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Resumo 

 

Neste trabalho foram sintetizadas nanopartículas de dióxido de titânio (TiO2) pelo 

processo sol-gel utilizando 50% de acetona como co-solvente para controlar a hidrólise 

do precursor de titânio empregado e também a eficiência fotocatalítica. O intuito do 

trabalho é desenvolver um óxido semicondutor com atividade fotocatalítica melhorada e 

com diâmetro de partícula menor que a de outros matérias sintetizados pela mesma rota 

de síntese. Para o estudo das mudanças estruturais e eletrônicas foram aplicadas diferentes 

técnicas de caracterização, incluindo difração de raios X (DRX) e espectroscopia por 

reflectância difusa no UV-Vis. A difração de raios X revelou a formação de um 

catalisador cristalino com a coexistência das fases anatase e broquita (TiO2-50%), sendo 

a anatase a fase predominante. O tamanho do cristalito foi calculado a partir da equação 

de Scherrer. A nova condição de sínteses não altera a energia de band gap do óxido em 

relação àquela observada para o TiO2 comercial. Após as caracterizações, foi avaliado o 

potencial fotocatalítico do óxido por meio da fotodegradação do azocorante Ponceau 4R 

(P4R). Foi observado que a cinética de descoloração para o catalisador sintetizado ocorre 

em duas etapas, a uma constante cinética de kdes = 35 x 103 min-1 na primeira etapa, e kdes 

= 94 x 103 min-1 na segunda etapa. A mineralização alcançou 85% em 120 minutos de 

reação sob irradiação UV enquanto a descoloração foi de 100%. As constantes cinéticas 

aparentes de mineralização foram kmin = 6,5 x 103 min-1 para a primeira fase e kmin = 18 x 

103 min-1 para a segunda fase. 

Palavras-Chave: Dióxido de titânio; processo sol-gel; fotocatálise heterogênea; co-

solvente; morfologia.  



 
 

 

Abstract 

 
 

In the present work, titanium dioxide (TiO2) nanoparticles were synthesized by sol-gel 

process using 50% of acetone as a co-solvent to control the hydrolysis of the titanium 

precursor and as a result, the photocatalytic activity. The intention is to develop and 

semiconductive oxide with the photocatalytic activity improved for application on 

photocatalytic process and also with a smaller size of the particle if compared with other 

materials synthesized by similar process. For the study of structural and electronic changes, 

different characterization techniques were applied, including X-ray diffraction (XRD) and 

spectroscopy by UV-Vis diffuse reflectance. X-ray diffraction revealed a crystalline catalyst 

with the coexistence of the anatase and broquita phases, with anatase being the predominant 

phase. The size of the crystallite was calculated from the Scherrer equation. The new 

condition of synthesis does not alter the band gap energy of oxide in relation to that observed 

for commercial TiO2. After the characterizations, the photocatalytic potential of oxide was 

evaluated by photodegradation of the nitrogen Ponceau 4R (P4R). It was observed that the 

discoloration kinetics for the synthesized catalyst occurs in two stages, to a kinetic constant 

of kdes = 35 x 103 min-1 in the first stage, and kdes = 94 x 103 min-1 in the second stage. 

Mineralization reached 85% in 120 minutes of reaction under UV irradiation while 

discoloration was 100%. The apparent kinetic constants of mineralization were       kmin = 6,5 

x 103 min-1 for the first phase and kmin  = 18 x 103 min-1 for the second phase. 
 

Keywords: Titanium dioxide; sol-gel process; heterogeneous    

photocatalysis; co-solvent; morphology. 
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P4R – Azocorante ponceau 4R 
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1. Introdução 

 

1.1 Dióxido de Titânio 

O TiO2 é um semicondutor encontrado sob três polimorfos principais: anatase 

(tetragonal), rutilo (tetragonal) e broquita (ortorrômbica), ilustrados na Figura 1.  A 

fase antase e rutilo se diferem estruturalmente pela distorção em relação a geometria.. 

Dentre os três, anatase e rutilo são amplamente empregadas em fotocatálise. No entanto, 

anatase é o polimorfo de maior fotoatividade, enquanto que o rutilo é a mais estável 

termodinamicamente. A broquita é metaestável termodinamicamente e por isso 

dificulta a síntese na forma isolada porem recentemente tem recebido atenção como 

material para aplicações fotocatalíticas devido ao seu intervalo de banda, morfologia e 

características ópticas (Menendez-Flores e Ohno, 2014).  

