera-se que valores de g adicionais sejam observados ao redor da linha central como
consequéncia do aparecimento de ions paramagneticos ou defeitos na estrutura decorrentes da rota de
sintese e/ou recozimento. O tratamento térmico em alta temperatura sob atmosfera deficiente em
oxigénio € um método comum para modular a formacg&o de vacancias de oxigénio, criacdo de defeitos
estruturais e alteracdo das propriedades superficiais dos oOxidos [107]. Aqui, verifica-se e

categoricamente que os fons Ti%* sdo criados e observados apenas na fase anatase (Fig. 4.17 (a)).



Tese de Doutorado — Grace Kelly Quarteiro Ganharul 62

a —@— Rutilo (b
@) Ti3+ —@— Anatase 1.0 ')\(3\?
5 05 \@.o\
o £ "oy
200°C| S o0 e
2 \
'} -05F T -~
—~ :
o = 1o} ™
@ 180°C -1800 -1200 -600 0 600 1200 1800
g Campo magnético (Oe)
5= -~
o~ c =~ e
Z ;./ (c) Ti3+
S o 2 F
= 160°C | = =
E 'w——-———-—’-/ 400°C
& "k___/-"‘"'"'"'—
g ._._._._.-—‘/ 300°C
120°C | = 3
M\.HH“ 200°C
“\"M
. ] . I : ] P ; ! i ! i !
300 325 350 375 400 300 325 350 375 400
Campo magnético (mT) Campo magnético (mT)

Fig. 4.17: Espectro de EPR medido a temperatura ambiente das nanoparticulas de rutilo e anatase-
TiO2 (a) sintetizadas a diferentes temperaturas, (b) Magnetizacdo da anatase sintetizada a 200 °C em
baixa temperatura (T = 2 K) e (c) espectros de EPR registrados a temperatura ambiente para a amostra

de anatase sintetizada a 120 °C e tratada termicamente por 4 horas em diferentes temperaturas.

Espectros de EPR foram registrados para investigar a presenca de ions paramagnéticos Ti*
e relaciona-los com a eficiéncia de fotodegradacdo observada nas amostras mais representativas. O
sinal EPR de defeitos de Ti%*, vacancias de Oz~ e de oxigénio (Ovac) estdo localizados em g = 1,960-
1,990, 2,020 e 2,003, respectivamente [108]. Os espectros de EPR a temperatura ambiente das
amostras de anatase e rutilo sintetizadas a diferentes temperaturas sdo mostrados na Fig. 4.17 (a). E
muito interessante que pode-se observar uma evolugdo no que diz respeito ao aparecimento e aumento
dos fons Ti®* para a fase anatase, enquanto esses sd0 completamente ausentes nas amostras de rutilo,
mesmo naquelas sintetizadas em alta temperatura. Este resultado é descrito como o valor tipico de g
para centros paramagnéticos indicando a presenca de fons Ti®* dentro da rede [109]. A Fig. 4.17 (a)
também mostra um aumento quantitativo no sinal Ti** para anatase e a auséncia do sinal em torno de
H = 350 mT para amostras de rutilo. Sugere-se que essa diferenca esta intimamente relacionada a
maior eficiéncia de fotodegradacdo observada para a fase anatase. Realmente, um sinal de simetria
axial intensa centrado no valor g de 1.994 torna-se nitido quando as temperaturas de sintese e
tratamento aumentam (Fig. 4.17 (c)). Em termos quantitativos (relacionados a intensidade do sinal),
a concentracao relativa de centros de Ti®* para uma amostra recozida a 500°C é quase 3,5 vezes maior
do que aquela tratada a 300°C, mostrando que a formagéo de defeitos de Ti®* no bulk é fortemente

impulsionada pela alta temperatura do tratamento térmico. Muito menos perceptivel, também é
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possivel apontar (mas com menos precisdo devido as condi¢Ges experimentais), 0 aparecimento de
defeitos de oxigénio (sinais de EPR atribuidos aos radicais de oxigénio (O27, O)) causados pelo
tratamento térmico. O perfil de TiO; tratado a 200°C é apenas ligeiramente menos pronunciado do
que o expresso pelos materiais tratados em outras temperaturas. Assim, é possivel mencionar que 0s
espectros de EPR registrados ndo sugerem que as diferentes temperaturas de tratamento térmico
levem a formacgdo de estruturas defeituosas distintas nas amostras. Supde-se que a criacdo de
vacancias de O (relacionadas a vérias espécies paramagnéticas com diferentes valores de g) foram
imperceptiveis ou ndo detectadas devido as limitagdes na temperatura de aquisi¢cdo dos espectros
EPR. Embora os dados de EPR fornecam evidéncias claras para a simetria local adotada pelos ions
Ti®*, os espectros de XPS Ti 2p indicam apenas um pequeno ombro de contribuicdo em 457-460 eV
que pode ser associado ao defeito Ti*. Para verificar a presenca de momento magnético
macroscopico, foi medida a magnetizacdo em T ambiente e em temperatura muito baixa, T = 2 K
(Fig. 4.17 (b)). Apenas a contribuicdo diamagnética é observada revelando a dificuldade em
caracterizar e mostrar a importancia da presenca de fons Ti** nas fases de TiOx.

Uma ilustracdo representativa de fotodegradacdo AM usando TiO2 como catalisador pode
ser observado na Fig. 4.18. Em altas temperaturas de sintese e tratamento térmico, a mudanca no

ambiente de ligacdo Ti-O local leva & formagcéo de defeitos paramagnéticos de Ti®".
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Fig. 4.18: llustracdo representativa do processo de fotodegradagdo do azul de metileno e a criagdo do

nivel de energia devido a autodopagem do TiO, com Ti** e mecanismo de oxidacio e reducio do

metanol ativado por radiacéo solar simulada.

