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Resumo

O presente estudo envolveu a síntese de fotocatalisadores pelo método sol-gel 
modificado, empregando diferentes glicóis, os quais foram tratados termicamente em 
forno tipo mufla ou por via hidrotermal. Em uma segunda etapa do trabalho verificou-se 
a influência do tempo de tratamento hidrotérmico sobre as propriedades estruturais e 
ópticas dos fotocatalisadores empregando etilenoglicol. A atividade fotocatalítica destes 
óxidos foi avaliada pela degradação do corante Ponceau 4R (P4R), constatando-se que o 
óxido sintetizado na presença de etilenoglicol, com tratamento térmico hidrotermal por 
8h (TiO2 G1HT8) apresentou o melhor desempenho. Este óxido teve sua superfície 
modificada pela incorporação de cobre, sob a forma de nitrato de cobre, seguido de 
fotoredução, resultando em materiais com três concentrações nominais de cobre metálico: 
0,5, 2,0 e 5,0%. Com a finalidade de investigar as mudanças estruturais, morfológicas e 
eletrônicas nos compostos sintetizados e modificados com cobre, foram empregadas 
diferentes técnicas de caracterização, incluindo microscopia eletrônica de transmissão 
(MET), difração de raios X (DRX), área superficial específica (BET), espectroscopia de 
absorção no ultravioleta/visível e espectroscopia Raman. As análises de MET 
evidenciaram que as amostras submetidas a tratamento hidrotermal apresentam 
morfologia formadas por partículas parcialmente agregadas, com tamanhos na faixa de 2 
a 5 nm. De acordo com as análises por difração de raios X, a fase cristalina anatase foi 
predominante em todos os compostos sintetizados, com presença da fase broquita nas 
amostras que receberam tratamento térmico hidrotermal, ou na presença de 
polietielenoglicol, com tratamento térmico em forno mufla. A quantidade de broquita, 
bem como o volume de célula, deformação, parâmetros de rede e cristalinidade, foram 
estimadas por refinamento Rietveld. A área superficial e a porosidade dos materiais foram 
maiores quando o tratamento térmico ocorreu por via hidrotermal, apesar das 
modificações superficiais, a mesoporosidade foi mantida, com diâmetro médio de poros 
entre 47 -  56 Â. Dados de espectroscopia Raman de algumas amostras, principalmente 
as sintetizadas sob tratamento hidrotérmico, sugerem a existência de anatase e modos 
ativos de broquita na estrutura. O melhor desempenho fotocatalítico em escala de 
laboratório (90% de mineralização do corante P4R) foi alcançado com o uso do óxido 
TiO2G1HT8 impregnado com 5,0% de cobre (Cu 5,0%/TiO2). Em fotocatálise solar, o 
catalisador TiO2G1HT8 alcançou respectivamente 100% e 66% de descoloração e 
mineralização do corante Ponceau 4R, com a aplicação de uma dose acumulada de UVA 
igual a 600 kJ m-2, equivalente a 6 horas de exposição em Uberlândia, MG, no outono.

Palavras chave: Dióxido de titânio, glicóis, morfologia, modificação superficial, 
mesoporos, nanopartículas, fotocatálise heterogênea, irradiação solar, caracterização.
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Abstract
This study involved the synthesis of photocatalysts by a modified sol-gel method 
employing different glycols, which are heat-treated in oven muffle type or by a 
hydrothermal condition. In a second stage of this study it was analyzed the influence of 
the time of hydrothermal treatment on the structural and optical properties of the 
photocatalysts synthesized using ethylene glycol. The photocatalytic activity of these 
oxides was evaluated by degradation of the Ponceau 4R dye (P4R), showing that the oxide 
synthesized in the presence of ethylene glycol, with hydrothermal thermal treatment for 
8h (TiÜ2G1HT8) presented the best performance. This oxide had its surface modified by 
the incorporation of copper in the form of copper nitrate, followed by photoreduction, 
resulting in materials with three different nominal concentrations of metallic copper: 0.5, 
2.0 and 5.0%. For the purpose of investigating the structural, morphological and 
electronic changes in the synthesized compounds, different techniques of characterization 
were employed, including transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction 
(XRD), specific surface area (BET), absorption spectroscopy in the ultraviolet and 
visible, and Raman spectroscopy. The MET analyses showed that oxides submitted to 
hydrothermal treatment feature spherical morphology, being formed by partially 
aggregated particles with sizes varying between 2 and 5 nm. According to the analysis by 
X-rays diffraction, anatase crystalline phase was prevalent in all the synthesized 
compounds, with presence of brookite phase for samples that received hydrothermal 
treatment, or were synthesized under the presence of polyethylene glycol, with heat 
treatment in muffle oven. The amount of brookite as well as the cell volume, deformation, 
network parameters and crystallinity, was estimated by Rietveld refinement. The surface 
area and porosity of the material were higher when the synthesis involved the use of 
hydrothermal treatment, despite the surface modifications, the mesoporosity was 
maintained, with mean pore diameter between 47 - 56 Â. Raman spectroscopy data of 
some samples, mainly the synthesized under hydrothermal treatment, suggest the 
existence of anatase and active modes of broquita in the structure, confirming the results 
of XRD. The best photocatalytic performance in laboratory scale (90% of mineralization 
of P4R dye) was achieved with the use of TiÜ2G1HT8 oxide impregnated with 5.0% 
copper (Cu5.0%/TiÜ2). In solar photocatalysis, the catalyst TiÜ2G1HT8 reached 100% 
and 66% of discoloration and mineralization of the P4R dye, with the application in all 
cases of a cumulative dose of UVA equal to 600 kJ m-2, equivalent to 6 hours of exposure 
in Uberlândia, MG, in the autumn.

Keywords: Titanium dioxide, glycols, morphology, surface modification, mesoporous, 
nanoparticles, heterogeneous photocatalysis, solar irradiation, characterization.
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1. Introdução

1.1. Dióxido de titânio (TiO2)

Materiais em escala nanométrica têm sido cada vez mais pesquisados tendo em 

vista suas inúmeras aplicações, graças às suas propriedades ópticas, elétricas e foto- 

eletrônicas, distintas das propriedades dos materiais produzidos em escala convencional 

(Darbandi e Dickerson, 2016). Esses materiais possuem como vantagem alta área 

superficial, com maior quantidade de átomos ou sítios ativos na superfície, intensificando, 

por exemplo, a atividade catalítica (Zaki et al., 2011).

Um dos materiais mais promissores, o dióxido de titânio (TiO2), tem atraído muita 

atenção devido às suas características físicas e químicas e a possibilidade de aplicação 

em diferentes áreas, incluindo catálise (Riyapan et al., 2016), fotocatálise ambiental 

(Machado et al., 2012; Santos et al., 2015a; El-Sheikh et al., 2017), fotoluminescência 

(Jin et al., 2015), produção fotocatalítica de hidrogênio (Machado et al., 2013a; Tay et 

al., 2013; Patrocinio et al., 2015), em células solares sensibilizadas por corante (Paula et 

al., 2014; Benetti et al., 2016; Pastore et al., 2016), sensores químicos para gases (Alev et 

al., 2015), revestimentos em aplicações biomédicas (Wu et al., 2014), dentre outras.

Na natureza, o TiO2 é encontrado principalmente sob a forma do mineral Ilmenita 

(Wu et al., 2010), que pode ser transformado industrialmente por duas diferentes rotas 

(Xiong et al., 2013). A primeira envolve a reação do concentrado de Ilmenita com ácido 

sulfúrico a quente, resultando na formação de sulfatos de titânio, Fe (II) e Fe (III), sendo 

estes últimos eliminados por centrifugação, após resfriamento. A solução final é, então, 

purificada e hidrolisada para produzir TiO2 puro (Sasikumar et al., 2004). A outra forma 

usual de obtenção do TiO2 consiste em combinar o minério com cloro gasoso sob 

aquecimento, resultando em CO2 e um material esponjoso rico em TiCl4. O produto da 

reação é submetido a destilação fracionada, com a formação de FeCh, FeCb, dentre 

outros. Os diferentes precursores de titânio são hidrolisados, formando dióxido de titânio 

(El-Hazek et al., 2007).

O TiO2 apresenta-se na natureza sob a forma de três polimorfos cristalinos (Figura 

1): anatase (tetragonal; grupo espacial I4vamd; densidade 3,89 g.cm-3), rutilo (tetragonal; 

grupo espacial P42/mnm; densidade 4,25 g.cm-3) e broquita (ortorrômbica; grupo espacial 

Pbca; densidade 4,12 g.cm-3). Além disso, são conhecidos cinco polimorfos sintéticos:
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TiO2-B (C2/m), TiO2-R (Pbnm), TiO2-H (I4/m), TiO2-II (Pbcn), and TiO2-III (P2i/c) 

(Zhao et al., 2009).

Figura 1 - Estruturas dos polimorfos naturais do TiO2.

Anatase

Fonte: A autora.

Rutilo Broquita

Dentre os polimorfos naturais, a macrocristalinidade da fase rutilo é mais estável 

termodinamicamente quando comparada com as demais fases, que são metaestáveis. No 

entanto, a estabilidade termodinâmica depende da dimensão das partículas, e em 

partículas de tamanho inferior a 14 nm a fase anatase é mais estável que a fase rutilo 

(Orendorz et al., 2007). A anatase é normalmente produzida em síntese pelo método sol- 

gel, mas a broquita é frequentemente observada como subproduto quando a hidrólise do 

precursor, seguida de precipitação, é realizada em meio ácido e a baixa temperatura 

(Mutuma et al., 2015).

As propriedades físicas e químicas do TiO2 dependem da fase cristalina, tamanho 

e forma das partículas, área superficial e grau de cristalinidade. Quando o TiO2 se 

encontra em escala nanométrica, dentro de uma determinada faixa, o movimento dos 

elétrons e buracos é regido principalmente por confinamento quântico, e as propriedades 

de transporte relacionadas aos fônons e fótons são grandemente afetadas pelo tamanho e 

geometria do composto (Tan et al., 2015).

O TiO2 é um semicondutor do tipo n, com energia de bandgap do sólido estendido 

(bulk) na região do ultravioleta, em aproximadamente 3,20, 3,02 e 3,14 eV, 

respectivamente para fases anatase, rutilo e broquita (Grätzel e Rotzinger, 1985). Os 

orbitais 3d dos átomos de titânio contribuem quase que exclusivamente para a banda de 

condução (BC) do TiO2, enquanto que os orbitais 2s e 2p dos átomos de oxigênio estão 

predominantemente associados à banda de valência (BV) (Khan et al., 2014). Quando
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exposto a radiação com energia igual ou superior à energia de bandgap, o elétron da BV 

é excitado para a BC gerando uma região com alta densidade eletrônica (e-), enquanto 

que na BV ficam os buracos (h+) (Banerjee et al., 2006; Machado et al., 2012).

A anatase é considerada o polimorfo mais ativo para aplicações fotocatalíticas 

porque sua estrutura contém mais defeitos, podendo ocorrer então zonas com deficiência 

de oxigênio, baseadas em centros de TiIII, as quais atuam como armadilhas de elétrons, 

aprisionando-os. No rutilo, a maior recombinação do par elétron-buraco ocorre porque os 

buracos estão muito perto da superfície e são transferidos facilmente ocorrendo a 

recombinação, diminuindo a resposta fotocatalítica desta fase cristalina (Riegel e Bolton, 

1995; Gupta e Tripathi, 2011). A atividade fotocatalítica da broquita é atribuída à posição 

das bandas eletrônicas, onde a BC é 0,14 eV mais negativa quando comparada à da 

anatase, o que acaba por favorecer os processos fotocatalíticos (Kandiel et al., 2010).

O óxido de titânio apresenta um amplo leque de aplicações tecnológicas. Seus 

principais empregos se concentram na produção de pigmentos para tintas brancas, 

materiais de recobrimento e na vitrificação de cerâmicas. Também, já  que este óxido 

apresenta alta opacidade, estabilidade e abundância, é usado com alvejante em tintas, 

plásticos e papéis desde o início de sua produção comercial (Wongwanwattana et al., 

2012). Por causa de sua alta estabilidade química e mecânica, pode também ser utilizado 

na produção de revestimentos anticorrosão. Atualmente, sua aplicação tem se estendido 

à catálise, como suporte catalítico e em membranas (Riyapan et al., 2016). O TiO2 tem 

também sido empregado em filtros absorvedores de radiação ultravioleta (protetores 

solares, por exemplo) (Janes et al., 2001), em materiais cerâmicos para implantes ósseos 

(Wu et al., 2014), em fotocatálise (Santos et al., 2015b; França et al., 2016; El-Sheikh et 

al., 2017), na produção de hidrogênio (Zhang et al., 2010; Patrocinio et al., 2015), em 

células solares sensibilizadas por corante (Paula et al., 2014; Benetti et al., 2016; Pastore 

et al., 2016), dentre outras.

O TiO2 nanoestruturado mesoporoso é um dos materiais mais promissores para 

aplicações tecnológicas (Machado et al., 2013a; Paula et al., 2014; Wu et al., 2014). A 

presença de poros nesses materiais não só aumenta a densidade de sítios ativos com 

elevada acessibilidade, mas também facilita a difusão de reagentes, amplia a área 

superficial, aumenta a capacidade de adsorção de corantes e poluentes orgânicos, além de 

ampliar a capacidade da absorção de fótons.
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1.2. TiOi mesoporoso

A mesoporosidade está relacionada à presença de cavidades, canais ou 

interstícios. É de grande importância em aplicações catalíticas, uma vez que essas 

cavidades, canais ou interstícios são capazes de interagirem com átomos, íons, moléculas 

e nanopartículas, não só em suas superfícies, mas também em toda a massa (Davis, 2002).

Materiais mesoporosos dizem respeito à presença de poros monodispersos com 

diâmetro entre 2 e 50 nm, segundo a classificação da IUPAC. Esta classificação baseia- 

se em medições de adsorção e dessorção de nitrogênio gasoso na sua temperatura de 

ebulição, e na largura estatística das camadas de N2(g) adsorvidas (Mccusker et al., 2001; 

El-Sheikh et al., 2017).

Vários materiais mesoporos com diferentes composições têm sido relatados (Li 

e Shi, 2014; Yeung e Han, 2014; Eleftheriadis et al., 2016). Dentre esses materiais 

destaca-se o TiO2 mesoporoso. Em comparação com o TiO2 bulk, o TiO2 mesoporoso 

possui maior densidade local de sítios ativos, facilita a difusão de reagentes e produtos, 

eleva a área superficial específica, com implicação positiva sobre a atividade 

fotocatalítica (Kim et al., 2009).

O TiO2 mesoporoso tem uma grande área superficial por estrutura porosa 

confinada e elevada relação superfície/volume, no entanto, muito menos pesquisa foi 

dedicada na melhora da atividade fotocatalítica deste material comparado com o que foi 

investido em TiO2 não poroso ou comercial.

A baixa cristalinidade do TiO2, no estado amorfo ou semicristalino, pode ser 

prejudicial à atividade fotocatalítica. No entanto, a calcinação do óxido amorfo em 

temperaturas elevadas pode provocar o colapso da estrutura mesoporosa e 

consequentemente uma perda significativa da área superficial. Desta maneira, na síntese 

de materiais mesoporosos é necessário o uso de condições brandas de tratamento térmico, 

de maneira que se consiga um equilíbrio entre cristalinidade e porosidade (Kim et al., 

2009; El-Sheikh et al., 2017).

1.2.1. Síntese de TÍO2

Metodologias de síntese de catalisadores onde seja possível o controle da 

cristalinidade, do tamanho das partículas, e da morfologia, são desejáveis e de grande
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importância, se o objetivo é o desenvolvimento de materiais específicos para uma 

determinada aplicação, tal como a fotocatálise. Esforços têm sido despendidos no intuito 

de desenvolver novos métodos de síntese, ou variantes dos métodos tradicionais que 

possibilitem a obtenção de nanopartículas mesoporosas em uma determinada fase 

cristalina, com tamanho e morfologia controlados (Gupta e Tripathi, 2011; Machado et 

al., 2012; Qin et al., 2016; El-Sheikh et al., 2017).

O TiO2 pode ser obtido por diferentes rotas sintéticas, formando materiais em 

forma de pó, cristais ou na forma de filmes, nanotubos, etc. (Ahmadi et al., 2015; Dong 

et al., 2015; Benetti et al., 2016). Essas rotas podem ser distinguidas de acordo com a fase 

em que é executada a síntese (fase líquida ou fase gasosa).

Os métodos mais empregados em fase gasosa são o CVD (Chemical Vapour 

Deposition) e oxidação em chama (Xingwang et al., 2005; Akurati, 2008; Schaefer et al., 

2013 ), sendo este o responsável pela produção do TiO2 P25, comercializado pela 

Evonick-Degussa Co.

Os métodos em fase líquida são preferíveis para a obtenção de pós e filmes, pois 

permitem o controle estequiométrico dos reagentes, garantindo um maior controle da 

morfologia. Destes, as rotas de síntese mais reportadas são: sol-gel (Mutuma et al., 2015), 

métodos de microemulsão (Zielinska et al., 2010), precursores poliméricos (Choi et al., 

2006; Gondal et al., 2013) e precipitação homogênea (Sugimoto e Kojima, 2008).

A rota de síntese sol-gel envolve várias metodologias baseadas em processos 

hidrolíticos. As reações de hidrólise e condensação envolvendo o precursor permitem a 

formação de partículas coloidais (sol) e a subsequente formação de redes tridimensionais 

(gel). Este processo garante uma boa homogeneidade para o produto da reação, que 

conduz, em geral, para as fases metaestáveis, amorfas ou não (Mutuma et al., 2015).

O uso de métodos sol-gel convencionais para o preparo de partículas de TiO2 

esféricas e monodispersas não é eficiente em virtude da rápida taxa de hidrólise dos 

precursores, afetando a nucleação e o crescimento das nanopartículas. Para o controle 

desse processo e obtenção de esferas de TiO2 monodispersas, é necessária uma via eficaz 

para retardar a taxa de hidrólise dos precursores. Se uma nucleação lenta e controlável 

ocorrer, partículas de TiO2 esféricas com estreita distribuição de tamanho de partículas 

serão formadas (Wang et al., 2014).

Tem-se relatado, em alguns estudos, o efeito de compostos com cadeias 

hidrofóbicas longas para diminuir a taxa de hidrólise e condensação do precursor (Shen 

et al., 2012; Morselli et al., 2014; Darbandi e Dickerson, 2016). Wang e colaboradores
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(Wang et al., 2014), estudando o efeito da combinação de diferentes glicóis, teores de 

água e da temperatura na formação de partículas de TiÜ2, obtiveram partículas 

monodispersas com diâmetros entre 250 e 550 nm.

Aperfeiçoar as técnicas de síntese para a obtenção de fotocatalisadores com 

propriedades físicas e químicas mais vantajosas, acaba por contribuir com a melhoria da 

atividade fotocatalítica de semicondutores como o TiÜ2 (Tan et al., 2015; Darbandi e 

Dickerson, 2016). Neste sentido, na rota de síntese via sol-gel tem-se utilizado reagentes 

com longas cadeias hidrofóbicas, os quais favorecem a formação controlada dos núcleos 

críticos, conduzindo à obtenção de partículas mesoporosas em escala nanométrica.

1.2.1. Tratamento térmico de TiÜ2

A cristalização é uma etapa necessária para a obtenção de óxidos com estrutura 

definida, pureza e morfologia adequada, a partir do material amorfo. Na cristalização 

criam-se as condições termodinâmicas que levam as espécies amorfas a aproximarem-se 

e a agruparem-se em estruturas organizadas. Este processo pode ocorrer tanto por via 

convencional, envolvendo forno tipo mufla (He et al., 2014; Patrocinio et al., 2015), como 

por via hidrotermal (Kim e Kwak, 2007; Qin et al., 2016). Métodos de processamento e 

cristalização de materiais amorfos que oferecem vantagens como uma maior rapidez e 

menor custo são desejáveis quando a finalidade é melhorar as propriedades físicas e 

químicas desses materiais, visando aplicações tecnológicas. Parâmetros como 

morfologia, tamanho de partícula, cristalinidade, área superficial e porosidade são 

influenciados pelo tipo de tratamento térmico empregado na síntese de nanopartículas 

mesoporosas (Zhang et al., 2012; Etienne et al., 2013).

Ü tratamento térmico, quando efetuado a temperaturas elevadas e longos tempos 

de tratamentos, tende a produzir partículas de maior tamanho, com menor área superficial, 

e baixa porosidade (Seck et al., 2013; He et al., 2014). Wetchakun et al. (Wetchakun et 

al., 2012), por exemplo, relataram a síntese de nanopartículas de TiÜ2 pelo método sol- 

gel com temperatura de transformação da fase anatase para rutilo entre 500 e 600°C, 

seguida da conversão completa para rutilo, a 600°C. Partículas com área superficial 

específica entre 74 e 85 m2g-1 e tamanhos médios entre 10 a 50 nm, foram obtidas por 

calcinação a temperaturas entre 400 e 600°C. Com um tratamento térmico ocorrido a 

700°C, os autores relataram a obtenção de partículas com tamanho médio 80,62 nm e área
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superficial de 24 m2g-1, e que o tratamento térmico a temperatura mais elevada também 

favoreceu a formação de aglomerados, resultando na diminuição da área superficial 

específica.

O aquecimento convencional à pressão atmosférica, empregando forno tipo mufla, 

é o meio mais utilizado de tratamento térmico, devido à sua disponibilidade e fácil 

manuseio. Pode-se, com esse processo, obter material altamente cristalino. No entanto, 

esse procedimento exige altas temperaturas e longos tempos de aquecimento (Patrocinio 

et al., 2015).

A aplicação de condições solvotérmicas é uma alternativa para a conversão do 

material amorfo para cristalino sem o uso de temperaturas elevadas. O método 

solvotérmico consiste na dissolução de um precursor metálico em solvente anidro, e 

aquecimento a temperaturas acima de 150°C. Sob essas condições, o solvente conecta-se 

parcialmente ao íon metálico a partir de uma reação de policondensação. O impedimento 

estérico, devido ao maior volume do grupo orgânico do precursor tende a controlar a 

formação de nanopartículas, que se estabilizam em tamanhos menores, e apresentam 

menores dispersões do que as obtidas no processo sol-gel clássico (Anton e Braga, 2015).