 

                                     Figura 1 :Estruturas polimórficas do TiO2. 

         

                                                          Fonte: Silva, 2012. 

 

O óxido de titânio apresenta diversas aplicações tecnológicas, como por 

exemplo, em filtros absorvedores de radiação ultravioleta (filtro solar) (Wang et al., 

1997), materiais cerâmicos para implantes ósseos (O’Regan et al., 199), superfícies 

superhidrofílicas (Hashimoto et al., 2005), dispositivos fotovoltaicos (Sheel et al., 

2007), pigmento branco em tintas (Carneiro et al., 2007), revestimentos bactericidas, 

dispositivos autolimpantes (Kim et al., 2010), em fotocatálise na degradação de 

poluentes e na produção de hidrogênio (Chen et al., 2008; Machado et al., 2012; 

Machado et al., 2013). 

No entanto, apesar do TiO2 ser amplamente empregado e apresentar as 

vantagens descritas anteriormente, ainda assim possui algumas desvantagens em 
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relação a atividade fotocatalítica, tais como: fase mais estável termicamente (rutilo) não 

é a de maior atividade fotocatalítica (anatase); baixa absorção de luz visível, 

aglomeração de nanopartículas, resultando na diminuição da área superficial efetiva do 

fotocatalisador; custo e esforço na recuperação do fotocatalisador em soluções aquosas 

em grande escala; rápida recombinação do par elétron-buraco no TiO2 foto-excitado, 

levando a diminuição do rendimento quântico de processos fotocatalíticos e alta energia 

de band gap (3,2 eV) (Cui et al., 2008). 

O TiO2, sendo um semicondutor, apresenta as bandas de valência (BV) e de 

condução (BC) separadas por uma diferença finita de energia, chamada energia de band 

gap (Eg) (Housecroft, 2006;Palmisano et al., 2007 Khataee et al., 2011; Machado et al., 

2012; Goldbook IUPAC, 2017), como ilustrado na Figura 2. A BV corresponde à 

região eletronicamente ocupada, enquanto que a BC corresponde à região naturalmente 

desprovida de elétrons. 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-) BC. A Figura 2. (Machado et al., 2012) 

ilustra o processo mencionado acima, desde as reações promovidas na região da BC 

como as reações de oxidação, as quais ocorrem na região da BV. 

 

Figura 2 - Mecanismo simplificado da fotoativação de um semicondutor. 

 

                                               
                                              (Fonte: Machado et al., 2012) 
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1.2  Fotocatálise heterogênea 

A fotocatálise heterogênea é um processo baseado na excitação eletrônica de 

um óxido semicondutor e, dentre os processos oxidativos avançados (POA), é uma das 

tecnologias mais promissoras com diversas aplicações como, por exemplo, a remoção 

de compostos orgânicos em efluentes (Fujishima e Rao, 1997; Khataee et al., 2011; 

Ziolli e Jardim, 1996); descontaminação ambiental e produção de H2 (Machado et al., 

2013). Quando a fotocatálise heterogênea é aplicada na remoção ou descontaminação 

de poluentes orgânicos em meio aquoso ou gasoso, ela passa a ser denominada de 

degradação fotocatalítica e tem como objetivo promover a oxidação orgânica 

(mineralização) (Machado et al., 2012). 

A fotocatálise heterogênea ganhou destaque no início dos anos 70 por meio de 

estudos onde era gerado hidrogênio e oxigênio a partir de fotoeletrocatálise da H2O 

empregando o TiO2 (Fujishima et al., 1972). São algumas as opções de catalisadores 

que podem ser empregados neste processo, como por exemplo compósitos, 

semicondutores e complexos. 

Tendo em vista a estabilidade química, baixa toxicidade e fotoestabilidade, 

pode-se destacar o TiO2 como sendo o principal semicondutor utilizado no processo de 

fotocatálise. As possibilidades de aplicações tecnológicas do óxido de titânio são 

amplas. O TiO2 tem sido empregado, por exemplo, em filtros absorvedores de radiação 

ultravioleta (protetores solares, por exemplo), em materiais cerâmicos para implantes 

ósseos (Chen et al., 2008), em fotocatálise (Duarte et al., 2005; Machado et al., 2008; 

Machado et al., 2012), na produção de hidrogênio (Kim e Choi, 2010), dentre outras 

(Santos, 2013; Pai et al., 2014; Patrocínio et al., 2014; Paula et al., 2014; Tao et al., 

2014; Wang e Liu, 2014). 

