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Resumo 

 

Com a finalidade de obter um fotocatalisador com atividade fotocatalítica melhorada 

otimizou-se a rota de síntese para a obtenção de nanopartículas de dióxido de titânio 

dopado com nitrogênio. A partir deste procedimento foi possível obter um 

fotocatalisador capaz de descolorir em 100% o corante Ponceau 4R (P4R), e 

mineralizar 64% sua carga orgânica. Os catalisadores que apresentaram a maior e 

menor atividade fotocatalítica, e o óxido não dopado foram analisados por difração 

de raios-X, que mostrou a predominância da fase cristalina anatase nos óxidos 

dopados. Além disso, no óxido não dopado, além da fase anatase constatou-se, 

usando o método de Rietveld, a presença de 17,3 % da fase broquita. Por 

espectroscopia de reflectância difusa observou-se, para os óxidos dopados, um 

pequeno deslocamento da absorção de luz para a região do visível, com destaque 

para o óxido com a maior atividade fotocatalítica, que apresentou um “band gap” de 

3,29 eV. Este óxido, (K1), apresentou área específica de 63,03 g/m2, enquanto que 

para o de menor atividade fotocatalítica, (K2), foi de 12,82 g/m2. Por espectroscopia 

Raman verificou-se que as amostras dopadas são mais ordenadas que a amostra 

não dopada. Por outro lado, não foram observados modos vibracionais relacionados 

ao nitrogênio. Os espectros de infravermelho mostraram que a calcinação dos 

óxidos dopados causa uma perda considerável no conteúdo de nitrogênio, o que é 

confirmado por medidas de XPS. Para o catalisador K1 foram realizados 

experimentos em escala de laboratório com o intuito de otimizar as condições 

reacionais para a mineralização do P4R. Foram avaliados o efeito da concentração 

do substrato, concentração do catalisador e pH do meio reacional, onde os melhores 

resultados (85% de mineralização) foram obtidos utilizando-se 15 mg/L do P4R, 100 

mg/L do catalisador, em pH 6.4. Os testes fotocatalíticos feitos sob irradiação solar 

evidenciaram que a dopagem amplia a atividade fotocatalítica sob irradiação no UV-

A e visível, já que com 600 kJ m-2 (equivalente a 9 minutos de reação nos 

experimentos em escala de bancada) de radiação UV-A acumulada,  100% do 

corante foi mineralizado com o catalisador dopado, e apenas 77% com o seu similar 

não dopado.  

Palavras-Chave: Dióxido de Titânio, Otimização, Dopagem, Nitrogênio, fotocatálise 
heterogênea, mineralização, carga orgânica. 
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Abstract 

 

The optimization of the synthetic route of titanium dioxide nanoparticles doped with 

nitrogen was carried out in order to obtain photocatalysts with improved 

photocatalytic activity. Thereby, from the synthesized photocatalysts was possible to 

reach about 100% discoloration and 64% mineralization of Ponceau 4R (P4R) dye. 

Both doped (with largest and smallest photocatalyitc activity) and undoped catalysts 

were analyzed by X-ray diffraction showing the predominance of the crystalline 

anatase phase. Besides, using the Rietveld method, the results showed 17.3% of 

brookite phase in the undoped oxides. By further analysis of diffuse reflectance 

spectroscopy was observed that doped catalysts presented slight shift on absorption 

band to the visible region, highlighting the best photocatalyitc activity of the oxide 

with a band gap of 3,29 eV. This oxide (K1) exhibited specific area of 63.03 g/m2 

while the oxide with lower photocatalytic activity (K2) exhibited a specific area of 

12.82 g/m2. The Raman spectroscopy analysis showed that doped samples are more 

ordered than no doped, and vibrational modes related to nitrogen was not observed. 

Infrared spectra showed that calcination of the doped oxides leads to considerable 

loss in nitrogen content, and this is corroborated by the XPS measurements. 

Photocatalytic assays were carried out on laboratory scale using K1 catalyst in order 

to optimize the mineralization of P4R. Thus, the substrate concentration, catalyst 

concentration and pH of reaction medium were evaluated and the best result was 

85% mineralization using 15 mg/L of P4R, 100 mg/L of catalyst and pH 6.4. 

Additional photocatalytic tests were conducted under solar radiation showing that 

doping increases photocatalytic activity under UV-A and visible irradiation, since 600 

kJ of accumulated UV-A radiation (referring to 9 minutes of reaction time in bench 

scale) proved to be enough to reach 100% mineralization of dye using doped catalyst 

against 77% mineralization using undoped catalyst.  

Keywords: Titanium dioxide, Optimization, Doping, Nitrogen, heterogeneous 

photocatalysis, mineralization, organic charge. 
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1. Introdução 

 
 

1.1. Dióxido de titânio 

 

O dióxido de titânio em forma nanoestruturada tem atraído interesse em 

diversas áreas de pesquisas, com destaque para aplicação na fotocatálise 

heterogênea (Bengtsson e Castellote, 2014; Lang et al., 2014; Liu e Zhao, 2014; Lu 

e Yao, 2014), em células solares (Chao et al., 2014; Kyaw et al., 2014; Pai et al., 

2014; Patrocinio et al., 2014; Paula et al., 2014; Tao et al., 2014; Wang e Liu, 2014) 

e produção de hidrogênio (Liu, B. et al., 2014; Ramalingam e Kannan, 2014; Wu et 

al., 2014). Isto se deve as propriedades elétricas e óticas do TiO2, que é um 

semicondutor com gap de energia na região do ultravioleta (387 nm) que permite a 

sua excitação nas regiões de UVC (200-280 nm), UVB (280-320 nm), UVA (320-380 

nm) (Zhang et al., 2012). 

O TiO2 é um semicondutor do tipo n e dessa forma o seu nível de Fermi (último 

nível eletrônico ocupado) está localizado próximo a extremidade inferior da banda de 

condução.  

O TiO2 é encontrado em três fases cristalinas, anatase (tetragonal), rutilo 

(tetragonal) e broquita (ortorrômbica), onde a fase anatase é a de maior 

fotoatividade, devido a sua maior energia de band gap e também a sua 

microestrutura cristalina que promovem uma melhor separação de carga inibindo a 

recombinação dos elétrons fotoexcitados.  (Livraghi et al., 2009; Liu et al., 2010; El 

Saliby et al., 2011).O polimorfo broquita é o menos estudado dentre os três. Tais 

estudos foram parcialmente prejudicados pela dificuldade de sintetizar a broquita 

pura, ou seja, desacompanhada de anatase e / ou fase rutilo. Nos últimos anos, no 

entanto, há um interesse crescente para este polimorfo e vários métodos de 

preparação de broquita pura estão sendo desenvolvidos (Osei et al., 2014; Zou et 

al., 2014; Kaplan et al., 2015; Lopez-Munoz et al., 2015) revelando um elevado 

potencial de aplicação em células solares e fotocatálise ambiental (Addamo et al., 

2006; Magne et al., 2011). 
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Anatase e rutilo apresentam estrutura tetragonal onde a célula unitária da 

anatase apresenta três moléculas de TiO2 enquanto que no rutilo existem duas 

moléculas de TiO2 por célula unitária (Liu et al., 2010).  

As células unitárias tanto do rutilo quanto da anatase, podem ser descritas 

como um átomo de titânio rodeado por seis átomos de oxigênio em configurações 

octaédricas. As estruturas do rutilo e da anatase diferem pela distorção nos 

octaedros formados pelos átomos de oxigênio. No rutilo cada octaedro está em 

contato com outros 10 octaedros vizinhos, enquanto que para a anatase cada 

octaedro está em contato com 8 vizinhos (Figura 1). (Chen e Mao, 2007; Gordon et 

al., 2012; Zhang et al., 2012). 

 

Figura 1. Estrutura cristalina da anatase, rutilo e broquita (FONTE: O Autor). 

 

 

Anatase 

 

 

Rutilo 

 

Broquita 

  

 

Tanto a fase rutilo quanto a anatase e broquita possuem bandas de valência 

preenchidas compostas por orbitais O (2p) e bandas de condução vazias compostas 

por orbitais Ti (3d), (4s) e (4p). Além disso, vale ressaltar que o TiO2 é comumente 

não-estequiométrico, possuindo defeitos intrínsecos em sua rede  os quais incluem 

vacâncias de oxigênio, de titânio e/ou titânio intersticial. Esses defeitos estruturais 

tem grande importância nas suas propriedades eletrônicas as quais podem 

favorecer ou atrapalhar a atividade fotocatalítica do material (Leong et al., 2014; Tian 

et al., 2014). 
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O dióxido de titânio é um excelente fotocatalisador na região do ultravioleta. 

Porém, exibe uma baixa eficiência de absorção de radiação visível. Por este motivo 

muitas pesquisas tem sido focadas no aprimoramento do material no sentido de 

promover a absorção da luz na região do visível através de dopagens do TiO2 

(Mamane et al., 2014; Munoz-Batista et al., 2014; Xue et al., 2015). 

 

1.2. Dopagem 

 

A utilização de fotocatalisadores baseados no TiO2 tem sido restringida por sua  

elevada energia de “bandgap” (Para a fase anatase, Eg = 3,2 eV) que exige a 

utilização de radiação ultravioleta ( < 388 nm) para sua fotoativação (Liu et al., 

2010; Machado et al., 2012; Machado, A. E. H.  et al., 2013; Lang et al., 2014; Liu, B. 

et al., 2014). Assim, fotocatalisadores a base de TiO2 apresentam baixa absorção de 

luz visível e, consequentemente, apenas 5% da radiação solar pode ser utilizada 

(Gupta e Tripathi, 2012). Portanto, um grande esforço tem sido feito para o 

desenvolvimento de fotocatalisadores que possam utilizar eficientemente a energia 

solar (Machado et al., 2012; Vaiano et al., 2014).  

Um dos métodos mais promissores para estender as propriedades de absorção 

de luz do TiO2 é a dopagem, que também pode trazer outras vantagens como a 

diminuição da taxa de recombinação de elétrons e buracos e o aumento da 

cristalinidade das nanopartículas (Iliev et al., 2010; El Saliby et al., 2011). 

Geralmente, os dopantes podem ser introduzidos no TiO2 em três momentos 

diferentes durante o processo de síntese. O primeiro é na solução inicial do 

precursor, que também é chamado de “method one-pot”.  O segundo é depois da 

hidrólise do precursor mas antes do processo de calcinação, o que costuma ser 

chamado de “impregnation method”. A última é após o processo de calcinação, 

nomeado como método de pós-tratamento (Zhao e Liu, 2008; Devi e Kavitha, 2013). 

A dopagem do TiO2 pode ser feita utilizando ânions não-metálicos (Iliev et al., 

2010; Liu, B. et al., 2014), cátions metálicos (Marschall e Wang, 2014; Wang, L. J. et 

al., 2014) e metais nobres (Mahmoud et al., 2012; Ayati et al., 2014). 

Os metais nobres, como Pt, Au, Pd, Rh, e Ag são eficazes para o aumento da 

atividade fotocatalítica do TiO2. Isto porque os níveis de Fermi destes metais 
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possuem menor energia que no TiO2. Assim, os fotoelétrons excitados podem ser 

transferidos da banda de condução (BC) para as partículas de metal depositadas 

sobre a superfície do TiO2. Essas ações tendem a reduzir enormemente a 

possibilidade de recombinação elétron-buraco, resultando em uma eficiente 

separação de cargas e elevada atividade fotocatalítica (El Saliby et al., 2011; Babu 

et al., 2012; Ayati et al., 2014).  

Apesar da melhoria na atividade fotocatalítica do TiO2 com a utilização de 

dopantes metálicos, estudos mostram que os materiais dopados com cátions 

metálicos podem sofrer instabilidade térmica e aumento dos centros de 

recombinação dos transportadores de carga dependendo do tipo, concentração e 

distribuição eletrônica de elétrons d do dopante utilizado (Devi et al., 2009; Machado 

et al., 2012). 

Por outro lado, a dopagem com  espécies não-metálicas, tais como C, S, B, F, 

e N têm se mostrado mais eficiente no sentido de  melhorar a eficiência fotocatalítica 

do TiO2 sob ação de radiação visível (Devi e Kavitha, 2013; Liu, B. et al., 2014). 

 

 

1.2.1. Dopagem com nitrogênio 

 

Dentre os tipos de dopantes utilizados para aumentar a eficiência fotocatalítica 

sob irradiação no visível destaca-se o nitrogênio (Graciani et al., 2008; Zhao e Liu, 

2008; Wang et al., 2010). A dopagem de nitrogênio na matriz de TiO2 é benéfica do 

ponto de vista da sua dimensão atômica, comparável com o oxigênio, baixa energia 

de ionização e formação de centro metaestável. A substituição do nitrogênio altera 

as propriedades eletrônicas e estruturais da superfície de TiO2, tendo em vista que o 

primeiro determina a faixa de resposta da luz e o último controla a transferência dos 

portadores de carga na superfície (Devi e Kavitha, 2013).  

O mecanismo da dopagem do  TiO2 com nitrogênio ainda é desconhecido e 

várias hipóteses têm sido apresentadas. Asahi e colaboradores (Asahi et al., 2001) 

propuseram que o nitrogênio substitui o oxigênio do TiO2, que  contribui para o 

estreitamento do “bandgap” devido à mistura dos estados N 2p com O 2p.  



18 
 

Irie e coautores (Irie et al., 2003) propuseram que a dopagem cria níveis de 

energia acima da banda de valência do TiO2 reduzindo o seu “bandgap” e 

consequentemente aumentando a absorção de luz com comprimentos de onda 

menores que 550 nm. Lindgren et al. (Lindgren et al., 2003) também efetuaram 

medições fotoeletroquímicas para confirmar que o estados de nitrogênio criados 

estavam localizados perto da banda de valência e que a posição da banda de 

condução mantém-se inalterada com a dopagem. 

