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RESUMO 
 

No presente trabalho, estudou-se rotas de síntese para obtenção TiO2 com alta 

atividade fotocatalítica. As variáveis de síntese avaliadas foram: razão molar do 

tetraisopropóxido de titânio/2-propanol, temperatura de hidrólise, tempo de 

agitação após hidrólise, tipo de tratamento térmico e tipo de agitação.  As 

sínteses foram realizadas, usando o planejamento fatorial fracionado 25-1, em 

que foram sintetizados 16 catalisadores, denominados de M01 a M16. Os 

resultados das reações de fotodegradação, usando M02, M03 e M10 levaram à 

descoloração do corante Ponceau 4R de 89; 98 e 100%, respectivamente, com 

mineralização de 33; 49 e 62%. Com TiO2 P25, obteve-se descoloração de 100% 

e mineralização de 83%. Os resultados de difratometria de raios X mostraram 

que todos os catalisadores apresentaram alta cristalinidade, predominância de 

fase anatase e tamanho de cristalito estimado de 14,90; 15,90 e 6,58 nm para 

M02, M03 e M10, respectivamente. Aqueles que foram submetidos ao 

tratamento térmico hidrotermal apresentaram fase broquita. Os valores 

encontrados para área superficial foram 48,99; 54,80 e 176,60 m2/g, cujos 

catalisadores submetidos ao tratamento térmico hidrotermal apresentaram as 

maiores áreas superficiais. No estudo realizado para aumentar a eficiência do 

M10, foram avaliadas quantitativamente as variáveis tempo de agitação e tempo 

de tratamento térmico. Elevou-se o tempo de agitação para 24 horas, e avaliou-

se o tempo de tratamento hidrotermal em 2; 4; 8; 12 e 16 horas, obtendo 

respectivamente as seguintes mineralizações 45; 62; 75; 66 e 60%. Nessas 

condições obteve-se o catalisador com maior eficiência denominado M20. Após 

obtenção do M20, foi sintetizado um compósito, associando o M20 com o corante 

fotossensibilizador FtZn, obtendo-se o compósito M20/FtZn 1,6% m/m, que 

apresentou alta eficiência quando irradiado com luz solar. Obteve-se 

mineralização de 68% para o catalisador M20, e de 76% para o M19/FtZn 1,6% 

m/m. O efeito na descoloração do corante usando o compósito foi ainda mais 

acentuado, porque, com uma dose de irradiação acumulada de 300 kJ/m2, a 

descoloração usando o catalisador M20, foi de 79%, ao passo que para o 

M20/FtZn 1,6% m/m foi de 96%. 
 

Palavras-chave: síntese, dióxido de titânio, fotocatálise, hidrotermal.  



 
 

ABSTRACT 

 

In the present work, synthesis routes were studied in order to obtain TiO2-

based catalysts with high photocatalytic activity. The variables synthesis 

evaluated were: titanium tetraisopropoxide / 2-propanol molar ratio, hydrolysis 

temperature, stirring time after hydrolysis, heat treatment and stirring type. The 

16 synthesized catalysts called M01 to M16 were obtained using fractional 

factorial design 25-1. The results of photodegradation reactions showed to be 

satisfactory, leading to 89; 98 and 100% discoloration and 33; 49 and 62% 

mineralization of P4R dye. P25 catalyst led to 100% discoloration and 83% 

mineralization. XRD results showed the catalysts presented high crystallinity and 

crystallite size estimated at 14.90; 15.90 and 6.58 nm for M02, M03 and M10. 

Furthermore XRD showed the predominance of anatase phase in all catalysts 

while the brookite phase was detected only in catalysts submitted to hydrothermal 

treatment. Values found for BET surface area were 48.99; 54.80 and 176.60 

m2/g, and catalysts submitted to hydrothermal heat treatment showed the largest 

surface areas. Moreover, a study in order to increase the efficiency of the M10 

was carried out evaluating stirring time and heat treatment time variables 

separately. The stirring time was raised to 24 hours and hydrothermal reaction 

time was evaluated in 2; 4; 8; 12 and 16 hours leading to 45; 62; 75; 66 e 60% 

mineralization, respectively. A composite was then synthesized by associating 

M20 catalyst with zinc phthalocyanine photosensitizer dye obtaining the 

composite M20/ZnPc 1.6% m/m. The resulted compound presented a 

considerable improvement in efficiency by using sunlight as the radiation source. 

M20 / FtZn 1.6% m/m composite obtained 75.71% mineralization against 68% 

using M20 pure catalyst. By the use of dye association with M20 was observed a 

larger effect in discoloration. Results showed 79% discoloration for M19 catalyst 

whereas M20/FtZn 1.6% m/m obtained 96% discoloration, both from 

accumulated irradiation dose of 300 kJ/m2. 

Keyword: synthesis, titanium dioxide, photocatalysis, hydrothermal.  
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1. INTRODUÇÃO  

 

1.1. Princípios da fotocatálise heterogênea utilizando dióxido de titânio  

 

As reações químicas realizadas sob a influência de radiação eletromagnética 

na presença de semicondutores tem sido alvo de intensa investigação nos 

últimos 40 anos (Fujishima e Honda, 1972; Hoffmann et al., 1995; Chen et al., 

2014; Maia et al., 2014).  

Fotocatálise heterogênea é uma tecnologia baseada na irradiação de um 

semicondutor sólido estável para estimular uma reação na interface 

sólido/solução, sendo o dióxido de titânio (TiO2) o catalisador mais utilizado 

(Ramaswamy et al., 2008; Borges et al., 2014; Carbajo et al., 2014), devido às 

características como baixo custo, baixa toxicidade, disponibilidade, estabilidade 

estrutural, fotoestabilidade, (Hoffmann et al., 1995; Kim e Kwak, 2007; Machado 

et al., 2008; Han et al., 2012a; Chen et al., 2014). 

O dióxido de titânio mais usado em pesquisas sobre fotocatálise heterogênea 

é P25 produzido pela Evonik (Hoffmann et al., 1995; Maia et al., 2014). A 

fotocatálise começa com a irradiação de luz com energia maior ou igual à energia 

do band gap do catalisador, levando à separação de carga entre as bandas de 

valência (BV) preenchida e a banda de condução (BC). A absorção de fótons 

resulta na promoção de um elétron da BV para BC, com geração concomitante 

de uma lacuna (h+) na banda de valência (Hoffmann et al., 1995; Acar et al., 

2014). 

Essa lacuna gerada possuirá potencial bastante elevado e 

suficientemente positivo para induzir a geração de radicais HO• a partir de 

moléculas de água adsorvidas na superfície do semicondutor (Figura 1), os quais 

podem então oxidar o contaminante orgânico até a completa mineralização 

devido à sua baixa seletividade (Janitabar-Darzi, 2014; Yasmina et al., 2014).  
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Figura 1. Mecanismo simplificado da fotoativação de um semicondutor 

(Machado et al., 2012b).   

 

 

O elétron da banda de condução é capturado pelo oxigênio, gerando 

radicais superóxido, que também podem promover a oxidação de compostos 

orgânicos. A fotoativação da partícula do semicondutor começa a partir da 

absorção de luz, conforme demonstra a equação 1: 

  BCBV

h ehTiO 
2                                                               (1) 

         Esse par elétron-lacuna pode sofrer recombinação interna ou se deslocar 

para a superfície da partícula do semicondutor, podendo sofrer recombinação 

externa ou participar de reações redox, com absorção de espécies como H2O e 

HO-, segundo as equações 2 e 3: 

Reação entre a lacuna da banda de valência e a água adsorvida: 

  HHOhOH BVads2                                                        (2) 
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Reação entre a lacuna da banda de valência e os grupos OH- na superfície da 

partícula de TiO2: 

  HOhOH BVsup                                                                 (3) 

Estudos mostram que o oxigênio tem um importante papel nas reações 

mediadas por semicondutores, aprisionando o elétron da banda de condução na 

forma de íon radical superóxido (O2
•-), minimizando o processo de recombinação 

elétron-lacuna, e desencadeando uma série de reações, que levam à formação 

e decomposição de peróxido de hidrogênio (Hoffmann et al., 1995; Machado et 

al., 2008; Leong et al., 2014), como mostram as equações 4 a 10: 

Formação do íon radical superóxido: 

  22 OeO BC                                                                        (4) 

Formação de peróxido de hidrogênio: 

  22 HOHO                                                                         (5) 

22222 OOHHOHO  
                                                               (6) 

2222 OHOHOO  
                                                               (7) 

222 OHHHO  
                                                                      (8) 

Geração de radicais HO• pela cisão do peróxido de hidrogênio: 

  OHHOeOH BC22                                                              (9) 

2222 OOHHOOOH  
                                                    (10) 
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1.2. Planejamento fatorial  

 

Visto que o TiO2 é um catalisador muito estudado devido às suas 

propriedades fotocatalíticas, vários grupos de pesquisa vêm buscando métodos 

de síntese para acentuar suas propriedades. 

Muitas vezes, para desenvolver um produto é necessário melhorar o 

método, avaliar as etapas do processo, bem como identificar as variáveis que 

influenciam no produto final.  

Considerando a possibilidade que nem todas as variáveis são igualmente 

importantes com respeito ao seu efeito sobre a resposta do modelo, deve-se 

selecionar aquelas que irão compor o espaço de busca na otimização, quanto 

menos variáveis comporem o espaço de busca, mais rápida e com um menor 

custo torna-se a otimização (Shaviv, 1996).  

Nesse sentido, o planejamento fatorial fracionado é umas das técnicas de 

planejamento de experimentos no qual apenas uma fração dos experimentos é 

executada, reduzindo dessa forma, a quantidade de experimentos quando 

comparado ao planejamento fatorial completo (Fontana et al., 2014).  A utilização 

eficaz dos princípios estatísticos nos experimentos assegura que estes sejam 

realizados de forma menos dispendiosa. 

Ao avaliar duas ou mais variáveis, o planejamento fatorial se torna muito 

interessante, já que essas variáveis são avaliadas simultânea e não 

individualmente, em que todas as possíveis combinações são investigadas. Esta 

é uma técnica de modelagem empírica que vem sendo bastante utilizada para 

resolver ou avaliar os mais diversos tipos de problemas, tanto em unidades 

indústrias como em nível de pesquisa aplicada (Virkutyte et al., 2012). 

Nos trabalhos científicos, o planejamento fatorial é usado para planejar 

experimentos, e analisar estatisticamente os dados coletados. A variável 

resposta deve sofrer algum efeito nos testes, e é definida de acordo com cada 

trabalho (Marchisio et al., 2008). 

Assim, ao aplicar o planejamento de experimentos, o modelo estatístico é 

transformado em um modelo experimental, que utiliza valores reais dos 

diferentes parâmetros expressos nas suas unidades normais (Ramirez et al., 

1994). 
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O planejamento de experimentos tem sido estudado também para síntese 

de dióxido de titânio nanoestruturados, (Rangel et al., 2015) estudou o 

planejamento em dois níveis e avaliou três variáveis, sendo estas: temperatura, 

tempo e concentração de hidróxido de sódio. Deste trabalho, conclui-se que o 

planejamento de experimentos é um método muito interessante no estudo de 

sínteses de dióxido de titânio, pois permite identificar quais variáveis influenciam 

nas características físico químicas do óxido sintetizado, sendo que essas 

características estão relacionadas com a eficiência deste óxido.  

Outros trabalhos importantes sobre síntese de dióxido de titânio usando 

planejamento fatorial tem sido reportado na literatura, e todos apontam que esse 

método tem sido eficaz, considerando que poucos experimentos permitem o 

delineamento de todo o processo de síntese, levando a uma otimização da 

síntese (Shaviv, 1996; Marchisio et al., 2008; De Oliveira et al., 2011; Rangel et 

al., 2015). 

 

1.3. Dióxido de Titânio  

 

Existem várias aplicações para o TiO2. Dentre elas, pode-se citar aditivos 

na indústria de alimentos, purificação de ar e água, uso em produtos cosméticos 

e farmacêuticos com destaque para a aplicação em protetores solares devido à 

absorção de radiação UV. Pode ainda ser utilizado na indústria de tintas como 

pigmento branco em função do seu alto índice de refração, (Salvador et al., 2000; 

Frost et al., 2001; Xu et al., 2014), em revestimentos anti-reflexo por causa da 

sua alta constante dielétrica e índice de refração (Lee et al., 2002), tem sido 

utilizado também em sensores químicos para gases e até mesmo na medicina 

como materiais cerâmicos para implantes ósseos (Pichat et al., 2000; Miyauchi 

et al., 2010). 

 Em 1972, Fujishima e Honda (Fujishima e Honda, 1972) relataram a 

oxidação da água em suspensão de TiO2 irradiado em uma célula 

fotoeletroquímica, gerando hidrogênio e oxigênio (Liu et al., 2014a). A partir 

desta publicação, os estudos de fotacatálise tomaram grandes dimensões e as 

principais aplicações foram divididas em duas grandes categorias: produção de 
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energia e aplicações ambientais (Machado et al., 2008; Acar et al., 2014; 

Yasmina et al., 2014). 

As aplicações mais estudadas têm sido a fotocatálise heterogênea para 

descontaminação ambiental, indução de reações químicas, em células solares, 

e, mais recentemente, na produção de hidrogênio (Aroutiounian et al., 2005; Wen 

et al., 2009; Xing et al., 2012). Após a divulgação do estudo sobre a geração de 

hidrogênio, a partir do processo fotocatalítico, empregando TiO2 (Fujishima e 

Honda, 1972), houve um direcionamento muito forte para estudos de fotocatálise 

ambiental, usando TiO2 como catalisador (Legrini et al., 1993; Palmisano et al., 

2007a; Castro e Duran, 2014; Ghasemzadeh et al., 2014).  

O TiO2 é encontrado na natureza sob três formas cristalinas: rutilo, 

anatase e broquita (Figura 2) (Liu et al., 2014b). Dentre esses polimorfos, o mais 

estável termodinamicamente é o rutilo, que pode ser obtido a partir da conversão 

da anatase, o qual por sua vez é o polimorfo de maior fotoatividade (Rachel et 

al., 2002; Baiju et al., 2007). Rutilo é a fase estável a altas temperaturas, sendo 

a anatase e broquita mais comuns em nanoescala tanto em amostras naturais 

quanto amostras sintéticas (Arab et al., 2011; Apopei et al., 2014). 

 Pesquisas indicam que catalisadores com maior porcentagem de fase 

anatase com pequena fração de rutilo ou broquita, apresentam aumento da 

atividade fotocatalítica em comparação com anatase pura, devido à transferência 

de elétrons e buracos entre as duas fases (Jiang et al., 2014).  

