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Resumo 
NANOCRISTAIS DE TiO2: RELAÇÃO ENTRE PARÂMETROS 

MORFOLÓGICOS, ESTRUTURAIS E FOTOCATÁLISE: Neste trabalho, 

nanocristais de TiO2 morfologicamente diferentes foram sintetizados através do 

método OPM, com o intuito de se fazer um estudo comparativo com relação à 

fotoatividade. Caracterização morfológica foi feita utilizando-se MEV/FEG, 

DRX e adsorção de N2 em baixa temperatura. Ensaios de degradação 

fotocatalítica do corante Rodamina B efetuados sob radiação UVC mostraram 

que a síntese em solução com valor de pH por volta de 8 gera material com 

maior fotoatividade, comparado com os outros valores. Medidas de potencial 

Zeta, Absorção de raios-X na região de XANES, espectroscopia de 

fotoluminescência e imagens de MET em alta resolução foram obtidas para 

verificar a razão das diferentes fotoatividades exibidas pelos materiais. Sob as 

condições empregadas, duas principais características das partículas, 

provenientes do ambiente de síntese interferiram na fotoatividade dos materiais: 

A hidroxilação de superfície, que possui efeito positivo em fotocatálise, e a 

ocorrência de defeitos cristalinos gerados pelo crescimento das partículas, que 

possui efeito negativo. Ambas as características aumentam com o aumento do 

valor do pH de síntese. Mecanismo de degradação por ataque de radicais 

hidroxila gerados na superfície do material foi utilizado para explicar as 

diferentes fotoatividades e o valor ótimo de pH. Em ambiente de síntese com 

valor de pH próximo de 8 o material possui grupamentos hidroxilas suficientes 

em sua superfície para resultar em maior fotoatividade que aqueles sintetizados 

em valores mais baixos de pH. E os efeitos de recombinação de carga gerados 

pelos defeitos advindo do crescimento orientado das partículas, que se inicia em 

ambiente de síntese com pH próximo de 10, ainda não estão atuando. Estes dois 

fatores levam a síntese em torno de pH 8 resultar em materiais com maior 

fotoatividade. 
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Abstract 
TIO2 NANOCRYSTALS: RELATIONSHIP BETWEEN MORPHOLOGICAL, 

STRUCTURAL PARAMETERS AND PHOTOCATALYSIS: In this work, 

morphologically different TiO2 nanocrystals were synthesized through the OPM 

method with the objective of performing a comparative study related to 

photoactivity. Morphological characterization was performed with the use of 

SEM/FEG, DRX and low temperature N2 adsorption. Rhodamine B dye 

photocatalytic degradation experiments carried out under UVC radiation showed 

that synthesis at pH around 8 generates a material with higher photoactivity 

compared to the other values. Measurements of Zeta potential, X-ray absorption 

at XANES region, Photoluminescence Spectroscopy and HRTEM images were 

obtained to verify the reason why the materials had different photoactivities. 

Under the conditions employed, there were two main particle characteristics 

from synthesis environment interfering in the materials photoactivities: the 

surface hydroxylation, which has a positive effect on photocatalysis, and the 

crystalline defects from crystal growth, that has a negative effect. Both 

characteristics increase with an increase in synthesis pH. The mechanism of 

degradation by hydroxyl radical attack, generated on the surface of the material, 

was used to explain the different photoactivities and the optimum synthesis pH. 

At pH around 8 the material has enough hydroxyl groups in its surface to result 

in higher photoactivity than those synthesized at lower pH values. And the 

charge recombination effects generated by defects due to particles oriented 

growth, which begins in a synthesis environment with pH close to 10, is not 

acting yet. These two factors cause synthesis at pH around 8 to result in 

materials with higher photoactivity.  
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1 - INTRODUÇÃO 

 

Diversos setores da atividade industrial ou agrícola geram grandes 

quantidades de resíduos tóxicos ou ricos em atividade microbiana. Por exemplo, 

cerca de 30% dos corantes sintéticos utilizados industrialmente são 

transformados em resíduos, uma vez que apresentam baixa fixação em fibras 

celulósicas.1 Outro exemplo de destaque encontra-se na contaminação de águas 

de irrigação agrícola por pesticidas e fertilizantes químicos (agroquímicos). 

Estas classes de compostos químicos são consideradas uma das maiores fontes 

de contaminação da água potável nos países em desenvolvimento.2 Por fim, 

efluentes com atividade microbiana também são ainda um grande problema 

quando se trata de saúde pública.3,4,5  

Por diversas questões, cada vez mais as autoridades governamentais 

têm-se preocupado com os problemas ambientais gerados a partir destas 

atividades. O Brasil é pioneiro na publicação de normas regulamentadoras para 

o descarte de efluentes líquidos, como exemplifica a Instrução Normativa N° - 2 

de 3 de janeiro de 2008 do MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuária e 

Abastecimento). Trata-se de novas normas de trabalho a serem seguidas pela 

aviação agrícola em conformidade com os padrões técnicos operacionais e de 

segurança para este setor.6 Estabeleceu-se que os eventuais restos de agrotóxicos 

remanescentes nos aviões utilizados na aplicação deverão passar por um sistema 

de oxidação para redução da concentração de potenciais poluentes. Apesar de o 

gerador de ozônio (ozonizador) ser o sistema de oxidação citado nesta instrução 

normativa, diferentes estratégias de oxidação que apresentarem comprovado 

potencial, além da necessidade de serem economicamente viáveis, poderão ser 

utilizadas para este fim. Estes outros processos também se apresentariam como 

alternativas para descontaminação em outros meios, como por exemplo, na 

despoluição de águas contaminadas com corantes, atividade microbiana, entre 

outros.  
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Atualmente, os Processos Oxidativos Avançados (POAs) vêm 

sendo amplamente utilizados como uma alternativa no tratamento de efluentes 

contaminados, em especial processos fotocatalíticos utilizados no tratamento de 

águas contaminadas por compostos orgânicos.7 O interesse nestes processos se 

deve ao fato de a maioria deles possuírem natureza não seletiva com relação ao 

composto contaminante. 

Quando se utiliza POAs através de sistemas heterogêneos (como por 

exemplo, semicondutores nanoparticulados em suspensão), a efetividade do 

processo fotocatalítico – visto corresponder a um processo de catálise 

heterogênea – dependerá essencialmente da área superficial do semicondutor, 

que é variável diretamente ligada à geometria e, principalmente, ao tamanho da 

partícula utilizada. Desta forma, fotocatalisadores em escala nanométrica são 

adequados por conta de suas características dimensionais.8 

A Figura 1.1 mostra a relação entre o tamanho da partícula e a razão 

área/volume. O incremento desta última com a diminuição do tamanho da 

partícula é a principal característica que leva à utilização de materiais 

nanoparticulados em processos de fotocatálise heterogênea, uma vez que a área 

total por unidade de massa do material deve aumentar neste caso. Esta grandeza 

(área superficial por unidade de massa, geralmente expressa em m2.g-1) é a área 

superficial específica do material que, como visto, é variável diretamente ligada 

às dimensões e à forma da partícula. 
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FIGURA 1.1: Relação entre tamanho da partícula e razão área/volume para 
sólidos. 

 

Vários semicondutores apresentam atividade fotocatalítica na 

degradação de corantes e pesticidas, porém, é consenso que o dióxido de titânio, 

especialmente na forma anatase, mostra-se superior aos demais estudados,8,9 por 

motivos que serão discutidos no decorrer do trabalho, o que o torna 

particularmente interessante para este propósito. Na seção seguinte será 

apresentada uma breve revisão sobre a fotocatálise utilizando-se semicondutores 

e a aplicação destes na degradação de moléculas orgânicas, dando destaque à 

aplicação e obtenção do TiO2 nanoparticulado. 

 

1.1 - Fotocatálise Utilizando Semicondutores 
 

Dentre as maneiras de se gerar o radical hidroxila (.OH), o principal 

responsável pelas reações de fotodegradação, está o uso de semicondutores 

fotoativados. O processo global de fotodegradação de um composto orgânico 

utilizando-se semicondutores, quando ocorre a mineralização completa do 
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substrato, pode ser representado pela seguinte equação reacional (Equação 

1.1):10  

 

Poluente  +   O2                                  CO2  +   H2O   +  ácidos minerais         (1.1) 

 

Em geral, semicondutores possuem potencial para serem utilizados 

como fotocatalisadores devido a suas estruturas eletrônicas, que são 

caracterizadas por uma banda de valência (BV) preenchida e uma banda de 

condução (BC) vazia, quando do material no estado fundamental. A diferença de 

energia entre estas bandas é a energia de band gap (Ebg) do semicondutor. 

Quando um fóton incide sobre a superfície de um semicondutor com energia hυ, 

igual ou maior à energia de band gap deste, um elétron (e-) é promovido para a 

banda de condução, gerando um buraco (h+) na banda de valência. O elétron e o 

buraco podem recombinar-se, liberando a energia investida em forma de calor, 

ou reagir com aceptores e doadores de elétrons, respectivamente, que estejam 

adsorvidos na superfície do semicondutor.8 Na ausência de apropriados 

“sequestradores” para os buracos e elétrons, a energia armazenada é dissipada 

dentro de poucos nanosegundos pela recombinação destes, como dito 

anteriormente. Este processo inibe subsequentes reações. Caso um 

“sequestrador” consiga capturar o elétron na BC, a recombinação é evitada e 

reações redox podem ocorrer.8  

A Figura 1.2 apresenta uma representação esquemática do processo 

global de fotocatálise com semicondutores, apresentando a fotogeração de 

cargas e transferência destas, incluindo a formação e o ataque dos radicais às 

moléculas do poluente. Os buracos da banda de valência são poderosos 

oxidantes, com potencial de redução entre +1,0 e 3,5 V vs ENH (Eletrodo 

padrão de Hidrogênio), dependendo do semicondutor, enquanto os elétrons da 

banda de condução são bons redutores (+0,5 a –1,5 V vs ENH).11  

semicondutor 

               

bgEh ≥υ  
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FIGURA 1.2: Mecanismo fotocatalítico para um semicondutor.12 

1) Formação das cargas, elétron (e-) e buraco (h+), pela absorção de um fóton hυ; 

2) Recombinação das cargas; 3) Processo de redução através da transferência 

dos elétrons da BC para aceptores de elétrons adsorvidos à superfície do 

semicondutor (geralmente o O2); 4) Formação do radicais hidroxil (.OH) através 

da transferência de elétrons advindos de grupos hidroxilas adsorvidos para 

buracos na BV; 5) Ataques dos radicais .OH às moléculas orgânicas 

(contaminante). 

