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RESUMO 

 

 

 Este trabalho teve como objetivo desenvolver a síntese de nanopartículas de TiO2 

pelo processo sol-gel com 3 tamanhos diferentes. Após estudo, três amostras foram obti-

das. Estas amostras foram comparadas com as nanopartículas de TiO2-P25 comercial. 

 Novos nanocompósitos foram formados entre as nanopartículas de TiO2 – obtidas 

pelo método sol-gel – e o polifurfuril álcool (PFA), através de duas rotas de síntese, ba-

seadas na adição do furfuril álcool antes e após a formação das nanopartículas de TiO2.  

 As amostras TiO2/PFA preparadas foram submetidas a pirólise numa temperatura 

de 900ºC, obtendo-se os nanocompósitos TiO2/C, em seguida foram caracterizadas por 

difratometria de raios X, espectroscopia Raman e IV-TF. Os nanocompósitos TiO2/C pro-

duzidos foram avaliados através de em ensaios de adsorção e degradação fotocatalítica 

de corantes orgânicos reativos. 

 Os melhores resultados obtidos foram para os nanocompósitos produzidos após a 

formação das nanopartículas de TiO2, em especial a amostra TiO2/C-0.2-0.4 com fase 

majoritária rutilo em presença de carbono desordenado, fato não encontrado na literatura 

para esta rota de síntese. Partindo-se desta amostra foi realizado estudo mais aprofun-

dado, visando melhor compreensão a respeito da influência do tratamento térmico nas 

composições e propriedades dos catalisadores. Para tanto amostras TiO2/PFA-0.2-0.4 

foram preparadas e pirolisadas em temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C, 700°C e 

900°C, visando a síntese de diferentes nanocompósitos TiO2/C-0.2-0.4. Comparativa-

mente o mesmo procedimento foi realizado para sua amostra de origem TiO2-0.2 sem 

carbono. 

 Como são diversas as variáveis de síntese, foi realizado um planejamento fatorial 

fracionário 24-1 para os nanocompósitos TiO2/C buscando avaliar simultaneamente o efei-

to de quatro variáveis importantes : temperatura de síntese, proporção de catalisador, 

proporção Ti:FA e temperatura de pirólise. 

 Comparativamente realizou-se o planejamento fatorial 23 somente com amostras 

de TiO2 para confirmação de que os ótimos resultados de adsorção e degradação fotoca-

talítica obtidos para as amostras sintetizadas TiO2/C não ocorreram somente em virtude 

da presença da fase rutilo, mas sim devido à presença de efeito sinérgico entre as estru-

turas de carbono desordenado e o óxido.  

 A partir das informações obtidas nos estudos anteriores, foi realizado um estudo 

da influência da quantidade de carbono presente nos nanocompósitos. Para tanto, dife-

rentes amostras foram feitas com quantidades crescentes de polímero. As amostras fo-

ram pirolisadas, caracterizadas e submetidas a ensaios de adsorção e fotocatálise hete-

rogênea.   
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 Por fim, em função dos resultados promissores obtidos nos estudos com o reator 

fotoquímico de bancada com radiação artificial, e visando simplificar o sistema de trata-

mento em estudo, ensaios de degradação fotocatalítica foram conduzidos na presença de 

radiação solar com amostras de diferentes composições estruturais. Também foi avaliado 

a amostra TiO2-0.2 que deu origem aos nanocompósitos estudados e também comparati-

vamente o comercial TiO2-P25 

 Ficou comprovado que as amostras TiO2/C apresentam excelentes respostas ca-

talíticas e de adsorção, sendo que amostras com alta proporção da fase rutilo apresenta-

ram os melhores resultados, tanto sob radiação artificial quanto sob radiação solar. 
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ABSTRACT 

 

 

This work aimed to develop the controlled synthesis of TiO2 nanoparticles by sol-

gel process, in 3 different sizes. After a detailed study, 3 samples were obtained and 

compared to commercial TiO2-P25 nanoparticles. 

New nanocomposites were formed from TiO2 nanoparticles - obtained as a result 

of sol-gel method - and poly(furfuryl) alcohol (PFA) through two routes of synthesis, based 

on the addition of furfuryl alcohol before and after the formation of TiO2 nanoparticles. 

The TiO2/PFA samples prepared were pyrolized at 900ºC, obtaining TiO2/C nano-

composites, then they were characterized by X-ray diffraction, Raman and infrared spec-

troscopy. The TiO2/C nanocomposites produced were evaluated with adsorption and pho-

tocatalytic degradation tests of organic reactive dyes. 

The best results were obtained for the nanocomposites produced after the 

formation of TiO2 nanoparticles, in particular the TiO2/C-0.2-0.4 sample, with a rutile major 

phase in the presence of disordered carbon, a fact that wasn’t found in the literature for 

this synthesis route. This sample was further studied seeking a better understanding of 

the heat treatment influence in the compositions and properties of the catalysts. Both 

TiO2/PFA-0.2-0.4 samples were prepared and pyrolyzed at 400°C, 500°C, 600°C, 700°C 

and 900°C, in order to synthesize distinct TiO2/C-0.2-0.4 nanocomposites. Comparatively, 

the same procedure was carried out for its sample of origin, TiO2-0.2 without carbon. 

Due to the several synthesis variables, it was performed a 24-1 fractional factorial 

planning for the TiO2/C nanocomposite, aiming to evaluate simultaneously the effect of 

four important variables: the synthesis temperature, the catalyst ratio, the ratio Ti:FA and 

the pyrolysis temperature. 

In order to compare, it was carried out the 23 factorial design only with TiO2 sam-

ples to confirm that the excellent adsorption and photocatalytic degradation results ob-

tained for the TiO2/C samples synthesized weren’t a result of the rutile phase presence, 

but due to the presence of synergistic effect between the disordered carbon structures 

and oxide. 

From the information obtained in previous studies, we performed a study of the 

carbon amount influence present in the nanocomposite. For this purpose, different sam-

ples were made with increasing amounts of polymer. Then, they were pyrolyzed, charac-

terized and tested for adsorption and heterogeneous photocatalysis. 

Finally, based on the promising results obtained in studies with the bench photo-

chemical reactor with artificial radiation, and to simplify the system of study treatment, 

photocatalytic degradation tests were conducted in the presence of sunlight with different 
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structural compositions. We also assessed the TiO2-0.2 sample, that gave rise to the na-

nocomposites studied, and in order to compare, the commercial TiO2-P25. 

It was proved that the TiO2/C samples have excellent catalytic and adsorption res-

ponses. The samples with high proportion of rutile phase showed the best results, both 

under artificial and solar radiation. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1 A síntese de nanomateriais 

 

 Nanomateriais são materiais que possuem ao menos uma dimensão na faixa de 

tamanho nanométrica, abaixo do tamanho crítico capaz de alterar alguma de suas propri-

edades.[1] 

 As principais vantagens desses materiais são suas propriedades diferenciadas 

como: propriedades térmicas, mecânicas, eletrônicas, biológicas, dentre outras, fato não 

encontrado em materiais convencionais, o que possibilita aplicações distintas em várias 

áreas como química, física, biologia, engenharia e informática. Além da alta resistência 

mecânica e baixa massa, a maioria das características excepcionais de nanomateriais 

estão ligadas à suas propriedades de superfície (área, rugosidade, energia e distribuição 

eletrônica), que permitem melhores interações com diferentes espécies. Tais interações 

dependem não apenas do método de fabricação, mas também do tamanho e da 

geometria específica das nanopartículas. Como esperado, essas características 

combinadas com a capacidade de formar novas ligações e interações, podem afetar a 

estabilidade e seletividade dos nanomateriais.[2] 

 Uma vez que se torne possível controlar as características de tamanho, será tam-

bém possível o controle das propriedades do material e de funções de dispositivos muito 

além do conhecimento atual (ou mesmo de aspectos considerados não factíveis). A habi-

lidade de criar estruturas de (ou reduzir para) dimensões em nanoescala conduz a novos 

materiais como nanotubos de carbono, fios e pontos quânticos, filmes finos, estruturas 

baseadas em genes, nanodispositivos para liberação controlada de drogas, entre ou-

tros.[3] 

 Existem inúmeros processos e métodos de síntese de nanomateriais, porém, to-

dos eles podem ser divididos em duas grandes classes distintas: os métodos físicos 

(chamados top-down) partem do material massivo que é fragmentado fisicamente (como 

exemplo a litografia) até o tamanho nanométrico; e os métodos químicos (ou bottom-up), 

que se baseiam em reações químicas para a obtenção de nanomateriais.[4]  

 

1.1.1 Processo sol-gel 

 

 O processo sol-gel é parte integrante das técnicas de química coloidal, e consiste 

numa rota extremamente importante para a síntese de óxidos inorgânicos e diferentes 

tipos de nanocompósitos. Este método é baseado em reações de “polimerização” inorgâ-

nica, e os precursores usualmente empregados são sais inorgânicos ou alcóxidos metáli-
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cos, e consistem de espécies contendo um elemento metálico coordenado a vários ligan-

tes, que são muito reativos e reagem rapidamente com água.[5]  

 As principais etapas envolvidas na transformação de um precursor molecular num 

óxido inorgânico, através do processo sol-gel, podem ser sumarizadas nas etapas de 

hidrólise e policondensação do precursor.  

 Na primeira etapa, a hidrólise é realizada via uma adição nucleofílica da água ao 

metal, pois a alta eletronegatividade do grupo alcóxido faz com que o átomo metálico seja 

susceptível a ataques nucleofílicos (Equação 1).  

 

M(OR)n +  H2O     →   M(OH)(OR)n-1   +    R-OH       (1) 

Onde M = Si, Sn, Ti, Al, Mo etc.[6] 

 

 Considerando M como Ti, a etapa posterior de condensação das espécies M-OH 

leva à formação de ligações Ti-O-Ti. A água e o álcool, obtidos como produtos da reação, 

permanecem nos poros da rede. Esta etapa é um processo complexo, que pode ser con-

duzido por dois mecanismos distintos, de acordo com as condições experimentais:[7, 8]  

 

1) condensação por olação:  

 

M-OH +  M-OR     →   M-O-M   +    R-OH        (2) 

 

2) condensação por oxilação:  

 

M-OH +  M-OH     →   M-O-M   +  H2O        (3) 

 

 A ocorrência de vários estágios de hidrólise e condensação resulta na formação 

de uma rede MO
n
. Quando existe um número suficiente de ligações M-O-M em uma de-

terminada região, ocorre a formação, por efeito cooperativo, de partículas coloidais ou 

cadeias poliméricas lineares dispersas no líquido (sol), com a superfície repleta de gru-

pamentos OH.[9]  

 Essas etapas de condensação podem ser catalisadas por bases ou ácidos, de 

modo que a cinética de oxilação é fortemente dependente do pH. No caso da sílica, em 

meio ácido obtém-se preferencialmente géis poliméricos, enquanto que em condições 

alcalinas é possível preparar géis particulados (coloidais).[7, 8] 

 Os mecanismos de catálise ácida ou básica são os seguintes:[10] 

a) mecanismo de catálise ácida: em condições ácidas, o grupamento alcóxido é 

protonado rapidamente. A densidade eletrônica do átomo metálico é diminuída, fazendo-

o mais eletrofílico e mais susceptível a ataques da água, resultando na formação de um 
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estado de transição pentacoordenado com um mecanismo do tipo Sn
2
.
 
[5] O estado de 

transição decompõe-se por deslocamento, produzindo álcool e invertendo o tetraedro de 

titânio, como mostrado na Figura 1.[7] 

 

 

b) mecanismo de catálise básica: a hidrólise, quando realizada por meio de catáli-

se básica, procede muito mais lentamente que a hidrólise ácida, quando utilizada a mes-

ma concentração de catalisador.[11] Embora a hidrólise seja lenta, ela tende a ser comple-

ta e irreversível.[12, 13] Os átomos de oxigênio do grupamento alcóxido tendem a repelir-se 

do grupo nucleofílico, OH-. Sob as condições básicas, o ânion OH- é mais propenso ao 

ataque do átomo metálico. Um mecanismo tipo SN
2 

tem sido proposto no qual o OH- 

substitui o grupamento O-R com inversão do tetraedro do metal, como mostrado na Figu-

ra 2.[7] 

 

  

Além de ser um método eficiente para preparação de óxidos inorgânicos na forma de 

pós, filmes, monólitos, nanopartículas, etc., o processo sol-gel também é uma rota bas-

tante versátil para a preparação de diferentes materiais híbridos do tipo orgânico-

inorgânicos. Para isto, a espécie orgânica (ou seu precursor) pode ser adicionada ao 

meio reacional durante as diferentes etapas descritas anteriormente, ficando incorporada 

ao material resultante. Algumas vantagens do método sol-gel: 

Figura 1: Mecanismo de catálise ácida.  

Figura 2: Mecanismo de catálise básica.  
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 materiais obtidos com alta pureza e homogeneidade; 

 temperaturas de processamento inferiores;[14] 

 possibilidade de controle de todas as etapas que ocorrem durante a passagem do 

precursor molecular até o produto final; 

 possibilidade de obtenção de materiais com características pré-planejadas, além 

de possibilitar a obtenção de materiais na forma de pós, monólitos, filmes, etc.[15] 

  

1.1.2 Dióxido de titânio (TiO2) 

 

 O TiO2 é um óxido inerte química e biologicamente, muito utilizado em diversas 

áreas devido às suas propriedades de semicondutor, além de ser um material que possui 

baixo custo, alta estabilidade contra fotocorrosão, apresenta superfície hidrofílica e fotoa-

tividade sob radiação ultravioleta.[16, 17] Na natureza, o TiO2 é encontrado principalmente 

nas formas alotrópicas anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrômbico). 

Em laboratório, pode ser sintetizado através de diferentes métodos como precipitação 

homogênea,[18, 19] método solvotérmico,[20, 21] método hidrotérmico,[22] métodos de microe-

mulsão,[23] síntese por combustão,[24] sínteses eletroquímicas,[25-27] deposição química de 

vapor (CVD)[28] e também pelo método sol-gel.[14, 29-31] Comercialmente, pode ser obtido a 

baixo custo, p.ex., através da empresa “Evonik” (TiO2-P25), com composição aproximada 

de 75% de anatase e 25% de rutilo, e uma área superficial específica de 50 m2g-1.[32] É 

um dos catalisadores mais utilizados em processos de degradação fotocatalítica de dife-

rentes materiais, inclusive fármacos.[33-36] 

  De modo geral, o TiO2 apresenta várias aplicações tais como em sensores quími-

cos, produção de energia (células solares e de hidrogênio) e no tratamento de solo, ar e 

ambientes aquáticos contaminados por diversos tipos de contaminantes.[37] 

 A Figura 3 mostra as três formas estruturais mais comuns para o TiO2.
[38-40] A ana-

tase é termodinamicamente menos estável do que o rutilo, mas sua formação é cinetica-

mente favorecida em baixas temperaturas (< 600 °C).[41] 

 O rutilo e a anatase, possuem células unitárias que podem ser descritas como um 

átomo de titânio coordenado a seis átomos de oxigênio em configurações octaédricas. As 

diferenças apresentadas entre as estruturas dos dois cristais está nas distorções de seus 

octaedros e na disposição dos mesmos.[42] 

 A estrutura da bruquita é ortorrômbica e apresenta cada átomo de titânio coorde-

nado por seis átomos de oxigênio não exatamente equivalentes. A estrutura difere do 

rutilo e da anatase pela disposição relativa dos octaedros de oxigênio, que se dispõem 

em zig-zag.[43, 44] 

 A bruquita é uma fase que ocorre naturalmente, sendo extremamente difícil de 

sintetizar; anatase e rutilo também ocorrem naturalmente, mas podem ser sintetizadas.[45] 
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 Dadas as inúmeras vantagens apresentadas anteriormente pelo método sol-gel 

ele é amplamente usado na síntese de óxidos com partículas em escala nanométrica. 

Além disso, de acordo com as condições de síntese empregadas (tipo de alcóxido pre-

cursor, relações estequiométricas dos reagentes, tipo de catálise ácida ou básica, pH, 

temperatura, etc.) pode-se obter o TiO2 nas diferentes estruturas cristalinas e com dife-

rentes morfologias e tamanhos de partícula.[46, 47] 

 Comumente temos o emprego de diferentes tipos de alcóxidos de titânio para a 

formação do TiO2, como tetra-etóxido de titânio[48], tetra-isopropóxido de titânio[49-51] e 

tetra-butóxido de titânio.[52-54] 

 Utilizando o isopropóxido de titânio como precursor, Mahshid e colaboradores[50] 

prepararam nanopartículas de TiO2 através da sua hidrólise em diferentes valores de pH. 

A suspensão resultante foi peptizada de até 60-70 °C por 18-20 h. O tamanho de partícu-

la obtido a partir de uma solução com pH 2 consiste em cristais de anatase pequenos, 

mesmo à temperaturas inferiores a 100 °C. Quando o pó foi tratado termicamente a 400 

°C, o diâmetro das nanopartículas foi de aproximadamente 28 nm. Após calcinação, o 

tamanho das partículas aumentou. A fase rutilo é formada em temperaturas abaixo de 

600 °C e cresce ligeiramente quando aquecido até 800 °C, a morfologia destas amostras 

é quase esférica em meio ácido. 

 Giannelis e colaboradores[55] hidrolisaram o isopropóxido de titânio sob condições 

ácidas, neutras e básicas, e descobriram que os sistemas catalisados por ácido e base 

produzem TiO
2 

amorfo, enquanto que a hidrólise neutra resulta em um mistura das fases 

anatase e bruquita. Larbot e colaboradores também hidrolisaram o isopropóxido de titânio 

e obtiveram óxido de titânio amorfo, que cristalizou como anatase após aquecimento a 

180 °C.[56] 

Figura 3: Formas estruturais do TiO2 : (A) Rutilo, (B) Anatase e (C) Bruquita. 
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 Pottier e colaboradores[57] conseguiram sintetizar nanopartículas de anatase com 

tamanhos entre 5-10 nm por precipitação do TiCl4 em meio aquoso usando agentes esta-

bilizantes como surfactantes. 

 Surfactantes também foram utilizados na preparação de diversas nanopartículas 

com boa distribuição de tamanho e dispersividade.[18, 58, 59] A adição de diferentes comple-

xantes como ácido acético e acetilacetona na matriz da reação ajudou na síntese de na-

nopartículas monodispersas de TiO2.
[18, 58] A forma de nanocristais de TiO2 pode ser modi-

ficada alterando a concentração de surfactante. Por exemplo, em baixas concentrações 

de ácido láurico, nanocristais em forma de bala e em forma de diamante foram obtidos; 

em concentrações mais elevadas, formas de bastonetes misturas de nanobastões e na-

noformas ramificadas foram observadas, Figura 4.[60] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4: Imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução e 

formas simuladas dos nanocristais de TiO2. (A) forma de bala, (B) forma de diamante, (C) 

foma de bastonetes, (D) mistura de nanobastões e (E) nanoformas ramificadas. 

  

 Mine e colaboradores utilizaram a dimetilamina como estabilizante, no controle 

efetivo da reação de hidrólise do alcóxido de titânio para preparar partículas monodisper-

sas de TiO2.
[61] 

 Liu e colaboradores[62] prepararam nanopartículas de TiO2 por sol-gel com titana-

tos inorgânicos e propileno glicol; Zhang e colaboradores[63] controlaram a temperatura de 

hidrólise do etóxido de titânio para síntese de fase nanocristalina de anatase e TiO2 amor-

fo. Estes métodos têm a desvantagem do processo de calcinação freqüentemente levar à 

aglomeração e ao crescimento das partículas, induzindo a transformação de fase. 
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 Micelas e micelas reversas são comumente empregadas para sintetizar nanopar-

tículas de TiO2 por sol-gel. As nanopartículas de TiO2 preparadas por micela ou micela 

reversa normalmente possuem estrutura amorfa, e a calcinação é necessária para induzir 

alta cristalinidade. No entanto, este processo normalmente leva ao crescimento e aglo-

meração de nanopartículas de TiO2. A cristalinidade das nanopartículas de TiO2, entre-

tanto, normalmente é realizada em temperaturas consideravelmente menores do que as 

necessárias para a calcinação tradicionais de tratamento no estado sólido. Este procedi-

mento resultou em nanopartículas cristalinas de TiO2 com dimensões físicas inalteradas e 

baixa aglomeração.[64] 

  O solvente utilizado também influencia na estrutura do óxido. Wang e colaborado-

res[65] usaram diferentes tipos de alcoóis resultando na formação de materiais com fases 

cristalinas e formatos diferenciados, o que significa que o efeito estérico é fundamental 

para o início da reação. 

 Diferentes formatos de nanopartículas podem ser obtidos também através da 

combinação do método sol-gel com o uso de hospedeiros porosos (template) por imer-

são. Como exemplo, o uso da membrana de alumina anódica em soluções com nanopar-

tículas de TiO2 com posterior secagem e tratamento térmico.[66, 67] O inconveniente deste 

tipo de processo é a separação posterior do material formado do interior  do template. 

