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Resumo 

Desenvolver um sistema fotocatalítico e um fotocatalisador altamente eficiente, ainda é 

um desafio no âmbito da ciência dos materiais. Neste contexto, o presente estudo teve 

como finalidade sintetizar novos fotocatalisadores do tipo core@shell, utilizando o SiO2 

como suporte estrutural revestindo-o com TiO2. Os compósitos de SiO2@TiO2 foram 

sintetizados em diferentes proporções, sendo 25, 50 e 75% m/m de sílica em relação a 

massa de TiO2 via método sol-gel modificado, empregando a acetona como cosolvente 

de hidrólise do precursor de titânio. Em seguida, os fotocatalisadores foram 

caracterizados e o revestimento do SiO2 foi comprovado por imagens de microscopia 

eletrônica de varredura juntamente com os espectros de infravermelho. As isotermas de 

adsorção e dessorção de N2 demonstraram que os compósitos são materiais mesoporosos 

com tamanho médio de poro entre 3 a 4 nm com aproximadamente 20% de porosidade. 

A área superficial dos óxidos revestidos aumentou cerca de 26% em relação ao óxido não 

revestido. Os difratogramas junto aos espectros Raman revelaram materiais cristalinos 

com a coexistência das fases anatase (principal) e broquita (secundária). Além disso, os 

difratogramas refinados pelo método Rietveld demonstraram que os compósitos 

mantiveram uma proporção de aproximadamente 75 e 25% de fase anatase e broquita, 

respectivamente. A energia de band gap dos compósitos sintetizados foi ligeiramente 

superior ao óxido padrão (3,2 eV). Após a caracterização, o potencial fotocatalítico dos 

compósitos foi avaliado através da produção fotocatalítica de H2 sob irradiação UV-vis 

em escala de bancada. O compósito mais eficiente (W50S50) produziu 13,5 mmols de H2 

em cinco horas de experimento, correspondendo a uma taxa especifica de produção de H2 

de 32,5 mmol h-1 g-1. Nos ensaios de reuso, este mesmo compósito apresentou 

estabilidade na produção de H2. No entanto, observou-se uma redução na produção de 

aproximadamente 23% entre o primeiro e o último ciclo, devido ao consumo do reagente 

de sacrifício. Em seguida, o compósito foi submetido a experimentos de produção de H2 

em simulador solar, produzindo cerca de 25,0 µmols, o equivalente a 48,0 µmols h-1 g-1, 

valor superior ao reportado na literatura em estudos realizados em condições similares. 

Por fim, foi avaliada a eficiência deste compósito em produzir H2 utilizando o glicerol 

como reagente de sacrifício em diversas concentrações, alcançando uma produção, nas 

melhores condições, apenas 1,75 mmols correspondendo a taxa de 4,2 mmols h-1 g-1.  

Palavras-Chave: core@shell, síntese sol-gel, atividade fotocatalítica, water splitting, 

glicerol. 



 

 

Abstract 

Developing a photocatalytic system and a highly efficient photocatalyst is still a challenge 

in the field of materials science. In this context, the present study aimed to synthesizing 

new core@shell photocatalysts, using SiO2 as a structural support and coating it with 

TiO2. The SiO2@TiO2 composites were synthesized in different proportions, with 25, 50, 

75% w/w silica in relation to the TiO2 mass via modified sol-gel method, using acetone 

as a hydrolysis cosolvent for the titanium precursor. Then, the photocatalysts were 

characterized and the SiO2 coating was confirmed by scanning electron microscopy 

images together with the infrared spectra. The adsorption and desorption isotherms of N2 

demonstrated that the composites are mesoporous materials with an average pore size 

between 3 to 4 nm with approximately 20% porosity. The surface area of coated oxides 

increased by 26% compared to uncoated oxide. Diffractograms and Raman spectra 

revealed crystalline materials with the coexistence of the anatase phases, as the main 

phase, and brookite as the secondary phase. In addition, diffractograms refined by the 

Rietveld method demonstrated that the composites maintained a proportion of 

approximately 75 and 25% of anatase and brookite phase, respectively. The band gap 

energy of the synthesized composites was slightly higher than the standard oxide (3.2 

eV). After characterization, the photocatalytic potential of the composites was evaluated 

through the photocatalytic production of H2 under UV-vis irradiation on a bench scale. 

The most efficient composite (W50S50) produced 13.5 mmols of H2 in five hours of 

experiment, corresponding to a specific rate of H2 production of 32.5 mmol h-1 g-1. In the 

reuse assays, this same composite presented excellent stability in H2 production. However 

it was observed a reduction in its production of approximately 23% between the first and 

the last cycle, due to the consumption of sacrificial reagent. Then, this same composite 

was submitted to H2 production experiments in a solar simulator, producing about 25.0 

µmols, equivalent of 48.0 µmols h-1 g-1, a value much higher than that reported in the 

literature in studies conducted under similar conditions. Finally, the efficiency of this 

composite in producing H2 using glycerol as a sacrifice reagent was evaluated using 

different concentrations of glycerol, achieving a production, under the best conditions, of 

only 1.75 µmols, corresponding to rate of 4.2 µmols h-1 g-1. 

Keywords: core@shell, sol-gel synthesis, photocatalytic activity, water splitting, 

glycerol.  
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1. Introdução 

 

1.1.   Aspectos gerais 

A demanda energética global avança gradativamente de forma significativa. Sua 

previsão de crescimento entre os dias atuais até o final de 2040 é de aproximadamente 

30%, o equivalente a adicionar dois país superpopulosos, como uma China e uma Índia, 

à demanda global atual (IEA, 2019). Neste cenário, o meio ambiente fica intensamente 

ameaçado devido a atual matriz energética (Figura 1), composta principalmente, por 

fontes não renováveis, como o petróleo, carvão e gás natural. 

Figura 1- Matriz energética mundial em 2017 

 

Fonte: Adaptado de IEA, 2018 

Em vista disso, novos desafios em relação a geração e o consumo de energia são 

impostos a sociedade, sobretudo aos pesquisadores do âmbito energético e ambiental, a 

fim de desenvolver e propor novas matrizes energéticas renováveis e não poluentes.  

No entanto, é de suma importância a mobilização mundial e principalmente das 

políticas governamentais dos países mais desenvolvidos, sobre conscientização do 

problema da demanda energética para os próximos anos. A exemplo do Japão, país que 

sediou a reunião anual da cúpula do G20 em 2019, solicitou a Agência Internacional de 
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Energia (AIE) um relatório que abordasse este desafio para ser apresentado aos grandes 

líderes mundiais.  

O relatório apresentado no reunião do G20 forneceu uma avaliação extensa e 

completa sobre o potencial energético do gás hidrogênio (H2) e as maneiras pelas quais 

este gás pode ajudar a alcançar um futuro energético limpo, seguro e sustentável. Além 

disto, o relatório divulga que a pesquisa sobre o hidrogênio está em um momento 

crescente jamais visto na história. Inúmeros estudos vigentes ao redor mundo, junto a 

ações de incentivo governamental e industrial, buscam a ampliação de novas tecnologias 

de uso, transporte e produção combinadas a um custo mais acessível sem danos 

ambientais (Santos e Sequeira, 2011; Zhang et al, 2016; AIE, 2019). 

As tecnologias disponíveis hoje permitem que o H2 seja utilizado e transportado 

de diversas maneiras. Quando utilizado em células a combustivel é possível gerar energia 

elétrica para abastecer residências e indústrias. O uso como combustível propriamente 

dito, assim como o gás natural veicular (GNV), é capaz de abastecer carros, caminhões, 

navios e aviões. O H2 como combustível, quando queima com oxigênio, gera apenas água 

como produto final, o que é uma queima limpa, diferentemente da queima de 

combustíveis fósseis, que gera, entre outros, gás carbônico (CO2), que contribui para o 

efeito estufa. Contudo, pouco hidrogênio existe na forma molecular na natureza, a sua 

maior parte está combinada com outros átomos, como os que formam a água e os 

hidrocarbonetos, por exemplo. Para efeito de comparação, a energia contida em 1,0 kg de 

H2 corresponde à energia de 2,75 kg de octano (componente da gasolina) (Neto, 2005). 

A produção de H2 é bastante flexível, podendo ser obtido a partir de diversos 

recursos, incluindo fontes renováveis, nuclear, gás natural, carvão e petróleo. Sendo 

economicamente mais viáveis as fontes não renováveis (Muradov e Veziroglu, 2005). 

Aproximadamente 48% da demanda global de H2 é atendida pela reforma a vapor do gás 

natural, 28% da reforma do petróleo, 20% da gaseificação de carvão e 4% em outros 

processos alternativos como: eletrolítico, biológicos e fotocatalíticos (Veras et al, 2017).  

Deste modo, a exploração do H2 como vetor energético torna-se desnecessária 

diante de uma produção composta majoritariamente por combustíveis fósseis. A fim de 

remover os efeitos adversos da utilização de fontes não renovaveis o H2 deve ser 

produzido a partir de fontes limpas e abundantes, com métodos ambientalmente 

amigáveis como o sol por exemplo (Levin e Chahine, 2010). 
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O sol, além de fonte de vida, é a origem de toda forma de energia que a 

humanidade utiliza. Irradiando nosso sistema solar por mais de cinco bilhões de anos e 

emitindo aproximadamente 4x1026 J s-1, o equivalente a luminosidade de 4x1033 ergs s-

1,calcula-se que apenas 25% da radiação emitida alcance o planeta Terra. No entanto, 

cerca de 0,02% desta energia luminosa é aproveitada na fotossíntese das plantas e 

armazenada em energia química (Palz, 1995; Kepler e Saraiva, 2014). Em vista disso, 

seria irreponsabilidade o não aproveitamento, de todos os meios tecnicamente possíveis, 

desta fonte de energia limpa, inesgotável e gratuita.  

Com base na fotossíntese das plantas (Figura 2a) em que a energia luminosa é 

convertida em energia química, a fotossíntese artificial utiliza-se do mesmo princípio para 

pradução de H2 a partir da hidrólise da água utilizando materiais sintetizados pelo homem 

(fotocatalisadores) sob radiação solar (Figura 2b). 

Figura 2- Diagrama conceitual de energia para a) fotossíntese natural e b) fotossíntese 

artificial. 

 

Fonte: Adaptado de Roy et al., 2019. 

O trabalho pioneiro sobre a fotólise da água através da fotocatálise foi relatado em 

1972 por Fujishima e Honda, pela constatação da evolução de H2 a partir da decomposição 

da água empregando um sistema de fotoeletrodo que consistia em um fotoanodo de 

dióxido de titânio (TiO2) irradiado pela luz solar e um catodo de platina (Pt), sem 

aplicação de voltagem externa (Fujishima e Honda, 1972). Desde então, a fotocatálise 

tem fascinado pesquisadores de todas as áreas da ciência (química, física e engenharia) e 

diferentes materiais foram desenvolvidos e testados como fotocatalisadores na 

decompoisção da água (water splitting) (Bahnemann e Schneider, 2013; Serrano et al., 

2014; Patrocínio et al., 2015; Machado et al., 2019).  

Nesse cenário, o presente trabalho propõe avaliar o desempenho da produção 

fotocatálitica de H2, via water splitting, utilizando diferentes compósitos baseados em 
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TiO2 suportados em sílicia (SiO2). Além de abordar e relacionar a rota sintética junto aos 

parâmetros de síntese utilizados, que proferiram propriedades óticas e morfológicas ao 

material para maior desempenho fotocatalítico. 

 

1.2.   Produção fotocatalítica de hidrogênio por water splitting 

A princípio, o processo water splitting consiste na decomposição da molécula de 

água (H2O) em oxigênio (O2) e hidrogênio (H2) gasoso (Equação1). Porém, 

termodinamicamente, esta reação envolve um gasto energético elevado,  acompanhada 

por uma expressiva variação endergônica na energia livre de Gibbs: ΔG = + 238 kJ mol-

1, que corresponde a um potencial padrão de célula (ΔE0) de 1,23 V (Roy et al, 2019).  

2𝐻2𝑂(𝑙) → 2𝐻2(𝑔) + 𝑂2(𝑔)   (ΔG = + 238 kJ mol-1)                        Equação 1 

Contudo, conforme descrito por Fujishima e Honda, através da fotocatálise 

heterogênea é possivel quebrar a molecula de água sem a aplicação de um potencial 

externo. A produção fotocatalítica de H2 pode ocorrer por um mecanismo correntemente 

bem estabelecido pela excitação eletrônica (fotoativação) de um semicondutor, 

denominado fotocatalisador. Os semicondutores são materiais que apresentam a bandas 

de valência (BV) e de condução (BC) separadas por uma diferença finita de energia, 

chamada energia de band gap (Eg). A BV corresponde ao limiar superior da região 

eletronicamente ocupada, enquanto que a BC corresponde à região naturalmente 

desprovida de elétrons (Housecroft, 2006). Sob incidência de quantidade de energia maior 

ou igual à Eg, elétrons da BV podem ser deslocados para a BC, podendo gerar campos 

deslocalizados sobre a estrutura cristalina do material, devido à formação de buracos (h+) 

na BV e regiões com alta densidade de elétrons (e-) na BC (Machado et al., 2012). A 

Figura 3, apresenta o mecanismo simplificado sobre a fotoativação descrita. 
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Figura 3- Mecanismo simplificado da fotoativação de um semicondutor. 

 

Fonte: Adaptado de Machado et al., 2012. 

Os pares fotoinduzidos, ou seja, os elétrons e os “buracos” são responsáveis pelas 

reações de redução e oxidação, respectivamente. A via da oxidação leva à formação de 

O2, enquanto que a redução cabe aos elétrons da banda de condução à formação de H2. 

Entretanto, os níveis de energia das bandas de condução e de valência afetam fortemente 

o desempenho fotocatalítico na decomposição da água (Equação 1). A banda de valência, 

do semicondutor, precisa ser mais positiva que o potencial de oxidação da água (Equação 

2), e em contraste, a banda de condução precisa ser mais negativa do que os potenciais de 

redução do hidrogênio (Equação 3) (Zhou et al., 2015; Lin e Shih, 2016). 

2𝐻2𝑂(𝑙) + 4ℎ𝐵𝑉
+  →  𝑂2(𝑔) + 4𝐻(𝑎𝑞)

+    (Eº= +1,23 eV vs. NHE)                        Equação 2         

2𝐻(𝑎𝑞)
+ + 2𝑒𝐵𝐶

−  →   𝐻2(𝑔)                 (Eº= +0 eV vs. NHE)                              Equação 3 

Além dessas reações, as regiões com potencial de oxidação possui potencial 

suficientemente  positivo para induzir a produção de radicais hidroxilas OH• a partir de 

moléculas de água adsorvidas na superfície do semicondutor, os quais induzem à 

oxidação um expressivo número de moléculas orgânicas e espécies ionizadas, devido à 

sua baixa seletividade (Machado et al., 2012; França et al., 2015). Deste modo, a 

fotocatálise heterogênea consegue abordar outra vertente muito importante: a remediação 

ambiental a partir da degradação e mineralização de compostos orgânicos no tratamento 
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de efluentes (Oliveira et al., 2011; Yasmina et al., 2014; Santos et al., 2015; França et al., 

2016). 