O pré-requisito para que um semicondutor seja um eficiente fotocatalisador, é 

que o potencial redox para evolução de hidrogênio e oxigênio a partir da água e para a 

formação de espécies reativas de oxigênio esteja dentro da Eg do semicondutor. Além 

disso, é desejável que o semicondutor apresente uma baixa velocidade de 

recombinação do par elétron/buraco fotogerado, para assim ter uma maior atividade 

fotocatalítica (Hoffmann et al., 1995; Ni et al., 2011; Machado et al., 2013; Ahmed et 

al., 2010).  Quando ocorre à excitação eletrônica da estrutura do semicondutor, elétrons 

são promovidos da BV para a BC, gerando buracos (h+) na BV (Machado et al., 2012). 

O deslocamento dos elétrons pode ser ilustrado através da Equação 1. 
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As regiões possuindo alta densidade eletrônica são responsáveis pelas reações 

de redução, que podem intermediar a produção de hidrogênio gasoso e outras espécies 

oxidantes. Já os buracos possuem potencial de oxidação bastante elevado, 

suficientemente positivo para induzir a produção de radicais HO· a partir de moléculas 

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

expressivo número de moléculas orgânicas e espécies ionizadas, devido à sua baixa 

seletividade (Machado et al., 2012; Fan et al., 2015). 

Os pares elétron/buraco tendem a se recombinar, liberando o excesso de energia 

na forma de calor, reduzindo a eficiência fotocatalítica do catalisador. Deste modo, a 

eficiência fotocatalítica depende da competição entre o processo de formação dos pares 

elétron/buraco e reações subsequentes, e o processo de recombinação desses pares 

(Machado et al., 2013).  

 

   

 

Já os buracos formados na BV, promovem a formação de radicais HO● a partir 

de moléculas de água e íons hidroxila adsorvidos na superfície do semicondutor, 

possibilitando a oxidação de moléculas orgânicas e espécies ionizadas, de acordo com 

as Equações 2, 3 e 4. Isso ocorre devido aos potencias eletroquímicos positivos 

apresentados pelos buracos (Khataee at al., 2011; Machado, França et al., 2008; 

Machado et al., 2012). 

 

     
 

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 mais negativo que o da fase anatase (Kandiel et al., 2010; 

Patrocinio et al., 2015). A mistura anatase-rutilo, também é uma combinação de fases 

favorável para o processo. O importante é a fase majoritária ser a fase anatase, uma vez 

que é a fase mais fotoativa. 

Uma forma viável de monitoramento da degradação de materiais que 
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apresentam cor facilmente detectável é a descoloração que está relacionada diretamente 

com a fragmentação da molécula. Nestes processos, são muito utilizados os azo 

corantes, que se caracterizam por apresentar um ou mais grupos azo (-N=N-) ligados a 

sistemas aromáticos, além de serem solúveis em água (Erdemoglu et al., 2008). 

No presente estudo, o azo-corante Ponceau 4R, foi utilizado como modelo de 

substrato oxidável para avaliação da eficiência fotocatalítica dos óxidos sintetizados, 

através da mineralização e descoloração desses corantes. 

 

 

1.3 Método de síntese utilizando o processo sol-gel 

Os métodos de síntese podem ser diferenciados de acordo com a fase (úmida ou 

gás) onde a síntese é realizada. Os métodos em fase úmida são preferíveis para obtenção 

de pós e permitem o controle estequiométrico dos reagentes, garantindo um maior 

controle do processo de síntese. Destes, os mais reportados são o sol-gel (Zhu et al., 

2007; Hay et al., 2001) e o hidrotérmico e solvotérmico (Zaleska et al., 2008; Qiu et al., 

2013). 

O sol-gel é um dos métodos mais utilizados pela versatilidade que proporciona 

no ajuste das propriedades físico-químicas dos óxidos, variando alguns parâmetros de 

síntese como: tipo de precursor, pH da solução e relação água/precursor (Kibombo et 

al., 2011; Kumar et al., 1999). O método sol-gel, utilizado neste trabalho, proporciona 

misturas homogêneas de cátions, formando compostos com elevada área superficial, 

filmes e fibras géis que são de grande importância. Compreende diversos métodos de 

síntese, que se caracterizam por uma reação em meio homogêneo (“sol”), que 

desestabiliza o meio de forma controlada, formando partículas ou nanopartículas 

(“gel”). Essa definição ampla aplica-se a vários métodos. Porém, na literatura, o termo 

é frequentemente associado ao processo hidrolítico, ou seja, a reação de um precursor 

anidro em meio aquoso (Ribeiro et al., 2009) 

A hidrólise influencia diretamente na formação da rede oligomérica de titânio 

que por sua vez interfere na homogeneidade, cristalinidade, tamanho de cristal e na área 

superfícial, que são propriedades responsáveis pelo desempenho fotocatalítico do TiO2. 

