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Introducgéo

O comportamento fisico e quimico Unico das
nanoestruturas a base de TiO, e sua morfologia
diferenciada tornam esses materiais atrativos em
diversas areas como fotocatélise e eletrocatalise,’
sensores, baterias de ion litio e células solares.?
Neste sentido, a modificacdo de nanotubos de
titanato (TiNTs) tem sido um tema muito abordado
com o0 objetivo de melhorar a eficiéncia
fotocatalitica desse semicondutor. Neste trabalho,
TiNTs obtidos por tratamento hidrotérmico de TiO,-
anatase em meio basico foram modificados com
2,9,16,23-tetracarboxi ftalocianina de cobre(ll)
(CuFc) para posterior investigacdo de suas
propriedades fotocataliticas. A modificagdo com
CuFc justifica-se com base no fato de que a CuFc é
um semicondutor do tipo-p com band-gap de 2,2 eV
ao passo que o titanato € um semicondutor do tipo-
n.

Resultados e Discussao

A analise das amostras por TEM mostrou que a
morfologia dos TiNTs é mantida apds a modificacdo
com CuFc. Tais resultados séo confirmados através
de difracdo de raios-X. Medidas de espectroscopia
Raman indicam uma estrutura do tipo NayTi,.
w1404 (O: vacancia) para o0s TiNTs.® A
caracterizacdo das amostras empregando a técnica
de EPR indica que a CuFc interage com os TiNTs,
conforme diminuigcdo na densidade eletrénica do Cu
através da transferéncia parcial da densidade de
spin da CuFc para os TiNTs. Estes resultados foram
confirmados por medidas de XPS e espectroscopia
Raman. A técnica de EPR foi empregada ainda na
investigacdo da fotogeracdo de radicais OH’
empregando o spin-trapp PBN (200 mM) sob
irradiagdo com lampada UVA (366 nm) e LED
laranja (600 nm) em suspensdo de IPM a 300 K.
Conforme os espectros dos spin adutos PBN-OH’
(Figura 01), nota-se a presenca de triplete hiperfino
(N*) atribuido aos grupos nitréxido.
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Figura 01. Espectros de EPR dos adutos PBN-OH*
sob (a) irradiacdo em 366 nm por 10 min. e (b)
irradiagdo em 600 nm por 60 min.

A auséncia de radicais OH® na amostra de
TiNTs:CuFc pode ser atribuida a presenca de Na*
intercalados e de vacéancias de oxigénio, que atuam
como centros de recombinacdo de pares elétron-
buraco. Isso impediria a reagao entre os elétrons na
banda de conducdo com as espécies O,", para
gerar radicais OH".
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Figura 02. Mecanismo proposto para a

transferéncia de elétrons entre CuFc e TiNTs.

Conclusoes

A técnica de EPR torna possivel a deteccéo direta
das espécies OH® and O,". A auséncia de atividade
fotocatalitica nos TiNTs:CuFc pode ser atribuida a
recombinacdo dos pares elétron-buraco, impedindo
a geracao de radicais.
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