 

Figura 2. Estruturas polimorfas do TiO2 (Batista, 2010). 
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Nota-se que a atividade fotocatalítica dos fotocatalisadores, em especial 

a base de TiO2, é fortemente dependente das suas estruturas (Lu et al., 2014). 

Além disso, as estruturas heterogêneas nanométricas podem melhorar o 

rendimento quântico de produção radicais hidroxilas e, portanto, aumentar a 

atividade fotocatalítica da fase anatase (Lopez-Munoz et al., 2015).  O TiO2 

absorve radiação apenas com comprimento de onda abaixo de 390 nm, para 

gerar o par e-/h+ (Hoffmann et al., 1995; Machado et al., 2008; Gupta et al., 2013), 

conforme equação 1. 

No que se refere as propriedades únicas dos nanomateriais, o movimento 

de elétrons e buracos em nano materiais semicondutores é regido, 

principalmente, pelo confinamento quântico, e as propriedades de transporte 

relacionada a fótons são em grande parte é afetada pelo tamanho e geometria 

dos materiais (A. E. H. Machado et al., 2013; Chen et al., 2014; Lopez-Munoz et 

al., 2015). 

As propriedades macroscópicas dos materiais podem ser alteradas, 

reduzindo o tamanho das partículas. Em fotocatálise, esse parâmetro é muito 

importante, pois o menor tamanho de partícula em geral resulta em maiores 

áreas superficiais, viabilizando os processos de transferência de carga, além de 

contribuir para o retardamento dos processos de recombinação. O tamanho 

reduzido de partícula provoca alterações nas propriedades ópticas, elétricas e 

magnéticas dos materiais. Esses efeitos são percebidos no TiO2 e em outros 

materiais, e ocorrem quando o tamanho médio das partículas é menor que 10 

nm (Linsebigler et al., 1995).   

Apesar de suas potenciais aplicações, as nanopartículas de TiO2 

possuem algumas desvantagens, como por exemplo gap óptico, que limita 

aplicações usando luz solar, além de sua difícil reutilização quando utilizado em 

água para degradação de poluentes (Tian et al., 2014). 

Neste sentido, vários grupos de pesquisas têm investido na síntese de 

TiO2, com o intuito de melhorar suas propriedades e consequentemente 

aumentar sua eficiência (Chen et al., 2014). Os processes de síntese que visam 

o desenvolvimento de TiO2 nanoestruturados com morfologias definidas, como 

nanofios (Yuan e Su, 2004; Archana et al., 2014; Maiti et al., 2014), nanobastões 
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(Luan et al., 2010), nanotubos (Uchida et al., 2002; Lucky e Charpentier, 2009), 

nanoesferas (Lu et al., 2013) e nanofolhas (Yuan e Su, 2004) são portanto 

altamente desejáveis para a sua potencial aplicação. 

 

1.4. Métodos de síntese 

 

Diferentes métodos de síntese têm sido empregados para produzir cristais 

de TiO2 com diferentes características, e que levem a uma alta atividade 

fotocatalítica (Liu et al., 2014c; Matejka e Tokarsky, 2014; Wang et al., 2014). Os 

estudos atuam no sentido de controlar o processo de síntese de modo a obter 

as fases, o tamanho, a porosidade, a área superficial e a forma desejada (Wang 

et al., 2014).  

À medida que o tamanho, forma e estrutura dos nanocristais de TiO2 

variam, não só muda a estabilidade da superfície, mas também as transições 

entre as diferentes fases de TiO2 sob pressão ou temperatura (Wang et al., 

2014). 

Existem vários métodos para sintetizar TiO2. Em fase gasosa, o método 

de destaque é o de deposição química de vapor (Warwick et al., 2011; Wang et 

al., 2014) e oxidação em chama (Arabi-Katbi et al., 2002), sendo este o 

responsável pela produção do TiO2 P25, comercializado pela Evonick. 

Os métodos em fase líquida são os mais utilizados entre os 

pesquisadores, pois permite um controle estequiométrico dos reagentes, 

permitindo um acompanhamento mais efetivo no processo de síntese. Os 

métodos mais explorados em fase líquida são: método sol-gel, solvotérmico, 

hidrotérmico, microemulsão, eletroquímico e precipitação homogênea.  

O método sol-gel, para a obtenção de pó de TiO2 ganha destaque entre 

os pesquisadores. A síntese pode ser realizada a temperatura ambiente, os 

catalisadores são obtidos com alto grau de pureza e homogeneidade, e com 

morfologias controláveis (Baiju et al., 2007; Warwick et al., 2011). 

O método sol-gel se caracteriza pela hidrólise e ligação do íon OH- ao 

metal proveniente do precursor, onde o metal hidrolisado pode reagir com outras 

moléculas parcialmente hidrolisadas numa reação de policondensação. O 

processo permite boa homogeneidade e normalmente leva à obtenção de óxidos 
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amorfos, que posteriormente são submetidos a uma etapa para cristalização 

para obtenção das fases cristalinas. Os fatores que podem afetar o processo sol-

gel são: o precursor metálico, o pH da solução, a relação água/precursor e a 

temperatura (Adjimi et al., 2014b; Xie et al., 2014). 

O método por precipitação homogênea tem sido bastante estudado, 

devido a sua versatilidade. Os precursores clorados de titânio ou também o Tit, 

reagem com uma base, em geral hidróxido de sódio ou de amônio, formando 

hidróxido de titânio. Esse hidróxido é convertido através da perda de moléculas 

de água em TiO2 amorfo, o qual, sob diferentes tratamentos térmicos, dá origem 

às três formas cristalinas conhecidas (A.E.H. Machado et al., 2012).  

A principal desvantagem desse método é a relativa dificuldade no controle 

do tamanho das partículas, já que precipitações muito rápidas tendem a causar 

a formação de partículas muito grandes por aglomeração (Akin e Sonmezoglu, 

2012). Uma alternativa para cristalização sem o uso de tratamento térmico em 

temperaturas elevadas é o emprego de condições hidrotermais e solvotermais 

(Cheng et al., 2014b; Liu et al., 2014c).  

O processo hidrotermal consiste de uma reação heterogênea, em meio 

aquoso, realizada acima da temperatura ambiente e em pressão superior a uma 

atmosfera num sistema fechado (Wang et al., 2014).  

A técnica hidrotermal é uma ferramenta importante para avanço na 

síntese de materiais nanoestruturados. A síntese hidrotérmica abrange o 

processo de crescimento dos cristais, transformação dos cristais, e equilíbrio de 

fases (Xu et al., 2014). A síntese hidrotérmica é geralmente conduzida em uma 

autoclave de aço com revestimento de Teflon (Wang et al., 2014). O controle das 

condições na reação produz catalisadores homogêneos, com alto grau de 

pureza, simetria do cristal, compostos metaestáveis e estreita distribuição no 

tamanho de partículas (Cheng et al., 2014a; Wang et al., 2014). 

 

1.5. Modificações na estrutura do dióxido de titânio 

 

As propriedades físicas e químicas do TiO2 o torna um dos catalisadores 

mais interessantes para fotocatálise, contudo, a energia de band-gap situada 

entre 3,00 e 3,20 eV, limita sua aplicação em fotocatálise solar, que é a aplicação 
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mais desejável por utilizar uma fonte de energia renovável (Palmisano et al., 

2007b).  

Além disso, reatores baseados no uso de radiação artificial considerando 

o custo de funcionamento das lâmpadas, pode inviabilizar o seu emprego em 

larga escala.  

A fim de minimizar esse problema, muitos grupos de pesquisa têm 

apresentado propostas para ampliar a atividade fotocatalítica do TiO2, 

melhorando a captação da radiação ultravioleta e, também, viabilizando o uso 

de componentes na faixa do visível. 

Com o intuito de realçar as reações interfaciais de transferência de carga 

no TiO2, alguns tratamentos na superfície desse semicondutor podem ser 

alcançados por meio da quelação, derivatização superficial, platinização e 

dopagem com sólidos cristalinos. Mesmo com todos os tratamentos citados, o 

processo fotocatalítico só se torna ativo através da utilização de radiação 

UVA/UVB.  

Deste modo, visando utilizar a luz solar como componente do processo 

fotocatalítico, foi observado que a adição de certos corantes/pigmentos 

orgânicos ao TiO2 promove um efeito sinérgico ao processo como um todo, já 

que a presença desses materiais mantêm as características de uma dopagem 

acrescendo-se a vantagem de funcionar através da excitação pela luz solar 

visível (Sattler et al., 2004; Machado et al., 2008).  

Dentre os corantes e pigmentos amplamente utilizados em processos 

fotocatalíticos associados ao TiO2, destacam-se os macrociclos, com elevada 

absortividade molar. Compostos como fulerenos e macrociclos tetrapirrólicos 

são descritos em grande parte dos trabalhos publicados na literatura específica. 

Os macrociclos tetrapirrólicos, as porfirinas e ftalocianinas ocupam uma posição 

especial dentre os corantes/pigmentos, dada à elevada fotoatividade que 

apresentam. Ftalocianinas e seus derivados metálicos têm atraído crescente 

interesse em diferentes campos, sobretudo na construção de novos materiais 

moleculares para eletrônica, opto-eletrônicos e dispositivos para conversão de 

energia (Claessens et al., 2008; A. E. H. Machado et al., 2013). Agregados de 

ftalocianinas atuam como semicondutores orgânicos (tipo p). A elevada 

absorção na parte visível do espectro solar, sua excelente estabilidade química 

e o elevado nível de energia LUMO tornam esses compostos úteis em 
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dispositivos optico-eletrônicos e na composição de células solares, 

potencializando os efeitos fotovoltaicos (Huisman et al., 2002). 

O emprego de compostos macrocíclicos tem se mostrado bastante 

promissor na ampliação da atividade fotocatalítica de óxidos semicondutores. A 

associação de corantes que agem como fotossensibilizadores podendo ser 

excitados por fótons de menor energia, possibilitando a transferência de elétrons 

a partir dessas espécies para a banda de condução do semicondutor, 

aumentando assim a concentração de portadores de carga tem sido utilizada. O 

elétron, por sua vez, pode ser transferido para reduzir um aceptor orgânico que 

esteja adsorvido na superfície, sem a presença de um par do redox, (Figura 3) 

(Watanabe et al., 2005). Assim, os fotocatalisadores sensitizados com corante 

possuem a atividade fotocatalítica melhorada. A possibilidade de aproveitamento 

da radiação solar, por ter sua faixa de absorção ampliada, em geral para a região 

do visível, torna possível alcançar enormes contribuições na solução dos 

problemas concernentes ao tratamento de efluentes (Machado et al., 2008).  

 

Figura 3. Representação esquemática de um semicondutor com ação 

fotocatalítica associado a um corante fotossensibilizador. Fonte: (Galvez e 

Rodriguez, 2001).  

 

 

1.6. Processos oxidativos avançados 

 

Muitos compostos químicos orgânicos estão presentes nos efluentes de 

águas residuais, tanto em esgotos industriais como domésticos, dentre estes 

compostos é comum encontrar fertilizantes, medicamentos, surfactantes, 

corantes, entre outras classes de compostos, em sua maioria estes são 
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persistentes aos tratamentos convencionais (Abdelaal e Mohamed, 2014; Amin 

e Alazba, 2014; An et al., 2014).  

Dentre os tratamentos convencionais, devido a sua aplicabilidade e baixo 

custo, o mais utilizado é o tratamento biológico, pois possibilita tratar grandes 

volumes e um grande número de poluentes orgânicos (Rieger e Ballschmiter, 

1995; Abid et al., 2014). Os microrganismos, principalmente bactérias, 

promovem a conversão da matéria orgânica presente em constituintes 

inorgânicos inócuos (Debowski et al., 2008; Demirbas, 2011). Entretanto, esses 

processos são sensíveis a algumas variáveis operacionais como, às condições 

ambientais e as características do efluente, relacionadas à presença de 

materiais tóxicos ou não biodegradáveis (Hidaka et al., 1989; Di Iaconi et al., 

2014). 

 Esses processos produzem uma quantidade significativa de biomassa, 

requerem um tempo elevado para oxidar por completo a matéria orgânica, 

atuam em uma pequena faixa de pH e a temperatura tem que ser monitorada, 

pois pequenas variações podem comprometer todo o sistema. Assim, as 

Estações de Tratamento de Esgoto (ETE) são incapazes de remover 

completamente compostos persistentes, que acabam sendo lançados nos 

cursos de água (Woods et al., 1989; Augugliaro et al., 1991; Di Iaconi et al., 

2014). 

Porém, esses poluentes precisam ser removidos para proteger os 

recursos hídricos, por esse motivo ao longo dos anos, vários grupos de pesquisa 

têm proposto processos mais eficientes para degradação destes compostos 

(Maia et al., 2014).  

Tem-se que, entre os processos supracitados, os métodos fotocatalíticos 

têm ganhado destaque frente aos tratamentos tradicionais de águas residuais, 

uma vez que esses tratamentos apenas levam à transferência de fase, já os 

Processos Oxidativos Avançados (POA) podem efetivamente decompor as 

substâncias tóxicas, uma alternativa potencial para tratar compostos 

recalcitrantes (Hoffmann et al., 1995; Maia et al., 2014; Rizzo et al., 2014; 

Yasmina et al., 2014). 

Os POA são métodos de fotocatálise avançada que utilizam os radicais 

hidroxilas (HO•) os quais são altamente oxidantes e não seletivos, capazes de 

reagir com quase todas as classes de compostos orgânicos (Adjimi et al., 2014a; 
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Lanfredi et al., 2014).  Isso leva à sua completa mineralização, podendo chegar 

a CO2, água e ânions inorgânicos ou à formação de intermediários 

biodegradáveis, permitindo que o tratamento final seja por meio de métodos 

convencionais  (Da Silva et al., 2014a; b; De Franco et al., 2014; Yasmina et al., 

2014). 

O radical hidroxila é o agente oxidante mais poderoso depois do flúor, 

tendo o primeiro um potencial de oxidação de E0 = 2,8 V, ao passo que o segundo 

é E0 = 3,03 V, sendo capaz de promover reações de oxidação que podem levar 

à completa mineralização de substancias orgânicas e seus produtos de 

degradação (Hoffmann et al., 1995; Polo-Lopez et al., 2014).  

Os radicais HO• podem desencadear reações com diferentes grupos 

funcionais, formando radicais orgânicos estáveis. A oxidação de compostos 

orgânicos (representados por RH, RX, e PhX) pelo radical hidroxila ocorre 

segundo três mecanismos básicos: abstração de prótons, adição radicalar e 

transferência de elétrons, como representado nas equações de 11 a 13: 

(Andreozzi et al., 1999; Machado et al., 2008; Horakova et al., 2014).  