O processamento térmico hidrotermal consiste no tratamento térmico de um 

sistema heterogêneo em meio aquoso, em ambiente fechado, conduzido em autoclave de 

aço com ou sem revestimento interno anticorrosivo, sob controle da temperatura e/ou da 

pressão (Chen e Mao, 2007). Este tipo de tratamento exibe uma série de vantagens na 

comparação com outras técnicas, tais como menor custo, baixa temperatura de 

tratamento, e controle do tamanho e morfologia do produto final. O tratamento abrange o 

processo de crescimento de cristais, transformação de cristal e equilíbrio de fases. O 

controle das condições neste tipo de tratamento produz catalisadores cristalinos, com 

estreita distribuição no tamanho de partículas, alto grau de pureza e elevada área 

superficial (Wang et al., 2014). Tem sido amplamente utilizado, visto que pequenas 

variações nos principais parâmetros de síntese (pH, concentração de precursor, pressão, 

temperatura, dentre outros) podem causar mudanças significativas na morfologia, 

tamanho, constituição química, dentre outras propriedades, na obtenção de materiais 

nanoestruturados (Zhang et al., 2012).
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1.3. Fotocatálise Heterogênea

Os níveis crescentes de descargas de águas residuais não tratadas, ou mesmo 

parcialmente tratadas em estações de esgoto, são problemas ambientais cada vez mais 

preocupantes (Santos et al., 2015a; França et al., 2016). Em geral, a descarga de efluentes 

contendo corantes e pigmentos que contêm anéis aromáticos em suas estruturas, causa 

sérios danos à biota aquática e a saúde humana (Oliveira et al., 2012; Chequer et al., 

2013). Em vista disso, um grande esforço tem sido feito para desenvolver novas 

tecnologias destinadas a tratamento de substâncias persistentes no meio ambiente, a 

fotocatálise heterogênea tem sido destaque (Ibhadon e Fitzpatrick, 2013; França et al., 

2016).

A fotocatálise heterogênea pertence à classe dos Processos Oxidativos avançados 

(POA) e é uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes industriais e na 

descontaminação ambiental. A fotocatálise heterogênea foi primeiramente demonstrada 

no início dos anos 70 em um trabalho de Fujishima e Honda (Fujishima e Honda, 1972), 

onde foi descrita a oxidação da água em suspensão de TiO2 irradiado em uma célula 

fotoeletroquímica, gerando hidrogênio e oxigênio.

Este processo é baseado na excitação eletrônica de certos óxidos semicondutores, 

quando um elétron é promovido da banda de valência (BV) para a banda de condução 

(BC), gerando um buraco (h+) na BV (Equação 1) (Machado et al., 2012), e envolve em 

geral a mineralização de contaminantes orgânicos, ou seja, é possível decompor certos 

resíduos orgânicos em gás carbônico (CO2), sais inorgânicos e água (Oliveira et al., 2012; 

Santos et al., 2015a; França et al., 2016).

Semicondutor ——̂ . ^  Semicondutor / e ~ bc + Semicondutor / h+bv  (1)

Os elétrons transferidos para BC são responsáveis por reações de redução, que 

podem intermediar a produção de hidrogênio gasoso e outras espécies oxidantes (Equação 

2 e 3):

Semicondutor /  e b c  + 2H  (  ads) ------ > H 2  (2)

Semicondutor /  e b c  + H 2 O (  a d s ) -------------------> H  + + HO - (3)
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Já os buracos, formados na BV, mostram potenciais positivos, na faixa de +1,0 a 

+3,5 V, medidos contra um eletrodo de calomelano saturado (Oliveira et al., 2012). Este 

potencial é suficientemente positivo para gerar radicais HO^ a partir de moléculas de água 

adsorvidas na superfície do semicondutor (Equações 4-5), permitindo a oxidação de um 

grande número de moléculas orgânicas e espécies ionizadas (Machado et al., 2008; 

Machado et al., 2012).

Semicondutor /  h+b v  + H 20 {ads) — H + + HO  * (4)

Semicondutor /  h+b v  + O H  ~ (a d s) —— > HO  * (5)

O pré-requisito para um fotocatalisador eficiente é que o potencial redox para a 

evolução de hidrogênio e oxigênio da água e para a formação de espécies reativas de 

oxigênio (peróxido de hidrogênio, hidroxila e radicais superóxido) deve estar dentro do 

bandgap do semicondutor (Ahmed et al., 2010).

De forma esquemática, a fotoativação de um fotocatalisador semicondutor pode 

ser apresentada como na Figura 2.

Figura 2 - Esquema simplificado para a fotoativação de um semicondutor, e da 

produção de radicais oxidantes.

Fonte: (Machado et al., 2012).
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A conversão de energia solar por via fotocatalítica chama uma atenção especial 

devido a possibilidade de produzir, de forma sustentável, combustíveis e outros produtos 

químicos valiosos, bem como ser aplicada para remediação ambiental (Santos et al., 

2015a; Mohamed et al., 2016). Diferentes óxidos semicondutores têm mostrado eficiência 

fotocatalítica (Marinho et al., 2015; Valizadeh et al., 2016), destacando os materiais à 

base de TiO2 (Machado et al., 2012; Tan et al., 2015; França et al., 2016), desde a 

descoberta feita por Fujishima e Honda (Fujishima e Honda, 1972). Neste contexto, 

materiais nanoestruturados tendem a favorecer as aplicações catalíticas destes materiais 

(Machado et al., 2015).

No entanto, o TiO2 como fotocatalisador apresenta algumas desvantagens que 

precisam ser superadas, se o objetivo é sua aplicação comercial em fotocatálise 

heterogênea. As principais são as elevadas energia de band gap e velocidade de 

recombinação dos portadores de carga, o que diminui consideravelmente o rendimento 

quântico do processo fotocatalítico e seu emprego em fotocatálise solar, que é a aplicação 

mais desejável, por utilizar uma fonte de energia renovável (Kumar e Devi, 2011; Feng 

et al., 2012; Jaiswal et al., 2015; França et al., 2016).

Nos últimos anos, o grupo de pesquisa LAFOT-CM/UFU coordenado pelo 

Professor Dr. Antonio Eduardo da Hora Machado tem realizado estudos visando a 

produção de catalisadores baseados no TiO2, com capacidade de absorção estendida para 

a região do visível e atividade fotocatalítica potencializada (Machado et al., 2003; 

Machado et al., 2004; Oliveira et al., 2012; Machado et al., 2013b; França et al., 2016). 

O foco das pesquisas tem sido em como interferir nas características estruturais desses 

materiais, de modo a favorecer suas propriedades fotocatalíticas, para aplicação de caráter 

ambiental e produção fotocatalítica de hidrogênio (Patrocinio et al., 2015; Santos et al., 

2015b; Borges et al., 2016).

1.4. Modificações no TiÜ2

Modificações na estrutura do TiO2 têm sido propostas no sentido de ampliar sua 

utilização, visando contornar duas desvantagens no uso do TiO2 como fotocatalisador: 

energia de band gap e velocidade de recombinação das cargas fotogeradas (elétron e 

buraco) elevadas. As propriedades estruturais, morfológicas e ópticas do TiO2 podem ser 

modificadas através da criação de diferentes tipos de defeitos. Por exemplo, a presença
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de vacâncias de oxigênio no TiO2 pode estar intimamente relacionada à formação de fases 

secundárias (Cihlar et al., 2015). Outro mecanismo para a criação de defeitos na rede 

deste óxido é através da introdução de dopantes, ou ainda a modificação da superfície 

(Subramanian et al., 2004; Patrocinio et al., 2015; Santos et al., 2015b). Neste sentido, 

várias abordagens para ampliar o uso do TiO2 em fotocatálise solar têm sido propostas. 

Entre as modificações propostas pode-se citar: dopagem com metais de transição 

(Zielinska et al., 2010; Santos et al., 2015b), dopagem com não metal (Jaiswal et al., 2015; 

Borges et al., 2016), associação de óxidos semicondutores (Yang et al., 2013; Shao et al., 

2014; Cihlar et al., 2015), modificações superficiais (Xu et al., 2017), dentre outras.

1.4.1. Misturas de fases cristalinas de TiÜ2

A associação de óxidos semicondutores pode permitir o deslocamento dos elétrons 

de um semicondutor para outro, levando a uma separação elétron-buraco mais eficiente, 

retardando a recombinação e potencializando a atividade fotocatalítica (Yang et al., 2013; 

Shao et al., 2014). Comportamento semelhante possuem as misturas de fases cristalinas 

de TiO2, como anatase/broquita (A/B) ou anatase/rutilo (A/R) (Cihlar et al., 2015).

Recentemente, Li et al. (Lin et al., 2012), mostrou que a fase broquita é um 

fotocatalisador com forte potencial devido à sua energia de band gap próximo ao da 

anatase. Assim, a mistura A/B apresenta um potencial para se tornar um melhor 

fotocatalisador quando comparado à anatase pura, devido a uma melhor separação dos 

portadores de carga (Di Paola et al., 2013; Kandiel et al., 2013).

A existência de junção entre diferentes fases de um mesmo semicondutor resulta 

em efeito sinergético. Um exemplo é o TiO2 P25 produzido pela Degussa®, que apresenta 

a mistura de fases anatase e rutilo, que se apresenta como um bom fotocatalisador, entre 

outros fatores, devido ao efeito de junção, que aumenta a separação do par elétron-buraco, 

potencializando a atividade fotocatalítica (Teruhisa, 2001; Mutuma et al., 2015).

1.4.2. Modificações na superfície do TiÜ2

A energia de band gap do polimorfo anatase é de cerca de 3,20 eV, o que restringe 

a absorção de radiação eletromagnética ao ultravioleta próximo. Isso representa menos 

de 5% da radiação solar incidente na biosfera, o que acaba por limitar o seu emprego em
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fotocatálise solar. Sendo assim, o desenvolvimento de fotocatalisadores baseados no 

dióxido de titânio, capazes de serem ativados por radiação visível, que corresponde a 

cerca de 46% do espectro solar é desejável, se o objetivo é o emprego desses materiais 

em processos fotocatalíticos voltados à remediação ambiental ou à conversão/captação 

de energia.

Entre as estratégias propostas com esta finalidade, a modificação superficial do 

TiO2 através da fotorredução de certos metais, tais como Cu, Ag, Au, Pt, que podem atuar 

como co-catalisadores, tem ganhado destaque (Patrocinio et al., 2015; Riyapan et al., 

2016). Em geral, as nanopartículas de metais nobres depositados ou agindo como 

dopantes em semicondutores possuem níveis elevados da Barreira de Schottky e atuam 

como armadilhas de elétrons, facilitando a separação elétron/buraco, promovendo o 

processo de transferência interfacial de cargas (Tay et al., 2013; Khan et al., 2015).

Nanopartículas que atuem como co-catalisadores podem capturar elétrons do 

dióxido de titânio, deixando, com isso, os buracos disponíveis por mais tempo, 

favorecendo os processos oxidativos, que promovem a degradação e mineralização da 

matéria orgânica (Fu et al., 2016). Além disso, também podem favorecer o deslocamento 

do comprimento de onda de absorção desses materiais para o visível, em virtude da 

ressonância dos plasmons na superfície (SPR) (Yun et al., 2015).

O aumento da eficiência da atividade fotocatalítica do TiO2 pela deposição de 

metal em sua superfície é atribuído à existência de níveis de Fermi nos metais com energia 

inferior à da banda de condução do semicondutor, os quais podem atuar como 

reservatórios para os portadores de cargas fotoinduzidos, prolongando a vida do par e/h+ 

(Subramanian et al., 2004). Os elétrons fotogerados no TiO2 são transferidos para o metal 

e isso continua até que o equilíbrio seja atingido, conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 -  Representação esquemática para estabilização de elétrons fotogerados em um 

nanocompósito semicondutor-metal.

Fonte: Adaptado (Machado et al., 2012)
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A SPR pode ser entendida como uma oscilação coletiva fotoinduzida a partir da 

ressonância dos elétrons de valência, quando as frequências dos elétrons presentes na 

superfície do material oscilam sob a ação da força restauradora dos núcleos (Xie et al., 

2014). A frequência de oscilação depende da densidade eletrônica, da forma e do tamanho 

da distribuição de carga - consequentemente, depende do tamanho e morfologia das 

partículas (Khan et al., 2015).

Zielinska et al. (Zielinska et al., 2010) sintetizaram fotocatalisadores Ag-TiO2 

obtidos em um sistema de microemulsão (água/surfactante AOT/ciclohexano), usando 

diferentes quantidades molares de Ag, entre 1,5 e 8,5%, como percursor, e dois diferentes 

agentes redutores de íons Ag+ (ácido ascórbico e hidrazina), avaliando a atividade 

fotocatalítica dos materiais resultantes, através da decomposição do fenol. A melhora na 

atividade fotocatalítica dos compostos sintetizados foi atribuída à presença de prata, que 

promoveu o aumento na separação dos pares e/h+, e aos efeitos de ressonância dos 

plasmons na superfície.

Como abordado anteriormente, a incorporação de metais que possuem 

propriedade SPR em óxidos semicondutores pode potencializar a atividade fotocatalítica 

desses materiais, favorecendo a absorção de radiação visível e minimizando os efeitos de 

recombinação das cargas fotogeradas (Fu et al., 2016). No entanto, o uso de metais nobres 

não é viável, do ponto de vista econômico, em virtude do seu elevado custo. Deste modo, 

o desenvolvimento de fotocatalisadores contendo em sua superfície metais de baixo custo 

com propriedade SPR, é desejável.

Cheng et al. (Cheng et al., 2016) sintetizaram, por procedimento redox, 

micropartículas de Cu2O nanopartículas (NP) de Cu dispersas em sua superfície, e as 

aplicaram na degradação de poluentes orgânicos. Os espectros de absorção desses 

compostos na região do UV/Vis mostram que as NP de Cu induziram uma SPR em torno 

565 nm. Os autores demonstraram através dos experimentos de degradação, conduzidos 

por irradiação no visível, que a presença de NP de Cu resultou em aumento de 

desempenho na fotodegradação, da ordem de 52% para um dos catalisadores (S10, 

contendo 0,5% de Cu). O limite máximo de desempenho (88%) foi alcançado por um dos 

catalisadores (S40) que continha 10,2% de Cu. Ao estudar a eficiência fotocatalítica dos 

materiais produzidos, por incidência de radiação de comprimento de onda 420 nm, os 

autores confirmaram o importante papel da SPR na melhoria da atividade fotocatalítica.
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1.5. Corantes e sua degradação por fotocatálise heterogênea

Corantes são substâncias utilizadas para conferir cor a produtos como papel, 

alimentos, tecidos, medicamentos, dentre outros, de modo que a coloração não seja 

facilmente alterada pela lavagem, calor, luz ou outros fatores aos quais o material seja 

exposto (Abrahart, 2016). A classificação do corante varia de acordo com sua estrutura 

química, podendo ser antraquinona, azo, triarilmetano, alocianina, carbonila, entre outras, 

e também conforme o material ao qual é aplicado (Khataee e Kasiri, 2010).

A presença de concentrações de corantes nos efluentes, ainda que na forma de 

traços, é sempre indesejável. Isso traz, em geral, problemas graves para a vida aquática, 

afetando processos simbióticos, comprometendo a oxigenação da água, dificultando a 

passagem de luz solar e, consequentemente, reduzindo a atividade fotossintética e 

promovendo também problemas de saúde humana (Khataee e Kasiri, 2010; Marinho et 

al., 2015; Santos et al., 2015a).

Os corantes mais empregados em alimentos industrializados são os obtidos 

artificialmente. Os corantes artificiais são uma classe de aditivos sem valor nutritivo, 

introduzidos nos alimentos e bebidas com o único objetivo de conferir cor. Por esse 

motivo, do ponto de vista da saúde pública, os corantes artificiais em geral não são 

recomendados (Chequer et al., 2013).

No Brasil, pela legislação atual e pela resolução N° 44/CNNPA, de 1977, de 

acordo com o Informe Técnico n°. 68/2015, de 3 de setembro de 2015 da ANVISA, 

permite-se o uso de onze corantes artificiais em produtos alimentícios: amarelo tartrazina 

(CI 19140), amarelo crepúsculo (CI 15985), amaranto (CI 16185), ponceau 4R (CI 

16255), eritrosina (CI 45430), vermelho 40 (CI 16035), azul indigotina (CI 73015), azul 

brilhante FCF (CI 42090), azul patente V (CI 42051), azorrubina (CI 14720) e verde 

rápido (CI 42053) (Anvisa, 2015).

O azo-corante Ponceau 4R (P4R), Figura 4, cujo nome IUPAC é sal trisódico do 

ácido 2-(4-sulfo-1-naftilazo)-2-naftol-6,8-disulfônico, foi o corante escolhido como 

modelo de substrato oxidável. Este corante é empregado na indústria de alimentos para 

dar coloração vermelha aos alimentos. Não é permitido nos Estados Unidos, e na 

Inglaterra seu uso é restrito, em decorrência de estudos relevantes sobre sua toxidade 

(Dossiê corantes, 2009).
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Figura 4 - Estrutura química do corante alimentício Ponceau 4R na forma neutral.

Fonte: (Oliveira et al., 2012)

Estudos prévios têm mostrado que este corante, devido à sua estrutura química, é 

resistente à degradação biológica, dificultando a remoção de cor quando lançados em 

efluentes gerados por indústrias alimentícias. Sendo assim, é necessário desenvolver 

alternativas adequadas ao tratamento dessa classe de poluente (Dossiê corantes, 2009; 

Oliveira et al., 2012).

Neste sentido, na presente Tese foi desenvolvido um estudo sistemático 

envolvendo a síntese e a caracterização de amostras de TiO2 mesoporoso apresentando 

diferentes fases cristalinas, e com modificações superficiais induzidas pela adição de 

cobre. Deste modo, avaliou-se a influência do emprego de diferentes moldes estruturais 

(etilenoglicol, dietielnoglicol e polietilenoglicol) durante a síntese, assim como o efeito 

dos tratamentos térmicos por via convencional ou hidrotérmica (este último envolvendo 

diferentes tempos de tratamento), e de modificações superficiais pela introdução de cobre 

à superfície do óxido, sobre as propriedades estruturais, morfológicas e ópticas, visando 

a obtenção de catalisadores para aplicações em processos fotocatalíticos heterogêneos, 

sob irradiação artificial ou solar.
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2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

O objetivo principal do presente trabalho foi a obtenção de nanopartículas 

mesoporosas de TiO2 com atividade fotocatalítica potencializada, através da otimização 

da rota de síntese empregada (método sol-gel), assim como pela introdução de 

modificações na superfície dessas nanopartículas, pela introdução de cobre.

2.2. Objetivos específicos

• Sintetizar nanopartículas mesoporosas de materiais baseados no dióxido de 

titânio, através da rota de síntese sol-gel, investigando os efeitos de diferentes parâmetros, 

como o uso de diferentes glicóis, tipos de tratamento térmico e tempo de tratamento 

térmico hidrotermal, no sentido de obter óxidos com atividade fotocatalítica melhorada;

• Modificar a superfície do óxido de TiO2 que apresentou o melhor desempenho 

fotocatalítico através da incorporação de cobre, visando ampliar a sua resposta 

fotocatalítica;

• Avaliar a influência dos parâmetros da síntese sobre as propriedades estruturais, 

morfológicas e ópticas dos materiais sintetizados;

• Caracterizar os óxidos sintetizados, empregando diferentes técnicas como análise 

termogravimétrica (TG/DTA), microscopia eletrônica de transmissão (MET), difração de 

raios X (DRX), medidas de área superficial específica BET, espectroscopia de absorção 

na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) e espectroscopia Raman;

• Avaliar os materiais sintetizados quanto à sua atividade fotocatalítica, em escala 

de bancada. O fotocatalisador sintetizado que apresentar o melhor desempenho 

fotocatalítico também terá este parâmetro avaliado por ação de radiação solar, e terá sua 

atividade fotocatalítica comparada à do catalisador comercial TiO2 P25.
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3. Materiais e métodos

Neste capítulo são descritas as metodologias de sínteses para obtenção dos óxidos 

de titânio sintetizados com diferentes glicóis, comparando diferentes métodos de 

tratamentos térmicos (forno tipo mufla e hidrotermal) e a modificação superficial 

realizada com cobre e as técnicas utilizadas para caracterização das amostras de TiO2, sob 

a forma de pó.

3.1. Reagentes

A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados na execução deste trabalho. Todos 

os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.

Tabela 1 - Reagentes químicos utilizados nas sínteses sol-gel do TiO2 puro ou modificado 

com Cu, caracterizações e ensaios fotocatalíticos.

Reagente Pureza (%) Fornecedor

Tetraisopropóxido de titânio P.A 97,0 Sigma-Aldrich

Etileno glicol P.A. 99,5 Vetec

Dietileno glicol P.A. 99,5 Vetec

Polietileno glicol 300 - Fluka

Nitrato de cobre (II), trihidratado 99,0 Sigma-Aldrich

Acetona 99,5 Synth

Etanol 99,5 Vetec

Ponceau 4R 75,0 Sigma-Aldrich

Tartrazina 85,0 Sigma-Aldrich

Reactive Red 120 - Sigma-Aldrich

Sulfato de bário P.A 98,0 Vetec

Ácido Sulfúrico, P.A. 95-99 Vetec

Hidróxido de sódio, P.A. 98,0 Vetec

Ácido clorídrico 37 Vetec
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3.2. Instrumentação

Na Tabela 2 são apresentados os equipamentos utilizados nas sínteses, 

caracterizações e ensaios fotocatalíticos.

Tabela 2 -  Equipamentos utilizados nas sínteses sol-gel do TiO2 puro ou modificado com 
Cu, caracterizações e ensaios fotocatalíticos.

