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RESUMO 
 

Devido à intensa geração de poluentes tóxicos oriundos da atividade humana 
que não são eficientemente eliminados pelos tratamentos convencionais de água, 
surgem os Processos de Oxidação Avançados (POAs) como alternativa promissora 
para remoção destes poluentes. Esses processos degradam os compostos orgânicos 

por meio da geração de espécies ativas, principalmente os radicais hidroxila (HO) 
com alto poder oxidante. O dióxido de titânio (TiO2) é um dos semicondutores mais 
usados nos POAs, devido a sua alta atividade fotocatalítica, estabilidade química e 
térmica, e pouca toxicidade. Diante disso, foram sintetizadas pelo método sol gel 
partículas de TiO2 puro e dopados com boro, nitrogênio e/ou prata. Os óxidos foram 
caracterizados por microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração de raio-X 
(DRX), espectroscopia de reflectância difusa e espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier. Para avaliar a eficiência desses novos fotocatalisadores o 
corante Azul de Metileno (AM) foi utilizado como modelo de composto orgânico. Os 
testes fotocatalíticos foram realizados utilizando duas fontes de radiação: um reator 
com uma lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão (80 W) e um simulador solar 
com uma lâmpada de Xenônio (150 W). A eficiência da fotodegradação do AM foi 
monitorada por espectroscopia de absorção UV-Vis e carbono orgânico total (COT). 
Os resultados de DRX mostraram que apenas o óxido dopado com boro apresentou 
as duas fases cristalina, anatase e rutilo, enquanto os outros óxidos apresentaram 
apenas a fase anatase. As imagens de MEV mostraram uma uniformidade maior das 
partículas do óxido dopado com N, sendo umas das características que tornaram este 
óxido mais eficiente na degradação do AM. Nenhum dos dopantes alteram 
significativamente o valor da energia de band gap do TiO2, apresentando valores 
próximos a Ebg do óxido puro. Os resultados da degradação do AM mostraram que a 
eficiência fotocatalítica é substancialmente aumentada com a dopagem utilizando N 
(98% de remoção do AM após 180 minutos de radiação UV-ABC e 37% de 
mineralização) em comparação com o TiO2 SG não dopado (89% de remoção e 34% 
de mineralização). Esse mesmo perfil de degradação foi observado utilizando o 
simulador solar, no qual o TiO2 dopado com N degradou 87,6% do AM, e com um filtro 
acoplado no simulador solar para cortar a radiação ultravioleta (<400 nm), este 
mostrou a maior eficiência sob radiação visível quando comparado com o TiO2 P25.  
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ABSTRACT 
 

Due to the intense generation of toxic pollutants and resistant to conventional 
treatment of effluents originated mainly by human activity, it highlights the  Advanced 
Oxidation Processes (AOPs) , with satisfactory results in the removal of several organic 
compounds. These processes degrade pollutant organic compounds by the generation 
of active species, especially the hydroxyl radical (HO•) with high oxidizing power. 
Titanium dioxide (TiO2) is a semiconductor frequently used in AOPs because of its high 
photocatalytic activity, chemical and thermal stability and, low toxicity. Pure TiO2 
particles and doped with boron, nitrogen and/or silver were synthesized by sol–gel 
method. The oxides were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-
ray diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy and infrared spectroscopy with 
Fourier transform. To assess the efficiency of these new photocatalysts, Methylene 
Blue (MB) dye was used as organic model compound. The photocatalytic tests were 
were performed  using two radiation sources: a reactor with a high-pressure mercury 
vapor lamp (80W) and a solar simulator with a xenon lamp (150W). The efficiency of 
MB photodegradation was monitored by absorption spectroscopy UV-Vis and Total 
Organic Carbon (TOC).The results showed that N-doped TiO2 exhibited a double-
phase structure of anatase and rutile, while the other oxides presented  only the 
anatase phase. The SEM images revealed  a greater uniformity of oxide particles 
doped with N, being one of the factors that were responsible for the photocatalytic 
performance of N-doped TiO2 in the degradation of MB. No displacement of the band 
gap of TiO2 was observed with doping. Results of MB degradation showed that the 
photocatalytic efficiency of TiO2 is substantially enhanced by doping with N (98% of 
MB removals after 180 minutes of UV-ABC radiation and 37% of mineralization) 
compared to undoped TiO2 SG (89% of MET removals and 34% of mineralization). 
The same degradation profile was observed using the solar simulator, in which the N-
doped TiO2 exhibited 87.6% degraded MB, and with the use of the filter (<400 nm), 
the N-doped TiO2 showed higher efficiency photocatalytic in visible radiation compared 
with TiO2 P25 . 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. CONTAMINAÇÃO E TRATAMENTOS CONVENCIONAIS DA ÁGUA 

 

1.1.1. CONTAMINAÇÃO DA ÁGUA 

 

A água está em constante movimento, através da gravidade, evaporação e 

condensação, contribuindo para os ciclos biogeoquímicos e no controle do clima da 

Terra, sendo assim essencial para a vida. O corpo humano adulto, por exemplo, é 

constituído por cerca 70% de água (VITOUSEK, 1997; SHARMA, 2012). A maior parte 

da água na Terra é salgada ou congelada, sendo apenas cerca de 2,5% de água doce 

distribuídas em: 68,9% em pólos, geleiras e icebergs, 29,9% em leitos subterrâneos, 

0,3% em rios e lagos e 0,9% outros (http://site.sabesp.com.br 

/site/interna/Default.aspx?secaoId=97) 

Devido à poluição provocada pela descarga de resíduos domésticos e efluentes 

industriais em rios, lagos, águas subterrâneas e mares, o crescimento populacional e 

a industrialização colocam em risco a qualidade da água potável. Medidas de 

segurança impróprias em relação à produção, utilização e eliminação de compostos 

orgânicos e inorgânicos, descarte de produtos agrícolas, desenvolvimento urbano, 

exploração florestal são exemplos de fatores que afetam de maneira negativa a 

qualidade da água. Muitos contaminantes estão presentes em nosso cotidiano, tais 

como, detergentes, desinfetantes, medicamentos (produtos farmacêuticos), gasolina 

(produtos de combustão) e aditivos, pesticidas, hormônios, retardantes de chama, 

entre outros (AHUJA, 2013). 

 

1.1.2. CONTAMINAÇÃO DA ÁGUA POR CORANTES 

 

Os efluentes de indústrias que utilizam corantes, tais como as indústrias têxteis, 

de couro, de impressão de papel e plástico, ao serem lançados nos rios e solos sem 

um pré-tratamento provocam poluição ambiental, afetando negativamente a água e o 

solo além de sérios riscos à saúde humana e aquática (GOEL,2015). Esses efluentes 

contendo corantes quando descartados em meio aquático podem reduzir a 

penetração da luz o que impede a fotossíntese da flora aquática e em contato com a 

pele humana podem causar alergias, irritação e até câncer (ARDEJANI, 2008). 

http://site.sabesp.com.br/site/interna/Default.aspx?secaoId=97
http://site.sabesp.com.br/site/interna/Default.aspx?secaoId=97
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Um dos grandes problemas das indústrias têxteis é remover a cor das águas 

de lavagem provenientes do processo de tingimento. Calcula-se que em torno de 15% 

de todo corante produzido seja desperdiçado durante seu processamento ou 

aplicação para o meio ambiente (LEAL, 2011). Os corantes não são facilmente 

biodegradáveis, pois possuem estruturas complexas, além de formarem 

intermediários tóxicos após sua degradação (CHAURHURIA, 2016). 

 

1.2. CORANTES 

 

Os corantes são substâncias coloridas que possuem grupos cromóforos, 

responsáveis por sua cor do corante, e grupos auxocromos, que “reforçam” a cor, 

deslocando a absorção para comprimentos de onda mais longos. Os componentes 

mais importantes dos corantes são: azo, carbonil, metino, grupos nitro e 

antraquinonas (AHUJA , 2013).  

 

1.2.1. AZUL DE METILENO 

 

Azul de Metileno (AM) é um corante catiônico, formado por um anel aromático 

heterocíclico de massa molar 319,85 g/mol (FIGURA 1). No seu estado oxidado 

apresenta coloração azul escuro e é incolor na sua forma reduzida (MICLESCU, 

2010). 

 

FIGURA 1: Estrutura molecular do Azul de metileno (Zaghbani, 2007) 

 

O AM é um dos corantes mais utilizados, sendo amplamente aplicado na 

indústria para tingir algodão, lãs, corante de cabelo temporária e coloração de papel. 

Para avaliar a atividade fotocatalítica dos óxidos sintetizados, o AM foi utilizado como 

composto modelo orgânico (WANG, 2015). 
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1.3. TRATAMENTOS CONVENCIONAIS DA ÁGUA 

 

Os tratamentos dos poluentes orgânicos utilizados nas indústrias se dividem 

em tratamentos físicos, químicos e biológicos. Dentre esses tratamentos os mais 

utilizados são: adsorção, troca iônica, processos de irradiação, de filtração e osmose. 

Os tratamentos biológicos surgiram como uma opção vantajosa, sendo de baixo custo, 

sem danos ao meio ambiente e que levam a degradação dos poluentes orgânicos, 

porém podem gerar no processo final produtos de degradação mais tóxicos que o 

composto inicial (SHARMA, 2015).  

A ineficiência desses processos convencionais para manter uma maior 

qualidade da água se dá principalmente devido a incapacidade de tratamento de 

efluentes com altas concentrações de compostos orgânicos e com baixa 

biodegradabilidade (CABRITA, 2013). 