 

Abstração de átomo de hidrogênio (geralmente com hidrocarbonetos alifáticos): 

 

OHRHORH 2 
                                                                (11) 

 

Adição eletrofílica (geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou 

aromáticos): 

 

  HOPhXHOPhX                                                          (12) 

 

 Transferência eletrônica (geralmente com compostos halogenados): 

 

  HORXRXHO                                                       (13) 
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Os oxidantes fortes, como ozônio (O3) e peróxido de hidrogênio (H2O2), e 

os semicondutores, como o dióxido de titânio (TiO2) e o óxido de zinco (ZnO), 

sob a irradiação no ultravioleta (UV), podem gerar radicais hidroxila (Mansilla et 

al., 1997). Assim os POA podem ser divididos em duas grandes classes: 

sistemas homogêneos e sistemas heterogêneos. O sistema heterogêneo utiliza 

catalisadores sólidos que ficam em suspensão ou suportados. Neste trabalho, 

serão estudados os sistemas heterogêneos (Hoffmann et al., 1995; Machado et 

al., 2008; Amin e Alazba, 2014). 

 

1.7. Degradação do corante Ponceau 4R  

 

A eficiência dos catalisadores será avaliada a partir da mineralização do 

corante Ponceau 4R (P4R). Cujo o nome IUPAC é 6-hidroxi-5-((2-metóxi-5-metil-

4-sulfofenil)azo)-2-naftaleno-sulfonato dissódico, assim permitirá avaliar a 

atividade fotocatalítica dos pós de TiO2 sintetizados. 

O corante P4R, Figura 4, é um azo-corante (Sadik et al., 2007) utilizado 

na indústria alimentícia para dar coloração vermelha aos alimentos. Esse corante 

é classificado como cancerígeno em alguns países, incluindo Estados Unidos, 

Noruega, e Finlândia, e está listado como uma substância proibida pela US Food 

and Drug Administration (FDA), porém é de uso permitido no Brasil (Machado et 

al., 2012a). 

É importante destacar que os corantes, quando expostos às condições 

ambientais, podem não apresentar boa estabilidade e serem susceptíveis a 

oxidação, podendo levar a formação de subprodutos tóxicos tanto ao meio 

ambiente quanto ao homem. Assim, vários grupos de pesquisa estudam os 

sistemas de degradação dessas substâncias tanto para propor processos de 

tratamento de efluentes quanto para analisar os produtos de degradação 

formados.  

A descoloração do corante P4R foi estudada por Marinho e colaboradores 

(Marinho et al., 2015) que usou o (BiO)2CO3 como catalisador e obteve 43% de 

descoloração. Machado e colaboradores (Machado et al., 2012a) estudou a 
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descoloração desse corante utilizando catalisadores a base de TiO2 e atingiu 

uma mineralização de 50% usando o compósito TiO2 P25/FtZn 1,6%.    

 

Figura 4. Representação da estrutura química do corante P4R (Sadik et al., 

2007). 

 

 

 

2. OBJETIVOS  

 

2.1. Objetivo geral  

 

Sintetizar catalisadores com elevada atividade fotocatalítica, baseados no 

TiO2, através do controle das etapas do processo de síntese. 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

 Propor uma rota de síntese visando a obtenção de TiO2 com elevada 

atividade fotocatalítica, utilizando planejamento fatorial; 

 Avaliar a atividade fotocatalítica dos catalisadores sintetizados por meio 

da mineralização do corante Ponceau 4R (P4R), usando radiação 

artificial; 

 Caracterizar os catalisadores empregando técnicas químicas e físicas; 

 Otimizar o melhor catalisador obtido no planejamento fatorial; 

 Avaliar a uso de um compósito baseado na associação entre ftalocianina 

de zinco e o TiO2 sintetizado que apresente maior atividade fotocatalítica, 

em fotocatálise solar.  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. Reagentes 

 

A Tabela 1 descreve os reagentes necessários para execução deste 

trabalho. Todos foram utilizados sem tratamento prévio. 

 

Tabela 1. Reagentes empregados. 

Reagente Pureza % Procedência 

 

Tetraisopropóxido de titânio P.A 

Isopropanol P.A 

Ponceau 4R (C.I. 16255) 

Dióxido de titânio 

Ácido sulfúrico P.A 

97 

99,5 

75 

- 

96 

Sigma-Aldrich 

Vetec 

Sigma-Aldrich 

Degussa - Evonick 

Vetec 

Hidróxido de sódio P.A  98 Vetec 

 Sulfato de bário P.A 

Ftalocianina de zinco 

Carbonato de sódio P.A 

Bicarbonato de sódio P.A 

Hidrogenoftalato ácido de 

potássio P.A 

98 

≥ 90 (Zn) 

99,5 

99,7 

99,5 

Vetec 

Sigma-Aldrich 

Vetec 

Proquimios 

Vetec 
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3.2. Instrumentação  

 

Na Tabela 2 estão descritos os equipamentos necessários para a 

execução deste trabalho. 

 

Tabela 2. Equipamentos utilizados.  

Equipamento Modelo/Marca 

 

Espectrofotômetro  UV – 1201 – Shimadzu 

Analisador de carbono orgânico total TOC-VCPH/CPN -  Shimadzu 

Radiômetro com detector de UV-A Solar Light - PMA 2100 

Deionizador Elix 5 - Millipore 

Balança analítica Explorer -  Ohaus 

Banho ultrassônico Ultrasonic - USC 1400 

Agitador magnético Quimis 

pH metro digital PG 2000 - Gehaka 

Forno mufla N1100 - Fornitec 

Centrífuga Beckman coulter - Allegra X-22 

Termômetro digital Incoterm 

Difratômetro XRD-6000 - Shimadzu 

Analisador de área superficial ASAP 2010 - Micromeristic 

Microscópico eletrônico de varredura F50 - Inspect 

Estufa de secagem 

Reator fotocatalítico em escala de 

laboratório  

Reator fotocatalítico em escala piloto* 

402N -  Nova ética 

Vidrolabor 

 

- 

*Compound Parabolic Collector  
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3.3. Rotas de síntese  

 

3.3.1. Rota de síntese geral do TiO2 

 

 Os catalisadores foram sintetizados a partir da hidrólise do 

Tetrahidropropóxido de Titânio (Tit). Durante a síntese, as espécies reagentes 

foram mantidas sob agitação. Para a obtenção dos óxidos manteve-se uma rota 

de síntese padrão, seguindo as seguintes etapas: 

 

(I) Solubilização do Tit em isopropanol. Essa mistura foi mantida sob 

agitação por 20 minutos; 

(II) A hidrólise do Tit foi feita de forma controlada, pelo gotejamento de 50 

mL água ultrapura a uma taxa de 30 gotas/minuto, com auxílio de uma 

bureta, mantendo-se o meio reacional sob agitação, obtendo-se um 

precipitado branco;  

(III) Após a obtenção do precipitado, o meio reacional foi mantido sob 

agitação por mais 30 minutos, quando a síntese correspondeu ao nível 

baixo do planejamento, e por 90 minutos quando em nível alto; 

(IV) Enxague do precipitado com água ultrapura, por duas vezes; 

(V) Secagem do material amorfo formado; 

(VI) Tratamento térmico do óxido produzido. 

 

A lavagem do material com água ultrapura, etapa (IV), foi realizada 

visando eliminar resíduos de reagentes utilizados, ainda presentes no meio 

reacional. Para isso, os produtos das sínteses foram transferidos para tubos 

cônicos, adicionada água ultrapura e levados à centrifuga com rotação de 6000 

rpm por 20 minutos. As etapas descritas acima estão resumidas no fluxograma 

apresentado na Figura 5.  

Quando o tratamento térmico aplicado foi usando mufla, depois de lavado 

o catalisador foi seco em estufa por 24 horas a 70°C, depois macerado e levado 

à mufla. Quando o tratamento empregado foi o hidrotermal, após a lavagem do 

catalisador ele foi levado ao reator hidrotermal. Após o tempo de reação 
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determinado em cada síntese (2, 4, 8, 12 ou 24 horas), foi seco em estufa por 24 

horas, a 70°C.  

 

Figura 5: Fluxograma representativo da rota geral das sínteses dos 

catalisadores. 

 

 

 

3.3.2.1. Rotas de síntese baseadas no planejamento fatorial  

 

A fim de obter um catalisador com atividade fotocatalítica melhorada, 

foram estudadas as etapas que poderiam influenciar na atividade fotocatalítica. 

As variáveis de síntese foram definidas com base em trabalhos publicados 

sobre síntese de TiO2 com alta atividade fotocatalítica (Kim e Kwak, 2007; 

Leonardo e Azário, 2013; Liu et al., 2014b; Lopez-Munoz et al., 2015). 

 Após a definição dessas variáveis aplicou-se um planejamento fatorial 

fracionário 25-1, que é muito interessante para uma investigação, reduzindo o 

número de ensaios (Virkutyte et al., 2012). Este planejamento não é 

completamente saturado, não mistura efeitos principais, o que garante a 



35 
 

confiança nos cálculos dos efeitos das variáveis na resposta analisada, sem 

perda na qualidade estatística das informações. As variáveis analisadas foram 

definidas com base em dados da literatura, e foram estudadas em dois níveis 

definidos. A tabela 3 apresenta as variáveis que foram avaliadas. 

 

Tabela 3. Parâmetros e valores usados em cada nível das variáveis estudadas 

para a síntese do TiO2. 

Variáveis Nível alto (+1) Nível baixo (-1) 

(1)  Razão Molar (Tit/2-propanol) 1:30 1:10  

(2)  Temperatura da água (oC) 25 3 

(3)  Tempo de agitação (min.) 90 30 

    (4) Tratamento Térmico Hidrotermal Mufla 

    (5) Agitação Magnética Ultrassom 

 

 

3.3.2.1.1. Informações relevantes 

 

1. Durante a síntese realizada em temperatura em torno de 3°C o 2-propanol 

e a água foram previamente resfriados. Nesta condição, na agitação 

usando agitador magnético, o meio reacional foi mantido em banho de 

gelo, este processo não garante que a reação se mantenha a 3°C, apenas 

que se inicie a 3°C;  

2. Quando o sistema de agitação foi o banho ultrassônico, não foi possível a 

imersão do vaso de reação em banho de gelo. Neste caso, apenas o 2-

propanol e a água foram previamente resfriados; 

3. Quanto à agitação do meio reacional após a hidrólise do Tit, a suspensão 

formada foi mantida em agitação por 30 minutos no nível baixo, e por 90 

minutos no nível alto; 

4. Após lavagem do material amorfo, este foi submetido a tratamento térmico. 

No caso do tratamento hidrotérmico, este foi arbitrariamente definido como 

nível alto;  

5. O tratamento em forno tipo mufla foi definido como nível baixo do 

planejamento. Neste caso, antes do tratamento térmico, após lavado e 
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decantado, o óxido foi seco em estufa a 60°C por um período 24 horas. O 

material seco foi desagregado em almofariz de ágata e submetido à 

seguinte rampa de temperatura no forno mufla: 30°C por 8 minutos; 65°C 

por 94 minutos, e por fim 400°C por 300 minutos; 

6. No tratamento térmico hidrotermal, à suspensão contendo o material 

sintetizado foram adicionados mais 100 mL de água ultrapura. A mistura 

foi agitada até dispersão das partículas, sendo transferida em seguida para 

o reator hidrotermal. O reator foi levado à estufa e mantido a 200°C por 4 

horas. Após este período, a estufa foi programada para a temperatura 

ambiente. O reator foi mantido na estufa até ter atingido a temperatura 

ambiente. Em seguida o sólido produzido foi seco por um período 24 horas 

em estufa a 60°C. Posteriormente foi macerado em almofariz de ágata 

para caracterizações posteriores; 

7. O meio reacional foi submetido a dois tipos de agitação: magnética, 

usando um agitador magnético, sendo a este atribuído o nível alto no 

planejamento; e ultrassônica, onde o vaso de reação foi colocado em um 

banho ultrassônico, sendo este o nível baixo do planejamento.  

 

3.3.3. Matriz do planejamento experimental 

 

O planejamento fatorial gerou uma matriz de experimentos considerando 

as variáveis a serem estudadas. No caso do planejamento fatorial fracionado   

(25-1) usado neste trabalho, gerou-se uma matriz com 48 experimentos 

considerando as repetições. Desse modo, foram sintetizados 16 catalisadores e 

testados em triplicata contemplando os 48 experimentos da matriz. A variável 

resposta para este estudo foi a mineralização do corante P4R, com concentração 

de carbono orgânico total teórico de 10,5 mg L-1. 

Os catalisadores 1 a 16 foram sintetizados de acordo com as variáveis 

pré-determinadas na Tabela 4, variando as etapas de síntese de (II) a (V).  
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Tabela 4. Matriz do planejamento fatorial fracionado 25-1 para a síntese do TiO2. 

 

Catalisador 

Razão 

Molar 

Temperatura 

(0C) 

Tempo 

(min) 

Tratamento 

térmico 

Agitação 

M01 1:10 (-1)  3 (-1) 30 (-1) Mufla (-1) Mag (1) 

M02 1:30 ( 1) 3 (-1) 30 (-1) Mufla (-1) US (-1) 

M03 1:10 (-1) 25 (1) 30 (-1) Mufla (-1) US (-1) 

M04 1:30 ( 1) 25 (1) 30 (-1) Mufla (-1) Mag (1) 

M05 1:10 (-1) 3 (-1) 90 (1 ) Mufla (-1) US (-1) 

M06 1:30 ( 1) 3 (-1) 90 (1 ) Mufla (-1) Mag (1) 

M07 1:10 (-1) 25 (1) 90 (1 ) Mufla (-1) Mag (1) 

M08 1:30 ( 1) 25 (1) 90 (1 ) Mufla (-1) US (-1) 

M09 1:10 (-1) 3 (-1) 30 (-1) Hidro (1) US (-1) 

M10 1:30 ( 1) 3 (-1) 30 (-1) Hidro (1) Mag (1) 

M11 1:10 (-1) 25 (1) 30 (-1) Hidro (1) Mag (1) 

M12 1:30 ( 1) 25 (1) 30 (-1) Hidro (1) US (-1) 

M13 1:10 (-1) 3 (-1) 90 (1 ) Hidro (1) Mag (1) 

M14 1:30 ( 1) 3 (-1) 90 (1 ) Hidro (1) US (-1) 

M15 1:10 (-1) 25 (1) 90 (1 ) Hidro (1) US (-1) 

M16 1:30 ( 1) 25 (1) 90 (1 ) Hidro (1) Mag (1) 

       

 

3.3.4. Otimização das condições de síntese  

 

Todos os 16 catalisadores obtidos tiveram a atividade fotocatalítica aferida 

mediante ensaios fotocatalíticos com a finalidade de mineralizar o corante P4R. 

