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RESUMO

A contaminagao dos recursos hidricos causada por farmacos emergentes, como
o acetaminofeno, representa um desafio ambiental cada vez maior, de modo a
demandar tecnologias eficientes de remediagcdo, como por exemplo a
fotocatalise heterogénea. Este trabalho se propde a investigar a sintese e a
atividade fotocatalitica de nanoparticulas de oxido de ferro (a-Fe20s3) puras e
dopadas com cloro (10% mol), ruténio (1% mol) e co-dopadas (Cl+Ru), obtidas
pela metodologia de precursores poliméricos (Pechini). As amostras foram
caracterizadas por Difragao de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX),
adsorgcédo de N2 (BET) e espectroscopia no infravermelho (FTIR). No caso da
avaliacao fotocatalitica, esta foi realizada por degradac¢ao de acetaminofeno sob
irradiacéo LED, comparando o desempenho das amostras "como sintetizadas" e
apos processo de lixiviagao superficial. Os resultados mostraram que a dopagem
com cloro induziu a formagdo de fase maghemita, aumentando também
drasticamente a area superficial especifica (45,5 m?/g), enquanto a co-dopagem
com ruténio estabilizou a fase hematita. Nos testes cataliticos, as amostras nao
lixiviadas apresentaram inatividade devido ao bloqueio de sitios ativos por
excesso de dopantes segregados. Apos a lixiviagao, foi possivel verificar que a
amostra dopada exclusivamente com cloro apresentou o melhor desempenho
(20% de degradacao), fato que pode ser atribuido a alta area superficial e a
reducao da barreira de potencial nos contornos de grao. A co-dopagem mostrou-
se, portanto, menos eficiente, sugerindo que a forte interacdo Ru-Cl formou

centros de recombinagéo, o que prejudica a eficiéncia.

Palavras-chave: Fotocatalise; Oxido de Ferro; Dopagem; Nanoparticula;

Engenharia de Interface.



ABSTRACT

The contamination of water resources by emerging pharmaceuticals, such as
acetaminophen, poses a growing environmental challenge, requiring efficient
remediation technologies like heterogeneous photocatalysis. This study
investigated the synthesis and photocatalytic activity of pure iron oxide
nanoparticles (a-Fe203) as well as those doped with chlorine (10 mol%),
ruthenium (1 mol%), and co-doped (CI+Ru), obtained via the polymeric precursor
method (Pechini). The samples were characterized by X-Ray Diffraction (DRX),
X-Ray Fluorescence (XRF), N2 adsorption (BET), and infrared spectroscopy
(FTIR). Photocatalytic evaluation was performed by degrading acetaminophen
under LED irradiation, comparing the performance of "as-synthesized" samples
against those subjected to surface leaching. Results indicated that chlorine
doping induced the formation of a maghemite phase and drastically increased the
specific surface area (45.5 m?/g), whereas co-doping with ruthenium stabilized
the hematite phase. In catalytic tests, non-leached samples showed inactivity due
to active site blocking by excess segregated dopants. After leaching, the sample
doped exclusively with chlorine exhibited the best performance (20%
degradation), attributed to high surface area and reduced potential barrier at grain
boundaries. Co-doping proved less efficient, suggesting that the strong Ru-Cl

interaction formed recombination centers, hindering efficiency.

Keywords: Photocatalysis; Iron Oxide; Doping; Nanoparticle; Interface

Engineering.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Padrao de DRX das amosStras ................ueeeeuimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieneens 44
Figura 2 - Curvas de absorbancia obtidas por DRIFT nas bandas indicadas... 48

Figura 3 - Curvas de degradacdo do acetaminofeno para as amostras nao

D q A= To =P 49
Figura 4 - Curvas de degradacgao do acetaminofeno para as amostras lixiviadas
......................................................................................................................... 50



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Detalhamento das amostras produzidas para o estudo................... 40

Tabela 2 - Composicdo em estudo obtido da analise FRX das amostras

0] 0T LU 4T F= 1= 43
Tabela 3 - Analise na lixiviagao seletiva do cloro com eletrodo de cloro .......... 44
Tabela 4 - Tamanho de cristalito médio das amostras..............ccccoeeeiiiiiiiineen, 45

Tabela 5 - Densidade obtida por PHE e areas superficiais obtidas e calculadas a
PAMIr de BET ... 46
Tabela 6 - Bandas observadas na analise DRIFT-FTIR .............ccoooiiiiiin, 46

10



SUMARIO

1. INTRODUGAO ..ottt 13
2. OBUETIVOS ...t 15
3. REVISAOBIBLIOGRAFICA ......c.ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 16
3.1.  ACETAMINOFENO COMO POLUENTE.........ccccoiiieeeiiieeene 16
3.2, FOTOCATALISE ..ot 17
3.2.1. Processo fotocatalitico ... 18
3.2.2. Fotodegradagao...........ccceeeieiiiiiiiiee 19

3.3.  FOTOCATALISADORES.........ootiiiiiiiiee e 20
3.3.1. Oxidos de TIANIO .......c.ooveveeeeeeeeeeeeeeeee e 20
3.3.2. OXidOS d€ FEITO ....cucueveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21
3.3.3. Propriedades e eficiéncia dos fotocatalisadores ................ 22

3.4. ENGENHARIA DE INTERFACE EM NANOPARTICULAS....... 23
3.4.1. Estabilidade e atividade de nanoparticulas........................ 24
3.4.2. Estratégias de Modificagao ..........ccceeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeea, 25

3.5. DOPAGEM DE NANOPARTICULAS .......ccocoeeeeeeeeeereere. 27
3.5.1. Mecanismos e efeitos ... 28
3.5.2. Técnicas de Dopagem ...........ccoooeeeiiiiiiiiiiiiii 30
3.5.3. Otimizagao da Atividade..............ueeiiiiiiiiiieiciie e 32

3.6. SINTESE E CARACTERIZAGAO DE NANORPARTICULAS.. 35

3.6.1. SNBSS .o 35
3.6.2. CaracteriZagao ..........uuuiiieeeeeiiiiiiieee e 36
4. MATERIAIS E METODOS ... 38

4.1. SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO . 38
4.1.1. DOPAGEM DAS NANOPARTICULAS ........ccocoeverererrren. 39
4.2, CARACTERIZAGAO .....coovoveietieeeeeeeee e, 40



5.

6.
7.

4.2.1. Difragdo de Raios X .......

4.2.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X ....................

4.2.3. Area de Superficie ESPECIfiCa.........coceveeeeeeeeeeceeeeeeeenn

4.3. FOTOATIVIDADE................

RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. COMPOSICAO QUIMICAE

5.1.1. Composig¢ao quimica......
5.1.2. Estrutura cristalografica .
5.2. ANALISE DA INTERFACE ..

5.2.1. Quimica da superficie ....

ESTRUTURA ...

5.3.  AVALIACAO DA FOTOATIVIDADE .......ccecveviveieieieieecvene,

CONCLUSOES ........cccoeverenee.
REFERENCIAS........cccoovevevennee.

12



1. INTRODUGAO

A fotocatalise heterogénea destaca-se como uma das tecnologias mais
promissoras para a remediacdo de impactos ambientais, sendo capaz de
degradar poluentes organicos que persistem nos ecossistemas por meio da
geragcdo de espécies altamente reativas sob irradiagdo luminosa. Entre os
diversos semicondutores comumente analisados, os Oxidos de ferro,
particularmente a hematita (a-Fe203), emergem como opgdes atrativas por conta
de sua abundancia, baixa toxicidade, alta estabilidade quimica e, crucialmente,
um band gap estreito de aproximadamente 2,2 eV. Esta caracteristica € crucial
para a absorgdo de luz na regido visivel do espectro solar, uma vantagem
significativa sobre o diéxido de titanio (TiO2), que é ativo majoritariamente no

ultravioleta.

Contudo, a eficiéncia fotocatalitica da hematita pura apresenta-se como
limitada pela alta taxa de recombinacao dos pares elétron-lacuna fotogerados,
curto comprimento de difusao de portadores e baixa condutividade. Para superar
essas barreiras e limitagdes intrinsecas, a engenharia de interface e a dopagem
de nanoparticulas tém sido amplamente estudadas e sensibilizadas. A dopagem
visa modular as propriedades eletronicas e estruturais, introduzindo defeitos que

podem atuar como armadilhas de carga ou alterar a estrutura de bandas.

Neste contexto, o cloro (Cl) e o ruténio (Ru) apresentam-se como
dopantes com potenciais distintos e complementares. O cloro, um dopante nao
metalico, tende a segregar-se nos contornos de grao, podendo reduzir a barreira
de potencial elétrico e aumentar a condutividade geral do sistema, facilitando o
transporte de carga. Ja o ruténio € um metal de transi¢do conhecido por atuar
como um '"reservatério de elétrons" e co-catalisador eficiente, facilitando a

separacao de cargas e as reagdes redox superficiais.

Embora os efeitos isolados desses dopantes sejam documentados, a
interacdo sinérgica entre dopagem anibnica e catibnica na degradacado de
farmacos como o acetaminofeno em matrizes de 6xido de ferro ainda carece de
uma pesquisa mais profunda. Além disso, a segregacdo de dopantes na
superficie das nanoparticulas pode atuar tanto de forma benéfica quanto

deletéria, bloqueando sitios ativos. Portanto, este trabalho propde-se a investigar
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e analisar a influéncia da dopagem com Cl e Ru, bem como o efeito do
tratamento de lixiviagdo superficial nas propriedades fisico-quimicas e na

atividade fotocatalitica do Fe203 frente a degradagao do acetaminofeno.
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. OBJETIVOS

Sintetizar nanoparticulas de Fe203 puras, dopadas com 10% mol de Cl,
1% mol de Ru e co-dopadas (1%Ru-10%Cl) utilizando o método Pechini.
Caracterizar as propriedades estruturais, morfolégicas e quimicas das
nanoparticulas obtidas por meio de Difracdo de Raios X (DRX),
Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)
e analise de area superficial (BET).

Investigar o efeito da lixiviagdo seletiva na remogdo de dopantes
segregados na superficie e sua consequéncia na disponibilidade de sitios
ativos.

Avaliar a atividade fotocatalitica das amostras (lixiviadas e néo lixiviadas)
na degradacdo do acetaminofeno sob radiag&o visivel, correlacionando o
desempenho com as modificagdes texturais e eletrénicas induzidas pela

dopagem.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ACETAMINOFENO COMO POLUENTE

A presencga de farmacos e produtos de cuidado pessoal no meio ambiente
tem emergido como uma preocupagao global crescente, devido a sua detecgéo
frequente em corpos d'agua e aos potenciais riscos associados a saude humana
€ aos ecossistemas. Dentre esses compostos, o acetaminofeno (APAP), também
conhecido como paracetamol, destaca-se como um dos analgésicos e
antipiréticos mais consumidos mundialmente (YANG; YU; RAY, 2008;
MOCTEZUMA et al., 2012). O consumo massivo desta substancia reflete-se
diretamente no meio ambiente, uma vez que uma parcela significativa do
farmaco, entre 58% e 68%, € excretada pelo corpo humano durante o uso
terapéutico, entrando continuamente nos sistemas aquaticos através de esgotos
domésticos e efluentes hospitalares (ZHANG et al., 2008; KHASAWNEH et al.,
2021).