Na busca por tecnologias avançadas capazes de remover efetivamente os 

contaminantes da água, surgem os Processos Oxidativos Avançados (POAs). 

 

1.4. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POAS) 

 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) apresentam resultados 

satisfatórios para o tratamento de efluentes contendo compostos orgânicos altamente 

tóxicos, tais como corantes, pesticidas e fármacos (KLAVARIOTI et al., 2009; 

MALATO et al., 2009). Os POAs podem ser usados para o tratamento de águas 

residuais, reduzindo a toxicidade de efluentes industriais e convertendo os 

contaminantes tóxicos e biodegradáveis em subprodutos menos tóxicos e 

biorecalcitrantes. Estes processos também promovem a remoção da cor e podem 

resultar em uma completa mineralização dos poluentes orgânicos, ou seja, a 

transformação do composto em CO2, H2O e ânions inorgânicos (DAO, 2011). Os 

POAs vêm sendo alvo de estudos com crescente aumento no número de publicações 

nos últimos 20 anos, como podemos ver na FIGURA 2. 
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FIGURA 2 : Número de publicações sobre POAs desde o ano de 1998 (fonte: 

http://www.sciencedirect.com/, palavra-chave “advanced oxidation processes”), Data da pesquisa: 

08/06/2016. 

 

 

Os POAs consistem no tratamento de águas residuais por meio da combinação 

de agentes oxidante (como H2O2, ozônio), radiação UV, catalisadores (como, Fe2+ e 

TiO2), gerando radicais hidroxila (HO) altamente oxidantes, E0 = 2,8V (TABELA 1) 

(ANTONOPOULO, 2014; LOFRANO, 2009). 

 

TABELA 1: Potencial de redução eletroquímica de diferentes oxidantes (LEGRINI, et. al, 1993) 

Agente oxidante Potencial 

de redução (V) 

Flúor (F) 3,03 

Radical hidroxila (HO•) 2,80 

Oxigênio atômico 2,42 

Ozônio (O3) 2,07 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 1,78 

Radical peridroxil (HO2
•) 1,70 

 

 

O radical hidroxila (HO) pode reagir com os compostos orgânicos 

principalmente por: (a) abstração do hidrogênio de carbonos alifáticos, (b) adição do 
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radical hidroxila a duplas ligações e anéis aromático e (c) transferência de elétrons 

(MACHULEK et al, 2012). 

Os processos de oxidação avançados se dividem entre processos homogêneos 

e heterogêneos (TISA, 2014).O processo homogêneo ocorre em uma única fase, onde 

o radical hidroxila é gerado por meio do ozônio, ozônio/UV H2O2/UV ou reagente 

Fenton (mistura de H2O2 e íons ferrosos) combinado ou não com radiação UV.  

Na fotocatálise heterogênea, semicondutores sólidos são utilizados como 

catalisadores que combinados com a radiação UV, permitem a formação dos radicais 

hidroxila (LOURES, 2011). A fotocatálise heterogênea utiliza um semicondutor, tal 

como, TiO2, ZnO, e uma fonte de radiação resultando na geração in situ do radical 

hidroxila para a degradação de substâncias persistentes, transformando-as em 

compostos menos tóxicos. Este processo pode ocorrer utilizando a luz UV solar e luz 

visível (AHMED, 2011). A TABELA 2 apresenta os principais tipos de POAs. 

 
TABELA 2 Processos Oxidativos Avançados (Adaptado de ANDREOZZI, 1999). 

REAGENTES MÉTODO 

H2O2/Fe2+ Fenton 

H2O2/Fe3+ Fenton-like 

H2O2/Fe2+ (Fe2+)/UV foto-Fenton 

H2O2/Fe3+- Oxalato  

Mn2+/Ácido Oxálico/Ozônio  

TiO2/hv Fotocatálise 

O3/H2O2  

O3/UV  

H2O2/UV  

 

 

1.4.1. PROCESSOS HETEROGÊNEOS  

 

As propriedades de condução de um sólido são determinadas pelo modo 

como os elétrons ocupam as bandas disponíveis de energia. Na FIGURA 3a, podemos 

ver que a banda inferior, denominada banda de valência (BV), está totalmente 

preenchida, e possui uma diferença alta de energia, a energia de band gap (Ebg), em 

relação à banda superior, chamada banda de condução (BC). Devido à alta Ebg, os 
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elétrons da BV não possuem energia necessária para serem promovidos para a BC, 

logo a condução não é possível. Esse tipo de sólido é denominado não condutor. O 

diamante possui uma Ebg = 7 eV e é um exemplo de um sólido não condutor. 

Nos materiais condutores ou metais, a BC não está totalmente preenchida 

pelos elétrons, e na presença de um campo elétrico, adquire energia necessária para 

que os elétrons possam ser promovidos para a BC (FIGURA 3b).  

Os semicondutores são sólidos, assim como os não condutores, possuem 

uma BV totalmente preenchida, entretanto apresentam uma Ebg baixa, podendo 

promover os elétrons para a BC, conduzindo corrente elétrica (FIGURA 3c) 

(SIRDESHMUKH, ET. AL., 2014). 

 

FIGURA 3: Estrutura de banda dos sólidos: (a) Isolante, (b) Condutor e (c) Semicondutor (Adaptado 
de SIRDESHMUKH, ET. AL., 2014) 

 

 

Uma reação fotocatalítica ocorre quando um elétron é fotoexcitado e promovido 

da banda de valência (BV) do fotocatalisador para a banda de condução (BC), com 

um fóton de energia , com energia de band gap igual ou maior que a do semicondutor, 

gerando uma lacuna na banda de valência e elétron na banda de condução, formando 

um par elétron/lacuna (e-/h+) ( Equação 1) (GAYA, 2008). 

 

TiO2 + hv  → e-
BC  +  h+

BV            (1)  
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 Na FIGURA 4, temos um diagrama de um processo fotocatalítico utilizando 

como catalisador o TiO2 que possui uma energia de band gap igual a 3,2 eV (CHENG, 

2016).  

Como ilustrado na FIGURA 4, através de fótons com energia maior do que a 

Ebg, os elétrons podem ser excitados na BV e promovido para a BC, que em seguida 

podem sofrer recombinação interna com as lacunas em alguns nanossegundos ou 

podem migrar para a superfície do catalisador participando de reações de oxi-redução 

com espécies doadoras ou aceptoras de elétrons adsorvidas na superfície do 

semicondutor ou presentes na interface sólido líquido, tais como água, íons hidroxila 

(HO-), gerando espécies ativas que atacam os poluentes orgânicos. 

As lacunas fotogeradas (h+
BV) podem oxidar os poluentes orgânicos de forma 

direta, ou por meio da reação com as moléculas de H2O e HO- gerando os radicais 

HO• (Equação 2). Já os elétrons fotogerados (e-
BC) podem reduzir o oxigênio adsorvido 

na superfície do catalisador ou dissolvido na água, gerando radicais superóxido (O2
•-) 

(Equação 3). Estas são as principais espécies presentes no meio reacional, e são 

responsáveis pela destruição dos poluentes orgânicos. 

 

h+
BV   +  H2O  → H+ + HO•            (2) 

e-
BC   +  O2  →  O2

•-            (3) 

 

Uma série de reações secundárias (Equações 4-8) podem ocorrer (WANG et 

al., 2014): 

O2
•     +  H2O  → H2O2       (4) 

H2O  →  2 HO-                  (5) 

h+
BV   +  HOO-  → H2O2    (6) 

e-
BC   +  HOO-  → HO-

2      (7) 

h+
BV   +  R  → R•+              (8) 
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FIGURA 4: Degradação de poluentes orgânicos por fotocatálise (Adaptado de: CHENG, 2016; 

AHMAED, 2011 

 

Além das reações de oxidação ou redução com as espécies orgânicas, pode 

haver a recombinação do par elétron/lacuna (equação 9), dissipando energia na forma 

de calor, e a redução do radical HO por meio da reação com os elétrons da banda de 

condução (equação 10), levando a uma redução na eficiência da fotocatálise 

heterogênea (CAMPOS, 2016; MALATO, 2009): 

 

e−
cb + h+

vb → TiO2 + calor    (9) 

 

e−
cb + HO•→ HO−                  (10) 

 

1.4.2. FONTES ARTIFICIAIS DE RADIAÇÃO 

 

A fonte de radiação é de extrema importância para a eficiência do processo 

de fotocatálise. Na FIGURA 5 podemos ver o espectro eletromagnético composto 

pelas ondas de rádio, micro-ondas, raios infravermelhos, luz visível, raios ultravioleta, 

raios-X e raios gama. Nos processos de oxidação as fontes de radiação utilizadas são 

de luz ultravioleta e/ou luz visível, que podem ser geradas naturalmente ou de forma 

artificial. 
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A radiação ultravioleta refere-se à radiação eletromagnética com comprimento 

de onda mais curto do que a luz visível e maiores do que o raios X. Esta radiação é 

dividida em comprimento de onda UVC (200 e 280 nm), UVB (280 e 320 nm) e UVA 

(320 e 400 nm) (MAVERAKIS, et. al., 2010). A faixa de luz visível do espectro 

eletromagnético cobre comprimentos de onda desde o violeta (390 nm) até o vermelho 

(720 nm), a qual assemelha-seà radiação da luz solar (HETEM E PEREIRA, 2010). 