Normalmente, a autodopagem de Ti* em espécies de TiO, pode ser explicada pela oxidacio

rapida e as condigdes térmicas especificas sob baixa fragdo de O disponivel, ambos mediados por
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radiacdo de micro-ondas e recozimento em altas temperaturas [110, 111]. Tais processos de
tratamento térmico foram capazes de favorecer o surgimento de uma alta concentragédo de defeitos,
como centros reduzidos de Ti** autodopados e deficiéncia de oxigénio em sitios da estrutura cristalina
da anatase. De acordo com alguns estudos anteriores, quando o TiO- cristalino é tratado no vacuo ou
em uma atmosfera com deficiéncia de oxigénio em altas temperaturas, sabe-se que intersticios de
titdnio na matriz de TiO. também podem ser criados [112, 113]. Aqui, curiosamente, este mecanismo
ndo ¢é pronunciado na fase rutilo, portanto, a formagcéo de Ti* esta relacionada a estrutura cristalina
apenas da anatase. Ambas as estruturas cristalinas de TiO2 sdo compostas por uma banda de condugio
com Ti3d e estados hibridos O2p/Ti3s [114]. A fase anatase do TiO» apresenta um ponto de gap
indireto entre o minimo da banda de conducdo e o maximo da banda de valéncia, enquanto o rutilo
apresenta um gap direto [115]. Nesse sentido, a energia associada a recombinacdo de cargas
fotogeradas na anatase ¢ auxiliada pelo fonon que pode impedir a recombinagdo elétron-buraco
resultando em um aumento do portador de carga fotogerado em comparacdo com o rutilo [116].
Outros trabalhos relatam que a fase anatase mostra maior eficiéncia fotocatalitica em funcao da sua
estrutura beneficiar o transporte de carga, o que evita o processo de recombinagdo do par e-/h+,
favorecendo a preservagdo das lacunas e a geragdo de radical hidroxila. A forma anatase apresenta
nivel de Fermi 0,1 eV maior do que a rutilo, € como, consequéncia, a anatase apresenta uma maior
afinidade por adsorver oxigénio e maior afinidade por grupos hidroxilas, o que contribui para a sua
maior fotoatividade, pois ha uma maior geragdo de radicais hidroxila em sua superficie, que podem
atacar as moléculas do corante promovendo a fotodegradag¢do [117]. Além disso, a menor massa
efetiva média de buracos fotogerados e elétrons observada para anatase contribui para um processo
de transferéncia de carga mais rapido para a superficie, o que facilita as reagdes de superficie. O mais
importante aqui € que a energia para a formacao de vacancias de oxigénio ¢ menor para a fase anatase,
o que explica a maior facilidade de formacdo de tais vacancias e a indugdo indireta de ions
autodopantes de Ti** [118, 119].

Os resultados obtidos revelaram que, em baixa temperatura de sintese, os precursores de
intersticios, vacancias e formacdes autodopantes dependem fortemente das energias de formacao de
defeitos. Como resultado, os fons Ti*" intrinsecos podem criar niveis de energia intermediarios dentro
do gap de TiO2 (mid-gap). A presenca de defeitos de Ti** é conhecida por aumentar a absorcéo de
luz nas regides de luz ultravioleta e visivel. Além disso, Ti** pode atuar também como armadilha de
lacunas para suprimir a recombinacéo, estendendo assim o tempo de vida das cargas livres [120],

levando a uma melhor atividade fotocatalitica para a degradagdo de AM [121, 122].
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4.2 Engenharia de Interfaces e Efeitos Cooperativos

Um fator limitante na aplicagdo de semicondutores em fotocatalise consiste na elevada taxa
de recombinagdo dos pares elétron-lacuna gerados apds a excitacdo. Uma possibilidade para se
contornar este problema ¢ o acoplamento e a formagao da interface semicondutor/semicondutor ou
semicondutor/metal, obtendo-se assim compoésitos ou heteroestruturas. A jun¢do mais adequada para
a degradacdo de matéria organica ¢ a semicondutor/semicondutor, pois a migracao das cargas
fotogeradas ocorre em diregdes opostas entre os dois materiais, 0 que previne sua recombinagdo e
explica o aumento da atividade fotocatalitica da mesma [123]. Neste sentido, um semicondutor com
posicdes de banda adequadas atua capturando elétrons em um sistema fotocatalitico. De acordo com
a literatura, os elétrons fotogerados na banda de condugdo do TiO; podem ser transferidos para a
banda de conducdo do CsPbls e, consequentemente, os buracos gerados na banda de valéncia do
CsPblz podem migrar para banda de valéncia do TiO2, aumentando assim o tempo de vida do par
elétron/lacuna. Portanto, a associagdo de 6xidos semicondutores pode permitir o deslocamento dos
elétrons de um semicondutor para outro, levando a uma separagao elétron-lacuna mais eficiente,

retardando a recombinagao e potencializando a atividade fotocatalitica.

4.2.1 Sintese, Caracterizacio Estrutural, Morfolégica e Optica

Perovskita de Haleto: As amostras de perovskita de haleto CsPblz foram produzidas pelo
método solvotérmico, utilizando-se 50 mg de iodeto de chumbo (Pbl) diluido em 1 mL de acido
iodidrico sob agitacdo e temperatura de 100 °C. Na sequéncia foram adicionados 30 ml de isopropanol
e finalmente 27 mg de acetato de césio. A solu¢do permanece continuamente sob agitacdo e
temperatura de 100 °C até o final da rea¢do, quando a mesma se torna translticida, processo este que
demanda um tempo médio de cinco minutos. Em seguida, a solucdo € centrifugada (centrifuga Kasvi
PRP/PRF — 15 ml) e o sobrenadante retirado, entdo a mesma segue para a secagem na estufa por no
minimo 24 horas, até que todo o isopropanol evapore e seja obtido somente o pd de coloragdo amarela

(CsPblz). O esquema da sintese esta demonstrado na Figura 4.19.