 

O conjunto de equações a seguir descreve as etapas envolvidas na 

geração de cargas e formação de radicais a partir da incidência de radiação de 

energia apropriada sobre uma suspensão aquosa de um hipotético óxido 

semicondutor do metal Mn+. Como dito e mostrado na Equação 1.2, se a 

radiação incidente possui energia maior ou igual ao band gap do material 
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semicondutor, haverá a formação de cargas nas bandas de valência (h+) e 

condução (e-) caso esta radiação seja absorvida.8,10,13  

 

MOn/2                           υh               MOn/2   (e-  +  h+)                                          (1.2) 

 

 Na BV, duas reações de oxidação podem ser observadas. A 

primeira possibilidade é a transferência eletrônica direta para o buraco (h+), ou 

para a BC do semicondutor quando deste no estado fundamental, de elétrons 

provenientes do substrato orgânico (molécula) a ser degradado (R-X) (Equação 

1.3), formando radicais catiônicos. Este mecanismo será discutido com maiores 

detalhes a seguir. A segunda é a oxidação das espécies H2O e OH- adsorvidas 

(equações 1.4 e 1.5), formando os radicais hidroxila (.OH). As reações de 

formação de .OH, aparentemente, são as de maior relevância no processo de 

degradação oxidativa devido à alta concentração de H2O e OH- adsorvidos na 

superfície do semicondutor, obviamente para o processo em ambiente aquoso, 

porém, não se pode descartar o primeiro processo (Equação 1.3).8,10,13 

Aparentemente, em algumas reações em fase gasosa, a presença de grupos 

hidroxila na superfície do material provoca uma redução em sua fotoatividade.14 

 

MOn/2 (h+)   +   R-X ads                                      MOn/2    +    [R-X]. +                  (1.3) 

 

MOn/2 (h+)   +   H2O ads                                    MOn/2   +   . OH    +    H+          (1.4) 

 

MOn/2 (h+)   +   OH-
ads                                     MOn/2   +   . OH                         (1.5) 

 

Na BC, os elétrons deverão ser transferidos para um aceptor. Como 

no processo de fotodegradação oxidativa o oxigênio molecular deverá estar 

presente, a transferência eletrônica geralmente ocorre da banda de condução do 

fotocatalisador para este oxigênio molecular dissolvido (Equação 1.6).8,10,13  
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MOn/2 (e-)   +   O2                                   MOn/2    +    .O2
-                                (1.6) 

 

 O seqüestro de elétrons por oxigênio inibe a recombinação deste na 

BV, ocasionando uma melhora na atividade fotocatalítica do material.  

Como dito, a etapa descrita pela Equação 1.3 corresponde a um 

importante mecanismo de degradação de compostos orgânicos, além do ataque 

por radicais hidroxila, pelo fato de não depender sempre da excitação eletrônica 

do semicondutor, sendo algumas vezes necessário apenas a excitação do 

contaminante, como mostrado na Figura 1.3. Esses contaminantes, muitas vezes 

compostos orgânicos contendo grupamentos cromóforos e/ou sistemas 

insaturados conjugados, são excitados na região do visível, e degradações que 

seguem prioritariamente por este mecanismo, isto é, quando se tem favorecida a 

adsorção do contaminante sobre o semicondutor, podem ocorrer em grande 

escala através da incidência direta da luz solar, que possui a maior parte de sua 

radiação situada na região visível do espectro de energia.15 

A etapa descrita pela Equação 1.6 também é importante neste processo, 

uma vez que este dependerá da captura do elétron depositado no semicondutor, 

de modo a evitar a recombinação deste na estrutura eletrônica do contaminante. 

É importante neste ponto salientar que, num processo de fotocatálise, 

ambos os mecanismos podem estar ocorrendo simultaneamente, dependendo das 

condições empregadas, como por exemplo, pH ou presença de surfactantes ou 

contra-íons. Um controle sobre a ocorrência de cada mecanismo é de 

fundamental importância em trabalhos envolvendo análise comparativa de 

semicondutores estruturalmente diferentes. 
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FIGURA 1.3: Mecanismo de degradação de contaminantes adsorvidos na 

superfície do fotocatalisador.12 O caso específico mostrado se refere ao TiO2 

como fotocatalisador e ao corante Rodamina B como contaminante. 

 
  1.1.1 - O Caso do TiO2 

 

 Dentre os diversos materiais semicondutores estudados em 

fotocatálise, o TiO2 demonstrou ser até o momento o semicondutor mais 

adequado para este fim. Esta substância existe em três polimorfos, anatase, 

brookite e rutilo, sendo que, dentre estas, a fase anatase é a que possui maior 

atividade fotocatalítica devido à baixa velocidade de recombinação das cargas 

fotogeradas em sua estrutura eletrônica, comparada com a dos outros polimorfos 

e com as de outros óxidos semicondutores.16 Além disso, outras diversas 

características tornam sua utilização interessante, como sua não toxicidade, 

estabilidade química, abundância, entre outras.17 A Figura 1.4 mostra a célula 

unitária da fase anatase, bem como seu padrão de difração de raios-X, com as 

reflexões atribuídas aos planos cristalográficos. 
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(A) (B) 
 

FIGURA 1.4: A) Célula unitária tetragonal de TiO2 anatase; B) padrão de DRX 

para a fase TiO2 anatase.18 

 

Este material tem sido empregado na fotodegradação de diversos 

compostos orgânicos, dentre os quais podemos citar alcoóis, aromáticos, 

aldeídos, alcanos, alquenos, aminas, nitro e sulfetos.19 Sua característica 

espectral de absorção – band gap em 3,2 eV, correspondente a absorção óptica 

em 387 nm – permite sua excitação nas regiões de UVA (320-380 nm) e, 

consequentemente, UVB (280-320 nm) e UVC (200-280 nm). Quando excitado 

eletronicamente, o TiO2 exibe alto poder de oxidação devido ao buraco (h+) na 

banda de valência (equações de 1.3 à 1.5).8,10,13 

Apesar das várias vantagens, existem dois problemas principais 

para a aplicação em larga escala do TiO2 como fotocatalisador. O primeiro é que 

o TiO2 somente é ativado sob radiação UV, mais especificamente radiação com 

comprimento de onda menor que 387 nm. Desta forma, ele não pode ser 

excitado utilizando-se radiação na região do visível. Assim, o uso da radiação 

solar é pouco eficiente no processo, visto que ela possui somente uma pequena 

fração (5%) de radiação UV. Procedimentos de síntese que possam estender a 
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banda de absorção do TiO2 para a região do visível são, portanto, importantes 

para melhorar a eficiência fotocatalítica do material sob radiação solar. Para este 

fim, a modificação do TiO2 com dopantes não-metálicos tais como C,20,21,22 

N,23,24 e S,25,26 mostrou ser eficiente para promover a excitação do TiO2 sob luz 

visível, o que possibilita a utilização de radiação solar. Estes dopantes, quando 

incorporados à estrutura do TiO2, ampliam a banda de absorção deste material 

para comprimentos de onda maiores, ou seja, radiação de menor energia, 

aumentando a atividade fotocatalítica devido ao número maior de cargas 

fotogeradas quando da incidência de radiação solar. 

O segundo problema é a recombinação das cargas fotogeradas 

(elétron e buraco), que, como mostrado pela Figura 1.2, impossibilita a 

ocorrência do processo fotocatalítico. Estas cargas são extremamente instáveis e 

sua recombinação pode ocorrer rapidamente. A eficiência fotocatalítica depende 

da competição entre a velocidade de transferência das cargas na superfície do 

semicondutor (favorável ao processo fotocatalítico) e a velocidade de 

recombinação destas. Sendo assim, aumentar seus tempos de vida é fundamental 

para um processo de fotodegradação mais eficiente. De forma direta, se a 

recombinação acontecer para um par de cargas elétron-buraco, este não mais 

promoverá reações que resultam no processo de degradação, logo, a eficiência 

do processo diminui. A incorporação de alguns metais (Ag, Pt, Pd, entre outros) 

à estrutura do semicondutor tem se mostrado eficiente no aumento da sua 

fotoatividade, através do aumento do tempo de vida das cargas fotogeradas.27,28 

Este comportamento é explicado em termos de um mecanismo 

fotoeletroquímico em que os elétrons da banda de condução do TiO2 

rapidamente se transferem para as partículas de metais incorporados em sua 

estrutura ou até mesmo em sua superfície, com os buracos permanecendo no 

TiO2, podendo participar de reações de oxidação posteriores de forma direta ou 

indireta. Deste modo, as partículas metálicas atuam efetivamente para aumentar 
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a separação das cargas fotogeradas resultando na diminuição da taxa de 

recombinação.  

Este mesmo efeito pode aparecer em alguns tipos de junções de 

semicondutores ou suas soluções sólidas com diferentes valores de band gap. 

Um exemplo deste caso é quando se compara a atividade fotocatalítica de 

soluções sólidas de rutilo Ti1-xSnxO2, contendo várias diferentes frações de 

estanho, com o próprio TiO2 rutilo, durante a oxidação de acetona.29 Em 

experimentos deste tipo, observa-se que a substituição de Ti4+ por Sn4+ no rutilo, 

ocasiona um aumento na velocidade de oxidação da acetona. Isto se dá pelo fato 

desta substituição resultar em uma diminuição na velocidade de recombinação 

que está relacionada com aumento do band gap da solução sólida, que acarreta 

em aumento no potencial de redução do buraco fotogerado.  

Do exposto, pôde-se perceber que em fotocatálise com 

semicondutores a atividade fotocatalítica depende da excitação eletrônica do 

semicondutor e a consequente formação dos elétrons e buracos na banda de 

condução e valência, respectivamente, sendo estes os responsáveis pelo processo 

de degradação, através de seqüenciais processos de transferências eletrônicas 

com compostos existentes na superfície do material.  

Em trabalhos envolvendo o TiO2, a fotoatividade do material é 

comparada e justificada em termos de fase cristalina, presença de dopantes e 

percentuais de uso do material na efetividade do processo, sendo na maioria das 

vezes negligenciado outros fatores como forma e anisotropia do cristal, além de 

características superficiais. 