O catalisador com maior atividade fotocatalítica foi tomado como referência. A 

partir dele, foram propostas alterações em etapas da síntese e tratamentos 

posteriores, mantendo fixas as variáveis que conferiram maior atividade 

fotocatalítica.  

Assim, o tempo de agitação foi alterado (etapa III), deixando o catalisador 

sobre agitação 24 horas (overnight). 

Avaliou-se o papel do tempo de tratamento hidrotermal (etapa V) sobre a 

atividade fotocatalítica, variando-o em 2, 4, 8, 12 e 16 horas.  
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3.3.5. Preparo do compósito  

 

O compósito foi preparado através da adsorção do corante ftalocianina de 

zinco (FtZn) na superfície do TiO2, numa proporção de 1,6% em massa de FtZn 

frente à massa total (massa de TiO2 + massa de FtZn), segundo metodologia 

descrita por (Machado et al., 2003b; Machado et al., 2008). 

 

3.3.6. Ensaios fotocatalíticos  

 

3.3.6.1.  Procedimento para os ensaios fotocatalíticos  

 

Em cada experimento foram utilizados a concentração de 100 mg L-1 de 

fotocatalisador e 31,2 mg L-1 ou 4,0 x 10-5 mol/L do corante P4R, o equivalente 

a 10,5 mg L-1 de carbono orgânico total teórico. 

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

suspensão contendo o corante e o fotocatalisador. As soluções foram 

preparadas em balões volumétricos de 2 L. Tanto a solução contendo o corante 

como a suspensão aquosa do fotocatalisador foram preparadas em balão 

volumétrico de 2 L. O balão com a suspensão aquosa do fotocatalisador foi 

mantido em agitação ultrassônica por 30 minutos para uma melhor dispersão 

das partículas. Em seguida, os dois conteúdos foram transferidos para o 

reservatório do reator, sendo misturados e mantidos homogeneizados graças à 

circulação da mistura garantida por uma bomba hidráulica com vazão de 0,142 

m3 h-1, usada para manter a recirculação da mistura.  

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

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

de porosidade. As alíquotas coletadas foram em seguida submetidas a análises 

de espectrofotometria (espectrofotômetro SHIMADZU, modelo 1650PC) e de 

carbono orgânico total - COT (TOC-VCPH/CPN SHIMADZU).  
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3.3.6.2. Reações fotocatalíticas em escala de bancada 

 

Os ensaios fotocatalíticos em escala de bancada foram realizados 

empregando um reator anular de vidro borossilicato. O reator apresenta as 

seguintes dimensões: diâmetro externo de 6,68 cm, diâmetro interno de 4,44 cm, 

com interior oco, onde é inserida a lâmpada. Possui um volume útil de 850 mL e 

altura de 23 cm. Uma bomba hidráulica (3), promove a recirculação da mistura 

contendo o P4R e o fotocatalisador, saindo do reservatório (4), passa por uma 

camisa de resfriamento (5), circula pelo reator fotocatalítico (2), para em seguida 

retornar ao reservatório e iniciar um novo ciclo. O reservatório possui capacidade 

para até 6 L de material a ser tratado.  Devido ao volume do reator ser menor 

que o volume total de solução, o tempo de experimento não corresponde ao 

tempo irradiado. O sistema foi projetado para que o efluente fosse exposto o 

máximo possível à radiação. 

Para garantir a maior homogeneidade, a mistura contida no reservatório 

foi mantida sob agitação.  

Todos os experimentos foram realizados em triplicada e os gráficos 

gerados foram plotados a partir da média dos valores medidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



40 
 

Figura 6. Esquema apresentando o reator fotoquímico empregado 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. 

 

 

3.3.6.3. Ensaios fotocatalíticos empregando radiação solar 

 

Para os ensaios envolvendo fotocatálise solar, alíquotas de 50 mL da 

mistura contendo o fotocatalisador e o corante, em condições similares às 

aplicadas nos experimentos em escala de bancada, foram adicionadas a placas 

de petri com diâmetro de 8,5 cm e altura de 1,5 cm. Após tampadas, as placas 

foram irradiadas com radiação solar, sendo recolhidas amostras em diferentes 

doses de radiação UVA acumulada. Foram realizados experimentos com e sem 

agitação, porém como não foi observado diferenças nos valores de 

mineralização, os experimentos posteriores foram realizados sem agitação. 

O avanço do processo fotocatalítico foi controlado com base na dose de 

energia acumulada, já que este parâmetro permite a reprodução dos 

experimentos em diferentes latitudes, o que não ocorreria se o monitoramento 

fosse baseado no tempo. Nesses experimentos foi utilizado um radiômetro Solar 

Light, com detector de UVA modelo PMA 2100. Uma dose em torno de 600 kJ 

m-2 foi acumulada por experimento. 
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3.3.7. Análises químicas  

 

3.3.7.1. Medidas espectrofotométricas  

 

 Os espectros de absorção do P4R em meio aquoso, na faixa de 190 a 800 

nm, foram obtidos em um espectrofotômetro SHIMADZU modelo UV – 1201 de 

feixe duplo. O solvente usado como referência foi água. 

 O único pré-tratamento realizado nas alíquotas antes das medidas foi a 

filtração das amostras, realizada com um Filtro Millex LCR com membrana PTFE 

modificada com 0,45 m de porosidade, para a remoção do fotocatalisador. As 

curvas de descoloração foram traçadas a partir dos valores de absorbância no 

comprimento de onda máximo de absorção para soluções aquosas de P4R em 

pH próximo à neutralidade, que é 507 nm. 

A porcentagem de descoloração foi calculada usando a equação, 

 

%Descoloração = (1-(Af/Ai) )x 100                                             (15) 

 

Onde Af é a absorbância da solução em um tempo t > 0 minutos, e Ai é a 

absorbância inicial da solução. 

 

3.3.7.2. Medidas de Carbono Orgânico Dissolvido (COD) 

 

As medidas de carbono orgânico dissolvido (COD) foram feitas 

empregando-se um analisador de carbono TOC-VCPH/CPN da SHIMADZU.  

Para obter as curvas de calibração, duas soluções-padrão foram 

preparadas: uma correspondente à solução para o carbono total (CT) e a outra 

para o carbono inorgânico (CI). Para a solução do carbono total (CT), 

correspondente a uma concentração de 1000 mg C/L (1000 ppm C), foi feita a 

dissolução de 2,125 g de ftalato ácido de potássio previamente seco em estufa 

(entre 105ºC e 120ºC) durante 1 hora, sendo logo em seguida resfriado em 

dessecador, e transferido para um balão volumétrico de 1L. 
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A solução para aferição do carbono inorgânico (CI) foi preparada com uma 

concentração de 1000 mg C/L (1000 ppm C) partindo-se da dissolução de 3,50 

g de bicarbonato de sódio - previamente seco em dessecador por 2 h, e 4,41 g 

de carbonato de sódio previamente seco em estufa durante um tempo de 1 h 

(entre 280º e 290ºC). Após resfriamento do Na2CO3 em dessecador, as duas 

massas foram dissolvidas e transferidas para um balão volumétrico de 1L. Logo 

após a preparação das soluções-estoque, as respectivas curvas de calibração 

para a determinação do COT das amostras foram obtidas. A determinação do 

COT é dada pela subtração do CI do CT.   

Para as medidas no Analisador de Carbono Orgânico Total, as amostras, 

após serem previamente tratadas (filtrada com filtro Millex LCR, com o objetivo 

de retirada de material particulado), foram colocadas no compartimento de 

amostras. Assim foi determinado Carbono Orgânico Dissolvido (COD). As 

amostras são introduzidas automaticamente uma a uma no tubo de combustão 

do aparelho, onde são aquecidas a uma temperatura de 680ºC. O gás de arraste 

(O2), fluindo a uma taxa de 150 mL min-1, conduz as amostras para o tubo de 

combustão, carregando os produtos de combustão para um desumidificador 

eletrônico, onde os mesmos são resfriados e desidratados.  

O gás de arraste, então, carrega os produtos da combustão através de 

um tubo onde cloro e outros halogênios são removidos. Finalmente, o gás de 

arraste carrega os produtos de combustão da amostra para uma célula de 

infravermelho não dispersivo onde o CO
2 
é detectado.  

 

%Mineralização = (1-(CODf/CODi) )x 100                              (16) 

 

Onde CODf é a absorbância da solução em um tempo t > 0 minutos, e CODi é a 

absorbância inicial da solução. 
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3.8. Caracterização dos fotocatalisadores 

 

3.8.1. Medidas de reflectância difusa e estimativa da energia de band gap  

 

Os espectros de reflectância difusa foram obtidos em termos de (%R) vs. 

comprimento de onda. Todas as medidas foram feitas à temperatura ambiente, 

com o auxílio de um espectrofotômetro SHIMADZU modelo UV – 1201, utilizando 

sulfato de bário como referência. Esses espectros foram convertidos para 

expressar a relação entre a função Kubelka-Munk, equação 17, e a energia 

incidente. 

c 

s

k

R

R
RF 




2

)1(
)(

2

                                                  (17) 

 

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

coeficientes k e s são, respectivamente, os coeficientes de absorção e de 

espalhamento da amostra analisada. Como s varia de forma muito lenta, F(R) 

fornece uma boa representação do espectro de absorção do material (Wood e 

Strens, 1979). 

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

gráficos da relação entre F(R) e a energia dos fótons incidentes, expressa em 

elétrons-volt. A partir da inclinação da curva no intervalo inicial de absorção foi 

possível estimar as energias de band gap dos catalisadores.  

 

 

3.8.2. Difratometria de raios-X 

 

Tanto o TiO2 P25 como os óxidos sintetizados foram caracterizados por 

difração de raios-X usando um difratômetro SHIMADZU XRD-6000, e uma fonte 

monocromática CuKα (λ= 1,54148 nm), no intervalo angular (2θ) compreendido 

entre 10o e 50o. O passo para contagem foi de 0,02º com tempo de contagem de 

3 segundos. Esses ensaios foram utilizados com o objetivo de avaliar a 
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microestrutura do material e relacioná-la com os diferentes métodos de síntese. 

Como padrão de difração foi utilizado o silício cristalino.  

As fases cristalinas foram identificadas através das fichas cristalográficas 

JCPDS número 21-1272, 21-1276 e 29-1360 e comparado com os picos obtidos. 

A atribuição dos picos de Bragg no difratograma experimental, e a sua correlação 

com o tamanho do cristalito foi estimada a partir do parâmetro largura de banda 

a meia altura dos picos.  

O tamanho das partículas constituintes do material foi calculado a partir 

da equação de Scherrer (Lessing, 1989), equação 18. A fim de eliminar o 

alargamento dos picos, causado pelo equipamento, foi obtido um difratograma 

padrão de SiO2. 





cos

94,0
TC                                                                     (18) 

Onde: 

TC= tamanho médio do cristalito; 

λ= comprimento de onda da radiação eletromagnética aplicada do cobre (Kα) 

igual a 1,54060 Å; 

θ= ângulo de difração de Bragg; 

0,94 é um fator de forma, um número adimensional que varia com a forma do 

cristalito. No caso, corresponde a partículas esféricas; 

 = relação entre a largura à meia altura da amostra e a largura meia altura do 

padrão do pico de intensidade 100%, que é corrigida pela equação 19, 

 

 2= (FHWMamostra) 2 – (FHWMpadrão)2                                                 (19) 

 

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

intensidade 100% e FHWMpadrão é a largura à meia altura de um padrão, como já 

mencionado. No caso, o SiO2.  
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3.8.2.1 - Refinamento pelo Método Rietveld 

 

Os cálculos de refinamento das estruturas cristalinas pelo Método 

Rietveld (Rietveld, 1969) foram realizados através do software “FullProf” 

(Rodriguezcarvajal, 1993).  

O método Rietiveld foi realizado para os catalisadores, TiO2 P25, M02, 

M10 e M20, as análises de raio x desses catalisadores foram refeitas para 

aplicação do método, alterando a velocidade de varredura para 0,5º/min com a 

leitura de 2θ variando de 10 a 90°. Durante o refinamento espera-se uma 

diminuição dos valores do índice Rwp, para evidenciar a convergência do 

processo de refinamento.  Espera-se valores próximos a 1 para os índices S, Rb 

e Rf. 

 

3.8.3. Área superficial 

 

A análise da área superficial específica dos catalisadores foi realizada a 

partir da adsorção de nitrogênio gasoso (BET). Esses ensaios foram realizados 

com o intuito de avaliar a relação entre a área e a massa de catalisador. A 

determinação da área especifica foi determinada através do método BET com 

um equipamento ASAP 2020 fisissorção e quimissorção da MICROMETRICS.  

As medidas de área superficial foram realizadas por adsorção de 

nitrogênio ao material, o qual, conduzido por diferença de pressão, adsorve na 

superfície do material. Nos ensaios utilizou-se aproximadamente 0,01 g de 

material previamente seco.  

 

3.8.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Um microscópico eletrônico de varredura marca FEI Inspect F50, foi 

utilizado na análise da morfologia (via elétrons secundários) dos óxidos 

sintetizados. As medidas foram feitas a partir da deposição desses materiais em 

suporte de sílica usando suspensões preparadas em acetona. Após a secagem 

do filme de óxido, este foi recoberto com ouro.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Avaliação da atividade fotocatalítica dos catalisadores obtidos via 

planejamento fatorial  

 

 Os catalisadores foram sintetizados variando as condições de síntese de 

acordo com os níveis definidos no planejamento fatorial. Todos os catalisadores 

obtidos tiveram sua eficiência testada pela mineralização do corante sintético 

Ponceau 4R (P4R), e a mineralização foi considerada a variável resposta. 

Na Tabela 5, encontra-se a matriz gerada pelo planejamento fatorial 25-1, 

e as porcentagens de mineralização do corante P4R, obtidas a partir dos testes 

fotocatalíticos com cada catalisador sintetizado.  

 

Tabela 5. Matriz do planejamento fatorial fracionado 25-1 para a síntese do TiO2. 