27 mg de CsOAc

30 mL de lsopropanol
50 mg de Pbl, 1 mL de HI /
: '

——
o
1] QI [ ] Y
[ o I OQ m CsPbl;apés
secagem
Dissolugio do Pbl, CsPbl, Secagem na 5
estufa

Fig. 4.19: Esquema das etapas realizadas para a sintese da perovskita CsPbls.
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Medidas de DRX foram realizadas conforme mostrado na Fig. 4.20, onde foram identificadas
as amostras com formula quimica CsPbl;, que apresentaram reflexdes de Bragg (planos
cristalograficos) intensos, demonstrando alto indice de cristalinidade. Esta familia de semicondutores
pertence a fase cristalina ortorrombica, grupo de simetria espacial Pmna e parametros de rede (a =

10.458 A, b=4.815A, c=17.776 A), de acordo com o relatado na literatura.
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Fig. 4.20: Medidas de difracdo de raios x da amostra de perovskita de haleto CsPbl; produzida em T
=100 °C.

Intensidade (u.a.)

A Fig. 4.21 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura da perovskita de
haleto CsPbls, sintetizada a 100 °C mostrando a formagao de bastdes em escala micrométrica, com
dimensdes médias de 57 um de comprimento e 1,72 pum de largura. O espectro de UV-Visivel da
amostra de perovskita de haleto CsPblz e o modelo de Tauc para a determinagao da energia da banda
proibida estdo 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 caracteriza¢des estrutural,

morfologica e dpticas mostraram sucesso na sintese da perovskita de haleto CsPbls.
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Fig. 4.21: (a-c) Imagens representativas da amostra de perovskita CsPblz e (d) Distribui¢do das suas
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Fig. 4.22: Espectroscopia UV-Visivel e modelo de Tauc aplicado para a determinacdo da energia da

banda proibida da perovskita de haleto CsPbls.

Heteroestrutura: Como ja mencionado, com o objetivo de aumentar a atividade fotocatalitica
dos semicondutores estudados, foram fabricados compositos e heteroestruturas. Os compositos foram
produzidos pela mistura fisica da fase anatase (AT120, AT180 e AT200) com a perovskita de haleto.
As heteroestruturas foram sintetizadas combinando AT 120 com CsPbl; e AT200 com CsPbl; por meio
de compactacao e tratamento térmico em alta temperatura para aprimorar os processos de separacao
de carga. As heteroestruturas foram preparadas compactando 100 mg de anatase e 100 mg de

perovskita formando patilhas sob pressdo de 175 MPa (forca de 0,9 toneladas e diametro de 8mm).
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Em seguida, a pastilha foi recozida a T = 350 °C por 5 horas sob atmosfera de argonio seguida de
maceragdo para a obten¢cdo do pd. As medidas de DRX realizadas em ambas as pastilhas estdo
demonstradas na Fig. 4.23 e mostram que ambas as fases permaneceram presentes na heteroestrutura

e ndo foram identificadas impurezas de outras fases.
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Fig. 4.23: Medidas de difracdo de raios x das amostras da heteroestrutura formada pela anatase AT120

e perovskita de haleto CsPbl; e da heteroestrutura formada pela amostra AT200 e CsPbls.

A microscopia eletronica de varredura juntamente com a espectrometria de raio X de energia
dispersiva (SEM/EDS) das amostras em pd das heteroestruturas formadas por AT120/CsPblz e
AT200/CsPbls sao mostradas na Figura 4.24 (a) e 4.25 (a), respectivamente. O espectro EDS tipico
de CsPbl3-TiO; ¢ exibido nas Figuras 4.24 (b) e 4.25 (b) revelando a presenca 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 posicao relativa de cada atomo (Figuras 4.24 (c-g) e
4.25 (c-g)), indicando claramente que os 4&tomos 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 composigdes
CsPbls e TiO» sdo preservadas, pois todas as reflexdes de Bragg referentes a cada estrutura cristalina

estdo presentes sem sinal de amorfizacao.
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Fig. 4.24: Imagens representativas de SEM/EDS da heteroestrutura composta por AT120/CsPbls. (a)
Espectro de EDS de CsPblz-TiOz e sua respectiva imagem SEM da topografia da superficie (b).
Mapeamento EDS dos elementos (c) O, (d) Ti, (e) I, (f) Cs e (g) Pb.
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Contagens (103)

Fig. 4.25: Imagens representativas de SEM/EDS da heteroestrutura composta por AT200/CsPbls. (a)
Espectro de EDS de CsPblz-TiO2 e sua respectiva imagem SEM da topografia da superficie (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 presenca de elementos Ti, O, C, Cs, Pb e |,
0 que esta de acordo com a anélise 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 ligacéo principais
em 458,5 eV para Ti 2pz2 € 464,3 eV para Ti 2p12[124]. A superficie dos espectros O 1s XPS exibiu
picos de energia de ligacdo em 530,9 eV e 532,5 eV, que podem ser atribuidos ao pico caracteristico
de oxigénio estrutural e espécies de oxigénio adsorvidas na superficie de anatase, respectivamente.
Ambas as contribui¢des sdo caracteristicas do arranjo predominante de Ti* na fase anatase. A
separagdo spin-orbita entre os niveis de Pb 4f7,2 (139,2 eV) e Pb 4fs;2 (144 eV) na perovskita CsPbls
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permanece em 4,8 eV como pode ver na Fig. 4.26 (b), que estd de acordo com os valores da literatura.
Os espectros XPS da perovskita mostraram dois picos nas energias de ligacdo 619,9 e 631,5 eV na

regido 13d atribuida ao componente de pico 13ds/2 e 13dzpe.

(a) Anatase

Energia de ligacio (eV) Energia de ligacio (eV)

(b) CsPbl,

135 l 138 141 144 147 . 150 616 620 624 028 632 l 636
Energia de ligacao (eV) Energia de ligacao (eV)
Fig. 4.26: Espectro XPS de (a) Anatase-TiO2: Regides Ti 2p e O1s e (b) Perovskita CsPbls: regides
de Pb 4f e | 3d.