O principal desafio ambiental associado ao acetaminofeno reside na
ineficiéncia das estacdes convencionais de tratamento de aguas residuais
(ETARs) em remover completamente este composto. Devido a sua estrutura
quimica estavel, o paracetamol néo é totalmente biodegradado nem eliminado
pelos processos tradicionais, resultando em sua persisténcia e bioacumulagao
nos ecossistemas (BORRAS-FERRIS et al., 2019; FERNANDES et al., 2021).
Consequentemente, concentragdes variadas da substancia tém sido detectadas
em afluentes de estagdes de tratamento, aguas superficiais, dguas subterraneas
e até mesmo em agua potavel (YANG; YU; RAY, 2008; NASR et al., 2019).
Estudos relataram concentracdes de até 10 pg/L em aguas naturais nos EUA e
niveis superiores a 65 ug/L no Reino Unido, evidenciando a magnitude da
contaminagdo (MOCTEZUMA et al., 2012; KHASAWNEH et al., 2021).

A persisténcia do acetaminofeno no ambiente aquatico acarreta riscos
toxicolégicos significativos. Embora seja seguro em doses terapéuticas, o
farmaco pode causar danos hepaticos severos e necrose hepatica em doses
elevadas, devido a formacdo de metabdlitos toxicos como a N-acetil-p-
benzoquinona imina (NAPQI) (ZHANG et al., 2008; NASR et al., 2019). Além da
toxicidade humana, ha preocupacgdes sobre a toxicidade aquatica crdnica,
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genotoxicidade e desregulagdo enddcrina na fauna exposta continuamente a
tracos do farmaco (YANG; YU; RAY, 2008). Adicionalmente, métodos de
tratamento de agua baseados em cloragao podem reagir com o acetaminofeno
residual, gerando subprodutos ainda mais toxicos, como a 1,4-benzoquinona
(ZHANG et al., 2008). A bioacumulagdo também foi observada em organismos
aquaticos, sugerindo riscos a longo prazo para a cadeia alimentar
(KHASAWNEH et al., 2021).

Diante da insuficiéncia dos métodos convencionais, os Processos
Oxidativos Avancados (POAs) tém sido amplamente investigados como
alternativas eficazes para a degradacdo e mineralizagdo de poluentes
farmacéuticos. Dentre as técnicas disponiveis, a fotocatalise heterogénea
apresenta-se como uma tecnologia promissora, sustentavel e de baixo custo
(MOCTEZUMA et al., 2012; BORRAS-FERRIS et al., 2019). Este processo
baseia-se na ativacdo de um semicondutor por irradiacdo luminosa para gerar
espécies altamente reativas, principalmente radicais hidroxila (e OH), capazes de
oxidar compostos organicos nao biodegradaveis em subprodutos menos
nocivos, como agua e dioxido de carbono (KHASAWNEH et al.,, 2021;
FERNANDES et al., 2021).

Embora o dioxido de titanio (TiOz2) seja o fotocatalisador mais utilizado, o
uso de oxidos de ferro, como a hematita (a-Fe203), tem ganhado destaque.
Nanoparticulas de oOxido de ferro combinam baixo custo, abundancia,
atoxicidade e propriedades magnéticas que facilitam a recuperagdo do
catalisador apdés o tratamento (FERNANDES et al.,, 2021). Além disso, a
capacidade de absorver luz na regido do visivel torna a hematita um material
atrativo para aplicagcdes solares, superando as limitagbes de banda larga de
outros semicondutores que operam majoritariamente no ultravioleta
(KHASAWNEH et al., 2021; NASR et al., 2019).

3.2. FOTOCATALISE

A fotocatalise representa um campo de estudo promissor na engenharia
de materiais e quimica, que explora a capacidade de certos materiais,
conhecidos como fotocatalisadores, de acelerar reagdes quimicas por meio da

absorcao de luz. Este processo envolve a interagao de semicondutores com a

17



radiagcao luminosa para impulsionar transformacdes quimicas, oferecendo uma
via sustentavel para diversas aplica¢des, incluindo a remediagéao ambiental e a
sintese de produtos quimicos de alto valor agregado (Demirci et al., 2018, p. 28;
Xu et al., 2021, p. 2).

3.21. Processo fotocatalitico

O mecanismo fundamental da fotocatalise inicia-se com a absorg¢ao de
fétons pelo material semicondutor, desde que a energia do féton seja igual ou
superior a energia do band gap do semicondutor (Alves, 2021, p. 2; Keerthana
et al.,, 2021, p. 1). Quando um féton com energia adequada incide sobre o
semicondutor, ocorre a excitacdo de um elétron (e”) da banda de valéncia (BV)
para a banda de conducgao (BC). Este processo resulta na formagao de um par
elétron-lacuna (h*), onde o lacuna € uma vacancia de elétron na banda de
valéncia (Alves, 2021, p. 2; Chen et al., 2018, p. 11; Xue et al., 2019, p. 1231). A
banda de valéncia e a banda de condugao estao separadas por uma barreira de
energia, denominada band gap, que é uma caracteristica intrinseca do material

semicondutor (Alves, 2021, p. 2).

ApOs a geragao do par elétron-lacuna, a etapa subsequente e crucial para
a eficiéncia fotocatalitica € a migracao e separacao dessas cargas fotogeradas
para a superficie do catalisador (Alves, 2021, p. 3; Demirci et al., 2018, p. 33;
Chen et al., 2018, p. 11). Essa separagao € vital, pois a recombinagcdo dos
elétrons e lacunas antes que atinjam a superficie do material reduz
drasticamente a eficiéncia do fotocatalisador (Alves, 2021, p. 2-3; Chen et al.,
2018, p. 11; Xu et al., 2021, p. 2). Uma vez na superficie, os elétrons e lacunas
atuam como agentes redutores e oxidantes, respectivamente, impulsionando
reagoes redox com as espécies adsorvidas (Demirci et al., 2018, p. 33; Xue et
al., 2019, p. 1231). Por exemplo, os elétrons na banda de condugao podem reagir
com o oxigénio adsorvido para formar radicais superéxido (O,7*), enquanto os
lacunas na banda de valéncia podem reagir com moléculas de agua ou grupos
hidroxila para gerar radicais hidroxila (*OH) (Keerthana et al., 2021, p. 5; Demirci
et al., 2018, p. 34). Esses radicais sao espécies altamente reativas que
promovem a degradagao de poluentes organicos ou a fixagéo de N, (Keerthana
et al., 2021, p. 5).
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3.2.2. Fotodegradagao

O processo fundamental da fotocatalise heterogénea inicia-se com a
absorgao de fotons pelo material semicondutor com energia igual ou superior ao
seu band gap. Este evento promove a excitagdo de elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo (e-cb), gerando lacunas eletrénicas na
banda de valéncia (h+vb) (KHASAWNEH et al., 2021; MOCTEZUMA et al.,
2012). A eficiéncia global do processo depende da capacidade desses
portadores de carga fotogerados de migrarem para a superficie da nanoparticula
sem sofrerem recombinacdo, onde atuardo como iniciadores de reacdes de
oxidorreducado com as espécies adsorvidas (ZHANG et al., 2008; FERNANDES
et al., 2021).

Na interface solido-liquido, os portadores de carga desempenham papéis
distintos na geracao de Espécies Reativas de Oxigénio (EROs). As lacunas na
banda de valéncia (h+) possuem alto potencial oxidativo e podem reagir com
moléculas de agua adsorvidas ou grupos hidroxila superficiais para formar
radicais hidroxila (e OH), considerados os principais agentes na degradagao de
poluentes organicos devido a sua alta reatividade e ndo seletividade (YANG; YU,
RAY, 2008; NASR et al., 2019). Paralelamente, os elétrons na banda de
conducao (e-) podem reduzir o oxigénio molecular dissolvido no meio, formando
o radical anion superoxido (e027), que participa de reagdes subsequentes para
gerar peroxido de hidrogénio (H202) e radicais hidroxila adicionais
(MOCTEZUMA et al., 2012; KHASAWNEH et al., 2021).

No contexto especifico da degradagédo do acetaminofeno, o mecanismo
predominante envolve o ataque eletrofilico dos radicais hidroxila ao anel
aromatico da molécula. Estudos de identificacao de intermediarios indicam que
a hidroxilagdo ocorre preferencialmente nas posi¢cdes orto, meta e para em
relagdo ao grupo hidroxila original do farmaco, levando a formagao de
subprodutos hidroxilados como a hidroquinona, 1,4-benzoquinona e catecol
(YANG; YU; RAY, 2009; NASR et al., 2019). Além do ataque por radicais, o
acetaminofeno também pode sofrer oxidacao direta pelas lacunas de valéncia
(h+) adsorvidas na superficie do catalisador, resultando na formacao de radicais
cations que sofrem hidrélise subsequente (ZHANG et al., 2008; YANG; YU; RAY,
2009).
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Rotas alternativas de degradagédo também tém sido propostas, incluindo
mecanismos de desacilamento que resultam na clivagem da ligagao amida e na
formagao de p-aminofenol, o qual é rapidamente oxidado a p-nitrofenol e outros
derivados nitrogenados (MOCTEZUMA et al., 2012). A oxidacdo continua desses
intermediarios aromaticos leva a ruptura do anel benzénico e a formacao de
acidos carboxilicos de cadeia curta, como os acidos férmico, acético, oxalico e
maleico (ZHANG et al., 2008; FERNANDES et al., 2021). O obijetivo final do
processo fotocatalitico € a mineralizacdo completa desses compostos em
dioxido de carbono (COz2), agua e ions inorganicos, como amdnio (NH4*) e nitrato
(NO3-), garantindo a eliminacédo da toxicidade do efluente tratado (YANG; YU,
RAY, 2008; NASR et al., 2019).

3.3. FOTOCATALISADORES

Afotocatalise € um processo promissor que utiliza a energia luminosa para
impulsionar reag¢des quimicas, sendo amplamente aplicada na remediagao
ambiental, producdo de hidrogénio e, mais recentemente, na fixagdo de
nitrogénio para a sintese de amoénia. O cerne dessa tecnologia reside nos
materiais semicondutores, que atuam como fotocatalisadores, absorvendo
fétons e gerando pares elétron-lacuna capazes de iniciar as reagdes desejadas.
Este capitulo focara nos materiais semicondutores utilizados na fotocatalise, com
énfase nas propriedades dos 6xidos e, em particular, dos 6xidos de ferro, além

das estratégias para otimizar seu desempenho.

3.3.1. Oxidos de Titanio

O didéxido de titanio (TiO;) é, sem duvida, um dos fotocatalisadores mais
extensivamente estudados e aplicados devido a sua notavel estabilidade

quimica, baixa toxicidade e custo relativamente baixo (Luo et al., 2015).