Equipamento Marca Modelo Localização

Estufa de secagem e esterilização Nova Ética 402N LAFOT-CM

Forno mufla Fornitec N1 100 LAFOT-CM

Centrífuga Beckman Coulter ALLEGRA X-22 LAFOT-CM

Agitador magnético Quimis Q261A21 LAFOT-CM

Banho ultrassônico Ultrasonic USC 1400 LAFOT-CM

Banho ultrassônico de ponta SONICS Vibra-Cell VC 505 Eng. Química- UFU

Purificador de água Millipore Elix 05 LAFOT-CM

Balança Analítica OHAUS Explorer LAFOT-CM

pH metro digital Gehaka PG 2000 LAFOT-CM

Espectrofotômetro UV-Vis Shimadzu UV -  1201 LAFOT-CM

Analisador de carbono Shimadzu TOC-
VCPH/CPN

LAFOT-CM

Banho ultratermostático Quimis 0214M2 LAFOT-CM

Analisador Termogravimétrico Shimadzu DTG-60H LM-IQUFU

Difratômetro Shimadzu XRD-6000 LM-IQUFU

Espectrômetro Raman Bruker RFS 100/S NEEM

Equipamento de fisissorção e 
quimissorção

Micromeristic ASAP 2010 CETENE

Microscópico eletrônico de 
transmissão

Jeol. Thermo 

scientific

JEM-2100 LABMIC - UFG

Grade de cobre para microscopia 
CF300 - Cu

Koch Electron 

Microscopy

LAFOT-CM

Radiômetro solar, com detector de 
UVA

Solar Light PMA 2100 LAFOT-CM

Espectrofotômetro de feixe duplo Shimadzu UV -  1650 LABSIN-IQUFU

Reator fotocatalítico em escala de 
laboratório

Vidrolabor LAFOT-CM
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3.3. Síntese de TiO2 empregando método sol-gel modificado com diferentes 
glicóis e diferentes tratamentos térmicos

As amostras de TÍO2 foram sintetizadas através do método sol-gel modificado, 

empregando diferentes glicóis, e tratada termicamente em forno mufla ou em sistema 

hidrotermal (HT).

Para a síntese, foram utilizados três diferentes glicóis (etileno glicol, dietileno 

glicol ou polietileno glicol 300). Como precursor de titânio foi empregado 

tetraisopropóxido de titânio. Na síntese, 50 mL de glicol foram adicionados a 10 mL de 

tetraisopropóxido de titânio, mantidos sob agitação magnética durante 2h à temperatura 

ambiente. Em seguida, 10 mL de água e 90 mL de acetona foram imediatamente vertidas 

nesta solução, a qual foi mantido sob agitação vigorosa a 25°C por 2h. O precipitado 

branco foi separado com auxílio de uma centrífuga (9000 rpm por 20 minutos), seguida 

de lavagem com etanol por várias vezes, seguida de lavagem com água destilada por três 

vezes.

Para os materiais que receberam tratamento térmico em forno tipo mufla, após a 

lavagem, a parte líquida do material centrifugado foi descartada, e o decantado foi levado 

em estufa para secagem a 70°C por um período de 24 horas. Posteriormente, foi 

pulverizado em almofariz de ágata e submetido a análise termogravimétrica (TG/DTA). 

Definida a temperatura de tratamento térmico, o material amorfo foi levado ao formo 

mufla, com a seguinte rampa de temperatura: 30°C a 100°C com taxa de aquecimento de 

10°C min-1; mantido a 100°C por 60 minutos; após este período, a temperatura foi elevada 

a 400°C, com taxa de 10°C min-1, sendo mantido nesta temperatura por 120 minutos.

Para os materiais que receberam tratamento térmico por via hidrotermal, após a 

lavagem e descarte do sobrenadante, o material decantado foi colocado em recipiente de 

Teflon (denominado de copo reacional) e levado ao reator hidrotermal (Figura 5), o qual 

foi mantido em estufa a 200°C por 4 h. Após este tempo, foi seco em estufa por 24 horas, 

a 70°C. É importante frisar que a solução deve preencher no mínimo 90% do volume total 

do copo reacional a fim de obter uma pressão em torno de 13,8 bar.
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Figura 5 - Partes que compõem o sistema de tratamento térmico hidrotermal: (1) reator 

de aço inox; (2) recipiente de Teflon (denominado de copo reacional); (3) tampa de 

Teflon; (4) vedador de Teflon; (5) tampa de acho inox; (6) válvula de segurança e (7) 

parafusos de encaixe.

Ao final de cada síntese, os materiais, tanto os produzidos em mufla quanto no 

sistema hidrotermal, foram resfriados até a temperatura ambiente antes de serem 

pulverizados.

Com a finalidade de estudar a influência do tipo de glicol, as amostras de TiÜ2 

foram sintetizadas utilizando etileno glicol, dietileno glicol ou polietileno glicol 300 como 

moldes estruturais. Na Figura 6 são apresentados os fluxogramas da síntese sol-gel das 

amostras de TiÜ2 envolvendo os dois tratamentos térmicos empregados.

Em uma segunda etapa do trabalho, com o intuito de estudar a influência do tempo 

de tratamento térmico hidrotermal (HT) sobre as propriedades das amostras de TiÜ2 puro, 

6 soluções precursoras com etilenoglicol foram obtidas utilizando os mesmos parâmetros 

de síntese descrito acima, com o tempo de processamento térmico HT de 2, 4, 6, 8, 10 e 

12 horas a 200°C e posteriormente seco em estufa por 24h a 70°C.
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Figura 6 -Fluxograma da síntese do TiO2 puro pelo método sol-gel, empregando: (a) 

Diferentes glicóis e diferentes tratamentos térmicos, e (b) Diferentes tempos de 

tratamento hidrotermal (2 a 12 horas).

(a)
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(b)

Fonte: A autora.

Os fotocatalisadores obtidos pelo método sol-gel modificado com diferentes 

glicóis e diferentes tratamentos térmicos e as condições de síntese, são apresentados na 

Tabela 3.
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Tabela 3 - Fotocatalisadores obtidos, suas condições de síntese e tratamento 

térmico e respectivas nomenclaturas.

Fotocatalisadores

(Nomenclaturas)

Tipo de glicol Tratamento térmico

Etileno

glicol

Dietileno

glicol

Polietileno

glicol

Mufla

(400°C/2h)

Tempo de tratamento 

Hidrotermal 

(200°C)

2h 4h 6h 8h 10h 12h

TÍO2 G1 M

TÍO2 G2 M

TÍO2 G3 M

TÍO2 G1 HT4

TÍO2 G2 HT4

TÍO2 G3 HT4

TÍO2 G1 HT2

TÍO2 G1 HT4

TÍO2 G1 HT6

TÍO2 G1 HT8

TÍO2 G1 HT10

TÍO2 G1HT12

Fonte: A autora.

3.4. Síntese das amostras TÍO2 por fotorredução de cobre na superfície

O fotocatalisador sintetizado que apresentou a melhor eficiência fotocatalítica, 

denominado TiO2G1HT8, cuja síntese foi descrita no item 3.3, foi modificado por 

fotodeposição de cobre na superfície do óxido.

A fotodeposição de cobre na superfície do TiO2G1HT8 foi efetuada por 

incidência de radiação UV, com a finalidade de reduzir o Cu2+ a Cu0. O processo de 

fotorredução ocorreu em suspensão aquosa composta por Cu(NO3)2.3H2O, precursor do 

metal de transição cobre, e o óxido. Em um béquer contendo 10 mL de água destilada 

adicionou-se 13,3, 53,3 ou 133 mg de nitrato de cobre (II) para obter, respectivamente as 

concentrações nominais de 0,5, 2,0 ou 5,0%, de Cu na superfície do TiO2. Posteriormente,
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adicionou-se o fotocatalisador TÍO2GIHT8 submetendo o sistema à agitação magnética 

por 5 minutos, obtendo-se os compósitos denominados Cu 0,5%/TiO2, Cu 2,0%/TiO2 e 

Cu 5,0%/TiO2, identificados por sua cor cinzenta pálida. A fonte de radiação UV foi 

mantida 15 cm de distância do sistema na posição vertical em relação ao béquer. Em todas 

as sínteses, a intensidade luminosa da lâmpada UV foi de 20 W m-2, por 30 minutos. Após 

este período, o óxido resultante foi lavado por 2 vezes com água destilada, com auxílio 

de uma centrífuga (9000 rpm por 20 minutos). O sobrenadante foi descartado e o material 

sólido foi seco em estufa a 70°C por 2 horas. Em seguida, foi pulverizado com auxílio de 

almofariz de ágata. A Figura 7 apresenta o fluxograma da síntese dos compósitos 

Cu/TiO2.

Figura 7 -  Fluxograma da síntese das amostras Cu/TiO2 através do método fotorredução.

Fonte: A autora.
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Os fotocatalisadores obtidos pela modificação superficial com cobre e as 

condições de síntese, são apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Fotocatalisadores obtidos, suas condições de síntese e modificações 

superficiais e respectivas nomenclaturas.

Fotocatalisadores

(Nomenclaturas)

Tipo de glicol Tratamento térmico Modificação 

superficial com Cu

Etileno

glicol

Dietileno

glicol

Polietileno

glicol

Tempo de tratamento 

Hidrotermal 

(200°C)

2h 4h 6h 8h 10h 12h 0,5% 2,0% 5,0%

TÍÜ2 G1HT8

Cu 0,5%/ TiÜ2

Cu 2,0%/ TiÜ2

Cu 5,0%/ TiÜ2

Fonte: A autora.

3.5. Caracterização dos fotocatalisadores

3.5.1. Análise termogravimétrica (TG/DTA)
A análise termogravimétrica é a técnica na qual a mudança da massa de uma

substância é medida em função da temperatura enquanto esta é submetida a um 

aquecimento controlado, à medida que ocorrem processos como desidratação, 

decomposição, oxirredução, dentre outros (Ionashiro, 2004).

A caracterização térmica dos fotocatalisadores foi feita por termogravimetria 

(TG/DTA) empregando um analisador Shimadzu DTG-60H, com precisão de ± 5°C. 

Todas as medidas foram efetuadas em atmosfera de nitrogênio empregando um forno, 

onde as amostras foram adicionadas em cadinho de alumina, com a massa inicial da 

amostra de aproximadamente 10 mg. A razão de aquecimento foi de 10°C min-1, com 

uma varredura de temperatura entre 25 e 600°C.

3.5.2. Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (MET)
A morfologia das amostras (TiÜ2 G1M, TiÜ2 G1HT4, TiÜ2 G2HT4, TiÜ2

G3HT4, TiÜ2 G1HT8 e TiÜ2/Cu 5,0%) foram obtidas com auxílio de Microscópio 

Eletrônico de Transmissão, Jeol, JEM-2100, Thermo scientific. A análise foi realizada no
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Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução (LabMic), na Universidade 

Federal de Goiás. O preparo das amostras foi realizado a partir de suspensões dos pós em 

acetona, e dispersos com auxílio de um ultrassom de ponta, a suspensão foi colocada 

sobre uma grade de cobre e seco ao ar. Os dados de tamanho de partícula foram obtidos 

com o auxílio do software gratuito ImageJ, disponível para aquisição na Internet via: 

https://imagej.nih.gov/ij/.

3.5.3. Difração de raios X (DRX)

A aplicação da técnica de difração de raios X (DRX) no estudo de materiais está 

relacionada principalmente à caracterização da estrutura cristalina, bem como a obtenção 

dos parâmetros de rede, tamanho de cristalito, presença de impurezas, entre outros.

O feixe colimado e monocromático dos raios X incidente sobre um material onde 

os átomos estão arranjados no espaço de maneira periódica, característica das estruturas 

cristalinas. O fenômeno da difração de raios X ocorre nas direções de espalhamento que 

satisfazem a Lei de Bragg:

nÀ = IdsenQ (6)

onde: n é um número inteiro, X é o comprimento de onda da radiação incidente, 0 é o 

ângulo de incidência em relação ao plano considerado e d  é a distância interplanar M/, 

para uma célula cúbica, dada pela equação:

d a
J (h 2 + k 2 + l 2)

(7)

onde a é o parâmetro de rede e h, k e l correspondem aos índices de Miller (Lessing, 

1989).

As medidas de raios X foram realizadas usando um difratômetro XRD-6000 

SHIMADZU, e uma fonte monocromática Cuka (X= 1,54148 Â), no intervalo angular 

compreendido entre 10°< 29 < 90°. O passo para contagem foi de 0,02° e a velocidade de 

varredura de 0,5°. min-1. Como padrão de difração foi utilizado silício cristalino. Os 

difratogramas das amostras sintetizadas foram comparados aos padrões existentes na base 

de dados JCPDS (Anexo A, B e C).
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3.5.4. Método de Refinamento Rietveld

O refinamento dos dados experimentais obtidos no equipamento de DRX pode ser 

feito empregando o método de Rietveld. O Método de Rietveld (Rierveld, 1969) é um 

método de refinamento de estrutura cristalina que faz uso de dados de difração de raios 

X ou nêutrons. É uma ferramenta poderosa e eficaz no estudo de materiais policristalinos, 

que permite obter, simultaneamente, informações e dados sobre a célula unitária, estrutura 

cristalina, tamanho médio de cristalito, análise quantitativa de fases e deformações na 

rede cristalina.

Os parâmetros, tanto de estrutura cristalina, quanto os que estão relacionados com 

as características físicas das amostras e com as características instrumentais, são refinados 

até que se obtenha o melhor ajuste entre o padrão de difração observado e o calculado. 

Os índices x2, Rwp, Rexp, Rb, Rf e S, forncecem subsídios para avaliar a qualidade do 

refinamento:

• x2: indica sobre o andamento do refinamento;

• Rwp: indica se o refinamento está convergindo, sendo que ele diminui se o 

refinamento for bem-sucedido;

• Rexp = é o valor estatisticamente esperado para Rwp;

• Rf: está relacionado com a estrutura cristalina (tipos de átomo, posições e 

deslocamentos atômicos);

• Rb: indica a qualidade do modelo estrutural refinado;

• S: é chamado de goodness o f fit (qualidade do ajuste), deve estar próximo de 1 ao 

final do refinamento, indicando que os cálculos chegaram o mais próximo 

possível dos valores experimentais. É dado pela equação 8:

S
R
R (8)

Os cálculos de refinamento das estruturas cristalinas pelo Método Rietveld foram 

realizados empregando o software “FullProf (Rierveld, 1969). Os ajustes foram 

realizados usando as funções Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt e assimétrica 

divergente axial (Paiva-Santos, 2009).

3.5.5. Área superficial específica (BET)

A análise da área superficial específica dos óxidos sintetizados foi realizada a 

partir da adsorção/dessorção de nitrogênio gasoso, empregando o método Brunauer-

47



Emmett-Teller (BET). Esses ensaios foram realizados com o intuito de avaliar a relação 

entre área e a massa de catalisador. Os ensaios foram conduzidos em um equipamento 

ASAP 2010, marca Micromeristics. Nos ensaios utilizou-se aproximadamente 0,01 g de 

material previamente seco.

A classificação das isotermas e histereses obtidas foi realizada conforme normas 

recomendadas pela IUPAC (International Union o f Pure and Applied Chemistry). De 

acordo com a IUPAC, um sólido pode ser classificado baseado no valor do diâmetro D 

de seus poros como: microporoso (D < 20 Â), mesoporoso (20 Â < D < 500 Â) e 

macroporoso (D > 500 Â) (Gregg e Sing, 1982b).

As características das isotermas de um material são apresentadas na Figura 8. 

Observa-se que isotermas do tipo I são características de materiais microporosos, e tipo 

II de materiais não porosos ou macroporosos. As isotermas do tipo III e IV são típicas de 

materiais em que a interação sólido/gás é fraca, sendo observadas em materiais meso ou 

macroporosos (Gregg e Sing, 1982b).

Figura 8 -  Representação esquemática dos tipos de isotermas de adsorção (Tipo I ao VI), 

conforme classificação da IUPAC.

Fonte: (Gregg e Sing, 1982b).
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O tipo de “loop” de histerese pode ser classificado como tipo H1, característico 

de materiais compostos por aglomerados de partículas esferoidais com estreita 

distribuição de tamanho; H2, observado em sólidos que apresentam uma larga 

distribuição de tamanho de poros e partículas; H3 e H4, observados em sólidos 

mesoporosos formados por aglomerados de partículas primárias (Horikawa et al., 2011). 

Na Figura 9 são apresentados os tipos de “loop” de histerese, de acordo com classificação 

da IUPAC.

Figura 9 - Representação esquemática dos tipos de “loops” de histereses, conforme 

classificação da IUPAC.

Fonte: (Gregg e Sing, 1982a)
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O método de integração numérica de Barret, Joyner e Halenda, BJH (Barrett et 

al., 1951) foi escolhido para a estimativa do volume, Vporo. Assim, a porosidade, PR, foi 

determinada a partir da equação 9:

PR poro

f V
1 + poro

V d )

(9)

Onde ô é o peso específico (para o TÍO2 anatase, ô = 3,893 g cm-3).

3.5.6. Espectroscopia Raman

Na medida de espectroscopia Raman, foi utilizado um espectrômetro Bruker, 

modelo RFS 100/S. Como fonte de excitação, foi empregado um laser de 1064 nm, com 

potência nominal de 100 mW. As medidas foram realizadas entre 100 e 1000 cm-1, com 

resolução espectral de 4 cm-1.

3.5.7. Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível (UV-Vis)
As medidas por espectroscopia de absorção na região do UV-Vis foram realizadas 

com o objetivo de estimar o valor da energia do bandgap (Egap) das amostras sintetizadas. 

Os espectros de reflectância óptica foram obtidos com o auxílio de um espectrofotômetro 

de feixe duplo Shimadzu, modelo UV-1650, utilizando sulfato de bário como referência. 

Os espectros foram coletados à temperatura ambiente, no intervalo de 200 a 800 nm.

Os espectros obtidos foram convertidos para expressar a relação entre a função 

Kubelka-Munk e a energia incidente, Equação 10 (Liu e Li, 2012).

F (R) = (1 ~ R)2 -  -  (10)
2R 5

Onde R é a reflectância difusa absoluta do feixe, e F(R) é a função de Kubelka-Munk 

(Patterson et al., 1977). Os coeficientes k e 5 são, respectivamente, os coeficientes de 

absorção e de espalhamento da amostra analisada. Como 5 varia de forma muito lenta 

(Liu e Li, 2012), F(R) fornece uma boa representação do espectro de absorção do material.

Com base em metodologia proposta por (Liu e Li, 2012), foram obtidos gráficos 

da relação entre F(R) e a energia dos fótons incidentes, expressa em elétrons-volt (eV). A 

determinação do valor da Egap foi realizada aplicando na Equação 10 os dados obtidos no
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espectro de reflectância da amostra de interesse, Figura 10. A partir da curva obtida no 

gráfico F(R) versus energia do fóton (hv) foi realizado um ajuste linear com base na 

extrapolação de uma reta que tangencia a curva. Desta forma, o ponto em que a reta 

intercepta o eixo das abscissas (energia do fóton) indica o valor de Egap, como mostra a 

Figura 10(b).

Figura 10 - (a) Espectro de reflectância difusa na região do UV-Vis e (b) Gráfico 

derivado do espectro de reflectância difusa (Função de Kubelka-Munk), usado na 

determinação do valor de Egap de uma amostra comercial TiÜ2 P25 na forma de pó.

3.5.8. Ensaios Fotocatalíticos: Sistemas e experimentos de fotodegradação

3.5.8.I. Ensaios fotocatalíticos em escala de bancada

Os ensaios foram realizados utilizando 100 mg L"1 de fotocatalisador e uma 

concentração de corante equivalente a 12,0 mg L"1 de carbono orgânico dissolvido 

(Tabela 5) (Oliveira et al., 2012).

Tabela 5 - Concentração de corante equivalente a 12,0 mg.L-1 de COD.

Corante Ponceau 4R Tartrazina* Reactive Red 120*

Concentração (mg.L-1) 31,2 42,5 43,5

*Usados somente nos ensaios com o fotocatalisador puro que apresentou o melhor desempenho 

fotocatalítico
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Os ensaios fotocatalíticos foram realizados em escala de bancada, usando um 

reator anular de vidro borossilicato. O reator possui as seguintes dimensões: diâmetro 

externo de 6,68 cm, diâmetro interno de 4,44 cm, com interior oco, onde é inserida a 

lâmpada. Possui um volume útil de 280 mL e altura de 23 cm (Figura 11). O sistema 

fotocatalítico utiliza uma bomba com vazão 0,142 m3 h-1 para promover a recirculação do 

efluente. O efluente passa por uma camisa de resfriamento, e em seguida retorna ao 

reservatório para iniciar um novo ciclo. O reservatório possui capacidade de até 6 L de 

efluente. Embora, devido ao volume do reator, o tempo de experimento não corresponda 

ao tempo irradiado, o sistema foi projetado para que o efluente fosse exposto o máximo 

possível à luz.

Figura 11 -  Visão geral do reator fotoquímico empregado nos ensaios fotocatalíticos 

efetuados em escala de laboratório.

Fonte: A autora.

Como fonte de irradiação, foi utilizada uma lâmpada de vapor de mercúrio de alta 

pressão (HP) de 400 W, com fluxo fotônico igual a 3,3 x 10-6 Einstein s-1 (Machado et 

al., 2008).

No reator em escala de bancada foi utilizado um volume fixo de 4 L de efluente. 

As soluções foram preparadas em balões volumétricos de 2,00 L. Um balão foi 

empregado para preparar a suspensão contendo o fotocatalisador, e outro para o preparo 

da solução de corante. Essas soluções foram homogeneizadas em banho ultrassônico por 

5 minutos, enquanto que as suspensões contendo os fotocatalisadores foram 

homogeneizadas em ultrassom por 30 minutos. Estas foram, em seguida, transferidas para 

o reservatório do reator. A mistura foi deixada circulando por mais 5 minutos, sem
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irradiação, para garantir a homogeneidade da suspensão. Ainda para garantir a 

homogeneidade da suspensão aquosa, um agitador foi adaptado ao reservatório.

As soluções contendo P4R e o fotocatalisador foram preparadas imediatamente 

antes de cada experimento.

O tempo de reação foi limitado em 140 minutos, sendo que a cada 20 minutos de 

reação, alíquotas foram retiradas e filtradas através de filtros com 0,45 pm de porosidade. 