Porém, de maneira oposta, caso nenhuma reação ocorra, os portadores de carga 

(elétron/buraco) podem recombinar dissipando o excesso de energia na forma de calor, 

serem aprisionados em estados metaestáveis ou ainda, reagirem com espécies doadoras 

ou receptoras de elétrons. Assim, a eficiência da fotocatálise dependerá da competição 

entre a formação e a recombinação dos pares e-/h+ na superfície do fotocatalisador 

(Machado et al., 2013).  

Neste sentido, é necessário buscar materiais com portadores de carga que possuam 

elevado tempo de vida e uma velocidade de transferência eletrônica interfacial alta. Além 

disso, são necessários que os valores potenciais redox das bandas de valência e condução 

sejam adequados para a reação fotocatalítica ocorra. 

Diferentes materiais semicondutores têm sido sugeridos como potenciais 

candidatos para emprego em processos fotocatalíticos, tais como TiO2, ZnO, WO3, ZnS, 

CdSe, CdS e GaP . Estes semicondutores, de acordo com a Figura 4, possuem o Eg e os 

níveis de bandas capazes de fornecer o devido potencial redox para a reação de water 

splitting. Porém, além das características especificas das estruturas de bandas, para um 

bom fotocatalisador, o semicondutor deve possuir estabilidade química para não 

comprometer as propriedades catalíticas. A exemplo do sulfeto de cádmio e do fosfato de 

gálio, ambos sofrem fotocorrosão devido aos respectivos ânions serem facilmente 

oxidados causando sua degradação e inviabilizando seu uso (Osterloh, 2008). 
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Figura 4- Diagrama energético das bandas de valência e de condução, e energia de band 

gap, em eV, para diferentes semicondutores. 

 

Fonte: Adaptado de Kahng et al., 2020. 

Dentre os materiais mais utilizados, destaca-se o TiO2 devido sua notoriedade na 

literatura e suas características como: abundância, baixa toxicidade, boa estabilidade 

química em uma ampla faixa de pH, atividade fotocatalítica, fotoestabilidade e 

insolubilidade em água (Palmisano, et al., 2007; Chong, Jin et al., 2010; Kandiel et al., 

2010). Além de possuir estrutura de banda eletrônica adequada para a fotólise da água, 

ou seja, sua BC e BV apresentam, respectivamente, potenciais negativos e positivos 

suficientes para redução do próton (H+) e oxidação da água. 

 

1.3.   Dióxido de titânio  

A partir da pesquisa de Fujishima e Honda, o TiO2 tem sido intensivamente 

investigado em diversas áreas, devido às suas características físicas e químicas e a 

possibilidade de inúmeras aplicações, desde mais convencionais (pigmentos, cosméticos, 

creme dental e tintas), até mais nobres como tratamentos biomédicos (Ruso et al 2013; 

Wu et al., 2014), sensores químicos (Alev et al., 2015), células fotovoltaicas (Etgar et al, 

2012), células fotoeletroquímicas (Cho et al, 2013), células solares sensibilizadas por 

corantes (DSSCs) (Gratzel, 2001; Patrocinio et al, 2014), fotocatálise ambiental 

(Machado et al, 2012; Santos et al., 2015b; El-Sheikh et al., 2017) e produção de H2 

(Patrocinio et al., 2015; Kuang e Zang, 2016; Machado et al., 2019). Sendo esta última o 

foco deste trabalho. 
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Na última década, foram publicados aproximadamente 14 mil artigos científicos 

envolvendo a aplicação do TiO2 na produção fotocatalítica de H2 via water splitting, e 

segundo a Web of Science esse número vem crescendo continuamente (Figura 5). 

Apenas em 2020, já foram publicados 37% do total publicado em 2019 com perspectivas 

ainda maiores até o término do ano. Posto isto, nota-se a importância e relevância deste 

material no desenvolvimento cientifico da área energética. 

Figura 5- Número de artigos científicos publicados nos últimos dez anos sobre TiO2 e 

water splitting. 

 

Fonte: Web of Science, acesso em 05/06/2020. 

A disponibilidade do TiO2 na crosta terrestre também é um importante fator no 

elevado índice de publicações apresentado pelo tema. Na natureza, o titânio é comumente 

encontrado e extraído através do mineral Ilmenita, que pode ser transformado 

industrialmente em diferentes precursores de titânio através da reação com o cloro gasoso 

sob aquecimento (El-Hazek et al., 2007; Wu et al., 2010). Os precursores quando 

hidrolisados podem formar três polimorfos cristalinos de TiO2: anatase que possui 

geometria tetragonal cujo grupo espacial é o I4l/amd; rutilo de geometria também 

tetragonal, porém com grupo espacial P42/mnm; e broquita de configuração geométrica 

ortorrômbica apresentando o grupo espacial Pbca (Figura 6).  
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Figura 6- Estruturas cristalinas do TiO2 

 

Fonte: Zhang et al., 2014a 

A fase rutilo é a mais estável termodinamicamente dentre os polimorfos do TiO2, 

podendo ser obtida por meio das demais fases cristalinas (metaestáveis) aplicando 

temperaturas superiores a 800 ºC (Shon et al., 2011). Embora apresente um Eg interessante 

de 3,00 eV, sua atividade fotocatalítica é baixa devido a elevada recombinação dos pares 

fotoinduzidos, isto ocorre porque os buracos estão muito próximo da superfície e são 

transferidos facilmente ocorrendo a recombinação (Gupta e Tripathi, 2011).  

A fase broquita é a menos investigada dentre os três polimorfos, devido à 

dificuldade de obtê-la na forma isolada. Geralmente, esta fase coexiste juntamente com 

as demais fases cristalinas, em virtude a sua estabilidade termodinâmica intermediaria 

(Zhang et al., 2014a). Apesar da broquita ser considerada a fase menos ativa 

fotocatalíticamente, pesquisas recentes demonstraram que devido ao seu intervalo de 

banda (Eg= 3,34 eV), o potencial da BC é mais negativo comparada as outras fases, 

podendo então ser mais eficiente na redução do próton na produção de H2 (Peng et al, 

2019; Cao et al., 2019).  

A anatase, por sua vez, é a fase mais fotoativa devido sua elevada capacidade de 

absorver oxigênio e suas formas ionizadas, quando fotoexcitada. Por esse motivo, a 

anatase é largamente estudada e utilizada em processo fotocatalíticos. No entanto, em 

razão da sua Eg de 3,2 eV com absorção na região do ultravioleta (390 nm), sua aplicação 

em processos fotocatalíticos utilizando radiação solar é limitada, visto que apenas 5% do 

espectro solar está nesta região (Kumar e Devi, 2011).    
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Assim, além da estrutura eletrônica capaz de absorver luz somente na região do 

UV, outras limitações são encontradas em relação ao uso do TiO2 como fotocatalisador, 

como por exemplo: elevada taxa de recombinação dos portadores de cargas fotogerados, 

morfologia, agregação das nanopartículas, etc. Neste sentido, diversos estudos vêm sendo 

realizados na intenção de minimizar esses efeitos através de modificações estruturais 

(Jiang et al., 2014; Machado et al., 2016), associações com diferentes óxidos (compósitos) 

(Paula, 2018; Machado et al, 2019), uso de cocatalisadores (Zhang et al., 2014b; Zhou et 

al., 2015) e diferentes reagentes de sacrifícios (Jiang et al., 2015; Bowker et al., 2015).  

As modificações estruturais no TiO2, assim como sua associação com outros 

óxidos, geralmente são feitas durante a síntese do material. A aplicação de cocatalisadores 

sobre a superfície do TiO2 pode ser realizada também no decorrer da síntese ou durante o 

experimento fotocatalítico através da fotodeposição direta. Já o uso dos reagentes de 

sacrifício fica limitado somente durante os ensaios fotocatalíticos. Estes quatro tópicos 

mencionados foram explorados e desenvolvidos neste trabalho e será detalhadamente 

descrito nos próximos itens desta introdução. 

 

1.4.   Modificações estruturais 

Algumas propriedades morfológicas como a fase cristalina e sua composição 

relativa, grau de cristalinidade, tamanho de cristalito e de partícula, área superficial, 

porosidade, volume de poro e dentre outras, são fundamentais no desempenho 

fotocatalítico dos materiais. Em vista disto, novos métodos de síntese, ou variantes dos 

métodos tradicionais são desenvolvidas no sentido de permitir maior controle de tais 

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

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

forma de pó, cristais ou filmes (Dong et al., 2015; Benetti et al., 2016). As rotas de síntese 

podem ser diferenciadas de acordo com a fase em que a síntese é executada (gasosa ou 

liquida).  

Os métodos de sínteses mais empregados na fase gasosa são o de deposição 

química de vapor e a oxidação em chama, sendo este o responsável pela produção do 

TiO2 P25, comercializado pela Evonick-Degussa Co (Shaefer et al., 2013). No entanto, 

os métodos em fase líquida são os mais utilizados nos estudos publicados, pois permitem 

a obtenção de TiO2 na forma de pó, além de possibilitar maior controle estequiométrico 
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entre os reagentes, garantindo o domínio do processo de síntese. Destes, os mais 

reportados são: o sol-gel (Mutuma et al., 2015), precursores poliméricos (Machado et al., 

2012; Gondal et al., 2013), hidro e solvotérmico (Zaleska et al., 2008; Qiu et al., 2013), 

precipitação homogênea (Tan et al., 2020), síntese assistida por micro-ondas (Mendonça 

et al., 2019), métodos de eletrodeposição (Rokhmat et al., 2017), entre outros. 

A processo sol-gel é o método mais utilizado na obtenção do TiO2, além de 

apresentar baixo custo e elevado índice de pureza, este método permitir maior controle 

sobre a morfologia e as propriedades físico-químicas do óxido. Isto se deve pelo simples 

controle dos parâmetros de síntese como: temperatura, concentração do percussor, razão 

água/precursor, pH, adição de sais metálicos para dopagem, adição de surfactantes como 

agentes direcionadores e entre outras substâncias que possam influenciar na morfologia 

e no estado de aglomeração das partículas (Kibombo et al, 2011).  

Este processo é bem estabelecido, pois trata-se de uma rota sintética onde em um 

determinado momento ocorre a transição do sistema “sol” para o sistema “gel”. O termo 

“sol” é empregado para definir uma dispersão coloidal estável em um fluido, enquanto o 

termo “gel” é definido por um sistema formado pela estrutura rígida de partículas 

coloidais ou de cadeias poliméricas que imobilizam a fase líquida nos seus interstícios 

(Alfaya e Kubota., 2002). Deste modo, o termo sol-gel é caracterizado por uma reação 

que permite a formação de partículas coloidais “sol” e a subsequente formação de redes 

tridimensionais “gel”. Dá-se a denominação de sol-gel hidrolítico quando essa reação 

ocorre com a hidrólise do precursor metálico anidro em meio aquoso. O processo 

hidrolítico envolve a ligação do íon OH- proveniente da água ao metal do precursor 

orgânico numa reação típica descrita pela Equação 4: 

𝑇𝑖 − 𝑂𝑅 + 𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂𝐻 ↓  +𝑅𝑂𝐻       Equação 4 

em que R é um grupo alquílico. O metal parcialmente hidrolisado pode reagir com outras 

moléculas parcialmente hidrolisadas numa reação de policondensação (Equações 5 e 6),  

𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 +  𝑇𝑖 − 𝑂𝑅 → 𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖 + 𝑅𝑂𝐻      Equação 5 

𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 +  𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 → 𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖 + 𝐻2𝑂     Equação 6 

Este tipo de reação leva à formação de uma rede tridimensional formada por 

oxiânions metálicos, também chamada de rede oligomérica de titânio. Após a 

condensação, o solvente é removido por secagem e o produto formado é calcinado em 
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elevadas temperaturas a fim de assegurar a remoção total do precursor orgânico por 

decomposição, e cristalizar os óxidos formados, já que na maioria das vezes o material 

obtido encontra-se amorfo (Almeida e Gonçalves., 2014; Wang, Y. et al., 2014). 

No entanto, devido à baixa eletronegatividade e o elevado número de coordenação 

do titânio, os precursores são altamente reativos, dificultando a nucleação homogênea de 

TiO2 (Li e Zhao, 2013). No processo de hidrólise do precursor ocorre a solvatação dos 

cátions Ti4+ por moléculas de água. Neste processo os orbitais d vazios do titânio recebem 

elétrons dos orbitais moleculares (3a1) da água o que gera um aumento da carga parcial 

sobre o hidrogênio da água, tornando-a ácida. A velocidade da hidrolise é definida pela 

acidez da água e também pela acidez de Lewis do Ti4+, que por sua vez influencia 

diretamente na formação da rede oligomérica de titânio, consequentemente, interferindo 

nas propriedades morfológicas responsáveis pelo desempenho fotocatalítico do TiO2 

(Brinker et al, 1990). 

Deste modo, nota-se a importância do controle da taxa de hidrólise quando o 

método sol-gel é utilizado, bem como o uso de um único solvente (água), o que limita a 

busca por novas modificações estruturais dos óxidos sintetizados. Contudo, essa limitação 

pode ser contornada através da combinação de solventes para manipulação da 

mesoestrutura do material. Kumar e colaboradores têm ilustrado que a síntese sol-gel em 

um sistema cosolvente interfere fortemente na hidrólise dos precursores, melhorando 

assim as propriedades estruturais dos óxidos (Kumar et al., 1999). 

Em estudo realizado previamente pelo nosso grupo de pesquisa (Machado, 2016), 

a taxa de hidrólise do TiO2 foi controlada mediante introdução de acetona como 

cosolvente, em virtude a algumas propriedades físico-químicas como: baixa tensão 

superficial e constante dielétrica e alto pKa frente a água (Shaw, 1975). Fatores que 

favoreceram o controle do processo de hidrolise, reduzindo a disponibilidade de água 

neste processo, e com isto o seu poder de solvatação. Além disso, o uso da acetona como 

cosolvente de hidrólise exerceu maior controle no crescimento dos núcleos críticos, 

sobretudo na formação preordenada da fase broquita no material sintetizado. 

A fase broquita, como visto anteriormente, tem recebido destaque em aplicações 

fotocatalíticas nos últimos anos, principalmente quando associada a fase anatase. Liu e 

colaboradores (Liu et al, 2014) demostraram que a recombinação dos portadores de cargas 

fotoinduzidos pode ser minimizada quando há uma composição mista de fases na 
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estrutura do TiO2. No caso de misturas anatase-broquita, a mistura de fases tende a 

favorecer a atividade fotocatalítica do semicondutor, já que o potencial catódico da banda 

de condução da fase broquita é aproximadamente 0,14 eV menor que a da fase anatase 

(Kandiel et al., 2010; Patrocinio et al., 2015). 

Conforme esquema apresentado na Figura 7, a diferença de energia entre as 

bandas de condução no sistema anatase/broquita, favorece a redução dos prótons na 

produção de H2 (Tay et al., 2013). Esta diferença de energia favorece a transferência 

interfacial de elétrons da broquita excitada, já que é estabelecida uma barreira energética 

que dificulta o retorno dos mesmos, prolongando a coexistência entre os portadores de 

carga. Com isso, tanto o processo oxidativo (oxidação da matéria orgânica) como o 

redutivo (produção de H2) acabam sendo beneficiados. 

Figura 7- Diagrama de bandas esquemático proposto para a transferência de elétrons 

fotogerados sob radiação ultravioleta. 

 

Fonte: O autor. 