Nanocristais de um mesmo material em uma mesma fase cristalina, 

porém em diferentes tamanhos e formas, podem apresentar diferentes 

propriedades. Desta forma a correlação entre fatores morfológicos e 

propriedades é de fundamental importância. A comparação entre amostras 

provenientes do mesmo método de síntese é um facilitador da análise da 

influência de área superficial específica, adsorção do contaminante, geração de 
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radicais, dentre outros parâmetros que influenciam na eficiência fotocatalítica, 

uma vez que o método de síntese possui também grande influência nas 

propriedades finais do material.17  

Vários métodos de síntese de TiO2 nanoparticulado tem sido 

desenvolvidos, como métodos dos precursores poliméricos, sol-gel, hidrotermal 

e solvotermal.30 Dentre estes, os dois últimos não necessitam de tratamento sob 

altas temperaturas para se alcançar estrutura cristalina regular. Este fator se torna 

importante devido a tratamentos sob altas temperaturas frequentemente 

causarem um decréscimo na área superficial específica do material, além de 

causar perdas significativas na concentração de grupamentos hidroxila na sua 

superfície.31 Estes fatores possuem efeito deletério na fotoatividade do óxido. 

Comparado com de outros métodos, TiO2 proveniente de 

tratamento hidrotermal possui várias vantagens, como maior fotoatividade, 

menor distribuição de tamanhos de partícula, possibilidade de obtenção de fases 

puras e alta dispersão em solventes polares ou apolares.31  

Com relação à fotoatividade destes materiais, trabalhos mostram 

diferenças para TiO2 anatase em diferentes morfologias, na forma de esferas ou 

estruturas alongadas.32 As diferenças são atribuídas às diferentes razões de 

superfície/volume relacionadas à diferentes formas, o que gera diferentes taxas 

de recombinação. Outros fatores, tais como cristalinidade do material e 

propriedades de superfície, são também considerados nestes e em outros 

estudos.33,34,35,36 Estes outros fatores impossibilitam uma conclusão generalizada 

sobre a influência direta da morfologia na fotoatividade de um determinado 

material, sendo necessário levar em consideração, como dito, o histórico de 

síntese do catalisador. 

Método de síntese hidrotermal possibilita a obtenção de materiais 

cristalinos em um relativo curto período de tempo, sendo conveniente para 

estudos deste tipo. O crescimento de cristais em meio hidrotérmico também é de 
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interesse, pois dependendo da forma como empregado, pode elevar o 

desempenho fotocatalítica do material.37 

Síntese hidrotermal utilizando precursores provenientes de 

complexos peroxo de titânio tem recebido atenção pela facilidade de controle de 

fase e morfológico. Porém, dependendo do precursor, interferentes provenientes 

do ambiente de síntese, como compostos orgânicos ou haletos, provocam 

grandes reduções na atividade fotocatalítica do material, sendo indesejados ao 

fim do processo. Entretanto, tais interferentes são de difícil eliminação.38 
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2 - OBJETIVOS 

 

Este trabalho teve como principal objetivo traçar um paralelo entre 

morfologia, aqui entendida como a forma do cristal e suas características 

superficiais e estruturais, e a atividade fotocatalítica exibida por estes. 

Para se atingir este objetivo principal, teve-se como objetivos 

secundários: 

- Síntese de TiO2 de mesma fase cristalográfica em diferentes 

morfologias. 

- Caracterização morfológica e estrutural de tais estruturas. 

- Estudo da eficiência fotocatalítica destes frente a degradação do 

corante Rodamina B. 

- Estudo sobre a cinética de degradação fotocatalítica. 
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3 – PARTE EXPERIMENTAL 

 

Nesta seção será apresentado inicialmente o método de síntese 

utilizado para obtenção do dióxido de titânio. A seguir, estão descritas todas as 

caracterizações efetuadas. E por último, o procedimento seguido durante os 

testes de atividade fotocatalítica para estes materiais. 

 

3.1 - Síntese de TiO2 
 

Para evitar interferentes na análise da atividade fotocatalítica do 

material, é adequada a utilização de um método de síntese limpo, isto é, sem a 

presença de haletos ou compostos orgânicos, que poderiam interferir nos testes 

fotocatalíticos. Para este fim, síntese utilizando o método OPM (Oxidant Peroxo 

Method) se torna adequada por possuir justamente estas características, como 

descrito pela rota de síntese a seguir. 

Os óxidos de titânio foram sintetizados de acordo com a rota 

descrita por Ribeiro et al.39 Todos os reagentes utilizados foram obtidos 

comercialmente e utilizados sem tratamento prévio.  

Para esta síntese, 250 mg de Ti metálico (Aldrich, 100 mesh – 

99,7%) foram adicionados em 80 mL de solução 3:1 de H2O2 (Synth – 29%)/ 

NH4OH (Synth – 30%). A suspensão foi deixada em banho de gelo até completa 

dissolução do metal, através de sua oxidação, resultando em uma solução 

amarela transparente do íon solúvel peroxotitanato [Ti(OH)3O2]-, formado de 

acordo com a seguinte reação. (Equação 3.1) 

 

Ti  +  3  H2O2                                  [Ti(OH)3O2]-  + H2O  +  H+                      (3.1) 

   

Com o intuito de se obter o precursor, o complexo foi degradado 

por um rápido aquecimento até a ebulição e imediata imersão em banho de gelo. 
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O precipitado resultante, composto do óxido amorfo, foi deixado sob agitação 

magnética por 12 horas para liberação de resíduos de amônia e água oxigenada. 

Após secagem em liofilizador, de modo a evitar degradação prévia 

do precursor pela ação de calor, 200 mg deste foram redispersados em água e o 

pH ajustados para os valores requeridos, com HNO3 ou KOH. O par ácido-base 

foi escolhido devido ao fato de seus contra íons serem suficientemente 

volumosos para não se intercalarem na rede cristalina do dióxido de titânio.39 As 

suspensões foram hidrotermalizadas a 200 °C por 2 horas em reator controlado 

para cristalização do material. Os valores de temperatura e tempo de reação 

foram determinados por estudos prévios, sendo estes os valores mínimos que 

possibilitam a cristalização do material resultando em diferentes morfologias. 

A síntese foi iniciada em pH = 6,0 seguindo para valores mais altos, 

pois como observado anteriormente, as variações na morfologia do material se 

iniciam a partir deste valor de pH.39 Posteriormente fez-se síntese em menores 

valores de pH de modo a verificar a real influência deste nos resultados de 

fotocatálise. 

As amostras foram identificadas pelo valor do pH de síntese, por 

exemplo, a amostra obtida em pH = 6,0 foi nomeada pH 6, e assim são descritas 

todas as amostras, de modo a simplificar a leitura. 

A Figura 3.1 mostra o fluxograma contendo as principais etapas do 

método de síntese, primeiramente relacionado à obtenção do precursor amorfo 

(Figura 3.1 A), e posteriormente, à cristalização deste e obtenção do óxido 

(Figura 3.1 B). 

Após a síntese, as amostras foram lavadas com água destilada em 

centrífuga, secas em liofilizador e armazenadas em frascos transparentes. 
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250 mg de Ti 
metálico 

80 mL de solução de 
H2O2/NH4OH (3:1) 

Banho de gelo até 
completa  

dissolução do metal. 

Solução amarela 
transparente  

do íon [Ti(OH)3O2]-  
Aquecimento até 

fervura e rápida imersão em 
banho de gelo.  

(degradação do complexo) 

Precursor TiO2 amorfo 

200 mg do precursor dispersos em 
100 mL de água destilada 

Tratamento hidrotermal  
Condições: 

200°C / 120 minutos 

Cristais de TiO2 em diferentes  
fases e morfologias 

Ajuste de pH com 
KOH ou HNO3 

Lavagem do precipitado com 
excesso de água destilada e 

centrifugação. 

A) 
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FIGURA 3.1: Fluxograma descritivo do método de síntese: A) Obtenção do 

precursor amorfo; B) Cristalização e obtenção do TiO2. 
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3.2 - Caracterização 
 

3.2.1 - Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV/FEG) e Transmissão (MET; HRTEM) 

 

A utilização de elétrons acelerados por diferenças de potenciais 

(ddp) da ordem de centenas de kilovolts possibilitou um significativo avanço 

para a microscopia, atingindo escalas de resolução impossíveis de serem 

alcançadas com luz visível.40 

Dadas as características de versatilidade da técnica de microscopia 

eletrônica de varredura, são inúmeras as suas aplicações em diferentes campos 

da ciência e engenharia, tais como: análise micromorfológica, incluindo estudos 

de fraturas, morfologia de pós, etc.; análises de texturas e quantificação de fases 

com números atômicos distintos; identificação / composição química das fases 

presentes em uma amostra; entre outras. 

Já na microscopia eletrônica de transmissão, ao se utilizar os 

diferentes tipos de contrastes, é possível observar detalhes microestruturais dos 

materiais tais como contorno de grão e tamanho da partícula. Utilizando-se a 

difração de elétrons, pode-se determinar a fase cristalina presente. Quando 

utilizada no modo de alta resolução (HRTEM), a técnica permite imagens com 

informações acerca da orientação dos planos cristalográficos e possíveis defeitos 

existente nestes. 

Neste trabalho, a microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi 

utilizada com o intuito de se observar de forma direta a morfologia do material 

sintetizado. O microscópio utilizado foi um Zeiss VP Supra 35 contendo um 

canhão de emissão de campo (FEG) operando em 4,0 kV.  A microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) foi utilizada com o 

objetivo de verificar orientações cristalográficas e pontos de defeitos no bulk, 
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que poderiam atuar como centro de recombinação do par elétron-buraco. O 

microscópio utilizado foi um FEI Tecnai20 operando em 200 kV. 

Para análises de MEV, amostras sintetizadas foram adicionadas em 

etanol e sonificadas por 30 minutos em ultra-som para completa dispersão do 

material. Em seguida, gotejaram-se as suspensões sobre placas de silício 

suportadas em alumínio, tendo o contato elétrico sido feito por fitas de carbono e 

tinta condutora de prata. Após secagem do excesso de solvente, as amostras 

foram levadas a análises. 

Já para as análises de HRTEM, pequena quantidade do pó foi 

disperso em água utilizando banho ultra-sônico. Gotejou-se uma pequena fração 

desta suspensão sobre uma rede de cobre de diâmetro de aproximadamente 2 

mm, recoberta com um filme de carbono. Para eliminar o excesso de solução 

gotejada, a rede encontrava-se sobre papel de filtro, que absorve o excesso de 

solução. 

 

3.2.2 - Difratometria de Raios X (DRX) 

 
A técnica de difração de raios X (DRX) é amplamente utilizada na 

caracterização de sólidos cristalinos por possibilitar obter grande quantidade de 

informações, como as fases cristalinas presentes e o tamanho do cristalito 

utilizando-se a Equação de Scherrer (Equação 3.2).41 A difração de raios X 

baseia-se no espalhamento da radiação por um cristal no qual os elétrons de seus 

átomos funcionam como fontes secundárias, reemitindo a radiação incidente em 

todas as direções. As ondas reemitidas reforçam-se mutuamente em algumas 

direções e se cancelam em outras, formando assim os padrões de difração. 