 Estas são algumas das inúmeras maneiras possíveis de síntese de TiO2 via sol-

gel. Vale ainda ressaltar a importância do controle de todas as reações químicas que 

envolvem o processo sol-gel, desde a etapa de hidrólise do precursor previamente esco-

lhido em meio ácido ou básico, até a posterior condensação por olação ou por oxilação. 

Dependendo da forma com que foram conduzidas as reações pode haver a formação de 

diferentes morfologias e estruturas do TiO2.
[50] 

 

1.2 Fotocatálise Heterogênea (FH) 

 

 Fotocatálise heterogênea corresponde a um processo de destruição de compo-

nentes orgânicos em soluções aquosas, cuja grande vantagem é o fato de ser um tipo de 

tratamento destrutivo onde o contaminante é degradado através de reações químicas.[68, 

69] Neste processo ocorre a formação de radicais orgânicos que reagem com oxigênio, 

dando início a uma série de reações de degradação que podem culminar em espécies 

inócuas, tipicamente dióxido de carbono e água (mineralização).Também são extrema-

mente eficientes para destruir substâncias orgânicas de difícil degradação e muitas vezes 

em baixas concentrações.[70] Há relativa simplicidade operacional nos sistemas e elevada 

eficiência de degradação de compostos orgânicos tóxicos e persistentes. A elevada reati-

vidade do radical hidroxila, e conseqüente baixo tempo de meia-vida, faz com que seja 



Tese de Doutorado – Elias da Costa       Introdução  8    

necessária a sua produção no próprio meio reacional.[71] 

 O processo de fotocatálise heterogênea ocorre mediante a absorção de um fóton 

com energia igual ou superior à energia do band-gap de um semicondutor (fotocatalisa-

dor). Neste caso, um elétron da banda de valência é promovido para a banda de condu-

ção, gerando um buraco na banda de valência do semicondutor (Equação 4):[72] 

 

                                semicondutor + h  →  e-
(BC) + h+

(BV)                                                                      (4) 

 

 Esse par elétron/buraco pode sofrer recombinação interna ou se deslocar para a 

superfície da partícula do semicondutor, onde pode sofrer recombinação externa ou parti-

cipar de reações de oxi-redução, com absorção de espécies como H2O e OH
-
, segundo 

as reações (5) e (6):[73, 74] 

 

                                        h+ + H2O → HO• + H+                                                                                    (5) 

 

    h+ + OH- → HO•                                                (6) 

 

 Os buracos podem reagir diretamente com o poluente adsorvido no semicondutor, 

mas normalmente a reação processa-se em meio aquoso, favorecendo a oxidação das 

moléculas de água ou grupos hidroxila superficiais pelo buraco fotogerado. Conseqüen-

temente, formam-se radicais hidroxila (HO•) na superfície do catalisador.[75] 

 Estes radicais são altamente reativos frente à maioria das moléculas orgânicas e 

inúmeras espécies inorgânicas. No primeiro caso, reações de abstração de hidrogênio ou 

de adição às duplas ligações, ou ainda a anéis aromáticos, promovem a oxidação de 

substratos mediante a formação de radicais livres que reagem facilmente com o oxigênio 

dissolvido, formando espécies instáveis que fragmentam até alcançar, eventualmente, a 

sua completa mineralização. Desta maneira, os compostos orgânicos podem ser oxida-

dos levando à formação de dióxido de carbono, água e ácidos inorgânicos. Adicionalmen-

te, os elétrons da banda de condução que estão livres ou presos na superfície, reduzem 

o O2 adsorvido para formar o íon O2
- (Equação (7)), que reduz a probabilidade de recom-

binação do par elétron/buraco:[75] 

 

                                                   O2 + e- → O2
-                                                                   (7) 

 

 Além disso, o íon O2
- pode reagir com diversas espécies ou gerar radicais hidroxi-

la.[75] 

 Normalmente, os fotocatalisadores utilizados neste tipo de processo correspon-

dem a óxidos semicondutores como TiO2 (forma cristalina anatase e rutilo), ZnO e Fe2O3,  
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além de outras espécies menos freqüentes como CdS e WO3, utilizados na forma de fina 

suspensão.Com exceção do CdS e Fe2O3, todos os semicondutores de uso freqüente 

apresentam um band-gap na região do ultravioleta próximo. Desta forma, a sua ativação 

é dependente do fornecimento de radiação artificial, usualmente proporcionada por uma 

lâmpada a vapor de mercúrio de baixa pressão[76] ou de radiação solar.[77-80]  

 Segundo Gogate e Pandit[81] as variáveis operacionais mais importantes no pro-

cesso fotocatalítico são: 

 

a. quantidade e tipo de fotocatalisador: a quantidade de catalisador deve 

ser avaliada até um valor considerado ótimo para o sistema em estudo.  O uso de catali-

sador em excesso reduz a quantidade de energia (fótons) a ser transferida ao meio devi-

do à opacidade. A quantidade do catalisador também depende do tipo e concentração do 

poluente, bem como da taxa de geração de radicais livres (influenciada pelas condições 

de operação do reator). Experimentos em escala de laboratório são necessários para se 

decidir o valor ideal, a menos que os dados estejam disponíveis na literatura; 

 

b.  projeto do reator: deve ser feito de tal maneira que a irradiação seja mais 

uniforme possível, por toda a superfície do catalisador. Este é um problema grave rela-

cionado com projetos em grande escala; 

 

c.  comprimento de onda característico da luz irradiada: o comprimento 

de onda () deve estar no limiar corresponde à energia do band-gap do semicondutor, 

por exemplo, para o catalisador TiO2 na forma anatase (gap de energia de 3,02 eV), o 

comprimento de onda ideal é 400 nm.  A luz solar também pode ser usada para a excita-

ção do catalisador em alguns casos, isto resulta em considerável economia financeira 

para o processo;[81] 

  

d. concentração inicial do reagente (poluente): para efluentes altamente 

concentrados, pode não ocorrer destruição, e a diluição é essencial neste caso;[81] 

 

e. temperatura: geralmente sistemas fotocatalíticos são operados à tempera-

tura ambiente, mas com o lançamento de energia no processo de destruição devido à 

recombinação de pares elétron/buraco, a temperatura pode aumentar. Se a temperatura 

for além de 80 °C, resfriamento intermediário é recomendado, pois há uma redução drás-

tica na taxa de reação acima de 80°C. Em temperaturas acima de 80°C, a adsorção exo-

térmica de poluentes torna-se desfavorável e tende a ser a etapa limitante na reação, 

levando a uma diminuição da atividade e, conseqüentemente, redução nas taxas de de-
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gradação da reação. Na faixa de 20-80 °C, geralmente há fraca dependência das taxas 

de degradação em relação a temperatura;  

 

f. fluxo radiante: a taxa de reação é diretamente proporcional à intensidade 

da radiação; variação geralmente linear é observada em intensidades baixas até certa 

magnitude de intensidade (dependente das condições do reator, bem como a natureza do 

efluente e tempo); 

 

g.  pH do meio reacional: as variações do pH do meio reacional são depen-

dentes do tipo do poluente, do tipo de semicondutor usado no processo de oxidação, ou 

seja, depende especificamente da interação eletrostática entre a superfície do catalisador 

(ponto de carga zero – carga superficial neutra) e do poluente. A adsorção do poluente no 

catalisador favorece as taxas de degradação; 

 

h. aeração: a presença de receptores de elétrons (O2) é recomendada para 

impedir a reação de recombinação entre os buracos gerados e os elétrons.[81] 

 

i. efeito das espécies iônicas presentes ou formadas na reação: presen-

ça de íons pode afetar o processo de degradação através de adsorção de contaminantes 

bloqueando sítios ativos do TiO2; alguns ânions podem absorver radiação UV impedindo 

que a mesma seja absorvida pelo catalisador.[81] 

 Uma comparação quantitativa entre diferentes processos estudados pode ser feita 

através da comparação das constantes de velocidade. Geralmente, os processos de de-

gradação fotocatalítica seguem o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood,[82] cuja cinética 

é representada pela expressão abaixo: 

 

     r =  k KC                (8) 

                     1+ KC 

 

 Onde, k é uma constante que inclui vários parâmetros tais como massa do fotoca-

talisador e eficiência fotônica, entre outros, enquanto que K é a constante de adsorção, e 

C é a concentração da espécie a ser degradada. 

 Partindo-se de uma concentração inicial baixa, como a utilizada em todos os estu-

dos aqui descritos, o termo KC no denominador da expressão pode ser negligenciado e a 

razão começa, aparentemente, a obedecer a uma cinética de primeira ordem:[82] 

 

     r =  - dC = k KC = kaC                      (9) 

                               dt 
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onde, ka é uma constante observável. 

 Posteriormente, efetuando-se a integração na forma de C = f(t), obtém-se a se-

guinte relação:[83] 

 

     -ln  C = kat              (10) 

                                C0 

 

1.2.1 Fotocatálise Heterogênea com TiO2 

 

 Os estudos de fotocatálise heterogênea utilizando semicondutores foram iniciados 

depois que Fujishima e Honda demonstraram que a irradiação de um fotoanodo de TiO2 

promovia a eletrólise da água, resultando no desprendimento de O2 no ânodo e de H2 no 

cátodo de Pt.[84] 

 Dentre todas as formas de TiO2 a forma amorfa não apresenta atividade fotocatalí-

tica devido às recombinações que ocorrem entre o par elétron/buraco. No caso do TiO2 

cristalino, somente a forma anatase é aceita por ter uma atividade fotocatalítica significa-

tiva, enquanto que a forma rutilo é considerada inativa para a fotodegradação de compos-

tos orgânicos. A razão para isso ainda não é totalmente esclarecida, mas a baixa capaci-

dade de adsorção de O2 na superfície da fase rutilo é apontada como um dos possíveis 

fatores.[85, 86] 

 A forma anatase tem um band-gap de aproximadamente 3,2 eV. Portanto, requer 

alta energia para ativá-la, o que é conseguido pela irradiação de luz UV (com comprimen-

to de onda menor que 387 nm).[27, 87, 88] Já o rutilo possui um band-gap 0,2 eV menor que 

a anatase, ficando aproximadamente em 3,0 eV.[41] 

 Há muitas variáveis que influenciam na atividade fotocatalítica do dióxido de titâ-

nio, por exemplo o tamanho da partícula,[89, 90] morfologia, área superficial, estrutura cris-

talina[58] e a intensidade da luz incidente, dentre outras.[91] 

 O TiO2 comercial P-25, possui uma microestrutura cristalina resultante de seu mé-

todo de preparação, que promove  melhor a separação das cargas inibindo a recombina-

ção.[32] 

 O problema de recombinação[41] é um dos principais fatores que impedem que o 

TiO2 seja utilizado como fotocatalisador em larga escala,[92] pois a fotoatividade do catali-

sador depende diretamente da sua área superficial e da sua microestrutura cristalina, que 

deve otimizar a separação de cargas, inibindo a recombinação elétron/buraco que é a-

pontada como o principal fator limitante para o rendimento total do processo de fotocatáli-
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se com TiO2.
[93, 94] 

 Os detalhes do processo de recombinação estão ilustrados na Figura 5, quando 

um fóton com uma energia h igual ou superior ao band-gap, incide sobre o catalisador, 

um elétron é promovido da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC), dei-

xando um buraco na banda de valência. Após a excitação, o destino do elétron separado 

e do buraco pode seguir vários caminhos, como ilustrado na Figura 5.[89] 

 

 

 A Figura 5 ilustra algumas das vias de excitação de elétrons e buracos. A transfe-

rência foto-induzida de elétrons para compostos orgânicos adsorvidos ou espécies inor-

gânicas ou do solvente resulta da migração de elétrons e buracos para a superfície do 

TiO2. O processo de transferência de elétrons é mais eficiente se os compostos orgânicos 

são pré-adsorvidos na superfície. O consumo de elétrons, por uma espécie aceptora, é 

necessário para o balanço de cargas no processo fotocatalítico. 

 O aceptor mais utilizado nesse sistema é o oxigênio, o qual é injetado no meio 

reacional.[89] 

 Recombinação é um processo dominante em cristais de partículas grandes de 

TiO2. Esse efeito pode ser reduzido através da diminuição tamanho de partícula. A dis-

tância média entre elétrons e buracos depende da constante dielétrica do material. No 

caso de TiO2 anatase, a distância entre o par elétron/buraco é de cerca de 3-4 nm. Após 

sua formação, os pares elétron/buraco têm que reagir com as moléculas do doador e do 

receptor, em geral, H2O e O2, formas de espécies ativas que poderiam degradar compos-

tos orgânicos (ou não), mas estão próximas da superfície. A média de tempo de migração 

do elétron e do buraco de partículas bulk para a superfície diminui com a diminuição do 

tamanho da partícula. Redução no tamanho das partículas também leva a uma maior 

área superficial, o que aumenta a superfície disponível dos sítios ativos.[89]   

 
Figura 5: Etapas primárias do mecanismo fotocatalítico em uma partícula de TiO2. As 

espécies A e D são respectivamente, a espécie reduzida e a espécie oxidada.  
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 Quando o tamanho da partícula de TiO2 torna-se extremamente pequeno (ou seja, 

alguns nm em diâmetro), efeitos de tamanho quântico, como a mudança na cor no espec-

tro de absorção, ocorrem. Mudanças causadas por efeitos de escala nanométrica alteram 

o band-gap, que por sua vez aumenta o potencial redox de elétrons e buracos fotogera-

dos. Portanto, em nanoescala, partículas de TiO2 devem ser mais fotoativas que partícu-

las macrocristalinas. No entanto, em partículas nanocristalinas de TiO2, a recombinação 

de superfície torna-se um processo importante. No regime de granulometria superfina, a 

maioria dos pares elétron/buraco gerados estão suficientemente perto da superfície.[89] 

 Portanto, existe um tamanho de partícula ideal para o TiO2 onde o máximo de 

eficiência fotocatalítica é obtida. Este argumento é corroborado com resultados experi-

mentais obtidos por Liu e colaboradores:[89] a fotoatividade do TiO2 aumenta quando o 

tamanho das partículas é reduzido de 12,8 nm para 9,9 nm, mas diminui quando se reduz 

para 4,5 nm. 

 Outro fator principal que impede que o TiO2 seja utilizado como fotocatalisador em 

larga escala é que ele somente é ativado sob irradiação UV. Assim, o uso da radiação 

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

(5%) de radiação UV. Sendo assim, procedimentos que possam estender a banda de 

absorção do TiO2 para a região do visível são importantes para melhorar a eficiência fo-

tocatalítica do TiO2 sob radiação solar.[92] 

 Pesquisas vêm sendo desenvolvidas em busca de propriedades otimizadas nos 

nanomateriais como a diminuição apreciável do band-gap e a melhoria da atividade cata-

lítica,[24] através da misturas de diferentes porcentagens das fases de TiO2,
[95, 96] sínteses 

através de rotas de preparação distintas,[93, 94, 97] misturas de diferentes compostos ao 

TiO2 
[98, 99] e a sua modificação com dopantes diversos,[29] dentre os quais dopantes não-

metálicos como C[100], N[90] e S[87, 101], que têm demonstrado eficiência para promover a 

excitação do TiO2 sob luz visível e conseqüentemente radiação solar.[79, 102]  

 Estes dopantes, quando incorporados à estrutura do TiO2, muitas vezes alargam a 

banda de absorção para comprimentos de onda maiores, ocasionando maior atividade 

fotocatalítica devido ao número maior de cargas fotogeradas.[92] 

 

1.3 Formas de Carbono 

  

 O carbono é um dos elementos mais abundantes da natureza, podendo ser en-

contrado em diversas formas alotrópicas. Na forma alotrópica natural, o carbono se apre-

senta na forma de grafite e diamante, enquanto que na forma sintética diversos alótropos 

surgem tais como o carbono amorfo, os fulerenos, os nanotubos de carbono, e recente-



Tese de Doutorado – Elias da Costa       Introdução  14    

mente o grafeno, sendo que suas características são bastante diferentes, o que faz do 

carbono um elemento bastante interessante.[103]  

 As propriedades químicas, físicas e eletrônicas dos nanomateriais de carbono são 

fortemente ligadas à conformação estrutural do carbono e assim, a seu estado de hibri-

dação. Estas mudanças de estados de hibridização influenciam na diversidade de com-

postos orgânicos apresentados, bem como nas consideráveis diferenças entre as diferen-

tes estruturas de carbono elementar ( Figura 6).
[104]

 

 Figura 6: Diferentes alótropos dos nanomateriais de carbono. Muitas propriedades quí-

micas e eletrônicas dos nanomateriais de carbono são determinadas pelo estado de hi-

bridização dominante entre as ligações carbono-carbono.  

 

 Em altas temperaturas ou pressões, o carbono assume termodinamicamente hi-

bridização sp3 favorável à configuração de diamante. Com menores calores de formação, 

no entanto, o carbono adota a conformação planar e sp2 formando monocamadas de fo-

lhas onde cada átomo de carbono realiza três ligações covalentes sigma e uma única . 

[104]
  

 O diamante bulk apresenta cada carbono ligado covalentemente a quatro outros 

átomos de carbono sp3, com geometria tetraédrica, dando origem a uma rede tridimensi-

onal com ligações cruzadas, que confere a propriedade de dureza do diamante. As pro-

priedades do diamante são significativamente afetadas pelo tamanho, uma vez que em 

escala nanométrica existem altas relações superfície/volume resultando em maior desor-

dem, induzindo a ocorrência de ligações sp2.[105] 

 O grafite é formado por hexágonos de átomos de carbono sp2, formando uma es-

trutura lamelar. Cada lamela individual, conhecida como folha de grafeno, interage com 

as outras através de forças de van der Waals, o que confere ao grafite a propriedade lu-

brificante. Outras maneiras de construir alótropos de carbono são teoricamente possíveis 

com a alteração da organização periódica das redes de carbono com hibridização sp3, 

sp2 e sp.[106]  

  Os nanotubos de carbono são materiais formados por uma folha de grafeno 
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enrolada, em dimensões nanométricas, com a cavidade interna oca.[107] 

 Embora não tão popular como o nanotubo de carbono, o grafeno é outro material 

que mostra uma grande promessa para o futuro da química. Semelhante ao nanotubo de 

carbono, o grafeno consiste em folhas de átomos de carbono com hibridação sp2 com-

posta de anéis de seis membros fornecendo uma área de superfície exposta, que é qua-

se duas vezes maior que as do nanotubos de carbono de parede única. Outras vanta-

gens deste material que o tornam atraente para diversas aplicações incluem a sua alta 

resistência mecânica, elasticidade, alta condutividade térmica e ausência de impurezas 

metálicas. O grafeno pode também ser interligado com nanotubos de carbono para a fa-

bricação eletrodos transparentes flexíveis de alto desempenho, resultando em filmes com 

condutividade e propriedades ópticas comparáveis aos comerciais óxido de estanho e 

índio (ITO).[2] 

 Existe, ainda, uma grande família de materiais a base de carbono conhecida ge-

nericamente como carbono desordenado (amorfo). Esta classe de materiais é formada 

por compostos que podem exibir ligações do tipo sp, sp2
 

e sp3, sendo estes materiais de 

grande importância tecnológica. Atualmente, os estudos envolvendo carbono desordena-

do estão recebendo bastante atenção da comunidade científica, principalmente no que 

diz respeito a materiais como as fibras de carbono, carbono ativado, carbono poroso, 

carbono amorfo e carbono vítreo (CV)[100]. As fibras de carbono constituem um dos exem-

plos mais importantes dentre a classe de materiais grafíticos desordenados. O processo 

de fabricação das fibras de carbono pode variar segundo o tipo de precursor utilizado e 

processo de elaboração.[108, 109] 

 Outros materiais encontrados dentro da classe de carbono desordenado são o 

carbono poroso[110] e o carbono ativado. [111] Dentre as excepcionais propriedades destes 

materiais está a sua habilidade em formar materiais porosos com uma alta área superfici-

al (até 1000-3000 m2 g-1). Estes materiais porosos a base de carbono são geralmente 

sintetizados através de reação das fibras de carbono obtidas a partir de piche com O
2
, 

H
2
O e/ou CO

2
, a temperaturas entre 800 e 1200 °C.[112] 

 A Figura 7 apresenta as diversas formas alotrópicas do carbono obtidas a partir de 

diferentes hibridizações e suas estruturas cristalográficas/morfológicas.[113] 
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 Uma importante forma de carbono desordenado é o chamado carbono vítreo (CV), 

cuja representação genérica é mostrado na Figura 8.
[112]

 O carbono vítreo é um material 

produzido pela degradação lenta e controlada de certos polímeros precursores à tempe-

raturas da ordem de 900-1000 °C. O nome carbono vítreo é dado ao material desordena-

do que apresenta aparência vítrea quando polido. Este material apresenta uma grande 

variedade de propriedades, que dependem principalmente do precursor polimérico e das 

condições experimentais do processo de degradação térmica deste precursor. A microes-

trutura do carbono vítreo consiste de um emaranhado de “fitas grafíticas” de até aproxi-

madamente 100 Å de comprimento (L
a
) e 30 Å na secção cruzada (L

c
), muito semelhante 

à configuração da cadeia polimérica da qual ele se deriva (Figura 8). 