No entanto, os óxidos sintetizados em meio de um único solvente limitam modificações 

estruturais. Pesquisadores ilustram que a síntese pelo processo sol-gel em um sistema 

co-solvente interfere fortemente na hidrólise dos precursores, melhorando assim as 

propriedades estruturais do óxidos, que a combinação de solventes tem sido vastamente 

utilizada (Kumar et al., 1999, Zaleska et al., 2010; Batista, 2010; Machado et al., 2012). 
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Neste trabalho pretende-se obter maior controle da taxa de hidrólise do 

precursor por meio da introdução de acetona como co-solvente visando reduzir a 

disponibilidade de água e com isso, seu poder de solvatação. Deve-se ressaltar que a 

acetona possui baixa tensão superficial (24x10-3 N/m) e constante dielétrica (21,0), o 

que deve favorecer o controle do processo de hidrólise, visto que a água possui elevada 

tensão superficial (73x10-3 N/m) e constante dielétrica (80,0) (Shaw, 1975).  

 

2. Objetivos 

• Sintetizar um catalisador baseado no dióxido de titânio com maior controle da 

morfologia no processo de síntese empregando a acetona como co-solvente na 

hidrólise; 

• Caracterizar o fotocatalisador obtido empregando diferentes técnicas (difração 

de raios-X (DRX); espectroscopia de reflectância difusa na região do UV-VIS, 

espectroscopia no infravermelho (FTIR)); 

• Avaliar a atividade fotocatalítica do óxido obtido por meio da degradação do 

Ponceau 4R. 

 

3. Metodologias 

3.1 Reagentes 

Na Tabela 1 são apresentados os reagentes utilizados na realização do presente 

trabalho. 

 

Tabela 1- Reagente empregados 
 

Reagentes Fórmula Pureza (%) Fabricante 

Tetraisopropóxido 

de titânio 

C12H28O4Ti 97 Sigma Aldrich 

Isopropanol, P.A. C3H8O 99,5 Sigma Aldrich 

Acetona P.A C4H5O 99,5 Synth 

Ponceau 4R C20H11N2Na3O10S3 75 Sigma Aldrich 
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3.2 Síntese do dióxido de titânio 

A metodologia de síntese dos óxidos utilizados neste trabalho é derivado de uma 

rota sintética previamente desenvolvida no LAFOT-CM (França, 2015) associada a 

rotas reportadas na literatura, com modificações de certo parâmetros (Jiang et al., 2003; 

Nam et at., 2013; Liu et al., 2014). 

 
3.3 Síntese do fotocatalisador TiO2-50% acetona 

A síntese do fotocatalisador baseou-se no método sol-gel, que consiste na 

solubilização de 10 mL de tetraisopropóxido de titânio (tit) em isopropanol resfriado à 

3º sob agitação magnética por 20 minutos. Em seguida, iniciou-se o processo de 

hidrólise controlada, adicionando gota a gota, por aproximadamente 30 minutos, a 

mistura composta por 100 mL de acetona e 100 mL de água deionizada.  

O precipitado resultante foi decantado, lavado e centrifugado. Para isto, o 

material foi transferido para tubos cônicos, tendo o volume preenchido com água 

destilada. Este procedimento foi repetido por 3 vezes, descartando o líquido 

sobrenadante a cada lavagem. O óxido sintetizado via hidrólise empregando 

mistura 1:1 água/acetona foi denominado TiO2-50%.  

 

3.4 Tratamento térmico 

Após a lavagem, o material decantado foi levado a estufa para secagem a 60 °C 

por um período de 24 horas. Na sequência, o sólido obtido foi tratado em mufla 

(procedimento térmico convencional), de acordo com a seguinte programação: 

• 25 oC a 65 oC no intervalo de 8 minutos; 

• mantido em 65 ºC por 60 minutos; 

• de 65 ºC a 400 ºC, no intervalo de 34 minutos, e, por fim; 

• mantido a 400 ºC por 300 minutos. 

Após o tratamento térmico, o material foi gradualmente resfriado até 25 ºC. 