                                                 

    (3.2) 

 

Onde: λ é o comprimento de onda da fonte de raios X utilizada; 

22cos
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θ é o ângulo de difração observado; 

B é a largura à meia-altura do pico de difração; 

BR é a largura à meia-altura de um cristal de referência, analisado 

nas mesmas condições (ex. silício cristalino).  

Neste trabalho, análises de difração de raios X foram realizadas 

com o objetivo de se determinar a fase cristalina do material sintetizado e para 

se estimar o tamanho de cristalito através do alargamento do pico de difração. 

Como estes valores foram aqui utilizados de forma comparativa, não foram 

utilizados padrões para o valor do alargamento do pico, uma vez que este efeito 

seria igual em todas as análises. 

As análises foram realizadas utilizando o difratômetro de raios X 

Dmax 2500 PC (Rigaku). Para emissão dos raios X foi utilizado um anodo de 

cobre irradiado por uma corrente elétrica de 150 mA acelerada por uma ddp de 

40 kV. A radiação emitida foi monocromatizada utilizando filtro de níquel 

resultando numa radiação de comprimento de onda de 0,154 nm, referente à 

linha de emissão Cu Kα. As condições de rotina utilizadas nas análises foram: 

varredura cobrindo a faixa a faixa de 2θ entre 15° e 75°, passo angular de 0,02° 

e tempo de integração de 1s.  

 

3.2.3 - Caracterização Textural por Adsorção de N2 

(BET) 

 
Ao se colocar um sólido finamente dividido em contato com um 

gás, ocorre uma diminuição progressiva da pressão parcial do gás e um aumento 

na massa do sólido. Esse fenômeno, denominado adsorção, ocorre em função de 

interações físicas e/ou químicas existentes entro o gás e o sólido. A partir de 

isotermas de adsorção é possível determinar propriedades texturais dos sólidos, 

tais como área superficial específica e volume e diâmetro médio dos poros.42  
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Neste trabalho análises de adsorção de N2 a 77 K foram utilizadas 

com o objetivo de se determinar a área superficial específica dos materiais 

sintetizados. Estes dados são importantes uma vez que a fotocatálise 

heterogênea é um fenômeno superficial, portanto, altamente correlato à medida 

de área superficial específica. 

As isotermas foram obtidas em um equipamento ASAP 2000 

(Micrometrics). Anteriormente à obtenção das isotermas de adsorção, as 

amostras foram submetidas a um pré-tratamento sob vácuo à temperatura de 

aproximadamente 90 °C, até atingirem pressão de degasificação inferior a 6 

µmHg. 

A área superficial específica dos materiais foi determinada 

aplicando os dados obtidos à modelagem de BET, desenvolvida para descrição 

de adsorção em multicamadas. Através destas análises, é possível a 

determinação de um diâmetro médio para as partículas ao considerá-las 

esféricas. A equação utilizada é a seguinte: 

 

         (3.3) 

 

Onde: D(nm) é o diâmetro médio das partículas medido em 

nanômetros; 

 ρ é a densidade da fase (4,23 g.cm-3 para a anatase43) 

 As é a área superficial específica do material obtida por BET; 

 

3.2.4 - Espectroscopia de Absorção de Raio-X (XAS)   

 

O processo básico da espectroscopia de absorção de raios X (XAS) 

consiste na excitação de elétrons localizados nos níveis mais internos do átomo 

(camadas K ou L) através da absorção de raios X. Para melhor compreensão, o 

espectro de XAS é dividido em duas regiões. Uma até aproximadamente 50 eV 
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após a borda de absorção, denominada XANES (X-Ray Absorption Near Edge 

Spctroscopy), que permite obter informações sobre o estado de oxidação do 

átomo fotoabsorvedor, o arranjo espacial dos átomos de sua vizinhança e a 

densidade de estados desocupados referente ao átomo estudado. A outra região 

está acima de 50 eV e é denominada EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine 

Structure), a partir da qual se pode obter informações estruturais de curto 

alcance tais como número de coordenação e distâncias interatômicas ao redor do 

elemento estudado.44 

Os espectros são realizados em torno da banda de absorção de um 

dos elementos da amostra. Como cada elemento possui bordas de absorção com 

energias diferentes dos demais elementos químicos, a técnica de XAS é sensível 

ao elemento analisado. Além disso, não é preciso que a amostra seja ordenada, 

uma vez que os resultados obtidos são uma média a curto alcance da região 

iluminada.44 

Neste trabalho, a técnica de absorção de raios X (XAS) foi utilizada 

para caracterizar a estrutura local do átomo de titânio com o objetivo de verificar 

possíveis diferenças em sítios catalíticos presentes na superfície das amostras. 

As diferentes coordenações do átomo de titânio na rede cristalina geram 

diferenças na energia de superfície e, possivelmente, no seu potencial 

fotocatalítico. 

Os espectros de XANES foram obtidos na borda K do Ti na linha 

de luz D04B-XAFS1 do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). Os 

espectros foram coletados no modo de transmissão a temperatura ambiente 

utilizando um monocromador tipo “channel-cut” de Si (111). Os espectros de 

XANES foram medidos de 40eV e 150eV antes e após a borda de absorção, com 

passo de 0,3 eV na região próxima à borda. As amostras foram depositadas em 

uma membrana polimérica posicionada a 900 em relação ao feixe de raios X. De 

forma a obter uma boa reprodutibilidade durante a aquisição dos dados, a 
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energia de calibração do monocromador foi verificada durante a coleta 

utilizando uma folha metálica de titânio. 

 

3.2.5 – Potencial Zeta 

 

Partículas dispersas em um líquido frequentemente apresentam 

carga superficial. Isso resulta de mecanismos envolvendo ionização de 

moléculas, dissociação de grupos, adsorção iônica e defeitos da estrutura na 

superfície da partícula. Com a aplicação de um campo elétrico no líquido onde 

estas partículas estão dispersas, elas se moverão de acordo com a carga que 

possuem. A velocidade de traslado destas é proporcional à magnitude da carga. 

A partir da velocidade e direção deste deslocamento é possível determinar o 

potencial zeta.45 

Neste trabalho, medidas de potencial zeta foram utilizadas para 

verificar a estabilidade de suspensões das partículas estudadas, bem como seu 

potencial de superfície em valor de pH próximo ao encontrado nos testes 

fotocatalíticos, de modo a verificar a influência da adsorção do contaminante 

sobre as partículas de TiO2. Um dado extremamente importante para este 

trabalho também obtido por esta análise é o grau de hidroxilação superficial das 

amostras, inversamente proporcional ao valor de pH do ponto isoelétrico, isto é, 

uma maior concentração de grupos hidroxilas na superfície do material deve 

gerar potencial nulo em menores valores de pH.  

Para estas análises, suspensões do pó na concentração de 0,5 g/L 

foram preparadas em água. O aparelho utilizado foi o Malvern – ZetaSizer 

modelo nano-ZS. O sistema contém titulador automático e o pH é monitorado 

por eletrodo de prata-cloreto de prata imerso diretamente na solução. O pH foi 

ajustado com solução de HCl ou KOH, escolhidos devida à proximidade entre 

os valores de mobilidade iônica de seus contraíons. Desta forma tem-se 

uniformidade em todas as análises efetuadas.  



 

 

26

3.2.6 - Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

A fotoluminescência é a emissão de radiação eletromagnética 

(fótons) de um material após este ter sido submetido a uma excitação luminosa. 

A freqüência do fóton emitido pela amostra esta intimamente relacionada com o 

material que a compõe, pois é resultante de uma transição eletrônica. Num 

sólido semicondutor o processo de fotoluminescência dá-se através da absorção 

de um fóton da luz de excitação. Ocorre então a criação de um par elétron-

buraco (éxciton), que depois se recombinam gerando outro fóton ou um fônon.46 

Neste trabalho análises de espectroscopia de fotoluminescência 

foram efetuadas com o intuito de se estudar a estrutura eletrônica dos materiais 

sintetizados de modo a verificar a ocorrência de efeitos de confinamento 

quântico. Além disso, a intensidade destes espectros se relaciona com o grau de 

formação ou de recombinação do par elétron-buraco, dado extremamente 

importante em fotocatálise. 

Os espectros foram obtidos em um espectrômetro de luminescência 

Perkin Elmer modelo LS -50B. A excitação foi feita em 254 nm (mesmo valor 

utilizado nos testes fotocatalíticos) e o espectro obtido entre 300 e 480 nm, com 

o detector posicionado a 90° com relação ao feixe incidente. As aberturas das 

fendas de entrada e saída foram de, respectivamente, 10 e 2,5 nm, com uma 

velocidade de varredura de 50 nm/min, sendo acumuladas vinte leituras para 

cada medida. As amostras foram preparadas pela dispersão do pó em água a uma 

concentração de aproximadamente 1 g/L e as análises foram feitas em 

temperatura ambiente. 

 

3.3 - Testes Fotocatalíticos  
 

Para os testes fotocatalíticos, suspensões coloidais de TiO2 foram 

preparadas na concentração adequada, de acordo com a massa ou com a área 
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superficial requerida, em 20 mL de Rodamina B 5,0 mg.L-1. Os ensaios de 

fotodegradação foram feitos utilizando-se um fotoreator termostatizado, com 

fonte de radiação UVC (emissão máxima em 254 nm). O esquema do aparato 

está mostrado na Figura 3.2. A irradiação foi feita por toda a extensão do 

fotorreator, e todos os materiais foram testados em batelada, sem agitação, 

posicionados simetricamente no reator para melhor condição de comparação. 

Em intervalos regulares, amostras foram coletadas e analisadas por 

espectroscopia UV-Visível (equipamento Shimadzu UV-1601PC) monitorando 

a evolução temporal da degradação do contaminante. 

A molécula teste Rodamina B foi escolhida por conta da 

simplicidade na tomada de dados de degradação, uma vez que durante os 

ensaios fotocatalíticos, os subprodutos formados não absorvem nas regiões 

próximas ao máximo de absorção da molécula original, facilitando a medida de 

decaimento de sua concentração.47 

As concentrações de fotocatalisador utilizadas foram de 175 mg.L-1 

para testes normalizados pela massa de fotocatalisador. Para ensaios 

normalizados por área superficial, o parâmetro fixado foi de 16,7 m2.L-1 de área 

superficial de fotocatalisador, valor escolhido por motivos operacionais, como 

precisão na pesagem e possibilidade de espalhamento de radiação durante testes 

fotocatalíticos, caso de solução com alta concentração de pó. 