Desse modo, os processos de fotodegradação utilizam, como fonte de radiação 

artificial, lâmpadas de vapor de mercúrio e  lâmpadas de xenônio. As lâmpadas de 

vapor de mercúrio apresentam várias bandas na região ultravioleta. Essas lâmpadas 

podem ser de baixa, média ou alta pressão. As lâmpadas de baixa pressão são 

monocromáticas com comprimentos de onda de 253 nm (UVC). Já as fontes de média 

e alta pressão cobre toda a região UV, incluindo a faixa do ultravioleta UVA 

(CAVICCHIOLI E GUTZ, 2003). Como fonte de radiação da luz ultravioleta e visível 

são utilizadas lâmpadas de xenônio. Esse tipo de lâmpada simula o espectro de 

emissão solar com comprimentos de onda de 300-800 nm (DIAS E TEIXEIRA, 2013). 

 

FIGURA 5: Espectro eletromagnético (Adaptado de MAVERAKIS, et. al., 2010 e SALUNKHE, et. al, 
2015) 

 

1.4.3. DIÓXIDO DE TITÂNIO 

 

O dióxido de titânio (TiO2) é um dos semicondutores mais usados e tem sido 

considerado um  catalisador eficiente, especialmente devido à possibilidade de 
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ativação utilizando radiação solar (IOANNIS et. al, 2001).O uso disseminado de TiO2 

é atribuído à sua elevada eficiência fotocatalítica, estabilidade química em uma ampla 

faixa de pHs, baixo custo e pouca toxicidade (AHMED, 2011). A FIGURA 6 mostra o 

número de publicações sobre a fotocatálise heterogênea, na qual podemos ver que 

houve um grande aumento de pesquisas nessa área e que o TiO2 é um dos 

semicondutores mais utilizados na fotocatálise. 

 

 

 

Por apresentar propriedade autolimpante, o TiO2 vem sendo empregado no 

desenvolvimento de matérias de construção, tais como, telhas de cerâmica, 

pavimentação de blocos, tintas e  pavimentos de concreto. Esses materiais com a 

superfície revestida pelo óxido, são capazes de degradar compostos orgânicos 

poluentes, por meio da fotocatálise do TiO2, sob radiação de luz solar (PARAMÉS, 

2010). 

Um exemplo da aplicabilidade do TiO2 é o Estádio Nacional de Brasília Mané 

Garrincha, localizado na Capital Federal do Brasil, que foi reformado para receber a 

Copa do Mundo FIFA de 2014. Ele é considerado uma construção sustentável, pois, 

entre outras características, contém uma cobertura autolimpante composta por uma 

membrana de 90 mil m² revestida de politetrafluoretileno (PTFE) com TiO2 
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http://www.sciencedirect.com/
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(http://www.agenciabrasilia.df.gov.br/2013/02/20/membrana-da-cobertura-do-estadio-

foto/). Outro exemplo é o “Túnel Umberto I” localizado na região central de Roma, que 

passou por um processo de renovação no qual foi empregada uma tinta 

fotocatalíticaque promoveu a redução do nível de poluição superior a 50% 

(GUERRINE, 2012). 

Este óxido possui três fases cristalinas mais comuns: rutila, anatase e bruquita 

(FIGURA 7). As fases anatase e rutila tem estrutura tetragonal e são as fases que 

apresentam maior atividade fotocatalítica. Contudo, a fase anatase é mais aplicada 

em reações fotocatalíticas por apresentar maior e estabilidade atividade catalítica 

comparada a forma de rutilo. A forma bruquita é mais inacessível e de difícil síntese 

(OLA,2015). 

Em todas as formas, o átomo de titânio (Ti4+) encontra-se coordenado a seis 

átomos de oxigênio (O2−), formando configurações octaédricas (LINSEBIGLER et al, 

1995; PELAEZ et al., 2012). Na anatase, os octaedros compartilham cantos (vértices), 

e na fase rutila compartilham arestas, ambos formam estrutura tetragonal, sendo que 

na fase rutila cada octaedro está em contato com 10 octaedros vizinhos e na fase 

anatase com apenas 8. Por sua vez, os vértices e arestas são compartilhados na fase 

bruquita formando uma estrutura ortorrômbica (FIGURA 7). Essas diferenças nas 

estruturas resultam em uma diferentes densidade e energia de band gap (Ebg). A Ebg 

é aproximadamente 3,2, 3,0 e 3.2 eV para anatase, rutila e bruquita, respectivamente 

(THIRUVENKATACHARI et al., 2008; PELAEZ et al., 2012;). 

 

FIGURA 7: Estrutura cristalinas do TiO2, (a) Anatase, (b) Rutila, (c) Bruquita. (Retirado de 

ETACHERIA, 2015.) 

 

 

http://www.agenciabrasilia.df.gov.br/2013/02/20/membrana-da-cobertura-do-estadio-foto/
http://www.agenciabrasilia.df.gov.br/2013/02/20/membrana-da-cobertura-do-estadio-foto/
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Na excitação do TiO2, com energia de band gap igual a 3,2 eV, ao ser exposto 

à luz UV, transfere elétrons da banda de condução (BC) para a banda de valência 

(BV), ocasionado lacunas positivas, segundo a Equação 11 (MALATO, 1998). 

 

TiO2 + hν (≥Ebg) →   e-
BC   +  h+

BV   (11)  

  

Após isto, as lacunas fotogeradas (h+
BV) podem oxidar os poluentes orgânicos 

diretamente ou por meio da reação com os radicais hidroxila formados por meio de 

reações de oxidação. Os elétrons fotogerados (e-
BC) podem reduzir o oxigênio 

adsorvido na superfície do catalisador ou dissolvido na água, gerando radicais 

superóxido (O2
•-). O oxigênio é muito importante, por impedir a recombinação do par 

elétron/lacuna, aumentando a eficiência da atividade fotocatalítica (LEGRIN, 1993). 

Apesar das inúmeras vantagens do TiO2, este semicondutor possui algumas 

desvantagens que diminuem a sua eficiência fotocatalítica, sendo principalmente: (I) 

a elevada taxa de recombinação do par elétron/lacuna e (II) a fotoatividade ser 

restringida a irradiação ultravioleta (λ < 380nm) devido ao seu alto band gap, 

explorando menos do que 5% do espectro solar (QUIÑONES, 2015; MARTÍNEZ, 

2013). 

 

1.4.4. SÍNTESE DO TiO2 PELO MÉTODO SOL-GEL 

 

Emprega-se o termo sol para definir uma dispersão de partículas coloidais 

estável em fluído, com dimensão entre 1 e 100 nm, e o termo gel é dito como o sistema 

formado pela estrutura rígida de partículas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias 

poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase líquida nos seus interstícios. Assim, 

os géis coloidais resultam da agregação linear das partículas primárias que só ocorre 

pela alteração apropriada das condições físico-químicas da suspensão. Por outro 

lado, os géis poliméricos são, geralmente, preparados a partir de soluções onde se 

promovem as reações de polimerização. Nesse caso, a gelatinização ocorre pela 

interação entre as longas cadeias poliméricas lineares (HIRATSUKA et al., 1995). 

O método sol-gel consiste na síntese de partículas ou nanopartículas por meio 

da desestabilização controlada de um meio homogêneo. Nesta reação, ocorre a 

hidrólise por meio da ligação de um metal, proveniente de um precursor orgânico, com 
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um íon HO- (Equação 12), este metal pode reagir com outras moléculas, ambos 

parcialmente hidrolisados, iniciando uma reação de policondensação, levando à 

formação de um polímero orgânico (Equação 13 e 14) (BRINKER e SCHERRER, 

1990; YANG, 2002).  

 

Ti(OR)n + (H2O)n  → Ti(OH)n + R(OH)n               (12) 

 

─Ti─OH + HO─Ti─  →  ─Ti─O─Ti─  +  H2O     (13) 

 

Ti─OR + HO─Ti─  →  ─Ti─O─Ti─  +  ROH       (14) 

 

O método sol-gel é um processo em solução que possui vantagens quando 

comparado à outras técnicas, em relação a pureza, homogeneidade, facilidade e 

flexibilidade na introdução de dopantes em grandes concentrações, controle de 

estequiometria, facilidade de controle do processamento e composição 

(VENKATACHALAM, 2007). Este método facilita o controle da concentração do 

contaminante na nanoestrutura de dióxido de titânio, o que possibilita a obtenção de 

nanopartículas a baixas temperaturas, com alta pureza e homogeneidade e com 

eficiência no processo de fotocatálise (CRIŞAN, 2016).  

 

1.4.3.  MODIFICAÇÃO DA SUPERFICIE DO TiO2  

 

Uma das principais desvantagens quanto a utilização do TiO2 puro é a seu 

alto band gap, o que permite ser ativado apenas utilizando radiação na região UV (λ 

≤ 387 nm) (ETACHERI, 2015). Assim, entre outras, utilizam-se lâmpadas de vapor de 

mercúrio de alta ou média pressão, que apresentam várias bandas alargadas na 

região UV, sendo os picos mais intensos em 365 nm, 436 nm e 546 nm (CAVICCHIOLI 

E GUTZ, 2003). 

Na busca por uma melhor eficiência da atividade fotocatalítica do TiO2 tendo 

como meta modificar as características físicas do catalisador, tais como, aumentar a 

área superficial, diminuir o tamanho da partícula, minimizar a recombinação do par 

elétron-lacuna e melhorar a sua atividade óptica na região de luz visível, pode-se 

modificar a sua superfície, alterando assim suas propriedades ópticas por meio da 

dopagem com metais ou não-metais (HENDERSON, 2011; LIU, 2014). 
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Na tentativa de se obter uma atividade na região do visível a modificar as 

características do catalisador, uma alternativa, como já dito, é a modificação desses 

materiais semicondutores por meio da dopagem com metais e não metais. Essa 

modificação permite a utilização de luz solar para a degradação de compostos 

orgânicos, podendo absorver e utilizar eficientemente tanto luz UV (290-400 nm) 

quanto luz visível (400-700 nm) (ETACHERI, 2015), e consequentemente diminuindo 

os custos operacionais.  