As alíquotas coletadas foram, em seguida, submetidas a medidas espectrofotométricas 

(espectrofotômetro SHIMADZU, modelo 1650PC) e de carbono orgânico dissolvido - 

COD (TOC-VCPH/CPN SHIMADZU).

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, e os gráficos gerados foram 

plotados a partir da média dos valores obtidos.

3.5.8.2. Ensaios fotocatalíticos empregando radiação solar

Os ensaios fotocatalíticos utilizando radiação solar foram realizados com 

alíquotas de 50 mL da mistura contendo o fotocatalisador e o corante, em condições 

similares às aplicadas nos experimentos em escala de bancada. Essas alíquotas foram 

irradiadas em placas de Petri fechadas, com diâmetro de 8,5 cm e altura de 1,5 cm, sendo 

uma placa para cada dose de radiação UVA acumulada. Foram realizados experimentos 

com e sem agitação, porém como não foram observadas diferenças significativas nos 

valores de mineralização. Todos os experimentos posteriores foram realizados sem 

agitação.

Um radiômetro Solar Light, com detector de UVA modelo PMA 2100 foi 

utilizado no monitoramento da radiação incidente. A dose máxima acumulada foi de 600 

kJ m-2 por conjunto de experimentos. O monitoramento da dose de radiação UVA 

acumulada permite a reprodutibilidade dos experimentos em diferentes latitudes 

(Machado et al., 2008).
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4. Resultados e discussão

Nesta seção são apresentados e discutidos os resultados das caracterizações 

estruturais, morfológicas e ópticas das amostras de TiO2 sintetizadas via método sol-gel 

modificado, empregando diferentes glicóis. Avaliou-se a influência dos diferentes glicóis 

(etilenoglicol, dietilenoglicol e polietilenoglicol), tipo de tratamento térmico (forno 

convencional e hidrotermal) e do tempo de tratamento térmico hidrotermal. O 

fotocatalisador que apresentou o melhor desempenho fotocatalítico testado para a 

degradação do corante Ponceau 4R foi modificado na superfície com uso de cobre. 

Finalmente, a atividade fotocatalítica dos óxidos sintetizados foi avaliada na degradação 

de um corante em fotocatálise solar.

4.1. Síntese TiO2 via sol-gel modificado, na presença de diferentes glicóis, com 

tratamentos térmicos via forno mufla ou hidrotermal

4.1.1. Análise termogravimétrica

Com a finalidade de determinar as melhores condições de tratamento térmico, 

avaliar as temperaturas de transição de fase e a estabilidade térmica dos óxidos 

sintetizados, foram realizadas análises térmicas TG/DTA. Inicialmente, o material 

sintetizado encontra-se amorfo e para que a cinética de transição de fase seja acelerada, é 

necessário fornecer energia (Ionashiro, 2004; Corcione e Frigione, 2012; Alamgir et al., 

2015; Anton e Braga, 2015).

Na Figura 12 (a - c), são apresentadas as variações de massa em função da 

temperatura, para os óxidos sintetizados, durante a realização das análises 

termogravimétricas. Os principais eventos de perda de massa nestes materiais ocorreram 

entre 41°C e aproximadamente 482°C. Uma perda de aproximadamente 23, 53 e 45% da 

massa inicial foi observada, respectivamente para o TiO2G1, TiO2G2 e o TiO2G3, 

permanecendo a massa constante posteriormente.

As curvas TG indicam, para todas as amostras, estágios diferentes para a perda de 

massa. O primeiro estágio está relacionado à dessorção de água fisicamente adsorvida, 

ainda presente na amostra. O segundo estágio de perda de massa deve-se à perda de água
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e espécies quimissorvidas, grupos de solventes orgânicos, como a acetona e fragmentos 

dos glicóis empregados (Nagaveni et al., 2004; Delekar et al., 2012). O vapor de água é 

formado por condensação de grupos Ti-OH (Campostrini et al., 2003), de acordo com a 

seguinte equação:

Ti-OH + HO-Ti - >  Ti-O-Ti + H2O (11)

No terceiro estágio, a perda de massa é menor e está associado à conversão de 

Ti(OH)4 em TiO2, indicando início da organização estrutural do sistema. Um quarto 

estágio é observado para a amostra TiO2 G3, provavelmente relacionado à perda de massa 

ainda pela decomposição de matéria orgânica (Delekar et al., 2012).

Figura 12 -  Curvas termogravimétrica dos óxidos sintetizados pelo método sol-gel 

modificado com diferentes glicóis: (a) TiO2 G1, (b) TiO2 G2 e (c) TiO2 G3, sem 

tratamento térmico.

Fonte: A autora.
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A análise por DTA permite acompanhar os efeitos de calor associados com as 

alterações físicas e químicas da amostra, tais como transição de fase, desidratação, 

decomposição, processo de oxirredução, entre outros, capazes de causar variações de 

calor (Ionashiro, 2004; Alamgir et al., 2015). Nas Figuras 12 a-c também são 

apresentados as análises por DTA. A presença de picos a aproximadamente 41°C está 

relacionada à dessorção da água adsorvida na superfície. Segundo Viana et al. (Viana et 

al., 2010), a perda de água estrutural de formação do TiO2 cristalino ocorre em eventos 

térmicos a 228°C, 318°C e 312°C. Os eventos a aproximadamente 428°C, 455°C e 482°C, 

respectivamente para o TiO2 G1, TiO2 G2 e TiO2 G3, são exotérmicos e relacionam-se à 

organização do sistema, que induzirá possivelmente a formação da anatase. Este evento 

ocorre a temperaturas maiores para o TiO2 G3, pois o polietileno glicol, por apresentar 

maior cadeia hidrofóbica em sua estrutura, tende a promover uma maior desordem 

estrutural, necessitando em virtude disso, de maior energia para a organização do sistema 

(Delekar et al., 2012). Dessa maneira, a partir dos resultados de TG/DTA, optou-se por 

utilizar a temperatura de 400°C para a calcinação em forno mufla das amostras em estado 

amorfo, por um tempo de 2 h, baseando-se em dados da literatura (Borges, 2015).

O tratamento térmico por via hidrotermal foi efetuado na temperatura de 200°C, 

visto que a estufa em que o reator é inserido possui uma faixa de trabalho de 50°C a 

200°C, não sendo possível exceder este limite de temperatura. Neste método, com o 

aquecimento do reator, calor é transferido para o óxido que está sendo processado. 

Associado à elevação da temperatura, tem-se o aumento da pressão no interior do reator, 

acelerando a transição de fases, dando origem às fases desejadas, conforme será visto nos 

dados de DRX e espectroscopia Raman.

4.1.2. Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRMET)

Os óxidos tratados termicamente em forno mufla e por via hidrotermal são 

constituídos por aglomerados de nanopartículas aproximadamente esféricas, tal como 

visualizado nas imagens de HRMET, Figura 13 (a, c, e, g). Os tamanhos médios 

estimados, a partir das imagens em alta resolução Figura 13 (b, d, f, h) são 10 nm, 2 nm, 

3 nm e 4 nm, respectivamente para os óxidos TiO2 G1M, TiO2 G1HT4, TiO2 G2HT4 e 

TiO2 G3HT4.
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As amostras constituem-se de muitos nanocristalitos, às vezes combinados em 

aglomerados maiores, dando origem a estruturas mesoporosas. Uma possível causa para 

a formação de aglomerados é o tipo de tratamento térmico, o que no caso do 

processamento mufla foi mais pronunciado.

A amostra calcinada em forno mufla (TiO2 G1M) apresentou o maior tamanho de 

partícula. Isso ocorre devido ao processo de coalescência por difusão de partículas 

menores (mais instáveis), visto que essas amostras são primeiramente tratadas em estufa 

para a obtenção dos pós, e depois submetidas a aquecimento em forno mufla. Com isso, 

um processo de coalescência deve ocorrer nos contornos das partículas, dando origem a 

partículas maiores, além de favorecer a formação de aglomerados.

A formação de partículas menores foi observada após o tratamento hidrotermal, o 

que tende a resultar em partículas com maiores áreas superficiais, o que favorece o 

emprego desses óxidos em processos fotocatalíticos.

A nucleação das partículas deve ocorrer segundo processo conhecido como 

Maturação de Ostwald (Li e Zeng, 2007). Este processo consiste na redissolução das 

partículas pequenas, em suspensão, seguida da formação de partículas com massas 

maiores, e deposição desses materiais, minimizando a área interfacial, de modo que o 

material resultante atinja uma condição de maior estabilidade termodinâmica. O 

mecanismo de crescimento dos nanomateriais é de grande importância, pois o controle 

do tamanho e da morfologia pode levar a diferentes propriedades e aplicações destes 

materiais (Ohno et al., 2001).

Das imagens tem-se que o uso de diferentes glicóis na síntese influenciou no 

tamanho das partículas, devido ao aumento da cadeia carbônica (G1 < G2 < G3), que 

resultou em partículas ligeiramente maiores.

As imagens das nanopartículas em alta resolução indicam elevada cristalinidade, 

principalmente para amostras tratada termicamente em forno mufla (TiO2 G1M). Os 

espaçamentos para todas as amostras foram estimados em 0,35 nm, correspondendo ao 

plano (101) da fase cristalina anatase, indicando que este é o plano preferencial de 

crescimento das nanopartículas, e indicado na literatura como a face termodinamicamente 

mais estável do polimorfo anatase (Wu et al., 2010).

A presença de planos cristalográficos referente a fase cristalina broquita e rutilo 

não foram verificadas nas imagens HRTEM. No caso da broquita, o espaçamento entre 

os planos cristalográficos de 0,38 nm, que corresponde aos planos (120) e (111) é muito 

próximo ao espaçamento da anatase (0,35 nm) (Kobayashi et al., 2007; Di Paola et al.,
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2013), causando ambiguidade, estes planos, na presença de maior conteúdo de anatase 

são sobrepostos pelo plano (101). O espaçamento entre os planos cristalográficos de 0,29 

nm da broquita do plano (121) não foram encontrados.

Figura 13 -  Imagens de MET das amostras de TiO2 sintetizadas pelo método sol-gel 

modificado: (a) TiO2 G1M; (c) TiO2 G1HT4, (e) TiO2 G2HT4 e g) TiO2 G3HT4. Imagens 

MET de alta resolução: (b) TiO2 G1M; (d) TiO2 G1HT4, (f) TiO2 G2HT4 e h) TiO2 

G3HT4
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Fonte: A autora.

4.1.3. Difração de raios X

A identificação da estrutura cristalina e da fase referente aos óxidos sintetizados 

na presença de diferentes glicóis e tratados termicamente por mufla e por via hidrotermal, 

foi obtida comparando-se os dados experimentais com as fichas cristalográficas JCPDS 

21-1272 (anatase), 29-1360 (Broquita) e 21-1276 (rutilo) (Anexo A, B e C).

Os difratogramas dos produtos obtidos sob diferentes condições de síntese e 

processamento térmico são apresentados na Figura 14. Os padrões de DRX evidenciam a 

predominância da fase cristalina anatase para as amostras submetidas ao tratamento 

térmico por mufla (400°C/2h). No caso do processamento hidrotermal a 200 °C por 4h, 

observou-se a presença das fases cristalinas anatase e traços de broquita, confirmada pela 

presença dos picos em 29 igual a 25,38° (101) e 30,80° (121), respectivamente. No 

entanto, para a interpretação dos difratogramas é necessário considerar que o plano 

cristalográfico (101) do pico de difração da anatase sobrepõe-se com os planos 

cristalográficos (120) e (111) referentes à broquita, em 29 igual a 25,34° e 25,69°, 

respectivamente (Di Paola et al., 2013). Sob as condições de tratamento a que foram 

submetidos esses materiais, não foi observada a formação da fase rutilo. A formação da 

fase broquita foi provavelmente um fator crucial na inibição da transformação de anatase 

em rutilo.
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Figura 14 - Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas pelo método sol-gel 

usando diferentes glicóis, para os óxidos tratados termicamente por via hidrotermal (4h a 

200°C, P = 13,8 bar): (a) TiÜ2 G1HT4; (b) TiÜ2 G2HT4 e (c) TiÜ2 G3HT4, e usando 

mufla: (d) TiÜ2 G1M; (e) TiÜ2 G2M e (f) TiÜ2 G3M.

As fases anatase e broquita predominam em todos os óxidos submetidos ao 

tratamento hidrotermal, independentemente do tipo de glicol utilizado. Estudos anteriores 

relatam que as fases anatase, broquita e rutilo podem ser geradas por tratamento 

hidrotérmico do TiÜ2 amorfo a temperaturas definidas e uso de reagentes apropriados 

(Reyes-Coronado et al., 2008). É reportada na literatura (Luis et al., 2011) a coexistência 

das fases anatase e broquita para TiÜ2 tratado por via hidrotermal a baixas temperaturas. 

Em temperaturas menores que 600°C, esse tipo de tratamento pode retardar a formação 

da fase rutilo. Ü aparecimento da fase broquita em amostras de TiÜ2 preparados pelo 

método hidrotermal está apoiado em estudos anteriores realizados por Lin et al. (Lin et 

al., 2012), onde é relatada a síntese de broquita sob diferentes condições de síntese.
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Li et al. (Li et al., 2007) verificaram que a formação seletiva de diferentes fases 

de polimorfos de TiÜ2 é fortemente dependente das características físico-químicas do 

sistema, como tipo de precursores, aditivos seletivos de fase, temperatura e tempo de 

tratamento hidrotermal.

Cihlar et al. (Cihlar et al., 2015) observaram a formação de nanopartículas de TiÜ2 

com as fases anatase e broquita por hidrólise e (poli) condensação de complexos solúveis 

de titânio sob condições hidrotermais leves, obtendo compostos eficientes para a 

produção fotocatalítica de hidrogênio.

A única amostra calcinada em forno mufla que apresentou a presença de traços da 

fase broquita foi a TiÜ2 G3M. Isto pode ser devido ao aumento do grau de polimerização, 

visto que polietilenoglicol foi utilizado na síntese. Este reagente apresenta uma cadeia 

carbônica maior que a dos demais, desorganizando o sistema e introduzindo defeitos que 

resultam na fase secundária.

Ü tamanho dos cristalitos foi estimado usando a equação de Scherrer (Lessing, 

1989), Equação 12, a qual relaciona o alargamento ocasionado nas linhas de difração com 

a diminuição do tamanho dos cristalitos,

TC kA

P cos^hu
(12)

Ünde:

TC é o tamanho médio do cristalito;

À é o comprimento de onda da radiação eletromagnética aplicada do cobre (Ka) igual a 

1,54060 Â;

k é um fator de forma. É um número adimensional, com valor típico de cerca de 0,9, 

variando com a forma do cristalito. No caso, usou-se k = 0,94, considerando forma 

esférica.

d é o ângulo de difração de Bragg;

p  é a relação da largura à meia altura do pico em 29 igual a 25,38° (101) de intensidade 

100%, corrigida pela Equação 13:

P  2= (FHWMamostra) 2 -  (FHWMpadrão)2 (13)

Em que FHWMamostra é a largura à meia altura do pico difratado da amostra, com 

intensidade 100%, e FHWMpadrão é a largura à meia altura de um padrão, no caso SiÜ2.
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Os valores do tamanho de cristalito estimados para a fase anatase, são 5,88, 6,17, 

6,16, 17,6, 12,8 e 10,9 nm, respectivamente para TÍO2 G1HT4, TÍO2 G2HT4, TÍO2 

G3HT4, TiO2 G1M, TiO2 G2M e TiO2 G3M. Tais valores estão coerentes com os obtidos 

por cálculos de tamanho de partículas, realizados a partir do uso de informações obtidas 

com a aplicação da técnica de MET (item 4.1.2). Como para nanopartículas, a 

aproximação feita pela equação de Scherrer é insuficiente para fornecer a distribuição de 

tamanho médio real devido à ausência de periodicidade translacional, a análise por DRX 

fornece informações acerca do grau de ordem-desordem estrutural de longo alcance, 

enquanto que a técnica de MET fornece informações de curto alcance.

Para compostos tratados termicamente pelo método hidrotermal, observa-se picos 

mais alargados (Kim e Kwak, 2007). A largura e definição dos picos de difração está 

relacionada à cristalinidade do material e tamanho de cristalito (Abazari et al., 2014). 

Neste caso, o alargamento observado para os picos está relacionado à diminuição do 

tamanho de cristalito, conforme observados nos valores estimados (Abazari et al., 2014).

O tipo de glicol utilizado não ocasionou alterações significativas sobre o tamanho 

de cristalito para as amostras tratadas por via hidrotermal, enquanto que o uso de 

polietilenoglicol levou à diminuição do tamanho de cristalito quanto comparado com as 

amostras calcinadas via forno mufla (Mutuma et al., 2015). Isto ocorre devido às 

distorções na rede cristalina com a presença de uma fase secundária (broquita), o que 

acarreta em tensionamento da rede cristalina, limitando o crescimento.

4.1.4. Refinamento usando o método de Rietveld

Com a aplicação do método de Rietveld, tornou-se possível a utilização de 

medidas de difração de amostras policristalinas na determinação de estruturas. Neste 

método, os parâmetros tanto da estrutura cristalina quanto os relacionados às 

características físicas das amostras e com as características instrumentais, são refinados 

até que se obtenha o melhor ajuste entre o padrão de difração observado e o calculado 

(Bose et al., 2003; Pradhan e Dutta, 2005; Paiva-Santos, 2009).

As estruturas cristalinas usadas como ponto de partida para o refinamento foram 

as fichas cristalinas (cif) da anatase e broquita, ICSD-94566 e ICSD-189319, 

respectivamente. Os gráficos finais obtidos no refinamento são apresentados na Figura 

15.
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No decorrer do refinamento, observou-se uma diminuição nos valores dos índices 

X2, Rb, Rf e S. Valores de S próximos a 1 evidenciam a convergência do refinamento, ou 

seja, o fator de qualidade da análise. Na Tabela 6 estão os índices de qualidade do 

refinamento e os valores dos parâmetros estruturais das estrutras cristalinas em estudo.

Figura 15 - Gráficos finais obtidos por refinamento Rietveld aplicado aos difratogramas 

de raios X, obtidos para os fotocatalisadores: a) TiÜ2 G1HT4, b) TiÜ2 G1M, c) TiÜ2

G2HT4, d) TÍO2G2M, e) TÍO2 G3HT4, f) TÍO2 G3M.
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Tabela 6 - Parâmetros obtidos para os óxidos sintetizados, a partir da análise de Rietveld, 

juntamente com os seus desvios padrão. As letras A e B referem-se, respectivamente, à

anatase e à broquita.

Parâmetros TiOi TiOi TiO2 TiO2 G1M TiO2 G2M TiO2 G3M
G1HT4 G2HT4 G3HT4

S 1,40 1,47 1,42 1,36 1,40 1,33

X2 1,98 2,17 2,01 1,84 1,96 1,78

Volume (Â3) 136,553 136,586 136,020 136,232(A) 136,109 136,113 (A)
(A) (A) (A) (A)

261,799 (B)
278,841 259,931 259,802

(B) (B) (B)

Composição 81,40(A) 80,08(A) 79,49(A) 100,00 (A) 100,00 (A) 82,53(A)
da fase (%) 18,60(b ) 19,92(b ) 20,51(b ) 17,47(b )

Cristalinidade 65,21 65,76 64,99 71,72 69,86 69,31
(%)
Rb 1,58 (A) 2,51 (A) 1,89 (A) 1,21 2,36 1,16 (A)

3,58 (B) 3,55 (B) 4,17 (B) 2,22 (B)

Rf 0,997 1,39 (A) 1,30 (A) 0,993 2,11 0,949 (A)
(A)

1,96(B) 2,63 (B) 1,07 (B)
1,27 (B)

Deformação 72,19 123,38 137,38 30,45 32,14 75,72 (0,00)
(%) (0,02) (0,09) (0,08) (0,01) (0,01) (A)

(A) (A) (A)
505,44

221,08 71,38 (0,47) (B)
(0,25) (0,07)

(B) (B)

Parâmetros de 
rede para 

fase de anatase
a (3.782)* 3,7905 3,7898 3,7920 3,7856 3,7855 3,7859
b (3.782)* 3,7905 3,7898 3,7920 3,7856 3,7855 3,7859
c (9.502)* 9,5042 9,5069 9,4593 9,5065 9,4979 9,4966

* Valores padrão (Diebold, 2003).

A partir dos dados quantitativos fornecidos pelo refinamento, confirma-se a maior 

presença de fase broquita nas amostras tratadas termicamente por via hidrotermal. Além
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disso, observa-se que a percentagem da fase broquita se mantém praticamente constante 

mesmo com o uso de diferentes glicóis no processo de síntese. Nesses materiais, a 

deformação da fase anatase aumenta em decorrência do aumento na proporção da fase 

broquita (Kandiel et al., 2013).

Já para os materiais preparados com tratamento térmico em forno mufla, verifica- 

se que o uso de diferentes glicóis leva a maiores deformações apenas para a amostra TiO2 

G3M, devido ao uso de polietileno glicol, ocasionando a formação de 17,47% de fase 

broquita, o que não é observado para demais amostras calcinadas em mufla.

Os parâmetros de rede obtidos indicam uma estrutura mais distorcida para as 

amostras TiO2 G3HT4 e TiO2 G3M, especialmente no eixo c. Isto ocorre devido às 

deformações causadas na estrutura cristalina da anatase pelo uso do polietileno glicol.

Uma pequena variação no volume de célula foi observada para os 

fotocatalisadores sintetizados, devido à presença da fase broquita.

Mediante o tipo de tratamento térmico, o aumento da temperatura de calcinação 

ocasiona um aumento no tamanho de cristalito das amostras, e, por conseguinte, um 

aumento de cristalinidade, conforme verificado também pela análise das imagens de MET 

de alta resolução.

A única desvantagem do método de síntese proposto neste trabalho é sua 

incapacidade de produzir cristais de TiO2 puros, o que pode limitar algumas aplicações 

para os pós obtidos. No entanto, em fotocatálise heterogênea e conversão de energia solar, 

materiais com fases mistas ou semicondutores de óxidos metálicos binários tais como 

TiO2-SiO2-TiO2 e ZrO2 são menos suscetíveis a uma recombinação rápida dos pares 

elétron-buraco e, por isso devem possuir melhores propriedades fotocatalíticas 

(Murakami et al., 2007; Shao et al., 2013; Tay et al., 2013; Patrocinio et al., 2015).