Como referência, foram feitas degradações utilizando TiO2 anatase 

comercial (Aldrich nanopowder, 99,7%, anatase). 
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FIGURA 3.2: Esquema do aparato utilizado nos testes fotocatalíticos 
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4 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Nesta seção serão apresentados, primeiramente, os resultados 

referentes à caracterização de composição e morfologia do material, 

correspondendo a sua forma geométrica e as características a ela relacionadas. 

Posteriormente, serão apresentados os resultados acerca dos estudos de 

fotocatálise, como a cinética de reação e eficiência fotocatalítica dos materiais. E 

por fim, será mostrada a caracterização complementar da estrutura dos óxidos, 

buscando explicações para as diferentes atividades fotocatalíticas apresentadas.  

 

4.1 - Caracterização: Morfologia, Composição de Fase e 

Área Superficial Específica 
 

Os resultados a seguir se referem à primeira etapa de caracterização 

das amostras. A Figura 4.1 mostra as imagens de MEV para as amostras sob 

todas as condições de síntese. As imagens ilustram as grandes diferenças 

morfológicas existentes entre as amostras sintetizadas em diferentes valores de 

pH.  

As amostras obtidas em pH 6 e 8 apresentaram-se aglomeradas com 

as unidades formadoras aproximadamente esféricas. O diâmetro médio destas 

partículas está em torno de 25 nm para ambas as amostras. A amostra obtida em 

pH 10 apresentou formas anisotrópicas de bastonetes com comprimento 

variável. Para a amostra obtida em pH 12 eventos ocasionados pelo ambiente de 

síntese promoveram a formação de estruturas finas e alongadas com superfície 

irregular. Este material também apresenta uma grande heterogeneidade de 

comprimentos. A amostra obtida em pH 14 não apresenta uma morfologia bem 

definida, porém mostra uma proximidade com a amostra obtida em pH 12. 
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FIGURA 4.1: Imagens de MEV para as amostras sintetizadas em: 

pH 6; pH 8; pH 10; pH 12  e  pH 14. 

 

Os padrões de DRX das amostras estudadas são mostrados na 

Figura 4.2. Apenas a fase anatase foi detectada nas amostras sintetizadas em pH 

6, 8, 10 e 12.18 Em pH 14 não foi identificada a fase anatase, mas sim uma fase 

próxima, denominada titanato de hidrogênio (H2Ti3O7).39  

A formação de estruturas tipo titanato é relatada na literatura em 

ambientes extremamente básicos, com concentração de hidroxilas superior a 5,0 

mol/L, com o dióxido de titânio como precursor48,49. Em alguns trabalhos, esta é 

relatada como sendo nanotubos de titânio, entretanto, em nosso trabalho, a fase 

se apresenta como uma estrutura lamelar, indicando um provável estágio prévio 

na formação de tais estruturas/morfologia. A proposta mecanística de Wu et al.48 

para formação de tais estruturas é a dissolução parcial de TiO2 presente no meio 

seguido pela nucleação do titanato e seu crescimento em estruturas lamelares. 

Esta proposta foi sugerida por um experimento simples através da dopagem do 

precursor com Co e investigação deste no produto final.  
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A diferença nas condições de síntese utilizadas pode influenciar no 

mecanismo de formação do material, e certamente influenciam em sua 

composição e estrutura cristalina50. Uma vez que em nossa síntese foi utilizado 

como precursor o complexo peroxo titânico e como base o KOH em 

concentração de 1,0 mol.L-1
, se torna necessário investigações neste sentido. 

Para estas condições foi proposto por Ribeiro et al.39 que durante a 

transformação de fase ocorre o rearranjo de planos (101) de partículas de anatase 

previamente coalescidas em específicos pontos para planos (110) da estrutura do 

titanato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 4.2: Padrão de DRX das amostras sintetizadas, mostrando as reflexões 

atribuídas para anatase (pH 6) e titanato de hidrogênio (pH 14). 

 

 Como a proposta do trabalho é investigar a influência de 

parâmetros morfológicos na atividade fotocatalítica das amostras, o valor de 
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tamanho de cristalito, ou domínio de coerência cristalográfica, pode ser utilizado 

para mensurar qualitativamente a anisotropia do material, pois é uma referência 

com relação a crescimento preferencial em uma determinada direção. 

A Tabela 4.1 mostra os valores de coerência cristalográfica, obtidos 

utilizando-se a Equação de Scherrer, para as amostras obtidas em pH 6, 8, 10 e 

12. Os cálculos não foram efetuados para a amostra obtida em pH 14 por não se 

tratar de TiO2. 

  

TABELA 4.1: Domínio de coerência cristalográfica das amostras sintetizadas, 

calculados a partir de dados de DRX, utilizando-se a Equação de Scherrer. 
 

2Ө (hkl) pH 6 pH 8 pH 10 pH 12 

25,281 (101) 17,5 nm 18,0 nm 26,7 nm 20,7 nm 

36,946 (103) _________ _________ 30,2 19,5 

37,800 (004) 20,7 22,0 37,5 27,6 

38,575 (112) _________ _________ 25,6 _________ 

48,049 (200) 16,6 17,0 26,0 19,2 

53,890 (105) 18,2 18,2 27,9 19,5 

55,060 (211) 14,9 15,5 24,3 17,3 

62,119 (213) 15,9 15,7 25,8 16,8 

68,760 (116) 16,5 17,8 23,2 17,1 

70,309 (220) 14,3 15,4 21,5 13,7 

D médio 16,8 17,5 _________ _________ 

l/d (<001>/<110>) 1,7 2,1 
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Os dados mostram que as amostras obtidas em pH 6 e 8 são 

aproximadamente isotrópicas. De fato, pelas imagens de MEV da Figura 4.1 

pode ser visto que tais amostras possuem formas regulares próximas de esferas. 

Desta maneira pode-se determinar um diâmetro médio, como feito acima, 

obtendo-se a média aritmética de todos os valores. Para amostra obtida em pH 

10, assim como para a amostra obtida em pH 12, este cálculo não é correto, pois 

como visto nas imagens estas apresentam forma anisotrópica, evidenciado pelo 

valor de coerência cristalográfica na direção [004], paralela a [001], referente a 

um crescimento preferencial nesta direção. Seguindo as imagens da Figura 4.1, 

esses valores são condizentes com as formas alongadas observadas. 

O evento de crescimento está provavelmente relacionado ao 

mecanismo de coalescência orientada, uma vez que este frequentemente resulta 

em estruturas anisotrópicas.39,51 

 Na Tabela 4.2 encontram-se os valores de área superficial 

específica dos materiais sintetizados mais o TiO2 comercial, utilizado como 

referência nos ensaios de fotodegradação catalisada. Estes irão complementar os 

dados mostrados na tabela anterior. 

 

TABELA 4.2: Área superficial específica das nanopartículas de óxidos de 

titânio e seus diâmetros médio. (BET) 

Amostra Área Superficial (m2g-1) Diâmetro Médio (nm) 

pH 6 68,4 20,7 

pH 8 69,6 20,4 

pH 10 32,4 _________ 

pH 12 66,9 _________ 

pH 14 295,8 _________ 

Comercial 128,7 11,0 



 

 

34

As amostras obtidas em pH 6 e 8 apresentaram áreas superficiais 

próximas sendo possível concluir, ao cruzar com os dados obtidos 

anteriormente, que estas apresentam morfologias muito parecidas.   

O cálculo do valor de um diâmetro médio, assim como para os 

dados obtidos por DRX, faz sentido apenas para estruturas isotrópicas, como as 

amostras obtidas em pH 6 e 8. Os valores calculados a partir da Equação 3.3 são 

também mostrados na Tabela 4.2. A morfologia alongada da amostra obtida em 

pH 10 e as morfologias não muito definidas das amostras obtidas em pH 12 e 14 

impossibilitam estes cálculos como forma de comparação com as outras 

amostras. Os valores obtidos por dados de BET para as amostras sintetizadas em 

pH 6 e 8 estão muito próximos dos obtidos por DRX, o que indica que suas 

partículas não estão sinterizadas e são sim unidades individuais. Esta coerência 

indica a existência de um material monocristalino, o que permite aproximar o 

valor de tamanho de cristalito obtido por DRX ao tamanho da partícula em 

estudo. Vale ressaltar mais uma vez que não foram utilizados padrões de 

alargamento do pico de difração, o que leva a uma pequena diminuição do valor 

do tamanho de cristalito. Caso tivessem sido utilizados tais padrões, os valores 

estariam, provavelmente, mais próximos.  

A redução da área superficial específica da amostra obtida em pH 

10 foi ocasionada pelo crescimento desta amostra com relação às anteriores. 

Este dado também esta de acordo com aqueles obtidos por DRX.   

Para a amostra obtida em pH 12 observa-se uma grande anisotropia, 

assim como para a síntese em pH 10. Entretanto, apesar desta amostra mostrar 

um crescimento preferencial em <001>, uma notável redução é observada em 

<110>, a qual é perpendicular à direção de crescimento. Comparando a razão 

entre os valores de coerência cristalográfica nestas duas direções para uma 

mesma amostra, percebe-se que a de pH 12 provavelmente se apresenta em 

forma de lamelas, como proposto anteriormente e visto pelas imagens de MEV 
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na Figura 4.1. Por conta desta redução em uma dimensão, há o aumento da área 

superficial específica para esta amostra, com relação à anterior. 

A amostra obtida em pH 14 apresenta alta área superficial. Este 

dado está de acordo com aqueles mostrados na literatura, onde estruturas deste 

tipo mostram elevada área superficial específica.50,52 Isto ocorre devido à 

deficiência de hidrogênio no ambiente de síntese que promove a clivagem das 

estruturas lamelares formadas resultando em “folhas” de pequena espessura. 

Este evento é possível por conta da fraca interação química entre determinados 

planos cristalográficos do material.49  

 

 4.2 - Propriedades Fotocatalíticas 
 

4.2.1 – Estudos sobre a Molécula Teste Rodamina B 

 

Antes de iniciar a apresentação dos dados de fotocatálise, é 

importante salientar que a atividade fotocatalítica de um material está 

intimamente relacionada com o composto a ser degradado.17 Para estudar este 

ponto, devemos ter em mente o comportamento do corante Rodamina B, 

utilizado como molécula teste, em uma solução aquosa. Desta forma podemos 

verificar e justificar a viabilidade de adsorção da espécie na superfície dos 

fotocatalisadores, um importante mecanismo a ser considerado.15  

 A solução de Rodamina B (Rod.B) foi preparada dissolvendo seu 

sal cloreto em água. Após dissolução, o sal se dissocia em seus íons catiônicos 

referente à Rodamina B, e aniônicos, no caso os cloretos. A Figura 4.3 mostra a 

estrutura molecular do cátion formador do corante. 