Ihara et al. (Ihara et al., 2003) sintetizaram TiO2 com estequiometria deficiente 

em oxigênio e concluíram que os sítios deficientes em oxigênio foram os 

responsáveis pela resposta à luz visível e a presença de nitrogênio apenas melhorou 

a estabilização destas vacâncias de oxigênio. Além disso, Serpone (Serpone, 2006) 

argumentou que a ativação do TiO2 sob luz visível é o resultado da formação de 

centros de cor associados com as vacâncias de oxigênio criadas durante a 

dopagem. A Figura 2 apresenta os esquemas representativos das bandas de 

condução e valência do TiO2 sem dopante e com a dopagem de nitrogênio 

(substitucional e intersticial). 

 

Figura 2. a) Esquema representativo das bandas de valência e condução do TiO2 

sem a dopagem e com dopagem com nitrogênio b) Representação da dopagem com 

nitrogênio substitucional e intersticial (Zhao e Liu, 2008) 

 

 

 

 

 

Muitos métodos de síntese utilizando diferentes compostos como fonte de 

nitrogênio são descritos na literatura para realizar este tipo de dopagem (Asahi et al., 
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2001; Huang, Y. et al., 2007; Gorska et al., 2008; Babu et al., 2012; Devi e Kavitha, 

2013).   

Iliev e coautores (Iliev et al., 2010) sintetizaram N-TiO2 utilizando solução 

aquosa de uréia durante a hidrólise do precursor metálico. O óxido obtido foi 

cristalizado por calcinação obtendo-se um material com coloração amarela e 

absorção de luz com comprimento de onda em torno de 460 nm. 

Wang et.al. (Wang et al., 2010) obtiveram nanopartículas de TiO2 dopado com 

nitrogênio a partir do tratamento térmico do TiO2-P25 em atmosfera de NH3. O 

material calcinado a 600 °C apresentou uma maior absorção de luz visível na região 

entre 400-520 nm, atribuída à presença de nitrogênio na forma de NO na superfície 

do TiO2.  

1.3. Metodologias de síntese e morfologias dos óxidos obtidos  

 

Muitas metodologias têm sido adotadas para a síntese de nanopartículas de 

dióxido de titânio. Dentre elas destaca-se o método sol-gel e precipitação 

homogênea devido à capacidade de um controle mais preciso no tamanho e 

morfologia das nanopartículas sintetizadas. (Laranjo et al., 2014; Mohammadi et al., 

2014; Yadav et al., 2014). 

A eficiência fotocatalítica de um catalisador está diretamente relacionada com 

suas características morfológicas e estruturais, as quais dependem da metodologia 

de síntese adotada. E, dependendo da metodologia de síntese utilizada é possível 

obter nanopartículas na forma de filmes, esferas, nanotubos, nanobastões, 

nanofolhas, entre outros (Gupta e Tripathi, 2012) (Izadyar et al., 2013). 

Assim, esforços têm sido dispendidos no desenvolvimento de métodos de 

síntese que possibilitem a obtenção de nanopartículas em uma determinada fase 

cristalina, com tamanho e morfologia controlada (Luevano-Hipolito et al., 2014; 

Mohammadi et al., 2014; Myilsamy et al., 2015). 
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1.3.1. Síntese pelo método sol-gel 

 

O método sol-gel é baseado em reações de polimerização inorgânica e inclui 

basicamente quatro etapas (Gupta e Tripathi, 2012; Wang, Y. et al., 2014):  

a) Na primeira, ocorre a hidrólise dos precursores (alcóxidos) metálicos com 

água ou álcool: 

 

Ti(OR)4 + 4 H2O                Ti(OH)4 + 4ROH                     Equação 1        

Em que R é um grupo alquílico. 

 

b) Em seguida, moléculas hidrolisadas reagem entre si em uma reação de 

policondensação. 

 

2 Ti(OH)4                    HO-Ti-O-Ti-OH    + H2O                        Equação 2  

 

c) Este tipo de reação leva à formação de um polímero inorgânico, ou uma rede 

tridimensional formada por oxiânions metálicos. 

d) Após a condensação, o solvente é removido por secagem e o produto 

formado a calcinação em temperaturas mais elevadas a fim de assegurar a 

remoção total do precursor orgânico por decomposição, e cristalizar os óxidos 

formados, já que na maioria das vezes o material obtido encontra-se amorfo. 

 

O método sol-gel tem muitas vantagens sobre outras técnicas de fabricação, 

tais como: homogeneidade, facilidade e flexibilidade na introdução de dopantes em 

grandes concentrações, simplicidade no processo de síntese, obtenção de materiais 

com alta pureza, etc (Pai et al., 2014).  

Vários fatores afetam o processo sol-gel, incluindo o tipo de precursor utilizado, 

pH da solução, relação água/precursor, temperatura, natureza do solvente e 

estabilizantes. Variando-se estes parâmetros, as partículas podem ser sintetizadas 

com tamanho, morfologia e estado de aglomeração controlados (Gupta e Tripathi, 

2012; Kessler, 2013; Liu, N. et al., 2014).  

 OH OH 

OH OH 
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Huang e colaboradores (Huang, Y. et al., 2007) obtiveram nanopartículas de 

TiO2 dopado com nitrogênio pelo método sol-gel utilizando tetrabutil-titanato como 

precursor de titânio e álcool anidro. Essa mistura resultou em um gel que foi deixado 

em agitação por 24 horas e posteriormente seco e calcinado em diferentes 

temperaturas. Essa metodologia de síntese permitiu obter um material capaz de 

decompor totalmente o 4-clorofenol por irradiação visível. 

 

1.3.2. Precipitação Homogênea 

 

Quimicamente, a formação de um precipitado em uma solução pode ocorrer 

por dois fatores: devido a mudanças físicas no meio reacional (mudança de 

temperatura, pH, evaporação do solvente, concentração do reagente, dentre outros), 

ou por reações químicas (adição de ácidos ou bases, utilização de agentes 

complexantes). Ao controlar estes fatores que determinam o processo de 

precipitação, pode-se obter nanopartículas com tamanho e distribuição controlada 

(Machado, A. E. H.  et al., 2013; Fu et al., 2014; Luevano-Hipolito et al., 2014).  

Especificamente na síntese de óxidos, a precipitação ocorre pela adição de 

bases (NaOH, NH4OH, Uréia) na solução contendo o precursor metálico. O óxido 

formado necessita de tratamento térmico, normalmente por calcinação, para sua 

cristalização (Gupta e Tripathi, 2012). 

A principal desvantagem desse método é a dificuldade no controle do tamanho 

de partícula, pois precipitações muito rápidas podem causar a formação de 

partículas muito grandes (fora da escala nanométrica). Dessa forma, o controle da 

temperatura do meio reacional é um fator importante no processo de precipitação. 

Trabalhos sugerem que a utilização de temperaturas mais baixas no meio reacional 

são mais eficientes pois é possível controlar melhor a dispersão do precursor 

metálico no meio e assim obter partículas com dimensões mínimas e elevada área 

superficial (Chen e Mao, 2007). 

Song e coautores (Song et al., 2014) obtiveram nanopartículas de TiO2 na 

forma de flores utilizando o método de precipitação homogênea usando (NH4)2TiF6  

como precursor de titânio em solução aquosa 0,5 M de uréia. O precipitado obtido foi 

separado por centrifugação, lavado e seco para remover possíveis impurezas, e 

calcinado a 550°C por 2 horas, obtendo assim nanopartículas de TiO2 na forma de 
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flor. Este material foi capaz de degradar 91,4% do corante Rodamina B em 40 

minutos de reação. 

 
 
 

1.4. Principais técnicas aplicadas na remediação ambiental 

 

1.4.1. Métodos convencionais  

 

A contaminação do meio ambiente tem sido apontada como um dos maiores 

problemas da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente 

conscientização deste problema, novas normas e legislações cada vez mais 

restritivas têm sido adotadas a fim de minimizar o impacto ambiental (Krümmerer, 

2001; Machado et al., 2003). No Brasil, este controle ainda é insuficiente e a 

ausência de processos de tratamento adequados, bem como a descarga de 

resíduos de forma não-racional é uma realidade (Trovó, 2009). 

Existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos processos de 

tratamento de efluentes que garantam um baixo nível de contaminantes. Entre os 

processos de tratamento comumente utilizados industrialmente, a incineração e o 

tratamento biológico são os mais eficientes no que diz respeito à destruição de 

compostos tóxicos, uma vez que promovem a oxidação e redução dos 

contaminantes (Rachel et al., 2002; Machado et al., 2012). No entanto, apresentam 

também desvantagens como o alto custo da incineração e a possível formação de 

traços de dioxinas e furanos como subprodutos de oxidação incompleta. Quanto ao 

tratamento biológico, o mesmo vem vivenciando um grande desenvolvimento nos 

últimos anos graças principalmente aos avanços da microbiologia. No entanto, este 

processo requer um tempo longo para que o efluente atinja os padrões exigidos, 

ainda que apresente um avanço com relação a outros processos físico-químicos 

utilizados, como por exemplo, a adsorção usando carvão ativado, processo 

largamente utilizado que se baseia somente na transferência de fase dos 

contaminantes, sem que estes sejam destruídos (Reis Filho et al., 2007; 

Muruganandham et al., 2014). 
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1.4.2. Fotocatálise Ambiental 

 

Os Processos Oxidativos Avançados (POA) vêm sendo propostos como 

alternativas no tratamento de efluentes, em especial processos fotocatalíticos 

utilizados no tratamento de águas contaminadas por compostos orgânicos (Machado 

et al., 2003; Machado et al., 2008; Oliveira et al., 2011; Machado et al., 2012; 

Muruganandham et al., 2014; Murgolo et al., 2015).  

Os POA baseiam-se na geração de radicais altamente reativos, tal como o 

radical hidroxila (OH.), um oxidante forte e não seletivo que reage com a maioria dos 

compostos orgânicos de forma muito rápida (Fujishima et al., 2008). Os radicais 

livres HO2
. e O2

.− também podem estar envolvidos nos processos de degradação, 

mas estes radicais são menos reativos do que os radicais hidroxila. A geração 

destes radicais pode ocorrer a partir de diversos processos, dos quais destacam-se 

UV/TiO2 (Khataee e Kasiri, 2010; Devi e Kavitha, 2013), UV/H2O2, Fenton e foto-

Fenton (Banic et al., 2011; Polo-Lopez et al., 2014). 

Dentre as maneiras de gerar o radical responsável pelas reações de 

fotodegradação está o uso de semicondutores fotoativados, no processo conhecido 

como fotocatálise heterogênea (Machado et al., 2012; Lin et al., 2014; Mamane et 

al., 2014; Umar et al., 2014). 

Tal como na catálise heterogênea, a fotocatálise heterogênea segue cinco 

passos (Herrmann, 2010): 

1. Transferência dos reagentes da fase fluida para a superfície do catalisador; 

2. Adsorção dos reagentes na superfície; 

3. Reação: 

3.1. Absorção de fótons pelo sólido, com a criação de elétrons e lacunas 

fotoinduzidas; 

3.2. Reações de transferência de elétrons (neutralização de cargas, 

formação de radicais, reações na superfície); 

4. Dessorção dos produtos finais; 

5. Remoção dos produtos finais da fase fluida. 

 

O uso de semicondutores como catalisadores em fotocatálise heterogênea, se 

deve à sua estrutura eletrônica que compreende uma banda de valência (BV) 
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preenchida e uma banda de condução (BC) vazia (Bengtsson e Castellote, 2014). 

Entre essas duas regiões existe a zona de “band gap”. A energia de “band gap” (Eg) 

é a energia mínima necessária para excitar o elétron e promovê-lo de uma banda de 

menor para outra de maior energia. A excitação do semicondutor com energia do 

fóton igual ou maior do que a sua Eg promove um elétron da banda de valência para 

a banda de condução. Os portadores de carga excitados (elétrons e buracos) são 

radicais altamente reativos com elevada capacidade de redução e oxidação, 

respectivamente. Esses elétrons e buracos podem recombinar-se, liberando a 

energia investida em forma de calor, ficarem presos em estados metaestáveis na 

superfície , ou ainda reagir com aceitadores/doadores de elétrons que estejam 

adsorvidos na superfície do semicondutor (Herrmann, 2010; Machado, A. E. H.  et 

al., 2013; Liu, N. et al., 2014).  

O processo global de fotodegradação de um composto orgânico utilizando-se 

semicondutores, quando ocorre a oxidação completa, pode ser representado pela 

seguinte equação reacional (Machado et al., 2012)  

 

Poluente + O2                                     CO2 + H2O + minerais      Equação 3 

 

Um grande número de semicondutores, tais como TiO2, ZnO, Bi2WO6, 

Bi20Ti20, Fe2O3, Nb2O5, BiTiO3, SrTiO3, ZnWO4, CuS / ZnS, WO3, Ag2CO3, ZnS, 

podem ser utilizados na degradação de poluentes por via fotocatalítica, tanto em 

fase líquida ou gasosa (Zhang et al., 2014; Rey et al., 2015; Xie et al., 2015). Porém, 

desde o estudo inicial sobre a oxidação da água em eletrodos de TiO2 descritos por 

Fujishima e Honda (Fujishima e Honda, 1972), o TiO2 tem sido destaque nas 

pesquisas envolvendo a fotocatálise heterogênea devido principalmente ao seu 

baixo custo, à sua baixa toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade química em uma 

ampla faixa de pH (Di Paola et al., 2012). Além disso, é possível obter partículas de 

dióxido de titânio em diferentes tamanhos e morfologias com metodologias de 

síntese relativamente simples (Iliev et al., 2010; Fu et al., 2014; Marschall e Wang, 

2014). 

Semicondutor 

hν≥ Eg 
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A seguir, são apresentadas as principais reações envolvidas no processo de 

formação dos radicais responsáveis pela degradação fotocatalítica utilizando o TiO2 

como catalisador (Kumar e Devi, 2011; Xiong et al., 2011; Machado et al., 2012). 

 

 

 

Esquema. Principais reações envolvidas nos processos de degradação 

fotocatalítica(Fujishima et al., 2008).  

 

Fotoativação da partícula de 

semicondutor 

 

TiO2            hBV
+ + eBC

- 

 

Reação entre o buraco e a água 

adsorvida 

 

 

H2O(ads) + hBV
+               OH. + H+ 

 

Reação entre o buraco e os grupos 

OH- na superfície do TiO2 

 

 

OH-(sup) + hBV
+               OH. 