No entanto, apesar de suas vantagens, o TiO, apresenta uma limitagao
intrinseca significativa: sua absor¢cao de luz é predominantemente restrita a
regido ultravioleta (UV) do espectro solar. O bandgap do TiO, (especialmente na
fase anatase, que é a mais fotocataliticamente ativa) € de aproximadamente 3,2
eV (Lashgari; Zeinalkhani, 2017, p. 93), o que significa que ele sé pode absorver
fétons com energia correspondente a essa faixa, ou seja, luz UV. Como a luz UV

representa apenas cerca de 5% da energia solar total que atinge a superficie da
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Terra, a eficiéncia fotocatalitica do TiO, puro sob luz solar é consideravelmente
limitada. Essa restricdo justifica a intensa busca por modificagbes em sua
estrutura ou pelo desenvolvimento de outros materiais que possam absorver luz

na regiao visivel do espectro, que compreende cerca de 45% da energia solar.

3.3.2. Oxidos de Ferro

Entre os materiais alternativos e complementares ao TiO,, os 6xidos de
ferro, em particular a hematita (a-Fe,O3), emergem como fotocatalisadores
promissores. A hematita € um material semicondutor que tem ganhado
popularidade devido a uma série de caracteristicas vantajosas. Primeiramente,
€ extremamente abundante na natureza, o que se traduz em baixo custo de
produgao. Além disso, € um material ndo toxico e possui alta estabilidade
quimica, o que é crucial para aplicagbes de longo prazo (Alves, 2021, p. 5;
Demirci et al., 2018, p. 28).

Uma das propriedades mais atraentes da hematita € o seu bandgap
estreito, de aproximadamente 2,2 eV (Demirci et al., 2018, p. 28; Lashgari;
Zeinalkhani, 2017, p. 93; Gurunathan, 1995, p. 287). Isso permite que a hematita
absorva uma porgao significativa da luz visivel, tornando-a um candidato ideal
para aplicagdes fotocataliticas sob irradiacao solar (Keerthana et al., 2021, p. 1;
Lashgari; Zeinalkhani, 2017, p. 91). A capacidade de absorver luz visivel € um
diferencial importante em comparagao com o TiO,, que absorve principalmente

na regiao UV.

Apesar de suas vantagens, a hematita pura apresenta limitagdes
intrinsecas que impedem uma alta eficiéncia fotocatalitica, pois o 6xido de ferro
puro possui um tempo de vida curto para o par elétron-lacuna excitado, um curto
comprimento de difusdo e uma alta taxa de recombinacdo desses pares
fotogerados (Alves, 2021, p. 5; Demirci et al., 2018, p. 28). Isso significa que,
embora a hematita absorva bem a luz visivel e gere muitos pares elétron-lacuna,
esses pares tendem a se recombinar rapidamente antes que possam participar
efetivamente das reagdes fotocataliticas na superficie do material. Como
resultado, a eficiéncia do Fe,O; em sua forma pura é frequentemente baixa
(Keerthana et al., 2021, p. 5).

21



Estudos também indicam que o Fe,O; puro, ou seu produto reduzido
Fe;0,, ndo apresentava atividade fotocatalitica para a clivagem de N, em sua
forma pura (Chen et al.,, 2018, p. 14). No entanto, trabalhos mais recentes
provaram que o 6xido férrico € capaz de fotofixar nitrogénio em amoénia (Chen et
al., 2018, p. 14). A capacidade do 6xido de ferro de gerar espécies reativas de
oxigénio e radicais Fe?*" e Fe*" em sua superficie quando irradiado também é um

aspecto importante de seu mecanismo fotocatalitico (Alves, 2021, p. 7-8).

3.3.3. Propriedades e eficiéncia dos fotocatalisadores

A busca por um fotocatalisador ideal envolve a otimizagdo de diversas
propriedades intrinsecas e a manipulacado de fatores externos que influenciam
sua performance. Em geral, deve possuir boa fotoatividade, ser biologicamente
e quimicamente inerte, ter a capacidade de absorver eficientemente tanto luz
visivel quanto ultravioleta (UV), nao ser fotocorrosivo, e ser de baixo custo e ndo
téxico (Alves, 2021, p. 2).

A eficiéncia fotocatalitica € intrinsecamente ligada a estrutura de banda do
semicondutor, especialmente ao seu band gap e aos niveis de energia das
bandas de condugao e valéncia (Shi et al., 2019, p. 1; Gurunathan, 1995, p. 287).
Um band gap menor é desejavel para permitir a maxima utilizagdo do espectro
solar, incluindo a luz visivel, que constitui a maior parte da energia solar (Shi et
al., 2019, p. 1; Lashgari; Zeinalkhani, 2017, p. 93). Materiais como o Fe,O3, por
exemplo, possuem um band gap mais estreito (aproximadamente 2,2 e€V) em
comparagao com o TiO, (aproximadamente 3,2 eV), o que permite a absorgéo
de luz na regiao visivel e, consequentemente, uma maior capacidade de
aproveitamento da energia solar (Lashgari; Zeinalkhani, 2017, p. 93). Além disso,
o potencial redox do fotocatalisador, determinado pelo alinhamento de suas
bandas, deve ser apropriado para as reagdes de reducao e oxidacado desejadas
(Shietal., 2019, p. 1; Chen et al., 2018, p. 11).

Fatores externos e modificagdes estruturais também desempenham um
importante papel na otimizagdo da eficiéncia fotocatalitica, influenciada pela
estrutura da superficie dos fotocatalisadores, incluindo a area de superficie,

porosidade, defeitos e temperatura de calcinagdo (Alves, 2021, p. 3). Por
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exemplo, uma grande area de superficie especifica (SSA) é fundamental, pois

proporciona mais sitios ativos para as reag¢des (Da Silva et al., 2019, p. 1).

Algumas estratégias de engenharia de materiais sdo frequentemente
empregadas para melhorar o desempenho fotocatalitico, como a modificagédo
das interfaces por meio de dopagem com outros materiais, a formacédo de
compdositos e a criagao de heteroestruturas (Alves, 2021, p. 3; Lin et al., 2015, p.
14853). A dopagem com heteroatomos, como Fe, Mg, Ce e V, pode introduzir
defeitos no material, modificar as propriedades de adsor¢édo e deslocar o
espectro de absorgao para a regiao visivel (Xu et al., 2021, p. 11). Ja a introdugao
de vacancias de oxigénio (VOs), por exemplo, pode estreitar o band gap e
aumentar a condutividade elétrica, o que € benéfico para a separagao de cargas
e, consequentemente, para a atividade fotocatalitica (Lin et al., 2015, p. 14859;
Xu et al., 2021, p. 11; Shi et al., 2019, p. 2). Ou a tensao superficial (strain) em
nanocristais que também pode ser explorada para otimizar a transferéncia de
elétrons e a cinética de ativagdo de moléculas, como o N, (Shi et al., 2019, p. 3).
E até a formacao de heteroestruturas, como TiO,@a-Fe,O3, pode promover a
migragado e separacao de portadores de carga, especialmente quando ha um
bom alinhamento dos niveis de energia entre os semicondutores (Lin et al., 2015,
p. 14861, 14862). No entanto, a recombinacdo de pares elétron-lacuna e o
numero limitado de sitios ativos continuam sendo os principais obstaculos para
a eficiéncia fotocatalitica (Xu et al., 2021, p. 2; Xue et al., 2019, p. 1230).

3.4. ENGENHARIA DE INTERFACE EM NANOPARTICULAS

A engenharia de interface refere-se a manipulagao controlada das regides
de contato entre diferentes fases ou componentes em um material, como a
superficie de nanoparticulas ou os contornos de grdo em materiais
policristalinos. Essa manipulacdo visa otimizar as propriedades e o0 desempenho
do material para uma aplicagao especifica (Shi et al., 2019). No campo da
fotocatalise, a engenharia de interface € de importancia critica para superar as
limitagdes intrinsecas dos fotocatalisadores, como o transporte deficiente de
elétrons, a rapida recombinacéo de pares elétron-lacuna e a cinética de reacao
lenta (Chen et al., 2018, p. 9).
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A otimizagdo do desempenho fotocatalitico através da manipulagdo da
interface pode ser alcangada por diversas estratégias, incluindo a criacédo de
vacancias, a dopagem com metais e a aplicagdo de deformacgdes (Shi et al.,
2019, p. 1). Essas abordagens permitem modificar as propriedades eletronicas,
estruturais e superficiais dos materiais, influenciando diretamente a absorgao de
luz, a separacao e migragao de cargas, e a disponibilidade de sitios ativos para

as reagoes (Shi et al., 2019, p. 1).

3.41. Estabilidade e atividade de nanoparticulas

A nanostabilidade, ou a capacidade de um nanomaterial manter suas
propriedades em condigdes operacionais, € fundamental para a longevidade e o
desempenho de um fotocatalisador. Em nanoparticulas, as altas energias
interfaciais constituem a forga motriz para o crescimento de gréo (coarsening),
um fendmeno que pode levar a diminuigcdo da area de superficie especifica e,
consequentemente, a perda de atividade catalitica (Da Silva et al., 2019, p. 1;
Alves, 2021, p. 11).

A segregacéao de ions dopantes nas interfaces (superficies e contornos de
grao) pode reduzir a energia interfacial, inibindo o movimento de superficies e
contornos necessarios para o crescimento de grao (Alves, 2021, p. 12; Da Silva
et al., 2019, p. 7). Por exemplo, a dopagem de TiO2 com ions Ba?*, Mg?*, Ca?*
ou Sr?* demonstrou uma redugdo na energia superficial e um aumento na
estabilidade térmica das nanoparticulas contra o crescimento de gréo,
resultando em tamanhos de cristalito menores e maior area de superficie
especifica (Da Silva et al., 2023, p. 1536, 1546). Especificamente, o BaO-dopado
TiO2 mostrou uma reducéo nos tamanhos de cristalito de ~20 para ~5 nm e um
aumento na area de superficie especifica de ~60 para ~133 m?/g (Da Silva et al.,
2019, p. 9). A diminuigao da energia de contorno de grédo, como observado de
0,2 J/m? para 0,07 J/m? em TiO2 dopado com 5 mol% de BaO, suporta 0 aumento
pronunciado da area de contorno de grao, indicando uma maior estabilidade (Da
Silva et al., 2019, p. 9).

A interface também desempenha um papel crucial na separagao e
migragdo de portadores de carga (elétrons e lacunas) gerados pela luz, bem

como na disponibilidade de sitios ativos para as reagdes. A recombinagao rapida
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de elétrons e lacunas é uma das principais limitagcdes dos fotocatalisadores,

reduzindo a eficiéncia quantica (Chen et al., 2018, p. 11).

A engenharia de defeitos, por exemplo, pode modificar as bordas de
banda e as energias de band gap em fotocatalisadores semicondutores,
aprimorando a transferéncia de elétrons fotoexcitados e promovendo a adsorgéo
e ativacdo de N2 nas superficies do semicondutor (Shi et al., 2019, p. 1). A
morfologia de fotocatalisadores nanoestruturados, como materiais 1D e 2D, pode
influenciar a separagéo de carga, beneficiando-se de distancias de migracao de
carga muito curtas até a superficie do fotocatalisador e da abundancia de
defeitos superficiais (Shi et al., 2019, p. 1).