 
 

3.4 Técnicas de Caracterização 

 

3.4.1      Difração de raios X (DRX) 

 

Para detalhar características morfológicas e estruturais do oxido sintetizado foi 
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efetuado ensaio por difração de raios- X (DRX) utilizando um difratômetro XRD-6000 

SHIMADZU, que objetiva avaliar a microestrutura do material. 

O óxido sintetizado foi caracterizado por difração de raios X usando um 

difratômetro SHIMADZU XRD-6000, locado no Laboratório Multiusuário do Instituto 

de Química (LAMIQ) da UFU, e uma fonte monocromática CuKα (λ= 1,54148 nm), no 

intervalo angular compreendido entre 10° ≤ 2θ ≤ 80°, com velocidade de varredura de 

2° min-1. Essa técnica foi utilizada para avaliar a microestrutura do material. 

 

O tamanho do cristalito, do material, foi calculado a partir da equação de 

Scherrer, Equação 6 (Lessing, 1989). 

 

                                                                       (6) 

onde, 

 

TC= tamanho médio do cristalito; 

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

1,54060 Å: 

θ= ângulo de difração de Bragg; 

β= relação de largura à meia altura do pico de intensidade 100%, que é corrigido pela 

Equação 7: 

 

FWHMamostra (Full Width at Half Maximum) é a largura à meia altura do pico 

difratado da amostra, com intensidade 100%, e FWHMpadrão é a largura à meia altura de 

um padrão. 

 

3.4.3     Espectroscopia de reflectância difusa na região do UV-VIS 

 

A espectroscopia por reflectância difusa é utilizada para estudar as propriedades 

óticas de materiais sólidos policristalinos com elevadas áreas superficiais uma vez que 

possuem superfícies irregulares e permitem que quando um feixe de luz incide sobre a 

superfície, ele é então refletido em várias direções e é nesse fenômeno que se baseia a 
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técnica de espectroscopia de refletância difusa (Skoog et al., 2002; Wood e Streans, 

1979). 

A partir do espectro de reflectância difusa convertido em função de Kubelka-

Munk (F(R)), contra a energia (eV) correspondente ao comprimento de onda (nm) da 

radiação absorvida pelo fotocatalisador, estima-se 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). 

Medidas de absorção eletrônica por reflectância difusa do óxido sintetizado 

foram efetuadas à temperatura ambiente, utilizando um espectrofotômetro Shimadzu 

1650-PC, a fim de estimar sua energia de band gap. Os espectros obtidos foram 

convertidos para expressar a relação entre a função Kubelka-Munk e a energia 

incidente, Equação 8  (Liu e Li, 2012). 

                                                                             (8) 

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

(Patterson et al., 1977). 

 

3.4.4 Ensaios fotocatalíticos 

Os ensaios de fotocatálise foram efetuados em escala de laboratório utilizando 

um reator fotocatalítico previamente descrito (Oliveira et al., 2011), Figura 3, e foi 

avaliada pelo monitoramento da descoloração e mineralização o corante P4R  Em cada 

experimento foram utilizados 100 mg L-1 do catalisador e 31,3 mg L-1 do corante 

Ponceau 4R para um volume fixo de 4 L. 
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Figura 3: Visão geral do reator fotoquímico empregado nos ensaios 

fotocatalíticos: a) Visão Externa, com reservatório (1), bomba hidráulica (2) e b) visão 

interna, com reator (3) e resfriador (4). 

              

                                                              Fonte: Machado, 2016. 

 

As soluções foram preparadas em balões volumétricos de 2,00 L, sendo um 

destinado a preparação da suspensão contendo o catalisador, e outro para a solução de 

corante. A solução contendo o fotocatalisador em suspensão foi homogeneizada em 

banho ultrassônico por 30 minutos. 

Posteriormente, as soluções foram transferidas para o reservatório do reator e a 

mistura foi deixada circulando por 5 minutos, sem irradiação, para garantir a 

homogeneidade da suspensão. 

 O tempo de reação foi limitado a 140 minutos. Alíquotas foram retiradas a cada 

20 minutos com auxílio de uma seringa e um béquer, filtradas com um filtro Millex 

LCR Millipore com membrana PTFE modificada, para retirar o catalisador. Foram 

realizados experimentos em triplicata utilizando 100 mg L
-1 

de fotocatalisador.  

 

3.6 Análises químicas 

A degradação fotocatalítica do Ponceau 4R em meio aquoso foi monitorada 

acompanhando-se a descoloração de alíquotas das soluções irradiadas em diferentes 

tempos de reação com um espectrofotômetro de feixe duplo Shimadzu, modelo UV – 

1201. O comprimento de onda de 507 nm foi utilizado para o acompanhamento. As 

medidas espectrofotométricas foram feitas na faixa de 190 a 800 nm. 