 O carbono vítreo apresenta poros em sua estrutura, acarretando em uma baixa 

densidade deste material (1,46-1,50 g cm-3) quando comparado ao grafite, por exemplo 

(3,51 g cm-3).[112] 

Figura 7: As diversas formas alotrópicas do carbono e suas configurações espaciais e 

morfológicas. 



Tese de Doutorado – Elias da Costa       Introdução  17    

Figura 8: Representação esquemática da estrutura do carbono vítreo (CV). 

 

 Por ser altamente poroso e quimicamente inerte, o CV torna-se um material ex-

tremamente importante em aplicações nos processos de separação de gases e também 

na preparação de materiais compósitos.[114, 115] 

 O carbono desordenado é comumente caracterizado através do tamanho de seus 

cristalitos na direção do plano basal (L
a
), determinado por espectroscopia Raman, pelo 

tamanho do cristalito ao longo do eixo c (L
c
), determinado por difratometria de raios X e 

também pelo valor do espaçamento interplanar referente ao plano 002 (d
002

), igualmente 

determinado por difratometria de raios X. No caso do carbono desordenado ocorre um 

aumento no valor de d
002 

em comparação com o grafite. 

 Conforme mencionado anteriormente, o tipo de polímero usado como precursor 

influencia diretamente nas propriedades do CV formado. Desta forma, os precursores 

poliméricos utilizados podem ser classificados em dois grandes grupos: aqueles que pro-

duzem carbono “grafitizável” e aqueles que produzem carbono “não grafitizável”.[116] Car-

bono “não grafitizável” é aquele que não se converte em grafite, mesmo após tratamentos 

térmicos a altas temperaturas. Como exemplo de precursor polimérico para carbono “gra-

fitizável” temos o PVC, e precursor para carbono “não grafitizável” o precursor poli-álcool 

furfurílico (PFA).[117-121] 

 A compreensão da relação entre as estruturas das resinas poliméricas precurso-

ras, a química da carbonização e as propriedades dos materiais de carbono obtidos após 

o processo de pirólise é fundamental para a aplicação e modificação dos materiais car-

bonáceos. Sendo assim será dado um enfoque maior ao precursor PFA. 
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1.3.1 Poli-álcool furfurílico (PFA) 

 

 Resinas derivadas do álcool furfurílico representam a classe de polímeros mais 

importante da série dos furanos, em termos de produção e aplicação industrial. O PFA é 

uma resina polimérica comercial, produzida através da polimerização do álcool furfurílico 

(FA), sendo que esta polimerização é iniciada por aquecimento e/ou catálise ácida ou 

através da -alumina. O produto formado ao final da reação de polimerização apresenta-

se na forma de um líquido altamente viscoso e de coloração escura. As características do 

FA foram primeiramente relatadas a mais de um século atrás. Apenas alguns relatos 

mostram o uso de PFA como adesivos, pastas e vidrados, por volta da década de 1970. 

Atualmente muitos estudos têm sido dedicados à compreensão dos mecanismos de po-

limerização do FA e caracterizações do PFA.[119] 

 A etapa inicial do mecanismo de polimerização do FA é marcada pela formação 

de uma cadeia polimérica linear (Figura 9-I).  

Figura 9: Produtos da primeira etapa da reação de polimerização do FA. 

  

 Esta primeira etapa consiste na condensação de um grupamento hidroxila de uma 

molécula de FA com um hidrogênio alfa de outra molécula de FA, eliminando uma molé-

cula de água. Entretanto, estudos envolvendo a reação de polimerização do FA revelam 

que o produto formado nesta reação é constituído de uma mistura complexa contendo 

várias espécies, dentre elas o éter di-furfurílico (Figura 9-II), uma espécie contendo gru-

pamentos di-cetona (Figura 9–III) e outros oligômeros de baixa massa molar.O apareci-
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mento destas espécies pode ser explicado pelas condições experimentais em que a rea-

ção foi conduzida.[122] 

 A etapa seguinte do processo de formação do PFA envolve uma etapa de cura 

desta resina, sendo esta ainda muito pouco compreendida.[123] A principal razão para não 

compreensão deste sistema reside no fato de que as resinas formadas possuem alto pe-

so molecular e baixa solubilidade, como acontece corriqueiramente com outras resinas 

curadas.[124] 

 Importantes estudos envolvendo a carbonização de resinas PFA estão sendo de-

senvolvidos[117]. Muitos dos trabalhos encontrados na literatura relatam a utilização da 

resina PFA como precursor para carbono vítreo, através da pirólise em atmosfera inerte. 

[119, 121, 125-127] É conhecido que a variação da temperatura de carbonização do PFA é um 

fator determinante nas características observadas para o produto de carbonização, tais 

como tamanho de poro, condutividade, etc. Diante destes estudos, é sabido que existem 

três temperaturas críticas que descrevem o processo de degradação térmica do PFA:  

i) em aproximadamente 400 °C (carbonização), quando a estrutura molecular do 

PFA é degradada, através da abertura do anel e eliminação de H
2
O, CH

4
, CO

2 
e CO, se-

guida da ciclização para a formação de anéis de seis membros; 

ii) em 550 °C (nucleação), quando se formam um grande número de pequenos 

cristalitos de carbono;  

iii) em 700 °C (crescimento), onde se observa a formação de um grande número 

de grãos. O tamanho dos microcristalitos é dependente da temperatura de pirólise, ou 

seja, com o aumento da temperatura, ocorre um aumento no tamanho dos cristalitos.[112]  

 Uma representação esquemática das várias etapas do processo de carbonização 

do PFA encontra-se na Figura 10.[119]
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10: Material carbonáceo pouco poroso obtido após carbonização de resinas PFA. 
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   1.3.2 Nanocompósitos TiO2/C 

 

 Rajesh e colaboradores reportam que compósitos polímero-nanopartículas têm 

atraído grande interesse dos pesquisadores, por causa das propriedades sinérgicas e 

propriedades híbridas derivadas de diversos componentes do material. A representação 

simples para a formação de nanocompósitos é dada na Figura 11. [128] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Além dos nanocompósitos poliméricos, diversas outras classes envolvendo com-

ponentes inorgânicos têm sido preparadas, incluindo nanocompósitos entre TiO2 e as 

diferentes formas de carbono descritas anteriormente. 

 Lee e colaboradores[129] destacam os efeitos sinérgicos de materiais formados por 

TiO2 e nanoestruturas de carbono, tais como a melhoria das propriedades do material em 

fotocatálise, no armazenamento de energia e em células solares.[130-146] Estes materiais 

são fabricados visando a obtenção de novas microestruturas e propriedades de superfície 

com TiO2 em presença de diferentes formas de carbono, como por exemplo carbono de-

sordenado (carvão ativado),[131-133, 147] carbono ordenado,[134] carbono grafite,[135] nanotu-

bos de carbono,[136-140] grafeno,[145, 146] etc. 

 Leary e Westwood[148] relatam em revisão atualizada sobre o assunto que a inser-

ção de carbono ao TiO2 têm recebido grande atenção graças aos baixos custos e tam-

bém devido ao estreitamento do band-gap demonstrado, com melhora significativa na 

capacidade de absorção de luz visível.[149] 

 Materiais TiO2/C tem mostrado maior atividade do que os materiais dopados com 

nitrogênio.[149-154] Como exemplo temos o trabalho de Khan e colaboradores,[149] que re-

portam pela primeira vez a elevada fotoatividade do TiO2/C na fotoeletrólise da água, em-

bora esta alta eficiência de conversão tenha sido contestada na literatura.[155-158] 

 Da mesma forma, Park e colaboradores[150] mostram que matrizes de nanotubos 

de TiO2-xCx fornecem elevadas densidades de fotocorrente, e maior eficiência fotoeletro-

 

Figura 11: Esquema de formação de nanocompósitos entre polímero e partículas inor-

gânicas. 
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química na separação da água sob luz visível ( > 420 nm) do que matrizes de nanotubos 

puros. O artigo de Park e colaboradores é visto como um marco, uma vez que enfatiza os 

benefícios das duas formas de materiais obtidos, e o controle da morfologia.  

 Chen e colaboradores[152] compararam em luz visível a degradação fotocatalítica 

de azul de metileno, utilizando nanopartículas preparadas pelo método sol-gel dopadas 

com carbono e nitrogênio (TiO2/C, TiO2/N e TiO2/C/N). Eles encontraram um maior estrei-

tamento no band-gap e consequentemente elevada atividade fotocatalítica.  

 Liu e colaboradores[159] reportam o comportamento do TiO2 em carbono ativado, 

induzindo a formação de sítios ativos de reação e melhorando a eficiência quântica, ge-

rando novos centros porosos de adsorção, aproximando as moléculas de contaminantes 

dos sítios catalíticos. Este material é capaz de criar no catalisador um ambiente de alta 

concentração de poluentes, elevando a capacidade e a taxa de degradação, como é 

mostrado na Figura 12. No entanto, a porosidade (macro e microporos) do catalisador 

híbrido pode limitar o processo por entupimento dos poros ou bloqueio dos acessos. As-

sim, uma opção é a filtragem e a recuperação do catalisador repetindo os ciclos e ampli-

ando suas aplicações.[148, 159-164] 

 

 Dong e colaboradores[153] propuseram uma rota sintética para a produção de ma-

teriais TiO2/C, com baixo custo, utilizando sulfato de titânio inorgânico e glicose como 

precursores. 

 Gu e colaboradores[165] propuseram uma preparação de carbono micro-

mesoporoso com TiO2 usando temperatura baixa na dispersão, procedimento simples 

envolvendo a dispersão de precursor de titânio em ácido nítrico e etanol, seguido de a-

 

Figura 12: Nanopartículas de TiO2 adsorvidas sobre carbono poroso, e o processo de 

difusão dos contaminantes. 
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quecimento a 60 °C e posterior secagem a 120 °C. Tais abordagens são essenciais para 

a produção destes materiais em escala comercial. Além disso, Kim e colaboradores[166] 

recentemente exploraram uma rota de síntese utilizando irradiação por feixes de elétrons 

para induzir a dopagem na superfície do carbono. Isto pode abrir rotas de produção de 

novas propriedades fotocatalíticas não observadas anteriormente através de métodos 

mais tradicionais.  

 Quanto aos mecanismos envolvidos entre o carbono e o TiO2, estes ainda não 

são bem compreendidos. A miríade de rotas de síntese tem contribuído para resultados 

conflitantes na literatura, e tem levantado um animado debate a respeito da controvér-

sia.[155, 158, 167] Embora seja amplamente aceito que o estreitamento do band-gap ocorre, 

levando a um deslocamento para o vermelho em comprimentos de onda fotoativos, exis-

tem atualmente muitas interpretações diferentes a respeito do papel do carbono na forma 

e magnitude pela qual o band-gap é reduzido, baseados em estudos teóricos[168-170] e 

experimentais.[149-154, 165, 166, 171-184] Esta incerteza se aplica a todos os materiais dopados, 

sendo com nitrogênio o mais amplamente discutido. 

 Uma recente revisão sobre a dopagem do TiO2, fez uma forte discussão sobre o 

papel do carbono.[185] Em particular, o estado do carbono na rede do TiO2 tem sido inter-

pretada de forma diferente. Park e colaboradores,[177] também [179, 186] têm reportado que o 

carbono em alguns casos tem sido encontrado substituindo algum ânion [149, 174, 175, 187, 188] 

e em outros casos, como cátion intersticial.[151, 179, 186, 189, 190] Ligação Ti-C tem geralmente 

sido encontrada em estudos que empregam aquecimento por pirólise ou procedimentos 

de evaporação de TiC assistido por feixe de elétrons,[149, 174, 175, 187] enquanto a ligação C-

O em carbonatos é mais comumente observada durante o processo sol-gel ou em rea-

ções de TiO2 em temperaturas elevadas com precursores de carbono.[151, 189] 

 Segundo Satoh e colaboradores a magnitude da mudança induzida na absorção 

pela presença de carbono varia aproximadamente de 0,1 a 1,05 eV.[191] 

 Khan e colaboradores[149] relatam um duplo band-gap observado experimental-

mente para materiais modificados n-TiO2, com dois limites de absorção para materiais um 

em aproximadamente 440 e 535 nm. Estes limites têm sido sugeridos como resultado de 

transições de dois estados sucessivamente elevados, com impurezas no carbono.[164, 185] 

Alternativamente, alguns estudos têm sugerido que o grande estreitamento do band-gap 

pode resultar a partir de complexos contendo carbono residual após procedimentos de 

calcinação incompletos,[151, 192] ou induzido em superfícies tratadas por feixe de elé-

trons.[166] Outra alternativa sugerida por Serpone,[193] é que a ativação por luz visível de 

espécimes de TiO2 (ânion dopado ou de outra forma) implica em defeitos associados com 

vacâncias de oxigênio, que dão origem a cor e a exibição dessas bandas de absorção, e 

não a um estreitamento intrínseco do band-gap do TiO2. 
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 Yang e colaboradores[162] reportam uma variação modesta no band-gap pela subs-

tituição de carbono por oxigênio no TiO2. O band-gap foi reduzido de 0,18 eV para a for-

ma anatase e 0,3 eV para o rutilo. Resultados similares foram obtidos por outros pesqui-

sadores[161, 163, 170] para materiais compostos por carbono em presença de anatase e ruti-

lo. Mais recentemente Gao e colaboradores[169] relatam estudos focando a fase anatase 

em presença de carbono. Para eles é consenso que a presença de carbono ao TiO2 tem 

um papel pequeno na atividade do material frente a luz visível, embora os resultados so-

bre o band-gap da estrutura podem variar.  

 Também há interesse crescente na síntese de materiais TiO2/C com outros ele-

mentos, tais como N,[152, 171, 182] S[173, 190] e Fe.[194-198] Chen e colaboradores[152] reportam 

maior atividade fotocatalítica para a degradação do azul de metileno para TiO2/C/N em 

relação ao TiO2/C, TiO2/N e TiO2. Eles atribuíram a melhoria a um efeito sinérgico resul-

tante do estreitamento do band-gap causado por nitrogênio substituindo o oxigênio, e 

espécies de carbono de superfície agindo como um fotossensibilizador. Li e colaborado-

res[171] também relatam uma redução no band-gap e um efeito fotossensibilizante do car-

bono no TiO2/C/N aplicado à desinfecção de bactérias Escherichia coli, embora os meca-

nismos de fotossensibilização não foram discutidos.  

 Por outro lado, Tachikawa e colaboradores[199] relatam uma completa perda da 

atividade fotocatalítica de TiO2/C/S em comparação com as formas puras ou individual-

mente dopadas (cujo aumento da atividade seguiu a seguinte ordem TiO2 <  TiO2/S < 

TiO2/C), ao investigar a degradação do metanol. Sun e colaboradores,[173] posteriormente 

reportam que reações químicas e processos de transição cristalina em solução durante a 

síntese são essenciais na determinação da atividade fotocatalítica em materiais feitos 

com TiO2 dopado com carbono e enxofre, embora a atividade fotocatalítica permanece 

abaixo da visualizada para o TiO2 puro. Tryba e colaboradores[194-198] têm extensivamente 

investigado a dopagem com adição de ferro junto ao carbono para uma melhor degrada-

ção de fenol, ocorrendo um aumento na fotocatálise e a ocorrência de processos de foto-

Fenton durante a degradação, através de reações complexas de Fe com intermediários. 

 

1.4 Tratamento de água contaminada por corantes 

 

  A escassez de água e a poluição têm papéis equivalentes nas alterações climáti-

cas, sendo parte da mais intrincada turbulência ambiental do século 21. Ao longo de vá-

rias décadas, a população humana vem aumentando com mudanças de estilo de vida e 

de uso de recursos, com evolução das tecnologias industriais acompanhada pela globali-

zação acentuada e grande geração de resíduos, que criam o paradoxo mais intransigente 

nas nações. Em 1950, a população mundial foi relatada como 2,5 bilhões, enquanto que 

em 2000 (50 anos depois), o número subiu para 9,1 bilhões, designado uma elevação de 
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144% e em 2050, o registro está previsto para ser ainda maior, o que implica um constan-

te crescimento de 1,5 bilhões.[200] 

 Nesse contexto a poluição de águas naturais é, sem dúvida, um dos grandes pro-

blemas da sociedade sendo que o uso extensivo de corantes em diferentes áreas indus-

triais como: têxtil, couro, farmacêutica, pintura, plásticos, cosméticos e alimentos[70], favo-

rece este processo.  

 As indústrias têxteis apresentam especial destaque. Estima-se que cerca de 20% 

da produção mundial de corantes é perdida para o meio ambiente (efluentes têxteis) du-

rante a síntese, processamento ou aplicação desses corantes. A principal fonte desta 

perda corresponde à incompleta fixação dos corantes durante a etapa de tingimento das 

fibras têxteis.[201-203] 

 No aspecto industrial, a remoção da coloração do efluente têxtil é um dos maiores 

desafios enfrentados pelo setor, não somente por sua toxidade, mas principalmente por 

sua visibilidade.[204] A presença de cor também pode reduzir a diversidade aquática por 

bloquear a passagem de luz através da água, em alguns casos menos que 1 ppm de 

concentração do corante produz coloração característica na água.[205] 

 No aspecto ambiental, além da remoção de coloração, deve-se garantir que os 

subprodutos gerados na degradação destes corantes não sejam mais tóxicos que os 

compostos de partida. Muitos corantes usados podem conter grupamentos químicos que 

são tóxicos, carcinogênicos, mutagênicos, ou teratogênicos para várias espécies da biota 

aquática,[206] além é claro dos prejuízos causados nos seres humanos devido à contami-

nação das águas utilizada para abastecimento das cidades e recreação. [207]  

 Corantes apresentam considerável diversidade estrutural e são classificados de 

diversas formas. Estes podem ser classificados quer pela sua estrutura química e sua 

fixação ao tipo de fibra. Os corantes também podem ser classificados com base na sua 

solubilidade: corantes solúveis que incluem ácidos, mordente, metal complexo, corantes 

diretos, básicos e reativos; e corantes insolúveis incluindo azóicos, de enxofre e corantes 

dispersos.[208] 

 Corantes sintéticos exibem considerável diversidade estrutural.[209] A Figura 13[210] 

mostra a estrutura química dos corantes sintéticos mais freqüentemente estudados em 

experimentos de degradação.  
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 As classes químicas dos corantes empregados mais frequentemente em escala 

industrial são: azo, antraquinona, sulfônico, índigo, trifenilmetil (tritil), ftalocianina e deri-

vados. No entanto, tem que ser enfatizado que a maioria esmagadora dos corantes sinté-

ticos utilizados atualmente na indústria são derivados azóicos. 

 Infelizmente, a quantidade exata de corantes produzidos no mundo não é conhe-

cida. É estimada em mais de 10.000 toneladas por ano. Supõe-se que uma perda de 1-

2% na produção e 1-10% de perda em uso são uma estimativa justa. Para corantes reati-

vos, este número pode ser de cerca de 4%. Devido a produção em grande escala e a 

aplicação extensiva, corantes sintéticos podem causar poluição ambiental e são fatores 

de risco grave de saúde.  

 Os corantes compreendem uma classe abundante de compostos orgânicos carac-

terizados pela presença de grupos insaturados responsáveis pela cor (cromóforos), tais 

como –C=C-, -N=N- e -C≡N-, e por grupos funcionais responsáveis pela afinidade com as 

fibras (fixação), como por exemplo -NH2, -OH, -COOH e -SO3H.  

Figura 13: Estrutura química dos corantes sintéticos mais freqüentemente estudados 

em experimentos de degradação.  
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  Os corantes reativos são os mais utilizados devido à capacidade de seus grupos 

reativos de se ligarem às fibras têxteis através da formação de ligações covalentes, as 

quais conferem maior estabilidade na cor do tecido tingido, quando comparado a outros 

tipos de corantes.[211] Essa característica facilita a interação com a fibra e reduz o consu-

mo de energia. O maior problema ambiental associado ao uso de corantes reativos é a 

sua perda durante o processo de tingimento. A eficiência da fixação ocorre entre 60% e 

90%, conseqüentemente, uma grande quantidade de corantes não fixados é liberada nas 

águas de rejeito.[202, 212] 

 Portanto, com a finalidade de purificação da água, novas tecnologias têm sido 

desenvolvidas, como os chamados Processos Oxidativos Avançados (POA's). Estes pro-

cessos são limpos e não seletivos, podendo degradar inúmeros compostos, independen-

temente da presença de outros.[213-217] A Fotocatálise Heterogênea é parte integrante dos 

POA's. As reações são processadas à temperatura ambiente, sendo viabilizadas pela 

geração de várias espécies radicalares de elevado poder oxidante como foi detalhado 

anteriormente (item 1.2).  