A molécula possui dois anéis aromáticos, um grupo de sal de 

amônio e as funções alceno, amina, éter e ácido carboxílico. 
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FIGURA 4.3: Estrutura química do cátion formador da Rodamina B. 

 

 O sal de amônio forma uma base tão forte quanto os hidróxidos de 

sódio ou potássio, não podendo promover hidrólise. A função amina possui um 

caráter fortemente básico, porém como seu nitrogênio está diretamente ligado ao 

anel aromático, seu par de elétrons responsável por seu comportamento básico 

se deslocaliza neste, diminuindo drasticamente sua basicidade em até seis ordens 

de grandeza (10-3 para 10-9), impossibilitando a ocorrência de hidrólise. O 

grupamento éter é uma base mais fraca que a água, também não reagindo com 

esta.  

Sendo assim, a pequena acidez da solução de Rodamina B se deve 

unicamente à ionização do grupo carboxílico. Considerando que sua constante 

de dissociação ácida seja próxima a do ácido benzóico, que possui ka= 6,5.10-5,53 

o pH de uma solução deste na concentração de 1,04 . 10-5 mol.L-1 (5,0 mg.L-1) 

seria de aproximadamente 5,0. Este valor está muito próximo do valor medido 

experimentalmente que foi de 5,1, o que indica que as considerações feitas são 

satisfatórias.  

Outra importante característica do sistema deve ser notada nestes 

cálculos. Trabalhos sobre esta linha de pesquisa tratam a molécula de Rodamina 
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B como um composto que possui uma carga positiva, devido sua natureza 

catiônica.15 Porém, em solução esta carga é contrabalanceada pela dissociação 

do grupamento carboxílico, que gera uma carga negativa. O grau de ionização 

da amostra na concentração acima é de 87,5%, e este valor aumenta com a 

diminuição da concentração do material, estando a carga global da molécula 

cada vez mais próxima da neutralidade. Nas condições estudadas, grande parte 

das moléculas estão na forma de um zwitterion, isto é, composto eletricamente 

neutro, porém com cargas opostas em diferentes átomos da molécula. Para uma 

solução na concentração de 2,5 mg.L-1 de Rodamina B, o grau de ionização é 

superior a 93,0%. Esta modificação gera mudanças na forma de interação entre 

contaminante e fotocatalisador, o que pode influenciar no processo de 

degradação fotocatalítica.  

Devido aos pares de elétrons livres e dos sistemas insaturados 

conjugados, a molécula de Rodamina B deve se apresentar com uma “carga 

efetiva” muito próxima de zero. Este fato se torna importante ao ponto de 

descartamos diferenças entre as atividades fotocatalíticas dos materiais 

provenientes do mecanismo de degradação por adsorção do poluente na 

superfície do catalisador e transferência eletrônica direta entre estes. Esta 

hipótese pode ser confirmada pelo fato de não haver diferença perceptível na 

concentração da solução de Rodamina B em contato por um determinado tempo 

com os fotocatalisadores, sem a irradiação de luz. O teste mencionado foi feito 

ao deixar as amostras em contato com a solução de Rodamina B por 24 h na 

ausência de luz. A não modificação na absorção da solução de contaminante 

antes e após o processo mostra que não há ocorrência de adsorção. Caso 

ocorresse adsorção a concentração de Rodamina na solução após um longo 

período de contato seria menor que a inicial, mesmo sem a incidência de luz 

UV.54 Tendo isso em mente, podemos analisar os dados dos testes 

fotocatalíticos.  
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4.2.2 – Ensaios de Degradação Fotocatalítica 

Normalizados por Massa de TiO2 

 

O primeiro ensaio fotocatalítico foi feito utilizando-se a mesma 

quantidade em massa dos fotocatalisadores e os resultados são mostrados na 

Figura 4.4 A. Apesar de as amostras sintetizadas neste trabalho terem mostrado 

uma menor fotoatividade comparada com a comercial, estas mostraram 

coerência em suas curvas de degradação. As amostras seguem a seguinte ordem 

decrescente de eficiência: amostra sintetizada em pH 8 seguida pelas 

sintetizadas em pH 6, pH 10, pH 12 e finalmente pH 14. O resultado para a 

atividade fotocatalítica dos titanatos de hidrogênio está de acordo com aqueles 

relatados na literatura,55,56 onde estas estruturas apresentaram atividade 

fotocatalítica apenas quando dopadas. 

A Figura 4.4 B mostra os espectros de absorção da solução de 

Rodamina B em diferentes tomadas de tempo. A não formação de novas bandas 

indica que os subprodutos não absorvem na região medida. Este fato mostra a 

confiabilidade dos dados de concentração relativa. 
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FIGURA 4.4: A) Curva de degradação fotocatalítica de Rodamina B com a 

mesma massa de fotocatalisador; B) Espectro UV-vís da Rodamina B e o 

decaimento de sua intensidade com a degradação do composto.  

0 50 100 150 200 250 300
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
C

/C
0

t / (min)

 pH 6
 pH 8
 pH 10
 pH 12
 pH 14
 Com.
 Branco (A)

475 500 525 550 575 600
0

1

A
bs

or
bâ

nc
ia

 (u
.a

.)

λ / (nm)

0 min
30 min
60 min 
90 min
120 min
180 min
240 min
300 min

(B)



 

 

40

4.2.3 – Cinética de Reação 

 

O seguinte conjunto de equações desenvolve o estudo cinético 

acerca dos dados de fotocatálise. Este estudo é importante pelo fato de a partir 

dele ser possível verificar se a reação segue pelo mesmo mecanismo durante 

todo o tempo averiguado ou se há a variação deste. 

Pelo perfil exponencial mostrado pelas curvas de degradação, a 

hipótese é de que a reação deve seguir uma cinética de primeira ordem com 

relação ao corante. Como mostrado no conjunto de equações a seguir, pelo 

modelo simples proposto, o coeficiente angular da reta obtida pela integração da 

lei de velocidade é a constante de velocidade da reação.  

A lei de velocidade global para a reação é:    

        

(4.1) 

   

Como a concentração de sítios ativos [A.S.] é constante para uma 

determinada amostra, uma vez que é diretamente proporcional à concentração de 

fotocatalisador e desconsiderando a possibilidade de envenenamento, então tem-

se que:   

      

           

                    (4.2) 

 

Onde                         . 

Integrando a equação acima se tem a seguinte relação matemática 

entre o tempo decorrido e a concentração residual do contaminante: 

           

            (4.3) 
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Portanto, de acordo com a Equação 4.3, o gráfico de -ln(C/C0) por t 

deve mostrar uma reta com coeficiente angular igual à constante de velocidade 

da reação aparente k’.   

A Figura 4.5 mostra o gráfico montado com os dados de 

degradação, mostrando a alta correlação linear entre os pontos e a reta obtida. A 

Tabela 4.3 lista os valores de k’ obtidos para cada uma das amostras, seguindo a 

descrição matemática para uma cinética de primeira ordem com relação ao 

corante, como mostrado anteriormente. 

A grande correlação linear é um indicativo de que a degradação 

deve seguir um único mecanismo pela ação do fotocatalisador, isto é, além da 

fotólise direta (degradação apenas pela ação da luz) 

Como mostrado, a concentração de sítios ativos, sendo constante, 

está englobada na constante de reação. Para uma mesma espécie, maior deveria 

ser a constante de reação quanto maior for a concentração de sítios ativos, aqui 

entendido como diretamente proporcional à área superficial do fotocatalisador. 

Porém não é isto que ocorre, como pode ser visto no conjunto de dados obtidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 4.5: Gráfico com dados obtidos ao se aplicar equação matemática de 

cinética de 1° ordem com relação ao contaminante. 
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A diferença entre as amostras obtidas em pH 6 e 10 pode estar 

justamente no fato de a primeira possuir uma maior área superficial e, portanto, 

uma maior quantidade de sítios ativos, uma vez que foi utilizada as mesmas 

condições nos testes, como a concentração de Rodamina B. Todavia isto não 

pode explicar diretamente a diferença entre os outros resultados, como a maior 

efetividade da amostra obtida em pH 8, e o baixo desempenho da amostra obtida 

em pH 12. 

 

TABELA 4.3: Constantes de velocidade para as fotodegradações com as 

amostras estudadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como visto pelos dados de tamanho de cristalito mostrados na 

Tabela 4.1 e pelas imagens de MEV da Figura 4.1, tendo em vista a diferença na 

efetividade dos materiais estudados, fica suposto para nós que a anisotropia do 

material pode influenciar na sua atividade fotocatalítica. 

A diferença nas atividades fotocatalíticas é devido a dois principais 

fatores34: Fator “fotoreativo” relacionado à interação do material com a luz, 

formação e manutenção do par elétron-buraco; Fator “área superficial” 

relacionado com o fenômeno de formação de radicais na superfície do material e 

a interação heterogênea entre H2O, O2 e contaminantes na superfície do óxido. 

Ambos os fatores podem, de alguma forma, se relacionar com a anisotropia do 

Amostras K’ (103) / (min-1) 

                   Branco 0,3 

pH 6 1,7 

pH 8 2,6 

pH 10 1,1 

pH 12 0,9 

pH 14 0,6 

            Amostra Comercial 4,8 
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material. O primeiro pelo fato de algumas estruturas propiciarem maiores 

espaçamentos entre elétrons e buracos fotogerados, e o segundo por conta de a 

área superficial ser diretamente relacionada à geometria do material. 

 

4.2.4 - Ensaios de Degradação Fotocatalítica 

Normalizados por Área Superficial de TiO2 

 

Para verificar de modo mais exato a influência da área superficial 

na atividade fotocatalítica do material e mensurar seu efeito nos resultados 

acima, foram feitos ensaios de fotodegradação utilizando-se a mesma área 

superficial de catalisador, de modo a eliminar efeitos de área reduzida.  
Estes ensaios nos permitem verificar se a diferença existente entre 

os materiais é efeito de quantidade de sítios ativos para fotocatálise 

(proporcional a área superficial) ou se há outros fatores influenciando na 

atividade do material. Os resultados obtidos neste ensaio são mostrados na 

Figura 4.6.  

É interessante notar que a fotoatividade da amostra obtida em pH 8 

difere desde o início das outras, que mostraram atividades muito próximas nos 

primeiros minutos de irradiação por luz UV. Como visto no primeiro ensaio de 

fotodegradação, Figura 4.4 A, mesmo nos minutos iniciais há uma perceptível 

diferença nas atividades fotocatalíticas dos materiais. 