 

Formação do íon radical superóxido 

 

O2 + eBC
-               O2

.- 

 

Formação de peróxido de hidrogênio 

 

O2
.- + H+              HO2

. 

HO2
. + HO2

.                   H2O2 + O2  

O2
.- + HO2

.               HO2
- + O2 

HO2
- + H+                   H2O2 

 

Geração de radicais de radicais 

hidroxila pela clivagem do H2O2 

 

 

H2O2 + eBC
-                   OH. + OH-  

H2O2 + O2
.-             OH. + OH- + O2 

 

 

Nota-se que a presença de oxigênio e água no meio reacional é importante 

para o desenvolvimento do processo fotocatalítico, pois na ausência de oxigênio os 

elétrons fotoexcitados podem se recombinar com as lacunas presentes na banda de 

hν 
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valência, diminuindo a eficiência do processo. Sem a presença de água no meio não 

é possível a formação dos radicais OH. (Zhao e Liu, 2008; Wu et al., 2014). 

 

 

 

1.5. Quimiometria 

 

A quimiometria é definida pela IUPAC como: “A ciência relacionada a medidas 

realizadas em um sistema ou processo químico, obtendo informações sobre o 

estado do mesmo através da aplicação de métodos matemáticos ou estatísticos”. 

Estes métodos ou algoritmos são utilizados em técnicas de otimização, 

planejamento, calibração multivariada, análise exploratória, processamento de 

sinais, imagens, dentre outras aplicações (Teofilo e Ferreira, 2006). 

Em um experimento, diversas variáveis podem influenciar no resultado final. 

Por isso, para obter um resultado otimizado, é necessário determinar quais variáveis 

tem efeito significativo na resposta de interesse e como elas influenciam nesta 

resposta. Isto pode ser obtido através de planejamentos fatoriais (Safaei et al., 2010; 

Izadyar et al., 2013). 

Em um planejamento fatorial são investigadas as influências de todas as 

variáveis experimentais de interesse e os efeitos da interação entre elas na resposta 

ou respostas.  Um número k de variáveis avaliadas em dois níveis resulta em 2k 

experimentos (Teofilo e Ferreira, 2006). 

Para os níveis das variáveis avaliadas são atribuídos um valor baixo (-1) e um 

valor alto (+1). No caso de variáveis qualitativas (por exemplo, tipo de catalisador, 

tipo de ácido, etc) em que não existem valores altos ou baixos, fica a critério do 

experimentalista nomear os seus níveis (Ismail et al., 2008; Ko et al., 2010). 

Uma das desvantagens da utilização dos planejamentos fatoriais completos é o 

grande número de ensaios que devem ser realizados a cada nova variável 

adicionada ao estudo. Desta forma, para k>4 variáveis, é preferível realizar os 

planejamentos fatoriais fracionados, já que com eles é possível obter informações 

dos efeitos mais importantes em um número menor de experimentos, e assim retirar 

as mesmas informações que um fatorial completo apresentaria. No planejamento 
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fracionado o número de experimentos passa a ser 2k-b, em que k é o número de 

variáveis, e b o tamanho da fração (Safaei et al., 2010; Xu e You, 2012; Izadyar et 

al., 2013). 

Como dito anteriormente, o uso do planejamento fatorial em um problema nos 

fornece as variáveis que influenciam significativamente na resposta de interesse, 

mas não nos fornece o valor destas variáveis. Para encontrar  os valores das 

variáveis que irão produzir a melhor resposta desejada, é necessário realizar uma 

metodologia de análise de superfície de resposta, selecionando as variáveis 

significativas e assim otimizando o experimento (Teofilo e Ferreira, 2006). 

A metodologia de superfície de resposta baseia-se na construção de modelos 

matemáticos empíricos que geralmente empregam funções polinomiais lineares ou 

quadráticas para descrever o sistema estudado e, consequentemente, dão 

condições de explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimização (Izadyar et 

al., 2013). 

Dentre as classes de planejamentos mais utilizadas para ajustar modelos 

quadráticos, destaca-se o planejamento composto central – “CCD - Central 

Composite Design”. Na sua construção é necessário novamente definir o número de 

variáveis a serem estudadas (k) e a partir disto o número de experimentos a ser 

realizado é dado por 2k+2K+1, em que 2K é o número de experimentos no ponto 

central, os quais são incluídos no planejamento para se obter uma boa estimativa 

dos erros e verificar se o modelo empregado está bem ajustado. É empregado 

nestes experimentos no ponto central o valor médio dos níveis de todas variáveis 

(Lin et al., 2009; Ko et al., 2010). 

Embora na literatura seja encontrado um número grande de trabalhos sobre a 

dopagem do TiO2 com nitrogênio (foco deste trabalho), não foram encontrados 

estudos relatando o emprego da quimiometria, com o fim de otimizar o processo.  
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1.6. Corante Ponceau 4R (P4R) 

O Ponceau 4R também conhecido como  Vermelho Cochonilha A, Vermelho 

Ácido 18, Escarlate Brilhante 3R, Escarlate Brilhante 4R, Nova Coccina, é um 

corante sintético vermelho utilizado industrialmente na adição de cor em uma grande 

variedade de alimentos como balas, doces, refrescos, bebidas enlatadas e na 

coloração de alguns medicamentos (Sadik et al., 2007; Gan et al., 2013). É um pó 

fino vermelho e geralmente é utilizado na forma de um sal sódico, podendo por isso 

ser facilmente dissolvido em soluções.  

O esqueleto básico do ponceau 4R é composto por dois anéis natfaleno 

sulfonados conectados por um grupo azo (-N=N-). Por isso, esta substância 

pertence à classe de corantes azóicos, a mais importante classe entre os corantes 

sintéticos de alimentos. Além disso, o ponceau 4R pertence a uma família de 

corantes ponceaus, que incluem outras substâncias como o ponceau 2R, ponceau 

6R, ponceau S e ponceu SX. O Ponceau 4R é considerado um corante ácido pois 

possui grupos sulfônicos que podem ser ionizados facilmente (Oliveira et al., 2011; 

Gan et al., 2013). 

Devido a relatos de reações alérgicas ao Ponceau 4R, principalmente entre as 

pessoas com asma e algumas intolerantes à aspirina seu uso alimentício e em 

medicamentos foi proibido nos Estados Unidos, tendo seu uso restrito em alguns 

países da União Européia (Oliveira et al., 2011). Estudos tem relacionado o uso do 

Ponceau 4R com a hiperatividade observada em crianças pequenas. O corante 

também foi relacionado à carcinogênese (câncer), no entanto, este ainda é um 

assunto polêmico e cheio de controvérsias (Sadik et al., 2007). 

No presente trabalho, foi realizado o planejamento experimental (experimentos 

de triagem e superfície de resposta) para identificar as variáveis no processo de 

síntese do TiO2 dopado com nitrogênio capazes de afetar significativamente a 

atividade fotocatalítica do óxido.  A atividade fotocatalítica dos materiais obtidos foi 

quantificada em condições-padrão, empregando-se o corante Ponceau 4R (P4R) 

(Figura 3) como molécula teste. Esta molécula foi escolhida devido à experiência 

prévia do grupo (Oliveira et al., 2011).    
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Figura 3. Representação da estrutura do azocorante Ponceau 4R [(4E)-5-oxo-1-(4-

fenilssulfonato)-4-[(4-fenilssulfonato) hidrazono]-3-pirazolcarboxilato trissódico] na 

sua forma neutra. 
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2. Objetivos 

 

 

2.1. Objetivos Gerais 

 

O objetivo principal do presente trabalho foi a obtenção de nanopartículas de 

TiO2 dopadas com nitrogênio, através da realização da otimização da rota de síntese 

(método sol-gel) empregada, com atividade fotocatalítica potencializada.  

 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

 Otimizar, através da realização do planejamento experimental, a 

síntese do TiO2 dopado com nitrogênio, avaliando a temperatura da 

água de hidrólise, método de agitação após a hidrólise, tipo de dopante 

utilizado como fonte de nitrogênio, tempo de reação após a hidrólise, e 

temperatura de calcinação utilizada para o tratamento térmico, para a 

obtenção de nanopartículas com elevada atividade fotocatalítica; 

 Caracterizar os óxidos obtidos do planejamento, empregando 

diferentes técnicas (espectroscopia na região do UV-Vis por 

reflectância difusa, difração de raios-X (DRX), área superficial (BET); 

volume e diâmetro de poros (BJH); espectroscopia RAMAN; 

espectroscopia no infravermelho (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios-X (XPS); 

 Estudar, em escala de bancada, as condições operacionais para a 

degradação fotocatalítica do Ponceau 4R, avaliando o efeito da 

concentração inicial de catalisador, concentração inicial de substrato e 

pH da solução; 

 Avaliar a atividade fotocatalítica do catalisador otimizado sob ação de 

radiação solar. 
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3. Materiais e Métodos 

 

3.1. Reagentes 
 

Os reagentes, listados na Tabela 1, foram usados na síntese dos 

catalisadores, caracterização e ensaios fotocatalíticos. 

 

Tabela 1. Reagentes utilizados na síntese, do TiO2 dopado ou não, caracterização e 
ensaios fotocatalíticos. 

Reagente Pureza Fornecedor 

Tetraisopropóxido de 

Titânio 

97 % Aldrich 

2-propanol  P.A. Vetec 

Uréia  P.A. Vetec 

Hidróxido de Amônio  24% (P.A.) Isofar 

Ponceau 4R 75% Aldrich 

Ácido Nítrico  65% (P.A.) Vetec 

Hidróxido de Sódio  P.A Proquimios 

 

 

3.2. Equipamentos  

 

A Tabela 2 apresenta os equipamentos usados na síntese dos catalisadores, 

na caracterização e nos ensaios fotocatalíticos. 
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Tabela 2. Equipamentos utilizados na síntese, do TiO2 dopado ou não, 
caracterização e ensaios fotocatalíticos. 

Equipamento Marca Modelo Local onde se 

encontra 

Espectrofotômetro 

de feixe duplo 

SHIMADZU UV – 1650 LABSIN-IQUFU 

Analisador de 

carbono 

SHIMADZU TOC-

VCPH/CPN 

LAFOT-CM 

Estufa de 

secagem e 

esterilização  

NOVA ÉTICA 402N LAFOT-CM 

Forno Mufla FORNITEC N1100 LAFOT-CM 

Agitador 

magnético 

QUIMIS Q261A21 LAFOT-CM 

Centrífuga BECKMAN 
COULTER 

 

ALLEGRA 
X-22 

LAFOT-CM 

Banho 
ultrassônico 
 

Ultrasonic 
 

USC 1400 
 

LAFOT-CM 

Purificador de 
água 
 

Millipore Elix 05 
 

LAFOT-CM 

Balança Analítica 
 

Ohaus Explorer LAFOT-CM 

pH metro digital 
 

Gehaka 
 

PG 2000 
 

LAFOT-CM 

Difratômetro 
 

SHIMADZU 
 

XRD-6000 
 

LM-IQUFU 

Equipamento de 
fisissorção e 
quimissorção 

MICROMETRICS ASAP 2020 FEQUI-UFU  

Espectrômetro 
Raman 

Horiba Jobin 

Yvon 

T 64000 IF-UFPA  

Espectrômetro 
XPS  

VG Scientific ESCALAB 
220 iXL 

IF-UFMG 

Espectrômetro IV  Shimadzu Prestige-21 LM-IQUFU 
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3.3. Síntese do TiO2-N 

 

Para definir a melhor condição de síntese, considerando-a como sendo a capaz 

de fornecer o catalisador com a maior atividade fotocatalítica frente à mineralização 

do corante Ponceau 4R, foi realizado um planejamento experimental da síntese.  

O método de preparo dos óxidos consiste fundamentalmente na solubilização 

de 5 mL de tetraisopropóxido de titânio em 13,3 mL de 2-propanol, seguida de sua 

hidrólise, sob adição de 50 mL de água deionizada por gotejamento e conseqüente 

precipitação (Machado, A. E. H. et al., 2013).  

Para a dopagem com nitrogênio utilizando NH4OH como precursor, após a 

hidrólise adiciona-se NH4OH a 30 % até pH 8. Essa mistura é deixada em agitação 

por 24 horas e em repouso por dois dias, sempre protegidas da luz. Após este 

tempo, as amostras são lavadas, secas em estufa e calcinadas em forno tipo mufla 

no tempo e temperatura definidos no planejamento experimental (Tabela 3). 

Na dopagem utilizando ureia, o precipitado obtido após hidrólise foi imerso em 

uma solução aquosa 30% de ureia. A mistura foi deixada em agitação por 24 horas. 

Depois, foi mantida em repouso por dois dias, sempre protegida da luz.  O mesmo 

procedimento de secagem e calcinação submetidos às amostras dopadas com 

NH4OH foi adotada para as dopadas com  ureia (CO(NH2)2). 

Com base no método de síntese descrito, as variáveis escolhidas para serem 

avaliadas pelo planejamento experimental foram: Temperatura da água de hidrólise 

(1); Método de agitação após a hidrólise (2); Tipo dopante utilizado como fonte de 

nitrogênio (3); Tempo de reação após a hidrólise (4); e Temperatura de calcinação 

utilizada para o tratamento térmico (5). 
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Tabela 3. Valores usados em cada nível das variáveis estudadas na síntese do TiO2 
dopado com nitrogênio. 

Variáveis Níveis 

 (-1) (+1) 

(1)Temperatura da água 3oC 25oC 

(2)Agitação Ultrassom Agitação Magnética 

(3)Dopagem NH4OH CO(NH2)2 

(4)Tempo de reação 1 hora 2 horas 

(5)Temperatura da mufla 400 oC 500 oC 

 

A partir da definição das variáveis e de seus níveis avaliados (Tabela 3), 

obtêm-se com o auxílio do programa Statistica 7.0 os ensaios a serem realizados 

obedecendo o planejamento fatorial fracionado 25-1 (Tabela 4). A resposta de 

interesse definida para o planejamento foi a mineralização e todos os experimentos 

de fotólise foram realizados em triplicata. 

 

Tabela 4. Planejamento experimental para a síntese de TiO2 dopado com nitrogênio. 