A modificagdo da superficie do catalisador, incluindo a introdugdo de
defeitos ou vacancias, o aumento da area de superficie especifica e a construgcao
de interfaces de materiais hibridos ou heterojun¢des, sao estratégias que
aumentam a atividade fotocatalitica (Xue et al., 2019, p. 1233). Superficies
rugosas com ricos defeitos e heteroatomos dopados possuem maior area de
superficie catalitica ativa e mais sitios de baixa coordenacgado (como vacancias,
cantos, arestas e degraus), o que aumenta significativamente a atividade
catalitica intrinseca (Xue et al., 2019, p. 1245). Além disso, os efeitos eletronicos
e geométricos induzidos pela modificagdo quimica podem ajustar as forgas de
ligacao dos intermediarios de reagao na superficie do catalisador, resultando em

melhores propriedades cataliticas (Xue et al., 2019, p. 1245).

3.4.2. Estratégias de Modificacao

Em sistemas cristalinos, a segregacéao interfacial € impulsionada por
forcas como a diferenga de energia superficial entre o 6xido dopante e o
hospedeiro, a energia de deformagao elastica do soluto devido a diferenga de
tamanho entre os ions dopantes e hospedeiros, as interagdes soluto-solvente e
a compensacao de potencial eletrostatico/carga (Da Silva et al., 2023, p. 1536;
Fortes et al., 2021, p. 24861).

Tal dopantes pode diminuir a barreira de potencial e aumentar a
condutividade elétrica, como, por exemplo, em ZnO dopado com CI, a
segregacao de Cl- nos contornos de grao (GBs) compensa a camada de carga

espacial, diminuindo a altura da barreira de potencial elétrico e aumentando a
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condutividade elétrica geral do sistema (Fortes et al., 2021, p. 24860). A barreira
de potencial elétrico associada a camada de deplecédo nos GBs foi reduzida em
595 meV, e a energia de ativagado para conducgao foi reduzida em 685 meV com
o0 aumento da quantidade de CI-, levando a um aumento de quatro ordens de
magnitude na condutividade elétrica (Fortes et al., 2021, p. 24865, 24867). Isso
sugere que a segregacao de Cl- nos GBs, € ndo um aumento nos portadores de
carga no volume, foi a causa do aumento da condutividade (Fortes et al., 2021,
p. 24867).

O modelo termodinamico da segregagao em interfaces mostra que o
excesso de soluto nas interfaces esta relacionado com a diminuigdo da energia
interfacial e, consequentemente, com a diminui¢do do tamanho de gréo (Alves,
2021, p. 12). A energia de superficie de um sistema diminui com o aumento da
segregacao de dopantes na superficie, o que, por sua vez, leva a tamanhos de
particula menores, uma vez que a energia de superficie € a principal forga motriz

para o crescimento de grao (Alves, 2021, p. 12-13).

A construcéo de heterojungdes € uma das estratégias mais eficazes para
promover a separagao e migracao eficiente de cargas em fotocatalisadores. Uma
heterojungcdo é formada pela unido de dois materiais semicondutores com
diferentes niveis de energia de banda, criando um campo elétrico interno na
interface que facilita a separacgao de elétrons e lacunas (Lin et al., 2015, p. 14861;
Chen et al., 2018, p. 17).

A incorporagdo de Fe203 em TiO2 para formar nanocompdsitos de
heterojungdo, como Fe20s3- TiO2 e Pd- Fe203- TiO2, demonstrou um papel
profundo no processo de fotorredugcdo de N2 para NHs, devido a absorgéo
estendida de luz visivel pelo Fe203 (Chen et al.,, 2018, p. 14; Lashgari;
Zeinalkhani, 2017, p. 94). A superioridade do Pd/ Fe203- TiO2 é atribuivel a
melhor separacdo de carga devido a formagdo de uma barreira Schottky
metal/semicondutor, a capacidade do Pd de armazenar atomos de H e a maior
area de superficie do fotocatalisador para adsorver mais moléculas de nitrogénio
(Lashgari; Zeinalkhani, 2017, p. 94). A fotodeposi¢do de Pd em nanocompadsitos
de Fe20s3- TiO2 também aprimora a absor¢ao de luz em comprimentos de onda
mais longos (Lashgari; Zeinalkhani, 2017, p. 93).
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Outros exemplos de heterojungdes incluem sistemas Z-scheme, onde a
transferéncia de elétrons fotoexcitados entre as bandas de conducéao e valéncia
de diferentes semicondutores impede a recombinagao e direciona os elétrons
para a reducao de N2 (Chen et al., 2018, p. 18-19). A hibridizagdo com substratos
condutores, como o grafeno, também pode gerar sitios ativos adicionais e
melhorar a transferéncia de carga (Xu et al.,, 2021, p. 10). O grafeno, por
exemplo, pode atuar como um reservatorio de elétrons, diminuindo a taxa de

recombinacao elétron-lacuna em heterointerfaces (Chen et al., 2018, p. 19).

A modulagao da estrutura, especialmente em materiais 2D e estruturas
porosas, € enfatizada na engenharia de interface para aprimorar a ativagao e
conversdo de N2 (Shi et al.,, 2019, p. 1). Estruturas superficiais amorfas
representam uma estratégia promissora para aumentar as taxas de reagao redox
superficiais, mantendo altas eficiéncias de separacao de carga (Shi et al., 2019,
p. 3). A umectabilidade da superficie do fotocatalisador, que determina a
estrutura da interface trifasica (ar-agua-fotocatalisador), deve ser
cuidadosamente otimizada para a sintese de NHs (Shi et al., 2019, p. 4).
Estruturas mesoporosas, frequentemente geradas durante a engenharia de
defeitos, podem alterar significativamente a rugosidade da superficie dos
materiais cataliticos, influenciando a difusdo de moléculas de reagentes e,
consequentemente, as taxas de reagao e seletividades do produto (Shi et al.,
2019, p. 4).

3.5. DOPAGEM DE NANOPARTICULAS

A dopagem de nanoparticulas emerge como uma ferramenta fundamental
na engenharia de interface, permitindo a modulagao precisa das propriedades
fisico-quimicas de materiais semicondutores para aplicagbes avangadas, como
a fotocatélise. Essencialmente, a dopagem envolve a introdugao intencional de
impurezas (dopantes) na estrutura cristalina de um material, alterando sua
composicao e, consequentemente, suas caracteristicas eletrénicas, estruturais
e superficiais (Shi et al., 2019, p. 2).

Essa estratégia € amplamente reconhecida por sua capacidade de
otimizar a atividade eletrocatalitica, uma vez que a incorporagdao de

heteroatomos, sejam eles metdlicos ou ndo metalicos, pode modificar
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significativamente as estruturas eletronicas locais, acelerar a mobilidade dos
portadores de carga e criar sitios ativos adicionais (Xu et al., 2021, p. 8). Os
dopantes, introduzidos em nivel atébmico, podem ter implicagdes espaciais que
se estendem por escalas muito maiores, influenciando o comportamento

macroscopico do material (Shi et al., 2019, p. 2).

Por exemplo, a dopagem metalica € um caminho eficaz para projetar
materiais compostos, aprimorar a condutividade e otimizar a adsorgdo de
intermediarios de reagéo (Xu et al., 2021, p. 8). Por outro lado, a introdugéo de
dopantes com carga negativa pode ajustar o comportamento receptor-doador de
elétrons dos materiais, melhorando a transferéncia de carga e otimizando a
energia de adsorcéo dos intermediarios reacionais, o que favorece a atividade
catalitica e a cinética da reacao (Xu et al., 2021, p. 9). Em ultima analise, o papel
dos dopantes ¢ alterar as ligagdes quimicas superficiais do material, tornando os
atomos de oxigénio proximos aos dopantes, ou os proprios dopantes, centros

ativos para a reacao (Xu et al., 2021, p. 13).

Diversas estratégias, incluindo a dopagem com heteroatomos, a
engenharia de defeitos, a adaptacéo de facetas cristalinas e a modificagao por
plasmons de superficie, sdo empregadas para aprimorar a eficiéncia

fotocatalitica dos catalisadores (Xue et al., 2019, p. 1232).

3.5.1. Mecanismos e efeitos

A dopagem intencional de nanoparticulas desencadeia uma série de
mecanismos e efeitos que sao cruciais para aprimorar o desempenho
fotocatalitico, especialmente em processos como a sintese de amoénia. Estes
incluem a introducao de defeitos pontuais, a modificacdo do bandgap, o aumento

da condutividade elétrica e a reducao da resistividade.

Um dos mecanismos mais significativos da dopagem é a criagdo de
defeitos pontuais na estrutura cristalina do semicondutor. As vacéancias de
oxigénio (VOs), por exemplo, sdo defeitos comuns que podem surgir com a
dopagem e desempenham um papel vital na fotocatalise. A presenca de
vacancias de oxigénio em materiais como o TiO, é amplamente confirmada por
técnicas como a espectroscopia de ressonéncia paramagnética eletronica

(EPR), que revela a existéncia de centros Ti** paramagnéticos associados a
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essas vacancias (Lin et al., 2015, p. 14856). Acredita-se que a introdugéo dessas
vacancias de oxigénio no cristal de TiO, pode aumentar significativamente sua
condutividade elétrica (Lin et al., 2015, p. 14856).

Essas vacancias de oxigénio atuam como armadilhas de cargas,
suprimindo a recombinagéo de elétrons e lacunas fotogerados (Demirci et al.,
2018, p. 32). Ao capturar elétrons da banda de conducao e transferi-los para
orbitais antibonding do N, adsorvido, as vacancias de oxigénio facilitam a
separagao eficiente dos portadores de carga (Chen et al., 2018, p. 22). Além
disso, a dopagem com certos elementos, como o ferro, pode facilitar a formagao
de vacéancias de oxigénio, o que € benéfico para a adsor¢do de moléculas de
H,O e a producdo de grupos —OH superficiais, que participam ativamente do
processo fotocatalitico de reducao de N, (Xue et al., 2019, p. 1233). Aengenharia
de superficie, com a criacdo de defeitos e heteroatomos dopados, resulta em
uma area de superficie catalitica ativa maior e mais sitios de baixa coordenacao,
como vacancias, cantos, arestas e degraus, que aprimoram a atividade catalitica
intrinseca (Xue et al., 2019, p. 1245).

A dopagem também é uma estratégia eficaz para modificar o bandgap
(lacuna de energia) dos semicondutores, 0 que impacta diretamente sua
capacidade de absorver luz. A existéncia de vacéncias de oxigénio e hidroxilas
de ponte pode resultar na inser¢ao de niveis de energia intermediarios na banda
proibida, levando ao estreitamento do bandgap (Lin et al., 2015, p. 14859). Por
exemplo, a dopagem com iodo em Fe,O; demonstrou diminuir o valor do
bandgap de 2,104 eV para 1,93 eV, o que significa um deslocamento da
absorcao de luz para a regiao visivel do espectro (Demirci et al., 2018, p. 31).
Essa redugao do bandgap é altamente desejavel para processos de degradagao
fotocatalitica, pois permite que o material utilize uma porgdo maior do espectro
solar (Demirci et al., 2018, p. 31). A dopagem com ions metalicos também
contribui para o deslocamento do espectro de absorg¢ao para a regiao visivel (Xu
et al., 2021, p. 11).