O aprimoramento das metodologias de síntese para a obtenção de novos 

fotocatalisadores, baseados no TiO2, com propriedades morfológicas mais interessantes, 

acaba por contribuir com a melhora do desempenho fotocatalítico na produção de H2. 

Neste sentido, a rota de síntese via sol-gel permite controlar a síntese desse material, 

utilizando combinações de solventes, os quais favorecem a formação controlada dos 

núcleos críticos, conduzindo à obtenção de partículas bifásicas com tamanho e morfologia 
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controlada (Luevano-Hipolito et al., 2014; Mohammadi et al., 2014; Myilsamy et al., 

2015). 

 

1.5.   Compósito 

Compósitos são materiais formados a partir da combinação de outros dois ou mais 

materiais imiscíveis e distintos no que diz respeito a suas propriedades físicas. O objetivo 

desse tipo de combinação é a obtenção de novos materiais com propriedades superiores, 

ou melhores, em alguns aspectos, às propriedades de seus constituintes (Callister Jr, 

2002).  

Neste sentido, a associação do TiO2 com outros materiais pode ajudar na evolução do 

desempenho fotocatalítico, através da sinergia das propriedades, produzindo um material 

com caracteristicas físicas e químicas melhores em relação aos constituintes isolados 

(Niphadkar et al., 2014). Desta forma, os problemas relacionados a agregação das 

partículas de TiO2 podem ser solucionados por meio da sua imobilização sobre a 

superfície de um material suporte que seja inerte, termicamente estável, de baixo custo e 

com elevada área superficial. 

Nos últimos anos, várias combinações foram investigadas usando diferentes 

óxidos inorgânicos como: SiO2 (Son et al., 2013; Machado et al, 2019), ZrO2 , MoO3, 

WO3 e Fe2O3. Dentre estes óxidos, as nanopartículas de SiO2 ganharam destaque devido 

cinco fatores: 

i) Melhora na estabilidade térmica impedindo efetivametne o crescimento 

das nanopartículas de TiO2, em virtude de uma barreira estérica criada que dificulta a 

ligações entre os cristais de TiO2 (Li et al, 2013) 

ii) Aumento de sitios ativos gerados no suporte da sílica que melhora a 

atividade fotocatalítica do TiO2 (Zhu et al, 2007); 

iii) Estrutura rígida com estabilidade térmica e mecância que não deforma com 

aquecimento e inerte em relação a outros solventes, pontanto, a sílica suporta ampla 

variedade nas condições reacionais incluindo temperaturas elevadas (Li et al., 2013); 

iv) Inatividade fotoquímica, por não absorver luz (Bernardes et al., 2011) 

v) Material com química de superfície bem conhecida de elevada área 

superficial, além de possuir transparência óptica, baixo custo e facíl preparo (Machado et 

al, 2019); 



30 

 

Diante destes fatores, o SiO2 se ajusta perfeitamente como material suporte na  

imobilização do TiO2 (Dagle, et al 2018). Desta forma, a configuração core@shell é 

estabelecida permitindo que as propriedades físicas e químicas do compósito resultante 

(SiO2@TiO2) sejam superirores aos dos óxidos isolados que os compões. Já foi relatado 

que compósito de SiO2@TiO2 foi trêz vezes mais fotoativos que o TiO2 puro, 100% 

anatase (Chun et al., 2001; Ruetten e Thomas, 2003).  

Dessa forma, a imobilização do TiO2 na superfície do SiO2 pode aumentar a 

atividade fotocatalítica devido à menor tendência à agregação fornecida pela sílica 

(Periyat, et al, 2008), bem como a presença de vacâncias de oxigênio no TiO2 suportado, 

o que pode minimizar a recombinação entre os pares fotogerados (Cheng et al., 2003). 

Guo e colaboradores (Guo et al., 2014) sugeriram também que a adição da sílica como 

suporte pode aumentar a concentração de grupos hidroxila na superfície do compósito, 

tornando-a mais hidrofílicas o que aumenta a capacidade de adsorção de reagentes.  

Assim como na síntese do TiO2, a sílica é sintetizada a partir da hidrólise de um 

precursor de silício (alcóxido metálico). Como exemplo clássico, no final da década de 

60, Stöber e colaboradores (Stöber et al, 1968) relataram a preparação de esferas regulares 

de sílica coloidal com base na síntese sol-gel. Desde então, este método tem sido 

empregado e adotado como o método mais comum para síntese de esferas de sílica com 

tamanho de partícula uniforme. No entanto, o método clássico de Stöber produz, em 

grande parte, sílica não porosa e, portanto, as nanoestruturas formadas normalmente têm 

baixa área de superfícial (Li et al., 2013). 

Entre as estratégias para imobilização do TiO2 na sílica de Stöber, também se 

destaca o processo sol-gel. Contudo, a silica é previamente preparada para posteriormente 

ser revestida, a partir da hidrólise do precursor de titânio em sua superfície. As “cascas” 

de TiO2 produzidas são, geralmente, mesoporosas que são depositadas uniformemente 

nas superfícies de vários núcleos de sílica, independentemente de seu diâmetro e 

geometria. Este método não requere aparatos especiais e apresenta boa reprodutibilidade 

na preparação do compósito SiO2@TiO2. No entanto, o revestimento demonstra que o 

controle racional da cinética de hidrólise do precursor de titânio é o fator chave para obter 

sucesso na nucleação homogenêa sobre o SiO2. Em vista disto, essa estratégia de síntese 

associada a combinação de hidrólise via cosolvente pode resultar em compósitos bifásicos 

(anatase/broquita) regulares com elevada área superficial (Bernardes et al., 2011). 
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1.6.   Cocatalisadores 

A produção fotocatalítica de H2 por meio apenas do semicondutor imerso em água 

e irradiado no comprimento de onda adequado, não produz uma quantidade de gás 

satisfatória. Isso ocorre devido a elevada taxa de recombinação dos portadores de carga 

fotogerados (e-/h+), que não permitem a reação de redução H+/H2. Assim, uma estratégia 

para contornar este problema é a fotodeposição de um cocatalisador sobre a superfície do 

óxido semicondutor (Lai et al., 2012; Zhang et al., 2014). 

Especificamente, um cocatalisador ideal para a produção de H2 precisa atender 

aos seguintes requisitos:  

i) Fornecer sítios ativos em sua superfície para adsorção dos íons de 

hidrogênio dissociados ou moléculas de água; 

ii) Permirtir a transferência de elétrons do semicondutor suportado, para em 

seguida, reagir com os prótons ou moléculas de água adsorvidos em sua superfície; 

iii) Facilitar a dessorção de hidrogênio gasoso formado em sua superfície (Zhu 

et al., 2019). 

Geralmente, metais nobres, como Pt (Jin et al., 2017; Wang et al., 2017), Au 

(Wang et a., 2018; Marchal et al., 2018), Ru (Soltau et al., 2017; Manbeck et al., 2017), 

Pd (Luo et al., 2016; Luna et al., 2017) e Ag (Santos et al., 2015; Patnaik et al., 2018) têm 

sido amplamente utilizados como cocatalisadores altamente eficientes para produção de 

hidrogênio. Os metais nobres são os mais utilizados, pois possuem função trabalho maior 

que a do semicondutor, ou seja, a energia mínima necessária para extrair um elétron da 

estrutura do metal é maior que a do semicondutor. Essa diferença entre a função trabalho 

do metal e semicondutor forma uma barreira (Schottky) que serve para ‘aprisionar’ o 

elétron capturado da banda de condução do semicondutor, promovendo a separação das 

cargas fotogeradas prolongando a vida útil do elétron (Dai et al 2006; Melo e Silva, 2011; 

Zhou et al, 2015). 

A platina (Pt) é o cocatalisador que mais se destaca nos processos fotocatalíticos 

que utilizam o TiO2 como semicondutor, devido sua elevada função trabalho de 5,65 eV 

comparada com a função trabalho do TiO2 de apenas 4,2 eV (Acar et al., 2014).  Além 

disso, a Pt possui baixo nível de Fermi (nível de energia do mais alto orbital ocupado no 

zero absoluto) (Yang et al., 2013) e forte interação com prótons (Wang et al., 2017).  
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O mecanismo de construção da barreira de Schottky proposto por Zhang e Yates 

(Zhang e Yates., 2012), parte do principio em que a função trabalho (WPt) da Pt maior 

que a do semicondutor TiO2 (WS), permite o fluxo de elétrons do TiO2 para a Pt. Esse o 

movimento dos elétrons resulta no fenômeno em que os níveis de Fermi da Pt (EF,Pt) e do 

TiO2 (EF,S) estão em equilibrio na interface TiO2-Pt, onde a Pt e o TiO2 estão, 

respectivamente, carregados negativamente e positivamente próximo a superfície devido 

à indução eletrostática (Figura 8). Assim, um campo elétrico, denominado barreira de 

Schottky, é formado na interface dos materiais (Zhu et al., 2019).  

 

Figura 8- Diagrama de bandas da Pt e do semicondutor TiO2 junto ao caminho proposto 

para transferência de elétrons: a) antes da fotodeposição e b) após a fotodeposição. Evac 

energia de vácuo; EV energia máxima da BV; EC energia mínima da BC; EF,Pt nível de 

Fermi do metal; EF,S nível de Fermi do semicondutor; WS função trabalho do 

semicondutor; WPt função trabalho do metal e ΦSB barreira de Schottky.  

 

Fonte: Adaptado de Zhu et al., 2019. 

Desta forma, elétrons excitados e transferidos para a Pt dificilmente retornariam 

ao TiO2 devido a barreira de Schottky formada na interface. Neste sentido, a Pt atua como 

aceptor dos elétrons fotogerados a partir da absorção de luz no semicondutor, melhorando 

a separação das espécies portadoras de carga (e-/h+), prolongando sua vida útil e 

consequentemente favorecendo a reação de redução dos prótons (Subramanian et al., 

2004). 
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1.7.   Reagentes de Sacrifício 

Assim como os cocatalisadores, o emprego de reagentes de sacrifício tem por 

finalidade aumentar a eficiência da evolução de hidrogênio, minimizando a taxa de 

recombinação dos pares (e-/h+) fotogerados. Entretanto, ao invés de agirem com os 

elétrons excitados na BC do semicondutor os reagentes de sacrifício reagem prontamente 

com os buracos gerados na BV do semicondutor (Machado et al., 2012; Machado et al., 

2013; Schneider e Bahnemann, 2013).  

Os reagentes de sacrificio, também conhecidos como agente doadores de elétrons, 

podem ser substâncias orgânicas ou inorgânicas. Porém, é essencial que estas substâncias 

sejam doadoras de elétrons e facilmente oxidadas pelo h+ do semicondutor. Garantindo, 

que o elétron excitado, presente na banda de condução, tenha vida útil prolongada, sendo 

melhor utilizado na redução do próton (Acar et al., 2014; Rajaambal et al., 2015).  

Os reagentes de sacrifício orgânicos mais comumente utilizados são os álcoois, 

dentre eles se destacam o metanol (Machado et al., 2019), glicerol (Jiang et al., 2015), 

etanol (Xu et al., 2014) e etilenoglicol (Umer et al., 2019). Os álcoois quando utilizado 

como agente doadores de elétrons, o processo é chamado de fotoreforma, pois a produção 

de H2 é obtida enquanto os reagentes de sacrifício são mineralizados. Em um processo 

ideal de fotoreforma dos álcoois a reação geral pode ser representada Equação 7 (Li et 

al., 2017). 

𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧 + (2𝑥 − 𝑧)𝐻2𝑂 → 𝑥𝐶𝑂2 + (2𝑥 − 𝑧 +
𝑦

2
)𝐻2           Equação 7 

Isto posto, deduz-se que a produção de H2 será maior com reagentes de sacrifício 

com maior teor de hidrogênio em sua composição. No entanto, algumas propriedades 

como permissividade, potencial de oxidação e polaridade precisam ser levadas em 

consideração, pois o reagente de sacrifício pode ser parcialmente mineralizado formando 

intermediários de oxidação. Além disso, compostos com baixo teor de carbono podem 

ser gerados pela fotoredução do CO2 e H2 (Equação 8) na superfície do semicondutor (Li 

et al., 2017; Gultom et al., 2019).  

𝑛𝐶𝑂2  +  𝐻2  ↔  𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 2𝑛𝐻2𝑂             Equação 8 

Outro fator que também pode interferir na produção fotocatalítica de H2 é a 

capacidade que o reagente de sacrifício tem de injetar elétrons na banda de condução do 

semicondutor (efeito da corrente dobrada) (Oros-Ruiz et al., 2014; Bowker et al., 2015). 
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Estudos comprovaram que o metanol, por exemplo, quando é parcialmente oxidado, a 

clivagem da ligação C-H resulta na formação do radical intermediário (α-hidroxialquil) 

mais um elétron livre, disponível para injeção na banda de condução do TiO2 (Equação 

9) (Schneider e Bahnemann, 2013; Schneider et al., 2014). Por esse motivo o metanol é 

o reagente de sacrifico que mais se destaca nos processos water splitting.  

𝐶𝐻3𝑂𝐻
ℎ𝑣+𝑇𝑖𝑂2
→     𝐶. 𝐻2𝑂𝐻

ℎ𝑣+𝑇𝑖𝑂2
→      𝐶𝐻2𝑂 + 𝑒

−                                          Equação 9 

Entretanto, o metanol é um combustível de alto valor agregado, volátil e tem 

recebido muita atenção devido à sua toxicidade. Os efeitos nocivos desta substância 

neurotóxica afeta especialmente a retina, além de lesionar o trato gastrointestinal e o 

sistema nervoso central (Paine e Davan, 2001). Desta forma faz-se necessário utilizar 

reagentes de sacrifício economicamente mais viável e de baixo risco a saúde, a exemplo 

do glicerol. 

O glicerol é derivado de biomassa e produzido em grandes quantidades como 

subproduto da transesterificação do óleo vegetal em biodiesel (Daskalaki e Kandarides, 

2008). A demanda mundial do glicerol é baixa e devido ao aumento da produção global 

de biodiesel, o glicerol bruto está se tornando um produto residual com alto custo de 

descarte para a indústria. Assim, o glicerol é considerado uma substância abundante, de 

baixo custo e sustentável, se tornando ótima oportunidade de exploração. Uma 

possibilidade promissora é utiliza-lo fonte renovável de H2, empregando-o como reagente 

de sacrifício nos processos fotocatalítico (Slamet et al., 2013; Tahir, 2019). 

O emprego do glicerol não se limita apenas como agente doador de elétrons, mas 

também como fonte secundária de hidrogênios, através da sua fotoreforma (Tran e 

Kannangara., 2013). Porém, antes da sua completa oxidação, o glicerol é convertido em 

diversos subprodutos como: gliceraldeído, ácido glicérico, glicolaldeído, ácido glicólico, 

formaldeído e ácido fórmico, todos separados e identificados por Li e colaboradores (Li 

et al., 2009). Na Figura 9 está representado o mecanimo proposto da fotoreforma do 

glicerol na superficie do TiO2. 
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Figura 9- Mecanismo proposto da fotoreforma do glicerol, junto aos respectivos 

subprodutos.  