Catalisador 

Temperatura 

da água de 

hidrólise 

(oC) 

Forma 

de 

agitação 

Tipo de 

dopagem 

Tempo 

de 

reação 

Temperatura 

na mufla 

(oC) 

1 3 -1 -1 60 500 

2 25 -1 -1 60 400 

3 3 1 -1 60 400 

4 25 1 -1 60 500 

5 3 -1 1 60 400 

6 25 -1 1 60 500 

7 3 1 1 60 500 

8 25 1 1 60 400 

9 3 -1 -1 120 400 

10 25 -1 -1 120 500 
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11 3 1 -1 120 500 

12 25 1 -1 120 400 

13 3 -1 1 120 500 

14 25 -1 1 120 400 

15 3 1 1 120 400 

16 25 1 1 120 500 

 

Após identificar as variáveis mais significativas, um planejamento composto 

central (CCD) foi usado para determinar os valores críticos para essas variáveis, 

otimizando o procedimento de síntese. Os modelos foram construídos usando o 

programa Statistica 7.0. 

 

3.4. Ensaios Fotocatalíticos em escala de bancada 

 

Os ensaios fotocatalíticos em escala de bancada foram realizados em um 

reator anular de vidro borossilicato, provido de uma lâmpada de vapor de mercúrio 

de alta pressão, sem o bulbo protetor, de 400 W. O volume de efluente irradiado é 

igual a 0,284 L. O sistema conta com uma bomba com vazão 0,142 m3 h-1 para 

promover a recirculação do efluente, que por sua vez passa por um resfriador, e em 

seguida retorna a um reservatório de 4 L a partir de onde inicia um novo ciclo (Figura 

4). 
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Figura 4. Esquema representativo do reator fotoquímico empregado nos 

experimentos  em escala de laboratório: (1) Lâmpada de vapor de mercúrio de alta 

pressão, de 400 W, (2) Reator fotocatalítico, (3) Bomba hidráulica, (4) Reservatório, 

(5) Sistema de resfriamento.  

 

 

 

 

 

 

Para o estudo da mineralização do corante Ponceau 4R com os catalisadores 

do planejamento experimental, foram utilizados 100 mg L-1 do catalisador e 31,2 mg 

L-1 de Ponceau 4R. 

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

reação, alíquotas foram retiradas e filtradas com filtros Millipore (0,45 m de 

porosidade), de modo que todo o material particulado fosse removido da solução. 

Em seguida, as alíquotas foram analisadas por espectrofotometria na região de 180-

800 nm (espectrofotômetro SHIMADZU, modelo 1650PC) e por medidas de carbono 

orgânico total - COT (TOC-VCPH/CPN SHIMADZU).  

 

3.5. Ensaios fotocatalíticos empregando radiação solar 

 

Para os ensaios utilizando radiação solar, alíquotas de 50 mL de uma mistura 

contendo 15 ppm do corante P4R e 100 ppm do catalisador foram adicionadas a 

placas de petrix com diâmetro de 8,5 cm e altura de 1,5 cm. Após tampadas, as 
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placas foram irradiadas com radiação solar, sendo recolhidas a cada 200 kJ m-2 de 

radiação UVA acumulada, e submetidas a análises de COT e espectrofotometria na 

região de 180-800 nm. A dose total de radiação UVA acumulada foi limitada a 600 kJ 

m-2  e foi obtida a partir de um radiômetro Solar Light, com detector de UVA modelo 

PMA 2100. 

 

3.6. Caracterização dos catalisadores 

 

Os catalisadores com máxima (K1) e mínima atividade (K2) fotocatalítica foram 

caracterizados quanto às suas propriedades morfológicas e estruturais. 

Além disso, para fins de comparação, o catalisador sem adição de dopante 

(TiO2) também foi caracterizado. 

 

 

3.6.1. Difratometria de Raios-X (DRX) 

 

Com o intuito de determinar a estrutura cristalina e a dimensão dos cristalitos 

dos óxidos sintetizados foram efetuadas medidas de difração de raios-X utilizando-

se um difratômetro XRD-6000 SHIMADZU com fonte monocromática CuKα (λ= 

1,54148 nm), no intervalo angular compreendido entre 10o≤ 2θ ≤ 80o, com passo de 

1°/minuto. 

 

 

3.6.2. Método Rietveld 

 

Os espectros de DRX do catalisador sem dopante e do otimizado foram 

refinados pelo método de Rietveld utilizando o programa FULLPROF SUITE. 

Utilizou-se a função pseudo-Voight (pV) para ajustar os perfis de difração medidos. 

Com esse método, estimou-se a composição das amostras, em termos de fases 
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cristalinas, parâmetros de rede e tamanho médio de cristalitos. A qualidade do 

refinamento foi avaliada através dos índices Rwp, Rexp, e X2. 

 

3.6.3. Espectroscopia na região do UV-Vis por reflectância difusa (ERD) 

 

Com a finalidade de determinar a energia de “band gap” dos catalisadores 

foram medidas as curvas de reflectância dos pós. Os espectros de reflectância 

difusa foram obtidos à temperatura ambiente, com o auxílio de um espectrofotômetro 

UV-1650 SHIMADZU de feixe duplo, utilizando Sulfato de Bário como referência. 

 

 

3.6.4. Área superficial, volume e diâmetro de poros 

 

As medidas de área superficial, volume e diâmetro de poros foram efetuadas a 

partir das isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio, empregando um 

equipamento ASAP 2020 de fisissorção e quimissorção da MICROMETRICS. A 

análise da área superficial dos catalisadores envolve a adsorção de uma espécie 

molecular (normalmente N2), à sua superfície. Conhecendo-se a área ocupada por 

cada molécula de N2 e com a massa de uma monocamada adsorvida, Wm, é 

possível se determinar a área total da amostra. Já na determinação do volume e 

diâmetro de poros foi utilizado o método de integração numérica de Barret, Joyner e 

Halenda (Barrett et al., 1951). 

Nestes ensaios foram utilizados 100 mg de catalisador previamente seco e N2 

a 77K (temperatura do N2 líquido) como adsorbato. 

 

3.6.5. Espectroscopia Raman 

 

Os espectros Raman foram obtidos com um equipamento Raman T 64000 da 

Horiba Jobin Yvon. As amostras foram excitadas a 514 nm (emitido por um laser de 

argônio) e a luz dispersa foi recolhida através de uma lente objetiva 20X. Todas as 
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medições Raman foram efetuadas à temperatura ambiente com o pó de TiO2 

disperso em uma lâmina de vidro. 

 

 

3.6.6. Espectroscopia no Infravermelho  

 

Os espectros FT-IR das amostras foram registrados no intervalo de 500 a 4000 

cm-1, com resolução de 4 cm-1, usando um espectrômetro IR Prestige-21 

(Shimadzu), com as amostras preparadas em pastilhas de KBr. 

As amostras foram preparadas misturando-as com um sal altamente purificado, 

no caso o brometo de potássio. Essa mistura foi triturada e prensada através de uma 

prensa hidráulica, em altas pressões, formando uma pastilha pela qual a luz podia 

passar. O brometo de potássio é utilizado neste procedimento por não absorver 

radiação infravermelha, então as únicas linhas espectrais a aparecer são do analito. 

 

 

3.6.7. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) 

 

Os espectros de XPS foram obtidos em um sistema de análise de superfícies 

modelo ESCALAB 220 iXL (VG Scientific), com pressão base na câmara em 2 x 10-

10 mbar equipado com ânodo duplo (Mg/Al), monocromador e analisador esférico de 

elétrons (6 channeltrons). As amostras foram previamente submetidas a um 

bombardeamento de íons Argônio com energia de 2 keV por 30 minutos (sputtering) 

a fim de se retirar 5 a 10 camadas atômicas da superfície. 

4.0. Resultados e Discussão 

 

 

4.1. Planejamento Experimental 
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A Tabela 5 apresenta os experimentos de síntese realizados em triplicata 

(planejamento experimental) e a média das porcentagens de mineralização obtidos a 

partir dos ensaios fotocatalíticos em escala de bancada (concentração do corante: 

31,2 ppm; sem ajuste de pH). 

 

Tabela 5. Planejamento experimental da síntese de TiO2 dopado com nitrogênio. 

Catalisador Temp.água agitação dopagem tempo Temp.mufla 

Média 

(±2%) 

1 -1 -1 -1 -1 +1 28.93 

2 +1 -1 -1 -1 -1 33.13 

3 -1 1 -1 -1 -1 53.00 

4 +1 1 -1 -1 +1 45.00 

5 -1 -1 1 -1 -1 29.13 

6 +1 -1 1 -1 +1 19.30 

7 -1 1 1 -1 +1 24.15 

8 +1 1 1 -1 -1 41.77 

9 -1 -1 -1 +1 -1 41.83 

10 +1 -1 -1 +1 +1 19.30 

11 -1 1 -1 +1 +1 40.73 

12 +1 1 -1 +1 -1 56.23 

13 -1 -1 1 +1 +1 15.13 

14 +1 -1 1 +1 -1 18.23 

15 -1 1 1 +1 -1 43.33 

16 +1 1 1 +1 +1 27.73 

 

Na Figura 5 é apresentado o gráfico de Pareto, um gráfico de colunas que 

ordena as frequências das ocorrências, da maior para a menor, permitindo a 

priorização dos problemas. Este gráfico foi obtido a partir dos dados contidos na 

Tabela 5 utilizando o planejamento fatorial fracionário 25-1, e avalia os efeitos de 

cada variável de síntese sobre a mineralização do corante Ponceau 4R. 
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Figura 5. Gráfico de Pareto obtido a partir do tratamento estatístico do processo de 
síntese do TiO2 dopado com nitrogênio.  
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Observa-se, a partir do gráfico de Pareto, que a variável mais significativa no 

processo de síntese de TiO2 dopado com nitrogênio foi a agitação (2). A 

mineralização do corante foi favorecida quando se utilizou agitação magnética no 

processo de síntese. Sabe-se que o tipo de agitação influencia diretamente na 

distribuição dos tamanhos de partícula e na área superficial do TiO2, características 

que afetam diretamente a sua atividade fotocatalítica (Cappelletti et al., 2009; Gupta 

e Tripathi, 2012).  

 Observa-se também que as variáveis (3) dopagem e (5) temperatura de 

calcinação foram significativas e ambas favoreceram a mineralização do Ponceau 

4R nos seus níveis baixos, ou seja, quando o NH4OH foi utilizado como fonte de 

nitrogênio e a temperatura de calcinação mantida em torno de 400oC. A temperatura 

de calcinação, além de influenciar na cristalinidade do material e na formação das 

fases cristalinas, influencia também no tamanho das partículas. No entanto, 

temperaturas maiores que 400 °C promovem uma maior aglomeração dos cristalitos, 

formando partículas de diferentes tamanhos, o que tende a prejudicar a atividade 
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fotocatalítica do material em razão da diminuição na área superficial (Sato et al., 

2005; Gorska et al., 2008; Wang et al., 2010).  

Quanto ao efeito do dopante, na literatura são reportados diferentes métodos 

de dopagem, sendo que segundo alguns autores (Nakamura et al., 2004; Zhao e Liu, 

2008), para que a dopagem ocorra deve ser assegurado que o nitrogênio esteja 

presente na forma de íons nitreto e que estes íons estejam posicionados na rede de 

ânions O2-, substituindo esses ânions (Zaleska, 2008). Além disso, dependendo da 

rota sintética e o precursor de Nitrogênio utilizado na preparação das amostras 

dopadas é possível obter um material que possua boa absorção na região do visível, 

porém sem atividade fotocatalítica. Isso porque, para uma atividade fotocatalítica 

potencializada sob luz visível, além da boa absorção de luz nessa região, deve-se 

assegurar que a taxa de recombinação elétron-lacuna seja baixa o suficiente para 

permitir que os elétrons alcancem a superfície do catalisador onde elas iniciam 

reações com as espécies adsorvidas (Asahi et al., 2001; Huang, Y. et al., 2007; 

Zhang et al., 2013). 

A interação entre as variáveis (1) e (2) e (1) e (5) foram significativas e 

positivas. Assim, um aumento na mineralização é observado quando as tendências 

dos efeitos individuais das variáveis principais são resguardadas (temperatura da 

água de hidrólise (1) = 3oC; agitação (2) = magnética; temperatura da mufla (5) = 

400oC). Já a interação (1) e (4) é significativa, mas negativa. Já que causa redução 

na mineralização se obedecidas às tendências de cada um dos efeitos principais. É 

necessário, portanto inverter a tendência de um desses efeitos para que a 

mineralização seja favorecida. Como a variável (4) é a menos significativa, inverteu-

se a tendência desta, trabalhando com o tempo de reação no seu nível alto (2 

horas).  

Com a análise do gráfico de Pareto pôde-se, então, obter as variáveis de 

síntese que afetam significativamente a atividade fotocatalítica do TiO2 dopado com 

nitrogênio (Tabela 6).  

Como apresentado anteriormente, a temperatura de calcinação favorece a 

atividade fotocatalítica quando se utilizam temperaturas em torno de 400 °C. Como a 

temperatura é uma variável quantitativa, foi necessário realizar um estudo criando 
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uma superfície de resposta para obter o ponto ótimo em que as partículas de TiO2 

dopado com nitrogênio tem a maior conversão para a sua fase mais fotoativa.  

 

 

Tabela 6. Melhor condição experimental obtida através do planejamento 
experimental. 

Variáveis Condições de processo 
(1) Temperatura da água 3oC 
(2) Agitação Magnética 
(3) Dopagem NH4OH 
(4) Tempo 2 horas 
(5) Temperatura da mufla  (favorável no nível baixo – 400 oC) 

 
 

 

4.2. Planejamento Composto Central (CCD) 

 

Após identificar as variáveis mais significativas, um planejamento composto 

central (CCD) foi usado para determinar os valores críticos para essas variáveis, 

otimizando o experimento. Os modelos foram construídos usando o programa 

Statistica 7.0. 