Diversos metais (Li, Na, K, Cs, Ca, Al, Ti, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Rh, Ir, Ni, 

Pd, Pt, Cu, Ag, Au) e não-metais (nitrogênio, flúor, enxofre, fósforo, iodo, carbono e 

boro) tem sido relatados como elementos utilizados na dopagem do TiO2 (DIEBOLD, 

2003; LIU, 2014). Contudo, a dopagem com metal pode apresentar algumas 

desvantagens como: (i) os materiais dopados podem apresentar baixa estabilidade 

térmica, (ii) lixiviação de metais pesados, (iii) possíveis efeitos de toxicidade 

diminuindo o potencial de aplicabilidade para aplicações de tratamento de água, (iv) 

os centros metálicos podem agir como armadilhas de elétrons, reduzindo a eficiência 

fotocatalítica (Giannakas, 2013). Por isso, é importante estudos que visam verificar o 

efeito dadopagem para melhorar a eficiência fotocatalítica do TiO2.  

 

 

1.4.3.1 TiO2 DOPADO COM BORO 

 

Entre os elementos dopantes, a dopagem com o boro pode aumentar a 

capacidade do TiO2 de aceitar elétron e modificar as propriedades do catalisador 

(WANG, 2016a). LIANG, et. al., 2013 relataram a degradação do corante rodamina B 

em um simulador solar (com lâmpada de Xe) utilizando como fotocatalisador o TiO2 

dopado com B, no qual o óxido desempenhou uma alta eficiência fotocatalítica 

atribuída a diminuição da Ebg. A dopagem com B pode diminuir o tamanho do cristal; 

estudos realizados por KHAN, et. al. e JUNG et. al, relataram que essa diminuição 

pode estar ligada à formação de ligações intersticial do B (III) ao TiO2 e conduzem a 

uma redução das energias de superfície, que por sua vez dificulta, eventualmente, o 

crescimento do grão. 

ZALESKA, et. al., 2008 relatou que a dopagem do boro na síntese do TiO2 pelo 

método sol-gel favoreceu a transformação da estrutura amorfa em anatase. 

QUIÑONES, et. al. 2015 também demonstrou que a presença de boro reduziu o 
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tamanho do cristal de anatase das partículas de TiO2 e aumentaram o volume do poro 

e a área superficial em relação ao TiO2 puro. 

 

1.4.3.2. TiO2 DOPADO COM NITROGÊNIO 

 

Na tentativa por um melhor comportamento fotocatalítico do TiO2 na região da 

luz visível um dos dopantes em destaque é o nitrogênio. O TiO2 dopado com N 

prolonga o limite de absorção na região do visível (420nm < λ < 800nm), podendo 

tornar o semicondutor eficiente sob irradiação solar. Além disso, a dopagem com N 

diminui a recombinação elétron-lacuna através do estreitamento das bandas (SACOO, 

2016; ZHANG, 2016; LI, 2015). 

MAZIERSKI, et. al., 2016 esquematizaram a oxidação fotocatalítica do fenol 

utilizando TiO2 dopado com N, no qual o band gap é reduzido devido à existência de 

níveis acima da banda de valência do óxido, os níveis substitucionais (estados 2p do 

N) e intersticiais (banda N-O), além do Ti3+ poder reduzir o O2 dissolvido na água e 

produzir o O2
•- (FIGURA 8). 

 

FIGURA 8: Mecanismo da oxidação fotocatalítica utilizando TiO2 dopado com N (Adaptado de 
MAZIERSKI, et. al., 2016) 

 

 

 

ZHAO, et. al., 2016, sintetizaram fotocatalisadores de TiO2 dopados com N 

pelo método sol-gel e aplicaram na degradação do azul de metileno sob radiação de 

luz visível. Os resultados mostraram uma taxa de degradação do óxido dopado de 

35,4%, sendo maior do que o óxido puro, com 24,5% de remoção do corante.  
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1.4.3.3. TiO2 DOPADO COM PRATA 

 

Entre os metais, a incorporação da prata na estrutura do TiO2, pode aumentar 

a faixa de absorção para a região do visível, além de reduzir a recombinação dos 

pares elétron lacuna devido a sua elevada condutância elétrica. Em concentrações 

ótimas os metais podem melhor a atividade fotocatalítica dos óxidos (RAMOS, 2014). 

Entretanto, elevados teores de Ag podem atuar como centros de recombinação, 

diminuindo a eficiência do TiO2 puro (JAFARI, 2016).  

FUJIWARA, et. al., 2014, sintetizaram nanopartículas de TiO2 dopadas com Ag, 

que aplicadas na fotocatálise do corante azul de metileno na região do visível 

mostraram uma fotoatividade comparável ao TiO2 P25, sob luz UV, na degradação do 

corante. A atividade fotocatalítica do TiO2-Ag preparado pelo método sol-gel foi 

relatado por LEE, et. al., 2005. Seus estudos mostraram que a degradação do p-

nitrofenol, utilizando como fonte de radiação uma lâmpada de mercúrio de alta 

pressão (500 W) em reator de 500 mL, foi cerca de 60% maior do que a do óxido de 

titânio puro.  

SUNG-SUH, et. al., 2004 utilizaram o processo de deposição fotocatalítico para 

preparar nanopartículas de TiO2-Ag. Para avaliar a atividade fotocatalítica do óxido 

sintetizado, utilizaram como reator uma proveta de 100mL, manteve a solução de 

Rodamina B sob agitação por 30 min para o processo de adsorção e então acionou a 

fonte de radiação. As fontes de luz utilizadas foram: uma lâmpada de halogêneo de 

200 W para fornecer luz visível; e uma lâmpada de vapor de mercúrio de 100 W como 

fonte de luz UV. Os resultados mostraram que, sob irradiação de luz visível, a 

eficiência na degradação do composto orgânico foi 30% maior do óxido dopado em 

relação ao TiO2 puro. Já sob ir radiação UV, o TiO2-Ag, foi apenas 10% mais eficiente 

em comparação ao óxido puro.  
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2. OBJETIVOS GERAIS 

 

Sintetizar e caracterizar novos fotocatalisadores baseados em TiO2 puro e 

dopado com boro, prata ou nitrogênio para o emprego em fotocatálise heterogênea, 

utilizando o Azul de Metileno como composto modelo. 

 

2.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Sintetizar TiO2 puro e dopado com boro, nitrogênio ou prata pelo método sol-

gel. Caracterizar os materiais utilizando as técnicas tradicionais, tais como 

microscopia eletrônica de varredura, difração de raios X, espectroscopia de 

reflectância difusa, espectroscopia de infravermelho. 

Verificar a eficiência dos fotocatalisadores em fotocatálise heterogênea através 

da degradação do corante Azul de Metileno sob radiação UV e solar simulada.  
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3.  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1. REAGENTES 

 

Ácido acético – Synth 

Ácido bórico – Dinâmica 

Ácido nítrico – Synth  

Álcool isopropílico – Merck  

Amônia 25% – Merck  

Azul de metileno – Dinâmica  

Dióxido de titânio – P25 Evonik  

Isopropóxido de titânio IV – Sigma Aldrich 

Nitrato de prata – Merck  

 

3.2. SÍNTESE DO CATALISADORES 

 

3.2.1 SÍNTESE DO TiO2 PURO PELO MÉTODO SOL-GEL (TiO2 SG) 

 

O TiO2 puro foi sintetizado pelo método sol-gel. Visando um rendimento de 5,0 

g, em um béquer de 100 mL foi adicionado 19,10 mL de isopropóxido de titânio IV e 

16,10 mL de ácido acético (proporção molar de 1:4) sob agitação constante para 

formação do complexo. Após homogeneização, adicionou-se 19,10 mL de álcool 

isopropílico (razão 1:1 (v/v) com o isopropóxido de titânio IV), mantendo a solução 

resultante em agitação por 1 hora. Em outro béquer, foi preparada uma mistura 

contendo 30 mL de água ultrapura acidificada com 1 mL de ácido nítrico, esta foi 

adiciona lentamente à primeira solução, mantendo sob agitação por 2 horas (FIGURA 

9A). O sistema foi levado à estufa a 40 ºC em torno de 48 h para o processo de 

gelatinização (FIGURA 9B). Após este período, o TiO2 foi seco em estufa a 100 ºC por 

24h (FIGURA 9C). O pó obtido foi macerado e calcinado a 450 ºC por 4 h (FIGURA 

9D) (CAVALCANTE et al, 2015).  
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FIGURA 9: Síntese do TiO2 pelo método sol gel, (A) Suspensão coloidal; (B) Gel; (C) Óxido seco em 

estufa; (D) Óxido calcinado a 450 ºC. 