 

Fonte: Adaptado de Lalitha et al., 2010 

Nos últimos anos, foram relatados resultados promissores do glicerol como 

reagente de sacrifício, alcançando rendimentos superiores ao do metanol e outros álcoois 

(Chen et al., 2015; Al-Azri et al., 2015; Umer et al., 2019). À vista disso, o glicerol 

apresenta requisitos suficientes para ser utilizado nas reações fotocatalíticas de produção 

de H2, na finalidade de agregar valor a este resíduo, assim, viabilizando a produção do 

biodiesel.    
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2. Objetivos  

 

2.1.  Objetivos gerais 

 

O presente trabalho teve como objetivo central a obtenção de novos 

fotocatalisadores baseados no TiO2 com elevado potencial fotocatalítico na produção de 

H2 via water splitting, promovendo melhorias em seus parâmetros fotocatalíticos e 

reduzindo o estado de agregação das partículas de TiO2 através da sua imobilização na 

superfície da SiO2. 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

• Sintetizar dióxido de titânio via sol-gel, empregando o uso de cosolvente de 

hidrólise associando a sua imobilização na superfície de nanopartículas de 

sílica em diferentes proporções; 

• Caracterizar os compósitos sintetizados empregando diferentes técnicas como: 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), difração de raios X (DRX), espectroscopia 

Raman, espectroscopia de reflectância difusa por UV-Vis, medidas de área 

superficial especificas (BET), porosidade e diâmetro médio de poro (BJH);   

• Identificar o compósito sintetizado mais eficiente na produção fotocatalítica 

de H2 em escala de bancada, e estender os ensaios no simulador solar 

aplicando um filtro AM1,5; 

• Avaliar a produção de H2 do compósito mais eficiente através do processo de 

reuso constituído por quatro ciclos subsequentes;  

• Otimizar a eficiência fotocatalítica na produção H2 utilizando glicerol como 

reagente de sacrifício, em diferentes concentrações, empregando o compósito 

mais eficiente em escala de bancada.  
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3. Materiais e Métodos 

 

Neste capítulo são descritas as metodologias de sínteses para obtenção dos 

compósitos baseados no TiO2 imobilizados na superfície da SiO2 em diferentes 

proporções, junto aos métodos utilizados nas caracterizações e procedimentos 

experimentais realizados na avaliação fotocatalítica de produção de H2.  

 

3.1.  Reagentes 

 

A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados na realização do presente trabalho. 

Todos os reagentes foram utilizados em tratamento prévio.    

Tabela 1- Reagentes utilizados. 

Reagentes Pureza (%) Fabricante/Fornecedor 

Tetraisopropóxido de titânio 97 Sigma Aldrich 

Isopropanol P.A. 99,5 Sigma Aldrich 

Acetona P.A. 99 Synth 

Etanol 95 Dinâmica 

Ortossilicato de tetraetila 98 Sigma Aldrich 

Hidróxido de amônio 24 Isofar 

Água deionizada - Milli-Q 

Metanol 99,8 Dinâmica 

Glicerol 99,5 Dinâmica 

Ácido hexacloroplatínico 

hexahidratado 

≥ 37,5 (Pt) Sigma Aldrich 

Ácido clorídrico 37% P.A. 99 Vetec 

Hidróxido de sódio P.A. 98 Vetec 
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3.2.  Instrumentação 

 

A Tabela 2 apresenta os equipamentos utilizados no trabalho e onde se encontram 

localizados. 

Tabela 2- Equipamentos utilizados 

Equipamento Marca Modelo Local onde se encontra 

Banho ultrassônico Ultrasonic USC 1400 LAFOT-CM 

Agitador magnético Fisatam 752A LAFOT-CM 

Centrífuga Beckman Coulter Allegra X-22 LAFOT-CM 

Estufa de secagem e 

esterilização 

Nova Ética 402N LAFOT-CM 

Forno Mufla Fornitec N1100 LAFOT-CM 

Balança analítica Marte AX200 LAFOT-CM 

pHmetro digital MS Tecnopon 

Instrumentação 

mPA210 LAFOT-CM 

Difratômetro Shimadzu XDR-6000 LMIQ-UFU 

Espectrômetro Raman Horiba LabRAM HR 

Evolution 

INFIS-UFU 

Espectrofotômetro no 

infravermelho 

Perkin Elmer Frontier GMIT-UFU 

Espectrofotômetro 

UV-vis* 

Shimadzu UV-1650 LFQL-IQUFU 

Microscópio 

Eletrônico de 

Varredura 

Tescan Vega 3 LMIQ-UFU 

Equipamento de 

fisissorção e 

quimissorção 

Quantachrome 

Instruments 

NOVAtouch 

Gas Sorption 

Analyzer LX 

GMIT-UFU 

Cromatógrafo Gasoso Perkin Elmer Crarus 580 LAFOT-CM 

Radiômetro solar, com 

detector UVA e UV 

Detta OHM HD 2102.2 LAFOT-CM 

*Espectrofotômetro de feixe duplo com esfera integradora para medida de Reflectância difusa em amostras sólidas 
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3.3.  Síntese  

 

A metodologia de síntese do TiO2 puro (item 3.3.1), denominado W50 neste 

trabalho, é derivada de uma rota sintética previamente desenvolvida pelo próprio autor 

(Machado, 2016). O compósito com o TiO2 suportado por SiO2 (item 3.3.3) foi sintetizado 

pelo método sol-gel, com modificações de certos parâmetros (Machado, 2019). No 

entanto, para sua preparação primeiramente sintetizou-se o SiO2 pelo método Stöber (item 

3.3.2) (Stober et al, 1968) para posteriormente realizar seu revestimento com TiO2.  

 

3.3.1. Síntese do TiO2 puro (W50)  

O óxido puro foi sintetizado através do método sol-gel que consiste basicamente 

na solubilização de 10 mL de tetraisopropóxido de titânio (Tit) em 80 mL de isopropanol, 

a 3°C sob agitação ultrassônica por 20 minutos, seguida de hidrólise por cosolvente com 

adição da mistura água/acetona (50% v/v) por gotejamento (1 gota/s) e consequentemente 

precipitação. O sólido resultante foi lavado com água deionizada, separado com auxílio 

de uma centrífuga (8000 rpm por 20 minutos) e seco em estufa a 80°C por 24 horas.  

Por fim, o material seco foi macerado e calcinado, tratado termicamente pelo 

método convencional mufla, seguindo a seguinte rampa:  aquecido de 25 °C a 65 °C no 

intervalo de 8 minutos; mantido em 65 °C por 60 minutos; aquecido de 65 °C a 400 °C 

no intervalo de 34 minutos, e por fim, mantido a 400 °C por 300 minutos (Machado, 

2016). Posteriormente, o material foi gradativamente resfriado até 25ºC. Na Figura 10 

está apresentado o fluxograma da síntese do TiO2 W50.  
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Figura 10- Fluxograma da síntese do TiO2 puro W50 pelo método sol-gel. 

 

 

3.3.2. Síntese do SiO2 

A sílica utilizada como suporte para o TiO2 foi obtida pelo método de Stöber 

(Stober et al, 1968) apresentado em forma de fluxograma na Figura 11. Este método se 

baseia na mistura de 15 mL de água deionizada, 4 mL de hidróxido de amônio, 100 mL 

de etanol e 3mL de ortossilicato de tetraetila sob agitação magnética constante durante 1 

hora. Em seguida, devido a alcalinidade da solução, a mesma foi neutralizada com 

solução de HCl 5,0 mol L-1 e em seguida o sólido resultante também foi lavado com água 

deionizada, separado por centrifugação (8000 rpm por 20 minutos) e seco em estufa a 

70°C por 15 horas.  
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Figura 11- Fluxograma de síntese do SiO2 pelo método de Stober. 

 

 

3.3.3. Síntese do compósito TiO2/SiO2 (W50S25, W50S50, W50S75) 

Inicialmente, a síntese do compósito constituiu na dispersão da sílica, previamente 

pesada na quantidade estimada, em 150 mL de isopropanol sob agitação magnética por 1 

hora. Em seguida, 10 mL de isopropóxido de titânio foram rapidamente adicionados a 

mistura e manteve-se sob agitação magnética vigorosa durante 19 horas. Posteriormente, 

na fase de hidrólise do precursor de titânio, foi adicionado gota a gota a mistura de 

água/acetona (50% v/v) e deixado por 1 hora sob agitação magnética. Por fim, a 

suspenção coloidal resultante foi centrifugada e o precipitado foi separado e submetido 

ao mesmo tratamento térmico descrito no item 3.3.1 (Figura 12).  
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Figura 12- Fluxograma de síntese dos compósitos de SiO2 revestido por TiO2. 

 

A quantidade de sílica para cada compósito sintetizado foi estimada através de 

cálculos estequiométricos e as proporções entre os dois óxidos presente (SiO2 e TiO2) se 

correlacionam em sua nomenclatura, ou seja, os compósitos SiO2@TiO2 foram 

sintetizados em diferentes proporções (25%, 50%, 75% m/m de SiO2/TiO2) e 

denominados respectivamente W50S25, W50S50 e W50S75. A Tabela 3 apresenta de 

forma simplificada as massas de TiO2 e SiO2 utilizadas na síntese dos diferentes óxidos e 

compósitos.  

Tabela 3- Relação das massas de TiO2 e SiO2 utilizados na síntese dos compósitos. 

Compósitos Proporção percentual de SiO2 (%) mTiO2 (g) mSiO2 (g) 

W50S25 25 2,55 0,666 

W50S50 50 2,55 1,332 

W50S75 75 2,55 1,998 
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3.4.  Técnicas de Caracterização 

Finalizada as sínteses, todos os óxidos e compósitos foram caracterizados a fim 

de investigar e avaliar algumas propriedades como: morfológicas, estruturais, óticas e 

cristalinas.  

 

3.4.1. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR). 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro FT-IR Frontier Single Range – MIR da Perkin Elmer, disponível no 

Laboratório de Fotoquímica e Ciência de Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de 

Química da UFU. As análises das amostras foram feitas no estado sólido, com a utilização 

do acessório de Reflectância Total Atenuada (ATR), com cristal de diamante, na região 

compreendida entre 4000 e 220 cm-1 e com 4 cm-1 de resolução. 

 

3.4.2. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com Espectroscopia 

de Energia Dispersiva (EDS) 

As imagens e os espectros EDS dos materiais foram obtidos por um microscópio 

eletrônico de varredura, marca Tescan modelo Vega 3 com detector de elétrons 

secundários e tensão de aceleração de 5,0 kV, localizado no Laboratório Multiusuário do 

Instituto de Química da UFU (LMIQ-UFU).  

As amostram foram preparadas nas mesmas condições experimentais (0,1 g/L), 

onde uma pequena alíquota foi retirada da solução e gotejada no stub (porta amostra) 

sobre uma pequena fita adesiva de carbono dupla face. Por se tratarem de amostras 

semicondutoras, as mesmas foram recobertas com ouro por meio de um metalizador 

modelo Quorum QR 150ES.   

A partir das imagens obtidas por MEV, com o auxílio do software de edição de 

imagens “ImageJ”, foi possível calcular o tamanho das partículas selecionado 

aleatoriamente aproximadamente 100 partículas por imagem. Deste modo, foram 

construídos os histogramas dos respectivos óxidos que ilustram a distribuição média de 

tamanho das partículas. 
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3.4.3. Medidas de área superficial específica (BET), porosidade e 

volume de poro (BJH). 

As medidas de área superficial, porosidade e volume de poro dos materiais foram 

efetuadas a partir da análise das isotermas de adsorção e dessorção de N2, empregando 

um equipamento marca Quantachrome modelo NOVAtouch LX1, gentilmente cedido 

pelo Grupo de Materiais do Triângulo (GMIT-UFU). Nestes ensaios as amostras foram 

pré-tratadas sob fluxo de N2 gasoso por 12h a 120 ºC a fim de remover gases e água 

adsorvidos. As medidas foram feitas a 77 K utilizando N2 líquido para a manutenção da 

temperatura durante toda a análise.  

A porosidade (PR) foi determinada pela Equação 10, onde o volume de poro foi 

calculado pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Barrett et al., 1951) aplicado à 

isoterma de dessorção do gás nitrogênio. 

PR =
V𝑝𝑜𝑟𝑜

(   1+
𝑉𝑝𝑜𝑟𝑜

𝛿
)
           Equação 10 

onde, Vporo representa o volume de poro, dado em cm3, e δ é a massa especifica. Sabendo 

que: para o TiO2 e SiO2 a δ é igual a 3,89 e 2,20 g/cm3, respectivamente. 

 

3.4.4. Difração de raios-X (DRX). 

Os difratogramas de raios-X foram obtidos por um difratômetro SHIMADZU 

XRD-6000, de fonte monocromática CuKα (λ=1,54148 nm), no intervalo angular 

compreendido entre 10°≤ 2θ ≤ 80°. O passo de contagem foi de 0,02º e a velocidade de 

varredura de 0,5º por minuto. O padrão de difração utilizado foi do silício cristalino.  

Os ensaios foram realizados objetivando avaliar a estrutura de cada material 

sintetizado, e compará-los entre si a fim de verificar possíveis mudanças cristalográficas 

geradas durante os processos de sínteses. As fases cristalinas identificadas nos 

difratogramas foram comparadas e analisadas com base nos resultados catalogados em 

fichas cristalográficas disponibilizadas pelo Joint Comittee of Powder Diffraction 

Standars (JCPDS).  
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3.4.4.1. Refinamento Rietveld 

Os cálculos de refinamento Rietveld das estruturas cristalinas dos materiais 

sintetizados foram realizados empregando o software “FullProf”. A função pseudo-Voigt 

de Thompson-Cox foi ajustada nos cálculos do refinamento, pois esta função permite 

determinar o tamanho de cristalito e a deformação estrutural do material cristalino, 

independente da sua forma (Roisnel e Rodriguez-Carvajal, 2001). 

A confiabilidade e a qualidade do refinamento foram verificadas através de 

indicadores estatísticos que são monitorados durante o processo de refinamento. 

Basicamente, cada um deles estabelece os resíduos ou desvios entre os pontos 

experimentais e os pontos calculados. Os indicadores mais relevantes que fornecem 

subsídios para avaliar a qualidade do refinamento são: 

➢ Rb: (fator de Bragg) indica a qualidade do modelo estrutural refinado; 

➢ Rf: (fator da estrutura): valor relacionado a estrutura cristalina (posições e 

deslocamento atômicos); 

➢ Rwp: (fator ponderado) indica a convergência do refinamento; 

➢ Rexp: (fator esperado) valor estatisticamente esperado para Rwp; 

➢ S: (Goodness-of-fit) indica a convergência do ajuste calculado aos valore 

experimentais, dado pela Equação 11; 

𝑆 =
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
                                              Equação 11 

De modo geral, o fator S melhor reflete o progresso do refinamento, pois a razão 

entre Rwp e Rexp igual a 1, ou seja, Rwp = Rexp, significa um refinamento ideal onde nada 

mais pode ser melhorado e que o Rwp atingiu o limite do ajuste. Na prática valores iguais 

ou inferiores a dois refletem um refinamento otimizado (Santos, 2015; Kim et al., 2015). 

 

3.4.5. Espectroscopia Raman. 

Os espectros Raman foram obtidos no Laboratório Multiusuário do Instituto de 

Física – UFU (INFIS-UFU) utilizando um espectrômetro LabRAM HR Evolution marca 

Horiba com laser de excitação de 633 nm em potência de 5% e grade de 600 linhas/mn. 

