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O presente estudo teve como objetivo avaliar a atividade fotocatalitica do TiO:
funcionalizado com nanoparticulas metélicas para a degradacao do corante Ponceau 4R.
Para isso, o TiO: foi sintetizado pelo método sol-gel, seguido por tratamento hidrotérmico
para aprimorar suas propriedades. A incorporagao de nanoparticulas metélicas foi
realizada por fotodeposicdo. Os materiais foram caracterizados por analise térmica,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e difragdo de raios X. A
analise de difra¢do de raios X (DRX) confirmou que a estrutura cristalina da fase anatase
do TiO: foi mantida em todas as amostras, ¢ a analise térmica indicou que o material é
termicamente estavel até 600 °C. Os resultados experimentais de fotodegradagdo do
corante Ponceau 4R demonstraram que o TiO: funcionalizado com prata apresentou
melhor desempenho, alcangando uma eficiéncia de descoloragao de 83% em 120 minutos,
superior tanto ao TiO: puro (64%) quanto ao TiO> modificado com cobre (54%). A alta
eficiéncia da prata ¢ explicada por sua capacidade de capturar elétrons, evitando a
recombinacao de pares elétron-buraco e, consequentemente, aumentando a producao de
radicais livres oxidantes. Em contrapartida, a troca com cobre mostrou-se ineficiente,
inibindo a atividade fotocatalitica ao atuar como centro de recombinacao para elétrons e
buraco.

Palavras-chave: Dioxido de titanio (TiO:); fotocatdlise; nanoparticulas metdlicas;
degradacao de corantes.

The present study aimed to evaluate the photocatalytic activity of TiO: functionalized
with metal nanoparticles for the degradation of the Ponceau 4R dye. To this end, TiO2
was synthesized by the sol-gel method, followed by hydrothermal treatment to enhance
its properties. The incorporation of metal nanoparticles was performed by
photodeposition. The materials were characterized by thermal analysis, Fourier transform
infrared spectroscopy, and X-ray diffraction. X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed
that the anatase phase crystal structure of TiO2 was maintained in all samples, and thermal
analysis indicated that the material is thermally stable up to 600 °C. The experimental
photodegradation results of the Ponceau 4R dye demonstrated that silver-functionalized
TiO: performed better, achieving a decolorization efficiency of 83% in 120 minutes,
superior to both pure TiO: (64%) and copper-modified TiO: (54%). Silver's high
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efficiency is explained by its ability to capture electrons, preventing the recombination of
electron-hole pairs and, consequently, increasing the production of oxidizing free
radicals. Conversely, exchange with copper proved inefficient, inhibiting photocatalytic
activity by acting as a recombination center for electrons and holes..

Keywords: Titanium dioxide (TiO2); photocatalysis; metal nanoparticles; dye
degradation.

INTRODUCAO

O crescimento industrial tem intensificado os impactos negativos da acdo humana
sobre 0 meio ambiente, como a contaminagdo de recursos hidricos por efluentes
industriais. Esses efluentes podem conter compostos organicos persistentes e toxicos,
como corantes, solventes, ¢ residuos de hidrocarbonetos, que contribuem para a
degradacdo de ecossistemas aquaticos e afetam diretamente a saide humana. Métodos
convencionais de tratamento de dgua, como coagulacdo, floculagdo e filtragdo, ndo sdo
eficazes na completa mineralizagao desses poluentes. Diante desse cenario, a busca por
tecnologias sustentdveis e eficientes para a degradacdo de contaminantes tem se
intensificado.! 2

O ponceau 4R (P4R) ¢ um corante azo comum nas industrias alimenticia e téxtil,
conhecido por sua alta estabilidade e resisténcia. No entanto, sua presenga em efluentes
representa risco ambiental e a satde humana, pois seus subprodutos podem ser
mutagénicos e carcinogénicos. Como os métodos de tratamento tradicionais ndo
conseguem remover ou mineralizar o corante de forma eficaz, novas tecnologias se fazem
necessdrias.