Concomitantemente, com o objetivo de investigar melhor a distribuicdo espacial da
heteroestrutura CsPbls-TiO e entender a ocupacao 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 valéncia de cada elemento
foram mantidos, bem como ndo ocorreram picos adicionais com formacdo de segunda fase ou
alteracdes consideraveis na posicdo de energia de ligagdo. Novamente, os espectros de XPS (Figura
4.27) indicaram a presenga de todos os 4&tomos elementares discutidos anteriormente na anélise de
componentes puros. Essas observacdes sugerem (ou fornecem evidéncia direta) que os estados de
oxidacgéo dos atomos de titanio na superficie da heteroestrutura permaneceram inalterados e a ligacao
quimica dos atomos de Pb e | permaneceu uniforme na perovskita. Consequentemente, pode-se supor
que a dindmica de superficie e consequentemente seus centros ativos, devido a uniformidade de
valéncia quimica e ligag&o quimica, seréo totalmente utilizados em aplica¢des fotorresponsivas, como
sera discutido nas sessbes subsequentes. A separacdo spin-orbita entre os niveis de Pb 4f7;» (139,2
eV) e Pb 4fs, (144 eV) na perovskita CsPblz permanece em 4,8 eV como pode ver na Fig. 4.27, que
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estd de acordo com os valores da literatura. Os espectros XPS de perovskita mostraram dois picos nas

energias de ligacdo 619,9 e 631,5 eV na regido 13d atribuida aos orbitais 13ds/ e 13d3/2.

Anatase (AT200)/CsPbl;

" " " J L 1 2
456 459 462 465 468 471 528 530 532 534 536
Energia de ligacao (eV) Energia de ligacao (eV)

135 138 141 144 147 150 616 620 624 628 632 636
Energia de ligacao (eV) Energia de ligacao (eV)

Fig. 4.27: Espectro XPS da (a) Heteroestrutura CsPbls-TiO2: Regibes Ti 2p e O1s e (b) Perovskita
CsPbls: Regides de Pb 4f e | 3d.

A Fig. 4.28 mostra os resultados de UV-visivel para as amostras de heteroestruturas. Observa-
se uma variagdo abrupta na absorbancia por volta de 486 nm e 476 nm nas heteroestruturas formada
por AT120/CsPblz e AT200/CsPbl; respectivamente, o que indica uma energia média de banda
proibida de aproximadamente 2,55 eV e 2,60 eV.
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Fig. 4.28: Espectroscopia UV-Visivel e modelo de Tauc aplicado para a determinag@o da energia da
banda proibida da heteroestrutura formada por (a) anatase AT120 e perovskita de haleto CsPbls e (b)
anatase AT200 e perovskita de haleto CsPbls.
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4.2.2 Estudo da Fotodegradaciao do Azul de Metileno

A mistura de amostras semicondutoras para formar compositos e a fabricacdo de
heteroestruturas tem sido usada para melhorar a dindmica e o tempo de vida de portadores de carga,
resultando em desempenhos fotocataliticos aprimorados [125]. Geralmente, acredita-se que
heterojungdes bem definidas facilitam efetivamente a transferéncia de carga e suprimem a
recombinacdo de elétrons e lacunas fotogerados, levando a maior atividade e estabilidade [126, 127].
Para avangar no desenvolvimento de fotocatalisadores a base de TiO> por meio de modificagao de
superficie, foram propostas estratégias de aumentar a atividade fotocatalitica do semicondutor como
a formacao de compdsitos e de heteroestruturas de TiO> (anatase) e perovskita de haleto (CsPbl).
Primeiramente, a atividade fotocatalitica das duas familias de semicondutores foi estudada na forma
de compdsitos, ou seja, apenas misturando os poOs sintetizados e em seguida na forma de
heteroestruturas.

A Fig. 4.29 (a) mostra medidas de absor¢ao no UV-vis revelando a atividade fotocatalitica da
amostra de perovskita CsPbls dissolvida no corante azul de metileno na presenga de metanol. Por
meio do decaimento da banda principal de absor¢ao do corante ¢ possivel perceber que este
semicondutor se mostrou eficiente na fotodegradacdo da matéria organica, degradando por volta de
85% do AM. Realmente, a literatura reporta que essas perovskitas sdo altamente promissoras na
degradacdo de matéria organica [128]. Na Fig. 4.29 (b) observa-se a atividade fotocatalitica do
composito formado pela anatase-TiO: sintetizada a 120 °C e pela perovskita CsPbls atuando como
catalisadores. Na Fig. 4.29 (c-d) estdo demonstradas as curvas de degradacdo para os compositos
formados por AT180 e CsPbl; e por AT200 e CsPbl;, respectivamente.

Observa-se que a atividade fotocatalitica do composito foi maior do que aquela observada nos
materiais utilizados separadamente (rutilo, anatase e perovskita). A perovskita degradou 85% do AM.
O composito formado por TiO> na fase anatase sintetizada a 120 °C e perovskita CsPblz foi
responsavel pela degradacao de 93% da matéria organica. J4 o compdsito formado por TiO; na fase
anatase sintetizada a 180 °C e perovskita CsPbls foi responsavel pela degradacao de 96% e aquele
formado por AT200 e CsPblz degradou 97% do corante em solucdo metandlica. A Fig. 4.29 (e) mostra
a variacdo da concentracdo do corante na solucao (C/Co). A Tabela 4.5 mostra as eficiéncias de
fotodegradacao (PDE) e as constantes cinéticas (k) das amostras CsPblz e dos compositos, obtidas

pela linearizacdo das curvas de variacdo de concentragdo de corante.
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Fig. 4.29: Medidas de absor¢ao indicando o processo de fotodegradacao das amostras combinadas na

forma de compositos. Variagao da concentragdo de azul de metileno dissolvido em metanol degradado

durante a irradiacdo na presenca das amostras (a) CsPblz, e compodsitos formados por (b) AT120 e

CsPbls, (c) AT180 e CsPbls e (d) AT200 e CsPbls e grafico da variagdo da concentracdo de corante

durante a irradiagao (d).
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Tabela 4.5: Porcentagem de eficiéncia de fotodegradacao (PDE) e constante cinética (k) das amostras

CsPbl; e formando compositos.