Cada espectro obtido baseou-se no ajuste de 8 varreduras no intervalo de 100 a 1000 cm-

1. 
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3.4.6. Espectroscopia na região do Uv-Vis por reflectância difusa. 

Os espectros de absorção óptica no modo reflectância difusa foram obtidos no 

Laboratório de Fotoquímica e Química de Lignocelulósicos do Instituto de Química -

UFU (LFQL-IQUFU), utilizando um espectrofotômetro UV-1650 da Shimadzu acoplado 

a uma esfera integradora revestida de sulfato de bário como padrão. Os espectros foram 

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

Os espectros de reflectância difusa foram convertidos em função de Kubelka-

Munk (F(R)), definido pela Equação 12, contra a energia (eV) correspondente ao 

comprimento de onda (nm) da radiação absorvida pelo fotocatalisador, onde foi possível 

estimar de forma direta a energia de band gap (Eg) dos materiais semicondutores. Ao 

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

estimado da Eg (Liu e Li, 2012). 

𝐹(𝑅) =
(1−𝑅)2

2𝑅
                                                Equação 12 

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

amostra. 

 

3.5.  Produção fotocatalítica de hidrogênio  

A produção fotocatalítica de H2 foi avaliada de quatro formas diferentes: 

1)  Foi identificado entre os materiais sintetizados neste trabalho, o compósito mais 

eficiente, mediante ao monitoramento da produção de H2 em um sistema de escala 

de banca;  

2) Submeteu-se o compósito mais eficiente a ensaios de reuso em um processo de 

quatro ciclos subsequentes, utilizando o mesmo sistema em escala de bancada;  

3) Avaliou-se a produção fotocatalítica de H2 do compósito mais eficiente e o óxido 

puro de TiO2 em um simulador solar;  

4) Verificou-se a eficiência fotocatalítica na produção H2 utilizando glicerol como 

reagente de sacrifício, em diferentes concentrações, empregando o compósito 

mais eficiente no sistema em escala de bancada;  
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3.5.1. Produção fotocatalítica de hidrogênio em escala de bancada 

Os parâmetros experimentais como a escolha do reagente de sacrifício bem como 

sua concentração, massa de catalisador, atmosfera inerte, tempo de reação entre outras 

condições para os ensaios fotocatalíticos, foram otimizadas em estudo prévio por Oliveira 

(Oliveira, 2015) e pelo próprio autor, Machado (Machado, 2016).  

Devido a faixa de detecção e a atenuação do detector do cromatógrafo gasoso, 

utilizado nas análises químicas (item 3.6.1), apenas a concentração de cocatalisador foi 

devidamente ajustada a 0,1% m/m de Pt em relação ao catalisador (0,1 g L-1), uma vez 

que a concentração da Pt como cocatalisador interfere proporcionalmente na produção 

fotocatalítica de H2 e assim extrapolando o limite máximo de detecção do equipamento. 

Nos ensaios, os fotocatalisadores foram suspensos em 750 mL de uma mistura a 

20% v/v de metanol em água deionizada, sob agitação magnética contínua. O pH do meio 

reacional foi ajustado ao ponto isoelétrico do TiO2 (Hoffmann et al., 1995) em 6,2 

utilizando soluções 0,1 mol L-1 de HCl e 0,1 mol L-1 de NaOH. 

Inicialmente, a solução foi preparada no próprio reator e homogeneizada por 

ultrassom durante 15 minutos. Em seguida, o reator foi purgado com gás N2 durante 5 

minutos para eliminar os gases dissolvidos. Por fim, com a lâmpada ligada deu-se início 

ao experimento fotocatalítico e os gases produzidos na reação, acumulados na parte 

superior do reator (headspace), foram coletados (1 mL) com uma microseringa da marca 

Hamilton. As alíquotas foram coletadas a cada hora de reação fotocatalítica, em um 

período total de 5 horas de reação, e analisadas em cromatógrafo de fase gasosa Perkin 

Elmer Clarus 580. Todos os experimentos foram realizados, no mínimo, em triplicata. 

  O sistema onde o reator é acoplado consiste de um contêiner construído em 

madeira (Figura 13a) revestido internamente com filme de alumínio (Figura 13b), que 

tem como função promover um maior aproveitamento da radiação produzida pela 

lâmpada.  
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Figura 13- Sistema utilizado para os ensaios de produção de hidrogênio em escala de 

bancada: a) vista externa e b) vista interna. 

 

O reator em escala de bancada é constituído de borossilicado, cuja a capacidade é 

de 1,5 L. Dotado com uma camisa de resfriamento, a qual é ligada a um banho 

termostatizado, que tem por função manter a temperatura do meio reacional estabilizada 

em 20 ºC durante toda a reação. O reator posicionado sobre um agitador magnético, 

utilizado para promover a homogeneização da suspensão, encontra-se sobre um elevador 

mecânico, usado para manter a altura adequada do reator no interior do contêiner com a 

tampa exposta ao lado externo.  

A tampa do reator, confeccionada em polióxido de metileno (Poliacetal), possui 

três orifícios, sendo que um está conectado a uma válvula de câmara de ar responsável 

pela admissão do gás nitrogênio (gás de purga) antes dos ensaios, outro possui um septo 

para a coleta dos gases produzidos, e um último orifício que permite a passagem de um 

cabo de alimentação responsável por manter ligado um detector de pressão e temperatura 

durante o início do experimento. 

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

pressão (HPL-N), sem bulbo protetor, de 400 W, cujo fluxo fotônico é por volta de 3,3 x 

10-6 Einstein/s (Machado et al., 2008), e irradiância igual a 100 W/m2 na região do UVA. 

O espectro de emissão desta lâmpada é apresentado na Figura 14. A lâmpada foi 

posicionada lateralmente a 15 cm do reator. 
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Figura 14- Distribuição espectral na faixa de 295-815 nm, para a lâmpada de mercúrio 

de alta pressão de 400W. (Fonte: Machado et al., 2008) 

 

 

3.5.1.1. Ensaios de reuso 

O compósito com melhor desempenho fotocatalítico na produção de H2 em escala 

de bancada, foi submetido a ensaios de reuso em um processo de quatro ciclos. Este 

processo consiste na avaliação da rotatividade de ensaios repetitivos, denominados ciclos, 

utilizando o mesmo sistema inicial descrito no item anterior (3.5.1) e o mesmo 

fotocatalisador, ajustando somente o pH a cada início de novo ciclo. O primeiro ciclo 

equivale ao primeiro ensaio de produção de hidrogênio realizado durante cinco horas, e 

assim por diante até a totalidade de 20 horas corridas. 

 

3.5.2. Produção fotocatalítica de hidrogênio em simulador solar 

O sistema que reproduz, em laboratório, as condições de iluminação da luz solar 

natural como intensidade, espectro, uniformidade e estabilidade temporal é intitulado de 

“simulador solar” (Veissid e Vaz, 2011). Para tal, os laboratórios internacionais de 

medição utilizam um filtro padrão (AM1,5) que simula as condições solares após passar 

por 1,5 vezes a massa atmosférica (air mass), que é equivalente a incidência direta da luz 

solar sobre a superfície terrestre com um desvio de 48,2º em relação ao ângulo zênite 

(Honsber e Bowden, 2019). A Figura 15 apresenta o espectro solar de irradiação padrão 

utilizando um filtro AM1,5. 
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Figura 15- Espectro solar padrão através do filtro AM1,5.  

 

Fonte: O autor 

Nos ensaios fotocatalíticos em simulação solar foi utilizado um sistema em escala 

menor que o utilizado no 3.5.1. Contudo, todos parâmetros experimentais como: tempo 

de reação, pH inicial, concentração do fotocatalisador, reagente de sacrifício e 

cocatalisador foram proporcionalmente mantidos para fins comparativos.  

O simulador solar consiste em um reator de borossilicado de 80 mL sobre um 

agitador magnético e conectado a um banho termostatizado a 20 ºC. A uma distância de 

15 cm, passando por um filtro AM1,5, o reator é exposto à radiação proveniente de uma 

lâmpada de xenônio de 300 W, com irradiância igual a 20 W/m2 na região do UVA, 

conforme ilustrado na Figura 16.  
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Figura 16- Sistema utilizado para os ensaios em simulação solar. 

 

Fonte: O autor 

Devido à baixa produção do gás hidrogênio neste experimento não foi possível 

monitorar sua evolução temporal. Desta forma, apenas uma alíquota com cinco horas de 

experimento foi coletada para análise e cada experimento foi replicado, no mínimo, três 

vezes. 

   

3.6.  Analise química  

 

3.6.1. Cromatografia em fase gasosa 

A produção de H2 foi monitorada por meio de um cromatógrafo gasosa marca 

PerkinElmer modelo Clarus 580, equipado com duas colunas empacotadas (porapak N 

2mm e peneira molecular) e um detector de condutividade térmica (TCD). As 

temperaturas de análise foram de 120 °C no injetor, forno programado por uma rampa 

térmica de 35-120 ºC e detector a 150 ºC, utilizando o argônio como gás de arraste com 

fluxo de 30 mL min-1.  

O tempo total de cada análise foi de aproximadamente 15 min e os tempos de 

retenção para os gases detectados foram 0,87 min para H2; 1,19 min para O2; 1,37 min 

para N2 e 11,20 min para H2O.  

A quantificação em número de mols do gás H2 produzido foi determinada através 

das curvas de calibração de cada sistema utilizado (escala de bancada e simulador solar) 

(Anexo 1 e 2, respectivamente). Para a obtenção da curva, foi utilizado os mesmos 
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reatores empregados nos ensaios fotocatalíticos, contendo a solução a 20% v/v de metanol 

em água deioniza em atmosfera de argônio. Diferentes volumes conhecidos de H2 foram 

adicionados ao reator e em seguida amostras de 1,00 mL foram recolhidas e analisadas 

no cromatógrafo. A cada volume conhecido de H2 inseridos no reator foi monitorada a 

temperatura e a pressão do sistema para a conversão em mols, segundo a Equação 13 de 

Clapeyron: 

𝑛 =
𝑃𝑉

𝑅𝑇
                                                                 Equação 13 

onde n é o número de mols de H2, R é a constante universal dos gases perfeitos, T e P são 

a temperatura e a pressão atmosférica aferida no momento da coleta da amostra e V é o 

volume conhecido de H2 adicionado ao reator. Cada ponto da curva de calibração foi 

obtido pela média de três injeções nas mesmas condições. 

A Equação 14 representa a conversão utilizada relacionando a área do pico obtida 

pelo cromatograma com a quantidade em mols do gás H2, segundo a curva de calibração, 

𝑛𝐻2 = 𝐴𝐻2  𝑥 𝐹𝑐                                  Equação 14 

onde 𝑛𝐻2é o número de mols de H2 produzido, 𝐴𝐻2é a área do pico cromatográfico 

referente ao H2 e Fc é o fator de correção obtido pelo coeficiente angular da curva de 

calibração de cada sistema.  

 

3.6.1.1. Taxa de produção de hidrogênio 

Para fins comparativos de diferentes sistemas fotocatalíticos, além da quantidade 

em mols de H2 produzida, os resultados podem ser expressados em termos de taxas de 

produção de H2 (Lin e Shis, 2016; Machado et al., 2019). 

No presente trabalho, a avaliação da eficiência do processo fotocatalítico foi 

realizada através do cálculo da taxa especifica de produção de hidrogênio (TEPH), 

definida pela Equação 15,  

𝑇𝐸𝑃𝐻 =
𝑛

𝑡 𝑚
             Equação 15 

onde n é o número de mols de hidrogênio obtido por integração no intervalo entre 4 e 5 

horas, t é o tempo decorrido da reação, e m é a massa de catalisador (em gramas). 
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4. Resultados e Discussão 

 

4.1.  Caracterização dos compósitos sintetizados 

 

4.1.1. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

A partir dos espectros vibracionais no infravermelho foi possível observar os 

níveis vibracionais dos fotocatalisadores estudados e identificar sua composição. A 

Figura 17 apresenta os espectros de FTIR dos óxidos puros (TiO2 e SiO2) e dos 

compósitos TiO2/SiO2 (W50S25, W50S50 e W50S75). 

Figura 17- Espectros de absorção no infravermelho dos fotocatalisadores: (▬) SiO2, (▬) 

W50, (▬) W50S25, (▬) W50S50, (▬) W50S75.  

 

No espectro de infravermelho foi possível observar as três vibrações principais do 

SiO2 puro: duas bandas em 438 e 803 cm-1 e uma banda centrada em 1050 cm-1 

relacionadas, respectivamente, à flexão, ao alongamento simétrico e assimétrico do Si-O-

Si.  Além dessas bandas, é observada uma vibração secundaria em 960 cm-1 relacionada 

aos grupos silanóis (Si-OH) (Panwar et al., 2016; Kermadi et al, 2015). Para o TiO2 puro, 

são observadas três bandas características: uma larga e intensa a 403 cm-1 e mais duas 
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sutis a 530 e 730 cm-1, ambas relacionadas ao alongamento do Ti-O-Ti (Mohamed et al., 

2015).  

Os compósitos apresentaram as duas bandas mais intensas dos respectivos óxidos 

contituintes com pequenos deslocamentos: a banda centrada em 1102 cm-1 referente a 

sílica e a banda em 403 cm-1, relacionada ao TiO2. Outro fato que vale ser destacado, e 

comprova o revestimento da silica, é a baixa intensidade dos grupos silanóis nos 

compósitos. Esses grupos, presentes na superficie da silica, auxiliam na estabilidade das 

cargas dos metais através da ligação Si-O-M, favorecendo assim a dispersão do TiO2 

sobre o suporte de SiO2 (Almeida et al., 2004 e Chen et al., 2018). Observa-se também 

que os compósitos mais concentrados em SiO2 apresentam uma banda mais intensa em 

960 cm-1, em razão de possíveis excessos de silica não recoberta pelo TiO2. A vibração 

Si-O-Si (em geral a 1050 cm-1) é levemente deslocada para frequências mais altas (1102 

cm-1) devido à calcinação do material em alta temperatura, sugerindo o fortalecimento 

dessa ligação (Kermadi et al., 2016).  

De modo geral, em todos os espectros foi possível observar a presença de duas 

bandas relativamente largas em 1636 e 3360 cm-1 relacionadas a vibração O-H 

proveniente de dois agentes. O primeiro, é natural dos grupos hidroxilas presentes na 

superfície do fotocatalisador oriundas do processo de hidrólise dos precursores (Ferrari 

et al., 2011). O segundo, proveniente das moléculas de água, quimica e fisicamente 

adsorvidas na superfície do fotocatalisador (Poo-arporn et al., 2016).  

Vale ressaltar, que não foram observadas bandas na faixa entre 1350 a 1560 cm-1, 

onde se encontraria vibrações relacionadas à presença de resíduos orgânicos provenientes 

ao precursor, atestando a efetividade do tratamento térmico ao qual o material foi 

submetido após a síntese (Pakdel, et al.,2018). 

 

4.1.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS) 

Nas Figura 18-22 estão apresentadas as imagens obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura dos óxidos e compósitos sintetizados neste trabalho. 