O Processo de Oxidagdo Avangada (POA) surge como alternativa para a
degradag¢do e mineralizacdo de diferentes poluentes persistentes presentes em aguas
residuais. Os POAs agem formando radicais livres, como o radical hidroxila, que sdo
capazes de oxidar e quebrar a maioria dos compostos organicos na agua. Dentro dos
POAs, a fotocatalise heterogénea com dioxido de titanio (TiO2) € uma das tecnologias
mais promissoras para a degradagio desses compostos.*

As nanoparticulas de TiO: tém atraido aten¢do devido ao seu custo-beneficio,
propriedades fisicas e quimicas que dependem exclusivamente do tamanho da particula,
morfologia, fase e cristalinidade. Essa versatilidade permite que as nanoparticulas de TiO>
sejam empregadas em uma ampla gama de aplicagdes, como dispositivos optoeletronicos,
células solares, fotocatalise, atividades antimicrobianas, catalisadores, desintoxicacao
ambiental, sensoriamento, células de combustivel, baterias de ions de litio e producdo de
hidrogénio.>*

Apesar do grande potencial e das qualidades notaveis das nanoparticulas de TiO»,
0 seu uso tecnoldgico é limitado.” As limitagdes sdo decorrentes da baixa 4rea superficial
e a visibilidade delimitada na regido visivel do espectro, pois a ampla banda proibida da
fase anatase (~ 3,2 eV) permite sua ativacao apenas sob radiacdo UV. Além disso, a rapida



recombinacdo dos pares elétron-buraco diminui a eficiéncia do processo, restringindo a
aplicacdo pratica do TiO2.!°

A fim de superar esses desafios, pesquisadores tem explorado a modificagdo da
superficie do TiO2 como uma estratégia promissora para otimizar a sua atividade
fotocatalitica. ! A deposi¢do de metais nobres na superficie de nanoparticulas de TiO,
como a prata (Ag) e o cobre (Cu), '>!* tem se mostrado uma abordagem eficiente para a
modificagdo da estrutura eletronica, expandindo seu comprimento de onda de absor¢ao
do UV para a regido do visivel por estreitamento eficiente da banda proibida. '* Além
disso, essa técnica pode ser utilizada também para dificultar a recombinagao de portadores
de carga gerados pela luz, impedindo a transferéncia vetorial de elétrons para as ilhas de
nano metais depositados, o que contribui para aumentar a fotoatividade. '°

Diversos métodos quimicos sdo empregados na sintese de nanoparticulas, entre
os quais se destacam a precipitacdo quimica, método pechini, o0 método hidrotermal e o
sol-gel.!®!? Entre eles, o método sol-gel é uma abordagem eficiente que proporciona uma
distribuicdo uniforme. As vantagens deste método sdo devidas ao beneficio de obter pod
cristalino nanométrico de alta pureza, distribuicao estreita de tamanho de particula e a
obtencio de estruturas nanométricas homogéneas em baixas temperaturas de sintese.?’

Diante desse cendrio, este trabalho tem como objetivo investigar a eficiéncia
fotocatalitica do TiO: obtido pelo método sol-gel e posteriormente tratado termicamente
por via hidrotermal. O material foi modificado com nanoparticulas de Ag e Cu,
incorporadas em sua superficie por fotodeposicdo, de modo a potencializar suas
propriedades cataliticas. A avaliagdo foi realizada a partir da degradagdo do corante P4R,
utilizado como contaminante modelo devido a sua ampla aplicagdo industrial e
reconhecida persisténcia no meio ambiente.

Diéxido de titanio (TiO2)

A nanotecnologia tem revolucionado a forma como manipulamos a matéria em
escala manométrica, abrindo portas para a inovagdo em diversas areas. A capacidade de
controlar materiais em uma escala pequena permite a exploragdo de propriedades unicas,
como as propriedades Opticas. Os pontos quanticos, ao serem excitados por radiacio
luminosa, emitem luz de cores especificas que dependem diretamente do seu tamanho,
esse fendmeno conhecido como confinamento quantico, ¢ fundamental para a criagcdo de
novas tecnologias. 21>

O TiO2 ¢ um 6xido metalico semicondutor, sendo frequentemente utilizado como
fotocatalisador. Suas propriedades autolimpantes, antibacterianas e purificagao do ar o
tornam um material de grande interesse. Ademais, ¢ um material de baixo custo, ndo
toxico e possui alta estabilidade quimica e térmica. >* Com elevada constante dielétrica,
o TiO; ¢ promissor para a fabricacdo de componentes eletronicos, como capacitores de
alta densidade e dispositivos de meméria.>* Sua alta refratancia e opacidade o tornam um
pigmento branco ideal para tintas e revestimentos.>> Sua ndo toxicidade e facilidade de
dispersdao também o qualificam para aplicacdes em diversos setores, incluindo a industria
alimenticia, cosmética e farmacéutica. 2>