Um dos efeitos mais notaveis da dopagem é a melhoria das propriedades
elétricas do material. A dopagem com CI~, por exemplo, demonstrou um aumento

pronunciado na condutividade elétrica do ZnO, atingindo cinco ordens de
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magnitude superior a do ZnO n&o dopado (Fortes et al., 2021, p. 24861). Esse
aumento na condutividade elétrica em semicondutores dopados é tipicamente
associado a um aumento no numero de portadores de carga (Fortes et al., 2021,
p. 24864).

Em oxidos de ferro, a dopagem com zinco (Zn) resultou em um aumento
da condutividade da amostra e da constante dielétrica, com a condug¢do sendo
atribuida a transferéncia de elétrons entre Fe?* e Fe®*" (Alves, 2021, p. 9). De
forma similar, a dopagem com fluoreto em oOxido de ferro demonstrou uma
melhoria na performance eletroquimica e um aumento na densidade de energia
do sistema, sugerindo um aumento na condutividade eletronica da fase hematita

e uma estrutura mais estavel sob corrente elevada (Alves, 2021, p. 10).

As medigdes de resistividade elétrica e condutividade elétrica confirmam
que tanto o fluoreto quanto o cloreto, quando depositados na area de contorno
de grao do o6xido de ferro, reduzem a resistividade das amostras com o aumento
da dopagem, com a dopagem por fluoreto apresentando resultados superiores
(Alves, 2021, p. 37). A diminuicdo da resistividade elétrica com o aumento da
quantidade de dopante na amostra € um resultado marcante (Alves, 2021, p. 34).
Em TiO,, nanoparticulas auto-dopadas com vacancias de oxigénio apresentaram
uma condutividade de 6,1 x 1072 S cm™, significativamente maior do que as
nanoparticulas ndo dopadas (1,7 x 1077 S cm™), o que € benéfico para o

desempenho fotocatalitico (Lin et al., 2015, p. 14857).

3.56.2. Técnicas de Dopagem

A incorporacgao controlada de dopantes pode ser alcancada por meio de
diversas metodologias de sintese, sendo as mais comuns 0 método do precursor
polimeérico, sol-gel, coprecipitacdo, sintese em estado sodlido, sintese
eletroquimica, impregnacéao e fotodeposi¢ao (Xu et al., 2021, p. 13). Para que
haja um bom desempenho fotocatalitico, deve controlar precisamente a

concentracao, localizacao e distribuicao do dopante.

O método do precursor polimérico é frequentemente utilizado para a
sintese de nanoparticulas dopadas. Por exemplo, pés a base de TiO, contendo
BaO, MgO, CaO ou SrO foram sintetizados por este método, permitindo a

incorporagao controlada dos dopantes (Da Silva et al., 2019, p. 2; Da Silva et al.,
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2023, p. 1537). Similarmente, nanoparticulas de Fe,O; ocas e mesoporosas
dopadas com iodo (l) foram fabricadas pela primeira vez através do método sol-
gel (Demirci et al., 2018, p. 27).

No método de impregnagdo, o material semicondutor € imerso em uma
solugéo contendo o precursor do dopante. Um exemplo classico é a sintese de
TiO, dopado com ferro, onde o TiO, anatase foi impregnado com sulfato de
ferro(lll) e aquecido para incorporar o dopante (Chen et al., 2018, p. 12). Este
método "facilmente" inspirou inumeros esforgos de pesquisa globalmente (Chen
et al., 2018, p. 12). Para a sintese de nanocompdsitos como Fe,05-TiO,, um
método de impregnacgéo modificado pode ser empregado, onde nanoparticulas
de titdnia sdo adicionadas a uma solugao de nitrato de ferro (lll), seguida de

agitacao, secagem e calcinacao (Lashgari; Zeinalkhani, 2017, p. 92).

A fotodeposicédo é uma técnica que utiliza luz para reduzir ions metalicos
em sua forma elementar sobre a superficie de um semicondutor. Para preparar
um fotocatalisador carregado com paladio (Pd), por exemplo, uma solugao de
acetato de paladio (Il) é preparada e o fotocatalisador binario (Fe,O3-TiO;) é
disperso nela, sendo entao iluminado por uma fonte de luz de xendnio (Lashgari;
Zeinalkhani, 2017, p. 92). A fotodeposi¢ao de Pd em nanocompésitos de Fe,Os3-
TiO, resulta em uma absorcédo de luz aprimorada em comprimentos de onda
mais longos, atribuida ao efeito de ressonancia plasménica de superficie do
cocatalisador de Pd (Lashgari; Zeinalkhani, 2017, p. 93). Além disso, a
fotodeposicéo de cocatalisadores de Pd aumenta significativamente o numero
de sitios ativos e, consequentemente, a area de superficie BET (Lashgari;
Zeinalkhani, 2017, p. 94). A superioridade do Pd/Fe,0s-TiO, € interpretada pela
melhor separacdo de carga devido a formagdo de uma barreira Schottky
metal/semicondutor, pela capacidade do Pd de armazenar atomos de H e pela
maior area de superficie do fotocatalisador para adsorver mais moléculas de

nitrogénio (Lashgari; Zeinalkhani, 2017, p. 94).

O sucesso da dopagem reside no controle rigoroso da quantidade,
posicado e dispersdao dos dopantes. Embora muitas estratégias experimentais
sejam usadas, determinar se o dopante esta disperso como um unico atomo ou

nao pode ser um desafio (Shi et al., 2019, p. 2). Em materiais 2D ultrafinos, onde
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a maioria dos atomos s&o superficiais, essa confirmagédo é mais facil (Shi et al.,
2019, p. 2).

Quanto a segregacao interfacial, ions como o Ba** em TiO, demonstram
segregacao espontanea para as interfaces das nanoparticulas, levando a uma
reducdo na energia superficial (Da Silva et al., 2019, p. 1). A segregacao de ions
estd intrinsecamente conectada a estabilidade termodinamica das
nanoparticulas através do termo de energia superficial (Da Silva et al., 2019, p.
1), podendo ocorrer ndo apenas na superficie, mas também nos contornos de

grao (GBs) dos nanocristais (Da Silva et al., 2019, p. 2).

No estudo, € mostrado que a segregacao de dopantes, como o BaO em
TiO,, reduz a energia superficial e a energia dos contornos de grao, o que
permite tamanhos de cristalito menores e maior estabilidade (Da Silva et al.,
2019, p. 9). Adistribuigado dos dopantes entre a superficie e os contornos de grao
€ um equilibrio, governado por um parametro semelhante a uma constante de
equilibrio quimico (Da Silva et al., 2019, p. 7). Essa distribuicdo predefinida dos
dopantes, determinada pelas entalpias de segregacao, define a evolugéo da
microestrutura, pois as areas das interfaces (superficies e GBs) estdo
efetivamente conectadas a essas entalpias (Da Silva et al., 2019, p. 9). Ou segja,
controlar essas condi¢cbes de segregacao €, portanto, vital para o design de

nanocatalisadores ultraestaveis (Da Silva et al., 2019, p. 1).

3.56.3. Otimizagao da Atividade

A otimizacdo da atividade fotocatalitica para a sintese de aménia em
nanoparticulas de oxido de ferro é significativamente impulsionada pela
dopagem com elementos especificos. Cada um desses dopantes contribui com

mecanismos distintos que, em conjunto, aprimoram a eficiéncia do processo.

O ruténio € um metal nobre amplamente reconhecido como um
cocatalisador eficaz na fotocatalise, especialmente para a fixagao de N, (Shi et
al., 2019, p. 2). Sua funcgéo principal € atuar como um "reservatorio de elétrons”,
facilitando a transferéncia de cargas e a quebra da tripla ligagdo N=N, que é

energeticamente desafiadora.
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Estudos demonstram que a incorporacdo de Ru em semicondutores,
como o GaN dopado com Ge, melhora a atividade de fotofixacdo de N, (Chen et
al.,, 2018, p. 19). Ap6s a introdugcdo do Ru, os elétrons fotoexcitados sao
facilmente transferidos do semicondutor para o Ru, devido a formagao de uma
juncdo Schottky metal/semicondutor interfacial eficaz. Essa jungdo, com uma
barreira de potencial de 0,94 eV, permite que o Ru atue como um "reservatorio
de elétrons", facilitando a clivagem das liga¢des triplas N=N (Chen et al., 2018,
p. 19). A presenga de sub-nanoclusters de Ru pode levar a uma fotoatividade
significativamente maior na sintese de NH; sob irradiagao de luz visivel (Chen et
al., 2018, p. 19).

Além disso, a incorporagao de Ru como cocatalisador em semicondutores
tem demonstrado uma influéncia positiva evidente na atividade de fixacdo de N,
(Chen et al.,, 2018, p. 22). A eficiéncia da producdo de hidrogénio em
fotocatalisadores, por exemplo, € aprimorada com a carga de ions Rh (lll) e Cu
(Il), e a carga simultdnea de RuO, com esses ions aumenta ainda mais a
eficiéncia (Gurunathan, 1995, p. 287). O RuO, atua como um "sequestrador de
lacunas" (hole scavenger), aumentando a disponibilidade de elétrons para a
producao de hidrogénio ao prevenir a recombinagao elétron-lacuna (Gurunathan,
1995, p. 289). A atividade de fixagao de nitrogénio fotocatalitica de catalisadores
de TiO, carregados com metal pode ser classificada na ordem: Ru > Fe > Os
(Xue et al., 2019, p. 1233).

Em termos de desempenho, a dopagem com Ru em g-C;N,, por exemplo,
resulta no menor potencial limitante (0,33 eV) devido a sua capacidade de
quimissorcao de N, e estabilizacdo do intermediario *NNH (Shi et al., 2019, p.
2).

O cloro (Cl) é um dopante ndo metélico que, quando incorporado em
nanoparticulas de oxido de ferro, exerce um papel crucial na engenharia de
interface, particularmente na modulagado dos contornos de grédo. A segregacao
interfacial de CI~ em materiais como o ZnO dopado tem sido explorada como
uma estratégia para compensar a camada de carga espacial, diminuindo a altura
da barreira de potencial elétrico nos contornos de grdao e aumentando a

condutividade elétrica geral do sistema (Fortes et al., 2021, p. 24860).
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O CI7, com seu raio iénico maior (0,181 nm) em comparagédo com o O*"
(0,140 nm), pode substituir o O?" na rede cristalina, causando expanséao da rede
(Fortes et al., 2021, p. 24861). Quando o CI~ é dopado, espera-se que ele se
segregue tanto na superficie quanto nos contornos de grao, o que pode impactar
a barreira de potencial elétrico e alterar a condutividade elétrica geral (Fortes et
al., 2021, p. 24861). Asegregacao de Cl™ nos contornos de grao é um fator crucial
para o aumento da condutividade elétrica total, em vez de um aumento nos
portadores de carga no volume do material (Fortes et al., 2021, p. 24867). Em
um estudo, a barreira de potencial elétrico associada a camada de deplegao nos
contornos de grédo foi reduzida em 595 meV, e a energia de ativagao para
conducéao foi reduzida em 685 meV com o aumento da quantidade de CI~ (Fortes
et al., 2021, p. 24867).