A mineralização do corante Ponceau 4R foi quantificada por medidas de 
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Carbono Orgânico Total (COT), usando um analisador de carbono Shimadzu, modelo 

TOC – VCPH/CPN, equipado com um injetor automático modelo ASI– V. 

 

4. Resultados e Discussão 

 

4.1 Caracterização dos óxidos sintetizados 

 

4.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

A difração de raios X é uma importante técnica usada na determinação de 

propriedades estruturais dos óxidos. O óxido W1 (Machado, 2016) desenvolvido nos 

mesmos padrões de síntese do TiO2-50%, porém sem o uso de co-solvente, foi utilizado 

para fins comparativos.  

Na Figura 4, são apresentados os difratogramas relativos ao fototacalisador 

sintetizado neste trabalho e ao fotocatalisador W1. Estes mostram por comparação com 

os perfis das fichas cristalográficas JCPDS, a formação de duas fases cristalinas para 

ambas as amostras, majoritariamente, a presença da fase anatase no material e a 

broquita como fase secundária. A combinação de fases era desejada, uma vez que é 

reportado na literatura a influência que uma combinação de fases cristalina tem na 

atividade fotocatalítica. O tratamento térmico programado em mufla para uma 

temperatura de 400 ºC está relacionado à temperatura em que ainda se é possível a 

obtenção de fase anatase majoritariamente. A utilização de temperaturas mais elevadas 

levaria a formação da fase rutilo a partir da fase anatase, uma vez rutilo é a fase 

termodinamicamente mais estável. 

 

Figura 4- Difratograma de raios X dos óxidos estudados (-) W1 e (-) TiO2-50%, (A= 

Anatase e B= Broquita). 

 
 

Fonte: O autor, 2019 
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Os picos de difração bem definidos indicam que estes materiais apresentam 

elevada cristalinidade devido ao tratamento térmico utilizado durante a síntese dos 

fotocatalisadores.  

De acordo com a ficha cristalográfica JCPDS (21-1272) (Anexo 1) referente à 

fase anatase, os picos a 25,5°, 37,8°, 48,0°, 54,0°, 55,1°, 62,7°, 68,8°, 70,3° e 75,0°, 

presentes nos difratogramas, correspondem respectivamente aos planos (101), (004), 

(200), (105), (211), (204), (116), (220), (215), enquanto que segundo a ficha 

cristalográfica JCPDS (29-1360) (Anexo 2) o pico a 30,8° corresponde ao plano 

cristalino (121) da fase broquita. 

Na literatura, óxidos hidrolisados somente com água, como o W1, apresentam 

a maior porcentagem de anatase (Machado, 2016) e, é discutido que com o aumento da 

quantidade de acetona, a percentagem da fase secundária tende a aumentar, sugerindo 

que o uso da acetona interfere na hidrólise do tetraisopropóxido de titânio, afetando a 

organização dos núcleos críticos na rede oligomérica de Ti (IV), de forma a favorecer 

a cristalização da fase broquita (Machado, 2016).  

Sugere-se então que há a formação de maior porcentagem de fase broquita no 

óxido sintetizado no presente trabalho, porém vê-se a necessidade de estudos mais 

completos para comprovar tal sugestão. O refinamento pelo método de Rietveld é uma 

das perspectivas futuras para este trabalho. 

Pela Equação 6, o tamanho médio do cristalito foi calculado utilizando a largura 

do pico de maior intensidade para a fase anatase, Figura 4. O valor encontrado para 

tamanho médio do cristalito é de cerca de 59,30 nm. Os dados, quando comparados com 

tamanho do cristalito encontrado para o W1 (61 nm), utilizando apenas a equação de 

Scherrer não permitem dizer que a acetona como co-solvente tende a reduzir o tamanho 

do cristalito.  