O TiO; ¢ um composto extraido da I/menita, um dos minérios mais abundantes
da Terra.?® Comercialmente, a producio de TiO2 ocorre por dois processos principais, o
processo de sulfato e o processo de cloreto. A escolha de cada processo depende das
propriedades desejadas no pigmento final e das caracteristicas do minério utilizado. %’

A estrutura cristalografica dos polimorfos de TiO> ¢ encontrada em trés fases na
natureza (Figura 1), sendo elas, a anatase (tetragonal), o rutilo (tetragonal) e a broquita
(ortorrdmbica). O rutilo ¢ a fase cristalina mais estavel do TiO., enquanto a anatase ¢ a
broquita sdo formas metaestaveis que, sob altas temperaturas, tendem a se transformar
em rutilo. ?®

[©)

Anatase Broquita

Figura 1- Estruturas do TiO». %’

A fase anatase do TiO: exerce um papel crucial em sua atividade fotocatalitica,
devido a sua fase alotropica mais ativa e sua estrutura cristalina, que favorece a formagao
de defeitos e a adsor¢do de espécies reativas.”’ A menor taxa de recombinacio de pares
elétron-buraco na anatase contribui para uma maior producdo de radicais hidroxila. A
broquita TiO: tem sido menos explorada em estudos de fotocatalise em virtude das
dificuldades na obtencdo de amostras puras e da sua menor atividade, comparada a
anatase. 28

Sintese de TiO:2

Nanoparticulas de TiO> podem ser obtidas por diversas rotas sintéticas, dentre as
mais comumente sao sol-gel, hidrotérmico, solvotérmico, sintese assistida por micro-
ondas. !¢

Os métodos de sintese podem ser classificados em método de fase imida e de fase
gasosa. A fase umida oferece maior flexibilidade para o controle da estequiometria dos
reagentes e das propriedades do material, por outro lado, a fase gasosa € promissora para
producdo em larga escala, pois ndo requer processos complexos. Entre os métodos de fase
umida, os mais comumente empregados sao o sol-gel, hidrotérmico e o solvotérmico, que
permitem a obtencio de produtos com alta pureza e homogeneidade. %!

O método sol-gel ¢ utilizado devido a sua versatilidade na obtengdao de 6xidos
com propriedades fisico-quimicas ajustaveis como, tipo de percursor, pH e relagdo
agua/percursor, permitindo a obtencdo de compostos com alta area superficial, alta



pureza, homogeneidade e com morfologia controlavel. Este método de sintese ocorre em
uma etapa e consiste na formagao de um gel (nanoparticulas ou particulas) a partir de uma
solucdo homogénea.>?

Modificacdes no TiO2

O TiO: possui algumas desvantagens que limitam seu uso em determinadas
aplicagdes. A principal delas € a sua ampla banda proibida (3,0-3,2 eV) entre as bandas
de conducao (CB) e de valéncia (VB), que exige radiagcdo ultravioleta para promover a
excitagdo eletronica. Essa caracteristica restringe sua atividade fotocatalitica a regido do
espectro eletromagnético onde a radiacdo solar ¢ menos abundante. Além disso, a alta
taxa de recombinagdo de pares elétron-buraco no TiO: diminui a eficiéncia de conversao
de energia luminosa em energia quimica ou elétrica.>

As nanoparticulas de TiO, nao modificadas apresentam baixa eficiéncia
fotocatalitica sob luz solar, devido a sua restrita absor¢do na regido ultravioleta, que
representa apenas 3 a 5% do espectro solar. Essa limitagdo decorre da ampla banda
proibida (~ 3,2 eV) da fase anatase, que impede a ativacdo do material por radiagdo
visivel. Para superar esse desafio e ampliar a faixa de absor¢do, diversos estudos, tem
buscado estratégias capazes de reduzir a energia da banda proibida e favorecer a utilizagao
da luz visivel. **3® Uma das abordagens mais eficazes ¢ a modificagio da superficie do
TiO> com metais como a prata (Ag) e o cobre (Cu), que atuam tanto no ajuste da estrutura
eletronica quanto na reducdo da recombinagdo dos pares elétron-buraco, resultando em
maior eficiéncia fotocatalitica.>**