Para os 6xidos de ferro, o cloreto e o fluoreto sdo dopantes que, quando
segregados nos contornos de grao das nano-oxidos de ferro, ndo apenas ajudam
a evitar o crescimento do grao, mas também contribuem para diminuir a barreira
de potencial nos contornos de grao (Alves, 2021, p. 15). Essa diminuigdo da
barreira facilita a passagem de elétrons e lacunas entre os grédos, aumentando o
livre percurso do par elétron-lacuna e, consequentemente, reduzindo a
probabilidade de recombinacéo. Isso pode levar a um aumento na eficiéncia
fotocatalitica do material devido a maior disponibilidade de agentes oxidantes e
redutores (Alves, 2021, p. 36). As medigdes de resistividade e condutividade
elétrica confirmam que a deposigao de fluoreto e cloreto na area de contorno de
grao do 6xido de ferro reduz a resistividade das amostras com o aumento da
dopagem (Alves, 2021, p. 37).

Em resumo, a dopagem com Ru e Cl em nanoparticulas de 6xido de ferro
oferece uma abordagem sinérgica para otimizar a sintese fotocatalitica de
amoénia. O Ru atua como um catalisador de superficie e um "reservatério de
elétrons", facilitando a ativagao e quebra da ligacédo N=N, enquanto o Cl, ao se
segregar nos contornos de gréo, reduz as barreiras de potencial, promovendo
um transporte de carga mais eficiente e minimizando a recombinagao elétron-
lacuna. A combinagéo desses mecanismos pode resultar em um fotocatalisador

mais robusto e eficiente para a fixagéo de nitrogénio.
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3.6. SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE NANORPARTICULAS

Este capitulo detalha a materializagdo da pesquisa, abordando a
preparacao de nanoparticulas dopadas e a verificagao experimental de suas
propriedades estruturais, morfoldégicas e eletrbnicas. A compreensdo dos
métodos de sintese e das técnicas de caracterizacdo € fundamental para
correlacionar as condigbes de preparo com o0 desempenho catalitico,

especialmente na sintese fotocatalitica de amoénia.

3.6.1. Sintese

A fabricagao de nanoparticulas com propriedades controladas € um passo
critico para otimizar seu desempenho em aplicagdes fotocataliticas. Diversas
técnicas de sintese sdo empregadas para produzir nanoparticulas de oxido de
ferro, cada uma influenciando a morfologia, a cristalinidade e a incorporagéo de
dopantes, fatores essenciais para a atividade catalitica. Entre os métodos mais
relevantes para o estudo de nanoparticulas de Fe203, destacam-se o método

dos precursores poliméricos (Pechini) e o método hidrotérmico.

O método dos precursores poliméricos, notadamente o processo de
Pechini, € uma abordagem versatil e eficaz para a sintese de materiais
ceramicos e nanoparticulas. Este método foi utilizado para a sintese de pds no
trabalho experimental de Alves (2021), com o objetivo de serem empregados
como fotocatalisadores em processos de fotossintese sintética (p. 13) (Alves,
2021). As vantagens do método de Pechini incluem o controle preciso da
estequiometria, a mistura uniforme dos componentes em escala molecular, a
auséncia de combustao, o controle eficiente da temperatura e a producio de

materiais homogéneos e nanométricos (p. 14) (Alves, 2021).

O método hidrotérmico é outra técnica amplamente utilizada para a
sintese de nanoparticulas, incluindo 6xidos de ferro. Este método permite a
preparacao de nanoparticulas em condi¢des de alta pressdo e temperatura em
meio aquoso. Por exemplo, nanoparticulas de Fe203 puras e dopadas com
Cobalto (Co) foram preparadas por um método hidrotérmico simples (p. 1)
(Keerthana et al., 2021). O processo envolve a suspensao de cloreto férrico e
ureia, seguida pela adigdo de NH4OH e tratamento em autoclave a 160 °C por

12 horas (p. 2) (Keerthana et al., 2021). Este método é conhecido por produzir
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particulas com distribuicdo de tamanho controlada e composigdo homogénea (p.
6) (Alves, 2021). A influéncia do método hidrotérmico na morfologia é evidente,
como demonstrado pela formagao de nanoparticulas de Fe203 com morfologia
nao bem desenvolvida e aglomerados de particulas irregulares na amostra pura
(p- 3) (Keerthana et al., 2021).

3.6.2. Caracterizacao

Apos a sintese, a caracterizagdo das nanoparticulas € essencial para
confirmar suas propriedades desejadas e entender como elas influenciam o
desempenho fotocatalitico. Diversas técnicas analiticas sdo empregadas para
investigar a fase cristalina, o tamanho do cristalito, a morfologia, a composi¢ao

superficial, a area superficial e as propriedades 6pticas e eletrénicas.

A Difragdo de Raios-X (DRX) € uma técnica fundamental para a analise
de fase e determinagado do tamanho do cristalito. Padroes de DRX sao obtidos
para identificar as fases cristalinas presentes nas amostras e calcular o tamanho
dos cristalitos e parametros de rede (p. 24862) (Fortes et al., 2021). Para oxidos
de ferro, a DRX confirma a formag&o de fases como a hematita e, em alguns
casos, a maghemita (p. 25) (Alves, 2021). A técnica também é utilizada para
estimar o tamanho do cristalito usando a férmula de Scherrer, revelando em
estudos, por exemplo, que o tamanho do cristalito de Fe203 puro e dopado com
Co variou de 65 nm para 31 nm (p. 2) (Keerthana et al., 2021). A largura dos
picos de DRX também indica a natureza nanoparticulada dos materiais (p. 93)
(Lashgari; Zeinalkhani, 2017).

As Microscopias Eletronicas, como a Microscopia Eletrébnica de
Transmissao (MET) e a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), sao cruciais
para a analise morfologica e estrutural das nanoparticulas. A MET é utilizada
para analisar a morfologia dos pos, revelando, por exemplo, grdos com formas
irregulares, bordas arredondadas e geometria das particulas. A MEV (ou
FESEM) é empregada para observar a morfologia superficial das particulas.
Imagens de MEV de Fe20s3 revelam particulas esféricas, arredondadas, ocas e
mesoporosas que se agregam (p. 29) (Demirci et al., 2018). A MEV também
confirma a natureza nanoparticulada e a uniformidade das particulas sintetizadas
(p. 94) (Lashgari; Zeinalkhani, 2017).
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A Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) € uma técnica
poderosa para investigar a composig¢ao elementar e a quimica da superficie das
nanoparticulas. A XPS é utilizada para inspecionar a composigao elementar e a
quimica da superficie de particulas de Fe20s3 (p. 28) (Demirci et al., 2018). Esta
técnica é particularmente util para confirmar a presengca de dopantes na
superficie e entender seu estado de oxidagao e interagdo com a matriz do

material.

As Andlises de Area Superficial, frequentemente realizadas pelo método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), s&o vitais para determinar a area superficial
especifica das nanoparticulas, um parametro critico para a atividade catalitica. A
area superficial especifica € determinada por adsorgao de gas nitrogénio (p.
24862) (Fortes et al., 2021). A SSA é um fator importante, pois uma maior area

superficial geralmente implica mais sitios ativos para reac¢des fotocataliticas.

A Espectroscopia UV-Vis (Ultravioleta-Visivel) €& empregada para
investigar as propriedades 6pticas das nanoparticulas, incluindo a absorcao de
luz e a determinagdo da banda proibida (band gap). Medi¢des Opticas de
particulas de Fe203 sao realizadas usando espectroscopia de refletancia difusa
UV (UV-DRS) (p. 28) (Demirci et al., 2018). O 6xido de ferro (a-Fe203) € um
semicondutor tipo n com uma pequena banda proibida de 2,2 eV e uma
capacidade de aproveitamento da luz solar significativamente maior que a do
TiO2 (p. 14853) (Lin et al., 2015). Os valores da banda proibida para
fotocatalisadores de Fe203 variaram entre 2,2 e 1,9 eV (p. 27) (Demirci et al.,
2018).

A Fotoluminescéncia (PL) é uma técnica utilizada para estudar as
propriedades eletronicas e a recombinagao de cargas nas nanoparticulas. A PL
€ uma ferramenta valiosa para entender a eficiéncia da separacado de pares
elétron-lacuna, um processo crucial para a atividade fotocatalitica. A importancia
da PL reside em sua capacidade de fornecer insights sobre a recombinagao de
portadores de carga, um fator que impacta diretamente a eficiéncia quantica do

fotocatalisador.
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4. MATERIAIS E METODOS

Esta secao detalha a metodologia empregada na sintese e caracterizagao
das nanoparticulas de oxido de ferro (Fe,O3) dopadas com cloreto (Cl) e ruténio
(Ru), bem como as técnicas utilizadas para a avaliacdo de suas propriedades

fisico-quimicas e elétricas.

4.1. SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

A preparagao das nanoparticulas de 6xido de ferro foi realizada utilizando
0 método dos precursores poliméricos, conhecido como método Pechini. Este
método é amplamente reconhecido por suas vantagens na obtengédo de
materiais 6xidos, permitindo um controle preciso da estequiometria, uma mistura
homogénea dos componentes em escala molecular e a producdo de poés

nanomeétricos com alta pureza e cristalinidade.

Para a sintese, foram empregados os seguintes reagentes: etilenoglicol
(C;H6O,, P.A., 99,0% - synth), acido citrico anidro (C¢HsO-, P.A., 99,5% - synth)
e nitrato de ferro (Fe(NOs); - synth). A resina polimérica foi preparada na
proporgao de 1:3, e a relacdo em massa entre o acido citrico e o etilenoglicol foi
mantida em 60:40. Essa proporcao especifica visa facilitar a formacao de uma
espuma porosa durante a calcinagao, otimizando o contato com o oxigénio e

auxiliando na eliminacéo de carbono residual.

O processo de sintese iniciou-se com o aquecimento do etilenoglicol e do
acido citrico a aproximadamente 120 °C, sob agitagdo magnética constante, por
cerca de 50 minutos, até a obtengao de uma solugdo homogénea e transparente.
Em seguida, a mistura foi submetida a um processo de polimerizagdo por 3
horas, mantendo a temperatura de 120 °C e agitagcado continua. Apds essa etapa,
o nitrato de ferro foi adicionado gradualmente a solugédo polimerizada, com a
temperatura mantida em 120 °C, e a agitagao prosseguiu por aproximadamente

20 minutos, garantindo a completa dissolugao do precursor de ferro.

O rendimento da resina foi determinado por gravimetria, através da
calcinacdo de uma aliquota da resina a 900 °C por 4 horas, em forno
convencional, com taxas de aquecimento e arrefecimento controladas de 2

°C/minuto e 10 °C/minuto, respectivamente.
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41.1. DOPAGEM DAS NANOPARTICULAS

As nanoparticulas de 6xido de ferro foram dopadas com cloreto (Cl) e
ruténio (Ru) para investigar a influéncia desses dopantes nas propriedades de
interface e, consequentemente, na performance fotocatalitica. A dopagem de
interfaces € uma estratégia conhecida para modular as propriedades de
materiais nanoestruturados, como a estabilidade de grdo e a condutividade
elétrica (Alves, 2021).

Para a dopagem com cloreto, foi utilizado cloreto de aménio (NH,CI),
escolhido pela facilidade de eliminagcdo do cation aménio durante o tratamento
térmico. Para a dopagem com ruténio, um precursor de ruténio compativel com
o0 método Pechini - o iodeto de ruténio (lll) - seria selecionado e incorporado de
maneira analoga. As porcentagens molares dos dopantes foram definidas em %

molar para ambos os elementos.