Acompanhado às imagens de MEV são exibidos os espectros de energia dispersiva (EDS) 

que mostram os elementos que constituem os materiais e os histogramas que ilustram a 

distribuição média de tamanho das partículas. 
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Observa-se que as partículas do TiO2 puro possuem aspecto denso, com formato 

esférico irregular e variando o tamanho médio de partícula entre 0,6 a 0,7 µm, 

apresentando partículas de até 1,0 µm. Já a sílica pura apresenta partículas de formato 

esférico regular, com tamanho médio uniforme de aproximadamente 0,2 µm, porém nota-

se tendência a agregação, dando origem a aglomerados volumosos de SiO2. Para os 

compósitos estudados em comparação com o W50, fica evidente a redução do tamanho 

médio de partículas de 0,5 µm para o W50S25, 0,4 µm para o W50S50 e W50S75 devido 

ao recobrimento do SiO2 pelo TiO2 (Li et al, 2013). Verifica-se também que no W50S75 

existe excesso de SiO2 com a presença de partículas de 0,2 µm, além do aumento 

considerável do estado de agregação.  
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Figura 18- a) Imagens obtidas por MEV; b) espectros EDS e c) histogramas de 

distribuição de tamanho de partículas para o fotocatalisadores W50. 

 

a) 

b) 

c) 
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Figura 19- a) Imagens obtidas por MEV; b) espectros EDS e c) histogramas de 

distribuição de tamanho de partículas para o fotocatalisadores W50S25. 

 

a) 

b) 

c) 
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Figura 20- a) Imagens obtidas por MEV; b) espectros EDS e c) histogramas de 

distribuição de tamanho de partículas para o fotocatalisadores W50S50. 

 

a) 

b) 

c) 
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Figura 21- a) Imagens obtidas por MEV; b) espectros EDS e c) histogramas de 

distribuição de tamanho de partículas para o fotocatalisadores W50S75 

 

a) 

b) 

c) 
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Figura 22- a) Imagens obtidas por MEV; b) espectros EDS e c) histogramas de 

distribuição de tamanho de partículas para a sílica. 

 

a) 

b) 

c) 
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Corroborando com os dados obtidos pelos espectros de infravermelho, os 

espectros de EDS confirmam a presença do Si e Ti com picos em aproximadamente 1,75 

e 4,5 keV, respectivamente. Além disso, é possível observar a proporcionalidade entre 

estes picos diante do aumento da sílica na síntese dos compósitos.  

Os picos referentes ao carbono se devem a fita adesiva de carbono dupla face 

utilizado no stub e o ouro é observado devido ao recobrimento metálico do material 

semicondutor. Já os demais picos (cloro, cálcio, sódio, potássio e magnésio) são 

referentes a uma possível contaminação no pré-tratamento das amostras no momento da 

secagem em overnight.  

 

4.1.3. Medidas de área superficial, porosidade e tamanho médio de 

poros 

As reações fotocatalíticas dependem diretamente da disponibilidade de sítios 

ativos acessíveis na superfície do fotocatalisador, ou seja, quanto maior for a área 

superficial maior será o número de sítios ativos acessíveis, resultando em maior 

reatividade (Blin et al., 2012).  Deste modo, torna-se indispensável a investigação a 

respeito da superfície do material como: área superficial, porosidade, tamanho e volume 

médio dos poros.  

A Figura 23 apresenta as isotermas de todos os fotocatalisadores sintetizados 

neste trabalho. A isoterma, junto à sua histerese, age como uma “impressão digital” da 

estrutura dos poros. Segundo a classificação da IUPAC (Anexo 3 e 4), podemos afirmar 

que os fotocatalisadores que possuem TiO2 em sua estrutura apresentam isoterma do tipo 

IV, característica de materiais mesoporosos com diâmetro médio de poros entre 2 e 50 

nm (IUPAC, 1985). Isso pode ser confirmando com os de valores de diâmetro médio de 

poros exibidos na Tabela 4. Vale ressaltar, que estruturas mesoporosas contribuem com 

os efeitos difusionais dos reagentes sobre a superfície do material, tornando-o mais 

eficiente fotocataliticamente. Já os perfis das histereses apresentadas, assemelham-se ao 

tipo H2, que correspondem a estruturas mesoporosas complexas, na qual a distribuição 

do tamanho de poros e sua forma não estão bem definidas. A sílica por sua vez, apresentou 

isoterma e histereses de tipo I, característicos de materiais microporosos compostos por 

aglomerados de partículas esferoidais com estreita distribuição de tamanho (IUPAC, 

1985).   
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Figura 23- Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio dos fotocatalisadores 

sintetizados: a) W50, b) W50S25, c) W50S50, d) W50S75 e e) SiO2. 
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Tabela 4- Parâmetros morfológicos dos materiais sintetizados 

Fotocatalisadores Área superficial 

(m2/g) 

Porosidade 

(%) 

Diâmetro médio de poros 

(nm) 

W50 103 16,5 6,0 

W50S25 130 19,5 6,0 

W50S50 120 21,0 7,0 

W50S75 113 20,5 8,0 

SiO2 42,0 5,0 4,0 

  

A Tabela 4 apresenta os parâmetros relacionados com as propriedades de 

superfícies obtidas a partir das isotermas expostas na Figura 23. Os dados referentes à 

sílica corroboram com a literatura, visto que o método de Stöber produz sílica 

microporosa. Portanto, as nanoestruturas formadas normalmente têm baixa área de 

superfícial (Li et al., 2013). Por outro lado, o recobrimento da sílica com TiO2 mais uma 

vez pode ser evidenciado com o aumento na área superficial dos compósitos, uma vez 

que observou-se um acréscimo de 26% nesta propriedade para o compósito W50S25 o 

frente ao TiO2 puro. Já para os compósitos W50S50 e W50S75 o aumento foi de, 

respectivamente, 16% e 10%. Deste modo, como visto nos resultados de MEV, os 

compósitos com menor teor de sílica são menos agregados, elevando assim sua área 

superficial.  

A porosidade observada também corrobora com a formação do compósito, visto 

que a imobilização do TiO2 na superfície da sílica leva a formação de novos poros, 

resultando no aumento da porosidade e consequentemente na área superficial (Salgado e 

Valentini, 2015). O compósito W50S50 obteve maior porosidade dentre os demais 

compósitos, que pode favorecer a adsorção de reagentes em sua superfície e 

consequentemente elevando sua eficiência fotocatalítica.  

 

4.1.4. Difração de raios-X (DRX) 

Os difratogramas relativos aos materiais sintetizados neste trabalho estão 

apresentados na Figura 24. A identificação da estrutura e a fase cristalina referente a estes 

materiais foram obtidas comparando-os dados experimentais com as respectivas fichas 
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cristalográficas JCPDS 21-1272 (anatase), 29-1360 (broquita) e 21-1276 (rutilo) (Anexo 

5 A, B e C).   

Figura 24- Difratograma de raios-X dos óxidos: (▬)SiO2, (▬)W50, (▬)W50S25, 

(▬)W50S50, (▬)W50S75. Difração de Bragg referentes às fases (ǁ) anatase e (ǁ) 

broquita. 

 

Inicialmente, é possível observar a formação de duas fases cristalinas no W50 e 

nos demais compósitos, tendo a anatase como fase principal e a broquita como fase 

secundária, não observando a formação da fase rutilo. Além disso, vale ressaltar a 

similaridade dos perfis de difração destes materiais, com destaque para os picos de 

difração bem definidos, sugerindo elevada cristalinidade em virtude do tratamento 

térmico utilizado durante a síntese (El-Sheikh et al., 2017). No entanto, observa-se que a 

intensidade dos picos diminui com o aumento da concentração de sílica, sugerindo a 

diminuição da cristalinidade dos compósitos, visto que a ausência de picos para a SiO2 

deve-se ao fato deste material apresentar-se não cristalino (Machado et al., 2019). 

Em conformidade com a ficha cristalográfica JCPDS (21-1272) referente à fase 

anatase os picos presentes em 2θ igual a 25,3°; 37,9°; 48,0°; 54,0°; 55,1°; 62,7°; 68,9°; 

70,3° e 75,2°, correspondem respectivamente aos planos (101), (004), (200), (105), (211), 

(204), (116), (220), (215), enquanto que segundo a ficha cristalográfica JCPDS (29-1360) 

os picos a 30,8° e 42,3° correspondem respectivamente aos planos cristalinos (121) e 
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(221) da fase broquita. No entanto, é importante considerar que o plano cristalográfico 

(101) correspondente ao pico 100% da fase anatase (2θ = 25,3°) sobrepõe-se com dois 

planos cristalográficos (120) e (111) referentes à broquita (2θ = 25,3° e 25,7°, 

respectivamente) (Di Paola et al., 2013). 

A presença da fase broquita nos compósitos pode ser explicada através do estudo 

realizado anteriormente com o W50, onde é relatada a interferência do cosolvente 

(acetona) interferir na hidrólise do tetraisopropóxido de titânio, afetando a organização 

dos núcleos críticos na rede oligomérica de Ti, de forma a preordenar a cristalização da 

fase broquita (Machado, 2016).   

   

4.1.4.1. Refinamento de Rietveld 

Os difratogramas obtidos por DRX (Figura 24) foram submetidos a uma análise 

quantitativa e detalhada através do refinamento Rietveld. A partir delas foi possível obter 

informações sobre a proporção das fases cristalinas, tamanho médio e deformação de 

cristalitos. 

Na Figura 25 estão apresentados os difratograma refinados pelo método Rietveld, 

acompanhados dos respectivos perfis de difração calculados, perfis obtidos 

experimentalmente, curva residual (diferença entre os dados experimentais e os 

calculados) e as difrações de Bragg de cada fase cristalina (Anatase e Broquita). 

Conforme observado nas análises de DRX todos os materiais são bifásicos, sendo 

a anatase majoritária e a broquita secundária. Em virtude a isso, torna-se inviável utilizar 

o método de Debye-Sherrer para calcular o tamanho dos cristalitos, uma vez que o uso 

exclusivo de um pico de difração nos cálculos de tratamento cria incertezas consideráveis 

na estimativa desta propriedade. Sobretudo quando os picos 100% de cada fase cristalina 

se sobrepõem. (Kibombo et al, 2011). Desde modo, o tamanho e deformação média de 

cristalito foram calculados a partir dos dados produzidos no refinamento de Rietveld, 

apresentados na Tabela 5. 
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Figura 25- Difratogramas obtidos após refinamento Rietveld para os materiais: a) W50, 

b) W50S25, c) W50S50, d) W50S75. 

 

Tabela 5- Percentagem de fase cristalina, tamanho e deformação máxima média de 

cristalito, obtidos pelo refinamento Rietveld.  

Fotocatalisador Fase Cristalina 

(%) 

Tamanho médio de 

cristalito (nm) 

Deformação máxima 

média do cristalito (%) 

W50 Anatase           76,0 32 9 

Broquita          24,0 14 10 

W50S25 Anatase           75,5 27 12 

Broquita          25,5 15 12 

W50S50 Anatase           70,0 22 13 

Broquita          30,0 9 19 

W50S75 Anatase           73,0 6 15 

Broquita          27,0 10 23 
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Estudada anteriormente pelo nosso grupo (Machado, 2016), a interferência do 

cosolvente (acetona) de hidrólise do precursor de titânio favoreceu a formação da fase 

secundária broquita, mesmo quando utilizada na síntese dos compósitos SiO2@TiO2. 

Contudo, não houve uma tendência clara na formação de uma das fases cristalinas do 

TiO2 com a adição da sílica. O compósito W50S50 apresentou a maior percentagem de 

broquita dentre os materiais sintetizados, aumento de 25% em comparação com o óxido 

puro W50. O demais compósitos apresentaram proporções similares das fases cristalinas. 

Entre os compósitos o tamanho médio de cristalito, em ambas as fases cristalinas, 

reduziu com o aumento da concentração de sílica na estrutura. A redução mais expressiva 

foi observada para compósito W50S75, que apresentou contração da fase anatase superior 

a cinco vezes ao do óxido puro. Isto sugere que a presença da sílica iniba os processos de 

crescimento e difusão superficial das nanopartículas de TiO2, devido à curvatura da 

superfície da sílica e a formação de ligações interfaciais entre os óxidos (Li et al, 2013; 

Machado, 2019).  

A deformação máxima média obedece ao perfil contrário do tamanho médio de 

cristalito. Isto já era esperado visto que as ligações interfaciais danificam os cristais de 

anatase e broquita. Segundo Staykov (Staykov, 2017), a forte ligação Si-O-Ti na interface 

do compósito tenciona a rede cristalina do TiO2 podendo alterar a esfera de coordenação 

inicial do Ti4+, passando de seis para cinco O2- coordenados. Logo, o aumento da 

concentração da sílica na estrutura do TiO2 leva ao um aumento na tensão da rede 

cristalina que por sua vez eleva a deformação média do material.   

Diante de todos os resultados observados é importante verificar a confiabilidade 

do ajuste realizado pelo refinamento Rietveld. Para um refinamento satisfatório a razão 

(S) dos fatores Rwp e o Rexp deve ser igual ou inferior a dois (Kim et al., 2015). Na Tabela 

6 são apresentados os indicadores estatísticos referentes a confiabilidade do refinamento 

realizado neste trabalho. Observa-se que o valores obtidos para S sugerem ótima 

convergência entre os difratogramas observados e os calculados, o que pode ser visto por 

inspeção dos gráficos apresentados. 
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Tabela 6- Fatores de confiabilidade do refinamento Rietveld.  

Fotocatalisador Rb Rf Rwp Rexp S 

W50 1,17 0,78 11,0 9,46 1,16 

W50S25 2,82 1,05 11,7 9,85 1,18 

W50S50 2,13 1,13 16,8 12,8 1,31 

W50S75 4,23 1,74 19,0 13,8 1,37 

 

 

4.1.5. Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman, assim como a espectroscopia do infravermelho, são 

técnicas que permitem identificar materiais orgânicos e inorgânicos, fornecendo 

informações químicas e estruturais do material (Sekiya et al., 2001).  

Uma vez identificadas por DRX as fases cristalinas dos materias sintetizados no 

presente trabalho, na análise do espectro Raman (Figura 26) deve-se levar em 

consideração os grupos pontuais de cada estrutura presente. 

A fase anatase, majoritária, possui estrutura tetragonal de grupo pontual D4h 

(Anexo 6). A análise de grupo indica a presença de 15 modos óticos com representação 

irredutível dos modos vibracionais (1A1g + 1A2u  + 2B1g  +  1B2u + 3Eg + 2Eu). Dentre elas, 

seis (A1g + 2B1g + 3Eg) modos ativos no Raman e três (1A2u  + 2Eu) modos ativos no 

infravermelho (Sério et al., 2011). 

A fase broquita de estrutura ortorrômbica possui o grupo pontual D2h (Anexo 7) 

com 69 modos óticos com representação irredutível (9A1g + 9B1g + 9B2g + 9B3g + 9A1u + 

8B1u + 8B2u + 8B3u). Sendo 36 Raman ativas (9A1g + 9B1g + 9B2g + 9B3g), enquanto 24 

são ativas no infravermelho (8B1u + 8B2u + 8B3u) e 9 ativas (9A1u) simultaneamente em 

ambas (Tompsett et al., 1995; Su et al., 2008). 
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Figura 26- Espectro Raman dos materiais sintetizados. (▬)W50, (▬)W50S25, 

(▬)W50S50, (▬)W50S75. Inserto: bandas a 245 cm-1, 321 cm-1, 365 cm-1 e 452 cm-1  

atribuídas à fase broquita. 