As nanoparticulas de Ag tém o potencial de realizar a recombinacao ndo radiativa de
portadores de carga no nivel de energia Ag(3d) abaixo da CB, melhorando a vida 1til do
elétron/buraco sob irradiagdo UV nos catalisadores de TiO, potencializando a eficiéncia
fotocatalitica.*! J& a modificagdo do TiO> com Cu amplia sua sensibilidade a luz visivel,
facilitando a excitagdao do fotocatalisador e atuando como um eficiente sitio de armadilha
de portadores de carga. Essa propriedade favorece a separagdo de elétrons e buracos,
reduzindo a taxa de recombina¢do, melhorando o desempenho do material em aplicagdes
fotocataliticas.*?

Fotocatalise heterogénea

A fotocatdlise surge como uma das tecnologias mais promissoras para o
tratamento de aguas residuais, entre os varios processos de oxidacao avangada (POAs). A
fotocatalise heterogénea por semicondutores, como o TiO,, tem sido amplamente
estudada para o tratamento de efluentes contendo corantes azo e outros poluentes
organicos.*>*

A base da fotocatélise heterogénea ¢ a fotoativagdo de um semicondutor, TiOx.
Quando esse semicondutor ¢ irradiado ou excitado por uma energia luminosa, igual ou
superior a sua energia de band gap, um elétron da BV ¢ transferido para a BC, levando a
formagdo de pares elétron/buraco (¢/h") com capacidade de transporte e transferéncia de
carga, conforme mostrado na Figura 2. Esse par elétron-buraco, quando na superficie do
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catalisador, pode sofrer recombinagdo interna gerando calor ou reagir com espécies
adsorvidas e participar de rea¢des de oxidagdo-reducao. +>4348

o ——+"00H —,
2

OH’+'OH

OH

Recombinacao

H,0, OH', RH

OH 0; OH, R', H'

Figura 2- Esquema simplificado para a fotoativagdo de um semicondutor, e da produgao
de radicais oxidantes. 4’

Além disso, os buracos localizados na BV apresentam potenciais de oxidagao na
faixa de +2,0 a +3,5V. 47 A presenca de oxigénio ¢ essencial para prevenir o processo de
recombinacgio do par elétron-buraco.* O oxigénio atua consumindo o elétron (€%bc),
iniciando a sequéncia de reacdes, estas reagdes incluem a formacao e a decomposi¢do do
perdxido de hidrogénio, resultando na produ¢do de radicais de hidroxila, levando a
degradacio de poluentes organicos. 434548

A fotocatalise heterogénea tem sido utilizada para degradar uma ampla gama de
contaminantes, incluindo substincias organicas como alcanos, 4lcoois, &cidos
carboxilicos, fendis, polimeros, pesticidas, herbicidas e corantes.*” Desse modo, essa
técnica também ¢ eficaz na degradacdo de moléculas bioldgicas, com capacidade de
inativar microrganismos como bactérias, o que a atribui importante atividade
bactericida.’® Diversos estudos também se concentram na aplicagdo especifica da fo
tocatalise para a remogdo de corantes téxteis, e corantes utilizados no ramo alimenticio e
cosmético.>!->3

Ponceau 4R

O Ponceau 4R, também conhecido como E124, é um corante azo (-N=N-) sintético
amplamente utilizado nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica para conferir
coloragdo vermelha intensa a produtos como bebidas, confeitos, sobremesas e
medicamentos.>**® Quimicamente, trata-se de um sal trissédico do 4cido 1-(4-sulfo-1-
naftil-azo)-2-naftol-6,8-di-sulfonico (Figura 3).
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Figura 3- Estrutura do corante Ponceau 4R. %’

Apesar de sua alta estabilidade térmica e resisténcia a luz, o Ponceau 4R apresenta
baixa biodegrabilidade, o que contribui para a sua persisténcia no ambiente quando
descartado em efluentes industriais.>* Além disso, estudos toxicoldgicos indicam que, em
concentragdes elevadas, pode provocar reagdes alérgicas e efeitos adversos, sendo seu
uso regulamentado por orgdos da satide com limites maximo de ingestdo diaria
aceitavel. ¢

PARTE EXPERIMENTAL

Sintese TiO:z puro

1. Para a sintese, o

O material TiO> puro foi sintetizado pelo método sol-ge
tetraisopropoxido de titanio foi aplicado como o precursor de titanio.