Como já discutido, a amostra obtida em pH 14 demonstra baixa 

atividade fotocatalítica. Este fato independe da área superficial do material e se 

relaciona a outros fatores tais como alargamento do band-gap, uq eleva à 

necessidade de radiação de maior energia para promover sua excitação 

eletrônica.55 A amostra obtida em pH 12 também apresentou baixa atividade 

provavelmente devido a conseqüências decorrentes do ambiente de síntese, 

porém necessita de maiores estudos para esclarecimento do ocorrido. 
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FIGURA 4.6: Curva de degradação fotocatalítica de Rodamina B com a mesma 

área superficial de fotocatalisador. 

 

Analisando a Figura 4.6 é possível observar que as amostras obtidas 

em pH 6 e 10 apresentaram praticamente a mesma fotoatividade. Isto nos induz 

a concluir que a diferença entre estas está unicamente relacionada com a 

concentração de sítios ativos na superfície do material quando se utiliza a 

mesma massa de fotocatalisador. A diferença entre as amostras obtidas em pH 6 

e 8 é aproximadamente a mesma obtida no ensaio anterior, uma vez que suas 

áreas superficiais específicas são próximas.  

A maior efetividade fotocatalítica do material obtido em pH 8 e a 

baixa efetividade da obtida em pH 12 não podem ser explicadas até o momento 

com as ferramentas que utilizamos. Por conta disso foram estudadas as 

características superficiais e estrutura eletrônica, química e cristalina dos 

materiais para que se determine a razão pela qual a obtida em pH 8 apresentou 

maior fotoatividade com relação as demais e o motivo da baixa atividade 
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fotocatalítica da amostra obtida em pH 12, mesmo esta possuindo área 

superficial similar às demais. 

 

4.3 - Discussões Comparativas sobre as Diferentes 

Fotoatividades 
 

Medidas de potencial zeta foram efetuadas com o intuito de se 

estudar características superficiais dos materiais sintetizados. A Figura 4.7 

mostra os resultados obtidos para uma varredura de pH de 12 a 2. A Tabela 4.4 

lista os valores do potencial zeta no ponto crítico (ζcrít = 0 mV) e também o valor 

do potencial no pH da solução de Rodamina B medido experimentalmente. 

O valor de ζcrít. para as amostras de titânia estão entre 5,05 e 3,52, 

tendo a amostra comercial o maior valor seguido das amostras obtidas em pH 6, 

8, 10 e 12. É importante salientar neste ponto que antes de qualquer análise ou 

teste as amostras foram lavadas exaustivamente com água destilada até que a 

água de lavagem apresentasse pH próximo ao da água de origem. Este 

procedimento evita qualquer efeito de resíduos de ácidos, bases ou contra-íons 

provenientes do ambiente de síntese. 

Como pode ser visto na Tabela 4.4, o valor do pH de síntese está 

relacionado com ζcrít.. Quanto maior o pH de síntese, menor o valor de pH com 

potencial de superfície nulo.  Não há nenhuma amostra com potencial nulo em 

pH acima do valor de pH da solução de Rodamina B, portanto durante os 

estudos de degradação não há qualquer amostra com potencial de superfície 

positivo em ambiente aquoso.  
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FIGURA 4.7: Potencial Zeta em função do pH para as amostras estudadas. As 

linhas em ζ = 0 e pH = 5,15 são apenas para melhor visualização. 

 

TABELA 4.4: ζ crítico das amostras estudadas e ζ em pH = 5,15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os testes fotocatalíticos foram feitos sem algum tipo de agitação no 

sistema e independente do pH as amostras tiveram uma parcela de material 

sedimentado no fundo do recipiente utilizado. Num primeiro momento, não foi 

possível verificar influência do valor de potencial zeta com relação à 

estabilidade do material em solução. Este tipo de efeito repulsivo e geração de 

Amostra ζcrítico (pH) ζ em pH = 5,15(mV) 
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colóides estáveis se tornam pronunciados a valores de potenciais de superfície 

maiores que 30 mV em módulo.57 Essa é uma importante característica do 

sistema, uma vez que seria viável imaginar que materiais com maior potencial 

em módulo estariam mais dispersos e assim poderiam apresentar maior atividade 

fotocatalítica, caso houvesse compatibilidade entre este potencial de superfície e 

a carga da molécula a ser degradada. Devido às características da técnica, os 

valores de potencial zeta no pH da solução de Rodamina B não são importantes 

para nossos estudos. 

 De acordo com mecanismos de fotocatálise propostos em estudos 

fundamentais,8,10,54 a formação de radicais hidroxila, entre outras espécies 

reativas, na superfície do catalisador é uma das principais formas de degradação 

de compostos orgânicos, que são oxidados quando atacados por estes últimos. A 

presença destes grupos na superfície deve ser importante na eficiência do 

material além de gerar uma diferença no valor de pH de seu potencial zeta 

crítico. Para as amostras sintetizadas neste trabalho, menores valores de ζcrít. se 

relacionam com uma maior hidroxilação da superfície do material, uma vez que 

as amostras são provenientes de uma mesma metodologia de síntese.  

Considerando que maiores hidroxilação de superfície poderiam 

gerar maior concentração de radicais hidroxilas,58 este ponto parece ser válido 

ao analisarmos a diferença na fotoatividade entre as amostras obtidas em pH 6 e 

pH 8, esta última mais fotoativa que a primeira, porém as amostras obtidas em 

maiores valores de pH mostraram uma redução na atividade fotocatalítica, 

mesmo com uma maior hidroxilação superficial mostrada pelas medidas de 

potencial zeta. Isto pode ser ocasionado por outros fatores que se tornam mais 

relevante que a hidroxilação da superfície da partícula, como, por exemplo, a 

anisotropia do material ou algum efeito gerado pelo crescimento da partícula, 

porém este ponto ainda necessita de estudos.  

 Com o objetivo de se estudar a estrutura química do material, foram 

obtidos os espectros de XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) 
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das amostras sintetizadas em pH 8, 10 e 14, mais a comercial, utilizada como 

referência. A escolha destas amostras se justifica pela redução da atividade 

catalítica, mesmo com o aumento da hidroxilação de superfície, com o aumento 

do pH de síntese de 8 para 10. Esta técnica nos permitirá inferir se esta redução 

está relacionada com os sítios catalíticos na superfície do material, ou se 

relaciona com a mudança na forma geométrica destes. Os espectros da região de 

XANES são mostrados na Figura 4.8 (A). Na Figura 4.8 (B) é possível observar 

a região da pré-borda das amostras estudadas em comparação com o composto 

de referência (TiO2 comercial). 

Em destaque, na Figura 4.8 (B), são mostrados os picos A1 em 

aproximadamente 4968,7 eV, A2 em aproximadamente 4970,6 eV, A3 em 

aproximadamente 4971,7 eV e B em aproximadamente 4974,1eV. As bandas A3 

e B são atribuídas a transições 1s – 3d para o Ti num campo octaédrico.59 A 

origem da banda A1 é menos clara, porém acredita-se estar relacionada com 

transições ao estado hibridizado do Ti 3d – 4p.59 A banda A2 é comumente 

atribuída para espécies de titânio pentacoordenado devido à redução no seu 

número de coordenação com um grande aumento de área superficial 

específica.60 Como de fato, este banda somente é claramente observada na 

amostra obtida em pH 14, evidenciando a estrutura de titanatos de hidrogênio, 

em acordo com os padrão de DRX da Figura 4.2. Esta diferença estrutural dos 

titanatos pode ser um dos fatores que levam à baixa fotoatividade 

As bandas A1, A3 e B indicam que as amostras de anatase obtidas 

em pH 8 e pH 10 são estruturalmente idênticas à amostra comercial. Sendo 

assim, a diferença em suas atividades fotocatalíticas não pode ser atribuída à 

vizinhança próxima dos átomos de titânio. Estes resultados são indicativos de 

que o sítio catalítico é o mesmo para todas as amostras de anatase, independente 

da morfologia pela qual esta se apresenta. Com base nestes resultados, efeitos de 

diferentes coordenações de Ti na superfície do material podem ser 

desconsiderados. 
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FIGURA 4.8: A) Espectro de XANES normalizados obtidos na borda K do Ti; 

B) Ampliação da região de pré-borda do espectro do Ti. 

 

Considerando os resultados apresentados até aqui, e como efeitos 

geradores do fenômeno de fotocatálise são dependentes da estrutura eletrônica 

das nanopartículas, a diferença nas fotoatividades pode ser proveniente da 

configuração eletrônica específica do material, como diferentes níveis de 

doadores/aceptores de elétrons. Para estudar este ponto, foram obtidos os 

espectros de fotoluminescência das amostras, Figura 4.9 A. Na Figura 4.9 B 
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estão destacadas as transições observadas. A Tabela 4.5 relaciona as bandas 

observadas com as transições possíveis na estrutura eletrônica do TiO2 anatase, 

de acordo com Daude et al.61 A notação de níveis de energia é aquela dada por 

Serpone et al.62 Na Tabela, X denota as bordas e Γ o centro da Zona de Brillouin 

(BZ).62 De acordo com estes cálculos teóricos, o band-gap do material é a 

transição indireta do centro para a borda da BZ de maior energia, localizada em 

aproximadamente 3,19 eV.  

Não há grandes diferenças na estrutura eletrônica dos materiais, 

portanto efeitos eletrônicos como, por exemplo, o efeito de confinamento 

quântico que poderia levar ao deslocamento para maiores valores de energia do 

band-gap do material devido ao tamanho das partículas, podem ser descartados 

para as amostras de TiO2 anatase estudadas. Porém diferentes tamanhos e 

presença de defeitos podem afetar a dinâmica de relaxação dos portadores de 

carga.62 

Mesmo para a amostra obtida em pH 14 não há grande diferenças 

eletrônicas estruturais de acordo com os espectros da Figura 4.9, onde é possível 

identificar todas as transições descritas para o TiO2 anatase do ponto de vista de 

seu comportamento semicondutor. Esta similaridade mostra que a atividade 

fotocatalítica não esta relacionada a uma específica transição eletrônica.  

O que há de diferente entre as amostras é a intensidade do espectro 

de fotoluminescência, como visto na Figura 4.9 A. A intensidade destes 

espectros se relaciona com a formação, taxa e tipo de recombinação das cargas 

fotogeradas.63 Quanto mais intenso for o espectro de fotoluminescência de uma 

espécie, maior deve ser sua atividade fotocatalítica.63 
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FIGURA 4.9: A) Espectros de fotoluminescência originais para as amostras 

estudadas; B) Espectros normalizados pelo band-gap, mostrando as transições 

identificadas.  
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A amostra comercial mostrou espectro de maior intensidade dentre 

todas as amostras (não mostrado o original aqui). As obtidas em pH 12 e 14 

mostraram espectros de baixa intensidade. As demais apresentaram intensidade 

comparável entre si, com a amostra obtida em pH 6 um pouco mais intensa que 

a obtida em pH 8, que por sua vez, mostrou intensidade ligeiramente maior que 

a obtida em pH 10. 