Com a análise dos resultados obtidos pelo planejamento experimental, 

somente a temperatura da mufla e o tempo de calcinação foram utilizados no CCD, 

considerando que a fixação da temperatura da água, agitação, dopagem e tempo 

reacional não afetam significativamente a eficiência do fotocatalisador. A matriz do 

planejamento composto central para a síntese do TiO2-N é ilustrada na Tabela 7. 
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Tabela 7. Matriz do planejamento composto central para a síntese do TiO2-N 

Ensaios Temperatura 

(°C) 

Tempo de 

calcinação 

(horas) 

Mineralização 

(%) 

1 350,0 3,0 52,80 

2 350,0 5,0 57,50 

3 450,0 3,0 40,00 

4 450,0 5,0 36,30 

5 329,3 4,0 64,10 

6 470,7 4,0 53,20 

7 400,0 2,6 52,50 

8 400,0 5,4 49,10 

9 (C) 400,0 4,0 59,70 

10 (C) 400,0 4,0 59,50 

11 (C) 400,0 4,0 59,50 

12 (C) 400,0 4,0 59,50 

13 (C) 400,0 4,0 59,60 

 

 

A partir dos dados obtidos nos experimentos de CCD, o programa Statistica 7.0 

gera a Figura 6, que mostra a superfície de resposta obtida pelo CCD.  Esta 

superfície obedece a  seguinte equação quadrática: 

 

Mineralização(%)=-217,67 + 0,83[Temperatura] + 68,67[Tempo] - 6,54[Tempo]2-
0,042[Temperatura][Tempo]                Equação 4 

 

A solução desta equação quadrática representa as condições otimizadas do 

processo, onde a máxima mineralização é obtida quando a temperatura da mufla for 

de 333°C com um tempo de calcinação de 4,2 horas. 
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Figura 6. Superfície de resposta obtida pela otimização da temperatura da mufla vs 
tempo de calcinação.  
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Pode-se notar pela Figura 6 que a maior eficiência fotocatalítica (cerca de 64% 

de mineralização) para o TiO2-N  está numa faixa de temperatura da mufla de  330 a 

400°C,  para um tempo de calcinação na faixa de 3,0 a 5,0 horas. Estas informações 

são importantes, principalmente para o controle do processo, pois mostram a 

robustez que definirá, por exemplo, o tipo de controlador e os sensores que deverão 

ser utilizados durante a calcinação do material, afetando diretamente a 

implementação e a viabilidade do processo de síntese.  

Sendo assim, a partir dos resultados obtidos pelo planejamento experimental e 

pelo planejamento composto central, obtêm-se as condições de processo otimizadas 

(Tabela 8) para a síntese do TiO2-N  que proporcionam uma maior mineralização 

(~64%) do corante Ponceau-4R (K1)). 
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Tabela 8. Condições operacionais para a síntese do TiO2-N otimizado (catalisador 
K1). 

Variáveis Condições de processo 

(1) Temperatura da água 3oC 

(2) Agitação Magnética 

(3) Dopagem NH4OH 

(4) Tempo 2 horas 

(5) Temperatura da mufla 333,1°C por 4,2 horas 

 

 

Em contrapartida, a Tabela 9 mostra as condições de síntese do TiO2-N com 

a menor taxa de mineralização dos experimentos de otimização (cerca de 8%).   

 

Tabela 9. Condições operacionais para a síntese do TiO2-N com menor taxa de 
mineralização (catalisador K2). 

Variáveis Condições de processo 

(1) Temperatura da água 3oC 

(2) Agitação Ultrassom 

(3) Dopagem CO(NH2)2 

(4) Tempo 2 horas 

(5) Temperatura da mufla 500°C/ 3,0 horas 

 

 

Na Figura 7, encontram-se os gráficos de descoloração e mineralização do 

corante P4R sob ação dos catalisadores K1 e K2. Para fins de comparação, também 

foi avaliada a eficiência fotocatalítica do TiO2 obtido nas mesmas condições do 

catalisador K1, porém sem adição de dopante. 
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Figura 7. Mineralização (a) e descoloração (b) do corante Ponceau 4R sob ação dos 
catalisadores K1 () e K2 () e TiO2 (▲). 
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A oxidação fotocatalítica de compostos orgânicos pode ser descrita pela 

equação de Langmuir-Hinshelwood, que é uma função que representa uma 

transição gradual de um comportamento de primeira ordem, onde a taxa de 

formação de CO2 depende da concentração do soluto, a outro de ordem zero, onde 

a taxa independe da concentração do soluto (Di Paola et al., 2012; Yang et al., 2012) 

. 

Para facilitar a interpretação matemática das reações de fotodegradação 

utiliza-se então o modelo cinético de reações de pseudo-primeira ordem (Equação 

6). 

- ln (C/Co) = k.t                        Equação 5 

Em que:  

k é a constante de velocidade 

t é o tempo de reação 

Plotando-se o gráfico de –ln (C/Co) x t, o declive da reta obtida, é o valor da 
constante de velocidade (Figura 8). 

O tempo de meia-vida por sua vez é dado pela expressão: 

                                        t1/2 = 
     

 
                        Equação 6 
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Figura 8. Contantes cinéticas aparentes de pseudo-primeira ordem de descoloração 

(●) e mineralização (■) do corante P4R sob ação dos catalisadores TiO2 (a), K1 (b) e 

K2 (c). Condições reacionais: [P4R] = 31,2 mg L-1; [catalisador] = 100 mg L-1; pH = 

6,4.   
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Para o catalisador K2, não foi possível determinar a constante cinética de 

mineralização, isso porque os resultados não seguiram uma correlação linear em 

função da forte dispersão dos pontos que pode ser atribuída à baixa eficiência deste 

catalisador, que como mostrado na figura 7, este praticamente não consegue 

mineralizar o corante P4R. 

Observa-se que para o catalisador K1 tanto a cinética de descoloração quanto 

a de mineralização ocorrem em duas etapas. Nos primeiros 80 minutos de reação o 

valor estimado da cinética de descoloração e mineralização são respectivamente 2,2 

x 10-2 e 4,5 x 10-3 min-1. Após este tempo as cinéticas que descrevem os processos 

de descoloração e mineralização aumentam para 5,8 x10-2 (descoloração) e 1,0 x10-

2 (mineralização) min-1. Este aumento progressivo nas cinéticas de reação pode ser 

explicado pela maior quantidade de espécies reativas produzidas pelo 

fotocatalisador excitado ao longo do processo de fotodegradação (Yang et al., 2012). 

A Tabela 10 apresenta os valores determinados para as cinéticas de 

mineralização e descoloração do corante P4R sob ação dos catalisadores K1, K2 e 

TiO2 com os seus respectivos coeficientes de correlação linear (R2) 
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Tabela 10. Constantes cinéticas (k) de mineralização e descoloração e tempos de 

meia-vida (1/2), para a mineralização do Ponceau 4R por via fotocatalítica induzida 

pelo TiO2 não dopado e pelos catalisadores dopados com nitrogênio (K1 e K2). 

 

 Catalisador k (min-1) R2 
1/2 (min) 

D
es

co
lo

ra
çã

o
 K1 2,2 x10-2/5,8 x 10-2 0,995/ 0,993 31,5/11,94 

K2 7,6 x 10-3 0,994 91,2 

TiO2 1,0 x 10-2 0,989 69,3 

M
in

er
al

iz
aç

ão
 K1 4,5 x10-3/1,0 x 10-2 0,990/0,982 154/69,3 

K2 - - - 

TiO2 2,3 x 10-3 0,982 3,5 x 102 

 

 

A eficiência de um fotocatalisador em promover a mineralização e 

descoloração de um composto orgânico está diretamente relacionada ao grau de 

recobrimento do semicondutor (adsorção), já que as reações de fotodegradação 

ocorrem na superfície do mesmo.  Dessa forma, as constantes de mineralização e 

descoloração (Tabela 10) nos indicam a facilidade com que o composto é oxidado e 

de quanto ele adsorve na superfície do catalisador (Gogate et al., 2004). 

Os valores das constantes cinéticas apresentadas na tabela 10 mostram que 

a velocidade de descoloração é maior do que a de mineralização para os três 

catalisadores, isto porque em um processo de fotodegradação os primeiros grupos a 

serem comprometidos são os grupos cromóforos responsáveis pela coloração do 

corante (Bengtsson e Castellote, 2014). 

Observa-se que nas mesmas condições de processo, a descoloração e 

mineralização do P4R quando se utiliza o K1 é cerca de 10 vezes superior do que 

quando se utiliza o K2, mostrando o quanto as variáveis escolhidas para serem 

avaliadas na síntese influenciam a eficiência fotocatalítica do catalisador. 
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Quando a eficiência do catalisador K1 é comparada com a do TiO2 não 

dopado observa-se que a velocidade de mineralização e descoloração mediada pelo 

primeiro é três vezes maior. Isso evidencia o efeito causado pela incorporação do 

nitrogênio sobre a eficiência desse catalisador. 

 

 

4.3. Caracterização dos fotocatalisadores 

 

Para correlacionar o melhor resultado fotocatalítico com as propriedades 

estruturais do catalisador, foram realizadas as caracterizações: difração de raios X 

(XRD), espectroscopia por reflectância difusa (ERD), determinação da área 

especifica através do método BET, espectroscopia Raman, espectroscopia no 

infravermelho e XPS, comparando, em alguns casos, o catalisador com maior 

atividade fotocatalítica (K1 – Tabela 9) com o que apresenta a menor atividade 

fotocatalítica (K2- Tabela 10). Para efeitos de comparação, o TiO2 obtido nas 

mesmas condições do catalisador K1, porém sem adição de dopante (TiO2), foi 

também submetido a algumas caracterizações. 

   

 

4.3.1. Difração de Raios  X (DRX) 

 

A difratometria de raios X consiste em incidir um feixe colimado e 

monocromático de raios X sobre a amostra cristalina. As ondas difratadas pelos 

planos cristalinos devem obedecer à relação de Bragg: 

 

 = 2dsen                                                               Equação 7 

Em que: 

 é o comprimento de onda do feixe incidente 

d é a distância interplanar 

 é o ângulo do feixe incidente 
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A partir da relação de Bragg é possível definir a direção dos raios difratados, os 

quais estão relacionados com a estrutura cristalina da amostra (Gorska et al., 2008). 

Além disso, a intensidade desses raios nos fornece a dimensão dos cristalitos 

(Zhang et al., 2015). 

Portanto, a análise por difração de raios-X se mostra adequada na 

quantificação de algumas propriedades estruturais dos fotocatalisadores (estrutura 

cristalina, dimensão dos cristalitos). A Figura 9 apresenta os padrões de difração das 

amostras K1 e K2 e TiO2. 

 

Figura 9. Difração de raios-X das amostras de TiO2 sintetizadas: TiO2 (
_____), K1 

(_____) e K2 (_____).
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Os picos de difração foram indexados de acordo com a ficha cristalográfica 

JCPDS No. 89-4921. Para as três amostras foram observados picos de difração nos 

ângulos 2θ de 25,2 (101), 37,9 (004), 48,1 (200), 54,6 (105), 62,8 (204), 69,8 (116) e 

75 (215), sendo possível indexá-los à estrutura da fase anatase. Para a amostra de 

TiO2 foi observado também um pico adicional a 30° (020) referente à fase broquita. 
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Para as temperaturas estudadas, não foi observada a formação da fase rutilo. Além 

disso, em nenhum dos difratogramas foi observada a presença de picos 

relacionados ao nitrogênio – Ti-N (33,59; 37,33; 39,03; 43,33; 46,09; 62,33; 74,76; 

78,33), o que implica dizer que possivelmente o nitrogênio está em solução sólida 

entre os cristalitos de anatase e por isso não puderam ser detectados por esta 

técnica de caracterização. Além disso, a ausência da fase broquita nas amostras 

dopadas é um indicativo das distorções na rede provocada pela inserção do 

nitrogênio que inibe a formação desta fase (Tobaldi et al., 2012).  

Huang e colaboradores (Huang, L. H. et al., 2007) sintetizaram nanotubos de 

TiO2 codopados com platina e nitrogênio, utilizando uma metodologia similar para a 

dopagem com nitrogênio, imersão dos titanatos em solução de NH3. Ao variar a 

concentração de NH3 no meio, verificaram que os picos de anatase eram menos 

intensos conforme se aumentava a concentração de NH3. Dessa forma, também 

concluíram que a presença de nitrogênio inibia a formação de uma fase cristalina. 

Analisando os picos de difração e os valores de FWHM (largura à meia altura 

do pico difratado da amostra) do catalisador K2 (FWHM = 0,40102), e do K1 (FWHM 

= 0,63376), verificamos que a primeira apresenta picos mais finos e definidos do que 

os da amostra K1. A largura e definição dos picos de difração estão relacionadas 

com a cristalinidade do material, o que implica dizer que como já esperado, o 

catalisador K2 possui maior cristalinidade do que o K1, já que foi calcinado a uma 

temperatura superior (Ihara et al., 2003). Dessa forma, observa-se que a maior 

cristalinidade de um material não necessariamente leva a uma maior eficiência 

fotocatalítica, visto que tanto no CCD, quanto nos espectros de difração, as 

temperaturas onde a resposta é ótima são na região entre 300 e 400 °C que 

apresentam menor cristalinidade do que as amostras calcinadas a temperaturas 

superiores. 

               O tamanho dos cristalitos foi determinado usando a equação de Scherrer 

(Lessing, 1989), a qual relaciona o alargamento ocasionado nas linhas de difração 

com a diminuição do tamanho das partículas, que é dada pela seguinte expressão: 

 

Dm = 
   

      
                 Equação 8  



55 
 

Onde: 

 

Dm =  tamanho médio de cristalito; 

B = largura à meia altura do pico de difração 100%; 

K = constante (0,94) 

 = comprimento de onda da radiação empregada que é 1,54148 nm (Cu) 

 

B =                                                                     Equação 9 

 

Os valores de tamanho de cristalito calculados para as amostras com máxima, 
mínima mineralização e a de TiO2  foram 14 nm  e 23 nm e 8 nm, respectivamente. 