Catalisador Razão 

Molar 

Temperatura 

(0C) 

Tempo 

(min) 

Tratamento 

térmico 

Agitação Mineralização 

(%) 

M01 1:10 (-1)  3 (-1) 30 (-1) Mufla (-1) Mag (1) 43,00 

M02 1:30 ( 1) 3 (-1) 30 (-1) Mufla (-1) US (-1) 33,00 

M03 1:10 (-1) 25 (1) 30 (-1) Mufla (-1) US (-1) 49,00 

M04 1:30 ( 1) 25 (1) 30 (-1) Mufla (-1) Mag (1) 54,00 

M05 1:10 (-1) 3 (-1) 90 (1) Mufla (-1) US (-1) 45,00 

M06 1:30 ( 1) 3 (-1) 90 (1) Mufla (-1) Mag (1) 42,90 

M07 1:10 (-1) 25 (1) 90 (1) Mufla (-1) Mag (1) 45,00 

M08 1:30 ( 1) 25 (1) 90 (1) Mufla (-1) US (-1) 44,00 

M09 1:10 (-1) 3 (-1) 30 (-1) Hidro (1) US (-1) 51,00 

M10 1:30 ( 1) 3 (-1) 30 (-1) Hidro (1) Mag (1) 62,00 

M11 1:10 (-1) 25 (1) 30 (-1) Hidro (1) Mag (1) 58,00 

M12 1:30 ( 1) 25 (1) 30 (-1) Hidro (1) US (-1) 41,00 

M13 1:10 (-1) 3 (-1) 90 (1) Hidro (1) Mag (1) 54,00 

M14 1:30 ( 1) 3 (-1) 90 (1) Hidro (1) US (-1) 58,00 

M15 1:10 (-1) 25 (1) 90 (1) Hidro (1) US (-1) 57,00 

M16 1:30 ( 1) 25 (1) 90 (1) Hidro (1) Mag (1) 56,00 
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Após a síntese e ensaios fotocatalíticos, gerou-se o gráfico de Pareto a 

partir dos dados contidos na Tabela 5, onde se avaliou o efeito de cada variável 

e suas interações, sobre a capacidade de mineralização do corante. 

As variáveis principais definidas para verificar sua influência no processo 

de síntese de catalisadores mais eficientes, foram: (1) Razão Molar, (2) 

Temperatura, (3) Tempo de agitação, (4) Tratamento térmico, e (5) Tipo 

agitação. 

Observa-se, a partir do gráfico de Pareto, que o efeito das interações 2:5, 

4:5, 2:1, 1:2, 3:4, 1:4, e 2:3, com nível de significância menor que 0,05, não 

tiveram influência no processo de síntese e foram desconsiderados nas 

análises estatísticas subsequentes, Figura 6. As interações 3:5, 2:4 e 1:5, foram 

significativas na mineralização do corante P4R, e serão discutidas adiante. 

 

Figura 7. Gráfico de Pareto obtido a partir das diferentes rotas de síntese de 

TiO2 em função da mineralização. 
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A análise de Pareto é uma técnica estatística utilizada em tomadas de 

decisão, que permite selecionar e priorizar um número pequeno de itens capazes 

de produzir grande efeito na melhoria de um processo. O Princípio de Pareto, 
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também conhecido como regra 80/20, se baseia na ideia de que 80% dos 

resultados correspondem a apenas 20% das variáveis, o que justifica a 

priorização (Pareto, 1963). Em outras palavras, em termos de melhoria da 

qualidade, a grande maioria dos problemas (80%) é produzida por apenas 

algumas causas essenciais (20%) (Skinner et al., 2003). 

Assim, o gráfico de Pareto aplicado ao presente estudo mostra que o 

tratamento térmico foi o parâmetro mais significativo em seu nível alto no 

processo de síntese. Assim, a maior mineralização do corante P4R foi atingida 

quando após a síntese o catalisador foi submetido ao tratamento hidrotermal 

para obtenção das fases cristalinas. 

A variável, tipo de agitação se mostrou significativa em seu nível alto, 

sendo então a agitação magnética a mais indicada. A agitação magnética 

favoreceu a formação de fotocatalisadores de melhor qualidade, isso pode ser 

atribuído ao fato desse tipo de agitação promover uma maior dispersão do 

material durante a etapa de hidrólise, formando provavelmente óxidos menos 

agregados. De fato, ensaios de caracterização morfológica usando microscopia 

eletrônica de varredura (Seção 4.3.4) corroboram com esta hipótese: as 

partículas formadas via agitação magnética (Figura 11 A e B) mostram-se bem 

menos agregadas que as preparadas usando agitação ultrassônica.  

É possível ver na imagem de MEV do M10 (Figura 12B), por exemplo, 

regiões com menor concentração de partículas. Já na imagem do M02 (Figura 

11A), todas as regiões mostram partículas altamente aglomeradas. Além disso, 

no preparo de soluções com ambos os catalisadores pode-se visualizar que o 

catalisador M02 permaneceu com aspecto transparente, enquanto que para o 

M10 a solução possuía aspecto mais leitoso, provavelmente porque as partículas 

menos agregadas do catalisador M10 são mais fáceis de serem dispersadas.  

As variáveis (3) e (5) são significativas e positivas, mas a interação entre 

elas (3:5) é negativa. Isto é, quando associadas, resultam em catalisadores 

menos eficientes, se obedecidas as tendências de cada um dos efeitos 

principais.  

É necessário, portanto, inverter a tendência de um desses parâmetros, 

para que a obtenção de catalisadores com maior atividade fotocatalítica seja 

favorecida. Como a variável, tipo de agitação (5) é mais significativa que a 
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variável tempo de agitação (3), esta última variável foi invertida, aplicando o 

tempo de agitação em seu nível baixo, 30 minutos.  

A interação entre (2:4), temperatura da água de hidrólise e tipo de 

tratamento térmico, respectivamente, também foi significativa e negativa. Para 

contornar isso, a temperatura de hidrólise da água foi considerada em seu nível 

baixo, em torno de 3 0C, já que a variável (4) foi a mais significativa no processo 

de síntese. 

A interação entre (1:5), razão molar Tit/álcool isopropílico e tipo de 

agitação, respectivamente, é significativa e positiva. Assim, catalisadores mais 

efetivos para a mineralização do corante P4R podem ser obtidos quando as 

tendências dos efeitos individuais dessas variáveis são resguardadas. Deste 

modo, as variáveis (1) e (5) foram aplicadas na síntese em seu nível alto.  

A partir da análise estatística foi então possível determinar as melhores 

condições a serem aplicadas na síntese do catalisador, para a obtenção de 

catalisador com alta atividade fotocatalítica. As condições selecionadas estão 

apresentadas na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Tendências para as variáveis. 

Parâmetro Variável Condição para a síntese 

(1) Razão Molar precursor/álcool 

isopropílico 

1:30 

(2) Temperatura 3oC 

(3) Tempo de agitação 30 minutos 

(4) Tratamento Térmico Hidrotérmico 

(5) Agitação Magnética 

 

 

O catalisador que se enquadra às condições estabelecidas pela análise 

estatística é o catalisador M10, e, como esperado, ele apresenta a maior 

atividade fotocatalítica da série, o que será abordado na próxima Seção.  

A partir deste ponto, uma vez estabelecidas as variáveis qualitativas, 

estudos f realizados no sentido de avaliar as variáveis quantitativas que 

influenciam na obtenção de um catalisador com elevada atividade fotocatalítica. 
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4.2. Mineralização e descoloração do P4R  

 

Está bem estabelecido que tanto a descoloração como a mineralização, 

mediadas por fotocatálise heterogênea, seguem uma cinética de pseudo 

primeira ordem (Machado et al., 2003a; Machado et al., 2012a). A determinação 

de uma lei de velocidade é simplificada pelo método de isolamento, em que todos 

os reagentes a exceção de um, estão presentes em grande excesso. Assim, se 

um reagente está em grande excesso, como é o caso dos radicais hidroxilas nos 

processos fotocatalíticos, podemos tomar sua concentração como constante 

durante toda a reação, e a lei de velocidade passa a ser classificada como 

pseudo primeira ordem. 

Neste trabalho, todas as cinéticas foram ajustadas para pseudo primeira 

ordem, através da regressão linear dos dados de ln(COD/CODo) versus o tempo 

de reação, para expressar a cinética de mineralização. Para as cinéticas de 

descoloração fez-se ln(A/Ao) versos o tempo de reação, em todos os dados 

experimentais encontrou-se um valor de R2 maior que 0,95. 

Os ensaios foram realizados para todos os catalisadores preparados. No 

entanto, aqui são apresentados os resultados obtidos com o M02, M03 e M10, 

respectivamente, sendo M02 apresentando a menor eficiência, M03 eficiência 

intermediária e M10 maior eficiência fotocatalítica, dentre os 16 óxidos 

sintetizados via planejamento fatorial, Tabela 3. 

Como pode ser visualizado na Figura 7, tanto a mineralização como a 

descoloração ocorrem em duas etapas tanto para o P25, como para os 

catalisadores sintetizados e apresentados neste estudo. Nos primeiros 80 

minutos a reação ocorre a uma taxa menor que no período entre 80 a 140 

minutos, quando a constante de velocidade praticamente dobra para todos os 

catalisadores, Tabela 7. Isto pode estar relacionado à mineralização de parte do 

corante, concomitante com a formação de compostos parcialmente oxidados, 

nos primeiros 80 minutos de reação. Isso faz com que a mineralização dessas 

espécies e do corante remanescente seja facilitada, sobretudo considerando-se 

a disponibilidade proporcionalmente maior de espécies reativas produzidas pelo 

fotocatalisador excitado.  
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Em nenhum caso constatou-se o surgimento de novas bandas de 

absorção, na faixa monitorada do espectro eletromagnético, após os ensaios 

fotocatalíticos (Anexo I).  

 

Figura 8. Cinéticas de mineralização (A, B) e descoloração (C, D) do P4R sob a 

ação dos catalisadores (■) M02, (■) M03, (▲) M10, e (■) P25. Reator em escala 

de laboratório, tempo de reação 140 min. Condições experimentais:                  

[P4R] = 4,0 x 10-5 mol/L; [fotocatalisador] = 100 mg L-1; pHinicial = 6,5; fonte de 

irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio (HPLN) de 400 W.  
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A descoloração é mais rápida que a mineralização nas duas etapas, como 

mostra a Tabela 7. Isto ocorre provavelmente porque, embora a mineralização e 

a descoloração sejam processos que ocorrem simultaneamente, os primeiros 

grupos a serem comprometidos na descoloração são os grupos cromóforos.  

As constantes de velocidade apresentadas na Tabela 7 mostram o 

catalisador M10 como o melhor entre os óxidos sintetizados seguindo o 

planejamento fatorial, com o qual o resultado de descoloração foi igual ao 

catalisador comercial P25.  

 

Tabela 7. Constantes cinéticas de mineralização, descoloração e porcentagem 

de descoloração do P4R. 

Catalisador kap (1, 2) Mineralização 

(x103 min-1) 

kap(1, 2) Descoloração 

(x103 min-1) 

Descoloração 

(%) 

M02 1,63 4,55 11,64 21,68 89,00 

M03 3,33 6,60 19,03 42,71 98,00 

M10 4,99 9,72 20,99 69,48 100,0 

P25 6,31 21,7 33,15 82,65 100,0 

 

As constantes cinéticas de mineralização e de descoloração mais que 

dobraram do catalisador M02 para o M10, o que está relacionado à maior 

atividade fotocatalítica deste último. No entanto, o M10 ainda possui uma menor 

velocidade tanto de descoloração quanto de mineralização do P4R em relação 

ao catalisador comercial.  

 

4.3. Caracterização dos catalisadores selecionados a partir dos ensaios 

fotocatalíticos 

 

 Os catalisadores selecionados com base no desempenho quanto à 

mineralização do P4R (M02, M03, e M10), foram caracterizados com o intuito de 

verificar como as características morfológicas influenciam na atividade 

fotocatalítica.  
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4.3.1. Difratometria de Raios-X 

 

 Os difratogramas de raios-X obtidos mostraram que os três óxidos 

selecionados apresentaram elevada cristalinidade. Particular menção deve ser 

dada ao catalisador denominado Lafot 50, a rota de síntese desse catalisador foi 

o ponto de partida para as demais rotas de síntese proposta neste trabalho, esse 

catalisador está sobre sigilo, devido ao requerimento de uma patente pelo grupo 

(Machado et al., 2013).  

A Figura 8 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos para o P25, 

M02, M03 e M10. Para o P25, relacionando os dados obtidos com os 

apresentados na ficha JCPDS número 21-1272, os picos 25,3º, 36,12º, 37,18º, 

37,8º, 48,08º, 62,66º, 68,96º, 70,01º, 75,06º, e 82,70º são referentes à fase 

anatase. Referentes à fase rutilo, segundo a ficha JCPDS número 21-1276, 

estão os picos a 27,46º, 41,26º e 56,26º. A proporção anatase/rutilo, além de 

outras características físicas, confere ao P25 uma elevada atividade 

fotocatalítica (Xie et al., 2014). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



54 
 

Figura 9. Difratograma de raios-X dos catalisadores TiO2 P25 (___), M02 (___), 

M03 (___) e M10 (___), os três últimos sintetizados após planejamento fatorial. 
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As porcentagens das fases cristalinas foram calculadas pelo método de 

Refinamento Rietveld, os valores para fase anatase e rutilo no P25 foram 

respectivamente 83 e 17%, próximo aos valores relatados na literatura, que são 

em torno (70% anatase e 30% rutilo) (Han et al., 2012b; Machado et al., 2012a). 

Os gráficos e os parâmetros encontram-se no Anexo II. 

O tamanho do cristalito (TC) para o catalisador comercial, calculado 

usando a equação de Scherrer (Lessing, 1989), foi estimado como estando em 

torno de 22,0 nm, Tabela 8. A expressiva atividade fotocatalítica apresentada 

pelo TiO2 P25 tem sido atribuída principalmente à composição mista das fases e 

à alta cristalinidade, o que tende a favorecer a coexistência dos portadores de 

carga por tempo mais longo. O valor estimado neste trabalho para o tamanho de 

cristalito deste óxido está de acordo com os dados reportados na literatura (Han 

et al., 2012b; Matejka e Tokarsky, 2014), o que confere confiabilidade aos 

resultados obtidos para os demais catalisadores apresentados neste trabalho. 
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Tabela 8. Porcentagens de fases e tamanho de cristalito dos catalisadores TiO2 

P25, M02, M03 e M10, e porcentagem de mineralização do P4R em reações 

mediadas por estes catalisadores. 

Catalisador % Anatase % Rutilo  % Brokita  TC* (nm) % Mineralização 

TiO2 P25 83 17 - 22,0 83,00 

M02 100 - - 14,9 33,00 

M03 100 - - 15,9 49,00 

M10 76 - 24 6,58 62,00 

*Tamanho de cristalito. 

 

Para os catalisadores M02 e M03, que tiveram o tratamento térmico em 

forno mulfla, constatou-se a ocorrência apenas da fase anatase, com tamanhos 

de cristalito respectivamente 14,9 e 15,9 nm, Tabela 8. Sendo a anatase uma 

fase fotoativa, ambos os catalisadores apresentaram atividade fotocatalítica, 

observando uma mineralização de 33 e 49%, respectivamente. Enquanto que 

para o P25 a mineralização foi cerca de 83% no mesmo intervalo de tempo. A 

inexistência de uma mistura de fases, é a razão provável para a atividade 

fotocatalítica mediana observada para o M02 e M03 (You et al., 2014).  