Na sintese, 150 mL de tetraisopropoxido de titanio (97%, Sigma Aldrich) foram
adicionados a 380 mL de alcool isopropilico (99,5%, Neon), mantidos sob agitagdao
magnética (Centauro) durante 30 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, 200 mL
de 4gua destilada foram vertidas nesta solucao, a qual foi mantida sob agitagdo magnética
(Centauro) por 30 minutos. O precipitado branco foi separado com auxilio de uma
centrifuga (Universal 320R, Hettich), seguida de lavagem com &gua destilada por trés
vezes. Apos lavar e remover o sobrenadante, o material decantado foi transferido para um
recipiente de teflon com capacidade de 100 MI, e submetido a tratamento térmico
hidrotérmico, que consiste no tratamento térmico de um sistema heterogéneo em meio
aquaoso sob controle da temperatura e/ou da pressdo. A reagdo ocorreu em um reator
hidrotermal mantido em estufa (Lucadema) a 200°C por 8 horas. Apds o tratamento
térmico, o material foi levado para secagem em estufa (Lucadema) a 100°C por 6 horas.

Modificacao superficial de TiO:z por fotorredu¢io com metais

A modificagao superficial do TiO2 com Ag e Cu foi realizada por fotorredugao,
utilizando nitrato de prata (AgNOs3) e nitrato de cobre tri-hidratado [Cu(NOs3)2.3H20]
como precursores metalicos.?’

Para a modificagdo com Ag, preparou-se uma suspensao em béquer contendo 10
mL de 4gua destilada, adicionou-se 1,84¢g do fotocatalisador TiO2 puro e 0,53g de AgNO3
(99%, Neon). A quantidade de AgNOs3 adicionada foi ajustada para obter concentragdo de
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5,0% de Ag na superficie do TiOz. A suspensdo foi mantida sob agitagdo por 30 minutos
antes de ser submetida ao processo de fotorreducao. Apds esse tempo, aplicou-se radiagao
UV por um periodo de 30 minutos. A fonte de radiagdo UV foi mantida a 10 cm de
distancia do sistema na posi¢do vertical em relacdo ao béquer, a intensidade luminosa da
lampada UV (Philips) foi de 16W.

De forma andloga, para a modificagdo com Cu, uma segunda suspensao foi
preparada em béquer, adicionando-se 10 mL de agua destilada, 1,84g do TiO> puro e
0,2823g de Cu(NO3)2.3H20 (95%, Neon). As concentragdes de Cu na superficie do TiO>
foram ajustadas para o mesmo teor de 5,0%. Esta suspensdo também foi agitada por 30
minutos e, em seguida, exposta a radiacdo UV por mais 30 minutos para a fotorredugao.

Apos a conclusdo dos respectivos processos de fotorredugdo, cada material foi
lavado por 3 vezes com agua destilada, tendo auxilio de uma centrifuga (Universal 320R,
Hettich). O sobrenadante foi descartado e o material foi seco em estufa (Lucadema) a
70°C por 2 horas.

Caracterizagoes

As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas fisico-quimicas. A
caracterizacao térmica do TiO: foi realizada por termogravimetria acoplada a calorimetria
diferencial exploratoria (TG/DSC), utilizando um analisador NETZSCH STA 449F3
disponibilizado pelo CRTI/UFG, com o objetivo de avaliar as transformag¢des da amostra
durante o aquecimento. A estrutura cristalina do TiO: puro e dos materiais modificados
com Ag (Ti02Ag5%) e Cu (TiO2Cu5%) foi investigada por difragdo de raios X (DRX),
em um difratometro D6 Phaser (Bruker) disponibilizado pelo CAiTec/UEG, na faixa de
20 entre 10° e 90°. Os grupos funcionais presentes no TiO2 puro foram identificados por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), empregando um
espectrometro Frontier (PerkinElmer) com pastilhas de KBr disponibilizado pelo
CAiTec/UEG.