 

Os modos ativos correspondentes a fase anatase estão localizados em 144 cm-1 

(Eg), 197 cm-1 (Eg), 399 cm-1 (B1g), 513 cm-1 (A1g), 519 cm-1 (B1g) e 639 cm-1 (Eg) (Sekiya 

et al., 2001). Para as amostras analisadas, cinco destas bandas principais são observadas 

na região de 144 cm-1 (Eg), 198 cm-1 (Eg), 399 cm-1 (B1g), 519 cm-1 (B1g) e 640 cm-1 (Eg). 

O modo A1g em 513 cm-1 pode não ter sido visualizado, devido à baixa intensidade 

somada a sobreposição do modo B1g mais intenso próximo a 519 cm-1 (Iliev et al., 2013; 

Fang et al., 2015). 

No inserto da Figura 26 entre 200 e 500 cm-1 são observadas quatro bandas sutis  

atribuídas a fase broquita em 245 cm-1 (A1g), 321 cm-1 (B1g), 365 cm-1 (B2g) e 452 cm-1 

(B3g). A banda de maior intensidade referente a esta fase encontra-se próximo a 153 cm-

1 (A1g), no entanto a mesma pode estar sobreposta a banda de anatase em 144 cm-1 (Eg) e 

por isso influenciando na largura do modo Raman (Eg) (Yin et al., 2007; Sahoo et al, 

2009).  

Desta forma, nota-se que os resultados obtidos pela espectroscopia Raman 

corroboram com os dados de DRX, uma vez que a fase majoritaria (anatase) apresenta 

bandas mais proeminetes, enquanto a fase secundária apresenta bandas menos intensas. 
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Além disso, nos parâmetros experimentais da tecnica não foi possivel observar nenhum 

sinal referente aos modos vibracionais da silica (Herández et al., 2018; Li et al., 2019 ). 

 

4.1.6. Espectroscopia UV-vis por reflectância difusa 

Os espectros de reflectância difusa, convertidos em função de Kubelka-Munk vs. 

energia dos fótons são apresentados na Figura 27. A partir desses espectros foi possível 

estimar a energia de band gap (Eg) através da extrapolação do segmento linear até o eixo 

x. Desta forma, o ponto em que a reta intercepta o eixo das abscissas (energia do fóton) 

indica o valro de Eg. 

Figura 27- Espectros de reflectância difusa ampliado em função de Kubelka-Munk, junto 

ao segmento linear usado na determinação dos valores de Eg. Inserto: Espectro de 

reflectância difusa sem ampliação para os materiais sintetizados: (▬)SiO2, (▬)W50, 

(▬)W50S25, (▬)W50S50, (▬)W50S75. 

 

Os valores de Eg estimados para os materiais sintetizados foram as seguintes: 3,25 

eV para o W50, 3,32 eV para o W50S25 e W50S50, e 3,35 eV para o W50S75. Dados 

que corroboram com a literatura, visto que o TiO2 puro possui forte absorção na região 

do UV com Eg próximo a 3,2 eV (Neto et al, 2017). Para os compósitos sintetizados o Eg 

estimado foi ligeiramente superior, fato possivelmente relacionado a mistura de estados 
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eletrônicos dos dois materiais, destacando que a sílica amorfa possui um Eg maior que 8,0 

eV (Nekrashevich e Gritsenko, 2014; Machado et al, 2019), não sendo possivel observa-

la no espectro devido ao limite de detecção do espectrofotometro utilizado. 

 

4.2.  Atividade fotocatalítica 

Conhecidas as propriedades morfológicas e ópticas dos materiais sintetizados 

neste trabalho, a atividade fotocatalítica foi avaliada e comparada através da produção 

fotocatalítica de hidrogênio sob irradiação UV-vis em escala de bancada (Figura 13). Em 

seguida, o fotocatalisador mais eficiente foi identificado e testado seu potencial de reuso. 

Na sequência, o mesmo compósito junto ao oxido puro foram submetidos a produção de 

hidrogênio sob irradiação solar simulada (Figura 16). Por fim, este compósito foi 

submetido a experimentos de produção de H2 utilizando o glicerol como reagente de 

sacrifício alternativo.    

 

4.2.1. Estudo em escala de bancada 

O desempenho fotocatalítico na produção de hidrogênio dos compósitos 

sintetizados foi avaliado em um reator de capacidade total de 1,5 L. Nestes ensaios, 750 

mL foram destinados para solução com o fotocatalisador disperso. A capacidade 

complementar do reator de 750 mL, foi atribuído ao headspace, volume responsável por 

armazenar o gás hidrogênio gerado durante o processo, seguindo procedimento proposto 

por Oliveira (Oliveira., 2015) e adaptado pelo próprio autor (Machado, 2016).  

Observa-se, na Figura 28, que os compósitos sintetizados obtiveram melhores 

resultados na produção de H2 que o óxido puro W50, exceto o W50S75. O compósito 

mais eficiente, W50S50, produziu aproximadamente 13,5 mmols de H2, desempenho 

superior de 40% frente ao W50 que produziu cerca de 9,6 mmols. Já o W50S25, com 11,0 

mmols, conseguiu produzir aproximadamente 14% mais mols de H2 frente ao W50.  No 

entanto, o oposto foi observado para o compósito com maior proporção de sílica na 

estrutura, W50S75, que obteve produção 20% menor que o óxido puro. Além disso, vale 

ressaltar que a sílica pura também foi submetida aos ensaios de produção de H2, porém 

nenhum gás foi formado em 5 horas de reação, assim como a solução com apenas Pt, sem 

fotocatalisador. 
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Figura 28- Produção fotocatalítica de hidrogênio vs. tempo de reação para os materiais 

(▬)SiO2, (▬)W50, (▬)W50S25, (▬)W50S50, (▬)W50S75  

 

A Tabela 7 representa um quadro resumo onde está apresentado alguns 

parâmetros morfológicos obtidos de todos compósitos sintetizados neste trabalho junto a 

taxa especifica de produção de hidrogênio (TEPH), calculada a partir da Equação 15. Nela 

também se encontra os resultados de outros materiais da literatura com suas respectivas 

referências.     

Diante dos resultados gerais exibidos na Tabela 7, observa-se que produção de H2 

foi favorecida para o compósito W50S50 que possui a maior composição cristalina 

heterofásica anatase/broquita. Possivelmente, devido ao potencial catódico da banda de 

condução da fase broquita ser mais negativo que o da fase anatase que favorece 

energeticamente a redução dos prótons na produção de H2 (Tay et al., 2013; Patrocinio et 

al., 2015; Machado, 2016).  
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Tabela 7- Parâmetros morfológicos e óticos obtidos nas caracterizações dos materiais sintetizados junto as respectivas taxas especificas de 

produção de hidrogênio (TEPH). 

Fotocatalisadores Fase Cristalina 

(%) 

Tamanho médio 

de cristalito (nm) 

Tamanho médio 

de partícula (µm) 

Área superficial 

(m2/g)  

Volume de 

poro (mL/g) 

Energia de 

band-gap (eV) 

TEPH 

(mmol h-1g-1) 

Referências 

W50 76,0 (A) 32 0,7 103 0,17 3,25 24,0 * 

24,0 (B) 14  

W50S25 75,5 (A) 27 0,5 130 0,20 3,35 27,0 * 

25,5 (B) 15  

W50S50 70,0 (A) 22 0,4 120 0,22 3,35 32,5 

 

* 

30,0 (B) 9  

W50S75 73,0 (A) 6 0,4 114 0,21 3,40 19,0 * 

27,0 (B) 10  

SiO2 - - 0,2 42,0 0,05 >8,0** 0 * 

TiO2/SiO2 100 (A) 10 - 70 - 3,3 13,5 Machado et al., 2019 

Nb2O5 - 30 - 84 - 3,0 4,6 Lin et al., 2011 

CuO/ZnO wurtzita - 10-20 11,3 - - 1,7 Liu et al., 2011 

(A) e (B) são referentes a fase anatase e broquita, respectivamente. 

*  resultados do presente trabalho   ** valor segundo Nekrashevish e Gritsenko (2014). 
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Outro fator que sugere o elevado desempenho deste compósito pode ser atribuído 

aos parâmetros morfológicos como: elevada área superficial, tamanho de cristalito e 

tamanho de partícula menores em relação aos demais compósitos, exceto para o W50S75. 

Pois, conforme observado nas fotomicrografias de MEV, este compósito possui excesso 

de sílica livre em sua composição, a qual não possui atividade fotocatalítica na produção 

de H2.  

Em estudo inicial publicado pelo grupo (Machado et al., 2019), foram produzidos 

5,5 mmols de H2, equivalente a 13,6 mmol g-1 h-1 de TEPH, usando um compósito 

TiO2/SiO2 puramente anatase e composição aproximada em 80% de TiO2 e 20% de SiO2. 

Empregando as mesmas condições experimentais deste trabalho torna indiscutível uma 

melhora de aproximadamente duas vezes e meia no desempenho fotocatalítico de 

produção de H2 do compósito bifásico W50S50. 

Com relação a outros materiais capazes de catalisar a produção de H2 por via 

fotocatalitica, Lin e colaboradores (Lin et al., 2011) estudaram a eficiência do óxido de 

nióbio (Nb2O5) envolvendo a deposição de diferentes metais (Pt, Au e Cu) como 

cocatalisadores. Os pesquisadores empregaram uma lâmpada de halogênio de 400W 

como fonte de radiação e uma solução composta com 20% de metanol. Alcançaram uma 

TEPH de 4,6 mmol h-1g-1 com a platina fotodepositada na superfície Nb2O5. Visto que 

este foi o melhor resultado obtido neste estudo frente aos demais cocatalisadores, o 

W50S50 obteve uma TEPH sete vezes superior ao valor reportado por esses autores. 

Liu e colaboradores (Liu et al., 2011) em estudo envolvendo CuO fotodepositado 

na superfície do ZnO, obtiveram, nas melhores condições, uma TEPH de 1,7 mmol h-1g-

1. Neste estudo, o material foi disperso em uma solução contendo 10% de metanol e 

irradiado por uma lâmpada de vapor de mercúrio de 400W. Apesar da concentração do 

reagente de sacrifício ser inferior à utilizada neste trabalho, com o compósito W50S50 

obteve uma TEPH muito superior à alcançada pelos compósitos de CuO/ZnO.   

Deste modo, constatou-se que devido as alterações morfológicas ocasionadas pela 

imobilização do TiO2 na superfície da sílica, o compósito W50S50 resultou no 

fotocatalisador promissor com melhor desempenho na produção fotocatalítica de 

hidrogênio gasoso. Logo, o compósito foi utilizado nos ensaios subsequentes para avaliar 

sua eficiência em diferentes condições.  
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4.2.2. Ensaios de Reuso 

Um fotocatalisador efetivamente eficiente necessita apresentar a capacidade de se 

manter em atividade por vários ciclos operacionais, sem perder a regularidade na sua taxa 

de produção. Neste sentido, o estudo sobre a rotatividade no emprego de um 

fotocatalisador é de extrema importância para o levantamento de informações sobre sua 

estabilidade em condições de reuso. Este processo consiste na avaliação da 

reprodutibilidade da ação catalítica do material através da realização de ensaios 

repetitivos, denominados ciclos, utilizando as mesmas condições iniciais aplicadas ao 

sistema, onde somente o pH do meio é ajustado no início de cada ciclo adicional.  

A Figura 29 apresenta a quantidade de H2 produzida pelo fotocatalisador W50S50 

em três ciclos consecutivos de cinco horas cada. 

Figura 29- Quantidade de H2 produzido pelo fotocatalisador W50S50 em quatro ciclos 

de reuso: (■) 1° ciclo; (■) 2° ciclo; (■) 3° ciclo; (■) 4° ciclo;   

 

Na Figura 29 observa-se excelente estabilidade na produção de H2, que mantém 

um padrão regular de comportamento ascendente, para cada ciclo individualmente ao 

logo das 20 horas de ensaio. Porém, nota-se também um sutil decréscimo na produção 

final quando comparada ao primeiro ciclo.  
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A partir dos dados obtidos, apresentados na Figura 29, foi possível transcrevê-los 

para a Tabela 8, onde estão apresentados o número de mols de H2 produzidos junto às 

respectivas TEPH estimadas em cada ciclo de reuso. Constatou-se uma redução na 

produção de aproximadamente 18% entre o primeiro e o último ciclo. A TEPH inicial de 

32,0 mmol h-1g-1 caiu para 26,0 mmol h-1g-1 no último ciclo, enquanto que no segundo 

ciclo obteve-se 31,0 mmol h-1g-1, um valor praticamente equivalente ao do primeiro ciclo.  

 

Tabela 8- Quantidade em mmol de H2 produzido, taxa especifica de produção de H2 

(TEPH), pH inicial e final para cada ciclo no ensaio de reuso. 

Ciclo n (mmols) TEPH (mmol h-1g-1) pH inicial pH final 

Primeiro 13,5 32,0 6,17 5,78 

Segundo 13,0 31,0 6,20 5,38 

Terceiro 12,0 28,5 6,15 4,45 

Quarto 11,0 26,0 6,15 4,30 

 

A redução observada na produção de H2 ao longo do ensaio de reuso pode ser 

atribuída ao consumo do reagente de sacrifício. O metanol, álcool primário, quando 

oxidado se converte de forma consecutiva em formaldeído e ácido metanoico (ácido 

fórmico) (McMurry., 2011). Neste sentido, o pH após o final de cada ciclo foi monitorado 

na finalidade de verificar, qualitativamente, a presença do ácido fórmico.  

Diante dos valores observados na Tabela 8, nota-se que em todos os ciclos de 

reuso houve redução do pH inicial, principalmente no terceiro e quarto ciclos, onde 

observa-se uma redução mais significativa no pH final, bem como da TEPH. Deste modo, 

é possível apontar que o metanol ao longo da reação fotocatalítica é oxidado a ácido 

fórmico, diminuindo assim sua disponibilidade como reagente de sacrifício, e 

consequentemente reduzindo a eficiência da produção de H2 ao longo do tempo de reação 

(Oliveira., 2015). 
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4.2.3. Estudo empregando um simulador solar 

Apesar da absorção em 370 nm do compósito W50S50, estes ensaios foram 

realizados de modo a complementar os estudos de sua eficiência. Visto a melhora 

significativa na produção fotocatalítica de H2 sob radiação UV, torna-se indispensável 

novas informações sobre o desempenho deste material sob radiação solar, dado a 

abundância e a disponibilidade deste recurso.  

As mesmas condições experimentais do item anterior (4.2.1) foram mantidas, 

apesar da escala reduzida aproximadamente dez vezes. Os ensaios foram realizados 

utilizando radiação colimada de uma lâmpada de xenônio de 300 W filtrada por uma lente 

AM1,5. Nestes experimentos, além do compósito W50S50 o óxido puro W50, com 

absorção próxima a 380 nm, foi utilizado para fins comparativos. 

A Figura 30 apresenta a quantidade de H2 produzida acompanhada com os 

respectivos desvios padrão para cada fotocatalisador utilizado por meio do simulador 

solar.     

Figura 30- Quantidade de H2 produzido em µmols pelos fotocatalisadores W50 e 

W50S50 pela radiação solar simulada.  