4.1.5. Propriedades texturais

A área superficial específica influência nos processos de fotocatálise heterogênea, 

já que semicondutores com maiores áreas superficiais tendem a apresentar uma melhor 

resposta fotocatalítica devido a maior probabilidade de sítios ativos por m2, permitindo 

um melhor aproveitamento dos fótons emitidos pela fonte de radiação. É válido destacar 

que a área superficial não é o único parâmetro que influencia na eficiência de um processo 

fotocatalítico, sendo outros fatores determinantes, como a fase cristalina, tamanho das 

partículas, grau de cristalinidade, solubilidade em água e valor da energia de band gap,
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que em conjunto com a área superficial determinam a produção dos pares elétron-buraco, 

os processos de adsorção/dessorção superficial e, por conseguinte, os processos de 

oxirredução (Saif et al., 2012).

As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio (N2) são apresentadas na Figura 

16. Estas, foram classificadas de acordo com as normas da IUPAC (Figura 8), sendo tipo 

III as amostras TiO2 G1M e TiO2 G2M, enquanto que as demais apresentaram um perfil 

do tipo IV, característico de mesoporos com forte e fraca afinidade e com diâmetro médio 

de poros entre 2 e 50 nm (Gregg e Sing, 1982a), o que é confirmado pelos dados de 

porosidade na Tabela 7. Além disso, observa-se nestas amostras a existência de um 

pequeno “loop” de histerese do tipo H3 e H4, característico de sólidos mesoporosos 

formados por partículas aglomeradas ou agregadas, que originam estruturas 

tridimensionais como as apresentadas na Figura 16 (Condon, 2006; Machado et al., 2015).

A presença da fase broquita influenciou no perfil da isoterma de 

adsorção/dessorção, como verificado pelos valores estimados com o método Rietveld. As 

amostras TiO2 G1M e TiO2 G2M apresentam 100% de fase anatase, e são classificadas 

como tipo III, segundo as normas da IUPAC. A presença de broquita nas amostras 

tratadas termicamente via hidrotermal, e as na presença de polietilenoglicol em forno 

mufla, altera o perfil da isoterma para o tipo IV. Além disso, a presença de broquita 

acarreta na diminuição dos diâmetros médios dos poros. Em outras palavras, a presença 

de defeitos estruturais influencia na capacidade de adsorção e na porosidade do material.

As isotermas são divididas em três partes, monocamada, multicamada e 

condensação capilar (Gregg e Sing, 1982b). Quanto menor a inclinação da multicamada, 

mais homogênea é a distribuição do tamanho de poros. Dessa maneira, pode-se afirmar 

que as amostras calcinadas em forno mufla apresentam uma maior homogeneidade na 

distribuição dos poros. Por outro lado, as tratadas por via hidrotermal apresentam 

inclinações muito fortes, sugerindo heterogeneidade na distribuição do tamanho dos 

poros.
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Fonte: A autora.

Figura 16 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2(g) para os óxidos: a) TÍO2 G1HT4, 

b) TÍO2 G2HT4, c) TÍO2 G3HT4, d) TÍO2 G1M, e) TÍO2 G2M e f) TÍO2 G3M.
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Tabela 7 - Parâmetros texturais obtidos para os óxidos sintetizados por via sol-gel.

Fotocatalisador Área superficial
(m2 g-1)

Porosidade
(%)

Volume de 
poro 

(cm3 g-1)

Diâmetro 
médio de poro

(A)

TiO2 G1HT4 240,0 ± 4,7 30,63 0,33 44

TiO2 G2HT4 158,5 ± 2,9 27,78 0,30 59

TiO2 G3HT4 161,2 ± 2,4 25,09 0,27 51

TiO2 G1M 51,8 ± 2,2 12,43 0,13 79

TiO2 G2M 90,4 ± 2,3 12,29 0,13 70

TiO2 G3M 74,6 ± 1,8 14,06 0,14 57

Os óxidos submetidos ao tratamento hidrotermal apresentam maior área específica 

e estrutura porosa, o que deve resultar em amostras mais adequadas para aplicações de 

fotocatálise heterogênea (Ahn et al., 2013; Mutuma et al., 2015).

Em relação à área superficial BET, a amostra TiO2 G1HT4 apresentou um valor 

de 240,0 m2.g-1, um valor muito elevado na comparação com os demais óxidos. A amostra 

TiO2 G1M, também sintetizada na presença de etilenoglicol, apresentou um valor de 

51,82 m2 g-1.

As amostras que apresentaram menores tamanhos médios de cristalito e tamanhos 

médios de partículas, TiO2 G1HT4, TiO2 G2HT4 e TiO2 G3HT4, estimados pela equação 

de Scherrer (equação 12, pág. 61) e pela análise das imagens de MET, respectivamente, 

mostraram uma relação inversamente proporcional à área superficial, sugerindo que estas 

amostras têm as maiores áreas BET.

Quando comparado o tipo de glicol utilizado na síntese com tratamento térmico 

hidrotermal, o emprego do etilenoglicol resultou em materiais com maiores áreas 

superficiais. Isso muito provavelmente se deve à maior semelhança entre sua estrutura e 

a do tetraisopropóxido de titânio, favorecendo a dispersão dos centros de titânio na 

hidrólise, o que explica a precipitação de longo prazo, que favorece a adesão dos centros 

dispersos, convergindo para a formação de TiO2 com maior área superficial. Isso não 

ocorre para as amostras submetidas a tratamento térmico empregando forno mufla, 

provavelmente devido a um efeito mais efetivo de coalescência das partículas.
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Com o tratamento térmico em mufla, as áreas superficiais e volumes de poros das 

amostras sintetizadas na presença de diferentes glicóis foram reduzidos. Estes resultados 

são corroborados pelas análises de MET e DRX, visto que há um aumento na 

cristalinidade e os mesmos apresentam maiores tamanho de partículas e de cristalitos.

Na Tabela 7 verifica-se também que o aumento da temperatura de calcinação, no 

tratamento em mufla, promove uma sinterização dos poros, o que leva a uma diminuição 

nos volumes totais de poros, com um aumento no diâmetro médio dos mesmos e 

diminuição da área superficial.

A influência mais significativa sobre a área superficial foi em relação ao tipo de 

tratamento térmico e não ao tipo de glicol utilizado.

Consta na literatura que a área superficial diminui com o aumento da temperatura 

de calcinação. He et al. (He et al., 2014) relataram que nanopartículas de TiO2 calcinadas 

a 250 e 650°C tiveram valores de área BET de 56,2 e 28,9 m2 g-1, respectivamente. Khan 

et al. (Khan et al., 2010), utilizando o método BET para a estimativa da área superficial 

de nanopartículas de TiO2, obtiveram valores de 80,1 m2 g-1 após calcinação a 400°C e 

38,0 m2.g-1 em 600°C. Wang et al. (Wang et al., 2011) através da análise BET obtiveram 

valores de 289,7 m2 g-1 e 196,3 m2 g-1 e para nanopartículas de TiO2 submetidas a 

calcinação entre 150°C e 300°C.

O método de síntese hidrotermal mostrou-se mais efetivo quando comparado a 

outros métodos de tratamento térmico, por implicar em menor gasto energético na 

produção de partículas de TiO2 com menores tamanhos e maiores áreas superficiais, que 

geralmente apresentam maior desempenho fotocatalítico, visto que contribuem para uma 

maior absorção de fótons, além de viabilizar os processos de transferência de carga (Feng 

et al., 2012).

4.1.6. Caracterização dos óxidos por espectroscopia Raman

A técnica de espalhamento Raman consiste no espalhamento inelástico dos feixes 

de luz, onde as frequências da luz incidente e da espalhada são diferentes. É uma técnica 

que permite a identificação de materiais orgânicos e inorgânicos, fornecendo informações 

químicas e estruturais do material (Sekiya et al., 2001).

As bandas características do Ti-O-Ti ao longo da rede cristalina situam-se no 

intervalo entre 400 e 700 cm-1, característicos das fases anatase, rutilo e broquita (Santos 

et al., 2015b; Wang et al., 2015; Gao et al., 2016).
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A estrutura da anatase é tetragonal com grupo espacial (i4  / amd). A célula

unitária contém duas unidades da fórmula TÍO2 (Evarestov e Panin, 2015). A análise de 

grupo indica a existência dos modos ópticos com a seguinte representação irredutível dos 

modos vibracionais 1Aig + 1A2u + 2Big + 1B2u + 3Eg + 2Eu. Os modos de Aig, Big e Eg 

são ativos no Raman, enquanto que os A2u e Eu são ativos no infravermelho (Sekiya et 

al., 2001).

A fase broquita tem simetria D2h (grupo espacial Pbca) (Nagase et al., 1999). De 

acordo com a teoria de grupo, 69 modos ópticos podem existir, que podem ser expressos 

pela representação irredutível 9Aig + 9Big + 9B2g + 9B3g + 9Aiu + 8Biu + 8B2u + 8B3u. 

Os modos Aig, Big, B2g e B3g são ativos nos Raman, enquanto que os modos Biu, B2u e 

B3u são ativos no infravermelho e Aiu é ativo tanto no Raman quanto no infravermelho 

(Tompsett et al., 1995; Su et al., 2008).

Todas as amostras apresentam modos vibracionais típicos da anatase (3Eg + 2B1g + 

A1g), conforme observado na Figura 17. O modo de simetria A1g não pode ser visualizado, 

provavelmente por estar encoberto pela banda correspondente ao segundo modo, de 

simetria B1g (Iliev et al., 2013; Fang et al., 2015).

Figura 17 - A) Espectros Raman obtidos para os diferentes óxidos. inserto: Espectros 

normalizados evidenciando a região dos modos vibracionais da fase broquita. B) 

Espectros normalizados referentes à simetria Eg, cuja banda principal evidencia o 

deslocamento das bandas. TiO2 G1HT4 (— ); TiO2 G2HT4 (— ); TiO2 G3HT4 ( ); TiO2 

G1M (— ); TiO2 G2M (—); TiO2 G3M (—).

Fonte: A autora.
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Uma ligeira alteração nos sinais é observada dependendo do tipo de tratamento 

térmico empregado. As bandas referentes às amostras tratadas termicamente por via 

hidrotermal são mais alargadas que os observados para os óxidos calcinados em mufla. 

Esse alargamento está relacionado com a desordem estrutural, devido à presença da fase 

broquita, evidenciada por DRX e quantificada por refinamento Rietveld. Isto também se 

relaciona com o tamanho das partículas, pois à medida que o tamanho da partícula 

diminui, a distribuição de fônons aumenta, ou seja, cada vez mais fônons são confinados 

na partícula, resultando no alargamento dos picos (Choi et al., 2005; Campos et al., 2012). 

Estes resultados corroboram com os valores de tamanho de partículas, estimados por 

análise por HRMET. Esse alargamento das bandas ativas no Raman também está 

relacionado à concentração de vacâncias de oxigênio em fotocatalisadores, como 

mostrado por Parker e Siegel (Parker, J. C. e Siegel, R. W. , 1990; Parker, J. C. e Siegel, 

R. W., 1990). Assim, a análise de Raman indica que a síntese dos óxidos por via 

hidrotermal, e o uso de polietileno glicol na síntese com tratamento térmico em mufla, 

induz a formação de vacâncias de oxigênio na superfície do óxido, aumentando a 

desorganização do sistema.

4.1.7. Medidas de absorção óptica por reflectância difusa

O conhecimento da estrutura de bandas eletrônicas dos polimorfos de TiÜ2 é útil 

para compreender o comportamento fotocatalítico das fases puras e das suas misturas 

(Mohamad et al., 2015).

Uma vez que o TiÜ2 é um semicondutor de gap indireto (Eg) (Koffyberg et al., 

1979; Cihlar et al., 2015), o bandgap experimental foi calculado utilizando a Função de 

Kubelka-Munk (Serpone et al., 1995; Reyes-Coronado et al., 2008). O gap indireto é 

aquele em que o mínimo da BC não coincide com o máximo da BV, e as transições 

eletrônicas de mínima energia, i.e., energia da ordem do band gap, só ocorrem na 

presença de fônons (Park et al., 2009; Landmann, M.; et al., 2012).

Os espectros de absorção óptica na região do UV-visível das amostras TiO2 

G1HT4, TiÜ2 G2HT4, TiÜ2 G3HT4, TiÜ2 G1M, TiÜ2 G2M e TiÜ2 G3M, expressos em 

termos da F(R) vs. energia dos fótons, são apresentados na Figura 18. Ü segmento linear 

é extrapolado para interceptar o eixo x e obter o valor do gap indireto. A estimativa das 

energias de Eg é apresentada na Tabela 8.
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No entanto, uma simples inspeção nos espectros sugere que os valores de Eg 

calculados pelo método indireto não correspondem à realidade, visto que a absorção de 

radiação não se anula para E<Eg, a não ser a partir do ponto em que F(R) ^  0. Isto sugere 

a existência de estados permitidos com energias inferiores às Eg estimadas para os óxidos, 

ou seja, Eg(real) < Eg. Assim, considerando o limiar inferior da banda de condução, que 

ocorre quando F(R) ^  0 (ou seja, os estados com energias menores ou iguais à energia 

associada a este limiar, são proibidos), os Eg(real) foram calculados, sendo seus valores 

também apresentados na Tabela 8.

Figura 18 - Relação de F(R) versus energia de fóton (E) para os óxidos sintetizados: — 
TiÜ2 G1HT4, — TiÜ2 G2HT4, — TiÜ2 G3HT4, — TÍO2 G1M, — TiÜ2 G2M e — TiÜ2 
G3M. Inserto: Espectros de absorção óptica das amostras.

Fonte: A autora.

Tabela 8 - Energias de bandgap calculadas para os óxidos sintetizados.
Fotocatalisador E g  (eV) X (E g)  

(nm)
E g(rea l) (eV) X [E g(rea l)]  

(nm)
TiÜ2 G1HT4 3,30 376 2,64 470

TiÜ2 G2HT4 3,23 384 2,87 432

TiÜ2 G3HT4 3,28 378 3,05 407

TiÜ2 G1M 3,27 379 2,86 434

TiÜ2 G2M 3,25 381 3,00 413

TiÜ2 G3M 3,24 383 3,01 412
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Os valores das energias de band gap (Eg) das amostras de TiO2 sintetizados 

encontram-se entre 3,23 e 3,30 eV, ou seja, todos absorvem mais intensamente radiação 

na região do UV próximo. No entanto, estes fotocatalisadores apesar das altas energias 

de band gap apresentam atividade fotocatalítica significativa na região do visível, como 

mostrado pelos valores estimados de Eg(reai).

Os catalisadores TiO2 G1HT4, TiO2 G2HT4 e TiO2 G1M mostram um perfil de 

absorção de radiação deslocada para a região do visível, com E<Eg, e por isto com maior 

aproveitamento de fótons. Relacionado a estes fatores, somam-se a alta área superficial, 

cristalinidade e mistura de fases cristalinas do TiO2, que acabam por potencializar a 

aplicação fotocatalítica desses óxidos.

As propriedades eletrônicas das partículas se alteram de forma expressiva pela 

redução do tamanho das mesmas. Assim, novas propriedades podem ser esperadas nas 

nanopartículas quando comparadas ao bulk (Hodes, 2007). A variação de energia em 

função do tamanho promove o efeito de confinamento quântico e é caracterizada por um 

aumento na energia de band gap indireto (Eg), como pode ser verificado para a amostra 

TiO2 G1HT4, que apresenta menor tamanho de partícula e cristalito, conforme estimado 

pelas análises HRMET e DRX, e Eg (3,30) maior que o do sólido estendido (3,20 eV para 

o TiO2) (Kumar e Devi, 2011).

Como apresentado na Figura 18, as energias de band gap não dependem da 

composição do conteúdo de broquita (Tabela 6). Estes valores são similares aos 

apresentados por sistemas bifásicos anatase/broquita, que dependem da interação entre as 

duas fases e a fase amorfa remanescente (Shen et al., 2012).

A absorção crescente é observada a partir de 384 nm, e corresponde a transições 

eletrônicas envolvendo orbitais 2p antiligantes do O2" (BV) e orbitais 3d do Ti4+ (BC) 

(Lukac et al., 2007).

Conforme relatado na literatura, a presença de mais de um polimorfo de TiO2 

reduz o efeito de recombinação e aumenta o desempenho fotocatalítico em relação ao 

TiO2 puro, que apresenta uma única fase. Acredita-se que a existência de diferentes fases 

no mesmo fotocatalisador causa um efeito sinérgico, dificultando a recombinação dos 

portadores de carga (Kumar e Devi, 2011; Boppella, R. et al., 2012; Cihlar et al., 2015).
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4.1.8. Ensaios de degradação fotocatalítica do Ponceau 4R

Com a finalidade de definir qual dos óxidos preparados apresenta o melhor 

desempenho fotocatalítico, estudou-se a degradação do corante P4R sem a correção de 

pH das suspensões preparadas (pH em torno de 6,9), em escala de laboratório. A Figura 

19 apresenta os perfis de mineralização do P4R para cada óxido estudado. Por medida de 

comparação, o corante foi também submetido a degradação apenas por ação de radiação, 

quando se alcançou uma mineralização de apenas 13% em 120 min de irradiação. Os 

valores apresentados na Tabela 9 indicam o grau de mineralização obtido após 140 min 

de ensaio.

Figura 19 -  Avaliação da atividade fotocatalítica dos pós de TiO2 sintetizados 

empregando diferentes glicóis e diferentes tratamentos térmicos: (• ) TiO2 G1M; ( ▲) 

TiO2 G2M; (▼) TiO2 G3M; ( ◄) TiO2 G1HT4; ( ►) TiO2 G2HT4 e (♦) TiO2 G3HT4. 

Condições experimentais: Reator em escala de laboratório; tempo de reação: 140 min; 

[P4R] = 31,2 mg.L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = 6,9; Fonte de irradiação = 

lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão, de 400 W. O símbolo (■) representa a 

mineralização obtida por fotólise de soluções contendo apenas o corante.

Fonte: A autora.
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Tabela 9 - Mineralização e descoloração do P4R em 140 minutos de reação. Constantes 

cinéticas aparentes para mineralização, kapp, nos processos mediados por TÍO2 sintetizado 

na presença de diferentes glicóis, e sob tratamento térmico hidrotermal ou empregando 

forno mufla.

Óxidos Mineralização*
/ %

kappl /
(X 10* min-)

kapp2 /
(x lO* min-)

Descoloração /
%

TiO2 G1HT4 58 3,8 7,7 100

TiO2 G2HT4 44 4,3 - 100

TiO2 G3HT4 46 4,4 - 100

TiO2 G1M 23 1,7 - 70

TiO2 G2M 24 1,9 - 74

TiO2 G3M 17 1,5 - 67

* Por fotólise direta (fotodegradação), alcançou-se 13% de mineralização do corante com 

120 minutos de reação.

Os óxidos tratados por via hidrotermal mostraram-se mais eficientes na 

promoção da degradação e mineralização do corante em estudo. A elevada atividade 

fotocatalítica desses óxidos deve-se provavelmente às suas maiores áreas superficiais, 

conforme apresentado na Tabela 7, assim como ao conteúdo de broquita. Apesar da área 

superficial ser um parâmetro importante para fotocatálise, não é o predominante, pois 

outros parâmetros físicos e químicos do catalisador também favorecem (Yang et al., 

2012).

A calcinação em forno mufla levou a um aumento na cristalinidade dos 

materiais, conforme visto nos dados de DRX, e a uma diminuição da área superficial, 

Tabela 6 e 7, respectivamente. Consequentemente, a atividade catalítica desses óxidos foi 

comprometida pela forma de calcinação (Kandiel et al., 2013).

Nanocompósitos baseados na combinação de semicondutores, e materiais que 

contenham TiO2 tanto como anatase e broquita ou anatase e rutilo, permitem o 

deslocamento dos elétrons de uma fase para outra, levando a uma eficiente separação dos 

pares elétron-buraco (Shen et al., 2012; Cihlar et al., 2015).

O desempenho fotocatalítico exibido pelas amostras sintetizadas na presença de 

diferentes glicóis e tratadas termicamente por via hidrotermal pode ser atribuído à 

coexistência das fases anatase e broquita, à elevada área superficial, mesoporosidade, e
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tamanhos de partículas desejáveis. Materiais cristalinos com menores tamanhos de 

partículas são mais propensos a exibir propriedades fotocatalíticas expressivas (Ohno et 

al., 2001).

Apesar do TiO2 G3M apresentar também uma mistura dos polimorfos anatase e 

broquita, o mesmo não apresentou atividade fotocatalítica significativa, o que 

provavelmente está relacionado à sua menor área superficial e à desordem estrutural 

causada pelo uso de polietilenoglicol durante a síntese envolvendo tratamento térmico em 

mufla.

O aumento da atividade fotocatalítica das amostras que apresentam anatase e 

broquita pode ser explicado pelo efeito sinérgico entre esses polimorfos (Figura 20). 

Embora anatase e broquita apresentem Eg muito próximos (Machado et al., 2012), 

cálculos teóricos mostraram que as energias das BC e BV da fase anatase são ligeiramente 

mais baixas do que os níveis de energia correspondentes da broquita (Li et al., 2008), 

sugerindo certa facilidade de migração dos elétrons da broquita para a anatase, pois os 

buracos ficam mais disponíveis para as reações de oxidação, já  que a banda de condução 

da broquita é cerca de 0,14 eV mais positiva do que a da anatase (Kandiel et al., 2010), 

implica em transferência interfacial de elétron facilitada. Além disto, a barreira de energia 

entre os polimorfos tenderá a dificultar a recombinação entre os portadores de carga. Por 

conseguinte, com tempo de vida ampliado, os buracos na banda de valência da broquita 

possuem maiores possibilidades de oxidar a matéria orgânica, enquanto que os elétrons 

“aprisionados” na anatase poderão participar de reações de redução, levando a um 

aumento da atividade fotocatalítica (Li et al., 2007; Patrocinio et al., 2015).