Ensaios Fotocataliticos

Os testes para determinagao da atividade fotocatalitica foram realizados utilizando
100 mg.L! de fotocatalisador e uma concentragdo de corante equivalente a 31 mg.L™!, em
um reator com capacidade de 200 mL. A fonte de luz ultravioleta foi uma lampada
germicida de 16 W (Philips). A suspensao, inicialmente, foi mantida no escuro, sob banho
ultrassonico (GT Sonic, Professional Ultrasonic Cleaner) por 30 minutos. Em seguida, a
suspensdo foi exposta a radiagdo por 120 minutos. As amostras foram coletadas, a cada
20 minutos, com auxilio de uma seringa. Para a determina¢do da concentracao de Ponceau
4R foi realizada leitura em um espectrofotometro (UV-M51, Bel Photonics) 200 a 800
nm. Os ensaios foram realizados em duplicata.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise termogravimétrica

Para otimizar o tratamento térmico, avaliar as temperaturas de transi¢ao de fase e
a estabilidade térmica do 6xido sintetizado, foram realizadas analises térmicas do TiOx.

A atividade térmica do TiO; foi acompanhada pela andlise termogravimétrica
(Figura 4). A curva TG apresenta uma faixa de 34,8 °C a 106,3 °C, com um pico
endotérmico maximo atingindo 73,9 °C. Esse comportamento ¢ tipico da eliminagdo de
agua fisicamente adsorvida e de solventes organicos residuais utilizados durante a sintese.
Essa perda inicial de massa, que neste caso contribui com parte dos 10,97% totais de
perda, se estende até 600 °C.%7% A analise foi conduzida até a temperatura de 600 °C,
pois o foco do trabalho ¢ avaliar o comportamento térmico do material em condigdes
brandas, ou seja, abaixo de 600 °C. Essa escolha evita alteragdes estruturais significativas,
como a transi¢do de fase anatase - rutilo, que geralmente ocorre acima de 600 °C,
preservando assim as caracteristicas morfologicas e a drea superficial para um bom
desempenho fotocatalitico.>%®

No segundo evento, na curva DSC, observou-se uma curva exotérmica ampla
entre aproximadamente 200 °C e 450 °C, e ¢ acompanhada de uma perda de massa
continua. Essa regido pode ser associada ao inicio da reorganizacao estrutural da matriz
amorfa do TiO», preparando-se para a cristalizagio da fase anatase. ®!

Acima de 450500 °C, observa-se a estabilizagdo térmica da curva TG ¢ o fim das
transicdes térmicas detectadas por DSC, indicando que o material atinge um estado
estrutural mais estavel. Isso sugere a formagao de uma rede mais ordenada, possivelmente
com inicio de fase cristalina, onde o TiO2 deixa de apresentar comportamento amorfo
ap0s essa faixa de temperatura. >’

100 -0,05
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-0,10
[+
’
g £
9"\f94 0152
S 04
= @)
w
A
92 4
-0,20
90 73.9°C
gtr—7—7—+—1025
100 200 300 400 500 600

Temperatura/°C

Figura 4 — Curva termogravimétrica do o6xido sintetizado pelo método sol-gel sem
tratamento térmico.
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De modo geral, os resultados da analise térmica evidenciam que o TiO: sintetizado
apresenta boa estabilidade até temperaturas proximas a 600 °C. Esse comportamento ¢é
relevante para aplicagdes fotocataliticas, uma vez que a preservacao da fase anatase e de
uma elevada area superficial favorecem o desempenho do material. Ressalta-se que a
analise térmica foi realizada apenas para o TiO: puro, utilizado como matriz, pois este
passa por tratamento térmico na etapa hidrotermal. J& as amostras modificadas com Ag e
Cu nao foram submetidas a essa analise, uma vez que a fotorredu¢ao empregada na
incorporagao dos metais nao altera a estrutura cristalina da matriz, tornando desnecessaria
nova caracterizagao térmica.

Difracao de raios X

A analise dos padrdes de DRX das amostras de TiO> puro e modificado com Ag e
Cu sdo indicados nas Figuras 5. Todos os picos de difracdo observados revelaram que a
fase cristalina predominante em todas as amostras € a anatase, conforme identificado pelo
cartdo de referéncia JCPDS 21-1272, com a presenca de tragos de broquita representado
no plano 121 (JCPDS 29-1360).