PDE apods 60 min Constante Cinética k

Amostras (%) (x 10° min~)
Perovskita CsPbls 85% 11,3 (£0,1)
Composito AT120+CsPblz 93% 42,7(£0,4)
Compésito AT180+CsPbls 95% 51,3(£0,2)
Compésito AT200+CsPbls 97% 91,2 (£0,8)

Diante dos excelentes resultados obtidos utilizando os compositos, buscou-se compreender
melhor a fotodegrada¢do do AM variando a quantidade em massa de cada composto. Assim, os
ensaios foram repetidos utilizando quatro diferentes propor¢des de TiO» e CsPbl; formando
compdsitos. A Fig. 4.30 mostra a varia¢ao da concentragdo C/Cp em func¢do do tempo de exposi¢do a
irradiagdo para todas as razdes utilizadas. O perfil de decaimento exponencial da absorbancia AM a
656 nm foi mantido usando razdes de AT200/CsPblz. A titulagdo de perovskita com TiO mostra que
a eficiéncia da fotocatdlise depende da concentragdo de TiO,. Como se pode ver, conforme a
proporg¢do de TiO> aumenta, a eficiéncia da fotodegradacdo e a constante cinética também aumenta.
O aumento na quantidade de TiO; provavelmente leva a um aumento no nimero de radicais OHe
através do aumento do niumero de sitios ativos na superficie do catalisador [129].

Interessantemente a perovskita mostra um comportamento linear enquanto os compositos
apresentam comportamento exponencial. Este resultado mostra uma mudanc¢a do mecanismo de
fotodegradacdo devido a associacdo da perovskita ao TiO,. As constantes cinéticas foram
determinadas a partir da inclinag¢@o da linearizacao In (C/Co) = kt, como pode ser visto na Tabela 4.6.
As mudangas no perfil cinético para fotodegradagao do AM pelo composito indicam que o TiO; dita
o mecanismo de fotodegradagdo em sinergia com CsPbls. Os resultados obtidos com a fotodegradacao
do AM pelo composito com diferentes relagdes TiO2/CsPbl; corroboram com os resultados,
demonstrando que a fotodegradagdo da perovskita e da heteroestrutura ocorrem por mecanismos
diferentes da anatase e do composito. Isso pode ser visto pelos diferentes perfis cinéticos e pelas

diferentes amplitudes entre a perovskita e os compositos com diferentes razdes de anatase.



Tese de Doutorado — Grace Kelly Quarteiro Ganharul 76

1,0
08}
0.6
S '
o 04
[ A CsPbl,
0,2 - TiO, (AT200)
[ W 20% TiO, + 80% CsPbI,
0,0 - 30% Ti0, + 70% CsPbl,
| Y 40% TIO, + 60% CsPbl,
B 50% TiO, + 50% CsPbl,
-0-’2 B 1 \ ] \ I . 1 ; ] . 1 . ]
0 10 20 30 40 50 60
Time (min)

Fig. 4.30: Variacdo da concentracdo de AM em funcao do tempo para as amostras de CsPblz e TiO:

separadas e formando compositos de diferentes proporcdes, conforme figura.

Tabela 4.6: Constantes cinéticas de fotodegradacdo do AM promovido pelos compdsitos

AT200/CsPbls em diferentes proporgdes.

Constantes cinéticas de fotodegradacédo do AM (min?) x 10

Atmos-
fera 50% 50% 20% AT200 | 30% AT200 | 40% AT200 |50% AT200

AT200 PK + 80% PK +70% PK + 60%PK + 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 compactacao e tratamento térmico em alta temperatura na tentativa de
se obter o aprimoramento dos processos de separacdo das cargas. A Fig. 4.31 (a-b) mostram a
atividade fotocatalitica das heteroestruturas formadas por AT 120/CsPbls e por AT200/CsPbls,
respectivamente. A Fig. 4.31 (¢) mostra a variagdo da concentragdo de corante na solucao ao longo
do tempo de irradiag¢do. Na tentativa de promover uma maior difusdo das cargas para a superficie
foi realizado um tratamento térmico adicional nas pastilhas j4 maceradas a temperatura de 350 °C
durante 5 horas, porém os ensaios de fotodegragdo ndo revelaram alteragdes significativas na
eficiéncia de fotodegradagdo e nem na constante cinética, como pode ser observado na Tabela 4.7.
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Fig. 4.31: Medidas de absor¢ao indicando o processo de fotodegradacao das amostras combinadas na

forma de heteroestrutura. Variacdo da concentragdo de azul de metileno dissolvido em metanol

degradado durante a irradiagcdo na presenca das heteroestruturas formadas por (a) AT120/CsPbls (b)

AT200/CsPbls.

Tabela 4.7: Porcentagem de eficiéncia de fotodegradacdo (PDE) e constante cinética (k) das

heteroestruturas analisadas no trabalho.