Sabe-se que o uso excessivo de acetona promove uma redução significativa no 

tamanho médio de cristalito da fase anatase, favorecendo o aumento do tamanho médio 

de cristalito da fase broquita (Machado, 2016). Para uma melhor discussão acerca de 

tamanho médio de cristalito, será necessário análises futuras de medidas de área 

superficial específica e porosidade (BET) e microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), uma vez que pode-se sugerir que, uma a menor velocidade de hidrólise 

associada à um co-solvente acarretou em uma ordenação das partículas, evitando 

aglomeração. 
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4.1.2 Espectroscopia UV-Vis por reflectância difusa 

 
A partir dos espectros de reflectância difusa, Figura 5 (inserto), convertido em 

função de Kubelka-Munk, Figura 5, e usando o método direto (Liu e Li, 2012) foi 

possível estimar a energia limiar associada à transição de elétron da banda de valência 

para a banda de condução no fotocatalisador em estudo. A depender do valor de energia 

associado a banda de condução (Energia de band gap, Eg) do fotocatalisador, sua ação 

pode ser ou não influenciada pela incidência de radiação no visível (Devi e Kavitha, 

2013). 

 

Figura 5- Espectros de refletância difusa em função de Kubelka-Mulk. Inserto: 

Espectro original % Reflectância vs. comprimento de onda (nm) para o 

fotocatalisador sintetizado TiO2-50%. 

 

Fonte: O autor, 2019 

A Eg estimada usando a teoria de Kubelka-Munk foi de 3,2 eV para o TiO2 – 

50%. Como se pode observar, a Eg praticamente não variou em função das condições 

de síntese. Este resultado já era esperado, visto que há um propensão maior do 

deslocamento da banda de absorção para menores energias ocorrer em sínteses que 

promovem a dopagem dos óxidos com cátions metálicos. 

 

4.2 Ensaios fotocatalíticos 

 
4.2.1 Descoloração e mineralização do corante P4R 

 
Primeiramente, o corante P4R foi submetido a ensaio de fotólise direta, ou seja, 

na ausência de catalisadores. Posteriormente, o fotocatalisador foi submetido aos 
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ensaios de fotodegradação. A descoloração do Ponceau 4R foi quantificada pelo 

monitoramento da absorbância no máximo de absorção deste corante, a 507 nm. Na 

Figura 6, observa-se como a absorção decresce com o tempo neste comprimento de 

onda, ao passo que na Figura 7, têm-se a cinética de descoloração. 

 

Figura 6 - Redução da absorbância em 507 nm em função do tempo de reação dos 

fotocatalisadores sintetizados. (■) Fotólise direta do P4R; (●) W1; e (▲ TiO2-50%). 

 

Fonte: O autor, 2019 

 

Figura 7 - Cinética de descoloração do corante P4R, por via fotocatalítica. (■) 

Fotólise direta do P4R; (●) W1; e (▲ TiO2-50%.) 

                                 
 

Fonte: O autor, 2019 
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Observa-se que a descoloração da solução durante a fotólise direta alcança 30% 

em 140 minutos de reação, ao passo que para as reações com o catalisador a 

porcentagem alcança 100% neste período. Esta eficiência está relacionada à 

dependência da fotossensitividade do P4R à radiação fornecida. 

Nos experimentos realizados neste trabalho, o vidro de borossilicato que 

constitui o reator empregado nos ensaios possui comprimento de onda de corte a 295 

nm, sendo, portanto, capaz de promover a clivagem fotolítica da ligação azo (N=N) 

(Oliveira et al., 2011).  

As velocidades aparentes de descoloração, apresentadas na Tabela 2,  

ocorreram em duas etapas em processos de pseudo-primeira ordem. Para o óxido TiO2-

50%, a velocidade praticamente triplicou na segunda etapa. Este aumento nas cinéticas 

de reação pode ser explicado pelo crescimento no número de espécies reativas 

produzidas pelo fotocatalisador excitado ao longo do processo, conforme já 

demonstrado anteriormente por Yang (2012). 

 

Tabela 2 -  Porcentagem de descoloração e constante cinética aparente de 

descoloração para a degradação do P4R mediada pelo fotocatalisador sintetizado. 
 

Catalisador Descoloração (%) kdes (x 103 min-1) 

Fotólise direta 30 2,0 

W1 100 24 43 

TiO2-50% 100 35 94 

Fonte: O autor, 2019 

 

 Levando em consideração o fato de que apenas radiação de comprimento de onda 

maior que 295 nm incide sobre o P4R, sugere que a fotólise direta causa a fragmentação 

da estrutura do composto de partida, mas sem necessariamente levar à sua mineralização 

total. Já na presença dos fotocatalisadores, a degradação do corante foi muito superior. 

Com isso, demonstra-se a eficiência da fotocatálise heterogênea quando um 

semicondutor como o TiO2 é ativado eletronicamente por fótons emitidos pela radiação 

emitida pela lâmpada (Stepnowski e Zaleska 2005; Estrada et al., 2014; Yasmina et al., 

2014).  