 O Azul QR-19 foi utilizado neste trabalho como corante referência, visto aos inú-

meros trabalhos que vem sendo publicados utilizando este corante com a mesma finali-

dade, em processos de adsorção do grupamento cromóforo antraquinona ou até mesmo 

degradação. [70, 201, 202, 204, 206, 218-224] 

 É um corante reativo pouco fotossensível, também conhecido como corante azul 

brilhante, muito resistente a agentes químicos e oxidação devido à sua estrutura antra-

quinona aromática altamente estabilizada por ressonância.[218] A Figura 14 mostra a es-

trutura química do corante azul QR-19.[202] 

 

 

 

 

 

 

 

  

 Este corante é comercialmente aplicado como corante primário ou secundário, 

também em formulações de tintura. Além disso, este corante pode causar toxicidade a-

guda ou mesmo efeitos mutagênicos sobre a exposição de organismos aquáticos. Por-

tanto, corantes reativos com o grupo antraquinona têm gradualmente atraído críticas e 

 

Figura 14: Estrutura química do corante azul QR-19.  
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atenção a partir do ponto toxicológico e do ponto de vista ambiental, 

particularmente tendo em conta o atual aumento em suas aplicações.[225] 

 Mesmo não tendo uma legislação no Brasil que restrinja a concentração deste tipo 

de corante nos efluentes, segundo a resolução do CONAMA nº 357 de 2005, a descarga 

desse tipo de resíduo não pode provocar a coloração do corpo receptor. 
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2. OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivos gerais 

 

 Os objetivos gerais deste trabalho estão centrados no preparo e a caracterização 

de diferentes nanopartículas de TiO2 e nanocompósitos TiO2/C, assim como a avaliação 

da sua potencialidade em processos de adsorção e fotocatálise heterogênea. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

i. preparar e caracterizar nanopartículas de TiO2 em diferentes tamanhos pe-

lo processo sol-gel; 

 

 

ii. preparar e caracterizar nanocompósitos TiO2/PFA com diferentes propor-

ções Ti:FA pelo processo sol-gel, através de diferentes rotas, via polimerização in-situ do 

polifurfuril-álcool; 

 

 

iii. pirolisar as amostras obtidas no item anterior, em diferentes temperaturas, 

visando a obtenção de diferentes nanocompósitos TiO2/C; 

 

 

iv. estudar a viabilidade da utilização de todos os materiais obtidos em pro-

cessos de adsorção e fotodecomposição de corantes; 

 

 

v. relacionar as propriedades de fotocatálise dos materiais com as estruturas 

resultantes dos diferentes nanocompósitos. 
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3. EXPERIMENTAL 

 

3.1 Preparação de Nanopartículas de TiO2  

 

 Três amostras de nanopartículas de TiO2 de diferentes tamanhos, foram 

preparadas de acordo com o método desenvolvido em nosso grupo de pesquisa: [226] sob 

atmosfera de argônio, 20,0 mL de tetra-isopropóxido de titânio (TTIP - Ti[OCH(CH3)2]4 - 

Strem) foram adicionados a 20,0 mL de 2-propanol (Merck). A esta solução foram adicio-

nados 120 mL de solução aquosa de HCl (Carlo Erba) 0,2 mol L-1, resultando em um pre-

cipitado branco. Após a precipitação, a mistura foi mantida sob agitação magnética a 60 

°C por 8 horas num sistema de refluxo. Após esse tempo o excesso de água e de solven-

te foi retirado por secagem sob vácuo à temperatura ambiente em evaporador rotativo, e 

posteriormente em estufa a 55 °C. O sólido branco obtido será aqui referido como TiO2-

0.2. Duas amostras foram preparadas exatamente pelo mesmo procedimento, mas com 

concentrações de HCl de 0,4 e 0,6 mol L-1. Estas amostras serão denominadas 

respectivamente, TiO2-0.4 e TiO2-0.6. 

 

3.2 Preparação das amostras TiO2/PFA e dos catalisadores TiO2/C 

 

 O procedimento global de síntese dos nanocompósitos a partir de TiO2 e álcool 

furfurílico (FA) foi baseado em duas rotas de síntese, de acordo com abordagem descrita 

por Almeida e Zarbin.[227] 

 

3.2.1  Rota A 

 

 Nesta rota, houve a adição do monômero de FA após a formação das nanopartí-

culas de TiO2-0.2, TiO2-0.4 e TiO2-0.6. Seis amostras foram preparadas, pela adição do 

FA em uma dispersão de nanopartículas de TiO2 em água, com proporção molar Ti:FA de 

1:0,4 e 1:1. As amostras obtidas após a polimerização do FA serão aqui referidas como 

TiO2/PFA-0.2-0.4, TiO2/PFA-0.2-1, TiO2/PFA-0.4-0.4, TiO2/PFA-0.4-1, TiO2/PFA-0.6-0.4 

e TiO2/PFA-0.6-1, respectivamente. O processo padrão de síntese será exemplificado 

para a amostra TiO2/PFA-0.2-0.4.  

 Para a síntese da amostra TiO2/PFA-0.2-0.4, uma quantidade de 2,0 g de TiO2-

0.2 foi dispersa em 74 mL de H2O. A dispersão foi submetida a um banho de ultra-som 

(154 W de potência e freqüência de 37 KHz)  por 8 minutos. Sobre esta dispersão foram 

acrescentados 890,52 μL de FA (Merck), sendo a mistura sonicada no mesmo banho por 

mais 1 minuto. Em seguida o sistema foi mantido sob agitação magnética por 1 h. Depois 

disso, a água e o monômero que não reagiu foram removidos sob vácuo, a 40 °C. O ma-
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terial sólido resultante foi submetido a tratamento térmico a 70 °C por 24 h para promover 

a total polimerização do FA. Para a preparação das outras amostras o procedimento foi 

rigorosamente o mesmo, variando-se somente a quantidade de FA adicionada, de acordo 

com a Tabela 1. 

 As amostras TiO2/PFA foram pirolisadas sob fluxo de argônio. Adicionou-se apro-

ximadamente 1,0 g de cada amostra dentro de um forno tubular (EDGECON 5P) à tem-

peratura ambiente. Um fluxo de 260 mL min-1 de argônio foi continuamente passado so-

bre a amostra e a temperatura foi elevada até 900 °C a uma taxa de 10 °C min-1. As a-

mostras foram mantidas a 900 °C por 2 h. Após isso a temperatura foi reduzida até a 

temperatura ambiente. Estas amostras agora com coloração preta serão aqui referidas 

como TiO2/C , de acordo com a Tabela 1. 

 

Tabela 1: Detalhes experimentais para preparação das amostras TiO2/PFA e TiO2/C a-

través da rota A. 

Amostra antes  

da pirólise 

Amostra 

Inicial de TiO2 

Massa  

de TiO2 (g) 

Volume de 

FA (L) 

Amostra depois  

da pirólise 

TiO2/PFA-0.2-0.4 TiO2-0.2 2,0 890,52 TiO2/C-0.2-0.4 

TiO2/ PFA-0.2-1 TiO2-0.2 2,0 2172,00 TiO2/C-0.2-1 

TiO2/PFA-0.4-0.4 TiO2-0.4 2,0 890,52 TiO2/C-0.4-0.4 

TiO2/PFA-0.4-1 TiO2-0.4 2,0 2172,00 TiO2/C-0.4-1 

TiO2/PFA-0.6-0.4 TiO2-0.6 2,0 890,52 TiO2/C-0.6-0.4 

TiO2/PFA-0.6-1 TiO2-0.6 2,0 2172,00 TiO2/C-0.6-1 

   

3.2.2  Rota B 

 

 Seis amostras foram preparadas pela adição do FA na solução de TTIP antes da 

formação das nanopartículas de TiO2 (ou seja, anteriormente à etapa de hidrólise), com 

proporção molar Ti:FA (1:0,4 e 1:1) e [H+] (0,2 mol L-1, 0,4 mol L-1 e 0,6 mol L-1) idênticos 

aos apresentados para a rota A. As amostras obtidas após polimerização do FA foram 

aqui referidas como TiO2/PFA-0.2-0.4-B, TiO2/PFA-0.2-1-B, TiO2/PFA-0.4-0.4-B, Ti-

O2/PFA-0.4-1-B, TiO2/PFA-0.6-0.4-B e TiO2/PFA-0.6-1-B, respectivamente. O procedi-

mento de síntese das amostras pode ser exemplificado no caso da amostra TiO2/PFA-

0.2-0.4-B. 

 Para a preparação da amostra TiO2/PFA-0.2-0.4-B, 0,95 mL de FA, previamente 

destilado, foi adicionado sob atmosfera inerte a uma solução de 8 mL de TTIP em 8 mL 

de 2-propanol. A solução resultante foi adicionada a uma solução aquosa composta de 

48 mL de água (Milli Q) e 0,8 mL de HCl concentrado, levando a formação de um precipi-

tado. A mistura foi mantida sob agitação magnética a 60 °C por 8 horas num sistema de 



Tese de Doutorado – Elias da Costa        Experimental     31 

refluxo. Após esse processo o excesso de água e solvente foi retirado por secagem sob 

vácuo a 40 °C em evaporador rotativo. Em seguida a amostra foi submetida a tratamento 

térmico a 70 °C por 24 horas para promover a completa polimerização do FA. As outras 

amostras foram preparadas através de procedimento similar, variando a quantidade de 

FA, de acordo com a Tabela 2. 

 As amostras TiO2/PFA obtidas pela rota B foram também pirolisadas, de acordo 

com o mesmo procedimento descrito anteriormente para a rota A, e os nanocompósitos 

TiO2/C formados estão descritos na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Detalhes experimentais para a preparação das amostras TiO2/PFA e TiO2/C 

através da rota B.  

Amostra antes  

da pirólise 

Volume de  

TTIP (mL) 

[H+] 

(mol L-1) 

Volume de 

FA (mL) 

Amostra depois  

da pirólise 

TiO2/PFA-0.2-0.4-B 8 0,2 0,95 TiO2/C-0.2-0.4-B 

TiO2/ PFA-0.2-1-B 8 0,2 2,317 TiO2/C-0.2-1-B 

TiO2/PFA-0.4-0.4-B 8 0,4 0,95 TiO2/C-0.4-0.4-B 

TiO2/PFA-0.4-1-B 8 0,4 2,317 TiO2/C-0.4-1-B 

TiO2/PFA-0.6-0.4-B 8 0,6 0,95 TiO2/C-0.6-0.4-B 

TiO2/PFA-0.6-1-B 8 0,6 2,317 TiO2/C-0.6-1-B 

 

3.3 Técnicas de caracterização 

 

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)  

 

 Os difratogramas de raios X, em modo varredura, foram obtidos em um equipa-

mento Shimadzu XRD-6000, com radiação Cu Kα (λ= 1,5418 Å), operando com voltagem 

de 40 kV e corrente de 40 mA. Os difratogramas foram coletados a uma taxa de 2º min-1 

numa faixa em 2θ de 10-60°. A composição das fases cristalinas do TiO2 foi calculada a 

partir das seguintes equações:[228]  

 

WA =             kA AA   ,                           (11)

   kAAA + AR + kBAB            

WB =             kBAB  ,                (12) 

   kAAA + AR + kBAB 

WR =     AR  ,                     (13)  

   kAAA + AR + kBAB 
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onde WA, WB e WR representam frações em massa das fases anatase, bruquita e rutilo, 

respectivamente; AA, AB e AR são as intensidades integradas do pico (101) da anatase, 

(121) da bruquita, e (110) do rutilo, respectivamente; kA e kB representam coeficientes  

determinados a partir de misturas entre as fases cristalinas do TiO2 e têm valores médios 

de 0,886 e 2,721 respectivamente[228]. Os picos (101) da anatase e (120) da bruquita são 

sobrepostos, por isso foram deconvoluídos usando 0,9 como razão das intensidades I(121) 

bruquita / I(120) bruquita.[26, 229] O tamanho de cristalito (D) foi calculado a partir da largura 

total de meia-altura dos picos de difração usando a equação de Scherrer (Eq. (14)), onde 

λ é o comprimento de onda dos raios X (1,5418 Å para Cu K);  é a largura à meia altu-

ra do pico de interesse: (121) para bruquita, (110) para anatase e (101) para o rutilo; θ é 

o ângulo de difração de Bragg, e 0,9 é a constante de Scherrer.[30, 230]   

 

D =      0,9.λ                      (14) 

                            . cos (θ)    

          

3.3.2 Espectroscopia vibracional no infravermelho por 

transformada de Fourrier (IV-TF)  

 

 Os espectros (IV-TF) das amostras foram obtidas em um espectrofotômetro 

modelo STF Excalibur Bio-Rad 3500GX na faixa de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 

cm-1, em modo de transmitância com 32 acumulações por espectro. As amostras foram 

analisadas utilizando-se a técnica de pastilhas de KBr. 

 

3.3.3 Espectroscopia vibracional Raman 

 

 Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotômetro Renishaw, acoplado 

a um microscópio óptico com resolução espacial de 1 µm. O laser utilizado foi de He-Ne 

(632,8 nm) com potências de incidência de 2 mW. Os espectros foram obtidos para a-

mostras na forma de pó, na região de 300 a 3000 cm-1. 

 

3.3.4 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

  

 As imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo baixa resolução 

foram realizadas no equipamento JEOL JEM 1200, no Centro de Microscopia Eletrônica 

(CME) da UFPR. As amostras foram preparadas com auxílio de uma micropipeta, adicio-

nando-se uma gota dos materiais dispersos em solventes adequados, sobre grades de 

cobre recobertas com filme fino de carbono. 
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3.3.5 Análise térmica (TGA-DSC) 

 

 As análises de TGA/DSC foram realizadas simultaneamente no equipamento SDT 

Q600, em ar sintético e também em atmosfera de N2. Aproximadamente 10 mg de cada 

amostra foi analisada a partir da temperatura ambiente até 900°C a uma taxa de 

aquecimento de  10 °C min-1, utilizando cadinhos de alumina. 

 

   3.3.6 Espalhamento dinâmico de luz (DLS) 

 

 As análises de espalhamento dinâmico de luz (DLS) foram realizadas utilizando 

um instrumento Nanotrac NAS 35 com feixe de detecção nominal de partículas variando 

de 0,8-6500 nm, utilizando-se 300 µL da dispersão das nanopartículas em água. As 

medidas foram obtidas da média de três varreduras de 30 segundos cada. 

 

   3.3.7 Espectroscopia UV-VIS 

 

 Os espectros UV-Vis foram obtidos em um espectrofotômetro Hewlett-Packard, 

8452ª, na região de 190 a 800 nm, em modo absorbância. 

 

3.4  Tratamento fotocatalítico com radiação artificial 

  

 Primeiramente foi realizada a escolha do corante menos fotossensível para em-

prego nos estudos de adsorção e degradação fotocatalítica, através de ensaios realiza-

dos sem a presença do catalisador (apenas com o corante em água sob agitação e refri-

geração (temperatura: 25 ± 2°C)), em um reator fotoquímico convencional de bancada 

com 250 mL de capacidade (Figura 15), sob luz artificial (fotólise). Após isso, foi realizada 

oxigenação (O2: 50 mL min-1). A radiação UV-C foi proporcionada por uma lâmpada a 

vapor de mercúrio de 125 W, inserida na solução com auxílio de um bulbo de quartzo.  

 Neste reator, amostras de 200 mL de substrato (solução aquosa de azul QR-19 

com concentração de 50 mg L-1), em pH 7, foram adicionadas a 50 mg de catalisador 

(TiO2 e TiO2/C) e submetidas a 30 min de adsorção (na ausência de luz e oxigenação), 

com amostragem em intervalos de 10 min. Posteriormente, as amostras foram submeti-

das a tratamento fotocatalítico por mais 60 min, amostrando-se nos tempos de 5, 10, 15, 

30 e 60 min. Todas as amostras foram coletadas, filtradas em membrana de acetato de 

celulose de 45 m e submetidas à análise por espectroscopia UV-Vis.  
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Figura 15: Representação do Reator Fotoquímico de Bancada. 

 

3.5 Efeito da temperatura de tratamento térmico na composição e propri-

edade dos catalisadores 

 

 Partindo-se da amostra TiO2/PFA-0.2-0.4, foi realizado estudo da influência do 

tratamento térmico nas composições e propriedades dos catalisadores. O tratamento 

térmico foi realizado de maneira similar ao descrito anteriormente, em temperaturas de 

400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 900 °C. As amostras resultantes de cada um destes 

tratamentos térmicos foram avaliadas quanto à atividade fotocatalítica, em procedimento 

similar ao descrito anteriormente (item 3.4). 

 

3.6  Planejamento Fatorial 

 

 A partir de variáveis e níveis importantes obtidos nos estudos anteriores para a 

rota A foram realizados dois planejamentos fatoriais para avaliação simultânea da 

influência das variáveis de síntese no rendimento fotocatalítico das nanopartículas de 

TiO2 e dos nanocompósitos TiO2/C. 

 Primeiramente foi feito um planejamento fatorial fracionário 24-1 com ponto central 

em triplicata visando entendimento dos efeitos das seguintes variáveis de síntese dos 

nanocompósitos TiO2/C: temperatura de síntese, proporção Ti:FA, concentração de ácido 

e temperatura de pirólise.  

 Comparativamente, para avaliação da real influência da presença do carbono no 

efeito fotocatalítico, foi realizado um novo planejamento fatorial 23 também com ponto 

central em triplicata, apenas com as nanopartículas de TiO2, nas mesmas condições do 

planejamento anterior. As seguintes variáveis foram estudadas para a síntese de 

nanopartículas de TiO2: temperatura de síntese, concentração de ácido e temperatura de 
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pirólise. 

 O critério utilizado para a nomenclatura deste grupo de amostras foi baseado no 

exemplo a seguir apresentado para a amostra TiO2/C-0.1-0.2-40-600. Esta amostra foi 

sintetizada a 40°C com uma concentração de ácido de 0,1 mo L-1, com uma proporção 

(Ti:FA) de 1:0,2 sendo pirolisada a 600°C. Da mesma forma foi feita a nomenclatura das 

demais amostras utilizadas neste estudo. 

 

3.7  Efeito da quantidade de polímero na composição e propriedade dos 

catalisadores 

 

 Foram preparadas também diferentes amostras TiO2/PFA e TiO2/C visando com-

preender a influência da quantidade de polímero nas composições e propriedades dos 

catalisadores formados. Para este estudo foram obtidas amostras similares às descritas 

anteriormente (item 3.2.1), mas com [H+] = 0,1 mol L-1 e T = 40°C, com proporções Ti:FA 

(1:0,2, 1:0,4, 1:0,6, 1:1, 1:2 e 1:3). Estas amostras, após polimerização, foram submeti-

das a pirólise à 900°C de maneira similar aos procedimentos relatados anteriormente, e 

foram denominadas respectivamente: TiO2/C-0.1-0.2-40-900, TiO2/C-0.1-0.4-40-900, Ti-

O2/C-0.1-0.6-40-900, TiO2/C-0.1-1-40-900, TiO2/C-0.1-2-40-900 e TiO2/C-0.1-3-40-900. 

 Todas as amostras foram caracterizadas e avaliadas quanto ao desempenho foto-

catalítico de acordo com o item 3.4. 

 

3.8  Tratamento fotocatalítico com radiação solar 

 

 Os estudos foram conduzidos em um reator fotoquímico de bancada com 250 mL 

de capacidade, equipado com agitação magnética e com abertura superior. A radiação 

solar foi concentrada por um coletor solar parabólico revestido por alumínio (Figura 16).[83]  

 

 

 

 

 

 

 

 

                 

            

 

   
Figura 16: Esquema (A) e foto (B) do reator fotoquímico solar. 

A B 
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 Neste reator, foram adicionadas amostras de 200 mL de azul QR-19 na concen-

tração de 50 ppm, em seguida 50 mg de catalisador, em pH natural (em torno de 7). O 

sistema foi deixado sob agitação constante e sem oxigenação. Os estudos foram realiza-

dos entre os meses de abril a junho, preferencialmente em dias claros, sendo realizados 

todos os testes entre 11 e 15 horas. Alíquotas foram retiradas nos tempos de 5, 10, 15, 

30 e 60 min. Todas as amostras foram coletadas, filtradas em membrana de acetato de 

celulose de 45 m e submetidas à análise por espectroscopia UV-Vis. A intensidade da 

radiação UV-A foi medida com auxílio de um radiômetro. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Caracterização das nanopartículas de TiO2 

 

 As três amostras preparadas foram caracterizadas por diferentes técnicas, 

buscando informações importantes a respeito do tamanho das partículas e também sobre 

a estrutura cristalina do material. Os difratogramas das nanopartículas de TiO2 são 

mostrados na Figura 17, juntamente com o difratograma da amostra comercial TiO2-P25 

da Degussa, para comparação. As fases obtidas foram confirmadas por comparação com 

os padrões JCPDS.[229, 231, 232] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 A intensidade obtida nos picos de DRX pode ser correlacionada com a quantidade 

de material cristalino da amostra e ao tamanho dos cristalitos. Um pico agudo intenso 

corresponde a partículas maiores com um reduzido número de defeitos nos planos 

cristalinos, enquanto que picos largos correspondem de maneira inversa a pequenas 

partículas de material. Para correlacionar essas propriedades em uma série de amostras 

é usual utilizar a largura a meia altura para comparação. Quanto maior a largura a meia 

altura menor o tamanho de cristalito da fase cristalina investigada. 