 

 

3.2.2 SÍNTESE DO TiO2 DOPADO PELO MÉTODO SOL GEL (TiO2 5% B, TiO2 5% 

N e TiO2 5% Ag) 

 

Seguindo o mesmo procedimento da síntese de TiO2 SG puro, foi adicionado 

em um béquer 18,145 mL de Isopropóxido de titânio IV e 15,39 mL de ácido acético 

(proporção molar de 1:4), sob agitação constante para formação do complexo, 

seguindo da adição do álcool isopropílico na razão 1:1 (v/v) com o isopropóxido de 

titânio IV, mantendo agitação constante por 1 hora. Em outro béquer, foi preparada 

uma mistura que continha 30 mL de água ultrapura, 1 mL de ácido nítrico e o reagente 

precursor do dopante na proporção de 5% m/m. Como precursor do B para a síntese 

do TiO2 5% B, foi utilizado 1,4371 g de ácido bórico, para a síntese do TiO2 5% N foi 

utilizado1,3367 mL da solução amoníaco 25% e para a síntese do TiO2 5% Ag o 

percussor adicionado foi 0,3968g de nitrato de prata. A mistura contendo HNO3, água 

e o dopante foi adicionada lentamente à primeira solução, e mantida sob agitação por 

2 horas. O sistema foi levado à estufa a 40 ºC em torno de 48 h. Após este período, o 

TiO2 + 5% dopante foi seco em estufa a 100 ºC por 24 h. O pó obtido foi macerado e 

calcinado a 450 ºC por 4 h (CAVALCANTE et al., 2015). 
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3.3 CARACTERIZAÇÃO DOS ÓXIDOS  

 

3.3.1 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura permite analisar as características 

morfológicas das partículas de uma amostra. Esta técnica possui uma alta resolução, 

capaz de analisar amostras na ordem de nanômetros. O princípio desta técnica 

consiste na interação de um feixe de elétrons com a superfície da amostra, resultando 

em um sinal de imagem que permitem a análise da superfície da amostra (DEDAVID, 

2007). 

O princípio de funcionamento do MEV consiste na emissão de feixes de 

elétrons por meio do um filamento (tungsténio) no cátodo, e, em seguida, são 

acelerados por uma voltagem aplicada de até 30 kV. Lentes eletromagnéticas focam 

os elétrons em direção à objetiva, onde o foco do feixe dos elétrons é ajustado para 

atingir a amostra. A interação entre o feixe de elétrons e a amostra resulta em sinais 

por emissão de elétrons secundários ou reflexão de elétrons retroespalhados do feixe 

primário. Quando o feixe interage com a amostra, e transfere parte de sua energia 

para os elétrons desse átomo, e um ou mais elétrons são emitidos, são denominados 

elétrons secundários, e são elétrons de baixa energia. Os elétrons refletidos do feixe 

de elétrons são chamados de retorespalhados, e possuem energia relativamente alta. 

Detectores específicos são utilizados para detectar os sinais desses elétrons, e 

converter um sinal elétrico em uma imagem que é enviada para um computador 

(SIEGEL e SAUKKO, 2013). A FIGURA 10 mostra os componentes do MEV, desde a 

fonte de elétrons até o sistema computacional. 
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FIGURA 10: Componentes do Microscópio Eletrônico de Varredura (Adaptado de SIEGEL e SAUKKO, 2013) 

 

 

 A morfologia das partículas foi avaliada em um microscópio eletrônico de 

varredura JSM6380-LV da marca JEOL do Laboratório Multiusuário de Análise de 

Materiais (Multilam)da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campus de 

Campo Grande. 

 

3.3.1. DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 

 

A difração de Raios X é uma técnica de caracterização utilizada para determinar 

as fases cristalinas presentes no material. O raios X é uma radiação eletromagnética 

com comprimento de onda de cerca 1 Â (0,1 nm), e são produzidos quando um elétron 

incidente faz com que um elétron secundário deixe o átomo do orbital próximo ao 

núcleo. Assim um elétron da camada exterior do átomo preenche este orbital vazio, 

liberando energia na forma de raios-X. (LUI E BASHIR, 2015). O mecanismo de 

análise do difractômetro de raios X (DRX), consiste em uma fonte de raios X 

monocromáticos que incidem na amostra em um ângulo onde a intensidade dos raios-

X difratados é analisada por um detector colocado 2θ do caminho inicial (FIGURA 11) 

(MIKHAYLIN E BAZINET, 2016) 
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FIGURA 11: Esquema da análise de Difração de raios X (Adaptado de MIKHAYLIN E BAZINET, 
2016) 

 

 

As estruturas cristalinas dos materiais em pó foram investigadas em um 

difratômetro Phaser D2, marca Bruker, do Instituto de Química da Universidade 

Federal de Mato Grosso do Sul, Campus de Campo Grande, empregando o método 

de pó, com fonte de radiação Kα de Cu (λ=1,15418 nm), acelerado por um potencial 

de 30 kV e uma corrente de 10 mA. Foi feita a varredura do tipo θ/2θ de 8 a 80º em 

intervalos de 0,05º e tempo de medida de 5 segundos/passo. 

Por meio da equação de Scherrer (Equação 15) foi possível calcular o tamanho 

dos cristais da fase anatase (CULLITY, 1978). 

 

𝐷 = 
𝑘𝜆

𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃
   (15) 

Sendo:  

k = Constante de Scherrer (k = 0,89)  

λ = Longitude de onda da radiação incidente (CuKα, λ= 1,5406 Å).  

B = Largura do pico à meia altura de sua intensidade máxima medida em radianos.  

θ = posição do pico 

 

Para calcular as proporções das fases cristalinas a partir da intensidade dos 

picos difração foi utilizada a equação de ZHANG e BANFIELD, 2000, (Equação 16). 

𝑊𝑎 =
𝐾𝑎𝐼𝑎

𝐾𝑎𝐼𝑎 + 𝐼𝑟
   (16) 

Onde:  

WA = Proporção da fase anatase.  
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IA e IR = Intensidades integradas dos principais picos da fase anatase e rutilo.  

KA= 0,886 
 
 Por meio dos dados dos difratogramas, foi realizado um refinamento estrutural 

pelo método de Rietvelt. Este método consiste no ajuste computacional de um 

difratograma a um padrão difratométrico permitindo assim extrair informações da 

estrutura cristalina e informações analíticas dos materiais. A partir do tratamento 

individual do conjunto de picos de um determinado material, é obtido um padrão 

difratométrico, cuja os parâmetros são dependentes do tipo de átomos envolvidos e 

de sua posição no agrupamento atômico que forma um cristal (NOGUEIRA et al., 

2014). 

Os refinamentos de Rietveld (Rietveld, 1969) foram calculados utilizando o 

programa GSAS e interface gráfica do usuário EXPGUI. Função do perfil de pico foi 

modelada utilizando uma convolução da função Thompson-Cox-Hastings pseudo-

Voigt, com assimetria dos picos ajustada pela função de FINGER et al., 1994.  

Para descontar a ampliação instrumental dos picos de difração, a referência 

LaB6 NIST SRM-660a foi medida. A varredura foi feita do tipo θ/2θ de 20 a 152º em 

intervalos de 0,008º e tempo de medida de 384 segundos/passo. Os parâmetros 

instrumentais obtidos por refinação esta amostra foi utilizada como padrão de entrada 

para o refinamento da amostra de TiO2 pura e dopada com 5%N. 

 

3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTÂNCIA DIFUSA 

 

A medida de reflectância difusa permite determinar as propriedades de 

absorção dos materiais cristalinos ou amorfos. Ao interagir a radiação UV-Vis com a 

superfície da amostra dois tipos diferentes de reflexão podem ocorrer: A reflexão 

regular ou especular que geralmente é associada à reflexão a partir de superfícies 

lisas, polidas como espelhos, e a reflexão difusa associada com reflexão de 

superfícies opacas. Na espectroscopia de reflectância difusa, a radiação 

eletromagnética refletida pela superfície é recolhida e analisada (RYCZKOWSKI, 

2001). 

A partir do experimento de reflectância é obtido um gráfico de absorbância por 

comprimento de onda. A absorbância é obtida a partir da teoria de Kubelka-MunK, 

dada pela Equação 17 (SHEN, 2016): 
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𝐹(𝑅∞) =
(1− 𝑅∞)

2

2 𝑅∞
= 

𝑘

𝑠
        (17) 

 

onde,  

F(R∞) = Reflectância da amostra 

k = constante de absorção 

s = coeficiente de espalhamento  

 

Segunda a lei de Planck é possível obter os dados de energia através da 

Equação 18:  

𝐸 = 
1241

𝜆
     (18) 

Um gráfico de (√(𝐹 (𝑅∞))
2

) versus a energia é traçado e a partir da regressão 

linear do declive de absorção mediante uma extrapolação a reta tangente a energia 

de band gap (Ebg) é obtida. Esse dado nos permite conhecer o potencial fotocatalítico 

do semicondutor, pois quanto menor for a Ebg menor será a energia para ativá-lo. 

Os dados de refletância difusa UV-Vis foram obtidos utilizando um 

Espectrofotômetro UV-Vis PerkinElmer, modelo Lambda 650, do Instituto de Química 

da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campus de Campo Grande. A 

análise foi feita utilizando pastilhas da amostra em pó diluídas em KBr, e a faixa de 

varredura foi de 800-200 nm. 

 

3.3.3 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TG) 

 

A Análise Termogravimetria é a técnica que se baseia na qual a mudança da 

massa de uma substância em função da temperatura, quando submetida a uma 

programação controlada. Esta técnica é utilizada em inúmeras aplicações, tais como, 

calcinação, decomposição térmica, estudo da cinética, determinação de umidade, 

identificação de polímero, dentre outros (SKOOG et al, 2002). 