A medida que se tem um menor tamanho de cristalito, espera-se um maior 

valor de área superficial e por consequência um material mais reativo. Entretanto, o 

catalisador TiO2 apresenta pico de difração referente a fase broquita que é deletéria 

às respostas fotocatalíticas, como descrito anteriormente, devido às distorções na 

rede provocada pela presença dessa fase. Dessa forma, apesar de seu menor 

tamanho de cristalito e consequente maior área superficial, possui menor atividade 

do que o catalisador K1 que apresenta apenas a fase anatase. 

 

4.3.2. Método Rietveld 

 

O refinamento Rietveld trata-se de um método no qual o perfil de um 

difratograma experimental é ajustado considerando o perfil calculado para aquela 

amostra. Os ajustes visam minimizar a diferença entre a intensidade calculada e a 

observada para cada ponto no difratograma (Cherian et al., 2012; Tobaldi et al., 

2012). 

A Figura 10 apresenta os difratogramas obtidos experimentalmente para as 

amostras de TiO2 e K1 com as respectivas curvas resultantes do ajuste realizado  

pelo método de Rietveld. Os ângulos de difração de Bragg e a curva de diferença 
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entre os dados experimentais e os calculados pelo refinamento também são 

apresentados nessa figura. 

 

Figura 10. Gráfico obtido pelo refinamento Rietveld do catalisador TiO2 (a) e K1 (b). 
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Os critérios usados para avaliar se o ajuste é satisfatório são os fatores Rwp 

(Weight factor) e Rexp (Expected factor), apresentados nas equações abaixo. A 

razão entre esses dois parâmetros é conhecida como Goodness-of-fit (X2), o qual 

deve se aproximar de 1 (Rwp = Rexp) (Tobaldi et al., 2012; Kim et al., 2015). 

 

 

 

 

Onde: 

wi é o peso para cada intensidade; 

yi é intensidade observada (ou experimental); 

yci é a intensidade calculada; 

n é o número de pontos yi considerados; 

p é o número de parâmetros refinados. 

 

Durante o refinamento, foi observada uma diminuição dos índices de 

refinamento Rwp, o que evidencia a convergência do processo de refinamento. Além 

disso, foram obtidos valores próximos a 1 para o índice X2 que são indicativos de um 

bom ajuste dos padrões de difração de raios-X  A Tabela 11 apresenta os índices de 

qualidade do refinamento. 
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Tabela 11. Índices de qualidade de refinamento pelo método Rietveld para os 
catalisadores TiO2 e K1. 

Índices TiO2 K1 

Rwp 12,0 11,2 

Rexp 10,4 9,28 

X2 1,15 1,20 

 

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld para 

o catalisador puro e K1. 

 

Tabela 12. Parâmetros de cela unitária, volume, densidade, tamanho de partícula e 

coordenadas atômicas, obtidos pelo refinamento de Rietveld para os catalisadores 

TiO2 e K1. 

Parâmetros K1 TiO2 

Composição Anatase: 

Broquita 

100,0 : 0,0 82,7 : 17,3 

Parâmetros de rede 

Anatase (a = b/c) (Å) 

3,78/9,49 3,79/9,50 

Parâmetros de rede 

Broquita (a/b/c) (Å) 

- 9,29/5,49/5,20 

V (Å3) 135,89 136,69 

(anatase)/294,983 

(broquita) 

d (g/cm3) 3,95 3,88 (anatase)/ 4,00 

(broquita) 

Tamanho de partícula 

(nm) 

9,81 7,32 

 

Os resultados da Tabela 12 mostram que a adição de nitrogênio praticamente 

não altera os parâmetros de rede e de volume de célula unitária da fase anatase da 

amostra dopada. Este resultado indica que o nitrogênio deve provavelmente estar 
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substituindo uniformemente o oxigênio na rede do TiO2 entrando em solução sólida. 

E, como o seu raio atômico é muito próximo ao do oxigênio (65 pm - raio atômico do 

nitrogênio e 60 pm - raio atômico do oxigênio), esta substituição não provoca 

grandes variações nestes parâmetros (Kubacka et al., 2010; Cherian et al., 2012). 

 

4.3.2. Área Superficial, volume e diâmetro de poros 

 

A determinação da área específica, volume de poros e diâmetro de poros é 

comumente obtida através da análise das isotermas de adsorção. Existem 6 tipos de 

isotermas, segundo a classificação da IUPAC (Roberts, 1967). A Figura 11 

apresenta as isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio das amostras de 

TiO2 dopado com nitrogênio (K1 e K2). 

 

Figura 11. Isotermas de adsorção/dessorção dos catalisadores K1 (a) e K2 (b) e 
TiO2 (c). 
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O formato da isoterma sugere o tipo de porosidade apresentada por um sólido. 

Várias são as formas de isotermas conhecidas. Porém, todas são variações de seis 

tipos principais propostas por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward 

Teller  em 1938 (Roberts, 1967; Kao et al., 2010; Yang et al., 2012; Guo et al., 2014). 

A Figura 12 apresenta os seis tipos principais de isotermas. 

http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Stephen_Brunauer&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Paul_Hugh_Emmett&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
http://pt.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
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Figura 12. Representação dos seis tipos principais de isoterma: I, sólidos 

microporosos; II, sólidos não porosos; III, sólidos macroporosos; IV e V, sólido 

mesoporoso; VI, sólido não poroso com superfície uniforme (Barrett et al., 1951).  

 

 

 

 
 

A isoterma do tipo I é característica de sólidos com microporosidade. As 

isotermas do tipo II e IV são típicas, respectivamente, de sólidos não porosos e de 

sólidos com poros relativamente grandes. As isotermas do tipo III e V são 

características de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam maior 

interação entre si do que com o sólido. Estes dois últimos tipos não são de interesse 

para a análise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI é obtida através da 
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adsorção de gás por um sólido não poroso de superfície quase uniforme, o que 

representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns (Yang et al., 2012). 

Analisando a Figura 11, podemos classificar as isotermas obtidas como sendo 

do tipo V (K1 e TiO2) e tipo IV (K2), evidenciando materiais predominantemente 

mesoporosos (Roberts, 1967). 

O modelo BET é o mais utilizado para determinar a área específica de uma 

amostra e é baseada na quantidade de moléculas adsorvidas na superfície do 

catalisador. 

A equação de BET é dada por: 

0mm0 P CV

P 1)-(C
  

C V

1
  

P) - V(P

P
                Equação 10 

Onde: 

V é o volume do gás adsorvido à pressão P; 

Vm é o volume de gás adsorvido na monocamada (expresso nas mesmas unidades 

de V); 

P0 é a pressão de saturação do adsorbato gasoso, à temperatura em que o ensaio é 

efetuado;  

C é uma constante relacionada exponencialmente com os calores de adsorção e de 

liquefação do gás. 

 

Quando a equação BET é verificada, um gráfico de P/V(P0 – P) vs. P/P0 deverá 

ser uma reta. A partir dos coeficientes angular, s, e linear, i, é possível determinar a 

massa da monocamada adsorvida, 

                      Wm =  

   
                                       Equação 11  

A área superficial, Ss , das partículas é determinada por meio da equação: 

Ss = 
      

  
                                                           Equação 12 
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Em que: 

Wm é a Massa da monocamada adsorvida 

N é o número de Avogadro (6,02x1023 partículas); 

Λ é a área da seção transversal (para o N2 = 16,2 Å2 mol-1); 

MM é a massa molecular do adsorbato (para o N2 = 28,01 g mol-1); 

 

Já a distribuição de tamanhos ou de volumes de poro em função do diâmetro 

de poro pode ser calculada a partir da pressão relativa na qual os poros são 

preenchidos com um líquido proveniente da condensação de um gás (Silva et al., 

2008). O método matemático proposto por Barret, Joyner e Halenda (Barrett et al., 

1951; Joyner et al., 1951) foi utilizado no cálculo da distribuição dos tamanhos de 

poro. O método utiliza a equação de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo 

dos poros cheios de líquido com o decréscimo da pressão.  

Tanto os valores de área superficial, volume e diâmetro de poros foram obtidos 

diretamente pelo software do aparelho. 

Se considerarmos o formato das partículas como sendo esféricos é possível 

obter, também, o diâmetro das partículas, Dpart a partir da equação: 

 

Dpart = 
 

    
                                                                            Equação 13 

 

Onde δ é o peso específico (para o TiO2 anatase, δ = 3,893 g cm-3) 

 

Os valores de área superficial, volume de poros, diâmetro de poros e diâmetro 

de partículas estão apresentados na Tabela 13. 
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Tabela 13. Área superficial, volume, tamanho e diâmetro de poros dos catalisadores 
K1, K2 e TiO2 

Catalisador Área 

superficial 

(m2/g) 

Volume de 

poros (cm³/g) 

Tamanho de 

poros (nm) 

Diâmetro 

de 

partículas 

(nm) 

K1 63,03  0,14  6,45  24  

K2 12,82  0,08  19,4  120  

TiO2 98,86 0,24 8,11 16 

 

 

As medidas de área superficial mostraram que a área superficial do catalisador 

K2 é 80% menor do que a do catalisador K1, o qual apresentou tamanho de poros 

menor e volume de poros maior do que o catalisador K2, resultando em uma maior 

porosidade. Essas propriedades podem ser as responsáveis pela menor atividade 

fotocatalítica do catalisador K2 e podem ser consequência da diferença de 

temperatura de calcinação utilizada para os catalisadores K1 e K2, pois maiores 

temperaturas provocam a sinterização das partículas formando partículas maiores 

com menor área superficial, e do método de agitação empregado para cada amostra 

(Khataee e Kasiri, 2010; Machado et al., 2012; Bengtsson e Castellote, 2014). Já o 

catalisador TiO2 apresenta, como esperado, o maior valor de área superficial, já que 

como evidenciado pelo DRX, apresenta o menor valor de tamanho de cristalito. 

Entretanto, como já discutido anteriormente, a presença da fase broquita nessa 

amostra reduz a sua eficiência fotocatalítica.  

A União Internacional de Química Pura e Aplicada – IUPAC - recomenda 

classificar os poros, de acordo com seu diâmetro, em três classes: os microporos 

(diâmetro inferior a 2 nm), os mesoporos  (diâmetro entre 2 e 50 nm), e os 

macroporos (diâmetros maiores que 50 nm) (Mccusker et al., 2003). Dessa forma, o 

tamanho dos poros em ambos os catalisadores confirma a mesoporosidade já 

evidenciada pelo formato das histereses.   
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4.3.3. Espectroscopia por reflectância difusa (ERD) 

 

 

A depender do valor da Eg do fotocatalisador, este pode ser ou não 

influenciado pela incidência de radiação no visível (Devi e Kavitha, 2013). A fim de 

investigar a resposta óptica das amostras sintetizadas foi medido o espectro de 

reflectância na faixa de 200 a 800 nm (Figura 13). 

 

 

Figura 13. Espectro de reflectância UV-Vis dos catalisadores TiO2 (
_____) K1 (_____) e 

K2 (_____) . 
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A partir da análise dos espectros de reflectância difusa (Figura 13) pode-se 

constatar, para a amostra dopada K1, um deslocamento da curva de reflectância do 

catalisador K1 em direção a menores energias. Além disso, verifica-se para este 

catalisador um ombro na região de 400-500 nm, o qual é atribuído à transição 

eletrônica do nível 2p do Nitrogênio para a banda de condução do TiO2 (Huang, Y. et 

al., 2007).  

Para a interpretação dos dados apresentados pelas curvas de reflectância 

difusa, fez-se uso da Função de Kubelka-Munk, F(R), Equação 12, 
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F(R) =     
      

  
                                                                                                     Equação 14 

 

Onde F(R) é proporcional ao coeficiente de absorção da amostra, e R a reflectância 

da amostra. 

Com esta equação, é possível estimar de forma direta a Eg do semicondutor 

plotando-se a função (F(R)) contra a energia de excitação do fóton emitido (E (eV)) . 

Ao traçar a regressão linear no gráfico obtido, o intercepto com o eixo das abscissas 

é o valor estimado da Eg.  

Os espectros F(R) vs. E(eV) dos catalisadores K1, K2 e TiO2 são apresentados 

na figura a seguir. 

 

Figura 14. Relação entre a função de Kubelka Munk, F(R), e a energia da radiação 
incidente para o TiO2 (

_____) K1 (_____) e K2 (_____).   
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Os espectros da função F(R) mostram que tanto K1 como K2 absorvem de 

forma equivalente entre 3,5 e 5,5 eV, enquanto que o TiO2 puro absorve 

significativamente mais neste mesmo intervalo que os catalisadores dopados. A 
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maior atividade fotocatalítica do catalisador K1 pode ser em parte atribuída ao 

deslocamento da banda de absorção para menores energias (deslocamento 

batocrômico), ao fato de que pelas características do reator fotocatalítico, apenas 

radiação com energia menor que 4.28 eV é absorvida, às suas características 

morfológicas diferenciadas (por exemplo, o aumento da área superficial), ao modo 

como o catalisador foi dopado e à inserção de níveis energéticos próximos à banda 

de valência, graças à dopagem promovida pelo nitrogênio (Zaleska, 2008; Zhao e 

Liu, 2008). Deve-se ressaltar que o catalisador K1 foi dopado com NH4OH, enquanto 

que o K2 com uréia. 

Os valores das Eg calculados usando a Teoria de Kubelka-Munk foram de 3,47 

eV para o TiO2, 3,29 eV para o K1 e 3,37 eV para o K2.  

Tem-se citado o surgimento de um tom amarelado nas amostras dopadas com 

nitrogênio (Huang, Y. et al., 2007; Hu et al., 2010; Wang et al., 2010), o que também 

foi constatado neste trabalho para o catalisador K1 (Figura 12), um outro indicativo 

de que o catalisador dopado também está absorvendo em comprimentos de onda 

deslocados para o visível.  
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Figura 15. Aparência dos catalisadores TiO2 (a) e K1 (b) e K2 (c) 

  

  
 

 

A Eg e a atividade fotocatalítica desses catalisadores, especialmente do 

otimizado, representa um avanço frente a outros catalisadores já sintetizados no 

laboratório.  Nos últimos anos, vêm-se trabalhando no Laboratório de Fotoquímica e 

Ciência de Materiais no sentido de desenvolver catalisadores baseados no TiO2 que 

possuam 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, A. E. H. et al., 2013; Santos, 2013; Borges, 2015; 

França, 2015; Silva, 2015), possibilitando atingir uma gama mais ampla de 

aplicações tecnológicas para estes materiais (Machado et al., 2012; Machado, A. E. 