Apos a determinacéo do rendimento da resina, as proporgdes calculadas
das solugdes contendo os dopantes foram adicionadas a resina polimérica. A
mistura foi entdo agitada magneticamente a 70 °C por 30 minutos, garantindo a

incorporagao homogénea dos precursores dos dopantes na matriz polimérica.

Todas as resinas, tanto as puras quanto as dopadas, foram submetidas a
um processo de calcinagcdo em um forno convencional. As condigdes de
calcinacao foram padronizadas para 300 °C, mantidas por 10 horas, com uma
taxa de aquecimento controlada de 1 °C/minuto. Este tratamento térmico é
crucial para a formacéao da fase cristalina do 6xido de ferro e para a incorporagao

dos dopantes na estrutura das nanoparticulas.

A Tabela 1 apresenta uma visdo geral das diferentes amostras de
nanoparticulas de 6xido de ferro (Fe,O3) que serao sintetizadas e caracterizadas
neste estudo, detalhando os dopantes e os tratamentos especificos aplicados a

cada uma.
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Tabela 1 - Detalhamento das amostras produzidas para o estudo

Tipo de Amostra Base Dopante(s) Tratamento Adicional
Fe,03 Nenhum Nenhum
Fe,Os Nenhum Lixiviacao
Fe,03 Ru Nenhum
Fe,O3 Ru Lixiviagao
Fe,03 Cl Nenhum
Fe,03 Cl Lixiviacao
Fe,03 CleRu Nenhum
Fe,O3 CleRu Lixiviagao

4.2. CARACTERIZAGCAO

4.21. Difracao de Raios X

A identificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras e a
determinacao de parametros estruturais foram realizadas por difracdo de raios
X. Esta técnica nao destrutiva permite analisar a estrutura atbmica do material,
baseando-se na difracdo de um feixe de raios X por planos cristalinos, conforme

a Lei de Bragg.

Os difratogramas foram obtidos em um equipamento Panalytical —
Empyrean utilizando radiacdo de Cu- Ka (A = 1,5406 nm). As condicbes de
operagao incluiram uma tensao de 45 kV e 40 mA, passo angular de 0,02°,
tempo de passo de 400 segundos e um angulo de varredura variando de 15 a
70°. O tamanho médio do cristalito e os parametros de rede foram determinados
por meio do refinamento de Rietveld, utilizando o software X’'Pert HighScore Plus

(Panalytical).

4.2.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

A composigao quimica elementar das amostras calcinadas, incluindo a
quantificagdo dos dopantes (Cl e Ru), foi determinada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X. Esta técnica analitica é capaz de identificar e quantificar

elementos quimicos em uma ampla gama de amostras, baseando-se na
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medi¢gdo dos comprimentos de onda e intensidade dos raios X emitidos apés

excitacido do material.

As analises foram realizadas em um equipamento Zetium da marca

Malvern Panalytical, com as amostras preparadas na forma prensada.

4.2.3. Area de Superficie Especifica

A area de superficie especifica (ASE) das nanoparticulas foi determinada
pelo método de adsor¢cdo de N, (BET — Brunauer, Emmett e Teller). Esta
propriedade é crucial para fotocatalisadores, pois uma maior area de superficie

pode proporcionar mais sitios ativos para reacgdes.

Antes da analise, as amostras foram desgaseificadas a 250 °C por 12
horas em uma unidade VacPrep 061, Micromeritics para remover vapores
atmosféricos e impurezas adsorvidas. As medidas foram entado realizadas em um
equipamento Gemini Il 2375 Surface Area Analyzer, Micromeritics, utilizando N,

como gas adsorvente a temperatura do nitrogénio liquido.

4.3. FOTOATIVIDADE

A eficiéncia dos materiais sintetizados na degradagdo de poluentes
organicos foi investigada utilizando o acetaminofeno como molécula-alvo. Os
ensaios foram conduzidos em um sistema de batelada, empregando uma
solugdo aquosa do farmaco com concentragcdo inicial de 5 mg/L. Para a
montagem do reator, tubos de ensaio foram preenchidos com 5 mL desta solugéo
contaminante juntamente com, aproximadamente, 2,5 mg do fotocatalisador em
po. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética continua durante todo o
processo para assegurar a suspensao das nanoparticulas e maximizar a area de

contato entre a superficie do catalisador e o poluente dissolvido.

O protocolo experimental foi dividido em duas etapas distintas para isolar
os fendmenos de adsorgéao e fotocatalise. Inicialmente, a suspensao foi mantida
em condicdo de auséncia de luz por 30 minutos, permitindo que o sistema
atingisse o equilibrio de adsorgcéo-dessorgcdo das moléculas de acetaminofeno
na superficie do material. Apds esse periodo de estabilizacdo, deu-se inicio a
fase de fotodegradagdo com a ativacéo da fonte de irradiacédo. Diferentemente

de estudos que utilizam radiagdo ultravioleta, este trabalho empregou um
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sistema de iluminagdo composto por um LED de luz visivel com poténcia de 30
W.

O progresso da reagao foi monitorado ao longo de 120 minutos,
realizando-se a amostragem de aliquotas da suspensao em intervalos regulares
de 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. Para cessar a reagao e preparar a amostra para
analise, foi feita diluicdo em agua destilada em propor¢éo padronizada, seguido
por resfriamento em camara escura. A quantificacdo da concentragao residual
de acetaminofeno foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC) acoplada a um detector UV. A conversao do poluente foi determinada
comparando-se as areas dos picos cromatograficos das amostras irradiadas

com a area da solucao de referéncia inicial.

Figura 1 - Desenho esquematico do aparato experimental
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizagéo detalhada das nanoparticulas de éxido de ferro (Fe203)
sintetizadas, tanto puras quanto dopadas com cloro (Cl) e ruténio (Ru), revelou
interacbes complexas entre os dopantes e a matriz hospedeira. A seguir,
discutem-se os efeitos dessas dopagens na composi¢cdo quimica, estabilidade

de fases, microestrutura e quimica de superficie.
5.1. COMPOSICAO QUIMICA E ESTRUTURA

5.1.1. Composi¢ao quimica

A anadlise quimica via Fluorescéncia de Raios X (FRX), apresentada na
Tabela 2, indicou que a concentracdo final dos dopantes nas amostras
sintetizadas foi inferior a nominal, especialmente para o cloro. Enquanto o
objetivo de dopagem para o cloro era de 10% molar, a reten¢ao observada foi de
aproximadamente 1,43% na amostra dopada apenas com cloro e 1,09% na
amostra co-dopada (1%Ru-10%Cl). Essa perda significativa de volateis durante
0 processo de calcinacado € um fendbmeno esperado no método dos precursores
poliméricos (Pechini), conforme observado por Alves (2021) em estudos
similares com dopagem aniénica em hematita, onde a evaporagao de espécies

cloradas ocorre devido as temperaturas de tratamento térmico.

Tabela 2 - Composicdo em estudo obtido da analise FRX das amostras

produzidas
Amostra Fe203 Cl Ru
(mol%) (mol%) (mol%)
Fe,O3 (Pura) 99,95 0,05 -
1%Ru 99,59 0,05 0,37
10%ClI 98,57 1,43 -
1%Ru-10%Cl 98,48 1,09 0,43

No entanto, um fendmeno notavel de estabilizacdo quimica foi observado
na amostra co-dopada com ruténio e cloro. Ao analisar os dados de lixiviagao
seletiva (Tabela 3), observa-se que a quantidade de cloro em excesso lixiviado
na amostra co-dopada (0,12 ymol/m?) foi drasticamente inferior & da amostra
dopada apenas com cloro (1,44 umol/m?). Isso sugere uma interagao sinérgica

entre o Ru e o Cl na estrutura do 6xido de ferro.
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Tabela 3 - Analise na lixiviagao seletiva do cloro com eletrodo de cloro

Cl
Amostra (umol/m?)
Fe,O3 (Pura) 0,54
1%Ru 1,61
10%Cl 1,44
1%Ru-10%Cl 0,12

A presencga do ruténio parece aumentar a estabilidade termodinamica do
cloro na rede ou nas interfaces, dificultando sua remogéo por lixiviagdo seletiva.
Deduz-se que o ruténio pode estar alterando a energia de segregagao do cloro.
Conforme discutido por Fortes et al. (2021) para sistemas de ZnO dopados com
Cl, a segregacao de anions para contornos de grao é governada por diferengas
de energia elastica e eletrostatica. No presente caso, € provavel que o par Ru-
Cl forme complexos de defeitos mais estaveis, reduzindo a mobilidade do cloro

para a superficie livre, onde estaria suscetivel a lixiviagao.

5.1.2.  Estrutura cristalografica

Os difratogramas de Raios X (Figura 2) confirmaram a cristalizagéo
majoritaria da fase hematita (a-Fe203) para todas as amostras. Contudo, uma
alteracao de fase foi observada na amostra dopada exclusivamente com 10% de

Cl, onde picos referentes a fase maghemita (y-Fe203) foram identificados.

Figura 2 - Padrao de DRX das amostras
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A aparigdo da maghemita na amostra dopada apenas com cloro pode ser
atribuida a criagado de vacancias catidbnicas necessarias para compensar a
diferenga de carga e o raio i6nico do CI- em substituicdo ao Oz, ou a ocupacgao
de sitios intersticiais que distorcem a rede romboédrica da hematita, favorecendo
a estrutura cubica da maghemita. Alves (2021) relata que a introdugéo de anions

pode alterar a estabilidade de fases em éxidos de ferro nanoestruturados.

Entretanto, o resultado mais relevante € o retorno a fase hematita pura
(100%) na amostra co-dopada (1%Ru-10%Cl). Isso corrobora a hipotese
levantada na analise quimica: o ruténio pode estar atuando como um
estabilizador estrutural. A incorporacdo do céation Ru** (0,62 A raio i6nico,
proximo ao Fe®*, 0,63 A) provavelmente compensa as tensdes de rede ou
desequilibrios de carga introduzidos pelo cloro, suprimindo a formagéo da fase
maghemita e estabilizando a fase hematita, que é termodinamicamente mais
estavel e geralmente preferivel para aplicagoes fotocataliticas devido a sua

maior estabilidade quimica (Lashgari & Zeinalkhani, 2017).

Em relagcédo ao tamanho de cristalito (Tabela 4), observou-se uma redugao
no tamanho para a amostra dopada com Cl (32,6 nm) em comparagéo a pura
(35,5 nm), seguida de um ligeiro aumento na co-dopada (36,8 nm). A reducéo de
tamanho com a dopagem é consistente com a teoria termodindmica de
segregacao interfacial, onde o soluto segregado reduz a energia de interface,
diminuindo a forga motriz para o crescimento de gréo (Da Silva et al., 2019; Da
Silva et al., 2023).