Desse modo, a análise termogravimétrica foi realizada em uma termobalança, 

com amostras acondicionadas num cadinho de alumina, e analisadas num aparelho 

TGA Q50 (Shimadzu) com uma taxa de aquecimento de 10 ° C min-1, com varredura 

de temperatura entre 25 a 900 ° C, sob atmosfera de nitrogênio no forno com vazão 

de 50 mL min-1. 



42 

 

 

3.3.4 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER 

 

Por meio da espectrometria no infravermelho é possível identificar os grupos 

funcionais presentes em uma amostra através da absorção da radiação em diferentes 

frequências (GONÇALVEZ, 2012). 

Os espectros de IFTR foram obtidos utilizando um espectrofotômetro IFTR 

PerkinElmer, modelo Frontier do Instituto de Química da Universidade Federal de 

Mato Grosso do Sul, Campus de Campo Grande. Para realizar esta análise foram 

feitas pastilhas contendo a amostra e brometo de potássio. O brometo de potássio é 

utilizado neste procedimento por não absorver radiação infravermelha, então as 

únicas linhas espectrais a aparecer são do analito. As análises foram feitas a 

temperatura ambiente na região de 4000-450 cm-1. 

 

3.3.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELÉTRONS EXCITADOS POR RAIOS X 

(XPS)  

 
A partir dos experimentos de XPS é possível se obter os dados dos elementos 

presentes na amostra. Esta identificação dos elementos é feita a partir das energias 

cinéticas dos fotoelétrons que são ejetados após um bombardeamento de raios X na 

amostra.  A energia cinética se relaciona diretamente com a energia de ligação do 

elétron ejetado e são características de cada elemento; assim a distribuição de 

energia dos elétrons emitidos revela todos os elementos presentes na superfície 

(WATTS e WOLSTENHOLME, 2003).  

A composição elementar dos catalisadores foi determinada por XPS. Os 

experimentos foram realizados em um espectro microscópico modelo K-Alpha, 

Thermo Scientific, com uma fonte monocromática de raios X (radiação Kα do alumínio, 

com energia de 1486,6 eV), colocado perpendicularmente ao eixo do analisador. 

Todas as medidas foram feitas em alto vácuo com pressão entre 5x10-9 e 2x10-8 torr. 

Como referência de energia de ligação foi usado o valor de 284,8 eV para o pico C 1s 

de hidrocarboneto (C-C ou C-H). 
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3.4 INVESTIGAÇÃO DA EFICIÊNCIA DOS FOTOCATALISADORES ATRAVÉS 

DA FOTODEGRADAÇÃO DO COMPOSTO MODELO AZUL DE METILENO 

 

3.4.1 EXPERIMENTOS DE FOTODEGRADAÇÃO UTIZANDO RADIAÇÃO UV-

ABC 

 

Os experimentos de fotodegradação foram realizados em um reator 

fotoquímico de vidro, no qual foi introduzido um bulbo de quartzo para inserção da 

fonte de radiação (FIGURA 12). Este reator foi refrigerado a aproximadamente 10 ºC 

por meio de um banho termostático acoplado e a fonte de radiação ultravioleta foi 

proporcionada por uma lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão (OSRAM de 

80W, UV-ABC), com um fluxo de fótons de 3,71x1019
 fótons-1, determinado por 

actinometria do ferrioxalato de potássio 0,15 mol L-1 (ver apêndice 7,1).O volume total 

da solução de AM foi de 500mL, que foi mantida homogeneizada por meio de agitador. 

Alíquotas de 5mL da solução foram coletadas por meio de uma seringa com 

mangueira acoplada no reator.  

 

FIGURA 12: Sistema com reator montado para degradação 
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Para se determinar a concentração ideal do corante AM nos experimentos de 

fotocatálise foram realizados experimentos de Fotólise Direta variando a concentração 

do AM. Este tipo de experimento se baseia no fato de que a radiação é a única fonte 

capaz de destruir o poluente, sem a adição de catalisadores (TEIXEIRA, 2004). Dessa 

maneira, os experimentos de fotólise direta foram feitos com concentrações de AM de 

80 mg L-1, 100 mg L-1 e 120 mg L-1. As soluções foram expostas a fonte de radiação 

por 180 minutos e alíquotas foram coletadas em tempos pré-determinados para 

monitoramento da fotólise. 

Obtida a concentração ideal do AM, foram realizados os experimentos de 

fotocatálise. Para esses experimentos a concentração da solução de AM utilizada foi 

de 120 mg L-1 e a concentração dos catalisadores foi de 0,5 g L-1. O catalisador foi 

deixado em contato com a solução de AM por 60 min para a adsorção do corante na 

superfície do fotocatalisador, após isto, a lâmpada foi acionada e a solução foi exposta 

pela fonte de radiação por 180 minutos. Alíquotas da solução foram coletadas em 

tempos pré-determinados para monitoramento dos experimentos por fotocatálise. 

 

3.4.2 EXPERIMENTOS DE FOTODEGRADAÇÃO COM SIMULADOR SOLAR 

 

Outro método utilizado para testar a degradação do AM foi utilizando um 

simulador solar pertencente ao grupo de Ciências dos Materiais do Instituto de Física 

(FIGURA 13). Este simulador é composto por uma Solarbox (Abet Technology) com 

uma lâmpada de Xenônio (Xe-OP, Abet Technology, 150W). O espectro da lâmpada 

do simulador solar é mostrado na FIGURA 14. (GOMES, 2016). O sistema foi 

calibrado para irradiar uma potência média de 200 mW cm-2 (~2,0 sóis) utilizando uma 

célula de calibração modelo 15151 da Abet Tech. Em alguns experimentos, foi 

utilizado um filtro chamado de “passa alta de 400 nm”, ou seja, um filtro que corta a 

radiação com comprimento menor que 400 nm (curva vermelha na FIGURA 14). 
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FIGURA 13: Simulador solar 

 

 

FIGURA 14: Espectro da lâmpada de Xenônio (150 W) do simulador solar com e sem o filtro passa 
alta de 400 nm. (Retirado de GOMES, 2016 ). 

 

A fotocatálise heterogênea utilizando a luz solar (< 400nm) é uma tecnologia 

promissora no tratamento água, pois utiliza uma energia renovável, reduzindo assim 

os custos do tratamento de água, podendo degradar diversos contaminantes 

orgânicos (IOANNOU, 2011). 

Foram realizados experimentos de fotólise e fotocatálise aplicando os óxidos 

sintetizados. A concentração da solução de AM utilizada nos experimentos foi de 40 

mg L-1 e a concentração dos fotocatalisadores foi de 0,5 g L-1. O catalisador foi deixado 

em contato com a solução de AM por 60 min para a adsorção do corante na superfície 

do fotocatalisador, após isto, a lâmpada foi acionada e a solução foi exposta pela fonte 
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de radiação por 180 minutos. Alíquotas da solução foram coletadas em tempos pré-

determinados para monitoramento da fotocatálise. 

 

3.4.3 MONITORAMENTO DOS EXPERIMENTOS DE FOTODEGRADAÇÃO POR 

ESPETROSCOPIA DE ABSORÇÃO UV-Vis 

 

A eficiência da degradação utilizando radiação UV-ABC foi analisada por meio 

de Espectroscopia de UV-visível e a mineralização por Teor de Carbono Orgânico 

Total (COT). Já a eficiência da degradação utilizando o simulador solar foi monitorada 

apenas por Espectroscopia de UV-visível. Essas análises foram realizadas no Instituto 

de Química e Física da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campus de 

Campo Grande. 

A espectroscopia de absorção UV-Vis é uma técnica utilizada para obter as 

informações sobre a absorção de uma determinada amostra. A amostra em solução 

é inserida em uma célula onde a radiação eletromagnética é passada através dessa 

amostra em uma faixa de comprimento de onda (λ), e a radiação absorvida pela 

amostra é registrada (SKOOG, 2007). 

As análises de espectroscopia de absorção UV-Vis foram úteis para avaliar a 

fotodegradação do AM, as medidas foram efetuadas utilizando um Espectrofotômetro 

Hitachi, modelo U -3000, na região do ultravioleta-visível (de 200 a 800 nm), as 

cubetas de quartzo possuíam 1,0 cm de caminho ótico. Para estas análises algumas 

amostras foram diluídas quando necessário.  

Para se obter a concentração de AM das amostras foi realizada a curva de 

calibração a partir de diluições de uma solução estoque com absorbância igual a 1 

u.A. A partir da absorbância das amostras com concentração conhecida de AM é 

construído um gráfico de absorbância versus concentração, e por meio dele se obtém 

a equação da reta.  

A medida do Carbono Orgânico Total (COT) é considerada a soma de todos os 

carbonos ligados a espécies orgânicas dissolvidas ou não. A medição do COT é 

realizada através da conversão das moléculas contendo carbono em dióxido de 

carbono quantificando o gás resultante dessa conversão. Para isto, todo o carbono 

inorgânico (CI) é removido por acidificação da amostra, com HCl, H3PO4, H2SO3 ou 

H2SO4, quantificando-se o CI. Para determinar o carbono total (CT), a amostra é 

submetida a um método de oxidação, térmica ou química, e o CO2 produzido é 
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quantificado, assim o COT é calculado por meio da diferença: COT = CT – CI 

(CLEMENTINO, 2007). 

Os dados de COT permitem avaliar a quantidade de matéria orgânica que foi 

mineralizada durante a degradação fotocatalítica do composto. A quantidade de COT 

foi determinada utilizando um analisador de carbono orgânico total – Shimadzu 

(modelo: TOC-VCPN) fundamentado na oxidação catalítica a elevadas temperaturas 

e na determinação de CO2 por espectroscopia no infravermelho.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO   

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS ÓXIDOS  

 

Para verificar a influência da dopagem de boro, nitrogênio e prata nos óxidos 

sintetizados foram realizados estudos de caracterização estrutural, morfológica e 

textural dos materiais. 