PDE apods 60 min Constante Cinética k

Amostras (%) (x 103 min™)
Hetero. AT120/CsPbls 68% 12,1 (£0,1)
Hetero. AT120/CsPbIs Trat. 70% 13,0 (=0,1)
Hetero. AT200/CsPbls 81% 13,4 (£0,1)
Hetero. AT200/CsPbl3 Trat. 82% 16,6 (+0,1)

A Fig. 4.32 (a) mostra um comparativo entre as andlises de variagdo de concentracdo de AM

fotocalisado pelas amostras mais significativas do trabalho. Todas as curvas representam a

degradacdo do azul de metileno, sob irradiacdo proveniente do simulador solar. Os resultados estdo

de acordo com o conhecido mecanismo envolvido na fotodegradacdo de moléculas organicas para
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todas as amostras semicondutoras aqui estudadas. A irradiagdo da luz solar produz ions superoxido
(02%) por transferéncia de elétrons da banda de conducdo de amostras semicondutoras para o
oxigénio molecular dissolvido no meio. O sistema também produz peroxido de hidrogénio que pode
ser clivado pelo semicondutor gerando radical hidroxila (OH") [130]. E muito interessante que apos
30 minutos de irradiacdo, a fotodegradacdo ja havia atingido 97% para o composito. Em outras
palavras, quando a perovskita CsPbl; ¢ combinada com TiO2, um mecanismo cooperativo promove
fotodegradacdo com uma constante cinética muito maior do que ambos os compostos separados ou
formando heteroestruturas. Os resultados também mostram que cada material promoveu a degradacao
do corante com diferentes perfis cinéticos revelando uma diferenga no mecanismo atuante. Quando
analisada a amostra de perovskita observou-se uma degradacdo linear da ordem de 85%, na anatase
esse valor foi de 87%, na heteroestrutura foi de 83% e no composito a eficiéncia da fotodegradacao
foi ordem de 97%, com comportamento exponencial.

Para investigar se a fotodegradacdo do AM promovida pelo compdsito e pela
heteroestrutura envolvem afinidade de ligagdo entre AT200 e CsPbls, foi analisada a
fotoluminescéncia (PL) de CsPblsz e AT200/CsPblz como compdsito e heteroestruturas (Figura 4.32
(b)). Nesse caso, é importante saber se € um somatdrio de efeitos isolados ou resulta de interacdes de
longo alcance entre os materiais. Isso foi explorado através de medidas de fotoluminescéncia. A Fig.
4.32 (b) mostra um pico de PL bem definido para perovskita CsPbls que € suprimido quando se analisa
o comp6sito e a heteroestrutura. E bem conhecido que a maior intensidade de PL indica um aumento
da taxa de recombinagdo do par elétron-buraco, o que ¢ indesejavel para a melhoria da atividade
fotocatalitica. Esse resultado pode sugerir que o compdsito esta absorvendo o que a perovskita esta
emitindo. As medidas de fotoluminescéncia também sugerem possiveis mecanismos de transferéncia

de energia na heteroestrutura.
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Fig. 4.32: (a) Variagdo da concentracao C/Cy do azul de metileno em fungao do tempo de exposi¢ao
para as amostras mais representativas sintetizadas neste trabalho. (b) Espectro de fotoluminescéncia
dos semicondutores CsPbl; (triangulos roxos), composito formado por AT200 e CsPbl; (diamantes

verdes) e heteroestrutura (triangulos invertidos rosa).



Tese de Doutorado — Grace Kelly Quarteiro Ganharul 79

AFig. 4.33 (a) mostra medidas de UV-vis até comprimentos de ondas abaixo do ultravioleta.
E possivel observar novas contribuicdes de absorcdo na regido do UV durante a fotodegradacéo
promovida pelo CsPbls. Os resultados sugerem que CsPbls degrada o0 AM, mas aparecem subprodutos
que absorvem nesta regido. Esse fato pode ser comprovado observando-se a banda de 290 nm na Fig.
4.33. A analise dos espectros de UV-Vis do AM durante a fotodegradagdo mostrou que apenas a
heteroestrutura formada por TiO2/CsPbl; levou a mudangas espectrais consistentes com a
mineralizagdo do corante. Isso pode ser visto pelo decaimento proporcional dos espectros nas regides
do visivel e do UV do AM (Fig. 4.33 (b)). A mineralizagdo consiste na conversao completa do AM
em COz, H20O, SO4* e NO3". Assim, embora a eficiéncia da heteroestrutura seja quantitativamente
menor do que a do compdsito, 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 absor¢ao do compdsito na regido
do UV desaparecem ao longo do tempo de irradiag@o, porém, ainda existe uma forte absor¢do no UV
que provavelmente esta associada a formagao de subprodutos. Medidas de FTIR foram realizadas na
tentativa de identificar essas espécies formadas como subprodutos, mas, infelizmente, os resultados

foram inconclusivos.
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Fig. 4.33: Medidas de UV-vis do AM em solugdo de metanol na presenca de (a) CsPbls, (b)
AT200/CsPbl; (heteroestrutura) e (¢) AT200/CsPblz compdsito evidenciando a banda de absor¢do no

ultravioleta.

Os resultados sugerem que o mecanismo de fotodegradagdao do AM quando o composito €
utilizado envolve a producdo de espécies intermediarias. A degradacdo do AM seria realizada por
espécies pro-oxidantes geradas por TiO2 e concomitantemente com agao direta do CsPbls sobre 0 AM
[131]. Caso contrario, nos materiais combinados como heteroestrutura, a absor¢do de UV pelo TiO»
e a transferéncia de energia da perovskita para a anatase fornecem as espécies reativas de oxigénio
pelo dioxido de titdnio que resulta na mineralizacdo do AM. Com o0 objetivo de obter uma melhor
compreensdo sobre os mecanismos envolvidos durante a fotodegradacéo, os ensaios foram realizados

sem a presenca de oxigénio na solucdo. E conhecido que a formagdo de fons superoxido (02™) e
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radicais hidroxila (OH") desempenham papel importante nesse processo. Assim, foi utilizada a mesma
solucdo de metanol contendo os semicondutores e suas combinagBes em compdsito e em
heteroestrutura, agora, porém, submetida a um fluxo de gas argénio borbulhado por 15 minutos para
eliminacdo do oxigénio dissolvido na solucdo. O oxigénio dissolvido na solucdo pode desempenhar
um papel decisivo e apontar para 0 mecanismo envolvido na fotodegradacao. Os espectros de UV-
vis do AM juntamente com a varia¢io da concentracio de C/Co s&o mostrados na Fig. 4.34. E muito
surpreendente que a banda de absorcdo na regido espectral visivel em 656 nm seja quase inalterada
para 0 compasito e para a heteroestrutura - apenas uma pequena diminuicéo é observada em uma
visdo expandida (ver insercdo na Fig. 4.34 (c-d)). De fato, a eficiéncia na degradacdo do AM é
praticamente suprimida quando o compdsito e a heteroestrutura sdo usados em fluxo de argbnio. No
caso da amostra AT200, a eficiéncia diminui de 86% para 32% quando realizado em fluxo de argonio.
Por outro lado, a fotodegradacdo do AM promovida pela perovskita de haleto CsPbls é independente
da presenca de oxigénio na solucdo. Apenas uma reducdo muito pequena é observada (de 85% para
81%). Para confirmar esses efeitos, os experimentos foram repetidos varias vezes e os resultados
obtidos foram os mesmos. Os resultados da linearizacdo, constantes cinéticas de fotodegradacéo, 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 oxidacdo removendo elétrons que se
acumulam proximo a superficie durante a fotooxidacdo. Na auséncia de O, a carga superficial