Figura 20 - Diagrama simplificado ilustrando o processo de transferência de elétrons e 

buracos em TiO2 constituído pelos polimorfos anatase e broquita.

Fonte: A autora.
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A Figura 21 apresenta as mudanças observadas no espectro de absorção de solução 

contendo o corante P4R durante sua degradação mediada pelo óxido TiO2 G1HT4. O 

perfil de absorção dos demais óxidos sintetizados na presença de diferentes glicóis e 

tratados termicamente por via hidrotermal é semelhante, e pode ser visto no Apêndice A.

Figura 21 -  Variação no espectro UV-Vis, observada durante a degradação do corante 

P4R, monitorada por espectrofotometria. A degradação fotocatalítica foi mediada pelo 

TiO2 G1HT4: — 0 min, — 20 min, — 40 min, — 60 min, — 80 min, — 100 min, — 120 min 

e — 140 min. Condições experimentais: Reator em escala de bancada; tempo de reação: 

140 min; [P4R] = 31,2 mg L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = 6,9; Fonte de 

irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão, de 400 W.
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Fonte: A autora.

Analisando o espectro apresentado na Figura 21, pode-se observar que ao final do 

processo fotocatalítico, a banda centrada em 500 nm, referente a uma transição eletrônica 

com componente majoritariamente n ^  n* envolvendo as estruturas naftalênicas e o 

grupo azo, associada à coloração do corante, diminui significativamente. A natureza dessa 

transição pode ser comprovada mediante cálculos mecânico-quânticos empregando a 

Teoria do Funcional de Densidade. Detalhes dos cálculos e dos resultados obtidos podem 

ser visualizados no Apêndice B. Os produtos formados não apresentam novas ou 

significativas bandas de absorção na região analisada, sugerindo que o processo de 

degradação não apenas induz a uma rápida descoloração do corante (Tabela 9), mas 

também deve provocar uma fragmentação significativa da estrutura do corante, e esses

200 300 400 500 600

X / nm
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fragmentos não absorvem significativamente na região monitorada do espectro 

eletromagnético.

Um mecanismo complexo de degradação é esperado nos processos fotocatalíticos 

heterogêneos. As reações ocorrem inicialmente na interface líquido-sólido, e envolvem 

espécies reativas geradas na superfície do fotocatalisador excitado, ou por interação direta 

entre o fotocatalisador excitado e o substrato (Grabowska et al., 2012; Oliveira et al., 

2012; Santos et al., 2015a)

A descoloração do corante está provavelmente relacionada com a cisão homolítica 

do grupo azo. Os radicais hidroxila (HO^), formados na interface sólido/solução, podem 

ser um dos responsáveis por este processo (Oliveira et al., 2012). A Figura 22 e a Tabela 

9 apresentam os dados de percentagem de descoloração usando os óxidos sintetizados 

neste estudo. O melhor desempenho observado ocorreu com os óxidos submetidos a 

tratamento hidrotermal.

Figura 22 -  Relação entre a absorbância normalizada e o Tempo de reação para a remoção 

da cor do P4R intermediada por TiO2 sintetizado com diferentes glicóis e tratamentos 

térmicos: (■) TÍO2 G1HT4; ( • ) TiO2 G2HT4; ( ▲) TiO2 G3HT4; ( ▼) TiO2 G1M; ( ◄) 

TiO2 G2M; (►) TiO2 G3M. Condições experimentais: Reator em escala de bancada; 

tempo de reação: 140 min; [P4R] = 31,2 mg L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = ,9; 

Fonte de irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão, de 400 W.
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Fonte: A autora.

A Figura 23 mostra que a relação entre o logaritmo da razão COD/COD0 e o tempo 

de reação. A oxidação fotocatalítica do P4R segue um perfil cinético de pseudo primeira
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ordem. Tem-se sugerido que a degradação da matéria orgânica por fotocatálise 

heterogênea segue uma cinética tipo Langmuir-Hinschelwood (Hoffmann et al., 1995).

As constantes cinéticas são apresentadas na Tabela 9.

Figura 23 - Logaritmo da relação COD/CODo para a mineralização do P4R usando os 

fotocatalisadores (A) TiO2 G1HT4; (B) TiO2 G2HT4; (C) TiO2 G3HT4; (D) TiO2 G1M; (E) TiO2

G2M; (F) TiÜ2 G3M.

Fonte: A autora.

Nesses ensaios, constatou-se que apenas 4,0% (Apêndice C) do corante chegou a 

ser adsorvido, sugerindo que o mecanismo observado é exclusivamente via 

fotodegradação da matéria orgânica, através da ação de espécies reativas de oxigênio 

(ERO), como HO^ ou O2^- (Oliveira et al., 2012; Suwarnkar et al., 2014), com ação 

preponderante do radical HO^, um agente oxidante muito forte (potencial padrão de
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redução 2,8 V). De acordo com isso, as reações (14 - 21) - onde TiÜ2 (A) é o polimorfo 

anatase e TiÜ2 (B) é o polimorfo broquita - devem ocorrer na interface sólido/solução, 

resultando na degradação do corante.

T i O  (A  +  B )  +  h v  (U V ) ^  T i O ( e BC" + hBV +) (14)

T iO 2 (B) (V +) + H O  ^  T iO 2 +  H + + H O  * (15)

T iO 2 (B) (hBV +) + O H  ~ ^  T iO 2 +  H O  * (16)
•

T iO 2 (A ) ( e bc ) + O2 ^  T iO 2 + O 2 (17)

O  + H + ^  H O 2 • (18)

P 4 R  +  O H  * ^  Produtos de degradação (19)

P 4 R  +  hBV + ^  oxidaçãode p ro d u to s (20)

P 4 R  +  eBC ~ ^  reduçãode p ro d u to s (21)

Ü óxido TiÜ2 G1HT4 além de apresentar o melhor desempenho fotocatalítico, 

seguiu um perfil cinético diferente dos demais, visto que o processo ocorre em duas 

etapas, indicando duas constantes cinéticas para o processo (kappi = 3,8 x 103 m in 1; R = 

0,9841, e kapp2 = 7,7x 103 min-1; R = 0,9820). Verificou-se (Figura 22) que a descoloração 

ocorre mais rapidamente no início da reação sob ação desse fotocatalisador do que com 

os demais. Isto ocorre porque a disponibilidade de espécies reativas torna-se 

proporcionalmente superior à medida que a concentração do P4R diminui, visto que a 

fonte dessas espécies é praticamente constante durante toda a reação fotocatalítica (França 

et al., 2016). Logo, o P4R deve sofrer uma fragmentação mais rápida no início, o que 

deve estar favorecendo uma rápida mineralização no segundo estágio da reação.

4.2. Influência do tempo de tratamento térmico hidrotermal na síntese sol-gel na 

presença de etilenoglicol

Na sequência deste trabalho avaliou-se o efeito da variação do tempo de 

tratamento hidrotermal sobre as propriedades estruturais e ópticas do óxido sintetizado na 

presença de etileno glicol (TiÜ2 G1HT4), visto que este apresentou o melhor desempenho 

fotocatalítico para a degradação do P4R, conforme mostrado no item 4.1.8. Para isto, 

foram preparados seis óxidos seguindo o mesmo procedimento adotado no preparo do 

TiÜ2 G1HT4, variando o tempo de tratamento hidrotermal. Estas amostras foram
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denominadas como TÍO2 G1HT2 (2 horas), TÍO2 G1HT4 (4 horas), TÍO2 G1HT6 (6 

horas), TÍO2 G1HT8 (8 horas), TÍO2 G1HT10 (10 horas) e TÍO2 G1HT12 (12 horas).

4.2.1. Análise por difração de raios X dos óxidos sintetizados na presença de 

etilenoglicol, com diferentes tempos de tratamento hidrotermal

Uma vantagem do tratamento hidrotermal é que o tamanho médio das 

nanopartículas pode ser controlado ajustando o tempo e a temperatura de síntese. A Figura 

24 apresenta os picos de DRX em função do tempo de tratamento hidrotermal. Em todas 

as amostras foram identificados picos de difração correspondentes à fase anatase do TiO2 

(JCPDS 21-1272) e a presença da fase broquita (JCPDS 29-1360). A presença da broquita 

em todos os tempos de tratamento hidrotermal pode estar relacionada a distorções 

estruturais impostas por este tipo de tratamento térmico (Naghibia et al., 2014).

Figura 24 - Difratogramas de raios X do TiO2 G1HT tratado por via hidrotermal a 200 

°C (P = 13,8 bar), utilizando diferentes tempos de tratamento: (a) TiO2 G1HT2, (b) TiO2 

G1HT4, (c) TiO2 G1HT6, (d) TiO2 G1HT8, (e) TiO2 G1HT10 e (f) TiO2 G1HT12.

O tamanho de cristalito associado às amostras foi estimado para a fase anatase 

empregando a Equação de Scherrer (Lessing, 1989), Equação 12. Os valores obtidos 

encontram-se na Tabela 10. Observa-se uma relação direta entre o tempo de tratamento e 

o tamanho dos cristalitos, tendência esperada em virtude dos processos de agregação-
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recristalização. O processo de “engrossamento” é baseado na presença de uma 

distribuição de tamanho de partículas onde a estabilidade das nanopartículas depende do 

seu tamanho (Naghibia et al., 2014). Reyes-Coronado et al. (Reyes-Coronado et al., 

2008) sugerem que no caso da anatase, o raio da partícula varia de 3 a 6 nm para um 

processamento hidrotermal a 200°C, sendo que o aumento do tempo de tratamento e da 

temperatura eleva a taxa de engrossamento da partícula.

A fase broquita pode transformar-se em fase rutilo dependendo das condições 

experimentais, como por exemplo, o tempo de tratamento térmico. Porém, nas amostras 

tratadas sob diferentes tempos neste estudo não se observou a formação da fase rutilo, 

mas sim da fase broquita, independente do tempo de tratamento hidrotermal.

Os dados de raios X foram obtidos por refinamento de Rietveld. A estrutura 

cristalina usada como ponto de partida para o refinamento foram as fichas cristalinas (cif) 

da anatase e broquita, ICSD-94566 e ICSD-189319, respectivamente. Os resultados são 

apresentados no Apêndice D. Os principais parâmetros de ajuste são apresentados na 

Tabela 10.

Tabela 10 - Parâmetros de qualidade do refinamento obtido pela aplicação do método de 

Rietveld para a amostra TiO2 G1HT tratada termicamente a 200 °C (P = 13,8 bar) 

utilizando diferentes tempos de tratamento hidrotermal (2 a 12 horas). As letras A e B 

referem-se, respectivamente, à anatase e a broquita.

Parâmetros Rwp Rb S X2 Composição 
da fase %

Cristalinidade
/ %

Tamanho 
de cristalito 

/ nm
TiO2 G1HT2 8,85 6,13 1,44 2,08 82,10(A)

17,90(b )
64,43 5,24

TiO2 G1HT4 8,47 6,01 1,41 1,99 81,40 (A)
18,60 (b )

65,21 5,88

TiO2 G1HT6 8,13 6,10 1,33 1,78 82,11 (A) 
17,89 (b )

66,13 6,37

TiO2 G1HT8 9,13 6,14 1,47 2,21 90,79 (A) 
9,21 (B)

69,13 6,45

TiO2G1HT10 8,59 6,08 1,41 2,00 93,19 (A) 
6,81 (B)

68,00 6,67

TiO2G1HT12 7,69 6,04 1,27 1,92 95,21 (A) 
4,79 (B)

71,00 6,85
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Pelo refinamento microestrutural das amostras em estudo, verificou-se uma 

diminuição nos valores dos índices Rwp, RB e S. Como já mencionado, valores próximos 

a 1 para o índice x2 e S indicam um bom ajuste dos padrões de DRX.

Com o aumento do tempo de tratamento hidrotermal, ocorreu uma maior definição 

dos picos, denotando um aumento na cristalinidade dos materiais, conforme observado 

nos dados da Tabela 10.

Pelos dados fornecidos pelo refinamento de Rietveld, observa-se que o aumento 

do tempo de tratamento hidrotermal ocorre concomitante com a diminuição da fração de 

broquita e aumento da cristalinidade do material. Isto decorre do fato de que o aumento 

do tempo de tratamento hidrotermal aumenta a solubilidade dos cristalitos e como 

consequência a cristalidade, levando à redução na proporção da fase secundária 

(broquita).

4.2.2. Parâmetros texturais dos óxidos sintetizados na presença de etilenoglicol, 

com diferentes tempos de tratamento hidrotermal

As isotermas de adsorção/dessorção, obtidas para nanopartículas de TiO2 G1HT 

tratados (2 h, 4 h, 8 h, 10 h, e 12h), são ilustradas na Figura 25, e mostram um perfil do 

tipo IV, com curvas de histerese H3, conforme classificação de Brunauer-Deming- 

Deming-Teller (BDDT), e característica de mesoporos com forte e fraca afinidade. O 

valor estimado para o diametro médio de poros situa-se entre 2 e 50 nm, de acordo com 

a classificação da IUPAC.

Pelo método BET, foi determinada a área superficial, através das isotermas de 

adsorção/dessorção, enquanto que a porosidade, volume de poro e diâmetro médio de 

poro foram estimados pelo método BJH, conforme apresentado na Tabela 11. Os óxidos 

apresentam elevada área superficial, não afetada pela agregação das partículas.
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Figura 25 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2(g) para os óxidos sintetizados na 

presença de etilenoglicol, com diferentes tempos de tratamento hidrotermal: (a) TiO2 

G1HT2, (b) TiO2 G1HT4, (c) TiO2 G1HT6, (d) TiO2 G1HT8, (e) TiO2 G1HT10 e (f) 

TiO2 G1HT12.

Fonte: A autora.
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Tabela 11 -  Propriedades texturais para os TiO2 sintetizados na presença de etilenoglicol, 

com diferentes tempos de tratamento hidrotermal

Óxidos Área superficial
(m2.g-1)

Porosidade
(%)

Volume de 
poro

(cm3.g-1)

Diâmetro médio 
de poro

(A)

TiO2 G1HT2 246,8 ± 4,4 15,63 0,16 42

TiO2 G1HT4 240,1 ± 4,7 30,63 0,33 44

TiO2 G1HT6 203,2 ± 4,8 30,77 0,33 50

TiO2 G1HT8 210,7 ± 3,4 35,37 0,39 56

TiO2 G1HT10 190,5 ± 3,3 35,37 0,39 61

TiO2 G1HT12 198,5 ± 4,3 33,44 0,37 56

Os fotocatalisadores submetidos a tempos de tratamento hidrotermal mais longos 

(10 e 12h) mostraram menores áreas superficiais, provalmente devido à maior 

sinterização dessas amostras e maior tamanho de cristalito, calculado pela aplicação da 

equação de Scherrer (equação 12, pág. 61).

A amostra TiO2 G1HT2 apresentou a menor porosidade e volume de poro quando 

comparado às demais, provavelmente devido ao baixo tempo de processamento 

hidrotermal, o qual não se mostrou suficiente para a estruturação dos poros. Por outro 

lado, esse material apresentou a maior área superficial do conjunto. É possível que isto se 

deva à presença de materiais ainda não convertidos em TiO2.

4.2.3. Espectroscopia Raman dos óxidos sintetizados na presença de 

etilenoglicol, com diferentes tempos de tratamento hidrotermal

A Figura 26 apresenta os espectros de Raman dos óxidos sintetizados e tratados 

em diferentes tempos de tratamento hidrotermal. Todas as amostras exibem modos de 

vibração característicos da fase cristalina anatase (A1g + 2B1g + 3Eg), com o modo A1g 

sobreposto com o pico em 537 cm-1 do modo B1g (Chen et al., 2005; Iliev et al., 2013; 

Mathpal et al., 2013; Fang et al., 2015). Os valores da largura-a-meia-altura (FWHM) 

foram estimados para cada material sintetizado, visto que a largura de banda é muito
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sensível à dispersão de tamanho de partícula e organização estrutural (England et al., 

2002). Tomou-se como referência o modo vibracional Eg, assim como seu deslocamento 

Raman. Os resultados são apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Estimativa da largura à meia altura (FWHM) para cada um dos óxidos

estudados.

Óxido FWHM referentes à banda da 
simetria Eg (150 cm-1)

Deslocamento Raman / 
cm-1

TiO2 G1HT2 27,76 153

TiO2 G1HT4 24,93 151

TiO2 G1HT6 23,20 151

TiO2 G1HT8 23,36 151

TiO2 G1HT10 23,08 150

TiO2 G1HT12 22,55 150

Verifica-se que os valores das larguras à meia altura (FWHM) tendem a sofrer 

alargamento à medida que se diminui o tempo de processamento hidrotermal, o que pode 

ser decorrente do tempo de vida finito dos modos vibracionais que as partículas de menor 

tamanho apresentam, e sua baixa cristalinidade (Chen et al., 2005). Esse comportamento 

era esperado, visto que as amostras tratadas termicamente em menores tempos 

hidrotermais tendem a promover desordem na estrutura do TiO2, limitando o crescimento 

das partículas, confirmando os resultados obtidos por DRX e HRMET.
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Figura 26 - Espectros Raman obtidos para os diferentes catalisadores sintetizados. 

Inserto: Espectros normalizados evidenciando a região dos modos vibracionais da fase 

broquita: TiO2 G1HT2 ( ); TiO2 G1HT4 ( ); TiO2 G1HT6 ( ); TiO2 G1HT8 (___); 

TiO2 G1HT10 (___); TiO2 G1HT12 ( ).

A presença de broquita é confirmada em todas as amostras, evidenciada pelos 

picos de modos vibracionais no intervalo entre 230 e 350 cm-1, indicado no Inserto da 

Figura 26. Conforme mostrado pelos dados de DRX, Tabela 10, o conteúdo de broquita 

diminui com o aumento do tempo de tratamento hidrotermal, o que justifica o 

estreitamento da largura-a-meia-altura observado para o modo vibracional Eg.

4.2.4. Medidas de absorção óptica por reflectância difusa, para os óxidos 
sintetizados na presença de etilenoglicol, e com diferentes tempos de 
tratamento hidrotermal

A Figura 27 apresenta os espectros de absorção das amostras TiO2 G1HT, em 

função do tempo de tratamento térmico.

Figura 27- Relação entre F(R) e energia do fóton (E) incidente, para os catalisadores: — 

TiO2 G1HT2 e — TiO2 G1HT4, — TiO2 G1HT6, — TiO2 G1HT8, — TiO2 G1HT10, 

TiO2 G1HT12. Inserto: Espectros de reflectância difusa das amostras.
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As Eg estimadas usando o método indireto (e tempos de tratamento hidrotermal) 

e Eg(real), considerando o limiar inferior da banda de condução, que ocorre quando F(R) ^  

0 estão apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Energias de band gap e energias de band gap reais para os óxidos sintetizados 

na presença de etilenoglicol, com diferentes tempos de tratamento hidrotermal.

Óxido Eg (eV) Eg(real) (eV)

TiO2 G1HT2 3,29 2,76

TiO2 G1HT4 3,30 2,66

TiO2 G1HT6 3,27 3,00

TiO2 G1HT8 3,28 2,10

TiO2 G1HT10 3,38 2,70

TiO2 G1HT12 3,40 2,79

Observa-se que o perfil de absorção do TiO2 G1HT8 estende-se até 

aproximadamente 2,10 eV (cerca de 590 nm), sugerindo ser este um catalisador com 

capacidade de absorção de radiação deslocada para a região do visível, com maior 

aproveitamento de fótons com Eg(real) < Eg, possibilitando, com isto, uma maior gama de
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aplicações tecnológicas para este material (Zallen e Moret, 2006; Landmann, M. et al., 

2012; Machado et al., 2013a).

Os valores de Eg obtidos usando o método indireto sugerem que as partículas de 

TiO2 sintetizadas apresentam efeito de confinamento quântico por tamanho, visto que, os 

valores de Eg calculados para essas amostras são maiores que o do TiO2 bulk (3,20 eV) 

(Diebold, 2003; Kumar e Devi, 2011).

Embora uma análise das energias de bandgap obtidas pelo método indireto possa 

sugerir uma relação entre esses valores e a relação entre os teores de anatase e broquita, 

visto que as amostras G1HT8, G1HT10 e G1HT12, que apresentam as menores 

porcentagens de broquita (Tabela 10) são as que apresentam os maiores Eg, uma análise 

dos valores reais estimados para as energias de band gap mostra que não há qualquer 

relação entre ambos. Por outro lado, sabe-se que o conteúdo de broquita tende a retardar 

a recombinação entre os portadores de carga, em razão da barreira energética entre a 

banda de condução da anatase e da broquita, “aprisionando” os elétrons na anatase e os 

buracos na broquita (Patrocinio et al., 2015), favorecendo a atividade fotocatalítica 

(Zhang et al., 2011; Kandiel et al., 2013). No entanto, tal efeito não possui nenhuma 

relação com o valor da energia de band gap.

Tem-se estudado este efeito para sistemas anatase/broquita, onde a porcentagem 

de broquita foi variada 9,5 a 95% (Shen et al., 2013), neste estudo, a atividade 

fotocatalítica do TiO2 foi avaliada pela degradação do corante Rodamina B e a mistura 

de fase que exibiu o maior desempenho foi o catalisador que possui 53,4% de broquita e 

46,6% de anatase. De modo a ampliar a atividade fotocatalítica do TiO2, uma boa 

porcentagem de broquita em um material constituído por anatase e broquita, situa-se em 

20 e 40% (Boppella et al., 2012). Estas porcentagens são dependentes do método de 

síntese (Di Paola et al., 2013; Cihlar et al., 2015). Shen et al., (Shen et al., 2012) 

sintetizaram nanopartículas de TiO2, a partir do aquecimento a 200°C de uma suspensão 

obtida pela adição de ácido tartárico e NaOH a uma solução aquosa de TiCb. O controle 

do conteúdo de anatase e broquita foi feito pela variação da razão molar entre o ácido 

tartárico e o Titânio. A amostra contendo o menor conteúdo de broquita (21,3% de 

broquita e 78,7% de anatase) apresentou a maior atividade fotocatalítica na degradação 

do corante Rodamina B, quando comparada aos catalisadores contendo broquita ou 

anatase em suas formas puras.
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4.2.5. Ensaios de fotodegradação do Ponceau 4R empregando os óxidos 

sintetizados na presença de etilenoglicol, com diferentes tempos de 

tratamento hidrotermal

A ação fotocatalítica dos óxidos tratados em diferentes tempos de tratamento 

hidrotermal foi estudada através do monitoramento da degradação do corante Ponceau 

4R. Esses ensaios também ocorreram usando suspensões aquosas sem ajuste do pH do 

meio. O pH medido foi de cerca de 6,9.