* Broquita

—
-—
o
—
~

(b)

Intensidade normalizada / u.a.

(a)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 / graus

Figura 5 — Difratogramas de raios X das amostras TiO2 puro modificadas com Ag e Cu.
(a) TiOz puro, (b) TiIO2Cu5%, (c) TiO2Ag5%.

Os difratogramas DRX mostram a fase anatase como fase predominante em todas
as amostras. Contudo, um pico entre 40-50°C (20), atribuido ao plano (221) da broquita,
¢ claramente observado em TiO: puro (a) e TiO2 modificado com Ag (c), porém atenuado
em TiO2 modificado com cobre (b). A presenca do Cu pode ter inibido o crescimento do
cristalito do TiO». %

Nao foram detectados picos de difracdo adicionais correspondentes as fases
cristalinas Ag e Cu, sugerindo que a redugdo de Ag e Cu sobre a superficie do TiO2 ndo
alterou a estrutura cristalina do 6xido. Isso pode indicar que os modificantes metalicos
sdo colocados na superficie dos cristais sem serem covalentemente ancorados na rede
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cristalina.®*%* Esse resultado corrobora com o que foi mencionado na analise térmica, em
que apenas o TiO: puro foi avaliado, uma vez que a fotorredu¢do empregada na
modificacdo com metais ndo promove alteragdes estruturais na matriz, tornando
desnecessaria nova caracterizagao térmica.

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de infravermelho do TiO: puro, conforme ilustrado na Figura 6,
apresenta bandas de absor¢ao caracteristicas que permitem a sua identificacao e a analise
da sua superficie. Uma banda de absor¢ao larga e intensa na regido de 3000-3600 cm™' ¢
atribuida a vibracao de estiramento dos grupos hidroxila (—OH) e das moléculas de agua
adsorvidas na superficie do TiO.. A banda em ~1620 cm™ corresponde aos modos de
flexao das moléculas de 4gua. As bandas de estiramento das ligagdes Ti-O e Ti-O-Ti estdo
presentes na regido abaixo de 1000 cm™', com uma banda larga e intensa centrada por
volta de 600-800 cm™" que ¢ caracteristica da rede cristalina do TiQ,.5>6

Transmitancia (u.a)

-0-H
N 1 M 1 N 1 M I N 1 v I N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntimero de ondas (cm™)

Figura 6— Espectros de infravermelho da amostra de TiO: puro.

A andlise dos espectros de FTIR das amostras TiO2Ag5% e TiO2Cu5% (Figura
7) revela bandas tipicas do TiO: e de grupos funcionais associados. A banda larga e intensa
observada entre 3600 ¢ 3400 cm™ ¢ atribuida as vibragdes de estiramento do grupo
hidroxila (—OH), indicando a presenca de agua adsorvida e/ou hidroxilas superficiais. O
pico em torno de 1630 cm™ esta relacionado a deformagdo de dobramento da molécula
de agua (H-O—H) fisicamente adsorvida na superficie do material.

A regido abaixo de 1000 cm™! apresenta uma banda larga e intensa, estendendo-
se de 800 a 400 cm™', caracteristica das vibragdes de estiramento da ligagdo Ti—O-Ti,
confirmando a formac¢ao da rede cristalina do TiOs-.
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Figura 7— Espectros de infravermelho das amostras TiO2Ag5% e TiO2Cu5%.

De forma geral, os espectros das amostras sdo bastante semelhantes, indicando
que a dopagem com 5% de Ag ou Cu ndo promoveu alteragdes significativas nas
principais bandas de absorcdo do TiO.. Cabe destacar, contudo, que o FTIR ¢ mais
eficiente na identificacdo de grupos funcionais do que na deteccdo de pequenas
modificagdes estruturais ou da presenga direta dos dopantes em baixas concentragdes.

Assim, os resultados de FTIR obtidos devem ser considerados preliminares,
sendo necessdrias andlises complementares e metodologicamente mais refinadas para
confirmar com maior precisao os efeitos da modificagdo metélica na matriz de TiO..

Ensaios de degradacao fotocatalitica do Ponceau 4R

Para investigar a eficiéncia fotocatalitica dos fotocatalisadores, foram conduzidos
experimentos de fotodegradacdo usando o corante P4R. Durante os testes, foram
observadas e registradas as alteracdes no espectro de absor¢do UV-Vis. Os resultados
obtidos em escala de laboratdrio sdo apresentados na Tabela 1 e na Figura 8.