H.  et al., 2013; Oliveira, 2015). 

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que o catalisador obtido 

além de possuir boa atividade fotocatalítica, o método de síntese aplicado 

possibilitou a obtenção de um material com níveis secundários de energia, conforme 
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sugere as medidas de reflectância difusa (Figura 13). Esses níveis secundários 

criados, além de reduzir a energia de bandgap do material, também podem 

contribuir para a redução na recombinação elétron-buraco, aumentando, portanto a 

eficiência no processo fotocatalítico (Cong et al., 2007; Babu et al., 2012). 

França (França, 2015) em estudos que também envolveram planejamento 

experimental na síntese de nanopartículas de TiO2 sem o uso de dopantes,  obteve 

uma série de catalisadores, dentre os quais um denominado de M19 que possui 

elevada atividade e eficiência fotocatalítica na região do UV-A, quanto à 

mineralização do corante Ponceau 4R (75% de mineralização - 95% da 

mineralização obtida por mediação do catalisador P25), porém com uma energia de 

“band gap” estimada em 3,33 eV. Além disso, este catalisador mediou a 

mineralização do Ponceau 4R sob irradiação solar, alcançando 68% de 

mineralização com 600 kJ m-2 de dose de radiação UV-A acumulada.  

Silva (Silva, 2015) em estudos envolvendo a proposição de uma nova rota de 

síntese para a obtenção de nanopartículas de TiO2 co-dopado com nitrogênio e 

Prata, tem obtido materiais que além de atuarem adequadamente na degradação 

fotocatalítica de matéria orgânica, são capazes de catalisar a produção fotocatalítica 

de H2. Um catalisador dopado apenas com nitrogênio, usando uréia como precursor, 

foi capaz de mediar a mineralização de 60% do corante Ponceau P4R em solução, 

em 140 minutos de reação – desempenho equivalente ao do catalisador K1, 

reportado neste trabalho. No entanto, as medidas de reflectância difusa não 

evidenciaram a presença de nitrogênio neste material.  

 

4.3.4. Espectroscopia Raman 

 

As três fases cristalinas do TiO2, anatase, rutilo e broquita, apresentam 

respectivamente, seis (A1g+2B1g+3Eg), quatro (A1g+B1g+B2g+Eg) e trinta e seis 

(9A1g+9B1g+9B2g+9B3g) modos Raman ativos (Iliev et al., 2013). Os espectros 

Raman dos catalisadores K1, K2 e TiO2 não dopado são apresentados na Figura 16. 
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Figura 16. Espectro Raman dos catalisadores sintetizados: TiO2 não dopado (_____), 

K1 (_____) e K2 (_____). Inserto: Bandas em 248 cm-1, 320 cm-1, 366 cm-1 e 450 cm-1  

no TiO2 não dopado,  atribuídas à fase broquita.  
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Os modos ativos para a fase anatase estão localizados em 144 cm-1 (Eg), 197 

cm-1 (Eg), 399 cm-1 (B1g), 513 cm-1 (A1g), 519 cm-1 (B1g) e 639 cm-1 (Eg). Os 

espectros de todas as amostras na região de 100 a 1000 cm-1 apresentam 4 destas 

bandas principais, na região de 145 cm-1 (Eg), 398 cm-1  (B1g), 519 cm-1  (B1g) e 

639 cm-1 (Eg), sendo portanto atribuídas a esta fase. Nenhuma banda atribuída à 

fase rutilo foi observada, porém quatro bandas em 248 cm-1 (A1g), 320 cm-1 (B1g), 

366 cm-1  (B2g) e 450 cm-1  (B3g) são observadas no TiO2 e K1, atribuídas à fase 

broquita. Como essas bandas são muito sutis no K1, isso sugere que este possui a 

fase broquita, porém em quantidades mínimas, inferior a 3%. (Babu et al., 2012; Iliev 

et al., 2013). 
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Observa-se também que a amostra de TiO2 não dopado apresenta picos mais 

alargados do que as amostras dopadas. O alargamento dos picos está relacionado 

com a desordem estrutural da amostra, isto é, amostras com estrutura mais 

desordenada apresentam picos mais alargados (Bersani et al., 1998). A maior 

desordem na amostra pura, demonstrada pelo Raman, se deve à presença da fase 

broquita, evidenciada por DRX. Além disso, o alargamento dos picos também está 

relacionado ao tamanho de partícula. Isso porque para partículas menores o tempo 

de vida do modo vibracional é menor, resultando no alargamento dos picos (Chen et 

al., 2005). Dessa forma, verifica-se que os resultados de Raman novamente estão 

de acordo com os dados de DRX, com a amostra de TiO2 não dopado, com menor 

tamanho de partícula, seguida pelo K1 e K2. 

A maior largura dos picos do catalisador K1, quando comparada ao K2 pode 

estar relacionada novamente à maior temperatura de calcinação utilizada na 

sinterização (500°C para o K2, e 333°C para o K1). Teoricamente, o aumento da 

temperatura de calcinação leva ao aumento da cristalinidade do material, como 

verificado, essa característica não necessariamente levou a uma maior eficiência 

fotocatalítica.  

Analisando os espectros de Raman não foi observado nenhum pico referente a 

O-Ti-N (404, 513, and 634 cm-1) (Cong et al., 2007) nas amostras dopadas, isto pode 

ser explicado pela provável pequena taxa de substituição do oxigênio por nitrogênio, 

não podendo ser detectado pela mudança do modo vibracional. Além disso, a 

ausência de modos Raman acima de 800 cm-1 para essas amostras também exclui a 

possibilidade de espécies como NO e NO2, detectáveis na superfície do TiO2.  

 

 

4.3.5. Espectroscopia no Infravermelho 

 

Esta técnica é, em geral, muito útil na identificação de grupos funcionais. Isso 

porque, a radiação no infravermelho faz com que átomos e grupos de átomos dos 

compostos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligações covalentes que 

os ligam. Cada grupo absorve em uma frequência característica de radiação na 
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região do IV. Assim, um gráfico de intensidade de radiação versus freqüência, o 

espectrograma de IV, permite caracterizar os grupos funcionais de um padrão ou de 

um material desconhecido (Kim et al., 2014; Yan et al., 2014). 

Neste sentido, foi realizado a espectroscopia de infravermelho com as 

amostras de TiO2 sem tratamento térmico (calcinação), K1 com e sem calcinação e 

K2 também com e sem calcinação.  Os espectros de infravermelho dessas amostras 

são apresentados na Figura 17. 

 

Figura 17. Espectros FT-IR das amostras de TiO2 não dopado (_____), K1 (_____) 

e K2 (_____) sem calcinação (a) e  com calcinação (b). 
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Antes da calcinação, verificou-se que o espectro de infravermelho dos 

catalisadores estudados apresenta uma banda na região de 3395 cm-1 e uma em 

1631 cm-1, atribuídas ao estiramento de grupos OH de moléculas de H2O adsorvidas 

na superfície dos catalisadores (Kadam et al., 2014; Pap et al., 2014). Estas bandas 

diminuem consideravelmente após a sinterização das nanopartículas. 

Para os catalisadores K1 e K2 antes da calcinação, verifica-se também a 

ocorrência de bandas na região de 3177 cm-1 e 1397 cm-1 (Kim et al., 2014; Yan et 

al., 2014; Zalas, 2014) relativas ao estiramento de grupos N-H. Entretanto, após a 

calcinação do material não foram mais observados estiramentos desse tipo. 

Sato e coautores (Sato et al., 2005) propuseram um mecanismo da dopagem 

com nitrogênio, onde o Hidróxido de Titânio reage com o NH4
+ para formar Titanato 

de Amônio. Após calcinação desse material, segundo eles, ocorre a desidratação do 

Titanato de Amônio e parcial decomposição do NH4
+ em NH3. Os resultados do 

estudo, aqui apresentado, mostram que após a calcinação, as bandas relativas à 

presença de nitrogênio desaparecem. O que sugere que a temperatura utilizada na 

sinterização das partículas remove parte do nitrogênio presente. Porém, como já 

demonstrado pelo DRX e pelo ERD, o nitrogênio remanescente inibe a formação da 
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fase broquita (presente na amostra pura) e reduz discretamente a energia de “band 

gap” para esses catalisadores, especialmente o K1.   

 

 

4.3.6. Espectroscopia por Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) 

 

 

Com medidas de XPS é possível medir a energia cinética dos elétrons emitidos 

devido ao efeito fotoelétrico causado quando uma substância é atingida por Raios-X 

monoenergéticos (Ananpattarachai e Kajitvichyanukul, 2015; Lei et al., 2015). 

A energia cinética do fotoelétron é característica de cada elemento. Assim, a 

distribuição de energia dos elétrons emitidos revela todos os elementos presentes 

na superfície da amostra, com exceção do Hidrogênio (Barr, 1994).  

A Figura 18 apresenta varreduras de XPS para os catalisadores K1 e K2 

calcinados. A energia de ligação de cada elemento, representada no eixo das 

abcissas é determinada pela equação 13, 

 

El = E0 – Ec                                                            Equação 15 

Onde: 

E0 é a energia do feixe de raios-X (para a fonte utilizada Mg-Kα, 1487 eV); 

Ec é a energia cinética do fotoelétron emitido. 
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Figura 18.  Espectros de XPS dos catalisadores (a) K1 calcinado a 333°C e (b) K2 

calcinado a 500°C 
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Ao analisar os espectros dos catalisadores após tratamento térmico, verifica-se 

a ausência de pico referente ao N 1s, que deveria aparecer por volta de 400 eV (Iliev 

et al., 2010). Entretanto, o N1s é identificado no XPS do catalisador K1 antes do 

tratamento térmico (Figura 19).  Isso sugere que, de acordo com o evidenciado pelo 
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infravermelho, o tratamento térmico acaba por remover boa parte do nitrogênio 

desses catalisadores. 

 

Figura 19.  Espectro de XPS do catalisador K1 antes do tratamento térmico. 
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Os espectros de XPS além de permitirem a identificação elementar e a 

determinação da composição atômica da superfície das amostras, também são 

capazes de fornecer informações sobre o “ambiente químico” dos átomos presentes 

pelo deslocamento nas suas energias de ligação (Barr, 1994).  

A partir de espectro em alta resolução na região do N1s, o sinal foi 

deconvoluído em curvas gaussianas simétricas resultando em dois picos, um em 

401,2 e outro em 398,3 eV (Figura 20).  
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Figura 20. Deconvolução do sinal correspondente ao N 1s no catalisador K1 antes 

do tratamento térmico. 
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O pico na região entre 396 e 398 eV é comumente atribuído ao nitrogênio 

substitucional (Ti-N) (Cong et al., 2007; Huang, Y. et al., 2007; Iliev et al., 2010), ou 

seja, o nitrogênio capaz de substituir o oxigênio na estrutura do TiO2. Já os picos em 

400 eV são atribuídos ao nitrogênio no interstício da rede do TiO2. Como já 

verificado na análise dos espectros de infravermelho, onde foram observados 

estiramentos de grupos N-H, pode-se, assim, afirmar que o pico em 401,2 eV deve 

ser relativo ao nitrogênio na forma NH4
+, localizado no interstício e na superfície do 

TiO2.  

Qian e colaboradores observaram também um pico em 401,7 eV, o qual foi 

atribuído ao NH4
+ (Qian et al., 2012). A metodologia de síntese adotada foi 

semelhante a apresentada no presente trabalho. Porém, o tratamento térmico 

empregado foi o hidrotermal.  Os autores verificaram a presença de nitrogênio na 

forma de NH4
+ nas amostras submetidas às temperaturas de 130 e 160°C, tanto na 

análise dos espectros de XPS como nas de FTIR. No entanto, verificaram que com 

tratamento a partir de 210°C, o nitrogênio já não conseguia ser mais detectado. 

Assim, atribuíram o Nitrogênio presente nas amostras à formação de um 
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intermediário de síntese - (NH4)xH2−xTi2O5, o qual ao ser submetido a temperaturas 

superiores a 210°C era decomposto em NH3, TiO2 e H2O. 

Os resultados de XPS para os catalisadores K1 e K2 após tratamento térmico 

estão em concordância com a justificativa apresentada por Qian e colaboradores 

(Qian et al., 2012), já que também se verifica que após o tratamento térmico os picos 

referentes ao N1s desaparecem, o que pode ser atribuído também pela 

decomposição de espécies NH4
+ em NH3. Assim, o que permanece na rede seria o 

nitrogênio na forma substitucional que não consegue ser detectado pelo XPS devido 

à sua concentração dever estar abaixo do limite de detecção do equipamento usado, 

igual a 2%.  

O efeito do tratamento térmico sobre a quantidade de nitrogênio incorporado no 

TiO2 também foi verificado por Wang e colaboradores (Wang et al., 2010), que 

realizaram a dopagem do TiO2 P25 com nitrogênio e submeteram essas amostras a 

diferentes temperaturas de calcinação. Verificaram que, conforme a temperatura de 

calcinação era aumentada, a quantidade de nitrogênio disponível no material ia 

diminuindo, assim como a sua atividade fotocatalítica. No presente trabalho, apesar 

da quantidade de nitrogênio na amostra diminuir após a calcinação, o que 

permanece parece ser suficiente, como já demonstrado, para interferir na 

mineralização e descoloração de um substrato orgânico, garantindo mineralização 

superior à observada em reações mediadas pelo similar não dopado. 

 

 

4.4. Ensaios fotocatalíticos 
 

Com a finalidade de otimizar as condições dos ensaios fotocatalíticos em 

escala de bancada e posteriormente aplicá-las aos testes sob irradiação solar, foram 

realizados testes em escala laboratorial para avaliar a melhor condição para a 

mineralização do Ponceau 4R. 
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4.4.1. Influência da concentração inicial de corante 

 

A Figura 21 apresenta os resultados dos ensaios fotocatalíticos com irradiação 

de luz UV. A influência da concentração inicial de corante foi testada apenas para o 

catalisador K1, utilizando-se as concentrações iniciais de corantes de 10, 15, 20, 30 

e 40 mg L-1. 