 Os difratogramas presentes na Figura 17 mostram a presença de picos bastante 

largos, com linha base paralela ao eixo, indicando amostras cristalinas com tamanhos de 

partículas bastante reduzidos. 

 Os difratogramas das três amostras apresentam picos característicos do TiO2 nas 

fases anatase (A), rutilo (R) e bruquita (B), em diferentes proporções como mostrado na 
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 Figura 17: Difratogramas de raios X das amostras de TiO2. A = Anatase; B = Bruquita e R 

= Rutilo. 
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Tabela 3. Nota-se claramente que o aumento na concentração de ácido aumenta a fração 

de rutilo na amostra. 

 

Tabela 3: Proporção entre fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) presente nas 

amostras de TiO2, calculados a partir dos difratogramas de raios X. 

         Amostra            TiO2 (%) 

 A B R 

TiO2-0.2 76,0 24,0 - 

TiO2-0.4 58,0 35,0 7,0 

TiO2-0.6 65,0 20,0 15,0 

TiO2-P25 86,0 - 14,0 

 

 Observou-se experimentalmente uma grande influência da concentração do ácido 

no aspecto visual das amostras durante a reação. Quando a concentração do ácido na 

solução é maior que 0,2 mol L-1, uma suspensão com precipitado branco é formada 

imediatamente após a reação de hidrólise. Entretanto, na concentração de 0,2 mol L-1, 

uma suspensão homogênea de finas partículas é formada com aspecto turvo, 

praticamente incolor, indicando que o aumento na concentração de ácido aumenta a 

distribuição de tamanho médio das partículas. Estes dados qualitativos foram 

quantificados pela técnica de espalhamento dinâmico de luz (DLS), como pode ser 

observado na Figura 18. 
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Figura 18: Histogramas obtidos das dispersões de nanopartículas de TiO2 em água, atra-

vés de DLS: (A) TiO2-0.2; (B) TiO2-0.4; (C) TiO2-0.6. 
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 As medidas indicam tamanhos médios de 28, 31 e 91 nm ±0,1 para as partículas 

das amostras de TiO2-0.2, TiO2-0.4 e TiO2-0.6, respectivamente, indicando que o 

aumento da concentração de ácido durante a síntese, além de aumentar a proporção de 

rutilo na amostra, aumenta também a distribuição de tamanho das nanopartículas. Por 

DRX também foi possível calcular o tamanho de cristalito (D) das nanopartículas de TiO2-

0.2, TiO2-0.4 e TiO2-0.6, sendo verificado para a fase anatase um tamanho variando 

entre 3,0 a 4,0 nm ±0,1, já para a amostra comercial TiO2-P25 este valor foi de 21,0 nm ± 

0,1, quase sete vezes maior. O tamanho de cristalito determinado é característico em 

todas as amostras, sendo muito menor que o tamanho de partículas das mesmas. O 

mesmo aconteceu para a fase rutilo onde as amostras sintetizadas que apresentaram 

esta fase TiO2-0.4 e TiO2-0.6 apresentaram um tamanho variando entre 7,0 e 9,0 nm ±0,1 

e para a amostra comercial TiO2-P25 este valor foi de 32,0 nm ± 0,1, quase 3 vezes 

maior. Isso indica que as nanopartículas sintetizadas tem diferença estrutural significativa 

em relação a amostra comercial. 

 Os resultados estruturais obtidos por DRX são confirmados por espectroscopia 

Raman, como pode ser observado na Figura 19.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 As propriedades vibracionais do TiO2 podem ser determinadas por teoria de gru-

po. A fase anatase do TiO2 apresenta 15 modos óticos distribuídos nas representações 

irredutíveis do grupo espacial I41/amd como 1 A1g + 1 A2u + 2 B1g + 1 B2u + 3 Eg + 2 Eu.
[233, 

234] Os modos A1g, B1g e Eg são ativos no Raman, e os modos A2u e Eu são ativos no infra-

vermelho. O modo B2u é um modo silencioso sendo inativo em ambas as técnicas. A fase 

cristalina rutilo apresenta as representações irredutíveis para o grupo espacial P42/mnm, 
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Figura 19: Espectros Raman das amostras de TiO2. A = Anatase; B = Bruquita e R = Ruti-

lo. 
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A1g + B1g + B2g + Eg que são ativas no Raman[235]. Estes modos estão indicados sobre 

cada banda atribuída na Figura 19.  

 Analisando-se o espectro da amostra TiO2-0.2, observa-se o aparecimento das 

bandas características das fase anatase e bruquita. No espectro da amostra TiO2-0.4, 

além das bandas das fases anatase e bruquita, há o início do aparecimento da banda 

atribuída a fase rutilo (modo Eg em 446 cm-1). Na amostra TiO2-0.6 fica bem claro a 

presença das bandas relativas as três fases cristalinas, com um aumento na intensidade 

dos bandas da fase rutilo.  

 

4.2 Caracterização das amostras TiO2/PFA e catalisadores TiO2/C 

 

  Conforme descrito na parte experimental, foram produzidas inicialmente 12 amos-

tras TiO2/PFA (e conseqüentemente 12 amostras TiO2/C), 6 a partir da rota A e 6 a partir 

da rota B. Estas amostras foram caracterizadas por IV-TF, DRX, espectroscopia Raman. 

Além disso, caracterização adicional através de análise termogravimétrica, foi realizada 

somente para as amostras obtidas pela rota A. Na interpretação destes resultados será 

utilizada a amostra TiO2-0.2.0.4 como exemplo. Serão discutidos daqui em diante, os 

resultados das amostras preparadas pela rota A partindo-se das amostras derivadas de 

TiO2-0.2, TiO2-0.4 e TiO2-0.6, os demais resultados obtidos, inclusive os da rota B serão 

sumarizados posteriormente. 

 A formação do PFA em todas as amostras TiO2/PFA foi confirmada visualmente, 

pela forte coloração marrom observada, bem como por espectroscopia IV-TF. 

 Na Figura 20 são apresentados os espectos IV das amostras TiO2-0.2, TiO2/PFA-

0.2-0.4, TiO2/PFA-0.2-1, TiO2/C-0.2-0.4 e TiO2/C-0.2-1.Conjuntos similares de espectros 

IV para os conjuntos semelhantes de amostras TiO2-0.4 e TiO2-0.6 são apresentados nas 

Figuras 21 e 22. 
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Figura 20: Espectros IV-TF de conjuntos, TiO2, TiO2/PFA e TiO2/C: (A) TiO2-0.2, Ti-

O2/PFA-0.2-0.4 e TiO2/C-0.2-0.4. (B) TiO2-0.2, TiO2/PFA-0.2-1 e TiO2/C-0.2-1. 
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 Nas amostras de TiO2 (TiO2-0.2, TiO2-0.4  e TiO2-0.6)  a banda em 1620 cm
-1 

é de-

vida à deformação angular da água adsorvida, e a
 

banda intensa na região de baixa e-

nergia, próxima a 596 cm
-1

, é atribuída a sobreposição de bandas das vibrações  Ti-O e 

 Ti-O-Ti do TiO2, e é característica deste material quando obtido pelo método  sol-gel em 

sua fase anatase.[236, 237] 

 Os espectros das amostras TiO2/PFA apresentam as bandas atribuídas ao TiO2, e 

também as bandas características do PFA:  C=O (1715 cm-1),  C=C (1614 cm-1),  C=C 

(1560 cm-1),  C=C (1505 cm-1),  CCO, CH2 (1408 cm-1),  C=C (1355 cm-1),  C-OH,  

C-OC (1214 cm-1),  CCH,  C-O (1160 cm-1),  C-O (1070 cm-1),  C-O (1015 cm-1),  C-

C-H (970 cm-1) e  C-C-H (797 cm-1) . A banda em 1715 cm-1 é atribuída à presença de 

dicetona alifática. Vários autores têm detectado a presença de espécies dicetona 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

TiO
2
-0.4

Número de onda (cm -1)

  

PFA

PFA

(A)

PFA

PFA PFA
PFA

TiO
2
/C-0.4-0.4

  

TiO
2
/PFA-0.4-0.4

T
ra

n
s

m
it

â
n

c
ia

 (
u

.a
.)

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Número de onda (cm -1)

TiO
2
/C-0.4-1

 

 

 

(B)

 

PFA

PFA

PFA

PFA

PFA

PFA

TiO
2
-0.4

TiO
2
/PFA-0.4-1

 
T

ra
n

s
m

it
â

n
c

ia
 (

u
.a

.)

 

 

Figura 21: Espectros IV-TF de conjuntos, TiO2, TiO2/PFA e TiO2/C: (A) TiO2-0.4, Ti-

O2/PFA-0.4-0.4 e TiO2/C-0.4-0.4. (B) TiO2-0.4, TiO2/PFA-0.4-1 e TiO2/C-0.4-1. 
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Figura 22: Espectros IV-TF de conjuntos, TiO2, TiO2/PFA e TiO2/C: (A) TiO2-0.6, Ti-

O2/PFA-0.6-0.4 e TiO2/C-0.6-0.4. (B) TiO2-0.6, TiO2/PFA-0.6-1 e TiO2/C-0.6-1. 
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alifáticos na estrutura PFA, formadas devido à abertura de um anel furano por catálise 

ácida e ataque eletrofílico de moléculas de água, formado como um subproduto da 

polimerização do FA.[237-239] 

 Após o tratamento térmico, observa-se nas amostras TiO2/C que as bandas do 

PFA desaparecem, indicando que este foi totalmente pirolisado. Os espectros TiO2/C 

apresentam bandas em 644 e 544 cm-1, características do TiO2 com a fase rutilo, eviden-

ciando que o tratamento térmico causa a transição de fase nas nanopartículas do óxido. 

 As Figura 23, 24 e 25 mostram os difratogramas de raios X das amostras obtidas 

a partir das amostras TiO2-0.2, TiO2-0.4 e TiO2-0.6, respectivamente. Nota-se claramente 

que a presença de PFA,em todas as amostras, não acarreta em mudanças estruturais 

significativas nas fases do TiO2. 
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Figura 23: Difratogramas de raios X de conjuntos, TiO2, TiO2/PFA e TiO2/C: (A) TiO2-0.2, 

TiO2/PFA-0.2-0.4 e TiO2/C-0.2-0.4. (B) TiO2-0.2, TiO2/PFA-0.2-1 e TiO2/C-0.2-1. A = Ana-

tase; B = Bruquita e R = Rutilo. 

Figura 24: Difratogramas de raios X de conjuntos, TiO2, TiO2/PFA e TiO2/C: (A) TiO2-0.4, 

TiO2/PFA-0.4-0.4 e TiO2/C-0.4-0.4. (B) TiO2-0.4, TiO2/PFA-0.4-1 e TiO2/C-0.4-1. A = Ana-

tase; B = Bruquita e R = Rutilo. 
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 As amostras obtidas depois da pirólise do TiO2/PFA são pretas, evidenciando a 

formação de fase com presença de carbono. Não foram obtidos picos atribuídos ao grafi-

te ou a outra estrutura cristalina de carbono, indicando que provavelmente o carbono ob-

tido após a pirólise possui natureza não-cristalina. As amostras TiO2/C presentes nos 

difratogramas de raios X com picos mais nítidos e finos demonstram um aumento no ta-

manho das partículas de TiO2. Pode ser observado também nos difratogramas destas 

amostras que a transformação da fase anatase para a fase rutilo (rutilização) não é com-

pleta: a amostra TiO2/C-0.2-0.4 (Figura 23A) apresenta em sua composição 4% de ana-

tase e 96% de rutilo, enquanto a amostra TiO2/C-0.2-1 (Figura 23B) com maior quantida-

de de polímero, a composição muda para 6% de anatase e 94% de rutilo, ocorrendo a 

formação do catalisador TiO2/C, com duas fases cristalinas. 

 Foi claramente observado, em todas as amostras, que a presença do polímero (e 

conseqüentemente do carbono após pirólise) favorece a manutenção de uma porcenta-

gem da fase anatase. A relação entre as fases em todas as amostras TiO2/C preparadas 

está representada na Tabela 4. 

 Fica bem claro que com a pirólise feita a 900°C não há a formação da fase crista-

lina bruquita em nenhuma amostra, em ambas as rotas. Há a formação, em todas as a-

mostras, da fase majoritária rutilo, termodinamicamente mais estável, e também ocorre a 

manutenção da fase anatase em diferentes proporções em todas as amostras, com ex-

ceção da amostra TiO2/C-0.6-0.4 que apresentou unicamente a fase rutilo. 

  Algumas informações adicionais podem ser extraídas, através de uma análise dos 

dados apresentados na Tabela 4. De maneira geral mesmo após o tratamento térmico é 

observado uma maior proporção de anatase nas amostras TiO2/C obtidas através da rota 

B,  em comparação com a rota A. Outro fato importante visualizado, é que as amostras 
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Figura 25: Difratogramas de raios X de conjuntos, TiO2, TiO2/PFA e TiO2/C: (A) TiO2-0.6, 

TiO2/PFA-0.6-0.4 e TiO2/C-0.6-0.4. (B) TiO2-0.6, TiO2/PFA-0.6-1 e TiO2/C-0.6-1. A = 

Anatase; B = Bruquita e R = Rutilo. 
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TiO2/PFA com maior quantidade de polímero, quando pirolisadas, produzem amostras 

TiO2/C com maior proporção de anatase. A estabilização da fase anatase em altas tem-

peraturas pode ocorrer devido à presença do carbono, que atua como estabilizador desta 

fase[240]. 

 

Tabela 4: Relação entre fases anatase e rutilo das diferentes amostras TiO2/C, calcula-

das por DRX. 

            Amostra           Fases TiO2 (%) 

ROTA A A R 

TiO2/C-0.2-0.4 4,0 96,0 

TiO2/C-0.2-1 6,0 94,0 

TiO2/C-0.4-0.4 10,0 90,0 

TiO2/C-0.4-1 7,0 93,0 

TiO2/C-0.6-0.4 - 100,0 

TiO2/C-0.6-1 16,0 84,0 

ROTA B A R 

TiO2/C-0.2-0.4-B 9,0 91,0 

TiO2/C-0.2-1-B 10,0 90,0 

TiO2/C-0.4-0.4-B 10,0 90,0 

TiO2/C-0.4-1-B 22,0 78,0 

TiO2/C-0.6-0.4-B 10,0 90,0 

TiO2/C-0.6-1-B 18,0 82,0 

 

 Por DRX também foi possível calcular o tamanho de cristalito (D) das 

nanopartículas de TiO2/C, para ambas as rotas, sendo constatado para a fase rutilo 

valores bem superiores aos apresentados para a fase anatase. Verificou-se para a rota A 

que o tamanho de cristalito da fase anatase variou entre 12,0 a 22,0 nm ± 0,1 para as 

amostras TiO2/C-0.2-1, TiO2/C-0.4-0.4 , TiO2/C-0.4-1 e TiO2/C-0.6-1, já para a amostra 

TiO2/C-0.2-0.4 este valor ficou abaixo, em torno de 8,0 nm ± 0,1 e na amostra TiO2/C-0.6-

0.4 esta fase não foi encontrada. Para a rota B os valores obtidos em todas as amostras 

foram entre 6,0 a 11,0 nm ± 0,1 para a fase anatase, para a fase rutilo foi observado em 

ambas as rotas tamanho de cristalito entre 28,0 a 38,0 nm ± 0,1 evidenciando 

pronunciado crescimento do tamanho de cristalito em presença de carbono.  
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 É importante salientar, finalmente, que a realização de ensaios em triplicata permi-

tiu verificar desvios padrão característicos da ordem de 8 pontos percentuais na quantifi-

cação de fases cristalinas, provavelmente em decorrência de erros indeterminados no 

processo de síntese e quantificação. Desta forma, pequenas diferenças no teor de cada 

fase devem ser analisadas com cautela, em função de representarem desvio experimen-

tal, mais do que variação provocada pelas condições de síntese.   

 As mesmas amostras analisadas anteriormente também foram caracterizadas por 

espectroscopia Raman e as Figuras 26, 27 e 28 mostram os resultados que foram 

obtidos. Não foi possível adquirir espectros de nenhuma das amostras TiO2/PFA devido à 

forte fluorescência do PFA. 
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Figura 26: Espectros Raman de conjuntos, TiO2 e TiO2/C: (A) TiO2-0.2 e TiO2/C-0.2-0.4. 

(B) TiO2-0.2 e TiO2/C-0.2-1. A = Anatase; B = Bruquita e R = Rutilo. 
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Figura 27: Espectros Raman de conjuntos, TiO2 e TiO2/C: (A) TiO2-0.4 e TiO2/C-0.4-0.4. (B) 

TiO2-0.4 e TiO2/C-0.4-1. A = Anatase; B = Bruquita e R = Rutilo. 
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 O espectro da amostra TiO2-0.2 apresenta bandas que são atribuídas às fases 

anatase e bruquita confirmando resultados anteriores apresentados por DRX. A rutiliza-

ção também foi confirmada por espectroscopia Raman após o tratamento térmico nas 

amostras TiO2/C-0.2-0.4 (Figura 26A) e TiO2/C-0.2-1 (Figura 26B). Entretanto, duas ou-

tras bandas bastante intensas são observadas em 1354 e 1608 cm-1, características de 

materiais carbonáceos com hibridização sp2, e conhecidas como bandas D e G, respecti-

vamente, e são características de material carbonáceo desordenado.[241] 

 A banda G é observada para todos os materiais a base de carbono com hibridiza-

ção sp2, e é atribuída aos modos de vibração C-C. O alargamento desta banda indica 

uma maior heterogeneidade e/ou desordem do material. Para carbono altamente ordena-

do, como o grafite, a banda G se apresenta caracteristicamente com alta intensidade e 

estreita em 1582 cm-1; já para carbono desordenado (não-cristalino) esta banda muda 

para maiores números de onda, em torno de 1610 cm-1.[120, 242] Também em carbono de-

sordenado outra banda aparece em aproximadamente em 1360 cm-1, conhecida como 

banda D, onde D significa desordem. Quanto maior a largura e maior a intensidade da 

banda D, mais desordenado é o material.[120, 242]A largura e as intensidades relativas de 

ambas as bandas D e G (ID/IG) são comumente usadas para caracterizar materiais carbo-

náceos (alta razão ID/IG pode ser relacionada com alto grau de desordem no material). 

Nas Figura 26, 27 e 28 a banda G aparece em torno de 1600 cm-1 e a banda D é intensa 

para todas as amostras TiO2/C, confirmando os resultados sugeridos por DRX que o ma-

terial carbonáceo resultante da pirólise do PFA é um carbono não-cristalino. Por espec-

troscopia Raman verifica-se a ocorrência de ambas as fases, TiO2 e carbono desordena-

do (C amorfo, C vítreo) nas amostras TiO2/C. 

 A decomposição térmica do PFA presente nos nanocompósitos foi acompanhada 

por TGA/DSC, somente para as seis amostras TiO2/PFA preparadas na rota A, em at-
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Figura 28: Espectros Raman de conjuntos, TiO2 e TiO2/C: (A) TiO2-0.6 e TiO2/C-0.6-0.4. 

(B) TiO2-0.6 e TiO2/C-0.6-1. A = Anatase; B = Bruquita e R = Rutilo. 
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mosfera inerte (N2) e também em atmosfera de ar sintético, desde a temperatura ambien-

te até 900°C. Como exemplo, para interpretação dos resultados, a amostra  TiO2/C-0.2-

0.4 será utilizada. Na Figura 29 é mostrada a curva de TGA e a curva (DSC) para esta 

amostra em atmosfera inerte. 

 A partir dos dados obtidos pela curva de TGA em N2 (Figura 29) constata-se que 

durante o tratamento térmico, ocorre perda de massa na amostra em três etapas: na pri-

meira etapa há perda de massa em torno de 7% na região próxima de 95°C, na segunda 

etapa há maior perda de massa, em torno de 9% em função de um evento que se inicia 

por volta de 100°C e vai até aproximadamente 460°C. A última perda de massa corres-

ponde a aproximadamente 2%, a partir de 480°C, enquanto que no final da decomposi-

ção a 900°C restam aproximadamente 80 % da massa inicial do compósito. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

   

  

 Já na Figura 30 é mostrado o perfil da curva TGA/DSC para a mesma amostra 

anterior só que agora em atmosfera de ar sintético, para acompanhamento detalhado da 

transformação do nanocompósito TiO2/PFA-0.2-0.4 em TiO2/C-0.2-0.4.  
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Figura 29: Curva TGA/DSC da amostra TiO2/PFA-0.2-0.4, sob atmosfera inerte (N2). 
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 Através da curva TGA mostrada na Figura 30, nota-se que a perda de massa mais 

acentuada em virtude da mudança de atmosfera durante o tratamento térmico. A primeira 

perda de massa em torno de 6% na região próxima de 95°C, deve-se à evaporação de 

moléculas de água adsorvidas[243]. A segunda perda de massa em torno de 6% inicia-se 

na região próximo a 100°C e vai até aproximadamente 300°C, enquanto que a terceira 

perda de massa é mais acentuada iniciando-se após 300°C indo até aproximadamente 

440°C devido a um processo exotérmico confirmado pela curva DSC, atribuído à decom-

posição do PFA.[240] Esta última deve-se provavelmente ao término das reações de de-

composição e/ou desidroxilação. No término da decomposição a 900°C resta aproxima-

damente 74,2 % da massa inicial do compósito. 