 

4.2.1 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 

A FIGURA 15 mostra as imagens de MEV dos óxidos de titânio puro e dopados 

com N, Ag e B. Observa-se que as partículas dos óxidos se apresentam na forma de 

aglomerados compostos por grandes agregados de partículas. Verifica-se que o TiO2 

puro (FIGURA 15A) e o TiO2 dopado com N (FIGURA 15C) possuem partículas 

relativamente uniformes em relação aos óxidos dopados com B (FIGURA 15B) e Ag 

(FIGURA 15D).  

KADAM, et. al. 2014, sintetizou TiO2 dopado com N pelo método assistido por 

irradiação de micro-ondas e observou em seu estudo da caracterização que o óxido 

possuía morfologia semi esféricas na imagens de MEV. As amostras dopadas com Ag 

mostraram-se com menor uniformidade e aglomerados de diversos tamanhos, assim 

como é visto na FIGURA 15D. Este comportamento está de acordo com o trabalho 

realizado por SOBANA et. al., 2006. O autor relatou a irregularidades das partículas 

de TiO2 após a dopagem com Ag. 
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FIGURA 15: Imagens de MEV das amostras (a) TiO2 SG (B) TiO2 SG+5%B (C) TiO2SG+5%N (D) 
TiO2 SG+5%Ag 

 

 

4.2.2 DIFRAÇÃO DE RAIO X (DRX) 

 

Para avaliar a mudança estrutural de fase do dióxido de titânio puro e após a 

dopadem com B, N e Ag, realizou-se um estudo com os dados obtidos pelo DRX. A 

FIGURA 16 apresenta os difatogramas do TiO2 SG puro e dopado. Observa-se que 

todos os óxidos, puro e dopados, apresentaram em seus difatogramas picos 

característicos da fase anatase em: 25,3º, 37,7º, 48,1º, 54,2º, 55,2º e 62,7º (LIANG, 

et. al., 2013). Apenas o TiO2 dopado com B apresentou uma estrutura de dupla fase 

com picos característicos da fase anatase e um pico característico da fase rutilo em 

28º (FAN, 2016).  
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FIGURA 16: Difratogramas de raio X das amostras de TiO2 puro e dopado com B, N ou Ag, 
calcinadas à 450º C. 

 

 

Aplicando os dados do pico à meia altura de maior intensidades, localizados 

em 25,3º, e sua posição a partir dos difratogramas de raio-X na equação de Scherrer 

(Equação 15) foi calculado o tamanho dos cristais da fase anatase das amostras de 

TiO2 SG puro e dopado, e por meio da Equação 16, foi calculada a proporção das 

fases anatase:rutilo. Analisando esses resultados n, localizado, localizados TABELA 

3, nota-se que o tamanho dos cristais diminuiu em relação ao óxido puro de 14,02 nm 

para 7,07 nm quando a dopagem foi com o B, e para 10,80 nm para o óxido dopado 

com Ag. Porém este resultado se difere do TiO2 SG dopado com N com um pequeno 

aumento do tamanho de cristal para 15,67 nm. Contudo, o TiO2 dopado com N 

apresentou um tamanho de partícula próximo aos valores relatados por BAKAR et. al., 

2016, no qual o TiO2 dopado com 2% N apresentou um tamanho de cristal de 15 nm 

(BAKAR, 2016). O óxido dopado com boro também apresentou valores de tamanho 

de cristal semelhantes aos relatados na literatura. QUIÑONES, et. al., 2015, mostrou 

que o TiO2 dopado com 3,55% B apresentou um tamanho de cristal igual a 7,5 nm.  

O tamanho dos cristais do óxido dopado com Ag foi de 10,80 nm, esses 

resultados estão consistentes com outros estudos realizados por AMIN, et. al., 2009 

e IVANOVA et. al., 2013, que relataram tamanhos de cristais de 11 nm e 10,9 nm, 

respectivamente. 
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TABELA 3: Tamanho do cristal da fase anatase e proporções das fases cristalinas para os 
catalisadores. 

Catalisador Tamanho dos Cristais 

de Anatase (nm) 

Proporção das fases (%) 

Anatase Rutilo 

TiO2 SG 14,02 100 - 

TiO2 SG + 5%B 7,07 70,10 29,90 

TiO2 SG + 5%N 15,67 100 - 

TiO2 SG + 5%Ag 10,80 100 - 

 

Os Refinamentos de Rietveld foram realizados para ampliar a caracterização 

de TiO2 puro e TiO2 dopado com nitrogênio a fim de uma análise detalhada da 

composição da fase. Para comparação foi efetuado o refinamento do TiO2 P25 obtids 

comercialmente. Os parâmetros do tamanho do cristal e da célula unitária dos 

componentes foram calculadas e os resultados são apresentados na TABELA 4, os 

parâmetros de refinamento incluiu a fase de cristal obtido, os parâmetros celulares e 

tamanho de cristalito. 

 

TABELA 4: Parâmetros de refinamento de Rietveld de amostras de TiO2. 

 
Parâmetros/ 

amostra 
TiO2 puro TiO2 + 5%N          TiO2 P25 

Fase Anatase Anatase 75% Anatase 25% Rutilo 

a 
3.77972 3.78059 3.78626 4.59446 

b 

c 9.48467 9.50321 9.50680 2.95812 

α 

90.000 90.000 90.000 90.000 β 

γ 

Grupo espacial l41/a m d z l41/a m d z l41/a m d z p42/m n m 

Volume 135.501 135.828 136.287 276.145 

Tamanho do 

cristal 

Deq= 13.3 nm 

Dax= 14.4 nm 

Deq = 17.0 nm 

Dax= 20.4 nm 

Deq = 23.1 nm 

Dax= 20.6 nm 

Deq = 38.8 nm 

Dax= 35.3 nm 

Parâmetros do 

refinamento 

WR = 9.73 

Chi2 = 238 

GOF = 0.36 

WR = 9.31 

Chi2 = 222 

GOF = 0.35 

WR = 13.06 

Chi2 = 847 

GOF = 0.51 
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Os tamanhos de cristal estimado foram de 14,4 nm e 20,4 nm para TiO2 puro e 

TiO2 + 5% N, respectivamente. Além disso, o processo de síntese diminui 

significativamente o tamanho do cristal em comparação com TiO2  obtidos 

comercialmente. Também se confirma que as amostras de TiO2 pura e dopado com 

N,  cristaliza na estrutura tetragonal tipo anatase (100%). Os padrões finais de Rietveld 

de refinamento de titânia amostras são mostrados na Figura 17. 

 

FIGURA 17: Difratograma de Raios X refinados pelo método de Rietveld para a amostra de (a) TiO2 
pura e (b) TiO2 dopada com 5%N. 

 

 

4.2.3 DETERMINAÇÃO DA ENERGIA DE BAND GAP (Ebg) POR 

ESPECTROSCOPIA DE REFLECTÂNCIA DIFUSA 

 

A partir dos experimentos de espectroscopia de reflectância difusa foi possível 

calcular a energia de band gap (Ebg) dos óxidos. Pelos valores do gráfico de 

absorbância versus comprimento de onda (λ), convertendo os valores de λ para 

energia (E=1241/λ) obtém-se um gráfico de absorbância versus energia (FIGURA 18). 

O valor da Egap é obtido por meio da extrapolação da reta tangente traçada pela 

regressão linear do declive da absorção. Quanto menor a Egap de um óxido maior o 

seu potencial fotocatalítico. 

Na TABELA 5 encontram-se os valores das Ebg dos fotocatalisadores, na qual 

nota-se que a dopagem do TiO2 com diferentes elementos não diminuiu de forma 

significativa a Ebg em relação ao óxido puro. Estes resultados estão de acordo com 

outros estudos (GONZÁLEZ, et. al, 2011; BAKAR, et. al., 2016; GIANNAKAS, et. al., 

2016; QUIÑONES, et. al., 2015). 
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FIGURA 18: (a) Gráfico da absorbância em função da energia(eV) do óxidos de titânio e (b) Gráfico 
da reflectância difusa (—) e da absorbância (—) em função da energia (eV), para a determinação do 

Ebg do fotocatalisador TiO2 dopado com N. 

 

 

 
TABELA 5: Valores de Ebg para os fotocatalisadores 

Catalizador Egap (eV) 

TiO2 SG 3,10 

TiO2 SG + 5% B 3,15 

TiO2 SG + 5% N 3,20 

TiO2 SG + 5% Ag 3,02 

 

4.2.4 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 

 

 Os óxidos sintetizados foram submetidos a análise termogravimétrica, a fim de 

avaliar a estabilidade ou termodecomposição. O comportamento térmico das 

nanopartículas de TiO2 dopadas não dopadas e é apresentada na FIGURA 19.  
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FIGURA 19: Análise termogravimétrica dos fotocatalisadores 

 

  

 A curva de TG dos catalisadores de TiO2 puro, TiO2+5%Ag e TiO2+5%N 

revelaram que a perda de peso final, até uma temperatura de 900 °C, é de apenas 

cerca 3-4%. A perda de peso é mais pronunciada entre a temperatura ambiente e 

cerca de 100 °C, esta perda é atribuída à evaporação de água adsorvida sobre a 

superfície do catalisador. Na segunda região de perda de peso entre 200 e 400 °C 

pode ser atribuída à decomposição de solventes orgânicos e de material orgânico, 

uma vez que os resíduos orgânicos são muitas vezes presentes em amostras 

sintetizadas pelo método de sol-gel. Após 400 ºC, não há grande perda de peso, o 

que confirma a estabilidade e pureza de catalisador preparado. 