Já o catalisador M10 apresentou mistura de fases, sendo observado 76 e 

24% das fases anatase e broquita, respectivamente. Os gráficos e os parâmetros 

utilizados para o cálculo das porcentagens das fases encontram-se no Anexo II.  

Os picos da anatase referem-se aos mesmos encontrados nos demais 

catalisadores. O pico a 30,78o está relacionado à fase broquita, de acordo com 

a ficha JCPDS número 29-1360. Os demais picos referentes à fase broquita 

devem estar sobrepostos pelos sinais da anatase.  

Porém, para este catalisador, observam-se picos mais alargados, 

possivelmente devido à diminuição do tamanho de cristalito quando o óxido 

amorfo foi submetido ao tratamento hidrotermal (Lee et al., 2002; Kim e Kwak, 

2007). O tipo de tratamento térmico aparenta ser o responsável pela formação 

da fase broquita (Liu et al., 2014b; Lopez-Munoz et al., 2015).  

Todos os catalisadores submetidos ao tratamento hidrotermal 

apresentaram fase anatase e fase broquita. Estudos relatam que este tipo de 

tratamento pode retardar a formação da fase rutilo (Peng et al., 2005), o 
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aparecimento da fase broquita em amostras de TiO2 preparados pelo método 

hidrotermal está de acordo com estudos anteriores realizados por Isley e Penn  

(Isley e Penn, 2006) e demais autores (Liu et al., 2014b; Lopez-Munoz et al., 

2015).  

A mistura entre a fase anatase e broquita, a sua elevada área superficial 

e o menor tamanho médio de cristalito em torno de 6,58 nm para o M10, 

conforme apresenta a Tabela 6, devem ser os responsáveis pela maior atividade 

fotocatalítica apresentada por este catalisador, quando comparado ao M02, M03 

e aos demais catalisadores obtidos via planejamento fatorial, levando a uma 

mineralização de 63%. Aparentemente o tratamento térmico a que foi submetido 

o catalisador M10 levou-o a ser mais eficiente.  

O alargamento dos picos observado nos catalisadores submetidos ao 

tratamento hidrotérmico parece estar relacionado à diminuição do tamanho de 

cristalito, conforme sugerido por (Abazari et al., 2014), o que foi observado para 

o M10.  

As variáveis que diferenciaram a síntese entre os catalisadores com maior 

e menor atividade fotocatalítica foram, tipo de tratamento térmico e tipo de 

agitação, sendo estas as variáveis mais significativas na rota de síntese 

proposta, como mostra o gráfico de Pareto, Figura 6.  

Tem-se notado que a mistura entre as fases anatase e broquita favorece 

a transferência interfacial de elétrons, o que tende a reduzir a recombinação do 

par elétron/buraco, levando a uma eficiência fotocatalítica mais elevada, 

conforme observado para o catalisador M10, na comparação com o M02 e o M03 

(Ismail et al., 2010; Kandiel et al., 2010; Lopez-Munoz et al., 2015).  

 

4.3.2. Absorção óptica e estimativa das energias de band gap dos 

catalisadores  

 

Na Figura 9 são apresentados os espectros da relação entre absorção 

óptica dos catalisadores, expressos em termos da Função de Kubelka-Munk e a 

energia dos fótons, para os catalisadores M02, M03, M10, a partir dos quais 

foram estimadas as energias de band gap. 
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Conforme observado, o formato dos espectros praticamente não difere do 

TiO2 P25 (Agarwala et al., 2014). A partir dos espectros de reflectância e usando 

o método direto para calcular energia de band gap proposto por  (Liu e Li, 2012), 

foi possível estimar as energias associadas à transição eletrônica da banda de 

valência para a banda de condução (Eg) para esses catalisadores (Ahmed, 

2012).  

Deve-se ressaltar que o valor reportado para a energia de band gap do 

P25 é de 3,20 eV (Vyacheslav e Serprone, 2006; Guisbier e Overshelde, 2008).  

Os espectros dos catalisadores sintetizados, são caracterizados por uma 

absorção crescente a partir de 3,33 eV. Este ponto corresponde à transição 

eletrônica dos orbitais 2p antiligantes do O2-(banda de valência) para o orbital 3d 

vazio de menor energia do Ti4+ (banda de condução) (Lukáč et al., 2007). 

 

 

 

Figura 10. Relação entre F(R) e E (eV) dos catalisadores M02 (____), M03 (____) 

e M10 (____), obtidos a partir da aplicação de planejamento fatorial. 
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Analisando as Eg para os catalisadores apresentados na Tabela 7, 

observa-se que não houve diferenças significativas, já que todos os óxidos 

sintetizados são dióxido de titânio puro. As curvas de reflectância difusa, 

também, seguem um mesmo perfil.  

 

Tabela 9. Energia de band gap calculado para os catalisadores M02, M03 e M10. 

Catalisador Eg (eV) 

M02 3,36 

M03 3,36 

M10 3,33 

 

 

Observa-se também uma maior absorção do catalisador M10 em energias 

mais elevadas, podendo ser um dos motivos da sua maior eficiência frente aos 

outros dois. Como o M10 absorve mais radiação isso deve potencializar os 

processos de transferência eletrônica da banda de valência para a banda de 

condução (Yaghoubi et al., 2015).  

 

4.3.3 - Área superficial  

 

A área específica, ou área de superfície total do sólido por unidade de 

massa, é parâmetro crucial a ser determinado, pois é na superfície do 

semicondutor que as reações se processam. Para um catalisador, quanto maior 

for a superfície disponível para os reagentes, maior será a conversão dos 

produtos (Blin et al., 2012). 

Pelos valores de área superficial podemos perceber que os catalisadores 

submetidos ao tratamento hidrotermal apresentam maior área específica, dentre 

outras características, o que resulta em aumento significativo da atividade 

fotocatalítica (Ahn et al., 2013).  

A porosidade das amostras de TiO2, foi estimada utilizando isotermas de 

adsorção e dessorção de N2(g), como apresentado na Figura 10. Todas as 
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isotermas apresentadas são do tipo IV, característica de materiais mesoporosos 

com diâmetro médio de poros entre 2 e 50 nm, de acordo com a classificação 

IUPAC. As isotermas são divididas em três partes, monocamada, multicamada 

e condensação capilar. Quanto menor a inclinação da multicamada, mais 

homogênea é a distribuição do tamanho de poros. O ponto de inflexão da 

isoterma corresponde à formação da primeira camada adsorvida, que recobre 

toda a superfície do material (Sing, 1982). Com base nisto, podemos afirmar que 

o P25 é o catalisador com maior homogeneidade na distribuição dos poros, e 

que o M02 e o M03 apresentam também uma boa homogeneidade. Por outro 

lado, o M10 apresenta uma inclinação muito forte sugerindo heterogeneidade na 

distribuição do tamanho dos poros. 
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Figura 11. Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio pelos 

fotocatalisadores: TiO2 P25, M02, M03, e M10. 
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Conforme apresentado na Tabela 10, o M10 apresenta área superficial de 

176,61 m2g-1, um valor muito elevado na comparação com os demais 

catalisadores, sendo este um parâmetro importante para definir a atividade 

fotocatalítica. Para os catalisadores M02 e M03, obtivemos uma área superficial 

próxima à do catalisador comercial, sendo que o M02 possui menor área 

especifica, apresentando menor atividade fotocatalítica que o M03.  

O M10 possui volume de poro de 0,26 cm3g-1, e o M03 e M02 possuem 

volume de poros de 0,13 e 0,15 cm3g-1, respectivamente. O volume de poro 

diminui quase pela metade para esses catalisadores, essa diminuição é causada 

pela alta temperatura de calcinação em que esses catalisadores foram 

submetidos, em torno de 400°C. Já no M10 a temperatura máxima de calcinação 

foi igual a 200°C, isso leva à sinterização dos microporos, provocando uma 
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diminuição nos volumes totais de poros e, por consequência diminuição na área 

superficial. Assim, a maior área especifica desses catalisadores está 

provavelmente relacionada ao tratamento hidrotermal aplicado. 

 

 

Tabela 10. Área superficial específica estimada para os catalisadores TiO2 P25, 

M02, M03 e M10, através de medidas de BET. 

Catalisador Área superficial 

específica 

(m2 g-1) 

Volume de 

poro  

(cm3 g-1) 

Diâmetro 

médio de poro  

(nm) 

TiO2 P25 41,14 0,13 12,58 

M02 49,00 0,15 9,58 

M03 54,80 0,13 8,20 

M10 176,61 0,26 4,77 

 

 

4.3.4. Microscopia eletrônica de varredura 

 

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura para os 

catalisadores M02 e M10 estão apresentados na Figura 11. Observa-se a 

presença de aglomerados de partículas unitárias com aspecto denso e possui 

uma forte tendência para um estado de agregação das partículas, dando origem 

a uma estrutura porosa para todas as amostras, provavelmente devido ao 

método de síntese.  

As amostras dos materiais apresentam formato arredondados, consistindo 

em muitos nanocristalitos formados em conjunto. Às vezes essas partículas são 

combinadas em maiores aglomerados. Uma possível causa para a formação de 

aglomerados é o tipo de tratamento térmico ao qual o material sintetizado é 

submetido. Nesta figura é possível perceber que o M10 está menos aglomerado, 

o que pode ser atribuido ao tratamento hidrotermal aplicado para a formação das 

fases cristalinas.  
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O histograma mostra o tamanho médio das partículas, o M02 possui 

tamanho médio de partícula em torno de 9 nm, e o do M10 de aproximadamente 

7 nm. Esses resultados relacionam-se com as informações disponibilizadas por 

difratometria de raios – X, onde o catalisador M10 apresenta o menor tamanho 

de cristalito e de partícula. 

 

Figura 12. Microscopia eletrônica de varredura e frequência de distribuição de 

tamanho médio de partículas para os fotocatalisadores M02 (A) e M10 (B).  
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4.4. Otimização do catalisador M10  

 

Após estudo realizado com planejamento fatorial obteve-se um 

catalisador com atividade fotocatalítica expressiva. O M10 apresentou 75% da 

eficiência apresentada pelo P25 na mineralização do corante P4R. A fim de 

ampliar a eficiência do M10, foram avaliadas algumas etapas do processo de 

síntese.  

As variáveis qualitativas que foram definidas como positiva e significativa 

na análise do gráfico de Pareto, como tipo de agitação e tipo de tratamento, 

foram definidas como sendo as que levam a obtenção de catalisadores mais 

eficientes. Entretanto, estudos quantitativos podem favorecer o aprimoramento 

do processo de síntese, podendo resultar em catalisadores com maior atividade 

fotocatalítica. Assim, com base em evidências apontadas na literatura (Acar et 

al., 2014; Adjimi et al., 2014b), avaliou-se a influência do tempo de agitação após 

a hidrólise e o tempo de tratamento hidrotermal sobre as características finais do 

fotocatalisador.  

 

4.4.1. Papel do tempo de agitação durante a síntese 

 

Segundo o gráfico de Pareto a variável tipo de agitação é uma variável 

positiva e significativa, sendo que a agitação magnética foi mais eficiente neste 

caso que agitação usando banho ultrassônico, possivelmente forma partículas 

menos agregadas. O tempo de agitação é de extrema importância, pois está 

relacionado à policondensação do material (Alapi et al., 2006). Assim foi 

sintetizado o M17, alterando o tempo de agitação, que passou de 30 minutos 

para 24 horas de agitação após a hidrólise, a mineralização passou de 63% para 

69%, Figura 12, elevando a eficiência para 87% da apresentada nas mesmas 

condições pelo catalisador comercial. É possível que o maior tempo de agitação 

tenha levado a partículas com menor estado de aglomeração, além de favorecer 

a policondensação do material. 
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Figura 13. Descoloração (●) e mineralização (■) do P4R em reação mediada 

pelo catalisador M17. As reações foram efetuadas em escala de laboratório, com 

um tempo máximo de reação igual a 140 min. Condições experimentais: [P4R] = 

4,0 x 10-5 mol/L; [M17] = 100 mg L-1; pH = 6,5. A fonte de radiação empregada 

foi uma lâmpada de mercúrio de alta pressão, de 400 W. 
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As constantes cinéticas para a mineralização do P4R mediada pelo M17 

foram k1 = 6,00 x 10-3 min-1 e k2= 11,30 x 10-3 min-1, indicando que até 80 minutos 

de reação a mineralização do corante mediada por este catalisador ocorre com 

maior velocidade, na comparação com o M10. As constantes cinéticas para 

descoloração do M17 foram k1 = 33,31 x 10-3 min-1 e k2= 80,23 x 10-3 min-1. Como 

já observado em outros casos no decorrer deste estudo, a descoloração 

apresenta constantes cinéticas com valores mais altos que as de mineralização, 

já que a descoloração está diretamente relacionada à destruição do grupo 

cromofóro o qual, por sua elevada densidade eletrônica é preferencialmente 

atacado pelas espécies ativas formadas durante o processo fotocatalítico.  

Como pode ser percebido, a reação se torna mais rápida após 80 minutos 

de reação para todos os catalisadores. Isso ocorre porque a concentração de 

carbono orgânico total diminui consideravelmente nos primeiros 80 minutos. 
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Assim, após esse período, como a concentração de espécies a serem 

mineralizadas é menor, a velocidade de mineralização tende a aumentar 

consideravelmente em virtude da disponibilidade proporcionalmente maior de 

espécies reativas produzidas pelo fotocatalisador excitado.  

 

  

4.4.2. Tempo de tratamento hidrotermal 

 

De acordo com o gráfico de Pareto, o tipo de tratamento térmico foi a 

variável que mais influenciou na resposta do material obtido. Sendo que essa 

variável foi avaliada de forma qualitativa e indicou que para obtenção deste tipo 

de material o tratamento hidrotermal apresentou resultados mais eficientes. 

Trabalhos publicados mostram a influência do tempo de tratamento hidrotermal 

nas propriedades físicas e químicas dos catalisadores (Kim e Kwak, 2007; Cheng 

et al., 2014a), então fez se necessário verificar se o tempo de reação hidrotermal 

também influenciaria na eficiência dos materiais obtidos.  