 

Por análise de carbono orgânico dissolvido (COD), foi possível monitorar a 

mineralização do P4R. As constantes aparentes de mineralização e a variação na 



25 
 

 

porcentagem de COD estão apresentadas na Figura 8 e 9 e na Tabela 3. 

 

Figura 8 - Redução do COD em função do tempo de reação, promovida pelos 

catalisadores sintetizados. (■) Fotólise direta do P4R; (●) W1; e (▲) TiO2-50%. 

 

 

Fonte: O autor, 2019 

Figura 9 - Cinética de mineralização do corante P4R, por via fotocatalítica. 

(■) Fotólise direta do P4R; (●) W1; e (▲) TiO2-50%. 

                  
 

Fonte: O autor, 2019 
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Tabela 3 - Mineralização (%) e constantes cinéticas aparentes

 de mineralização (kmin) do P4R. 
 

Catalisador Mineralização (%) kmin (x103 min-1) 

Fotólise direta 13 0,8 

W1 70 5,0 12 

TiO2 -50% 85 6,5 18 

Fonte: O autor, 2019 

 

 Tanto a velocidade como a percentagem de mineralização promovida pelo 

fotocatalisador sintetizados mediante hidrólise com mistura acetona/água é superior à 

porcentagem de mineralização apresentada pelo óxido padrão W1, com uma diferença 

de kmin = 1,5x103 min-1 na primeira etapa e kmin = 5x103 min-1 na segunda etapa. A 

presença de uma fase adicional introduz defeitos que tendem a ampliar a atividade 

fotocatalítica do fotocatalisador, podendo ser esse o motivo da expressiva atividade 

fotocatalítica. A broquita, fase secundária do óxido sintetizado, possui banda de 

condução aproximadamente 0,14 eV mais negativa que a da anatase (fase principal), 

favorecendo a transferência interfacial de elétrons e impondo uma barreira energética 

para o retorno do elétron excitado para a banda de valência, o que tende a favorecer a 

coexistência dos portadores de carga por tempo mais longo (Kandiel et al., 2010; 

Patrocínio et al., 2015). Uma análise futura de refinamento pelo método de Rietveld, 

poderá confirmar a hipótese de uma maior porcentagem da fase broquita no óxido TiO2-

50%. 

Tanto a taxa como a porcentagem de mineralização, que obteve uma melhora de 

15%, promovida pelo fotocatalisador sintetizado mediante hidrólise com mistura 

acetona/água são superiores à apresentada pelo óxido padrão W1.  
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5. Considerações finais 

Diante do estudo apresentado quanto ao óxido preparado a partir do uso de 

acetona como co-solvente na hidrólise do tetraisopropóxido de titânio, observou-se 

pelos resultados obtidos pelas análises de DRX que os óxidos sintetizados são altamente 

cristalinos, sendo a anatase a fase majoritária.     

    A adição da acetona por gotejamento permitiu uma hidrólise controlada 

possibilitando a obtenção de partículas com diâmetro menor àquelas sintetizadas sem o 

uso de co-solvente, porém apenas após a análise de BET e MEV será possível a 

determinação exata do tamanho médio do cristalito, além de possíveis deformações e 

características como porosidade. 

Em relação as estimativas de energia de band gap do óxido sintetizado, não 

houveram alterações significantes em função das condições de síntese. Com base nos 

ensaios fotocatalíticos, o óxido sintetizado alcançou 85% de mineralização e 100% de 

descoloração. 

Nos ensaios fotocatalíticos, o TiO2-50% foi identificado como eficiente na 

degradação do P4R, alcançando 85% de mineralização e 100% de descoloração.  

Os resultados obtidos no presente trabalho possibilitam concluir que as 

alterações causadas pelo uso da acetona como co-solvente na hidrólise acarretaram no 

melhor desempenho fotocatalítico do óxido sintetizado. A razão disso pode ser 

atribuída ao retardamento da hidrólise, colaborando para a geração de óxidos mais 

ordenados, além do favorecimento no aumento da composição das fases cristalinas, 

estimulando um possível aumento da proporção de broquita e levando a partículas 

menores com maior eficiência fotocatalítica (Machado, 2016). 
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7. Anexos 

Anexo 1. Ficha cristalográfica JCPDS para o polimorfo anatase. 

 

Anexo 2. Ficha cristalográfica JCPDS para o polimorfo broquita. 
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Anexo 3. Ficha cristalográfica JCPDS para o polimorfo rutilo. 

 
 

 

 