 Na Figura 31 é mostrado para fins de comparação, o perfil da curva TGA/DSC 

obtida em atmosfera de ar sintético para a amostra de TiO2-0.2. 

 Observa-se na curva TGA perda inicial de massa em torno de 10% na região pró-

xima de 100°C, devido à evaporação de moléculas de água adsorvidas que é reconheci-

damente um processo endotérmico confirmado pela curva DSC.Também é possível ob-

servar por DSC, evento exotérmico característico devido à rutilização, na região próxima 

a 561°C. 
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Figura 30: Curva TGA/DSC da amostra TiO2/PFA-0.2-0.4, sob atmosfera de ar sintético. 
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. 

 É possível determinar a quantidade de carbono presente nas amostras, realizan-

do-se uma subtração da quantidade de resíduo restante após decomposição térmica do 

PFA em atmosfera inerte (N2), com a quantidade de resíduo restante após decomposição 

térmica do PFA em atmosfera de ar sintético. Como exemplo, podemos visualizar na Fi-

gura 32A para a amostra TiO2/PFA-0.2-0.4 (4,4 % de carbono) e na Figura 32B para a 

amostra TiO2/PFA-0.2-1 (7,8 % de carbono). Conjuntos similares de curvas de TGA para 

os conjuntos semelhantes de amostras TiO2-0.4 e TiO2-0.6 são apresentados nas Figu-

ras 33 e 34 e a quantidade de carbono presente em cada amostra está descrita na Tabe-

la 5. 
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Figura 31: Curva TGA/DSC da amostra TiO2-0.2, sob atmosfera de ar sintético. 

Figura 32: Curvas de TGA em ar sintético e N2: (A) TiO2 e TiO2/PFA-0.2-0.4 ;(B) TiO2 e 

TiO2/PFA-0.2-1. 
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Tabela 5: Quantidade de carbono presente nos catalisadores TiO2/C preparados pela 

rota A. 

Amostra Quantidade de C (%)  

TiO2/C-0.2-0.4 4,4 

TiO2/C-0.2-1 7,8 

TiO2/C-0.4-0.4 14,7 

TiO2/C-0.4-1 15,3 

TiO2/C-0.6-0.4 3,4 

TiO2/C-0.6-1 20,4 
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Figura 33: Curvas de TGA em ar sintético e N2: (A) TiO2 e TiO2/PFA-0.4-0.4 ;(B) TiO2 e Ti-

O2/PFA-0.4-1. 
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Figura 34: Curvas de TGA em ar sintético e N2: (A) TiO2 e TiO2/PFA-0.6-0.4 ;(B) TiO2 e 

TiO2/PFA-0.6-1. 
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 As amostras TiO2-0.2, TiO2/C-0.2-0.4 e TiO2/C-0.2-1 também foram caracteriza-

das por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e os resultados são apresentados 

na Figura 35 e na Figura 36. A amostra TiO2-0.2 (Figura 35) é caracterizada por uma 

morfologia composta por nanopartículas de TiO2 esféricas, com distribuição de tamanho 

regular, formando agregados de partículas com distribuição homogênea e tamanhos infe-

riores a 20 nm.  

 

 

 

Figura 35: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão da amostra TiO2-0.2. 
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 Na Figura 36A e na Figura 36B são apresentadas imagens da amostra TiO2/C-

0.2-0.4, a qual apresenta uma morfologia constituída por aglomerados com diversos pon-

tos escuros no seu interior. Os pontos escuros correspondem as nanopartículas de TiO2 

(maior contraste), rodeadas por uma massa que corresponde ao carbono resultante da 

pirólise do PFA após o tratamento térmico. 

 Na Figura 36C e na Figura 36D , são mostradas imagens de regiões diferentes da 

amostra TiO2/C-0.2-1, que apresenta uma morfologia constituída também por aglomera-

dos, só que neste caso maiores, com pontos escuros referentes às nanopartículas de 

TiO2 no seu interior (6% da fase anatase e 94% da fase rutilo), distribuídos aleatoriamen-

te. Observa-se uma maior massa de material carbonáceo envolvendo as partículas de 

TiO2 proveniente da pirólise do PFA, fato já esperado em virtude da maior quantidade de 

 

 

(A) (B) 

Figura 36: Imagens das amostras TiO2/C-0.2, temos: (A) e (B), imagens de diferentes re-

giões para a amostra TiO2/C-0.2-0.4; (C) e (D), imagens de diferentes regiões para a a-

mostra TiO2/C-0.2-1. 

(C) (D) 
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polímero empregado durante a síntese inicial desta amostra. 

 Em relação às caracterizações obtidas por DRX, Raman e IV-TF para a rota B, foi 

observado grande semelhança comparando-se com os resultados discutidos anterior-

mente para a rota A, por esse motivo estes dados não serão apresentados.  

  

4.3 Tratamento fotocatalítico com radiação artificial 

 

 Inicialmente para os estudos de adsorção e degradação fotocatalítica envolvendo 

os nanocompósitos sintetizados pelas duas rotas, foi utilizado como corante referência o 

azul de metileno, em virtude dos inúmeros trabalhos apresentados na literatura tendo 

como base sua degradação. Os resultados deste estudo mostraram uma elevada capaci-

dade de degradação por todos os catalisadores em estudo, em tempos de reação bastan-

te curtos. Infelizmente, grande parte da degradação observada foi viabilizada pela ação 

isolada da radiação UV-C, assim como demonstrado em estudos de fotólise. 

 Em função da elevada fotossensibilidade deste corante nas condições de reação, 

os estudos foram repetidos com o corante azul QR-19, um corante antraquinona bastante 

resistente à fotólise. Trabalhou-se com concentração bem alta do corante (50 mg L-1), em 

relação aos efluentes reais, visando melhor avaliação da eficiência dos catalisadores. 

 Na Figura 37 é apresentada a evolução espectral da solução de corante durante o 

tratamento com o catalisador TiO2/C-0.2-0.4. 

 

 

 

 

 

 

 Para melhor explicação, a evolução espectral durante os processos de adsorção e 

fotocatálise será individualmente apresentada na Figura 37 tomando como exemplo uma 

das amostras que demonstrou maior eficiência fotocatalítica TiO2/C-0.2-0.4 dentre todos 

os catalisadores. 

 

  

 Em primeiro lugar, é importante salientar que o referido material apresenta uma 

elevada capacidade de adsorção do substrato modelo, o que permite remoções da ordem 
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Figura 37: Monitoramento espectrofotométrico do processo de adsorção e de fotocatálise 

heterogênea do corante azul QR-19 numa concentração de 50 mg L-1 com 50 mg de cata-

lisador TiO2/C-0.2-0.4 e dependência do lnC/C0  em relação ao tempo (min) de reação. 



Tese de Doutorado – Elias da Costa        Resultados e Discussão     54 

de 6,7% em tempos de reação de 30 min. A degradação fotocatalítica posterior permite 

remoção praticamente completa da cor em tempos de 60 min, acompanhado de uma 

significativa redução do sinal na região do UV (~240 nm). Em função das formas aromáti-

cas absorverem fortemente nesta região, a redução deste sinal implica em elevados 

graus de degradação, sem acúmulo de intermediários de caráter aromático.  

 Em geral, o processo de descoloração segue uma cinética observável assumida 

como sendo de primeira ordem, através da reta apresentada na Figura 37, fato que facili-

ta o cálculo de parâmetros cinéticos de relevância como a constante de velocidade (ka 

=0,082 min -1).  

 A Figura 38 representa esta redução espectral com mais detalhes na região do 

cromóforo em 590 nm. 

 

 Os resultados de adsorção e degradação do corante para todos os fotocatalisado-

res estão ilustradas na Figura 39, e as taxas de adsorção e degradação fotocatalítica de 

todos os materiais produzidos em ambas as rotas de síntese são apresentadas na Tabela 

6, junto com a constante de velocidade do processo de descoloração. 

 De maneira geral, observa-se que ambas as rotas de síntese levam à formação 

de materiais com elevada capacidade de adsorção. Adicionalmente, observa-se a inexis-

tência de uma relação direta entre a capacidade de adsorção e a eficiência do processo 

fotocatalítico. Entretanto, observa-se que os materiais de melhor desempenho fotocatalí-

tico foram obtidos pela rota A, com destaque para as amostras TiO2/C-0.2-0.4 e TiO2/C-

0.2-1.  
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 Figura 38: Redução da concentração do corante azul QR-19 na região de 590 nm.  
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 Os piores resultados apresentados para as amostras preparadas pela rota A fo-

ram conseguidos através das amostras TiO2/C-0.6-0.4 e TiO2/C-0.4-1. 

 Como exemplo, a melhor amostra da rota B (TiO2/C-0.6-1-B), obteve degradação 

após 60 minutos de fotocatálise de 92% com constante de velocidade observável (ka 

=0,043 min-1), enquanto que a melhor amostra da rota A (TiO2/C-0.2-0.4) obteve degra-

dação de 99% após o mesmo período de fotocatálise, com constante de velocidade ob-

servável (ka =0,083 min-1). 

 

Tabela 6: Resultados de adsorção e degradação fotocatalítica do azul QR-19 a partir dos 

catalisadores TiO2/C e valores da constante de velocidade observável (ka) para a reação 

assumida como sendo de primeira ordem. 

Amostra 

Adsorção 

(%) 

Degradação fotocatalítica (%) 

ka (min-1) 

 30 min 60 min  

ROTA A 

TiO2/C-0.2-0.4 7,0 71,0 99,0 0,083 

TiO2/C-0.2-1 9,0 71,0 98,0 0,071 

TiO2/C-0.4-0.4 19,0 66,0 82,0 0,025 

TiO2/C-0.4-1 16,0 60,0 68,0 0,018 

TiO2/C-0.6-0.4 5,0 40,0 56,0 0,013 

TiO2/C-0.6-1 16,0 62,0 93,0 0,044 
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Figura 39: Adsorção e degradação do corante azul QR-19 em diferentes amostras TiO2-C-

Rota A; (B) adsorção e degradação do corante azul QR-19 em diferentes amostras TiO2/C- 

Rota B. 
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ROTA B 

TiO2/C-0.2-0.4-B 7,0 35,0 72,0 0,021 

TiO2/C-0.2-1-B 9,0 51,0 75,0 0,023 

TiO2/C-0.4-0.4-B 7,0 49,0 80,0 0,026 

TiO2/C-0.4-1-B 8,0 56,0 86,0 0,031 

TiO2/C-0.6-0.4-B 10,0 46,0 80,0 0,026 

TiO2/C-0.6-1-B 11,0 67,0 92,0 0,043 

 

 A Tabela 7 mostra a relação entre a quantidade de carbono em todas as amostras 

TiO2/C produzidas através da rota A e a eficiência na remoção do corante por adsorção, 

além de resultados obtidos para as amostras TiO2-0.2, TiO2-0.4, TiO2-0.6 e P-25. 

 

Tabela 7: Comparativo entre os resultados de adsorção de corantes a partir de amostras 

formadas por nanopartículas de TiO2 e  catalisadores TiO2/C preparados pela rota A após 

30 minutos. 

Amostra Quantidade de C (%)  Remoção do corante por 

Adsorção (%) 

TiO2/C-0.2-0.4 4,4 7 

TiO2/C-0.2-1 7,8 9 

TiO2/C-0.4-0.4 10,7 19 

TiO2/C-0.4-1 15,3 16 

TiO2/C-0.6-0.4 3,4 5 

TiO2/C-0.6-1 20,4 16 

TiO2-0.2 0,0 91 

TiO2-0.4 0,0 91 

TiO2-0.6 0,0 83 

P25 0,0 4 

 

 Comparando-se os resultados de adsorção do corante QR-19, pelas amostras 

TiO2/C obtidas pela a rota A, observa-se que as amostras com maior quantidades de car-

bono (TiO2/C-0.2-1 e TiO2/C-0.6-1), apresentaram maior remoção do corante por adsor-

ção após 30 minutos de ensaio no escuro, onde a coloração azul intensa desaparece 

significativamente em comparação com suas respectivas amostras feitas com menor pro-

porção de polímero (TiO2/C-0.2-0.4 e TiO2/C-0.6-0.4).Nas únicas amostras em que isso 
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não ocorreu (TiO2/C-0.4-0.4 e TiO2/C-0.4-1) os resultados de adsorção foram os maiores 

entre todos os apresentados para amostras TiO2/C. Outro fato importantíssimo a ser 

mencionado em relação as amostras TiO2/C é o fato de que todas elas decantam no so-

lução após término da reação com facilidade, fato que propicia facilidade de recuperação 

do catalisador para posteriores usos em sistemas de maior escala.  

 As amostras TiO2-0.2, TiO2-0.4 e TiO2-0.6 possuem uma alta adsorção, prova-

velmente devido à alta área superficial e a presença de vários grupos funcionais superfi-

ciais. Estas amostras, entretanto, são difíceis de serem usadas em aplicações reais, uma 

vez que são de difícil separação da solução após o término do processo, em virtude do 

tamanho reduzido das partículas dispersas. A amostra comercial mais utilizada em pro-

cessos de fotocatálise heterogênea (TiO2-P25), apresentou o pior resultado de adsorção 

entre todas as amostras, além do problema comum às nanopartículas de TiO2 da dificul-

dade de separação da solução após uso e recuperação. Observa-se claramente outro 

fato importante: além das diferenças estruturais ilustradas anteriormente no item (4.1), 

existe também uma enorme diferença relacionada com a adsorção das nanopartículas de 

TiO2 sintetizadas (TiO2-0.2, TiO2-0.4, TiO2-0.6) em relação a amostra comercial (TiO2-

P25). 

 Estas características irão influir significativamente nos catalisadores TiO2/C. 

 Relacionando os dados obtidos anteriormente com as propriedades do carbono 

descritas na literatura, é esperado normalmente que a presença de carbono favoreça a 

atividade catalítica dos fotocatalisadores, basicamente em função de facilitar o contato 

entre o substrato e os sítios ativos do semicondutor.[240, 244-246] Entretanto, grandes quanti-

dades de carbono nem sempre significam melhoria na eficiência fotocatalítica, pois po-

dem levar a uma redução da absorção de radiação UV por parte do semicondutor em 

virtude da alta quantidade de carbono, além de atrapalhar o acesso do substrato ao cata-

lisador. 

 Os resultados apresentados até o momento indicam que as amostras TiO2/C sin-

tetizadas são diferentes entre si, com variação nas proporções entre as fases de TiO2 e 

as quantidades de carbono, produzindo então catalisadores modificados. 

 Todos os catalisadores de TiO2/C são predominantemente compostos por TiO2 

com a fase rutilo. O melhor fotocatalisador (TiO2/C-0.2-0.4) compreende 96%  de rutilo e 

4% de anatase. 

 O desempenho fotocatalítico excelente desta amostra é perceptível, embora seja 

sabido que a fase rutilo não é considerada um fotocatalisador bom. Há várias explicações 

possíveis para este comportamento: i) a presença de carbono aumenta a adsorção do 

corante e as possibilidades de contato entre o corante e os fotocatalisadores. Uma das 

explicações para a pior eficiência da estrutura do rutilo, em comparação com a estrutura 

anatase, é que a adsorção de moléculas orgânicas na superfície do rutilo não é favorá-
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vel;[148] ii) a presença de estruturas de carbono cria novas ligações superficiais Ti-O-C ou 

Ti-C que aumenta a degradação de corantes; iii) a presença de carbono inibe os proces-

sos de recombinação na estrutura rutilo e cria um novo caminho para o transporte dos 

portadores de carga; iv) a fase fotocatalítica destes fotocatalisadores é, de fato, as baixas 

frações de anatase que é detectável em todas as amostras (por exemplo, na amostra 

TiO2/C-0.2-0.4, os 4% de anatase que permanece na amostra podem estar presentes na 

superfície das partículas de TiO2 em uma estrutura rutilo/anatase tipo core/shell); v) uma 

combinação de todos ou alguns dos pontos listados acima. Os resultados mostram cla-

ramente que a presença da fase carbonácea desempenha um papel importante no me-

canismo da fotocatálise dessas amostras, gerando efeitos sinérgicos entre o TiO2 e o 

material carbonáceo. 

 Em razão da capacidade de adsorção estar relacionada com a quantidade de car-

bono (Tabela 7), podemos observar, de acordo com os antecedentes, que não existe 

uma relação linear entre o teor de carbono e a capacidade degradativa do sistema foto-

químico fundamentado no uso dos materiais em estudo. Observações deste tipo foram 

também realizadas por Yu e colaboradores[247], em um estudo que objetivava a degrada-

ção fotocatalítica de acetona utilizando-se nanocompósitos formados entre TiO2 e nano-

tubos de carbono. De acordo com este trabalho, a presença de formas carbonáceas favo-

rece a degradação fotocatalítica, na medida em que aumenta a capacidade de adsorção 

dos substratos nas proximidades das partículas de fotocatalisador. Entretanto, elevadas 

concentrações de formas carbonáceas diminuem a eficiência do processo, praticamente 

em função da competição entre TiO2 e o carbono pela absorção de fótons. A questão do 

problema é a obtenção de uma razão ótima entre as fases apresentadas pelo TiO2 e a 

quantidade de carbono. Finalmente, duas outras conclusões importantes podem ser ex-

traídas dos dados de fotocatálise apresentados anteriormente: i) não há nenhuma corre-

lação entre o desempenho dos materiais e as nanopartículas de TiO2 usadas como pre-

cursores (TiO2-0.2, TiO2-0.4 ou TiO2-0.6), provavelmente porque todas as partículas 

crescem com a temperatura de tratamento para formação do TiO2/C; ii) comparado com 

as nanopartículas de TiO2 (TiO2-0.2, TiO2-0.4 e TiO2-0.6) e com o TiO2 comercial, as 

amostras TiO2/C não apresentam melhora significativa no comportamento fotocatalítico, 

entretanto, em se tratando de aplicações reais, as amostras de TiO2 não são viáveis, uma 

vez que são absolutamente difíceis de serem separadas da dispersão em virtude de seu 

tamanho reduzido e da formação de fase homogênea. Este problema não ocorre com as 

amostras TiO2/C, uma vez que todas decantam espontaneamente assim que o processo 

de agitação é interrompido, o que significa um importante avanço tecnológico visando 

aplicação em efluentes reais. 
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4.4 Efeito da temperatura de tratamento térmico na composição e propri-

edades dos catalisadores 

 

  A partir dos dados de TGA apresentados anteriormente, verificou-se que acima de 

450°C o PFA já havia se decomposto. Logo se imagina que a partir desta temperatura já 

tenha sido formado carbono a partir das amostras TiO2/PFA, o que torna importante a 

avaliação de suas potencialidades como catalisador. Baseado nesta realidade, decidiu-se 

realizar o tratamento térmico da amostra TiO2/C-0.2-0.4 em diferentes temperaturas 

(400°C, 500°C, 600°C, 700°C e 900°C), visando a  preparação de catalisadores com pro-

priedades estruturais e catalíticas diferentes, novos catalisadores do tipo TiO2/C. Para 

este estudo escolheu-se a amostra TiO2/C-0.2-0.4, por ter sido a que demonstrou os me-

lhores resultados fotocatalíticos (Tabela 4). À guisa de comparação, tratamentos simila-

res foram realizados com a amostra TiO2-0.2 que não possui carbono. 

 A Figura 40 mostra os difratogramas de raios X de todas as amostras, e a Tabela 

8 mostra as diferentes proporções entre as fases de TiO2 para as amostras produzidas. 

Para o TiO2, observa-se em 400°C que a fase majoritária é anatase com 59%, mas com o 

aumento da temperatura esta fase vai gradualmente diminuindo, permanecendo em 

600°C com 4,1%, e desaparecendo a partir de 700°C, onde somente a fase rutilo é ob-

servada. Em menor quantidade a fase bruquita aparece nestas amostras até 400°C, de-

pois desaparece.  
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Figura 40: Difratogramas de raios X das amostras TiO2-0.2: (A) e TiO2/C-0.2-0.4 (B) 

aquecidas sob atmosfera inerte a diferentes temperaturas. 
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Tabela 8: Proporção das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) nas amostras obtidas 

pelo tratamento térmico do TiO2-0.2 e TiO2/C-0.2-0.4, calculados por difratometria de rai-

os X. 

        Amostra       Fases TiO2 (%) 

 A B R 

TiO2-0.2-400 59,0 33,9 7,1 

TiO2-0.2-500 19,5 - 80,5 

TiO2-0.2-600 4,1 - 95,9 

TiO2-0.2-700 - - 100,0 

TiO2-0.2-900 - - 100,0 

TiO2/C-0.2-400 71,9 26,4 1,7 

TiO2/C-0.2-500 45,7 51,6 2,7 

TiO2/C-0.2-600 44,5 46,7 8,8 

TiO2/C-0.2-700 24,5 48,6 26,9 

TiO2/C-0.2-900 4,0 - 96,0 

  

 Na amostra TiO2/C-0.2-0.4-400 a 400°C a fase majoritária também é a anatase 

com 71,9%, mas com o aumento da temperatura a rutilização ocorre de forma bem mais 

gradual que o observado para a amostra TiO2-0.2. 