A Figura 28 apresenta dados relativos à mineralização e descoloração do P4R em 

reação fotocatalítica mediada pelos óxidos sintetizados na presença de etilenoglicol, com 

diferentes tempos de tratamento hidrotermal.

Figura 28 -  Curvas de mineralização (A) e descoloração (B) do P4R, por via 

fotocatalítica, em reações induzidas pelos TiO2 sintetizados e tratados por diferentes 

tempos de processamento hidrotermal: (■) TÍO2 G1HT2; ( • ) TiO2 G1HT4; ( ▲) TiO2 

G1HT6; ( ▼) TiO2 G1HT8; ( ◄) TiO2 G1HT10 e ( ►) TiO2 G1HT12. Condições 

experimentais: Reator em escala de bancada; tempo de reação: 140 min; [P4R] = 31,2 mg 

L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = 6,9; Fonte de irradiação = lâmpada de vapor de 

mercúrio de alta pressão, de 400 W.

Fonte: A autora.

A descoloração observada, através do emprego de todos os fotocatalisadores, foi 

de 100%, estando diretamente relacionada à cisão homolítica da ligação azo. Os radicais
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hidroxila formados na interface TiÜ2/solução devem ser um dos principais responsáveis 

por este processo (Üliveira et al., 2012; Santos et al., 2015a).

A mineralização mostrou-se dependente do tempo de tratamento hidrotermal, 

atingindo um máximo com o óxido tratado por 8 horas (TiÜ2 G1HT8), quando se obteve 

uma mineralização de 73%, com uma constante aparente de mineralização de 11x103 min­

1 (R= 0,9841), seguido de declínio para tempos maiores que este, sugerindo que o controle 

do tempo de processamento hidrotermal é fundamental para a obtenção de óxidos com 

atividade fotocatalítica otimizada. A Tabela 14 mostra os dados numéricos 

correspondentes à mineralização do P4R em 140 minutos de irradiação, e as respectivas 

constantes aparentes de mineralização.

Tabela 14 -  Totalização dos resultados obtidos na mineralização do P4R por via 

fotocatalítica (porcentagens de mineralização e constantes cinéticas aparentes para 

mineralização, kapp), obtidos em 140 minutos de reação. Üs catalisadores foram 

sintetizados via sol-gel e tratados em diferentes tempos de processamento hidrotermal.

Fotocatalisador Mineralização / % kappl/
(x 103 min-1)

kapp2 /
(x 103 min-1)

TiÜ2 G1HT2 41 2,1 5,0

TiÜ2 G1HT4 58 3,8 7,7

TiÜ2 G1HT6 55 4,5 6,1

TiÜ2 G1HT8 73 6,7 11

TiÜ2 G1HT10 66 5,8 8,3

TiÜ2 G1HT12 65 4,9 8,4

As constantes de mineralização observadas, apresentadas na Tabela 14, assim 

como os perfis cinéticos, Figura 29, indicam que a mineralização segue uma lei de 

velocidade de pseudo primeira ordem com relação à concentração de P4R, e que o 

processo ocorre em duas etapas com duas constantes cinéticas aparentes. Para todos os 

catalisadores sintetizados, verificou-se que a kapp1 é menor no intervalo entre 0 e 60 min, 

aumentando no segundo estágio, já  que a disponibilidade de ERÜ torna-se superior à 

medida que o P4R sofre fragmentação (Santos et al., 2015b; França et al., 2016).
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Figura 29 -  Logaritmo do grau de mineralização do P4R em reações usando os 

fotocatalisadores (A) TiO2 G1HT2; (B) TiO2 G1HT4; (C) TiO2 G1HT6; (D) TiO2 

G1HT8; (E) TiO2 G1HT10 e (F) TiO2 G1HT12. Condições experimentais: Reator em 

escala de bancada; tempo de reação: 140 min; [P4R] = 31,2 mg L-1; [Fotocatalisador] = 

100 mg L-1; pH = 6,9; Fonte de irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão,

de 400 W.
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Os espectros de absorção relativos ao monitoramento espectrofotométrico da 

degradação do P4R por ação dos fotocatalisadores estudados encontram-se no Apêndice 

E. Pode-se notar um perfil similar para a diminuição das bandas de absorção, para todos 

os óxidos estudados, sem o surgimento de novas bandas de absorção na região analisada, 

sugerindo que o processo de degradação deve provocar fragmentação significativa da 

estrutura do corante, sem a formação de cromóforos importantes.

Conforme discutido ao longo do presente trabalho, a atividade fotocatalítica de 

um semicondutor depende de diversos fatores. O melhor desempenho fotocatalítico 

atribuído ao catalisador TiO2 G1HT8 em relação aos demais óxidos sintetizados, deve-se 

à correlação de fatores físicos e químicos. Este catalisador apresentou elevada área 

superficial e porosidade, alta capacidade de absorção de fótons na região do UV-visível, 

cristalinidade e conteúdo de broquita satisfatório. Tais fatores, em conjunto, podem 

promover, com maior eficácia, a formação de espécies reativas de oxigênio, que 

promoverão a degradação e mineralização do poluente orgânico. Não se pode descartar, 

também, a minimização da recombinação dos pares e~/h+, permitindo assim que os 

buracos fiquem disponíveis para as reações de oxidação.

4.2.5.I. Descoloração e mineralização empregando diferentes corantes

A descolorização e mineralização de outros corantes também foram testadas para 

o óxido TiO2G1HT8 de modo a complementar a avaliação fotocatalítica e comparar o 

desempenho deste fotocatalisador ao TiO2 P25. Os dois corantes escolhidos foram a 

tartrazina (TTZ) e o reactive red 120 (RR120), as estruturas químicas destes corantes são 

apresentadas na Figura 30.

Figura 30 - Representação da estrutura dos corantes: a) Tartrazina e b) Reative Red 120.

Fonte: (Santos et al., 2015a; Machado, 2016)
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Os resultados de descoloração e mineralização dos corantes TTZ e, RR120 são 
apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Descoloração, mineralização e constante cinética aparente de mineralização 

dos corantes TTZ e RR120 por ação dos fotocatalisadores TiO2 G1HT8 e TiO2 P25. 

Condições experimentais: Reator em escala de bancada; tempo de reação: 140 min; [TTZ] 

= 42,5 mg L-1e [RR120] = 43,5 mg L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = 6,9; Fonte 

de irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão, de 400 W.

Fotocatalisador Corante Descoloração
/ %

Mineralização
/ %

kappl/
(X 103 min-1)

kapp2 /
(x 103 min-1)

TTZ* 82 52 5,5 -

TiO2 G1HT8 RR 120* 100 65 8,1 -

TTZ* 90 44 4,9 -

TiO2 P25 RR 120* 100 81 5,5 20

* Por fotólise direta (fotodegradação), alcançou-se 2,4% e 21% de mineralização do 

corante TTZ e RR120, respectivamente com 140 minutos de reação.

A taxa de degradação fotocatalítica é fortemente dependente da estrutura da 

molécula e da natureza dos grupos auxiliares ligados aos núcleos aromáticos dos corantes 

(Khataee e Kasiri, 2010). Os corantes TTZ e RR120 apresentam em sua estrutura (Figura 

30) grupos triazina, e, no caso do RR120, grupos triazinaclorados, os quais são resistentes 

à degradação (Khataee e Kasiri, 2010). A TTZ é reconhecida por ser recalcitrante à 

degradação, uma vez que sua estrutura apresenta ampla conjugação eletrônica, 

proporcionando forte deslocalização eletrônica, dificultando sua oxidação pela ação de 

espécies radicalares (Santos et al., 2015a).

Ambos os fotocatalisadores, TiO2 G1HT8 e TiO2P25, mostraram-se eficientes 

para a degradação e mineralização dos corantes em estudo. Em relação ao corante TTZ, 

o catalisador sintetizado mostrou uma taxa de mineralização cerca de 1,2 vezes maior que 

a apresentada pelo P25.
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4.2.5.2. Degradação do Ponceau 4R por fotocatálise solar

Os resultados obtidos para a mineralização do P4R, em ensaios efetuados por 

irradiação solar, encontram-se apresentados na Figura 31. Essas reações foram mediadas 

pelos catalisadores TiO2P25 (comercial) e TiO2 G1HT8. Este último foi escolhido por 

apresentar o melhor desempenho nos ensaios fotocatalíticos em escala de bancada.

Figura 31 - Mineralização do corante P4R por via fotocatalítica, sob irradiação solar, 

usando (• ) TiO2 P25 e (■) TiO2 G1HT8. Condições experimentais: Dose acumulada = 600 

kJ m-2; pH = 6,9; [P4R] = 31,2 mg L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1.

Para uma dose acumulada de radiação UVA igual a 600 kJ m-2, que corresponde 

em média a 6 horas de irradiação durante o mês de outubro, no município de Uberlândia, 

MG (18o55’07’’ S; 46o16’38’’ W), obteve-se 65% e 66% de mineralização mediada, 

respectivamente, pelos fotocatalisadores TiO2 P25 e TiO2 G1HT8. Observa-se, Figura 39, 

que os fotocatalisadores TiO2 P25 e TiO2 G1HT8 apresentaram desempenhos bastante 

similares. Embora a energia de band gap para o catalisador TiO2 G1HT8 tenha sido 

estimada como sendo 3,28 eV, conforme relatado no tópico 4.2.4, este catalisador mostra 

atividade fotocatalítica apreciável, mesmo considerando que a radiação UVA 

corresponde a menos que 5% da radiação solar incidente na biosfera (Kumar e Devi, 

2011). O melhor resultado obtido em escala de laboratório, em 140 minutos de irradiação, 

foi de 73% de mineralização do P4R -  empregando uma lâmpada que produz um fluxo 

apreciável de fótons, sobretudo no ultravioleta. Logo, é muito provável que fótons na 

região do visível, responsáveis por cerca de 66% do fluxo fotônico incidente na biosfera 

(Machado et al., 2008), estejam atuando neste processo. Isto confirma os resultados
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quanto às energias de bandgap reais estimadas para esta classe de óxidos, apresentados 

no item 4.2.4, que apontam para o TiÜ2 G1HT8 um valor igual a 2,10 eV, sugerindo que 

fótons com energia maior ou igual a cerca de 590 nm são aproveitados no 

desencadeamento do processo fotocatalítico.

Ü catalisador comercial TiÜ2 P25, absorve em quase toda a faixa espectral entre 

290 e 408 nm (Guisbiers et al., 2008), conforme observado na Figura 10, o que pode ser 

considerado, combinado com os defeitos estruturais causados pela coexistência das fases 

cristalinas anatase e rutilo, como razão para a eficiência fotocatalítica deste material 

comparável à do fotocatalisador TiÜ2 G1HT8.

4.3. Modificação superficial do TiO2G1HT8

Nesta etapa do trabalho avaliou-se o efeito da modificação superficial do 

fotocatalisador TiÜ2G1HT8, que apresentou o melhor desempenho fotocatalítico até o 

presente momento, usando três diferentes percentagens nominais (0,5, 2,0 e 5,0%) de 

cobre, sendo a fonte desta espécie o nitrato de cobre.

4.3.1. Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM), dos 
óxidos puro e modificados com cobre

As micrografias, Figura 32 (a e b), das amostras TiÜ2G1HT8 e do Cu 5,0%/ TiÜ2 

exibem uma semelhança no comportamento de aglomeração, constituídos por 

nanopartículas apresentando um formato esférico irregular. A deposição de cobre não 

afetou a morfologia ou agregação, isto era esperado visto que a porcentagem de metal 

fotodepositado é pequena (Figura 32b). Ü tamanho médio de partícula, obtido através 

destas imagens em alta resolução, foram estimados em 4,7 e 5,3 nm, respectivamente para 

TiÜ2G1HT8 e do Cu 5,0%/ TiÜ2.

Figura 32 -  Imagens de MET das amostras: a) TiÜ2G1HT8 e b) Cu 5,0%/ TiÜ2.
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4.3.2. Difração de raios X e refinamento usando o método de Rietveld, dos

óxidos puro e modificados com cobre

Os padrões de difração de raios X de TÍO2 puro (TÍO2GIHT8) e dos produtos 

modificados com cobre são indicados na Figura 33. Todas as reflexões podem ser 

atribuídas a fase anatase (JCPDS 21-1272) do TiO2 e traços de broquita (JCPDS 29­

1360), sem reflexão fase rutilo. A cristalinidade da fase anatase foi mantida, sugerindo 

que a redução de cobre sobre a superfície do TiO2 não alterou a estrutura cristalina inicial 

óxido. O tamanho médio de cristalito das amostras foi calculado a partir da Equação 12 

utilizando a reflexão a 25,38°. A ausência de reflexões características, relativa ao cobre, 

pode ser devido à baixa quantidade de cobre e apropriada dispersão de cobre sobre a 

superfície do óxido (Eskandarloo et al., 2015).

Figura 33 - Difratogramas de raios X das amostras TiO2 G1HT8, modificada com cobre: 

a) TiO2 G1HT8, b) Cu 0,5%/ TiO2, c) Cu 2,0%/ TiO2 e d) Cu 5,0%/ TiO2.

Fonte: A autora.

O método de refinamento Rietveld foi utilizado, utilizando as fichas cristalinas 

(cif) da anatase e broquita, ICSD-94566 e ICSD-189319, respectivamente e não foi 

observada nenhuma influência da presença de cobre durante o tratamento desses dados. 

Os difratogramas e os índices de ajuste dos padrões de DRX são apresentados no
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Apêndice F. O refinamento apresentou-se confiável, visto que os valores do índice x2 

foram próximos a 1.

Não houve alteração na composição das fases das amostras modificadas com Cu 

em relação a amostra pura TiO2 G1HT8, mantendo-se em 90,79% de anatase e 9,21% de 

broquita. A cristalinidade dessas amostras também não foi alterada, permanecendo na 

faixa de 69 - 70% de cristalinidade.

O tamanho de cristalito obtido para as amostras foram 6,45, 6,55, 6,58 e 6,53 nm, 

respectivamente para TiO2 G1HT8, Cu 0,5%/ TiO2, Cu 2,0%/ TiO2 e Cu 5,0%/ TiO2 

evidenciando que também não ocorreram alterações significativas devido a modificação 

com cobre.

4.3.3. Propriedades texturais dos óxidos puro e modificados com cobre

A Figura 34 apresenta as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio (N2) das 

amostras TiO2 G1HT8, Cu 0,5%/ TiO2, Cu 2,0%/ TiO2 e Cu 5,0%/ TiO2. As isotermas 

que apresentam um perfil similar foram, de acordo com as normas da IUPAC, (Gregg e 

Sing, 1982a) classificadas como tipo IV, com curvas de histerese H3, característico de 

sólidos formados por partículas aglomeradas ou agregadas (Li et al., 2011), como as 

apresentadas na Figura 8, sugerindo que a modificação da superfície do fotocatalisador 

puro praticamente não afeta o tipo de histerese. Os dados de área superficial específica 

BET, porosidade, volume de poro e diâmetro médio de poro são apresentados na Tabela 

16.
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Figura 34 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2(g) para os óxidos: a) TiO2 G1HT8, 

b) Cu 0,5%/ TiO2, c) Cu 2,0%/ TiO2 e d) Cu 5,0%/ TiO2.

Tabela 16 -  Propriedades texturais dos óxidos TiO2 G1HT8, Cu 0,5%/ TiO2, Cu 2,0%/

TiO2 e Cu 5,0%/ TiO2.

Óxidos Área superficial 
(m2.g-1)

Porosidade
(%)

Volume de 
poro 

(cm3.g-1)

Diâmetro médio 
de poro

(A)

TiO2 G1HT8 210,7 ± 3,4 35,37 0,39 56

Cu 0,5%/ TiO2 216,6 ± 2,8 27,78 0,30 49

Cu 2,0%/ TiO2 218,5 ± 3,8 31,89 0,32 46

Cu 5,0%/ TiO2 259,2 ± 4,0 33,92 0,37 47

Com a adição 0,5 e 2,0% de Cu praticamente não houve alterações nos valores de 

área superficial e porosidade, porém a adição de 5,0% de Cu aumentou a área superficial, 

o que pode ser atribuído à formação de espécies contendo cobre. Apesar das modificações
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superficiais, estes materiais ainda apresentam mesoporosidade, que pode ser confirmada 

pelos valores de diâmetro médio dos poros, entre 47 e 56 Â.

4.3.4. Espectroscopia Raman dos óxidos puro e modificados com cobre

Os catalisadores puros e modificados com Cu também foram avaliados utilizando 

espectroscopia Raman (Figura 35 a e b). Todas as amostras exibem modos vibracionais 

típicos da fase anatase (Aig + 2Big + 3Eg), com o modo Aig sendo sobreposto com o Big 

e também modos vibracionais característicos da fase broquita (Figura 35a - inserto).

Figura 35 - A) Espectros Raman obtidos para os diferentes óxidos. Inserto: Espectros 

normalizados evidenciando a região dos modos vibracionais da fase broquita. B) 

Espectros normalizados referentes à simetria Eg, cujo pico principal evidencia o 

deslocamento das bandas. TiO2 G1HT8 (—); Cu 0,5%/ TiO2 (—); Cu 2,0%/ TiO2 (—); 

Cu 5,0%/ TiO2 (—).

Observa-se um ligeiro desvio nos sinais das bandas ativas no Raman à medida 

que o teor de Cu aumenta. Este desvio pode estar relacionado à concentração de vacâncias 

de oxigênio, como previamente sugerido por Parker e Siegel (Parker e Siegel, 1990). Por 

outro lado, a análise Raman indica que ambos, o TiO2 puro e o com modificação 

superficial, exibem uma estrutura cristalina tipo anatase, com a presença de broquita, 

conforme apresentado tanto por DRX como pela aplicação do método de refinamento 

Rietveld. Isto também é responsável pela formação de vacância de oxigênio na superfície
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do óxido, em decorrência do aumento de desordem do sistema (Parker, J. C. e Siegel, R. 

W. , 1990; Iliev et al., 2013).

4.3.5. Medidas de absorção óptica por reflectância difusa: Comparação entre 

o óxido puro e os modificados com cobre

A fim de confirmar o efeito da incorporação de cobre sobre as transições 

eletrônicas do óxido TiO2 G1HT8, medidas de absorção óptica por refletância difusa 

foram realizadas na região do UV-vísivel (UV-vis) (Figura 36). A partir destas medidas 

foi possível estimar o valor da energia de bandgap, Eg, das amostras na forma de pó.

Figura 36 - Relação entre F(R) e comprimento de onda (X) incidente, para os 

catalisadores: -  TÍO2 G1HT8, -  Cu 0,5%/ TiO2, -  Cu 2,0%/ TiO2, -  Cu 5,0%/ TiO2. 

Inserto: Região evidenciando as bandas referentes ao efeito SPR à medida que o teor de 

Cu aumenta.

Fonte: A autora.

Os espectros são caracterizados por uma intensa absorção na região UV atribuída 

à energia de band gap do TiO2, estimada como sendo 3,30 eV pelo método indireto, valor 

muito próximo ao obtido para o TiO2 puro (3,28 eV, Tabela 13, pág. 88). Por outro lado,
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a presença de cobre na superfície introduz estados eletrônicos na região entre a BV e a 

BC do TiO2, o que pode ser constatado nas alterações ocorridas nos espectros referentes 

aos óxidos impregnados com cobre (Figura 36 -  Inserto). Nota-se que o aumento da 

absorção eletrônica a partir de 570 nm é proporcional à concentração de cobre metálico 

na superfície do semicondutor. Efeito similar foi constatado em estudo prévio envolvendo 

TiO2 dopado com prata (Santos et al., 2015b). Observa-se uma absorção crescente entre 

570 - 800 nm, relacionada estados de absorção plasmônica dos aglomerados de Cu0 

presentes na superfície do TiO2 (Pinho et al., 2015; Cheng et al., 2016), que contribuem 

para a melhoria do aproveitamento da radiação, com a introdução de componentes na 

região do visível-infravermelho próximo. Este efeito está associado à ressonância 

plasmônica na superfície (efeito SPR) do óxido causada pela presença do metal.

A fotodeposição do cobre metálico na superfície do TiO2 aumenta a eficiência 

fotocatalítica sob irradiação na região do visível, o que pode levar à transferência de carga 

interfacial e impedir a recombinação dos elétrons e buracos fotogerados. Este efeito é 

atribuído aos níveis de Fermi deste metal, abaixo da banda de condução do TiO2, que 

podem atuar como reservatórios dos portadores de carga fotoinduzidos, retardando a 

recombinação dos pares e/h+. Como o nível de Fermi do TiO2 é mais alto que o do metal, 

a transferência de elétrons do TiO2 para o cobre é termodinamicamente favorável, criando 

uma barreira de Schottky na interface semicondutor-metal (Kochuveedu et al., 2013; 

Cheng et al., 2016).

Como os clusteres de cobre estão na interface sólido-solução, eles atuam como 

sítios ativos, aumentando a eficiência fotocatalítica para os processos envolvendo 

redução, e os buracos, por permanecerem mais tempo disponíveis na BV do óxido, 

melhoram o processo de oxidação. Este processo é ilustrado na Figura 37.

Figura 37 -  Diagrama simplificado ilustrando o processo da transferência de elétrons em 

nanocompósito semicondutor-metal.
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Fonte: Adaptação (Subramanian et al., 2004)

O conjunto das propriedades estruturais, morfológicas e ópticas, como elevada 

área superficial, tamanho de partícula reduzidos, cristalinidade e aproveitamento dos 

fótons da região do visível, devido ao efeito SPR, evidenciam que os fotocatalisadores de 

TiO2 modificados com cobre são fortes candidatos à aplicação em fotocatálise 

heterogênea solar, tanto para degradação de poluentes orgânicos, quanto para geração 

fotocatalítica de hidrogênio.