acumulada blogueia os locais aceitadores para evitar oxidagdo dos adsorbatos superficiais [13].

Tabela 4.8: Constantes cinéticas de fotodegradacdo do AM promovido pelas amostras mais

representativas do trabalho em diferentes atmosferas.

Constantes cinéticas de fotodegradacédo do AM (min) x 103

Atmosfera ‘o
Heteroestrutura Composito
AT200 CsPbls 1 (AT200/CsPbIs) | (AT200+CsPbIs)
Ar 3,00,9) | 113@01) | 134@0,1) 91,2 (£ 0,8)

Argonio 7,1 (0,5 | 93 (=0,9) 1,1 (+0,2) 1,8 (£ 0,1)
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Fig. 4.34: Fotodegradacdo de AM em solucdo de metanol com fluxo de argdnio com as amostras (a)
AT200, (b) CsPbls, (c) AT200/CsPbls (heteroestrutura), (d) AT200/CsPblz (compdsito). (e) Variacao

da concentracdo C/Co em funcdo do tempo de exposicéo a irradiacao.

A eficiéncia na fotodegradacdo estd primeiramente associada a producdo de cargas na
superficie do semicondutor através da energia dos fétons incidentes e induzindo a formagéo de
radicais com alto poder oxidante capazes de promover a degradagdo de uma ampla variedade de
compostos organicos, quando irradiado. Observando os resultados experimentais, percebe-se
claramente algumas particularidades de acordo com a concentragdo das espécies de oxigénio.
Evidentemente, nem o composito nem a heteroestrutura apresentam atividade fotodegradante quando
a concentracdo de oxigénio é reduzida. No entanto, na mesma condicdo, a fotoatividade de CsPbls
permanece inalterada em comparacdo com o desempenho obtido no ambiente rico em oxigénio. Esses

resultados sugerem fortemente que o mecanismo de fotodegradacdo para a perovskita inorganica
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envolve a interacdo direta da lacuna com o corante, provavelmente adsorvido em sua superficie. Esses
resultados indicam que as interacfes quimicas entre o catalisador semicondutor CsPbls e as moléculas
do AM sdo muito pronunciadas na superficie. Em outras palavras, os processos de adsorcdo das
espécies de AM na superficie sdo a principal contribuicdo para a fotodegradacdo. Os defeitos de
superficie nas nanoparticulas semicondutoras com alto poder catalisador podem ser induzidos pela
irradiagdo durante o processo de degradacao. Esses defeitos podem também ocorrer nas superficies
das perovskitas devido a estrutura cristalina imperfeita, como ions de Pb descoordenados, levando a
vacancia de Pb e | e gerando espécies intersticiais. A vacancia de iodo também pode levar aos defeitos
de Pb metélico atribuidos a ndo estequiometria na superficie da perovskita [132]. O Pb metalico é
altamente catalitico. Os ions de | na rede cristalina também podem ser oxidados por lacunas
fotogeradas durante a irradiacdo de luz, resultando na formacdo de a&tomos de | intersticiais neutros e
vacancias de iodeto, reduzindo Ph,* a Pho. Curiosamente, o iodo neutro € menor em tamanho do que

fon I, facilitando a remocdo da rede e migrando para uma posicao intersticial [133].

Composito TiO,+CsPbl; Heteroestrutura TiO,/CsPbI,

hv

e o o
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sk Possivel ocorréncia no processo mediado pelo compésito

Fig. 4.35: Mecanismos de fotodegradacdo de AM por AT200 e CsPbls como compdsito (ver seta

vermelha e asterisco) e como heteroestrutura (no detalhe).

Um esquema ilustrando os mecanismos de fotodegradacdo do AM promovido por TiOo,
CsPbls e os materiais combinados como catalisadores € ilustrado na Fig. 4.35. No TiO2 observa-se a
ocorréncia de dois mecanismos concomitantes, as reacfes de superficie (oxidacdo ou reducdo das
moléculas orgénicas adsorvidas sobre o semicondutor) e 0 mecanismo que envolve a adsorgédo de
espécies reativas de oxigénio (EROs), pois em um ambiente rico em oxigénio observa-se uma

eficiéncia fotocatalitica de 86%. Em um ambiente pobre em O, verifica-se uma reducéo da eficiéncia
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para 32%, ou seja, 0 Unico mecanismo atuante passa a ser o das reacdes de superficie. Na perovskita
CsPblz observa-se uma eficiéncia fotocatalitica de 85% em ambiente rico em oxigénio e 81% no
ambiente pobre em O, assim, é sugerido que no processo mediado por ela ocorre interagdo direta
com o corante e a oxidagdo direta por h* predomina como mecanismo de degradacdo, independente
da presenca de oxigénio movel na solugdo. Quando os dois semicondutores sdo combinados, ocorre
a maximizacdo do efeito de fotodegradacdo. A fotoatividade é principalmente mediada pelo TiO>

interagindo com as espécies reativas de oxigénio, responsaveis pela maioria das reagdes de superficie.
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5, CONCLUSOES