 

Como apresentado na Figura 30, verifica-se que o compósito o W50S50 mantém 

a produção elevada frente ao óxido puro. Equitativamente ao observado no item 4.2.1, o 

desempenho do compósito é aproximadamente 40% superior. Embora a absorção deste 

material seja sutilmente deslocada para região de maiores energias (Tabela 7), sua 
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produção em cinco horas de reação foi de 25 µmols contra 18 µmols do óxido puro, o 

equivalente a TEPH de 66,6 e 48,0 µmol g-1 h-1, respectivamente.  

Em vista disso, fica claro que o sinergismo entre os dois óxidos favorece a 

atividade fotocatalítica de produção de H2. Mesmo com o sutil deslocamento para o azul 

(deslocamento hipsocrômico) observado no espectro de reflectância difusa (Figura 27), 

com o compósito mediando processo fotocatalítico em simulador solar obteve-se 

resultado superior ao do alcançado usando o óxido puro.  

No entanto, comparando esses compósitos com outros materiais reportados na 

literatura, observa-se a existência de outras associações capazes de promover o 

deslocamento batocrômico (deslocamento para o vermelho) da banda de absorção do 

catalisador, favorecendo a absorção do material na região do visível. Como exemplo, o 

estudo de Xu e colaboradores (Xu et al., 2016), que associaram o ZnO ao óxido de grafeno 

reduzido (RGO) e avaliaram sua eficiência na produção de H2. Neste caso, não houve a 

fotodeposição de um cocataliasador. O compósito foi disperso em uma solução aquosa 

contendo 10% de metanol, sendo irradiado por uma lâmpada de xenônio de 300W. A 

melhor TEPH alcançada neste estudo foi de 4,35 mmol g-1 h-1, valor amplamente superior 

ao alcançado quando foi empregado o catalisador W50S50 em condições similares. Isto 

certamente ocorre em virtude da baixa absorção de radiação visível por parte deste 

material.  

Em outro estudo feito por Zhou e colaboradores (Zhou et al., 2014), avaliou-se o 

desempenho de produção de H2 a partir do TiO2 autodopado (TiO2 black), material que 

possui boa absorção na região do visível.  Em um sistema contendo este catalisador com 

1% (m/m) de Pt fotodepositada, disperso em solução aquosa contendo 20% de metanol e 

irradiado por uma lâmpada de xenônio de 300W filtrada por uma lente AM 1,5, obteve 

uma TEPH de aproximadamente 0,14 mmol g-1 h-1, um valor cerca de duas vezes superior 

ao alcançado usando o W50S50.  

Diante dos comparativos feitos e sabendo que cerca de 43% da radiação solar 

incidente na biosfera ocorre na região do visível, vale ressaltar a importância dos meios 

que possibilitam ao material em estudo, melhor absorção nesta região (Kumar e Devi, 

2011). 
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4.2.4. Avaliação do glicerol como reagente de sacrifício. 

A produção fotocatalítica de gás hidrogênio a partir do glicerol como regente de 

sacrifício está apresentado na Figura 31. No gráfico é exibido o efeito da concentração 

de glicerol na quantidade de H2 produzido durante cinco horas de reação utilizando o 

compósito W50S50. Em seguida, na Tabela 9, encontra-se os respectivos valores de 

produção em TEPH.        

Figura 31- Produção final de H2 em diferentes concentrações de glicerol após cinco horas 

de reação. 

 

Tabela 9- Número de mols produzidos e taxa especifica de produção de hidrogênio 

(TEPH) calculados a partir dos ensaios realizados. 

Concentração 

de glicerol (%)  

mmol TEPH 

(mmol h-1g-1) 

0 0,15 0,45 

1 1,10 2,55 

2 1,75 4,20 

5 1,40 3,30 

10 1,30 3,10 

20 1,10 2,60 

50 0,65 1,45 
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Os resultados mostram que a produção de H2 é maior em baixas concentrações de 

glicerol, obtendo o máximo de 1,75 mmols com 2% v/v, reduzindo gradativamente a 

produção com o aumento da concentração. A solução 0% de glicerol equivale a solução 

com 100% de água deionizada, cujo ensaio demonstrou a capacidade do compósito 

W50S50 em produzir H2 sem reagente de sacrifício.    

O efeito prejudicial da concentração do glicerol acima do valor ótimo pode ser 

atribuído a viscosidade da solução. O glicerol apresenta viscosidade dinâmica de 1,5 Pa 

s contra apenas 1,0 mPa s da água, ambas a 20°C (Lide, 2016), mesma temperatura 

mantida durante os ensaios. Durante os experimentos foi observado o aumento da 

viscosidade da solução com a adição do glicerol, a ponto de dificultar a suspensão do 

fotocatalisador, ainda sob agitação vigorosa, inviabilizando a reação fotocatalítica com a 

deposição do material no fundo do reator. Além disso, também pode ser atribuído a 

viscosidade do glicerol a redução da mobilidade das espécies químicas responsáveis no 

processo fotocatalítico na produção de H2 (Blanco e Champeney, 2006).   

Outros pesquisadores sugeriram que após atingir a concentração ideal, o aumento 

adicional na concentração de glicerol diminui a atividade devido a saturação dos sitios 

ativos dos fotocatalisadores (Strataki et al, 2007; Lalitha et al 2010). Esses motivos 

mencionados sugerem ser as principais causas que levam à diminuição na evolução de 

H2, após a concentração ideal de glicerol de 2% v/v. 

Em comparação com outros estudos empregando diferentes materiais, Sang e 

colaboradores (Sang et al., 2012) avaliaram uma serie de compósitos core@shell baseado 

no ZnO@ZnS. Empregando uma lâmpada de vapor de mercúrio de 400W como fonte de 

radiação sobre uma solução aquosa contendo 7% de glicerol, como reagente de sacrifício, 

alcançaram uma TEPH de 2,6 mmol h-1g-1. Visto que este foi o melhor resultado obtido 

neste estudo frente aos demais compósitos, o W50S50 obteve uma TEPH cerca de 62% 

superior ao valor reportado por esses autores. Peng e colaboradores (Peng, et al., 2015), 

investigando a eficiência de produção de H2 empregando o sulfeto de cadmio e zinco 

(Cd0,5Zn0,5S) disperso em uma solução aquosa contendo 10% de glicerol e irradiado por 

uma lâmpada de vapor de mercúrio de 250W, em seu melhor resultado obtiveram uma 

TEPH de 0,38 mmol h-1g-1, aproximadamente 9% da obtida empregando o W50S50. 

Diante das comparações fica evidente que o estudo da concentração ideal do 

glicerol é fundamental para bom desempenho na produção fotocatalítica de H2. Assim, o 
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uso do glicerol como reagente de sacrifício junto ao compósito em questão (W50S50) 

pode ser uma alternativa promissora para a produção de H2. 
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5. Conclusão 

 

Os compósitos de SiO2@TiO2 sintetizados pelo método sol-gel modificado, 

utilizando a acetona como cosolvente de hidrólise, foram obtidos com sucesso. O 

revestimento das nanopartículas de SiO2 pelo TiO2 foi comprovado por espectros de 

infravermelho e energia dispersiva, além das imagens de microscopia eletrônica de 

varredura. Além disso, as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura 

revelaram que o formato esférico das nanopartículas do compósito ficou mais regular em 

virtude da imobilização do TiO2 sobre a superfície da sílica de Stober. Vale ressaltar 

também, que o tamanho médio das nanopartículas dos compósitos ficou mais uniforme 

com ligeira redução em relação ao tamanho dos óxidos puros que o constituem. 

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 demonstraram que os compósitos 

sintetizados são materiais mesoporosos com tamanho médio de poro entre 3 a 4 nm com 

aproximadamente 20% de porosidade, porém sem distribuição e forma definida. A área 

superficial calculada através do método BET registrou um aumento de aproximadamente 

26% dos compósitos em relação ao óxido não revestido (puro). 

Os difratogramas junto aos espectros Raman revelaram materiais cristalinos com 

a coexistência das fases anatase, como fase principal, e broquita como fase secundária. 

Além disso, os difratogramas refinados pelo método Rietveld demonstraram que os 

compósitos mantiveram uma proporção de aproximadamente 75 e 25% de fase anatase e 

broquita, respectivamente. O tamanho médio do cristalito também sofreu alterações pela 

síntese proposta, em ambas as fases cristalinas houve a redução do tamanho médio com 

o aumento da concentração de sílica na estrutura. Isto sugere que a presença da sílica iniba 

os processos de crescimento e difusão superficial das nanopartículas de TiO2, devido à 

curvatura da superfície da sílica e a formação de ligações interfaciais entre os óxidos. 

A energia de band gap dos compósitos sintetizados foi estimada através dos 

espectros de reflectância difusa, convertidos em função de Kubelka-Munk pelo método 

direto. Os valores encontrados para os compósitos foram ligeiramente superiores ao óxido 

padrão (3,2 eV), o que pode estar possivelmente relacionado a mistura de estados 

eletrônicos dos dois materiais (SiO2@TiO2), uma vez que a sílica amorfa de Stober possui 

um Eg maior que 8,0 eV. 
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Nos ensaios fotocatalíticos de produção de H2 em escala de bancada, inicialmente, 

todos os materiais foram avaliados, inclusive os óxidos puros de TiO2 e SiO2 para fins 

comparativos. A sílica por não apresentar propriedades fotocatalíticas não produziu H2. 

No entanto, os compósitos de modo geral, apresentaram excelente desempenho 

fotocatalítico, devido a imobilização do TiO2 na superfície do SiO2. Durante cinco horas 

de reação foi possível identificar o W50S50 como o compósito mais eficiente, produzindo 

aproximadamente 13,5 mmols de H2, desempenho superior de 40% frente ao TiO2 puro 

que produziu cerca de 9,6 mmols. A elevada eficiência deste compósito pode ser atribuído 

aos parâmetros morfológicos como: elevada área superficial, tamanho de cristalito, 

tamanho de partícula menores em relação aos demais compósitos e principalmente a 

maior composição cristalina heterofásica anatase/broquita, uma vez que, o potencial 

catódico da banda de condução da fase broquita é mais negativo que o da fase anatase, 

favorecendo energeticamente a redução dos prótons na produção de H2.  

Nos ensaios de reuso do compósito W50S50, o material apresentou excelente 

estabilidade na produção de H2. No entanto, observou-se uma redução de 23% entre o 

primeiro e o último ciclo, atribuída ao consumo do reagente de sacrifício. A TEPH inicial 

de 32,0 mmol h-1g-1 reduziu-se para 26,0 mmol h-1g-1 no último ciclo. 

Em estudos complementares, onde foi realizada a produção fotocatalítica de H2 

em simulação solar, o compósito W50S50 manteve-se superior ao óxido puro na ordem 

de aproximadamente 40%.  Em cinco horas de reação o compósito produziu 25 µmols 

contra 18 µmols do óxido puro, o equivalente a TEPH de 66,6 e 48,0 µmol g-1 h-1, 

respectivamente.  

Por fim, o desempenho de produção de H2 a partir do glicerol como regente de 

sacrifício em diversas concentrações foi avaliado. Os resultados mostram que a produção 

de H2 é maior em baixas concentrações de glicerol, reduzindo progressivamente a 

produção com o aumento da concentração. Isso porque devido a sua elevada viscosidade 

em solução, o glicerol em altas concentrações dificulta a suspensão do fotocatalisador, 

mesmo sob agitação vigorosa, inviabilizando a reação fotocatalítica com a deposição do 

material no fundo do reator. O compósito W50S50 produziu o máximo 1,75 mmols de H2 

em 2% v/v de glicerol em água em cinco hora de reação, diminuindo drasticamente seu 

desempenho com o aumento da concentração de glicerol na solução. 
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6. Propostas para trabalhos futuros 

 

O presente trabalho permitiu a síntese e caracterização de novos compósitos baseados 

na sílica revestida com TiO2. Além disso, foi possível avaliar também o desempenho 

fotocatalítico desses materiais na produção de H2 em diversas condições. Assim, os 

resultados aqui obtidos possibilitaram novos questionamentos e investigações a fim de se 

alcançar melhores resultados fotocatalíticos: 

• Embora a microscopia eletrônica de varredura (MEV) possibilitou visualizar a 

morfologia e a calcular o tamanho médio das partículas, a microscopia eletrônica 

de transmissão (MET) permitiria estimar o tamanho médio da “casca” de 

revestimento de cada compósitos; 

• Implementar estudos termogravimétricos de modo a determinar melhores 

condições para o tratamento térmico, avaliar as temperaturas de transição de fase 

e a estabilidade dos compósitos; 

• Determinar o ponto isoelétrico (pHpcz) dos compósitos, com a finalidade de 

otimizar a produção fotocatalítica de H2 através do pH ideal de reação; 

• Utilizar a síntese proposta neste trabalho para obter novos compósitos 

SiO2@TiO2, com sílicas mais porosas e com elevada área superficial; 

• Promover aos compósitos, novas associações com outros materiais e/ou formas 

de dopagem com outros elementos, no sentido de ampliar a faixa de captação de 

fótons, deslocando a absorção destes materiais para região do visível; 

• Realizar novos ensaios de reuso utilizando o simulador solar; 

• Investigar e avaliar a produção fotocatalítica de H2 com novos reagentes de 

sacrifício alternativos;  

• Analisar os produtos de degradação deste novo reagente de sacrifício; 

• Realizar ensaios de reuso; 

• Propor um novo sistema fotocatalítico que permita ensaios utilizando a radiação 

solar;  
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8. Anexos 

 

Anexo 1- Curva de calibração para as análises de produção de H2 em escala de bancada 

 

Anexo 2- Curva de calibração para as análises de produção de H2 no simulador solar. 
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Anexo 3- Representação esquemática dos principais tipos de isotermas de 

adsorção/dessorção conforme a classificação da IUPAC: I, sólidos microporosos; II, 

sólidos não porosos; III, sólidos macroporosos; IV e V, sólido mesoporoso; VI, sólido 

não poroso com superfície uniforme (IUPAC, 1985). 

 

 
 

Fonte: Adaptada de IUPAC, 1985 
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Anexo 4- Representação esquemática dos tipos principais de histereses conforme a 

classificação da IUPAC: H1, sólido com distribuição de poros relativamente uniforme; 

H2, sólido de estrutura complexa com distribuição, tamanho e forma do poro não são bem 

definidas; H3 e H4, sólido que não exibe qualquer adsorção limitante em altas pressões 

relativas. 

 

Fonte: Adaptada de IUPAC, 1985 
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Anexo 5- Fichas cristalográficas JCPDS para os polimorfos 

A) Anatase 

 

B) Broqutia 
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C) Rutilo 

 

  

Anexo 6- Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria D4h 

 

D4h E 2C4 (z) C2 2C'2 2C''2 i 2S4 σh 2σv 2σd   

A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  x2+y2, z2 

A2g 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 Rz  

B1g 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1  x2-y2 

B2g 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1  xy 

Eg 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (Rx, Ry) (xz, yz) 

A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1   

A2u 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z  

B1u 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1   

B2u 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1   

Eu 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 (x, y)  
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Anexo 7- Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria D2h 

D2h E C2 (z) C2 (y) C2 (x) i σ (xy) σ (xz) σ (yz)   

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1  x2, y2, z2 

B1g 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 
Rz 

xy 

B2g 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 
Ry 

xz 

B3g 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Rx yz 

Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1   

B1u 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 
z  

B2u 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 
y  

B3u 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 x  

 