Tabela 4 - Tamanho de cristalito médio das amostras

Parédmetros de Parametro de Tamanho do

Amostra rede a=b (A") rede c (A") cristalito (nm)
Fe,O; (Pura) 5,0347 13,751 35,5
1%Ru 5,0348 13,754 34,4
10%CI 5,0352 13,752 32,6
1%Ru-10%ClI 5,0345 13,752 36,8

5.2. ANALISE DA INTERFACE

A andlise de area superficial especifica (ASE) apresentou variagdes

drasticas que impactam diretamente o potencial fotocatalitico (Tabela 5). A
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amostra dopada exclusivamente com Cl apresentou um aumento expressivo na

ASE (45,52 m?/g) em comparag&o a amostra pura (16,11 m?/g).

Este aumento de area superficial, associado a uma densidade medida
significativamente menor (4,47 g/cm3), sugere que o cloro segregado nas
interfaces inibiu fortemente a sinterizagdo e o crescimento das particulas. A
baixissima Area de Contorno de Grao (ACG) calculada para esta amostra (1,6
m?/g) indica que as particulas estdo menos aglomeradas ou possuem
"pescocgos" de sinterizagdo muito pequenos, mantendo uma alta area livre.
Conforme Fortes et al. (2021), a segregacgao de cloro em contornos de grao pode
alterar a barreira de potencial e a energia de interface, estabilizando
nanomorfologias com maior area.

Tabela 5 - Densidade obtida por PHE e areas superficiais obtidas e
calculadas a partir de BET

Amostra Densidade ASE AST ACG
(g/cm3) (m2/9) (m2/g) (m2/g)
Fe,O; (Pura) 4,87 16,11 411 12,5
1%Ru 4,46 16,48 46,3 14,9
10%Cl 4,47 45,52 48,7 1,6
1%Ru-10%CI 4,89 19,04 39,5 10,2

Por outro lado, a amostra co-dopada (1%Ru-10%CI) apresentou valores
de ASE (19,04 m?/g) e densidade (4,89 g/cm?®) muito préximos aos da amostra
pura. Isso refor¢ca a teoria da estabilizacdo proposta nas secgdes anteriores: a
presenga do ruténio parece "anular" o efeito morfolégico do cloro. Embora a area
superficial seja menor que a da amostra apenas com ClI, a densidade mais alta
sugere uma estrutura mais integra e com menos defeitos volumétricos, o que
pode ser benéfico para a mobilidade de portadores de carga e menor

recombinacao elétron-lacuna durante a fotocatalise (Chen et al., 2018).

5.2.1. Quimica da superficie

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) forneceu informagdes sobre os
grupos funcionais adsorvidos, essenciais para a interacdo com o poluente

(acetaminofeno) e a geragao de radicais.

Tabela 6 - Bandas observadas na analise DRIFT-FTIR
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Bandas Observadas . - ..
Ligacao Quimica

(cm-1)

3690 O-H
2330 -COO-
1610 O-H
1320 COs-
802-1030 Metal-O

Observou-se, na Figura 3, que a amostra dopada com cloro apresenta
uma banda larga e intensa na regido de 3600-3000 cm-', atribuida a grupos
hidroxila e agua adsorvida. A presenca de cloro na superficie pode aumentar a
acidez de Lewis, favorecendo a adsorcdo de moléculas de agua. Isso é
altamente desejavel na fotocatalise, pois a agua adsorvida reage com lacunas
(h+) na banda de valéncia para formar radicais hidroxila (eOH), que sao os
principais agentes oxidantes na degradacgao de poluentes organicos (Keerthana
et al., 2021).
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Figura 3 - Curvas de absorbancia obtidas por DRIFT nas bandas indicadas
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Houve uma diminuigcdo nos picos referentes a carbonatos (1320 cm™ e
2330 cm') nas amostras dopadas. Isso sugere que a dopagem altera a
basicidade da superficie, competindo com a adsorgdo de CO2 atmosférico (Da
Silva et al., 2020), deixando sitios ativos livres para a adsor¢do da molécula alvo

(acetaminofeno).

O aparecimento de um pico especifico em 660-670 cm™' nas amostras
contendo ruténio sugere a formacao de ligacées Ru-O ou uma modificagdo na
vibracédo Fe-O devido a distor¢ao da rede, ou ainda um ruido da analise. Ainda
assim, é possivel identificar um deslocamento das bandas metal-O quando ha

cloro dopado.

5.3. AVALIACAO DA FOTOATIVIDADE

A eficiéncia fotocatalitica das amostras foi avaliada monitorando a
degradagao do acetaminofeno sob irradiagao de LED. A cinética de degradacgéao
foi analisada através da razao A/Ao, comparando o desempenho das amostras

"como sintetizadas" (ndo lixiviadas) e apds o processo de lixiviagao.
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Figura 4 - Curvas de degradagao do acetaminofeno para as amostras
nao lixiviadas
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Observa-se, inicialmente na Figura 4, um comportamento inibitério nas
amostras dopadas antes da lixiviacdo. Enquanto o 6xido de ferro puro
apresentou uma degradacao de aproximadamente 17% ap6s 120 minutos (A/Ao
0,83), as amostras dopadas (Cl, Ru e Ru-Cl) apresentaram atividade desprezivel

ou nula, com A/Ao variando entre 0,95 e 1,00.

Este fenbmeno pode ser atribuido ao excesso de dopantes segregados
na superficie das nanoparticulas, conforme evidenciado pela analise quimica
(Tabela 3), onde a amostra de 10% CI apresentou uma alta concentragao
superficial de 1,44 ymol/m?. Antes da lixiviagcao, é provavel que essas espécies
(como cloretos residuais ou 6xidos de ruténio nao incorporados na rede) atuem
como camadas passivadoras ou centros de recombinacdo de carga na
superficie, bloqueando os sitios ativos necessarios para a adsorcdo do
acetaminofeno e a transferéncia de elétrons/lacunas. A presenca dessas
espécies soluveis na superficie impede a interagao direta do semicondutor com

o poluente.
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Figura 5 - Curvas de degradagao do acetaminofeno para as amostras

lixiviadas
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O cenario altera-se drasticamente apds o processo de lixiviagdo. A
remogao das espécies segregadas em excesso na superficie revelou a atividade
catalitica estrutural dos materiais, com um desempenho superior da amostra a
10% ClI, atingindo uma degradacao de cerca de 20% (A/Ao 0,80). Este resultado
destoa em relagdo as demais e pode ser explicado pela combinacéo de dois

fatores principais discutidos nas secdes anteriores.

Em primeiro lugar, esta amostra possui a maior area especifica (45,52
m?/g), quase o triplo da amostra pura. Ao remover a camada bloqueadora via
lixiviagdo, essa grande area torna-se disponivel para a adsor¢ao do poluente.
Conforme destacado na literatura, uma maior area superficial fornece mais sitios

ativos para a reacgao.

Em segundo, embora a lixiviagdo remova o cloro superficial, o cloro
segregado nos contornos de grao permanece. Conforme Fortes et al. (2021)
demonstraram em ZnO, a segregacao de Cl nos contornos de grao reduz a
barreira de potencial elétrico, facilitando a mobilidade dos portadores de carga
entre os cristalitos. Acredita-se que um mecanismo similar ocorra no Fe203, onde
o cloro residual nos contornos de grdo melhora a condutividade e reduz a

recombinacao elétron-lacuna, potencializando a fotocatalise.
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Ja para a amostra dopada com ruténio, também superou o éxido puro
apos a lixiviagao (A/Ao 0,86). O ruténio é conhecido por atuar como um excelente
co-catalisador e reservatério de elétrons, facilitando a separagao de cargas. A
lixiviagdo foi fundamental para expor os sitios de Ru ativos que estavam
encobertos, permitindo que eles participassem efetivamente da dindmica de

transferéncia de carga.

Um resultado contraintuitivo foi a piora no desempenho do Fe203 puro
apo6s a lixiviagdo (degradacao caiu de 17% para ~10%). Isso sugere que o
tratamento pode ter alterado a quimica de superficie da hematita pura de
maneira deletéria, possivelmente induzindo defeitos superficiais que agem como
centros de recombinacdo. Diferentemente das amostras dopadas, onde a
lixiviagdo removeu uma barreira de impurezas, na amostra pura o tratamento

pode ter atacado a prépria superficie ativa.

Finalmente, a amostra co-dopada (1% Ru - 10% CI) apresentou o pior
desempenho entre os lixiviados (A/Ao de 0,93), apesar de uma ligeira melhora
em relagéo ao seu estado ndo lixiviado. Este comportamento corrobora os dados
de FRX e lixiviagao (Segao 5.1), que mostraram uma forte retengéo do cloro na
estrutura devido a presenca do ruténio (apenas 0,12 uymol/m? de Cl lixiviado). A
interagdo sinérgica que estabilizou a fase hematita e impediu o crescimento de
grao (mantendo a densidade alta e area superficial baixa, similar a pura) parece
ter criado uma estrutura em que a forte ligacdo quimica entre Ru e Cl pode ter
formado complexos profundos, que atuam como armadilhas de recombinagao
eficientes, em vez de facilitar a separagéao de cargas. Além disso, como o cloro
nao foi eficientemente removido da superficie (por estar estabilizado pelo Ru),
ele continua exercendo um efeito de bloqueio parcial dos sitios ativos, impedindo
que a amostra atinja o desempenho observado na dopagem isolada de cloro ou

ruténio.
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6. CONCLUSOES

O presente estudo demonstrou que a engenharia de defeitos e interfaces
através da dopagem controlada é determinante para a performance fotocatalitica
do o6xido de ferro. O método dos precursores poliméricos (Pechini) mostrou-se
eficaz para a sintese das nanoparticulas, embora tenha sido observada uma
volatilizagdo significativa do cloro durante a calcinacdo. Notavelmente, a
presenga de ruténio na amostra co-dopada aumentou a estabilidade térmica do

cloro na rede, sugerindo uma forte interagdo quimica entre os dopantes.

A caracterizagao estrutural revelou que a dopagem exclusiva com cloro
induziu a formagao da fase maghemita e promoveu uma redugéo no tamanho de
cristalito, resultando em um aumento expressivo da area superficial especifica
(45,52 m?/g). Em contrapartida, a co-dopagem com ruténio estabilizou a
estrutura da hematita e inibiu o ganho de area superficial, mantendo valores

proximos a amostra pura.

Os testes de fotodegradacdo do acetaminofeno evidenciaram a
importancia critica do tratamento da superficie. As amostras "como sintetizadas"
apresentaram inatividade catalitica devido ao efeito passivador do excesso de
dopantes segregados na superficie. Apds a lixiviagdo, a amostra dopada com
10% de CI exibiu o melhor desempenho (20% de degradacao), superando a
amostra pura e as demais dopagens. Esse resultado é atribuido a combinagéo
sinérgica de uma elevada area superficial — disponibilizando mais sitios ativos
— e a presenca de cloro nos contornos de grao, que reduz a resistividade e

facilita a migragao de portadores de carga.

Conclui-se que, para a degradagao do acetaminofeno utilizando 6xidos de
ferro, a dopagem com cloro seguida de lixiviacdo superficial € a estratégia mais
promissora. A co-dopagem com ruténio, apesar de estabilizar a fase cristalina,
resultou em menor eficiéncia fotocatalitica, indicando a formagéao de complexos
de defeitos profundos que atuam como centros de recombinacao. Estes achados
ressaltam a necessidade de equilibrar a estabilidade estrutural com a
disponibilidade de superficie ativa e a mobilidade de carga no design de novos

fotocatalisadores.
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