Nanoestruturas semicondutoras de TiO; e perovskitas de haleto CsPblz foram estudadas.
Propriedades estruturais, morfologicas, Opticas e fotocataliticas de todas as amostras foram
caracterizadas. As reflexdes de Bragg obtidas através de medidas de DRX revelaram que foi possivel
sintetizar nanoestruturas de TiO» nas fases cristalinas rutilo (grupo de simetria P4>/mnm) ¢ anatase
(grupo de simetria /4;/amd) em dimensdes 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 viavel de sintese, principalmente pelo tempo reduzido para a obteng¢do das amostras.
A perovskita de haleto CsPbls; com estrutura ortorrdmbica e grupo de simetria Pnma foi sintetizada
com sucesso por meio da rota solvotérmica, como confirmado através das reflexdes dos planos
cristalinos. As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que o dioxido de titdnio na
fase rutilo apresenta morfologia de bastdes com didmetro de 140 nm e comprimento variando entre
0,562 ¢ 1,490 um e as amostras com estrutura anatase formaram aglomerados de particulas na escala
nanométrica. A perovskita de haleto apresentou a formacao de bastdes em escala micrométrica, com
dimensdes médias de 80(4) um de comprimento e 2,0(3) um de didmetro. Através das medidas de
UV-visivel 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 familia de semicondutores foram utilizadas para investiga¢des de fotodegrada¢do do AM
dissolvido em uma solucdo de metanol, utilizando um simulador solar. A fotodegradacdo pode ser
resultado de qualquer tipo de modificagdo quimica na estrutura do corante que leva a perda de
conjuncao e até mesmo a mineralizagdo completa. A variagdo da concentra¢ao do azul de metileno
foi acompanhada através de medidas de absor¢cdo UV-vis. Amostras com fase anatase mostraram
melhor atividade fotocatalitica para degrada¢dao quando comparadas a fase rutilo. As espectroscopias
de EPR revelaram a presenc¢a de ions Ti** autodopantes na fase anatase, enquanto essas entidades
paramagnéticas estdo completamente ausentes na fase rutilo, resultado este ndo esperado, uma vez
que o TiO> é um composto diamagnético que apresenta apenas ions Ti*". Um tratamento térmico
adicional aumenta a concentracio de Ti**. Mesmo assim, a concentracdo de ions Ti** ¢ alta nas
amostras de anatase sintetizadas e tratadas em alta temperatura. Medidas de magnetizacao
macroscopica ndo revelaram um momento magnético efetivo finito e positivo sugerindo auséncia no
sistema, mesmo em temperatura tao baixa quanto T = 2K. Este resultado indica forte dificuldade para
caracterizar fons Ti** paramagnéticos a partir de medigdes macroscopicas. A indugio e o aumento
desses ions Ti*" estdo intimamente relacionados a alta eficiéncia de fotodegradacdo, aumentando a
absorg¢ao de luz visivel provavelmente causada pelos estados intermedidrios induzidos dentro do gap

de TiO>. Este estudo langa luz sobre o mecanismo de engenharia de compostos de ions Ti**
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autodopantes, que ¢ dependente da estrutura cristalina, em baixas temperaturas e pode sugerir rotas
alternativas para a sintese de fotocatalisadores de alto desempenho.

A mistura de amostras semicondutoras para formar compodsitos e a fabricagdo de
heteroestruturas com o objetivo de melhorar a dinamica e o tempo de vida de portadores de carga,
resultando em desempenhos fotocataliticos aprimorados também foram estudadas. Assim, para
avancar no desenvolvimento de fotocatalisadores a base de TiO> por meio de modificacdo de
superficie, foram propostas estratégias de aumentar a atividade fotocatalitica do semicondutor como
a formacao de compositos e de heteroestruturas de TiO (anatase) e perovskita de haleto (CsPbls). A
analise da atividade de fotodegradacao indicou que os compdsitos TiO2/CsPblz t€ém um desempenho
muito melhor do que fases formadas puras como crescidas sob as mesmas condi¢des de irradiagdo de
luz. Os efeitos cooperativos entre as particulas também podem aumentar o processo de
fotodegradacdo e a constante cinética. Portanto, independentemente do mecanismo quimico, a
fotodegradacdo do AM mais eficiente foi obtida com o uso do composito. Um somatdrio de
degradacdes paralelas de AM realizada por cada material de forma independente também foi
descartado porque o processo tornou-se quase 100% dependente de oxigénio, enquanto o CsPblz
sozinho degrada o AM no processo independente de oxigénio. Portanto, o mecanismo mais provavel
no compdsito deve ser a producao de intermedidrios de degradagdo de AM por CsPbls que podem ser
direcionados por espécies pro-oxidantes geradas por TiO2, concomitantemente com agao direta sobre
o AM original. A transferéncia de energia de CsPbls para TiO> ¢ vidvel e parece ser limitante para a
taxa de fotodegradacdo MB promovida pela heteroestrutura. O ganho de dependéncia de oxigénio
pelo processo de fotodegradagdo do AM quando CsPbls foi associado ao TiO2, além do ganho de
fotoluminescéncia da heteroestrutura, sdo consistentes com um mecanismo em que TiOz € o principal
sitio catalitico no composito e na heteroestrutura. Esses mecanismos merecem mais investigacoes €
estdo em andamento em nosso laboratdrio. Nesta etapa, pode-se concluir que para aplicagdes
fotocataliticas, como agregar valor a compostos quimicos, TiO2/CsPbls combinado como compdsito
pode ser um material mais eficiente. Para efeito de mineralizacdo do corante, em condi¢des em que
se objetiva a eliminagdo de um composto organico do solo ou efluente, os resultados obtidos apontam
para TiO»/CsPbls combinado via heteroestrutura como material preferencial quando comparado ao
compdsito, bem como com TiO; e CsPbls sozinhos. Sugere-se que outras possibilidades e alternativas
de integracdo de diferentes semicondutores podem também ser propostas indicando diferentes rotas

para melhorar a eficiéncia fotocatalitica de materiais.
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