4.3.6. Ensaios de degradação fotocatalítica do Ponceau 4R

Para estudar a atividade fotocatalítica dos catalisadores modificados com cobre, 

foram realizados ensaios de fotodegradação do corante P4R, monitorando as mudanças 

ocorridas tanto no espectro de absorção UV-vis, como no conteúdo de carbono orgânico 

dissolvido. Os resultados obtidos em escala de laboratório são apresentados na Tabela 17 

e Figura 38.

Tabela 17 -  Descoloração e mineralização do P4R por via fotocatalítica (porcentagens 

de mineralização e constantes cinéticas aparentes para mineralização, kapp). Os resultados 

limitaram-se ao monitoramento das reações por até 140 minutos. Condições 

experimentais: Reator em escala de bancada; tempo de reação: 140 min; [P4R] = 31,2 mg 

L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = 6,9; Fonte de irradiação = lâmpada de vapor de 

mercúrio de alta pressão, de 400 W.

Fotocatalisador Mineralização /
%

kappl/
(X 103 min-1)

kapp2 /
(x 103 min-1)

Descoloração
/ %

TiO2 G1HT8 73 6,7 11 100

Cu 0,5%/ TiO2 71 5,3 12 100

Cu 2,0%/ TiO2 85 7,5 18 100

Cu 5,0%/ TiO2 90 6,5 24 100

A Figura 38 apresenta o consumo do COD para as amostras TiO2G1HT8 e 

modificadas com cobre. A mineralização do P4R, promovida pelo Cu 0,5%/ TiO2, é
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praticamente inalterada em relação ao TiO2G1HT8, conforme apresentado na Tabela 17. 

No entanto, observa-se que o aumento no conteúdo de Cu para 2 e 5% melhorou a 

atividade fotocatalítica na mineralização do P4R. A taxa de mineralização máxima (90%) 

foi obtida após 140 min de irradiação, empregando-se o fotocatalisador Cu 5,0%/TiO2.

Figura 38 -  Avaliação fotocatalítica dos fotocatalisadores: ( • )  TÍO2 G1HT8, (■) Cu 

0,5%/ TiO2, ( ▲) Cu 2,0%/ TiO2 e ( ▼) Cu 5,0%/ TiO2. Condições experimentais: Reator 

em escala de bancada; tempo de reação: 140 min; [P4R] = 31,2 mg L-1; [Fotocatalisador] 

= 100 mg L-1; pH = 6,9; Fonte de irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio de alta 

pressão, de 400 W.

Fonte: A autora.

A descoloração observada foi de 100% tanto para o fotocatalisador puro como 

para os modificados com Cu. Os espectros de absorção do corante durante a degradação 

estão apresentados no Apêndice G, mostrando a diminuição das bandas de absorção, sem 

o surgimento de novas bandas de absorção na região analisada, durante a reação.

A mineralização mostrou-se dependente o conteúdo de cobre. Os perfis cinéticos 

(Figura 39) indicam que a mineralização também segue uma lei de velocidade de pseudo 

primeira ordem em relação à concentração do corante P4R, ocorrendo em duas etapas, 

tanto para o TiO2G1HT8 como para os óxidos modificados com Cu. Nos primeiros 60
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minutos, a reação fotocatalítica ocorre a uma menor taxa quando comparado ao segundo 

estágio da reação, entre 60 a 140 minutos, Tabela 17. Isto pode estar relacionado à 

mineralização parcial do corante, concomitante com a formação de derivados 

parcialmente oxidados nos primeiros 60 minutos da reação. Como a disponibilidade de 

espécies reativas é proporcionalmente maior à medida que a concentração de P4R 

diminui, há um favorecimento da mineralização no segundo estágio da reação (França et 

al., 2016). Este mesmo mecanismo ocorre para os óxidos sem modificações superficiais.

Figura 39 - Logaritmo da relação COD/COD0 para a mineralização do P4R usando os 

fotocatalisadores: (a) TiO2 G1HT8; (b) Cu 0,5%/ TiO2; (c) Cu 2,0%/ TiO2 e (d) Cu 5,0%/ 

TiO2. Condições experimentais: Reator em escala de bancada; tempo de reação: 140 min; 

[P4R] = 31,2 mg L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = 6,9; Fonte de irradiação = 

lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão, de 400 W.
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O melhor desempenho fotocatalítico apresentado para os óxidos Cu 2,0%/ TiO2 e 

Cu 5,0%/ TiO2 pode ser explicado pelas seguintes considerações: redução da 

recombinação do par e/h+ devido à presença de cobre na superfície, defeitos gerados na 

superfície do catalisador formando vacâncias de oxigênio que também retardam os 

processos de recombinação, maior disponibilidade para o aproveitamento dos fótons, 

cristalinidade, tamanho de partículas reduzidos e elevada área superficial.

O Laboratório de Fotoquímica e Ciência de Materiais (LAFOT-CM) vem, nos 

últimos anos, desenvolvendo fotocatalisadores baseados no TiO2 que apresentem 

atividade fotocatalítica igual ou superior à apresentada pelo TiO2 P25 Degussa-Evonick, 

e que seja também capaz de absorver eficientemente radiação na região do visível 

(Machado et al., 2003; Machado et al., 2004; Machado et al., 2008; Machado et al., 2013b; 

Patrocinio et al., 2015; Santos et al., 2015a; Borges et al., 2016). A atividade fotocatalítica 

desses catalisadores, especialmente dos óxidos modificados com cobre, representa um 

avanço frente a outros catalisadores sintetizados no LAFOT-CM.

Machado (Machado, 2016) estudando a síntese, caracterização e atividade 

fotocatalítica de fotocatalisadores baseados no TiO2, sintetizados utilizando acetona para 

controlar a hidrólise do precursor de titânio, utilizando diferentes misturas de 

água/acetona (25%, 50%, 75% v/v de acetona), constatou que todos estes óxidos 

apresentam as fases anatase e broquita em diferentes proporções. Esses materiais 

mostraram-se adequados para a degradação do corante Ponceau P4R, sendo que o 

catalisador nomeado W1-75 (78% anatase e 22% broquita) apresentou uma expressiva 

capacidade para a mineralização deste corante (87% em 140 minutos de reação em escala 

de bancada) -  um desempenho similar ao do fotocatalisador Cu 5,0%/TiO2, reportado 

nesta Tese de Doutorado. No entanto, medidas de reflectância difusa do óxido W1-75 não 

evidenciaram para este óxido alguma capacidade de absorção na região do visível.

Oliveira et al. (Oliveira et al., 2012), avaliando o desempenho fotocatalítico de 

diferentes catalisadores de TiO2 sintetizados pelo método Pechini e sol-gel e um 

compósito baseado na associação entre TiO2 P25 e 1,6% m/m de Ftalocianina de Zinco 

(TiO2/ZnPc 1,6%), constatou que este compósito mineralizou 50% do corante P4R em 

120 minutos de reação, atribuindo isto ao sinergismo entre a ZnPc e o TiO2. Por outro 

lado, um óxido sintetizado por via sol-gel mineralizou apenas 15,1% do corante P4R em 

120 minutos de reação. Este compósito apresenta absorção estendida para a região do 

visível. No entanto, neste trabalho, sua aplicação em fotocatálise solar não foi discutida.
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Machado et al. (Machado et al., 2008) estudaram a síntese e caracterização de um 

compósito baseado na associação de ftalocianina de zinco (ZnPc) e TiO2 para aplicação 

em descontaminação de águas residuais, usando como efluente modelo uma solução 

aquosa contendo 160 mg.L-1 de lignossulfonatos, mediada por radiação solar. Duas 

bandas de absorção intensa foram observadas para o compósito, uma na região do 

espectro visível até 460 nm (2,70 eV) e outra em 475 nm até 683 nm. A formação das 

espécies ativas na interface sólido/solução foi atribuída aos seguintes passos: a formação 

dos pares e-/h+ por excitação direta do TiO2 (̂ exc < 390 nm), formação do e por foto 

excitação da ftalocianina de zinco agregada à superfície do óxido e transferência de 

eletrônica da ZnPc para a banda de condução do TiO2. Estes compósitos mostraram-se 

vantajosos para aplicação em fotocatálise solar uma vez captam 450% mais fótons que o 

TiO2 puro.

Olya e Pirkarami (Olya e Pirkarami, 2015) estudaram o efeito de vários fatores 

operacionais sobre a degradação fotocatalítca do corante Ponceau 4R em suspensão 

aquosa, empregando como fotocatalisador Cu-TiO2 dopado in situ com N2. Verificaram 

que os valores de concentração de fotocatalisador de 0,8 mg L-1, concentração de corante 

20 mg.L-1 e pH 7, foram as condições em que se obteve as melhores eficiências de 

fotodegradação e de redução da carga orgânica (97%), avaliada por medidas de demanda 

química de oxigênio (DQO).
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5. Conclusões

Nanopartículas mesoporosas de TiO2 foram sintetizadas com sucesso pelo método 

sol-gel modificado, empregando diferentes glicóis como moldes estruturais. A taxa de 

hidrólise do precursor, observada no método sol-gel convencional, foi significativamente 

retardada com o uso dos glicóis. O uso do etileno glicol associado ao tratamento térmico 

hidrotermal mostrou-se o meio mais eficaz para a obtenção de nanopartículas com 

propriedades fotocatalíticas melhoradas.

Por análise térmica diferencial estimou-se a melhor temperatura para obtenção da 

fase cristalina anatase, sendo a temperatura definida para calcinação em forno mufla, 

igual a 400°C. A temperatura para o tratamento térmico por via hidrotermal foi definida 

como sendo 200°C em virtude dos limites operacionais da fonte de aquecimento 

empregada.

Os fotocatalisadores sintetizados apresentaram a formação majoritária da fase 

cristalina anatase, uma vez que, para todos os óxidos sintetizados e tratados por 

processamento hidrotermal, independente do tempo, obteve-se uma mistura binária de 

fases anatase e broquita, conforme verificado pelos modos vibracionais dos espectros de 

Raman e pelos padrões de raios X. O refinamento de Rietveld mostrou que o tempo de 

tratamento hidrotermal influenciou no conteúdo de broquita, visto que o aumento do 

tempo diminuiu a composição de broquita, acompanhado pelo aumento da cristalinidade 

dos óxidos. Diante do tipo de tratamento térmico, as amostras calcinadas em forno mufla 

apresentaram maiores tamanhos de cristalito e maiores cristalinidades devido ao processo 

de coalescência das partículas.

O tipo de tratamento térmico empregado para a obtenção dos óxidos resultou em 

ligeiro deslocamento dos modos vibracionais da simetria Eg nos espectros de Raman, 

provocado pela formação de broquita, causando desordem estrutural e induzindo a 

formação de vacâncias de oxigênio sobre a superfície do óxido, contribuindo para a 

melhoria da atividade fotocatalítica.

A análise das imagens de MET e dos dados de BET mostrou que os óxidos obtidos 

pelo tratamento térmico hidrotermal possuem partículas menores e maior porosidade, 

com formação de nanopartículas aproximadamente esféricas e com tamanhos de até 5 

nm. O uso de diferentes glicóis influenciou no tamanho das partículas, promovendo a 

formação de partículas menores. A diminuição no tamanho das partículas corrobora com
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os processos de transferência de carga e contribui para o retardamento dos processos de 

recombinação.

A atividade fotocatalítica foi mais significativa para as amostras tratadas 

termicamente por via hidrotermal, principalmente para o catalisador TiO2G1HT8, devido 

à formação de óxidos binários compostos por anatase e broquita, elevada área superficial 

BET, partículas em escala nanométrica e mesoporosidade.

A atividade fotocatalítica do catalisador TiO2G1HT8 foi expressivamente 

melhorada com a incorporação de cobre em sua superfície, sendo que a amostra 

modificada com 5,0% de cobre (Cu5,0%/TiO2) apresentou o melhor desempenho 

fotocatalítico na mineralização do corante P4R. Não houve mudanças significativas nas 

propriedades estruturais, morfológicas e eletrônicas dos catalisadores modificados com 

cobre, quando comparados ao TiO2G1HT8. Entretanto, as medidas de reflectância difusa 

dessas amostras revelaram uma ampla banda de absorção, do infravermelho próximo até 

por volta de 570 nm, associada ao efeito SPR, que contribui para a melhoria do 

aproveitamento da luz visível.

Os resultados obtidos na presente Tese de Doutorado permitem concluir que 

foram obtidos catalisadores com modificações superficiais com eficiência fotocatalítica 

potencializada para aplicação em fotocatálise heterogênea solar, além de serem potenciais 

candidatos a aplicações tais como produção fotocatalítica de hidrogênio.
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6. Proposta para trabalhos futuros

i. Realizar experimentos complementares de Espectroscopia por Fotoelétrons 

Excitados por Raios X (XPS) para melhor compreender o ambiente químico do 

cobre nas amostras modificadas;

ii. Estimar o ponto de carga zero (pHpcz) dos catalisadores modificados com cobre, 

com a finalidade de melhorar as taxas de fotodegradação;

iii. Avaliar a atividade fotocatalítica sob irradiação solar do fotocatalisadores 

modificados com Cu, analisando o percentual residual de cobre nos ensaios;

iv. Avaliar o potencial de aplicação dos fotocatalisadores sintetizados na produção 

fotocatalítica de hidrogênio e como componentes de células solares;

v. Avaliar novas metodologias de síntese para o controle da morfologia das 

nanopartículas de TiO2, visando obter materiais com uma dispersão mais 

homogênea no tamanho das partículas;

vi. Estudar novas metodologias de síntese para a impregnação de cobre ou outros 

metais na superfície do TiO2, visando aproveitar melhor o efeito da ressonância 

plasmônica sobre a atividade fotocatalítica. Uma alternativa muito estudada é o 

uso de agentes redutores.
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Anexo A -  Ficha cristalográfica JCPDS para o polimorfo anatase.

PDF # 841286, Wavelength = 1.54056
34-1286 Quality: C
CAS Number:
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Volume[CD]: 135.93 
Dx: 3.904 Dm:

l/lcor: 5.05 
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Filter:
d-sp: calculated
ICSD # :  202243
Mineral Name: 
Anatase. s^n
Non-Ambient Temperature

Sys: T etragonal 
Lattice: Body-centered 
S.G.: I4 l/a m d  (141)
Cell Parameters: 
a 3.782 b c 8.502
« _______ I _______ I ________

Ti 02
Titanium Oxide
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Ref: Burdett, J.K et al., J. Am. Chem. Soc., 109. 3639 (1987)

28 Int-v h k I 20
25.324 1 0 0 “ 1 0 1 62.163 G
38.988 9 1 0 3 62.748 28
37.840 28 0 0 4 68.840 13
38.800 11 1 1 2 70.344 14
48.073 46 2 0 0 74.153 1
53.950 33 1 0 5 75.127 24
55.104 33 2 1 1 76.098 6

Int-v h k I 20 Int-v h k I
78.752
80.857
82.233
82.756
83.230

0
1
2

13
5

2 0 8 
0 0 8 
3 0 3
2 2 4
3 1 2

Anexo B - Ficha cristalográfica JCPDS para o polimorfo rutilo.
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Anexo C - Ficha cristalográfica JCPDS para o polimorfo broquita.

; jP D F  #  2 9 1 3 6 0 ,  W a v e le n g t h  -  1 .5 4 0 5 6  ( A )

29-1360 Q ua lity :“
CAS Number:
Molecular W eight: 79 .90 I
Velum e[CD]: 2 5 7 6 3
Dx: 4 .120 Dm: 4.140
Sjis: O rthorhombic
Lattice: Primitive
S.G.: Pcab (61)
Cell Parameters:
a 5.455 b 9.181 c 5.142
a  ft I _________
SSVF0M: F30=58[.0116, 45)
Ml c o r
Rad: C uKal
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Filter: Ni
d-sp:
M inera l Name: 
Brookite

Ti 0 2
Titanium Guide
R e i: N a il. B u r S ta n d . [U .S .) M o n o g r  25, 3 , 57  [1 8 84 ]

Hi <D
0> lzX  —

0 20 40 90 80
u -------- lJT

100 2 6*

30 Int-f h k 1 20 Int-f h k 1 20 Int-f h k

25.339 100 1 2 0 52.011 3 2 4 0 71.488 3 4 0
25.689 80 1 1 1 54.203 20 3 2 0 71.929 2 2 3
30.807 90 1 2 1 55.233 30 2 4 1 73 648 2 0 0
32.790 4 2 0 0 55.710 5 1 5 1 76.846 10 0 2
36.251 25 0 1 2 57.174 13 1 1 3 79.022 2 4 3
3 7 2 9 9 10 2 0 1 57.683 2 2 3 2 79.281 1 1 2
37.833 6 1 3 1 59.390 7 1 2 3 93.640 4 3 3
38.370 4 2 2 0 62.064 10 0 5 2 84.285 2 0 8
38.575 4 2 1 1 93.093 4 1 9 0 84.721 2 4 4
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48171 18 1 8 2 88.766 5 4 0 0 103.18 4 3 7
4 8 6 9 2 3 2 1 2 70.430 8 3 3 2 103.18 4 2 5

d
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Apêndice A -  Espectros no UV-Vis relativos à degradação fotocatalítica do corante 

P4R, obtidos para diferentes tempos de reação: (A) TÍO2 G2HT4; (B) TÍO2 G3HT4; (C) 

TÍO2 G1M; (D) TiO2 G2M; (E) TiO2 G3M. Condições experimentais: Reator em escala 

de laboratório; Tempo de reação: 140 min; [P4R] = 31,2 mg L-1; [Fotocatalisador] = 100 

mg L-1; pH = 6,9; Fonte de irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão,

de 400 W.

200 300 400 500 600 200 300 400  500 600
l/nm X/nm
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Apêndice B -  Otimização da estrutura do corante Ponceau 4R

O corante P4R teve sua estrutura otimizada mediante emprego de cálculos 

mecânico quânticos, empregando o funcional híbrido B3LYP, da Teoria do Funcional de 

Densidade (Becke, 1993), em combinação com o conjunto de bases atômicas 6-311G(d,p) 

(Curtiss et al., 1995; Blaudeau et al. 1997). Os cálculos foram executados sem quaisquer 

restrições de simetria, e usando o modelo de contínuo dielétrico IEFPCM (Tomasi et al., 

2005) para descrever o corante solvatado em água. Em seguida, usando o funcional 

híbrido CAM-B3LYP (Yanai et al., 2004), simulou-se o espectro de absorção espécie 

solvatada, em cálculo envolvendo os 60 primeiros estados singleto excitados, a partir de 

onde as configurações eletrônicas envolvidas na primeira transição singleto-singleto (Si), 

cuja absorção, segundo a simulação teórica, ocorre em 495 nm, puderam ser construídas.

A transição S 0 ^  Si, referente ao máximo de absorção da banda de alta 

intensidade, que ocorre por volta de 500 nm em meio aquoso, é composta por seis 

diferentes configurações, sendo duas delas responsáveis por 80% do peso na descrição da 

transição. São elas:

HOMO-2 ^  LUMO, com 11% do peso;

HOMO ^  LUMO, com 69%.

Os orbitais moleculares correspondentes, são apresentados a seguir,
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HOMO-2 LUMO

HOMO LUMO
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Apêndice C -  Adsorção do Ponceau 4R no TiO2G1HT8. Condições experimentais: 

Reator em escala de laboratório; tempo de reação: 420 min; [P4R] = 31,2 mg.L-1; 

[Fotocatalisador] = 100 mg.L-1; pH = 6,9 (sem ajuste); Experimento realizado no

escuro, com agitação.
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Apêndice D -  Gráficos finais obtidos por refinamento Rietveld, para os óxidos a) TiO2 

G1HT2, (b) TiO2 G1HT4, (c) TiO2 G1HT6, (d) TiO2 G1HT8, (e) TiO2 G1HT10 e (f)

TiO2 G1HT12.
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Apêndice E -  Espectros de absorção relativos à degradação fotocatalítica do P4R em 

função do tempo, empregando diferentes catalisadores. A) TÍO2 G1HT2; (B) TÍO2 

G1HT4; (C) TiO2 G1HT6; (D) TiO2 G1HT8; (E) TiO2 G1HT10 e (F) TiO2 G1HT12. 

Condições experimentais: Reator em escala de laboratório; tempo de reação: 140 min; 

[P4R] = 31,2 mg L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1; Fonte de irradiação = lâmpada de 

vapor de mercúrio de alta pressão, de 400 W.
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Apêndice F - Gráficos finais obtidos por refinamento Rietveld, para os óxidos a) TÍO2 

G1HT8, b) Cu 0,5%/ TiO2, c) Cu 2,0%/ TiO2 e d) Cu 5,0%/ TiO2.
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Tabela - Parâmetros de qualidade do refinamento obtido pela aplicação do método de 

Rietveld para as amostras TiO2 G1HT8, Cu 0,5%/ TiO2, Cu 2,0%/ TiO2 e Cu 5,0%/ TiO2.

Parâmetros Rf Rb S X2
TÍO2 G1HT8 2,26 3,13 1,47 2,21

Cu 0,5%/ TÍO2 1,70 2,91 1,47 2,10

Cu 2,0%/ TÍO2 1,63 2,40 1,43 2,07

Cu 5,0%/ TÍO2 2,29 3,51 1,41 2,01
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Apêndice G - Variação no espectro UV-Vis observado durante a degradação do corante 

P4R, monitorada por espectrofotometria. A degradação fotocatalítica foi mediada pelos 

fotocatalisadores: (a) Cu 0,5%/ TiO2, (b) Cu 2,0%/ TiO2, (c) Cu 5,0%/ TiO2: — 0 min, — 

20 min, — 40 min, — 60 min, — 80 min, — 100 min, — 120 min e — 140 min. Condições 

experimentais: Reator em escala de bancada; tempo de reação: 140 min; [P4R] = 31,2 

mg L-1; [Fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = 6,9; Fonte de irradiação = lâmpada de 

vapor de mercúrio de alta pressão, de 400 W.
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