 

TABELA 4.5: Energias de transições eletrônicas diretas e indiretas no 

semicondutor TiO2 anatase.62 

 

 

 Como dito, a intensidade destes espectros se relaciona com a forma 

de recombinação das cargas fotogeradas. Esta intensidade deve ser inversamente 

proporcional à existência de centros de recombinação na estrutura do material 

semicondutor, consequência da presença de defeitos no bulk. Estes defeitos são 

centros onde ocorre o aprisionamento das cargas fotogeradas e devido à 

proximidade destas, há o fenômeno da recombinação. Estes processos de 

recombinação que ocorrem por conta de defeitos cristalinos são do tipo não-

radiativo, portanto, o excesso de energia não é liberado na forma de fótons, e 

sim de fônons, gerando espectros de baixa intensidade. Considerando que estes 

processos ocorrem no interior do bulk, pode-se supor que eles impossibilitam a 

ocorrência de reações na superfície do material que poderiam gerar radicais 

Transição Natureza
Experimental 

(bulk cristalino) (eV)

Experimental 

 (partículas) (eV)

Γ5’a                     Γ1b direta 4,05 3,98 

X2b                    X1b direta 3,59 3,58 

X1a                 X1b direta 3,45 3,33 

Γ3           X1b indireta 3,19 3,15 

X2b           Γ1b indireta 3,05 3,02 
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responsáveis pela degradação do contaminante. Este efeito é frequentemente 

relacionado a uma medida qualitativa denominada cristalinidade do 

material.14,64,65  

Desta forma, podemos sugerir que a baixa efetividade da amostra 

obtida em pH 12 se deve à possível grande quantidade de centros de 

recombinação em sua estrutura provenientes do ambiente de síntese. O mesmo 

efeito deve estar atuando na amostra obtida em pH 10, pois mesmo com uma 

superfície mais hidroxilada que a amostra obtida em pH 8, esta se mostrou 

menos fotoativa.  

Com relação à amostra obtida em pH 6, mesmo possuindo um 

espectro mais intenso que a amostra obtida em pH 8, esta se mostrou menos 

fotoativa. Isto está relacionado ao fato de a amostra obtida em pH mais elevado 

possuir uma maior quantidade de grupos hidroxilas superficiais. Até este ponto, 

o aumento do número de centro de recombinação foi mais que 

proporcionalmente recompensado pelo efeito do aumento da hidroxilação 

superficial. Para a amostra obtida em pH 10, com relação à de pH 6, essa 

compensação não é majoritária, como visto pela degradação normalizada pela 

área superficial do material. A presença de defeitos na amostra obtida em pH 10 

é compensada pela hidroxilação da superfície sem que isso traga alguma 

vantagem com relação à amostra obtida em pH 6. Por conta disso, estas duas 

amostras possuem praticamente a mesma atividade fotocatalítica por unidade de 

área. 

 A amostra comercial, apesar da aparente menor quantidade de 

hidroxilas na superfície, possui uma alta atividade fotocatalítica por conta da sua 

alta cristalinidade, que possibilita uma maior separação das cargas fotogeradas, 

porém a comparação direta com as amostras sintetizadas não é viável por 

motivos já discutidos. 

De modo a se esclarecer e visualizar estes pontos, foram obtidas 

imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão em Alta Resolução 
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(HRTEM) para as amostras sintetizadas, Figura 4.10. Para as amostras obtidas 

em pH 6, 8, 10 e 12 podemos identificar claramente a fase TiO2 anatase. Para a 

amostra obtida em pH 14 é identificado o parâmetro de rede referente ao titanato 

de hidrogênio. Ambos os dados corroboram aqueles obtidos por DRX. 

As amostras obtidas em pH 6 e 8 são morfologicamente similares, 

como já visto pelas imagens de MEV da Figura 4.1. A única diferença 

perceptível entre ambas, considerando todas as análises efetuadas, é a 

hidroxilação de superfície evidenciada pelas medidas de potencial zeta. As 

imagens tratadas por FFT mostram a não ocorrência de defeitos nestas 

estruturas, diferente da amostra obtida em pH 10. 

A formação de estruturas alongadas como as obtidas em pH 10 está 

provavelmente relacionada ao mecanismo de coalescência orientada.39 As 

imagens de HRTEM possibilitam a visualização mais clara da ocorrência de tal 

processo. Defeitos gerados por pontos de coalescência são visíveis nesta 

amostra. A partícula em destaque mostra uma superfície irregular e vários 

pontos de defeitos cristalinos, evidenciados na figura. Estes pontos atuam como 

centro de recombinação, o que diminui a atividade fotocatalítica do material por 

impossibilitar que o buraco gerado pela fotoexcitação participe de reações de 

oxidação na superfície do catalisador.65,66  

Para a amostra obtida em pH 12, é ainda mais evidente a presença 

destes defeitos, que são gerados por consequência de seu crescimento e 

fenômenos relacionados ao ambiente de síntese. Isso é visível pelas imagens em 

campo claro e campo escuro, evidenciando as diferentes orientações 

cristalográficas com relação ao feixe de elétrons incidentes. 
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FIGURA 4.10: Imagens de MET; HRTEM para as amostras de anatase 

sintetizadas. Da superior para inferior: pH 6, pH 8, pH 10, pH 12. 
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Desta forma, identificamos como responsáveis por variações na 

atividade fotocatalítica dos materiais dois principais efeitos diretamente 

relacionados com as condições de síntese aplicada: 1) Hidroxilação de 

superfície; 2) Presença de defeitos cristalinos. 

  Com o objetivo de se estudar e ratificar o efeito da hidroxilação da 

superfície na atividade fotocatalítica do material, foi sintetizada amostra de TiO2 

em pH = 4 (ζcrít. = 5,0), obtendo-se também unicamente a fase anatase, Figura 

4.11 A. Como já mostrado,39 não há grande diferença morfológica entre esta e as 

obtidas em pH 6 e 8, desta forma efeitos gerados pelo crescimento ainda não 

estão atuando. Esta amostra também teve sua estrutura eletrônica caracterizada 

por espectroscopia de fotoluminescência, Figura 4.11 B, tendo seu espectro 

mostrado aproximadamente a mesma intensidade que aquele da amostra obtida 

em pH 6. Testes fotocatalíticos foram efetuados com o intuito de ratificar o que 

foi proposto com relação à superfície do material e fotocatálise, Figura 4.11 C. 

Através da Figura 4.11 C é possível observar que de fato a 

eficiência fotocatalítica segue o aumento do pH de síntese. Este fato está 

relacionado, como proposto anteriormente, ao grau de hidroxilação da superfície 

proveniente do ambiente de síntese, uma vez que a formação de pares elétrons-

buracos não deve diferenciar muito das demais. 

Este efeito se torna mais evidente por conta dos conjuntos de dados 

apresentados na tabela a seguir. De acordo com dados de domínio de coerência 

cristalográfica, considerando partículas esféricas, a amostra sintetizada em pH 4 

deverá possuir maior área superficial que as demais, uma vez que seu diâmetro 

médio de tamanho de cristalito foi menor. Mesmo essa amostra possuindo essas 

características superiores ou próximas às demais (provável maior área 

superficial específica e intensidade do espectro de fotoluminescência 

comparável), esta amostra apresentou menor atividade fotocatalítica, 

pronunciando o efeito de hidroxilação de superfície. 
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TABELA 4.6: Dados de diâmetro médio obtidos a partir de dados de DRX. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 4.11: A) Padrão de DRX para amostra pH 4, mostrando unicamente a 

fase anatase; B) Espectro de fotoluminescência das amostras obtidas em pH 4 e 

pH 6; C) Testes fotocatalíticos normalizado por massa de fotocatalisador. 
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5 – CONCLUSÕES 

 
 

De acordo com os resultados apresentados e baseados nos objetivos 

do trabalho, têm-se como conclusões: 

• Dentre as amostras de anatase sintetizadas (pH 4, 6, 8, 10, 12), Com 

morfologias e características diferentes, aquela obtida em pH 8 mostrou 

maior atividade fotocatalítica, por conta de suas características 

superficiais e estruturais, como hidroxilação de superfície e maior tempo 

de vida das cargas fotogeradas. 

• A diferença na fotoatividade exibida pelas amostras obtidas em pH 6 e pH 

8 deve ser função unicamente da hidroxilação da superfície. Até este 

ponto efeitos gerados pelo crescimento da partícula não são importantes 

ao ponto de sobressair a esta hidroxilação. 

• Com o crescimento anisotrópico das estruturas e geração de centro de 

recombinação, mesmo com a superfície possuindo maiores quantidades de 

grupos hidroxila, não há formação suficiente de pares elétron-buraco que 

atinjam a superfície para oxidar estes grupos de modo a gerar radicais que 

promovem a degradação do contaminante, justificando, assim a redução 

da fotoatividade com o aumento do pH de síntese a partir de 8.  

• De posse destes resultados, podemos relacionar o mecanismo de 

crescimento por coalescência orientada com redução da atividade 

fotocatalítica. Também se torna visível efeito da anisotropia do material, 

como percebido entre as amostras obtidas em pH 6 e 10. Mesmo tendo 

efeitos diferentes influenciando na fotoatividade, estes são 

quantitativamente próximos, o que nos permite mostrar o efeito de área 

superficial na atividade fotocatalítica do material, uma vez que a diferença 

na fotoatividade foi unicamente efeito de área reduzida.  

 

 



 

 

60

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

61

6 – SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

As conclusões deste trabalho remetem à sugestões para trabalhos 

futuros, de modo a se complementar, expandir ou simplesmente utilizar as idéias 

aqui contidas. Essas propostas são listadas a seguir: 

 
• Complemento importante é a quantificação da geração de 

radicais hidroxilas através de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR). 

• Síntese de outras estruturas pela mesma rota, como por 

exemplo, heteroestruturas contendo TiO2 e SnO2, promoveriam um maior 

entendimento acerca dos mecanismos de crescimento cristalino em meio 

hidrotermal e a real influência deste nas propriedades finais do material. 

• Desenvolvimento de diferentes rotas sintéticas que 

possibilitem, através da modificação de um único parâmetro, a obtenção de 

materiais em uma mesma fase, porém em diferentes morfologias, como aqui 

apresentado para a síntese hidrotermal por degradação do peroxo complexo. 

  

Estes dados complementariam os resultados expostos neste trabalho 

e colaborariam para um melhor entendimento do sistema em estudo. 
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