Assim foi sintetizado um catalisador sob as mesmas condições do 

catalisador M10, alterando apenas o tempo de tratamento hidrotermal, sendo 

que no catalisador M10 este tempo foi de 4 horas e no catalisador M18 foi de 8 

horas. Como podemos observar na Figura 13, a mineralização passou de 63% 

para 73%, apresentando expressiva melhora na atividade fotocatalítica e na 

eficiência. Foi possível observar que o tempo de tratamento hidrotermal influi 

mais na atividade fotocatalítica que apenas o aumento do tempo de agitação. 
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Figura 14. Porcentagem de descoloração (●) e de mineralização (■) do P4R em 

reação mediada pelo catalisador M18. As reações ocorreram em escala de 

laboratório. Condições experimentais: Tempo de reação: 140 minutos; [P4R] = 

4,0 x 10-5 mol/L; [M18] = 100 mg L-1; pH = 6,5. A fonte de radiação empregada 

foi uma lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão de 400 W. 
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As constantes cinéticas para a mineralização empregando o M18 foram 

k1 = 1,44x10-3 min-1 e k2= 5,46x10-3 min-1, sendo que k1 do M18 foi maior que 

para o M10 e M17, indicando que a mineralização foi mais rápida com M18 que 

com os demais fotocatalisadores. Sendo assim, o tempo do tratamento 

hidrotermal influenciou positivamente na atividade fotocatalítica. As cinéticas de 

descoloração foram k1 = 31,10x10-3 min-1 e k2= 88,10x10-3 min-1, nota-se que 

praticamente não houve diferença em relação ao M17, porém a descoloração foi 

mais rápida quando comparada com M10. 
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4.4.2.1. Estudo da variação do tempo de tratamento hidrotermal  

 

Após o estudo quantitativo do tempo de agitação e tempo de tratamento 

hidrotermal, pode-se perceber que estes parâmetros influenciaram para 

obtenção de catalisadores mais eficientes. A fim de melhorar ainda mais a 

atividade fotocatalítica dos catalisadores, esses dois parâmetros foram 

combinados.  

Assim, foram sintetizados catalisadores fixando o tempo de agitação em 

24 horas e variando os tempos de tratamento hidrotermal por 2, 4, 8, 12 e 16 

horas, obtendo respectivamente os catalisadores M19, M17, M20, M21 e M22. 

As porcentagens de mineralização obtidas usando esses catalisadores foram de 

respectivamente 45%, 69%, 75%, 66%, e 60%, Figura 14.  

  

Figura 15. Efeito do tratamento hidrotermal sobre a atividade fotocatalítica, 

expressa em termos da mineralização do P4R. A reação foi realizada em escala 

de bancada, com um tempo total de reação de 140 minutos, usando diferentes 

catalisadores. Condições experimentais: [P4R] = 4,0 x 10-5 mol/L; [catalisador] = 

100 mg L-1; pH = 6,5. A fonte de irradiação empregada foi uma lâmpada de 

mercúrio de alta pressão de 400 W. 
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Além disso, em 140 minutos de reação, todos os catalisadores levaram a 

100% de descoloração do corante. No entanto, foi o catalisador M20 foi o que 

induziu a maior porcentagem de mineralização, como mostra Figura 15. A 

eficiência alcançada pelo M20 na mineralização do corante P4R, frente ao P25, 

foi de 90%.  

 

Figura 16. Descoloração (■) e Mineralização (■) do P4R em reação em escala 

de laboratório catalisada pelo M20. Condições experimentais: Tempo total de 

reação: 140 minutos; [P4R] = 4,0 x 10-5 mol/L; [M20] = 100 mg L-1; pH = 6,5. Uma 

lâmpada de mercúrio de alta pressão de 400 W foi usada como fonte de 

irradiação. 
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A Figura 17 apresenta a cinética da mineralização do P4R mediada pelo 

catalisador M20, a qual, como observado em casos anteriores, também ocorre 

em duas etapas, sendo a primeira no período de 0 a 80 minutos, com constante 

aparente de velocidade, k1, igual a 7,00x10-3 min-1, pouco mais rápida que a 

observada na reação mediada pelo catalisador comercial (P25). No período entre 

80 e 140 minutos a mineralização ocorreu a uma taxa cerca de duas vezes maior 

(13,00x10-3 min-1). Constante de mineralização similar foi também estimada na 
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reação mediada pelo P25. Como apresentado para os demais catalisadores a 

descoloração também foi mais rápida e ocorreu em duas etapas, com constante 

aparente de velocidade, k1, igual a 30,47x10-3 min-1 e k2 igual a 87,11x10-3 min1, 

em 100 minutos de reação o corante P4R foi completamente descolorido.  

 

Figura 17. Cinética de mineralização (■) do P4R em reação em escala de 

laboratório mediada pelo catalisador M20. Tempo de reação: 140 minutos. 

Condições experimentais: [P4R] = 4,0 x 10-5 mol/L; [M20] = 100 mg L-1; pH = 6,5. 

A fonte de irradiação foi uma lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão, de 

400 W. 
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4.4.3. Caracterização dos catalisadores após modificações  

 

As modificações realizadas a partir do catalisador M10 não provocaram 

mudanças significativas nos difratogramas de raios - X, conforme Figura 17. Em 

todos os catalisadores submetidos ao tratamento hidrotermal predomina a fase 

broquita, como reportado por (Lopez-Munoz et al., 2015). Observou-se, no 
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presente trabalho, que o surgimento da fase broquita independe do tempo de 

tratamento hidrotermal.  

A presença da fase broquita em todos os catalisadores submetidos ao 

tratamento térmico hidrotermal, pode estar relacionada a distorções impostas por 

este processo na estrutura cristalina, o que tende a diminuir o empacotamento 

dos cristalitos, favorecendo a formação de estruturas mais empacotadas, como 

é o caso da broquita (Batista, 2010). 

 O refinamento Rietveld revela que o conteúdo de broquita no catalisador 

M20 é de aproximadamente 45%, enquanto que no M10 a porcentagem dessa 

fase foi de 24%. Os gráficos e os parâmetros para o cálculo da porcentagem de 

broquita encontram-se no Anexo II.  

Provavelmente, esse aumento na porcentagem de fase broquita é um dos 

fatores principais para o aumento de 21% na atividade fotocatalitica do M20 

(75%) na comparação com o M10 (62%). O aumento da porcentagem dessa fase 

pode ser devido ao maior tempo de tratamento hidrotermal no preparo do 

catalisador M20, Tabela 11. 

 

Figura 18. Difratograma de raios - X dos fotocatalisadores TiO2 P25 (___), M10 

(___), M17 (___), M19 (___) e M20 (___).  

20 40 60 80

 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

2

 TiO
2
 P25

 M10

 M17

 M19

 M20

 Anatase

 Rutilo

 Broquita

 



71 
 

Apesar do tempo de tratamento hidrotermal não ter causado alterações 

significativas nas fases cristalinas, este influenciou no tamanho de cristalito dos 

catalisadores, pois à medida que o tempo de tratamento aumentou, de acordo 

com a Tabela 11, também houve aumento no tamanho de cristalito. 

O alargamento dos picos sugere uma característica nanométrica para as 

partículas que compõem os pós de TiO2 submetidos ao tratamento hidrotermal 

(Kim e Kwak, 2007). 

 

Tabela 11. Tamanho de cristalito, tempo de tratamento hidrotermal e energia de 

band gap para os catalisadores com 24 horas de agitação: TiO2 P25, M17, M19 

e M20. 

Catalisador Tamanho de 
cristalito  

(nm) 

Tempo de tratamento 
hidrotermal 

(Horas) 

Energia de 
band gap 

(eV) 

P25 

M17 

22,00 

7,75 

- 

4 

3,20 

3,38 

M19 4,09 2 3,33 

M20 9,05 8 3,34 

   

 

Os espectros de F(R) dos catalisadores M17, M19, M20 mostram curvas 

bastante similares à do TiO2 P25. Pode-se observar, no entanto, que o M20 

apresenta capacidade de absorver mais fótons que os demais catalisadores, 

Figura 18, o que, juntamente com a elevada área superficial, justifica a maior 

atividade fotocatalítica apresentada por esse catalisador. 
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Figura 19.  Relação entre F(R) e E (eV) para os fotocatalisadores M17 (___), M20 

(___), M19 (___). 
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A partir dos espectros apresentados e aplicando o modelo proposto por 

(Liu e Li, 2012) para o cálculo do gap óptico, foi possível estimar as energias 

associadas à transição de um elétron da banda de valência para a banda de 

condução dos catalisadores. Deve-se ressaltar que o valor da energia de band 

gap calculada para o TiO2 P25 concorda com o valor citado na literatura para 

este fotocatalisador (Vyacheslav e Serprone, 2006; Guisbier e Overshelde, 2008; 

Pan et al., 2014; Yaghoubi et al., 2015).  

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

gráficos da relação entre F(R) e a energia dos fótons incidentes, expressa em 

elétrons-volt. A partir da inclinação da curva no intervalo inicial de absorção foi 

possível estimar as energias de band gap dos catalisadores. Observa-se pouca 

variação nas energias de band gap para os catalisadores sintetizados, o que 

sugere que as alterações introduzidas no processo de síntese não foram 

capazes de interferir neste parâmetro. Assim, a maior atividade fotocatalítica 

observada para o catalisador M20 deve estar relacionada à maior capacidade de 

absorção da radiação, Figura 18. 

Os resultados apresentados neste estudo mostram que a área superficial 

específica dos catalisadores também possui grande influência sobre a atividade 

fotocatalítica. Observa-se, por exemplo, que os catalisadores submetidos ao 
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tratamento hidrotermal possuem elevada área superficial e são os que 

apresentam as maiores atividades fotocatalíticas, com destaque para o 

catalisador M20. Esse foi o que apresentou o maior desempenho na 

mineralização do P4R, chegando a uma eficiência de 90% em relação à atividade 

fotocatalítica apresentada pelo P25. O M20 possui área superficial especifica 

igual a 164,00 m2/g, cerca de 3,34 vezes maior que a do M02, que apresentou a 

menor atividade fotocatalítica dentre os catalisadores sintetizados. 

Além disso, o M20 possui volume de poro de 0,28 cm3g-1, no M02 o 

volume de poro diminui quase pela metade, com valor igual a 0,15 cm3g-1. Essa 

diminuição é causada pelo tipo de tratamento térmico e temperatura empregada 

nesse processo. A temperatura de calcinação do M02 foi de 400°C, já no M20 a 

temperatura máxima foi de 200°C em tratamento hidrotermal. Contudo, o 

aumento na temperatura de calcinação leva à sinterização dos microporos, 

provocando uma diminuição nos volumes totais de poros e por consequência 

diminuição na área superficial (Leonardo e Azário, 2013).  

 Assim, a expressiva área superficial, maior volume de poro, além da 

mistura de fases (anatase e broquita), propicia maior capacidade de absorção 

de fótons, que fazem do M20 o catalisador mais fotoativo dentre os sintetizados 

no presente trabalho.  

A área especifica do M20 foi ligeiramente menor que do M10, esse fato 

pode estar relacionado diretamente ao tempo de agitação após a hidrólise e ao 

tempo de tratamento hidrotermal durante a síntese. Pois o M10 foi submetido a 

30 minutos de agitação após a hidrólise, e 4 horas de tratamento hidrotermal, 

enquanto isso o M20 foi deixado por 24 horas em agitação após a hidrólise, e 

em seguida submetido a 8 horas de tratamento hidrotermal.   

Sua histerese é também do tipo IV, como apresentado na Figura 19, 

observando-se uma forte inclinação da multicamada, o que indica uma 

distribuição de tamanho de poros mais heterogêneos assim como observado 

para o catalisador M10 (Figura 10-D).  
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Figura 20. Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio pelo fotocatalisador 

M20. 
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A Figura 20 apresenta a dispersão do tamanho das partículas do M20, 

obtida pela imagem de MEV. Este dado mostra-se coerente com os valores 

estimados a partir dos difratogramas de raios – X deste catalisador, obteve-se 

um tamanho de partícula em torno de 9 nm.  

É provável que a maior atividade fotocatalítica do M20 está também 

relacionada à formação de partículas esféricas bem definidas e menos 

aglomeradas. 
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Figura 21. Microscopia eletrônica de varredura (A) e frequência de distribuição 

de tamanho médio de partículas (B) para o fotocatalisador M20.  
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4.4.4. Sumário das condições de síntese  

 

Todas as modificações foram realizadas com base no catalisador M10, 

uma vez que esse foi o mais eficiente entre os 16 sintetizados via planejamento 

fatorial. A Tabela 12 apresenta as variáveis que foram mantidas em relação ao 

catalisador M10 utilizando o símbolo de igualdade (=), e identifica as variáveis 

que foram modificadas.  

 

Tabela 12. Condições de síntese dos fotocatalisadores sintetizados a partir do 

M10. 

 Catalisador e condições de síntese 

Variável M10 M17 M18 M20 M22 M19 M21 

1 1:30 = = = = = = 

2 3 oC = = = = = = 

3 30 min ON = ON ON ON ON 

4 Hidro 

4h 

= Hidro 

8h 

Hidro 

8h  

Hidro 

16h 

Hidro 

2h 

Hidro 

12h 

5 Mag = = = = = = 

% Mineralização  63 69 73 75 60 45 66 

ON = Overnight  

Hidro = Hidrotermal  

Mag = Agitação magnética  

 

4.5 - Fotocatálise solar empregando o compósito TiO2/FtZn 1,6% m/m  

 

Os resultados até aqui mostram que modificações planejadas no processo 

de síntese podem influenciar diretamente a eficiência dos catalisadores. Além 

disso, foi possível verificar quais etapas são capazes de influenciar em 

determinadas características. Por exemplo, os catalisadores que foram 

submetidos a agitação magnética formaram partículas menos agregadas; os que 

foram submetidos ao tratamento hidrotermal apresentaram maior área 

superficial. 

Entretanto, o interesse em usar sistemas irradiados pela luz solar requer 

que o catalisador absorva radiação no visível. O TiO2 em razão da sua energia 
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de band gap por si só é incapaz de catalisar reações sob a ação de energia solar. 

Por outro lado, a dopagem do TiO2 e/ou sua associação com outros óxidos 

podem ser alternativas para estender a capacidade de absorção de fótons de 

menores energias por um fotocatalisador (Machado et al., 2012b; Patrocinio et 

al., 2013). Outra alternativa é a associação do fotocatalisador a 

fotossensitizadores (Machado et al., 2008; Machado et al., 2012b). A adsorção 

física de ftalocianina de zinco ao TiO2 (Machado et al., 2008; Machado et al., 

2013) sob certas concentrações resulta em um sistema fotocatalisador capaz de 

mediar reações fotocatalíticas sob irradiação solar (Machado et al., 2003a; 

Machado et al., 2008). 

Com base nisso, no presente trabalho, preparou-se uma associação entre 

o catalisador M20 e a ftalocianina de zinco (FtZn), usando procedimento similar 

ao descrito por Machado (Machado et al., 2003b; Machado et al., 2008), 

produzindo um compósito contendo 1,6% em massa do corante 

fotossensibilizador.   