 Na temperatura de 600°C ainda há a permanência de 45% de anatase, contra 4% 

no TiO2 puro. Estes dados indicam claramente que a presença do polímero (e/ou carbono 

resultante da sua degradação) influencia diretamente a rutilização, mantendo a fase ana-

tase estável em altas temperaturas.  

 As amostras também foram caracterizadas por espectroscopia Raman, como po-

de ser observado na Figura 41. Para ambos os conjuntos de amostras, as transições da 

fase anatase e bruquita para rutilo, nas diferentes temperaturas, foram detectadas corro-

borando os dados obtidos por DRX.  

 Informações importantes foram obtidas por Raman relacionadas com o desloca-

mento das bandas da fase rutilo para maiores números de onda nas amostras TiO2/C, 

quando comparadas com as similares TiO2 (Figura 41A e Figura 41B)). Por exemplo, a 

900°C as bandas Eg, A1g e B2g do TiO2 ocorrem em 444, 607 e 827 cm-1, respectivamen-

te, enquanto que no TiO2/C estas bandas estão em 447, 609 e 837 cm-1. Orendorz e co-

laboradores observaram deslocamento das bandas para números de onda maiores, simi-

lares aos resultados obtidos neste trabalho, e justificam esta mudança ao aumento do 

tamanho de cristalito da fase rutilo[248, 249]. 

 Na Figura 41C foi possível observar nos espectros das amostras resultantes do 
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tratamento térmico da amostra TiO2/C-0.2-0.4 que todas as amostras apresentam as 

bandas D e G atribuídas ao carbono em 1346 e 1602 cm
-1

, respectivamente. Estes es-

pectros comprovam a formação do carbono já a partir do tratamento térmico a 400°C. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 A intensidade relativa das bandas D e G (ID/ IG) foi utilizada como uma ferramenta 

na caracterização dos materiais à base de carbono presentes nos nanocompósitos. 

Quando se utiliza laser de 514,5 nm é possível correlacionar a relação ID/ IG com o tama-

nho dos cristalitos ao longo do plano basal (La), através da equação[250] 

 

La = 44⋅(ID/IG)
-1  

         (15) 
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Figura 41: Espectros Raman de conjuntos, TiO2-0.2 e TiO2/C-0.2-0.4 após tratamento 

térmico.(A) TiO2-0.2; (B) TiO2/C-0.2-0.4 em maior detalhamento (C) TiO2/C-0.2-0.4. A = 

Anatase; B = Bruquita e R = Rutilo. 
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 Na Tabela 9 é demonstrado que o tamanho do cristalito do carbono diminui con-

forme aumenta a temperatura de pirólise. 

 

Tabela 9: Dados obtidos por espectroscopia Raman para as amostras TiO2/C-0.2-0.4. 

Tamanho de cristalito de Carbono 

no plano basal (La) ± 0,1nm 

44,0  24,0 22,0 21,0 20,0 

Temperatura de pirólise dos na-

nocompósitos TiO2/C-0.2-0.4 

400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 900 °C 

 

 Na Figura 42 e na Tabela 10 são apresentados todos os resultados de adsorção 

e degradação obtidos para todas as amostras TiO2-0.2 e TiO2/C-0.2-0.4. 

 Dentre as amostras TiO2-0.2, a aquecida a 400°C (TiO2-0.2-400) apresentou o 

melhor resultado de degradação fotocatalítica do corante modelo (85,5%), além da me-

lhor adsorção em menor intervalo de tempo. Já para as amostras TiO2/C, o melhor resul-

tado foi conseguido para  a  amostra aquecida a 900°C denominada TiO2/C-0.2-900 ou 

TiO2/C-0.2-0.4 com (88,2%) de descoloração.Estes resultados são bastante interessan-

tes, uma vez que a amostra TiO2/C-0.2-900 é composta basicamente de rutilo (~4% de 

anatase), indicando que, em presença de carbono, esta fase é cataliticamente ativa. 

 

 Podemos observar uma relação linear entre a quantidade de adsorção do coran-

te azul QR-19 pelo catalisador e a capacidade degradativa do sistema fotoquímico, fun-

damentado no uso dos materiais preparados. As amostras com maior adsorção são as 

que apresentam maior eficiência fotocatalítica. Isso demonstra que a presença do carbo-
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Figura 42: (A) Adsorção e degradação do corante azul QR-19 em diferentes temperaturas 

para as amostras TiO2-0.2; (B) adsorção e degradação do corante azul QR-19 em diferen-

tes temperaturas para as amostras TiO2/C-0.2-0.4. 
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no é de fundamental importância neste processo, apresentando um significativo retarda-

mento na mudança das fases anatase e bruquita para rutilo, fato que acaba influindo no 

crescimento e estabilidade das fases, além de apresentar efeito sinérgico em presença 

de TiO2 frente a adsorção e degradação do corante referência azul QR-19. 

 

Tabela 10: Resultados de adsorção e de degradação fotocatalítica do azul QR-19 a partir 

das amostras obtidas pelo tratamento térmico do TiO2-0.2 e TiO2/C-0.2-0.4. 

Amostra Remoção de corante 

por adsorção (%) 

Degradação  

Fotocatalítica (%) 

ka (min-1) 

  30 min 60 min  

TiO2-0.2-400 7,6 85,5 98,8 0,077 

TiO2-0.2-500 2,4 52,5 75,8 0,024 

TiO2-0.2-600 3,2 26,1 32,4 0,006 

TiO2-0.2-700 5,5 44,3 77,2 0,025 

TiO2-0.2-900 3,5 44,0 84,3 0,032 

TiO2/C-0.2-400 0,0 47,9 80,5 0,029 

TiO2/C-0.2-500 1,8 37,0 79,1 0,027 

TiO2/C-0.2-600 3,7 52,8 94,4 0,051 

TiO2/C-0.2-700 1,1 34,9 80,3 0,029 

TiO2/C-0.2-900 14,5 88,2 99,9 0,083 

 

 

4.5  Planejamento Fatorial 

 

 Os resultados precedentes permitiram verificar a melhor rota de síntese (rota A), 

assim como condições experimentais médias para a obtenção de catalisadores com ele-

vada capacidade de degradação fotocatalítica. Para complementar este estudo, sistemas 

de planejamento fatorial de experimentos foram utilizados, principalmente objetivando-se 

uma avaliação multivariada das variáveis operacionais de relevância na produção de na-

nopartículas de TiO2 e nanocompósitos TiO2/C.  

 Primeiramente, o efeito das variáveis: temperatura de síntese das nanopartículas 

(ou nanocompósitos TiO2/PFA), proporção Ti:FA, concentração do ácido e temperatura 

de pirólise na capacidade degradativa dos nanocompósitos TiO2/C, foi avaliada, 

utilizando-se um planejamento fatorial fracionário 24-1, acrescido de um ponto central 

ensaiado em triplicata. A resposta processada corresponde à porcentagem de degrada-
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ção do corante azul QR-19, em um tempo de reação de 30 minutos. Este procedimento 

tem sido extensivamente usado em outros trabalhos, principalmente devido ao baixo nú-

mero de experimentos envolvidos na otimização e controle de parâmetros.[218] Neste 

caso, variáveis e níveis foram cuidadosamente escolhidos, levando-se em conta o co-

nhecimento prévio sobre o sistema estudado. As 11 amostras geradas pelo planejamento 

fatorial estão descritas na Tabela 11. 

 

Tabela 11: Planejamento fatorial fracionário (24-1) para otimização do processo fotocatalí-

tico utilizando-se nanocompósitos TiO2/C. (Corante azul QR-19, 250 mL; 50 mg L−1; O2, 

50 mL min−1; tempo de reação de 30 minutos). 

Variáveis 
Níveis 

- 0 + 

1=Temperatura de Síntese (Ts) (°C) 40  60  80  

2=Proporção Ti:FA (P) 1:0,2  1:0,4  1:0,6  

3=[H+] (mol L-1) ([H+]) 0,1  0,25  0,4  

4=Temperatura de Pirólise (Tp) (°C) 600  750  900  

Experimento 1(Ts) 2(P)  3([H+])  

 

4=1x2x3(Tp) 

  

QR-19 Degradação (%) 

TiO2/C 

TiO2/C-0.1-0.2-40-600  -   -   -  - 52,9 

TiO2/C-0.1-0.2-80-900  +   -   -  + 73,7 

TiO2/C-0.1-0.6-40-900  -   +   -  + 74,2 

TiO2/C-0.1-0.6-80-600  +  +   -  - 61,9 

TiO2/C-0.4-0.2-40-900  -  -  + + 82,3 

TiO2/C-0.4-0.2-80-600  +   -   +  - 54,2 

TiO2/C-0.4-0.6-40-600  -   +   +  -  49,7 

TiO2/C-0.4-0.6-80-900  +   +   +  + 76,3 

TiO2/C-0.25-0.4-60-750  0   0   0   0  73,7 

TiO2/C-0.25-0.4-60-750  0   0   0   0  70,5  73,8 +/- 3,4 

TiO2/C-0.25-0.4-60-750  0   0   0   0  77,2 

 

Efeitos principais: 

Ts: 1,7 ± 3,4; P: -0,3 ± 3,4; [H
+
]: -0,1 ± 3,4; Tp: 21,9 ± 3,4 

Efeitos de segunda ordem 

Ts x P: 5,4 ± 3,4; Ts x [H
+
]: -2,4 ± 3,4; Ts x Tp: -5,0 ± 3,4; P x [H

+
]: -5,0 ± 3,4; P x Tp: -2,5 ± 3,4; 

[H
+
] x Tp: 5,4 ± 3,4 

Efeitos de terceira ordem 

Tp x P x [H
+
]: 21,9 ± 3,4; Tp x P x Tp: -0,1 ± 3,4; Ts x [H

+
] x Tp: -0,3 ± 3,4; P x [H

+
] x Tp: 1,7 ± 3,4. 
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 O critério utilizado para a nomenclatura deste grupo de amostras foi baseado no 

exemplo a seguir apresentado para a amostra TiO2/C-0.1-0.2-40-600. Esta amostra foi 

sintetizada a 40°C com uma concentração de ácido de 0,1 mo L-1, com uma proporção 

(Ti:FA) de 1:0,2 sendo pirolisada a 600°C. Da mesma forma foi feita a nomenclatura das 

demais amostras utilizadas neste estudo. 

 Os efeitos (Tabela 11) foram calculados de acordo com procedimento descrito por 

Box et al. [251] e comparados com os desvios observados na análise do ponto central em 

triplicata (3,4%). Com isso foi possível deduzir que as variáveis: temperatura de síntese, 

proporção Ti:FA e concentração de ácido não exercem nenhum efeito significativo na 

resposta monitorada, uma vez que os valores de efeito principal são menores que o des-

vio padrão experimental (3,4%), avaliado no ensaio em triplicata. 

 Diferentemente, a temperatura de pirólise apresenta efeito positivo de elevada 

significância (aproximadamente 22 pontos percentuais), o que indica favorecimento do 

processo de degradação fotocatalítica com o uso de catalisadores pirolisados em maior 

temperatura. 

 Em uma primeira análise, o efeito de terceira ordem envolvendo as variáveis: 

temperatura de síntese (1), proporção Ti:FA (2) e concentração de ácido (3) parece signi-

ficativo (21,9 pontos percentuais). Entretanto é necessário considerar que em planeja-

mentos fatoriais fracionários que envolvem uma relação geradora do tipo (I = 1234), o 

efeito de terceira ordem (123) se confunde com o efeito principal da variável (4). Lem-

brando que a resolução para este tipo de planejamento é de ordem IV. Dessa forma, o 

efeito de terceira ordem deve ser desconsiderado. 

 Por motivos similares, os efeitos de segunda ordem 1x4 e 2x3 sofrem confundi-

mento. Entretanto, o fato das variáveis 2 e 3 não apresentarem efeito principal significati-

vo, sugere que o referido efeito de segunda ordem seja uma função das variáveis 1 e 4. 

Para estudar esta interação, o planejamento preliminar (24-1) foi transformado em um pla-

nejamento 22, o que permite que cada ensaio seja representado por uma duplicata.  

 Os resultados apresentados na Figura 43 confirmam a existência de um efeito de 

segunda ordem, uma vez que o aumento da temperatura de síntese melhora a atividade 

catalítica dos nanocompósitos produzidos em baixa temperatura de pirólise (+7 pontos 

percentuais), ao mesmo tempo em que diminui a eficiência dos materiais preparados em 

elevada temperatura de pirólise (-3 pontos percentuais). 

 De acordo com estas observações, a temperatura de síntese se torna pouco signi-

ficativa, desde que a pirólise seja realizada a elevadas temperaturas. Este fato fica muito 

bem ilustrado na Tabela 11 pelos maiores valores de constante de degradação apresen-

tado pelos experimentos de síntese das amostras (TiO2/C-0.1-0.2-80-900 (73,7%), Ti-

O2/C-0.1-0.6-40-900 (74,2%), TiO2/C-0.4-0.2-40-900 (82,3%) e TiO2/C-0.4-0.6-80-900 

(76,3%)), todos correspondendo à temperatura de pirólise de 900oC.  
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 Na Tabela 12 estão sumarizadas outras informações estruturais relevantes sobre 

os nanocompósitos TiO2/C, bem como dados obtidos após ensaios de adsorção das a-

mostras TiO2/C preparadas para o planejamento fatorial fracionário.  

 

Tabela 12: Proporção das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) após tratamento 

térmico, calculados por difratometria de raios X e resultados de adsorção para o azul QR-

19 em 590 nm após 30 minutos no escuro a partir das amostras de TiO2/C preparadas 

para o planejamento fatorial fracionário (24-1). 

Amostra Fases TiO2 (%) Remoção do corante 

por adsorção (%) 

 A B R  

TiO2/C-0.1-0.2-40-600 68,4 26,1 5,5 0,6 

TiO2/C-0.1-0.2-80-900 4,4 11,3 84,3 18,1 

TiO2/C-0.1-0.6-40-900 7,9 - 92,1 9,9 

TiO2/C-0.1-0.6-80-600 72,7 26,1 1,2 5,0 

TiO2/C-0.4-0.2-40-900 13,7 51,3 34,9 18,5 

TiO2/C-0.4-0.2-80-600 62,8 35,7 1,5 5,8 

TiO2/C-0.4-0.6-40-600 45,0 13,2 41,8 2,0 

TiO2/C-0.4-0.6-80-900 0,4 - 99,6 22,4 

TiO2/C-0.25-0.4-60-750 26,1 6,3 67,6 12,5 

TiO2/C-0.25-0.4-60-750 8,9 4,7 86,4 7,6 

TiO2/C-0.25-0.4-60-750 13,8 3,1 83,1 15,4 
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Figura 43: Resultados mostrando a maior eficiência catalítica dos catalisadores produzi-

dos em maior temperatura de pirólise e menor temperatura de síntese (interdependência 

Ts xTp). 
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 Para entendimento da nomenclatura adotada para estas amostras, usaremos co-

mo exemplo a amostra TiO2/C-0.1-0.2-40-600. Ela foi sintetizada com uma concentração 

de ácido de 0,1 mol L-1, proporção (Ti:FA) de 1:0,2 a 40°C e temperatura de pirólise à 

600°C.  

 Observando a Tabela 10, a Tabela 11 e a Tabela 12 fica bem claro que as melho-

res amostras foram produzidas através de pirólise a 900°C. Amostras que demonstraram 

melhores resultados de adsorção também apresentaram os melhores resultados de de-

gradação fotocatalítica frente ao corante azul QR-19, isso sugere existência de um efeito 

sinérgico apresentado pelo carbono em presença de TiO2 para estas amostras. 

 Através da Tabela 12 é possível constatar que a melhor amostra possui estrutura 

composta majoritariamente pela fase rutilo com traços de anatase em presença de car-

bono. O desempenho fotocatalítico excelente desta amostra é perceptível, embora seja 

sabido que a fase rutilo não é considerada um fotocatalisador bom. Há várias explicações 

possíveis para este comportamento: i) a presença de carbono aumenta a adsorção do 

corante e as possibilidades de contato entre o corante e os fotocatalisadores. Uma das 

explicações para a pior eficiência da estrutura do rutilo, em comparação com a estrutura 

anatase, é que a adsorção de moléculas orgânicas na superfície do rutilo não é favorá-

vel;[148] ii) a presença de estruturas de carbono cria novas ligações superficiais Ti-O-C ou 

Ti-C que aumenta a degradação de corantes; iii) a presença de carbono inibe os proces-

sos de recombinação na estrutura rutilo e cria um novo caminho para o transporte dos 

portadores de carga; iv) a fase fotocatalítica destes fotocatalisadores é, de fato, as baixas 

frações de anatase que é detectável em todas as amostras (por exemplo, na amostra 

TiO2/C-0.4-0.6-80-900, os 0,4% de anatase que permanece na amostra podem estar pre-

sentes na superfície das partículas de TiO2 em uma estrutura rutilo/anatase tipo co-

re/shell); v) uma combinação de todos ou alguns dos pontos listados acima. Os resulta-

dos mostram claramente que a presença da fase carbonácea desempenha um papel im-

portante no mecanismo da fotocatálise dessas amostras, gerando efeitos sinérgicos entre 

o TiO2 e o material carbonáceo.  

 A Figura 44 mostra o efeito da temperatura de pirólise para as amostras obtidas 

para o planejamento fatorial fracionário (24-1) durante a degradação do corante azul QR-

19. Observa-se que as amostras com maior destaque na degradação fotocatalítica, de-

monstram excelentes resultados de adsorção, fato que permite a aproximação do subs-

trato a ser degradado na superfície do catalisador.  
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 Planejamento similar foi realizado com amostras de TiO2 sem polímero. Através 

de um planejamento fatorial 23, foi avaliado a influência da temperatura de síntese, con-

centração de ácido e temperatura de aquecimento na eficiência de adsorção e degrada-

ção fotocatalítica do corante referência azul QR-19.  

 Na Tabela 13 estão sumarizadas informações relevantes sobre as amostras obti-

das. A resposta processada corresponde à porcentagem de degradação do azul QR-19 

em um tempo de reação de 30 minutos. Os efeitos calculados foram comparados com os 

desvios observados na análise do ponto central em triplicata. Com isso foi possível dedu-

zir que as variáveis: temperatura de síntese e concentração de ácido, não exercem ne-

nhum efeito significativo na resposta monitorada, uma vez que os valores de efeito princi-

pal são bem próximos ao desvio padrão experimental (3,0%), avaliado no ensaio em tri-

plicata. 

 A temperatura de tratamento térmico, entretanto, apresenta efeito negativo de 

elevada significância (aproximadamente 25 pontos percentuais), o que indica desfavore-

cimento do processo de degradação fotocatalítica em elevadas temperaturas de pirólise. 

 Em uma primeira análise, o efeito de segunda ordem envolvendo as variáveis: 

temperatura de síntese (1) e temperatura de pirólise (2) não é significativo em virtude de 

o efeito principal estar bem próximo ao desvio padrão experimental (3,0%), já o efeito de 

segunda ordem envolvendo as variáveis: temperatura de síntese (1) e concentração de 

ácido (3) não é significativo em virtude de envolver a variável temperatura de síntese já 

considerada sem significância. 
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Figura 44: Efeito da temperatura de pirólise na adsorção e degradação do corante nas 

amostras TiO2/C. 
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Tabela 13: Planejamento fatorial (23) para otimização do processo fotocatalítico utilizan-

do-se nanocompósitos TiO2. (Corante azul QR-19, 250 mL; 50 mg L−1; O2, 50 mL min−1; 

tempo de reação de 30 minutos). 

Variáveis Níveis 

 -           0 + 

1=Temperatura de Síntese (Ts) (°C) 40        60 80 

2=Temperatura de Pirólise (Tp) (°C) 600      750 900 

3= [H+] (mol L-1) 0,1     0,25 0,4 

     

Experimento 1(Ts) 2(Tp)  3([H+]) 

 

QR-19 Degradação (%) 

TiO2 

TiO2-0.1-40-600 - - - 51,0 

TiO2-0.1-80-600 + - - 54,5 

TiO2-0.1-40-900 - + - 14,9 

TiO2-0.1-80-900 + + - 20,8 

TiO2-0.4-40-600 - - + 45,6 

TiO2-0.4-80-600 + - + 48,8 

TiO2-0.4-40-900 - + + 38,1 

TiO2-0.4-80-900 + + + 27,4 

TiO2-0.25-60-750 0 0 0 31,0 

TiO2-0.25-60-750 0 0 0 31,1    32,8 ± 3,0 

TiO2-0.25-60-750 0 0 0 36,3 

 

Efeitos principais: 

Ts, 0,5 ± 3,0 ; [H
+
],4,7 ± 3,0 ; Tp, -24,7± 3,0; 

Efeitos de segunda ordem: 

Ts x [H
+
], -4,2 ±3,0; Ts x Tp, -2,9 ±3,0; [H

+
] x Tp, 10,2 ±3,0;  

Efeitos de terceira ordem: 

Ts x [H
+
] x Tp, -4,1 ±3,0. 