 

Figura 21. (a) Influência da concentração de corante (10 ppm (■); 15 ppm (●), 20 

ppm (▲), 30 ppm (▼) e 40 ppm (♦)) sobre a mineralização promovida pelo 

catalisador K1. (b) Percentagem de mineralização em função do aumento na 

concentração de corante. [Catalisador] = 100 mg.L-1; pH=6,4.   
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Observa-se na Figura 21 que com o aumento da concentração inicial de 

corante a quantidade de corante mineralizado se mantém praticamente constante 

até aproximadamente 15 mg L-1 para depois apresentar um decréscimo decorrente 

da redução da radiação incidente sobre o catalisador. Isto se deve ao fato de o 

corante também absorver radiação no ultravioleta na mesma faixa do catalisador 

(Lang et al., 2014). Dessa forma, conforme se aumenta a concentração de corante, 

este acaba comprometendo o acesso da radiação que deveria excitar o catalisador. 

Além disso, conforme se aumenta a concentração do poluente, este pode recobrir o 

TiO2, impedindo que a luz atinja a superfície do mesmo, causando um decréscimo 

na taxa de  fotomineralização (Muruganandham et al., 2014).  

 

 

4.4.2. Influência da concentração do catalisador 

 

Um dos parâmetros importantes que influenciam no processo fotocatalítico é a 

quantidade de catalisador utilizada em solução (Farzana e Meenakshi, 2014; Petrella 

et al., 2014). A Figura 22 apresenta os resultados dos testes realizados com o 

catalisador K1, variando-se a concentração de catalisador em solução.  
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Figura 22. (a) Influência da concentração de catalisador (50 ppm (■); 100 ppm (●), 

150 ppm (▲), 175 ppm (♦) e 200 ppm (▼)) sobre a atividade fotocatalítica. (b) 

Percentagem de mineralização em função do aumento na concentração de 

catalisador. Condições utilizadas nos ensaios: [P4R] = 15 mg L-1 e pH= 6,4.  
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Tanto em reatores contínuos como em batelada, a velocidade da reação é, em 

geral, diretamente proporcional à massa do catalisador (Xu et al., 2013; Petrella et 

al., 2014), embora acima de uma determinada dosagem de catalisador, a velocidade 

de reação tenda a diminuir. Isto porque quando se utiliza elevadas concentrações de 

catalisador, a tendência é a competição entre as partículas pelos fótons disponíveis, 

o que pode levar à supressão do efeito fotocatalítico. Portanto, a dosagem ótima de 

catalisador deve ser determinada para evitar que o excesso de catalisador reduza a 

eficiência do processo fotocatalítico (Tzikalos et al., 2013). 

Analisando os valores obtidos, com o uso de 50 mg L-1, obteve-se cerca de 

74% de mineralização em 140 minutos de reação. Já para uma concentração de 100 

mg L-1, obteve-se 85% de mineralização contra 90% para uma concentração de 150 

mg L-1. Apesar de uma concentração de catalisador igual a 150 mg L-1 tenha 

garantido uma maior mineralização do P4R, o incremento quando comparado ao 

valor obtido com a concentração de 100 mg L-1 é pequeno (menos de 6%), não 

justificando o uso de concentrações maiores que esta última. Assim, a concentração 

de catalisador selecionada neste estudo para a realização dos testes fotocatalíticos 

foi de 100 mg L-1.  

Em altas concentrações de catalisador, também pode ocorrer uma maior 

agregação de partículas, o que reduz a área de interface entre o substrato e o 

catalisador, causando um decréscimo no número de sítios ativos superficiais e, 

consequentemente, um decréscimo na eficiência da fotodegradação (Farzana e 

Meenakshi, 2014; Rezaei et al., 2014).  

 

 

4.4.3. Influência do pH da solução 

 

Processos fotocatalíticos heterogêneos tendem a ocorrer na interface 

catalisador-solução, já que as espécies ativas formadas tendem a possuir meias-

vidas muito curtas. Logo, é preciso que as condições reacionais sejam favoráveis 

para favorecer a adsorção da espécie a ser degradada na superfície do catalisador 

(Li et al., 2012; Rezaei et al., 2014). 

Um parâmetro extremamente importante para nortear um processo catalítico é 

o ponto de carga zero (pHPCZ). Tal parâmetro indica o valor de pH no qual um sólido 
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apresenta carga eletricamente nula em sua superfície, ou seja, o número de cargas. 

positivas é igual ao número de cargas negativas. Quando o pH da solução é menor 

do que o pHPCZ do sólido, a superfície ficará carregada positivamente, enquanto que 

se o pH da solução for maior do que o pHPCZ do material sólido a superfície deste 

ficará carregada negativamente (Kyriakopoulos et al., 2010).  

O estudo do melhor pH de trabalho, torna-se fundamental, pois se o poluente 

quando em solução tiver a predominância de cargas contrárias à da superfície do 

catalisador, a adsorção será favorecida. De outro modo, haverá repulsão entre o 

substrato oxidável e os sítios ativos, comprometendo o processo fotocatalítico. 

Como não foi realizada a avaliação do ponto de carga zero para o catalisador 

K1, uma estimativa para o melhor pH de trabalho, foi feita mediante testes 

fotocatalíticos em escala de bancada. 

 

Figura 23. Influência do pH do meio sobre a atividade fotocatalítica na mineralização 

do corante Ponceau 4R: pH 3,0 (■); pH 6,4 (●) e e pH 10,0 (▲). Condições 

experimentais: [P4R] = 15 mg L-1, [K1] = 100 mg L-1.  
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Analisando a Figura 23, observa-se que para os pH 6,4 e 3,0 o K1 apresenta 

comportamento similar para a mineralização (85% e 80% respectivamente). Sendo 

assim, o pH 6,4 (sem ajuste do pH do meio) ainda permanece como sendo o mais 

adequado para os testes fotocatalíticos com o corante Ponceau 4R. Observa-se que 

em meio básico (pH 10) a eficiência de mineralização do catalisador otimizado cai 

consideravelmente para 40%.  

Considerando que em meio ácido a superfície do corante está carregada 

positivamente e que o corante Ponceau 4R encontra-se carregado negativamente, 

graças aos grupos sulfônicos que se encontram dissociados em praticamente toda a 

faixa atribuída ao pH ácido (o pKa correspondente a esses grupos situa-se em 2), é 

de se esperar que em pH 3,00 as condições sejam propícias para a degradação 

fotocatalítica deste corante. De maneira similar, Oliveira e colaboradores (Oliveira et 

al., 2011), observaram que a degradação fotocatalítica do corante Ponceau 4R 

mediada pelo TiO2 foi favorecida em pH abaixo de 4. 

Por outro lado, como a mineralização obtida nos pH 6,4 e 3,0 foi praticamente 

equivalente, é provável que o pHpcz do catalisador K1 ocorra em pH maior que 6,4, já 

que abaixo do pHpcz a superfície das partículas de catalisador encontram-se 

carregadas positivamente, favorecendo a interação eletrostática entre corante e 

catalisador.  

 

4.4.4. Fotocatálise solar 

 

Na Figura 24 são apresentados os gráficos referentes à degradação e 

mineralização do corante Ponceau 4R sob ação dos catalisadores TiO2 não dopado 

e K1. 
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Figura 24. (a) Descoloração e (b) mineralização do corante Ponceau 4R usando o 

K1 (■) e TiO2 não dopado (●) sob radiação solar. 
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Avaliando-se a descoloração, verifica-se que ambos os catalisadores 

descolorem completamente o corante. Porém, com o catalisador não dopado, a 

descoloração se completa com 600 kJ m-2 de energia acumulada, enquanto que com 

o dopado (K1), apenas 200 kJ m-2 de energia são necessários. 

O catalisador K1 se mostrou também mais eficiente na mineralização do 

corante, já que, em 600 kJ m-2 de dose UVA acumulada, 100% do corante foi 

mineralizado, enquanto que o não dopado mineralizou 78% do P4R.  

Nos experimentos em escala de bancada, em 140 minutos de reação, 

consegue-se acumular 9240 kJ m-2 de dose UVA, considerando que a dose média 

de radiação UVA emitida por uma lâmpada de mercúrio de alta pressão, de 400 W, 

usada nos ensaios em escala de bancada, é da ordem de 1100 W/m2 (Machado et 

al., 2003), ou 1,1 kJ m-2s-1. 

Apesar da elevada dose de UVA emitida pela lâmpada, não se conseguiu 

alcançar os 100% de mineralização do corante, alcançado quando a irradiação é 

feita usando radiação solar, onde se tem uma concentração de fótons na região do 

visível muito superior que no UV-A (monitorando a mineralização com um sensor de 

UV-A observa-se que são necessários 600 kJ m-2 de dose acumulada nessa faixa de 

comprimentos de onda). Tendo em vista que a metodologia de síntese adotada para 

o TiO2 não dopado é a mesma utilizada para o K1, pode-se atribuir a maior atividade 

fotocatalítica desse catalisador sob irradiação solar à captação de maior parcela de 

radiação visível graças à presença de nitrogênio.  

5. Conclusões 

 

O uso da ferramenta de planejamento experimental se mostrou adequado para 

direcionar a síntese no sentido de promover a melhoria da atividade fotocatalítica em 

catalisadores dopados com nitrogênio. Aplicando esta ferramenta, foi possível 

avaliar, com um número reduzido de ensaios, o papel de cinco variáveis que, 

durante o processo de síntese exercem influência marcante sobre as características 

físico-químicas dos catalisadores sintetizados. Além disso, por ser um método 

multivariado, sua aplicação não apenas verifica a influência que uma variável tem 

sobre a resposta de interesse, no caso a mineralização do azo-corante Ponceau 4R, 

mas também avalia todas as interações entre as variáveis analisadas que possam 
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afetar significativamente sua eficiência. Desta forma, foi possível obter um 

catalisador com capacidade de mineralizar até 90% do corante Ponceau 4R em 140 

minutos de reação, e degradá-lo completamente nos experimentos em escala de 

bancada. 

Os parâmetros morfológicos área superficial, diâmetro e volume de poro foram 

os que mais demonstraram ser influenciados pelo modo de síntese. Isto porque se 

observou grande diferença nesses parâmetros entre a amostra com máxima e 

mínima atividade fotocatalítica.  De acordo com o esperado, a amostra com maior 

área superficial, maior volume e menor diâmetro de poros foi a que apresentou 

maior eficiência fotocatalítica. Vale ressaltar, que o catalisador otimizado apresenta 

área superficial igual a 63 m2/g, sendo, portanto superior à do TiO2 P25. 

Análises espectroscópicas no infravermelho e de XPS mostraram que após a 

calcinação boa parte do nitrogênio incorporado é perdida, provavelmente devido à 

decomposição dos titanatos de amônio localizados nos interstícios e na superfície do 

catalisador dopado. Por outro lado, considerando o limite de detecção do 

equipamento usado nas medidas de XPS, igual a 2%, é provável que o nitrogênio 

remanescente encontra-se em concentrações inferiores a esta, substituindo átomos 

de oxigênio na rede cristalina do TiO2, não podendo, portanto, ser detectado nas 

medidas de XPS.  

A estimativa das energias de “band gap” mostrou uma redução para as 

amostras dopadas, sugerindo que estas são mais suscetíveis a aproveitar fótons 

com energias menores que o catalisador não dopado, o que evidencia a presença 

de nitrogênio nessas amostras.  

As medidas de Raman não demonstraram a presença de modos vibracionais 

relacionados ao nitrogênio, tanto substituindo o oxigênio na rede de TiO2 quanto na 

superfície do mesmo. Porém, tanto as medidas de DRX, quanto as de Raman 

demonstram que a presença de nitrogênio inibiu a formação da fase broquita 

detectada no TiO2 não dopado.  

Vale ressaltar que a atividade fotocatalítica observada em processos usando 

radiação solar também pode ser considerada um indício da presença de nitrogênio, 
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já que o TiO2 não dopado, obtido em condições de síntese similares à do catalisador 

K1, apresentou uma atividade fotocatalítica bem inferior. 

Dessa forma, apesar de parte do nitrogênio incorporado ser perdida durante o 

tratamento térmico, a sua presença, mesmo em pequenas proporções, provoca 

modificações nos parâmetros estruturais e ópticos que levam a um maior 

aproveitamento da radiação visível no processo fotocatalítico. 

 

 

6. Sugestão para trabalhos futuros 

 

 Estimar a concentração do dopante após tratamento térmico do catalisador; 

 Definir o momento mais adequado de inserção do nitrogênio (antes e/ou 

durante a precipitação do TiO2), visando aumentar a quantidade incorporado, 

de modo a obter uma redução mais expressiva da Eg do semicondutor, 

visando um maior aproveitamento da radiação visível; 

 Como as características morfológicas dos catalisadores influenciam 

significativamente na eficiência fotocatalítica destes, avaliar novas 

metodologias de síntese para controle da morfologia das nanopartículas de 

TiO2 de modo a obter materiais com maiores porosidades e elevadas áreas 

superficiais. 

 Avaliar o potencial de aplicação de catalisadores dopados com nitrogênio na 

produção fotocatalítica de hidrogênio e como componentes de células 

solares. 
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8. Anexos 

 

 

Anexo I. Mineralização () e descoloração () do corante Ponceau 4R por fotólise 
direta. Condições experimentais: Reator em escala de laboratório; tempo de reação: 
140 minutos; [P4R]: 31,2 mg.L-1; pH: 6,4. 
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Anexo II. Espectros de absorção do corante P4R no experimento de fotólise direta 

(a) e nos experimentos utilizando os catalisadores K1 (b); K2 (c) e TiO2 (d). 

Condições experimentais: Reator em escala de laboratório; tempo de reação: 140 

minutos; [P4R]: 31,2 mg.L-1; [catalisador] = 100 ppm; pH= 6,4.  
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Anexo III. Espectros de absorção do corante P4R nos experimentos de fotocatálise 

solar utilizando os catalisadores K1 (a); e TiO2 (b). Condições experimentais: [P4R]: 

15 mg.L-1; [catalisador] = 100 ppm; pH= 6,4.  
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