Os experimentos com o compósito foram realizados utilizando radiação 

solar. Esses experimentos foram acompanhados por medidas de dose de 

radiação UVA (kJ/m2). 

Com o compósito, obteve-se uma mineralização de 76%, cerca de 12% 

maior que quando foi empregado o M20 puro (68% de mineralização), para uma 

dose de UVA igual a 600 kJ/m2, conforme apresentado na Figura 21.  
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Figura 22. Mineralização do P4R em reação catalisada sob irradiação solar: (●) 

M20/FtZn 1,6% m/m, (■) M20. Condições experimentais: [P4R] = 4,0 x 10-5 mol/L; 

[fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = 6,5. Dose de radiação UVA acumulada: 600 

kJ m-2. 
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A mineralização do P4R proporcionada pelo compósito segue 

aparentemente uma lei de velocidade de pseudo-primeira ordem com referência 

à dose de UVA, dada a tendência de decaimento exponencial observada, o que 

está de acordo com o esperado para processos fotocatalíticos heterogêneos 

solares (Machado et al., 2008). Já usando o óxido puro, a lei de velocidade para 

a mineralização do P4R se aproxima de um processo de ordem zero, o que é 

bastante incomum e requer por isso um estudo adicional para a compreensão 

do que está realmente ocorrendo. Esses resultados sugerem que, por irradiação 

solar, a mineralização deve seguir mecanismos bem diferentes com os dois 

catalisadores. 

A descoloração do corante (Figura 22) mediada pelo compósito sob 

irradiação solar foi ainda mais acentuada e seguiu, nos dois casos, com 

referência à dose de UVA, um perfil cinético que pode estar relacionado a leis de 

velocidade relacionadas a processos de pseudo-primeira ordem, dada a 

tendência de decaimento exponencial observada nos dois casos. Com uma dose 
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de UVA acumulada de 300 kJ/m2 a descoloração usando o catalisador M20 foi 

de 79%, enquanto que com o compósito chegou a 96% (Figura 22). Com 600 

kJ/m2 de energia acumulada a descoloração mediada por ambos os 

catalisadores atingiu 100%. 

 

Figura 23. Descoloração do P4R em reação catalisada usando radiação solar: 

(●) M20/FtZn 1,6% m/m e (■)  M20,. Condições experimentais: [P4R] = 4,0 x 10-

5 mol/L; [fotocatalisador] = 100 mg L-1; pH = 6,5. Dose de radiação UVA 

acumulada: 600 kJ/m2. 
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Em experimentos realizados com o compósito catalisador M20/FtZn 1,6% 

em escala de laboratório, usando radiação artificial, obteve-se uma 

mineralização do P4R de cerca de 68% (Figura 23) em 140 minutos de reação, 

enquanto que sob a ação do óxido puro a mineralização alcançada foi cerca de 

10% maior (75%). Isto sugere que o catalisador sensibilizado possui menor 

eficiência quando a radiação incidente é majoritariamente UV, conforme 

sugerido por Machado (Machado et al., 2008; Machado et al., 2012a). 
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Um aspecto a ser ressaltado é que tanto a mineralização como a 

descoloração do P4R pela ação do compósito, ocorridas em escala de 

laboratório, segue um decaimento exponencial, típico de processos de primeira 

ordem, coerente com o esperado para reações fotocatalíticas (Machado et al., 

2003a).  

A incorporação de corantes fotossensibilizadores na superfície do 

catalisador viabiliza o uso da radiação solar, pois o ataque à matéria orgânica 

ocorre através de outros mecanismos de descoloração que não somente via 

ataque do radical HO● (Machado et al., 2008; Ananth et al., 2014). 

 

Figura 24. Descoloração (●) e mineralização (■) do P4R em reação em 

laboratório, usando radiação artificial e o compósito TiO2/FtZn. Condições 

experimentais: Tempo de reação 140 minutos; [P4R] = 4,0 x 10-5 mol/L; 

[Compósito M20/FtZn 1.6% m/m] = 100 mg L-1; pH = 6,5. A fonte de radiação 

empregada foi uma lâmpada de mercúrio de alta pressão de 400 W. 
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A área superficial específica do M20/FtZn 1,6% foi estimada em 146 m2/g. 

Esse resultado indica que a área específica do compósito é cerca de 10% menor 

que a área do M20 puro. Similarmente, Machado e colaboradores (Machado et 

al., 2008) reportou uma diminuição de cerca de 30% em razão da incorporação 
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da ftalocianina de zinco ao TiO2-P25, sugerindo que a incorporação do corante 

comprometeu parcialmente a porosidade do catalisador puro.  

 Na análise de adsorção/dessorção observa-se que a histerese do 

compósito é bastante similar à apresentada pelo M20. Ou seja, é também do tipo 

IV (Figura 24). Observa-se, na comparação com o catalisador M20, uma 

pequena inclinação da multicamada, indicando uma distribuição de poros mais 

homogênea no compósito que no M20, provavelmente em decorrência de um 

empilhamento organizado do corante fotossensibilizador sobre as partículas de 

TiO2, provocando a diminuição no volume de poros (Machado et al., 2008).   

 

 

Figura 25. Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio no compósito 

fotocatalisador M20/FtZn 1,6% m/m. 
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5. CONCLUSÕES  

  

 Diante do exposto nesta Tese, conclui-se que o planejamento fatorial 

fracionado foi uma alternativa interessante para propor uma rota de síntese na 

obtenção de TiO2 com alta atividade fotocatalítica. O planejamento fatorial de 

experimentos possibilitou o estudo de 5 variáveis que poderiam influenciar na 

síntese, as variáveis estudadas foram: razão molar tetraisopropóxido de 

titânio/2-propanol, temperatura de hidrólise, tempo de agitação após hidrólise, 

tipo de tratamento térmico e tipo de agitação.  

Dentre os 16 catalisadores sintetizados seguindo a matriz gerada no 

planejamento, o catalisador M10 foi o que apresentou maior atividade 

fotocatalítica, sendo que esse respeita todas as condições obtidas pela análise 

do gráfico de Pareto. A atividade fotocatalítica dos catalisadores foi avaliada 

através da mineralização do P4R.  

A análise dos DRX mostrou que todos os catalisadores sintetizados neste 

estudo apresentaram elevada cristalinidade, e que o tratamento térmico 

hidrotermal levou à formação da fase broquita, sendo este um dos fatores 

responsáveis para maior eficiência do catalisador M10.  

Além disso, aplicando a equação de Scherrer nos difratogramas obtidos 

calculou-se o tamanho de cristalito dos fotocatalisadores, sendo que os valores 

encontrados foram respectivamente iguais a 14,90 nm, 15,90 nm e 6,58 nm para 

os catalisadores M02, M03 e M10. Evidencia-se que o catalisador submetido ao 

tratamento hidrotermal (M10) apresentou menor tamanho de cristalito em 

relação aos que foram submetidos ao tratamento térmico em forno mulfla. 

As medidas de reflectância difusa, possibilitou estimar a energia de band 

gap desses catalisadores, e não houve diferenças significativas nesses valores. 

Porém, o M10 apresentou maior absorção de radiação em comprimentos de 

onda mais elevados quando comparado aos demais, isso pode ter favorecido 

sua ação fotocatalítica.  

No que se refere à área superficial, o M02 teve uma área de 49 m2/g e o 

M10 de 177 m2/g, o maior valor da área superficial do M10 possivelmente é 

devido ao tratamento hidrotermal. 

Quanto aos dados cinéticos, todos os catalisadores tiveram suas cinéticas 

divididas em duas etapas, sendo a primeira mais lenta, ocorrendo entre 0 e 80 
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minutos, e a segunda etapa mais rápida, ocorrendo por sua vez entre 80 e 140 

minutos, provavelmente devido diminuição expressiva da concentração inicial do 

carbono orgânico total no início da reação. 

No estudo realizado para aumentar a eficiência do M10, foram avaliadas 

quantitativamente as variáveis, tempo de agitação e tempo de tratamento 

térmico hidrotermal. Quando o tempo de agitação passou de 30 minutos para 24 

horas, a eficiência do catalisador aumentou de 62 para 69%.  

Ao manter o tempo de agitação em 24 horas, variando-se o tempo de 

tratamento hidrotermal em 2, 4, 8, 12 e 16 horas, os catalisadores obtidos 

levaram respectivamente às seguintes mineralizações: 45, 62, 75, 66 e 60%, 

mostrando que a melhor combinação entre tempo de agitação e tempo de 

tratamento hidrotermal é de 24 e 8 horas, respectivamente. O catalisador obtido 

nessas condições foi denominado de M20. 

O tempo de tratamento hidrotermal não influenciou no aparecimento da 

fase broquita, já que tanto o catalisador submetido a 2 horas de tratamento 

hidrotérmico, como a 16 horas, apresentaram a fase broquita além da anatase. 

Entretanto, o tempo de tratamento hidrotermal influenciou na porcentagem 

dessas fases, sendo que o catalisador M20 submetido a 8 horas de tratamento 

hidrotermal apresentou 45% de fase broquita, ao passo que no M10 (4 horas) a 

porcentagem de broquita foi de 24%.  

O tamanho do cristalito aumentou com o aumento do tempo de tratamento 

hidrotermal, passando de 4,09 nm com 2 horas (M19), para 6,58 nm com 4 horas 

(M10) e 9,05 nm, com 8 horas (M20). 

O compósito preparado pela associação do catalisador M20 com o 

corante ftalocianina de zinco, M20/FtZn 1,6% m/m, foi capaz de mineralizar 76% 

do P4R usando radiação solar, enquanto que o M20 nas mesmas condições 

mineralizou 68%. Este resultado tem sido atribuído ao melhor aproveitamento de 

fótons do espectro visível pelo compósito. 

Deste modo, os resultados apresentados permitiram identificar variáveis 

que influenciam significativa e positivamente nas sínteses dos catalisadores, 

possibilitando a obtenção de óxidos com atividade fotocatalítica melhorada. 
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6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

 Avaliar a capacidade de produção de hidrogênio para os diferentes óxidos 

sintetizados, de modo a obter um panorama da atividade fotocatalítica 

desses catalisadores neste quesito; 

 Avaliar, para os melhores fotocatalisadores definidos para a produção de 

hidrogênio, seu desempenho sob ação de radiação solar; 

 Aprimorar os compósitos para aplicação em fotocatálise solar, estudando 

a incorporação do corante fotossensibilizador por diferentes técnicas 

químicas e físicas. Uma alternativa muito estudada, é a modificação de 

ftalocianinas e porfirinas adicionando grupos ancoradores que 

possibilitem ligação química com o catalisador, de modo a viabilizar a 

aplicação em fotocatálise solar;  

 Fazer a dopagem do M20 com metais de modo a deslocar a absorção do 

óxido para a região do visível. Avaliar o efeito dessas incorporações sobre 

as estruturas cristalina e eletrônica, e consequentemente sobre o tempo 

de recombinação dos pares elétron/buraco; 

 Estudar os mecanismos envolvidos na mineralização do P4R sob ação do 

compósito estudado neste trabalho e do catalisador M20, em fotocatálise 

solar, visando compreender os processos envolvidos.  
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Figura 1. Espectro de varredura típico para as alíquotas recolhidas ao longo das 

reações fotocatalíticas em escala de laboratório. Tempo de reação igual a 140 

min. Condições experimentais: [P4R] = 4,0 x 10-5 mol/L; [M02] = 100 mg L-1; 

pHinicial = 6,5; Fonte de irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio (HPLN) de 

400 W. 
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Figura 2. Espectro de varredura típico para as alíquotas recolhidas ao longo das 

reações fotocatalíticas em escala de laboratório. Tempo de reação igual a 140 

min. Condições experimentais: [P4R] = 4,0 x 10-5 mol/L; [M03] = 100 mg L-1; 

pHinicial = 6,5; Fonte de irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio (HPLN) de 

400 W.  
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Figura 3. Espectro de varredura típico para as alíquotas recolhidas ao longo das 

reações fotocatalíticas em escala de laboratório. Tempo de reação igual a 140 

min. Condições experimentais: [P4R] = 4,0 x 10-5 mol/L; [M10] = 100 mg L-1; 

pHinicial = 6,5; Fonte de irradiação = lâmpada de vapor de mercúrio (HPLN) de 

400 W.  
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Refinamento Rietveld dos dados de DRX foi feito pela forma do pico por 

“Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt * Axial divergence asymmetry” 

produzindo os parâmetros estruturais. Durante o refinamento foi observado uma 

diminuição dos valores do índice Rwp, o que evidenciou a convergência do 

processo de refinamento. Valores próximos a 1 para os índices S, Rb e Rf são 

indicativos de um bom ajuste dos padrões de difração de raios X. Os resultados 

estão apresentados nas Figuras 4, 5, 6 e 7, e os dados na Tabela 1. 

 

Figura 4. Rietveld da análise de raio x do TiO2 P25. 
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Figura 5. Rietveld da análise de raio x do M02. 
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Figura 6. Rietveld da análise de raio x do M10. 
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Figura 7. Rietveld da análise de raio x do M20. 
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Tabela 1. Parâmetros obtidos pelas análises de Rietveld. 

Parameter M02 M20 TiO2-P25 M10 

Rp 7.11 8.48 6.14 11.8 

Rwp 10.40 10.90 8.91 15.0 

Rexp 7.08 7.12 6.67 12.61 

S* 1.46 1.53 1.33 1.19 

χ2 3.39 2.34 2.57 1.62 

Volume 135.929 135.745 / 259.102 136.105 / 62.376  135.833 / 259.416 

Composição das fases 
(%) 

100.00 (A) 55.37 (Anatase)  
44.63 (Broquita) 

83.42 (Anatase) 
16.58 (Rutile) 

75.61 / 24.39 

Rb 2.09 1.15 / 2.59 1.97 / 2.95 2.74 / 3.90 

Rf 1.70 1.08 / 1.18 1.73 / 3.01 1.71 / 2.45 

Tamanho do cristalito 
(nm) 

26.243 (0.989) 15.001 (2.023) 
4.016 (1.027) 

35.517 (2.054) 
45.984 (6.727) 

84.75 / 349.60 

Deformação () 23.1098 
(4.0873)  

126.4437 (2.2082) 
251.9824 (21.5096) 

21.5620 (0.0146) 
15.418 (0.0039) 

78.5560 / 205.0749 

Parâmetros 
(Anatase) 

a 
b 
c 

 
 
3.7829 
3.7829 
9.4989 

 
 
3.7878 
3.7878 
9.4615 

 
 
3.7843 
3.7843 
9.5038 

 
 

3.79106 
3.79106 
9.45114 

 

* S = 
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
 