 

 Entretanto, o fato da variável (2) apresentar um efeito significativo e a (3) não, 

juntamente com o efeito de segunda ordem entre elas (10,2%) sugere um melhor estudo 

de interação. Para estudar esta interação, o planejamento preliminar (23) foi transformado 

em um planejamento 22, o que permite que cada ensaio seja representado por uma dupli-

cata.  

 Os resultados mostrados na Figura 45 confirmam a maior eficiência catalítica dos 

fotocatalisadores produzidos em menor concentração de ácido com dependência da tem-

peratura de pirólise. Isto é, o aumento da concentração do ácido piora a atividade catalíti-
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ca dos fotocatalisadores produzidos em baixa temperatura de pirólise. Entretanto, para 

maiores temperaturas de pirólise o aumento da concentração do ácido provoca melhoras 

na eficiência fotocatalítica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 De acordo com a Tabela 14, dos 11 experimentos realizados 7 formam TiO2 com 

100% de fase rutilo, e não há formação em nenhum dos experimentos de bruquita. No 

planejamento anterior, com a formação de nanocompósitos TiO2/C, dos 11 experimentos 

realizados, nenhum forma 100% de fase rutilo, e em 9 dos 11 experimentos há a coexis-

tência das 3 fases cristalinas. Para entendimento da nomenclatura adotada para estas 

amostras, usaremos como exemplo a amostra TiO2-0.1-40-600. Ela foi sintetizada a 40°C 

com uma concentração de ácido de 0,1 mol.L-1 e temperatura de pirólise à 600°C.  

 A partir dos resultados apresentados na Tabela 12 e na Tabela 14 fica evidencia-

do que o tratamento térmico do TiO2 sem a presença de carbono, produz amostras que 

apresentam os piores resultados de adsorção e degradação, o que caracterizam compor-

tamento contrário ao observado para os catalisadores TiO2/C. Comprova-se que há um 

efeito sinérgico entre o carbono e as nanopartículas de TiO2 em altas temperaturas para 

esta nova rota de síntese de nanocompósitos, que confere melhores propriedades fotoca-

talíticas e de adsorção para estas amostras sintetizadas com menores concentrações de 

ácido e pirolisadas em altas temperaturas. 
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Figura 45: Resultados mostrando a menor eficiência catalítica dos catalisadores produzi-

dos em maior temperatura de pirólise e menor concentração de ácido (interdependência 

Ts x [H+]). 
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Tabela 14: Proporção das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) após tratamento 

térmico, calculados por difratometria de raios X e resultados de adsorção para o azul QR-

19 em 590 nm após 30 minutos no escuro a partir das amostras de TiO2 preparadas para 

o planejamento fatorial (23). 

Amostra Fases TiO2 (%) Remoção do corante 

por adsorção (%) 

 A R  

TiO2-0.1-40-600 6,9 93,1 -0,4 

TiO2-0.1-80-600 5,9 94,1 1,5 

TiO2-0.1-40-900 - 100,0 0,2 

TiO2-0.1-80-900 - 100,0 0,7 

TiO2-0.4-40-600 5,6 94,4 1,7 

TiO2-0.4-80-600 6,3 93,7 1,8 

TiO2-0.4-40-900 - 100,0 1,8 

TiO2-0.4-80-900 - 100,0 1,0 

TiO2-0.25-60-750 - 100,0 2,0 

TiO2-0.25-60-750 - 100,0 2,0 

TiO2-0.25-60-750 - 100,0 2,0 

 

4.6  Efeito da quantidade de polímero na composição e propriedades dos 

catalisadores 

 

 Como relatado anteriormente, em diversas amostras com uma maior quantidade 

de polímero adicionada, foi observado a manutenção da fase cristalina anatase, mesmo 

após pirólise em altas temperaturas, característica pouco convencional para o TiO2. Para 

confirmar que este efeito se deve à presença do polímero (ou do carbono residual), foram 

preparadas, diferentes amostras TiO2/PFA, com quantidades crescentes de polímero 

(proporções Ti:FA de 1:0,2 , 1:0,4, 1:0,6, 1:1, 1:2 e 1:3). As amostras foram pirolisadas, e 

os difratogramas das amostras resultantes estão presentes na Figura 46.  

 A amostra com maior quantidade de polímero foi a amostra que estabilizou com 

maior eficiência a anatase, mesmo após pirólise a 900°C, ao contrário a amostra com 

menor quantidade de polímero, foi a amostra que menos apresentou a fase cristalina 

anatase. Neste caso houve uma relação crescente entre a quantidade de polímero e ana-

tase. 
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 Observa-se claramente por DRX que nas amostras com grandes quantidades de 

polímero a estrutura anatase apresenta picos bastante alargados, indicando partículas 

com diâmetros pequenos. As proporções entre as três fases em cada amostra estão re-

presentadas na Tabela 15. 

 

Tabela 15: Proporção das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) após tratamento 

térmico, calculados por difratometria de raios X para a amostra TiO2-0.1-40 e demais a-

mostras TiO2/C-0.1-900. 

           Amostra       Fases TiO2 (%) 

 A B R 

TiO2-0.1-40 94,4 - 9,6 

TiO2/C-0.1-3-40-900 89,2 2,8 8,0 

TiO2/C-0.1-2-40-900 76,8 3,6 19,6 

TiO2/C-0.1-1-40-900 45,0 11,6 43,4 

TiO2/C-0.1-0.6-40-900 5,9 - 94,1 

TiO2/C-0.1-0.4-40-900 4,0 - 96,0 

TiO2/C-0.1-0.2-40-900 3,9 - 96,1 

  

 Na Tabela 16 estão sumarizadas os resultados de fotodegradação do azul QR-19 

obtidos com os nanocompósitos TiO2/C, com diferentes proporções de polímero. Em 30 

Figura 46: Difratogramas das amostras preparadas com diferentes proporções Ti:FA: 

(1:0,2), (1:0,4), (1:0,6), (1:1), (1:2), (1:3). 
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minutos de fotocatálise a amostra TiO2/C que apresentou maior desempenho fotocatalíti-

co foi a amostra TiO2/C-0.1-6-40-900. Após 60 minutos de reação a amostra que apre-

sentou maior desempenho fotocatalítico foi a amostra TiO2/C-0.1-3-40-900. Não é obser-

vado uma relação direta entre a adsorção das amostras TiO2/C e a eficiência fotocatalíti-

ca neste estudo. A amostra TiO2/C-0.1-40 que deu origem as demais amostras, possui 

uma alta adsorção e conseqüente alta eficiência fotocatalítica, mas é difícil sua separa-

ção do meio reacional. Pelo contrário, as amostras com maior quantidade de carbono 

decantam com facilidade após término da cinética da reação. 

 É nítido que as amostras TiO2/C com menores quantidades de polímero são as 

que possuem maior adsorção, com valores acima de 10% e ótimos resultados de degra-

dação fotocatalítica (acima de 90%). 

 Observa-se que após tratamento térmico a 900°C e formação da fase majoritária 

rutilo nas amostras de menor proporção Ti:FA TiO2/C-0.1-0.2-40-900, TiO2/C-0.1-0.4-40-

900, e TiO2/C-0.1-0.6-40-900  que ocorre efeito sinérgico entre o carbono e a fase rutilo 

tendo em vista os excelentes resultados de degradação (acima de 90%) obtidos após 60 

minutos de reação. 

 

Tabela 16: Resultados de adsorção e de degradação fotocatalítica do azul QR-19 a partir 

das amostras obtidas pelo tratamento térmico do TiO2-0.1-40 produzindo amostras Ti-

O2/C-0.1-900. 

Amostra Remoção de corante 

por adsorção (%) 

Degradação  

Fotocatalítica (%) 

ka (min-1) 

  30 min 60 min  

TiO2-0.1-40 94,3 99,0 99,0 0,02 

TiO2/C-0.1-3-40-900 5,0 71,7 99,6 0,1 

TiO2/C-0.1-2-40-900 3,3 37,3 70,3 0,021 

TiO2/C-0.1-1-40-900 7,5 75,4 99,4 0,091 

TiO2/C-0.1-0.6-40-900 10 74,2 98,6 0,074 

TiO2/C-0.1-0.4-40-900 17,0 66,3 90,2 0,038 

TiO2/C-0.1-0.2-40-900 14,7 63,3 97,8 0,066 

 

4.7  Tratamento fotocatalítico com radiação solar 

 

 Em função dos resultados promissores obtidos nos estudos com reator fotoquími-

co de bancada com radiação artificial, e visando simplificar o sistema de tratamento em 
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estudo, ensaios de degradação fotocatalítica foram conduzidos na presença de radiação 

solar, utilizando-se reatores solares de bancada confeccionados no laboratório. Os estu-

dos foram realizados nas mesmas condições operacionais utilizadas no estudo fotocatalí-

tico efetuado com radiação artificial, apenas com ausência de oxigenação do sistema. 

 Foram utilizadas amostras com diferentes composições estruturais e alto desem-

penho fotocatalítico, ou seja, as melhores amostras obtidas no estudo anterior (item 4.4). 

A amostra de nanocompósito TiO2/C-0.2-400 com fase majoritária anatase e a amostra 

TiO2/C-0.2-0.4-900 com fase majoritária rutilo.  

 Também foi avaliado a amostra TiO2-0.2 que deu origem aos nanocompósitos 

estudados e comparativamente o comercial TiO2-P25. O tempo de tratamento foi de 60 

minutos, uma vez que a radiação UV-A solar (300-400 nm) média coletada através de um 

radiômetro foi de 26 W m
-2
  

 Nova amostra denominada TiO2/C-0.2-0.1-900, foi sintetizada em condições simi-

lares a amostra TiO2/C-0.2-0.4-900, apenas com diferença na proporção (Ti:FA), que 

neste caso foi de 1:0,1 visando a formação de uma amostra com menor quantidade de 

carbono, em seguida foi submetida a análise juntamente com as demais amostras deste 

grupo. 

 A Figura 47 mostra o efeito da radiação solar na degradação do corante azul QR-

19. Observa-se que a amostra TiO2/C-0.2-0.1-900 sintetizada em condições otimizadas 

foi como esperado a que demonstrou melhor degradação fotocatalítica entre as amostras 

TiO2/C.  
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 Figura 47: Monitoramento espectrofotométrico em 590 nm da redução espectral durante 

a degradação do corante azul QR-19, com amostras sob radiação solar após um período 

de 60 minutos de reação.  



Tese de Doutorado – Elias da Costa        Resultados e Discussão     75 

 Em 30 e 60 minutos de fotocatálise a amostra TiO2/C que apresentou maior 

sempenho fotocatalítico foi a amostra TiO2/C-0.2-0.1-900.  

 Analogamente ao sistema operado com radiação artificial, os resultados demons-

tram uma eficiente degradação do corante QR-19 pelos sistemas fotocatalíticos que utili-

zam nanocompósito TiO2/C com fase majoritária rutilo em presença de radiação solar 

(Figura 48). 

 Para a melhor amostra foi ampliado o tempo de reação para 150 minutos visando 

um melhor acompanhamento da eficiência do processo  

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

  

 Observou-se após 60 minutos de reação 63,5% de degradação fotocatalítica e 

após 150 minutos 85,3% de degradação. 

 Cantu e colaboradores compararam a eficiência das fases do TiO2 anatase e rutilo 

em célula solar. O melhor resultado conseguido também foi com a fase rutilo, segundo os 

autores devido à quantidade de vacâncias de oxigênio presentes no rutilo.[78] 

 A Tabela 17 mostra a proporção exata entre as fases cristalinas, para todas as 

amostras. A menor eficiência fotocatalítica foi observada para a amostra que apresentou 

as três fases cristalinas simultaneamente, ou seja, a amostra TiO2/C-0.2-400. 

 

Tabela 17: Proporção das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) após tratamento 

térmico, calculados por difratometria de raios X das amostras submetidas a radiação so-

lar UV-A. 
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Figura 48: Monitoramento espectrofotométrico da redução espectral visualizada para a 

amostra TiO2/C-0.2-0.1-900 sob radiação solar em um período de 150 minutos, detalha-

mento maior na região de 590 nm. 
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        Amostra       Fases TiO2 (%) 

 A B R 

TiO2-P25 86,0 - 14,0 

TiO2-0.2 76,0 24,0 - 

TiO2/C-0.2-400 71,9 26,4 1,7 

TiO2/C-0.2-900 4,0 - 96 

TiO2/C-0.2-0.1-900 2,0 - 98 

 

 A Tabela 18 mostra a eficiência na remoção do corante em diferentes intervalos 

de tempo. É observado que a amostra sintetizada TiO2-0.2 demonstrou ótimo resultado 

frente a amostra comercial TiO2-P25. 

 Os ensaios foram realizados em triplicata com desvio médio entre as amostras de 

2,3%. 

 

Tabela 18: Resultados da remoção do corante azul QR-19 na região do cromóforo em 

590 nm, a partir das amostras submetidas à radiação solar UV-A em diferentes tempos. 

Amostra Remoção do corante (%) 

 30 min 60 min 

TiO2-P25 28,0 41,9 

TiO2-0.2 95,7 94,1 

TiO2/C-0.2-400 4,4 3,7 

TiO2/C-0.2-900 21,9 22,7 

TiO2/C-0.2-0.1-900 56,4 63,5 

  

 Em todos os estudos, o fluxo fotônico da radiação UV-A (300-400nm) foi monito-

rado em intervalos de tempo regulares com auxílio de um radiômetro. Em algumas situa-

ções verificou-se uma inconstância na radiação UV-A incidente principalmente em razão 

da ocorrência de nuvens, fato que se reflete em quedas bruscas da potência da radiação 

UV-A, mas é importante salientar que, mesmo assim os valores médios registrados são 

muito similares (25-27 W m-2). Assim sendo, a intensidade da radiação não pode ser con-

siderada como fator determinante entre as diferenças de resultados observados para as 

amostras. 

 Na amostra TiO2-0.2 foi observado após 30 minutos de reação que a remoção do 

corante foi de 95,7% mas após 60 minutos este valor reduziu para 94,1%, esta diferença 

não é significativa visto a margem de erro (± 2,3%), alterações podem ser causadas por 
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diversos fatores, dentre os quais, fenômenos típicos de adsorção e dessorção comuns 

em materiais deste tipo. A mesma interpretação vale para a amostra TiO2/C-0.2-900 em 

que a diferença observada não é significativa. 

 Não foram encontrados na literatura trabalhos utilizando nanocompósitos TiO2/C 

similares aos desenvolvidos nesta tese, à guisa de comparação. Alguns trabalhos em 

sistemas com presença de TiO2, demonstram bons resultados e reforçam a importância 

do uso da luz solar como tecnologia necessária para emprego futuro.[148, 217, 252-259] 

 Portanto, um dos grandes desafios para a comunidade científica envolve o avanço 

nas pesquisas visando aumentar a sensibilidade espectral dos nanocompósitos TiO2/C 

utilizando luz visível, além da necessidade de melhoria das características de superfície, 

alto desempenho e alta estabilidade química e física. Fatores cruciais para utilização em 

sistemas fotocatalíticos com aplicação comercial. em grande escala, bem como em novas 

aplicações para tecnologias ambientais. 
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5. CONCLUSÕES 

 

 Os estudos desenvolvidos durante a execução deste trabalho permitem-nos 

concluir que nanopartículas de TiO2 de tamanhos diferentes foram preparadas com êxito 

pelo processo sol-gel. As diferentes concentrações de catalisador utilizadas durante a 

hidrólise do óxido juntamente com a variação na proporção Ti/FA durante a síntese e as 

diferentes rotas de preparação influenciaram significativamente na morfologia final e ta-

manho das nanopartículas obtidas. 

 Comparando-se as nanopartículas de TiO2 sintetizadas com as nanopartículas 

de TiO2-P25 comercial, observa-se que as amostras produzidas são bem diferentes. A-

lém do tamanho reduzido das partículas em relação à amostra comercial, ainda há uma 

significativa variação estrutural dos nanomateriais, o que acabou acarretando resultados 

de adsorção e degradação fotocatalítica muito superiores para as amostras sintetizadas 

em relação à amostra comercial, tanto nos ensaios de adsorção no escuro quanto sob 

radiação artificial quanto sob radiação solar.  

 Foi descrita a síntese e caracterização de novos nanocompósitos formados entre 

nanopartículas de TiO2 – obtidas pelo método sol-gel – e o álcool furfurílico(FA), através 

de duas rotas de síntese, baseadas na adição do furfuril álcool antes e após a formação 

das nanopartículas de TiO2.  

 Todas as amostras TiO2/PFA foram submetidas a tratamento térmico na ausência 

de oxigênio, em diferentes temperaturas, visando a obtenção de diferentes nanocompósi-

tos do tipo TiO2/C. O tratamento térmico levou ao crescimento das nanopartículas de Ti-

O2 e mudança de fase cristalina, juntamente com a combinação do PFA. Dados de DRX 

e Espectroscopia Raman indicaram o caráter amorfo do carbono obtido. Diferentes amos-

tras foram obtidas, variando-se a proporção Ti:FA, as nanopartículas de TiO2 usadas co-

mo precursores e a temperatura de tratamento térmico. 

 O uso de nanopartículas de TiO2 e os nanocompósitos TiO2/C demonstraram óti-

mos resultados na degradação do corante referência azul QR-19 com grande e rápida 

adsorção e degradação do cromóforo antraquinona em 590nm, bem como mineralização 

dos demais compostos aromáticos presentes, tanto em radiação artificial quanto em radi-

ação solar. 

 A partir de planejamento fatorial foi possível avaliar simultaneamente o efeito de 

quatro variáveis no rendimento fotocatalítico: temperatura de síntese, proporção de cata-

lisador [H+] mol/L, proporção Ti:FA e temperatura de pirólise. A partir dos resultados obti-

dos observou-se influência significativa do efeito de primeira ordem temperatura de piróli-

se e do efeito de segunda ordem temperatura de síntese e temperatura de pirólise.  

 As amostras TiO2/C apresentam excelentes respostas catalíticas, sendo que a-
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mostras com alta proporção da fase rutilo apresentaram os melhores resultados. Esta 

observação, contrária aos dados existentes na literatura até o momento, pode ser expli-

cada devido a um forte caráter sinérgico entre o TiO2 e o carbono. Provavelmente a pre-

sença de carbono inibe efeitos atribuídos à baixa atividade catalítica do rutilo (com baixa 

capacidade de adsorção de O2), tornando esta fase catalítica ativa. 

 Estudo realizado com diferentes quantidades de polímero revela que após pirólise 

a 900°C, além de contribuir na fotocatálise, o carbono presente nos nanocompósitos influi 

significativamente na evolução das fases cristalinas das nanopartículas de TiO2 durante o 

tratamento térmico, favorecendo uma cristalização lenta e conseqüentemente decréscimo 

na velocidade de rutilização. Além disso, o aumento da quantidade de carbono facilita a 

separação do catalisador do meio reacional por simples decantação, o que corresponde a 

um importante avanço no sentido de utilização prática deste catalisador. 

 A implementação do processo de fotocatálise heterogênea mediado por radiação 

solar apresenta-se como uma promissora alternativa de tratamento principalmente em 

razão de vantagens de ordem econômica e ambiental. Nas condições experimentais utili-

zadas neste estudo, a fotocatálise assistida por radiação solar permitiu a degradação de 

85,3% do corante referência em tempos de reação e quantidades de catalisador que ain-

da podem ser melhorados. 
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6. ETAPAS FUTURAS 

 

 O presente trabalho de tese apresenta ainda novas possibilidades que podem ser 

exploradas em trabalhos futuros, dentre os quais podemos destacar: 

i. melhor caracterização dos nanocompósitos obtidos por MET, BET, TOC, XPS 

visando avaliação de propriedades adicionais como porosidade, área superficial, dentre 

outras. 

ii. estudos envolvendo os demais catalisadores TiO2/C sintetizados que não foram 

testados na adsorção e degradação fotocatalítica, com utilização da luz visível como fon-

te de radiação para o processo fotocatalítico.  

iii. estudos envolvendo o tempo de separação dos catalisadores TiO2/C sintetizados 

em diferentes volumes de efluente, visando reciclagem do catalisador e uso em grande 

escala;  

iv. avaliação da eficiência fotocatalítica dos catalisadores sintetizados depois de vá-

rios reusos; 

v. aplicação dos catalisadores TiO2/C sintetizados em substratos diferentes visando 

descontaminação ambiental por adsorção ou fotodegradação. Exemplos: corantes azo, 

derivados fenólicos, agrotóxicos, íons metálicos, poluentes biológicos (organismos e bac-

térias), gases tóxicos e demais tipos de efluentes. 

vi. estudo envolvendo a imobilização das nanopartículas de TiO2  sintetizadas em 

outros suportes como por exemplo NTC ou grafeno com geração de novas propriedades 

nestes nanomateriais; 

vii. formação de filmes finos em diferentes substratos com os nanomateriais sintetiza-

dos e avaliação de suas propriedades; 

viii. utilização dos catalisadores sintetizados em dispositivos fotovoltaicos como as 

células solares. 
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