Tabela 1 — Descoloracao do corante P4R por via fotocatalitica em 120 minutos de
reacao.

Fotocatalisador ki/ min R? Descoloracao
TiO:2 puro 0,0081 0,9782 64%
TiO2A85% 0,01652  0,98345 83%
Ti02Cu5% 0,00672  0,99495 54%
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Figura 8 — Avaliacdo dos fotocatalisadores: (®) TiO> puro; (m) TiOCu5%; (A)
TiO2Ag5%. Condigdes experimentais: Reator em escala de laboratorio; tempo de reagao:
120 min; [P4R] = 31 mg.L"!; [Fotocatalisador] = 100 mgL™'; pH = 6,9; Fonte de
irradiacdo: lampada germicida UV de 16W.

A Tabela 1 e a Figura 8 apresentam os resultados do estudo fotocatalitico,
comparando a eficiéncia de trés diferentes materiais na descoloragcdo do corante P4R. Os
resultados obtidos demonstram discretas diferencas em relacdo aos catalisadores
empregados. O TiO; modificado com Ag destacou-se por sua alta eficiéncia, apresentando
uma taxa de descoloragdo e uma constante de velocidade de primeira ordem
significativamente superior ao TiO> puro.

Esse desempenho pode ser atribuido ao papel da Ag como um sequestrador de
elétrons, facilitando a captura dos elétrons excitados pela radiacdo UV, inibindo a rapida
recombinacdo dos pares elétron-buraco. Com isso, a vida util das espécies reativas
(elétrons e buracos) ¢ prolongada, permitindo que mais radicais hidroxila e anions
superoxido sejam gerados, sendo os principais responsaveis pela degradac¢do do corante.
Além disso, a Ag possui agdo bactericida, atuando na inibicao de enzimas e na interagdo
com o DNA bacteriano, o que contribui para a elimina¢io de microrganismos. ®® Esse
efeito ¢ registrado na literatura, resultados mostram que o TiO2 modificado com Ag ¢ um
dos fotocatalisadores mais eficazes para a eliminacdo de substancias organicas em
solugdes aquosas. %7

Em contrapartida, com o fotocatalisador TiO2 modificado com Cu, os resultados
foram menos promissores. Sua constante de velocidade foi menor que a do TiO> puro,
resultando em uma descoloracdo de 54%. Embora o Cu também possa atuar como
receptor de elétrons e diminuir o band gap, sua eficicia ¢ altamente dependente da
concentragdo ¢ do método de incorporacdo ao TiO,. Isso indica que, nas condigdes
experimentais do estudo, a modificagdo com Cu ndo apenas falhou em melhorar a
atividade fotocatalitica do TiO2, como também a inibiu. Uma possivel explicagdo para
esse resultado € o fato de o Cu ter atuado como um centro de recombinacao para os pares
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elétron-buraco fotogerados. Essa recombinagao acelerada diminuiu a disponibilidade das

espécies reativas de oxigénio. 7173

CONCLUSAO

O material TiO puro foi sintetizado com eficiéncia pelo método sol-gel. A analise
térmica evidenciou que o TiO> obtido apresenta resultados esperados tipicos de materiais
sintetizados via rota imida. Com base na analise de DRX, as amostras de TiO», tanto pura
quanto as modificadas com a Ag e Cu, mantiveram a estrutura cristalina anatase como
fase predominante, € a incorporagdo com metais nao alterou a rede cristalina do TiO»
devido a auséncia de picos de difracao referentes a Ag e Cu. No espectro de infravermelho
do TiO; puro foi possivel observar a presenca de grupos hidroxila, moléculas de dgua e
vibragdes de estiramento das ligagdes de TI-O e Ti-O-Ti, tipicas da estrutura do TiO». Ja
os espectros FTIR das amostras TiO2Ag5% e TiO2Cu5% apresentaram apenas diferengas
sutis, insuficientes para caracterizar mudangas relevantes na matriz do TiO2. Quanto ao
desempenho fotocatalitico, a incorporagdo de Ag promoveu uma melhoria expressiva da
atividade do catalisador, ao contrario do observado para o Cu, que ndo apresentou efeito
significativo.
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