 Como mostrado pela curva de termogravimetria para o TiO2 dopado com 5% 

de B, a perda de massa foi maior do que para os outros óxidos testados e mais 

pronunciado entre a temperatura ambiente e cerca de 300 ° C. Neste intervalo,  cerca 

de 10% da sua massa inicial foi perdida, esta perda pode ser atribuída à 
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decomposição térmica dos grupos orgânicos residuais nas TiO2 dopado-B. O boro 

pode estar incorporado na matriz de TiO2 na forma de ligação Ti-O-B. O boro é apto 

a agir como ácido de Lewis pois possui apena três elétrons de valência (MOON, 2004). 

Portanto, a água pode ser facilmente adsorvidos na superfície do óxido de boro e, 

consequentemente, é difundido em massa do substrato. Isto pode explicar as perdas 

de peso mais elevados associados à eliminação de água para este catalisador visto 

até 200 ºC. 

 

4.2.5 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER 

 

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica utilizada para analisar as 

informações moleculares de uma determinada amostra. A FIGURA 20 apresenta o 

perfil das curvas do espectro de infravermelho dos óxidos puro e dopados. 

 

FIGURA 20: Espectros de infravermelho dos óxidos de titânio 

  

 

Todos os óxidos apresentaram banda largas e fortes em 670 cm-1 que podem 

ser atribuídos às ligações Ti-O e Ti-O-Ti. Já as bandas fortes em torno de 3200 cm-1 
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são características do estiramento do grupo OH da água adsorvida a estrutura dos 

óxidos e as bandas em 1610-1650 cm-1 gama, são devidas ao modo de vibração do 

grupo OH da H2O adsorvida na superfície do TiO2 (KALANTARI, 2016). As bandas 

características do OH são mais amplas para o TiO2 SG dopado com B, podendo ser 

causado por possuir mais água adsorvida. Isto também foi observado nos resultados 

da análise termogravimétrica.  

O óxido dopado com B apresenta uma banda em 1400 cm-1 que é atribuída à 

presença da tricoordenação do boro instersticial que tende a interagir com os átomos 

de oxigênio formando ligações Ti-O-B, e a banda em 1190 que pode ser atribuída ao 

alongamento vibracional das ligações B-O (ZHAO, 2015; WANG, 2016a). 

 

4.2.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELÉTRONS EXCITADOS POR RAIOS X 

(XPS)  

 

 A composição química da superfície e o estado de oxidação do TiO2 puro e do 

TiO2 dopado com N foram analisados através de caracterização XPS. Os resultados 

são mostrados nas TABELAS 6 e 7 e nas FIGURAS 21 a 23. 

A FIGURA 21 apresenta o espectro exploratório de XPS para as amostras 

sintetizadas. 

 

FIGURA 21: Espectros exploratórios de XPS do TiO2 puro e da amostra dopada com N 
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A FIGURA 21 mostra o espectro XPS das amostras, no qual os picos de Ti, O, 

C são evidentes. O pico C 1s localizado em 284,6 eV resulta principalmente da 

contaminação do meio ambiente. Para TiO2 dopado com nitrogênio, o pico do N é 

observado, (ver região expandida na FIGURA 21), que prova o sucesso da inserção 

do nitrogênio no TiO2.   

Os espectros de XPS com os picos Ti 2p e O 1s das amostras de TiO2 puro e 

dopado com N são mostradas na FIGURA 22 (A-D).  

 

FIGURA 22: Espectros de alta resolução dos picos  Ti 2p  e O 1s para as amostras: (A e C)  TiO2 
puro e (B eD) e TiO2 / N. 

 

 

 

A energia de ligação dos níveis Ti 2p das amostras aparecem em 458,77-

457,91 eV e 464.49-463.63eV para Ti 2p3/2 e Ti 2p1/2, respectivamente, e a distância 

de picos entre Ti 2p3/2 e Ti 2p1/2, para ambas as amostras, é de 5,72 eV, o que indicou 

que o titânio existe principalmente como Ti4+ (GUMY, 2006; ZALESKA, 2008). Isso 
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corresponde a concentração relativa do TiO2 de 93,44% para o TiO2 puro e 94,12% 

para o TiO2 + 5% N. 

Os dados de XPS revela também a presença de Ti3+ para os dois catalisadores. 

Os valores de ligação do Ti3+ para os picosTi 2p3/2 e Ti 2p é de 457,37-456,51 e 

461,36-460,50 eV, respectivamente, identificado como Ti2O3, com concentração 

relativa de 6,56% para TiO2  puro e de 5,88 para o TiO2 + 5% N (ZALESKA, 2008; 

STENGL, 2010). 

A FIGURA 22 (C e D) mostra que a região O 1s dos dois catalisadores foram 

muito semelhantes e são compostos por dois componentes de picos (ver valores de 

energia de ligação na TABELA 7), correspondendo a Ti-O e aos grupos de O2 / OH 

adsorvidas na superfície, respectivamente (STENGL, 2010).  

 A TABELA 6 mostra a composição atômica de elementos incorporados 

nas fotocatalisadores camada superficial preparados. 

 

TABELA 6: Composição química da superfície dos fotocatalisadores TiO2 puro e TiO2 dopado com N 

 

Catalisador 

XPS - Composição Química da 

superfície (%) 

N O Ti O/Ti 

 TiO2 puro - 69.72 30.28 2.30 

TiO2 + 5%N 0.41 70.41 29.18 2.41 

 

Para a amostra de TiO2 5% N, aparece o pico N 1s com energia de ligação de 

399,0 eV (FIGURA 24), o que é típico para pico TiO2 dopado com N. Como o pico em 

399,0 eV tem intensidade baixa, é difícil a confirmação  de forma clara da origem do 

pico e pode ser atribuída a diferentes ambientes de ligação Ti-N, tais como, a 

formação estrutural de O-Ti-N (N de substituição) e TiO-N ( N intersticial)  e/ou devido 

aos vestígios de amônia residual adsorvida quimicamente à superfície, a partir da 

síntese pelo método sol-gel (GUMY, 2006; TRYBA, 2010). 
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FIGURA 23: Espectro de alta resolução do pico do N para a amostra TiO2 / N 

 

 

 

 

TABELA 7: Energias de ligações para as diferentes regiões obtidos por XPS para os 
fotocatalisadores TiO2 puro e TiO2 /N 

Catalisador 

C1s O1s Ti2p3/2 Ti2p1/2 N1s 

C-C, 

C-H 

C-OH, 

C-O-C 
O-C=O O-Ti Ti-OH TiO2 Ti2O3 TiO2 Ti2O3  

TiO2 puro 284.80 286.30 288.80 529.95 530.55 458.77 457.37 464.49 461.36 - 

TiO2+5%N 284.80 286.30 288.80 529.09 529.74 457.91 456.51 463.63 460.50 399.00 

 

 

4.3 INVESTIGAÇÃO DA EFICIÊNCIA DOS FOTOCATALISADORES ATRAVÉS 

DA FOTODEGRADAÇÃO DO COMPOSTO MODELO AZUL DE METILENO 

 

4.3.1 MONITORAMENTO DOS EXPERIMENTOS DE FOTODEGRADAÇÃO POR 

ESPETROSCOPIA DE ABSORÇÃO UV-VIS 

 

Para avaliar a atividade fotocatalítica dos óxidos, foi utilizado como modelo de 

composto orgânico o corante Azul de Metileno (AM) em pH = 5,0 (sem ajuste). O AM 

possui absorção máxima λmáx = 664 nm no espectrofotômetro de UV-Vis (FIGURA 

25a) (Liu,2012). 
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A partir do gráfico de absorbância versus concentração do AM é obtida a curva 

de calibração (FIGURA 25b), e através dessa curva obtém-se a equação da reta, y = 

0,32156.x, com R = 0,997, se tornando possível calcular a concentração do AM 

conforme a absorção apresentada nas análises das amostras. 

 

FIGURA 24: Espectro de UV-Vis do corante azul de metileno (a). Curva de calibração (b) e a 

estrutura química (c) do corante AM.  

 

Para encontrar uma concentração do AM ideal para os experimentos de 

fotocatálise, foi realizado um estudo com diferentes concentrações do AM por fotólise 

direta. Estes dados são apresentados na FIGURA 26. Observa-se que utilizando a  

concentração de 80 mg L-1 houve uma degradação 60% do composto poluente, com 

100 mg L-1 a degradação foi de 43% e com 120 mg L-1 a  foi de 37%. 

Devido a concentração de 120 mg L-1 do AM apresentar a menor taxa de 

degradação quando o composto orgânico é irradiado apenas por luz UV-ABC, esta 

concentração foi escolhida como concentração ótima para estudos de 

fotocatáliseutilizando os diferentes óxidos sintetizados.  
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FIGURA 25: Estudo da concentração do Azul de metileno (AM) por meio de experimentos de Fotólise 

 

Os óxidos sintetizados (TiO2 SG, TiO2 SG 5% B, TiO2 SG + 5% N e TiO2 SG + 

5% Ag) foram aplicados na fotocatálise do AM tendo como referência, por apresentar 

elevada eficiência na fotodegradação de poluentes, o óxido adquiro comercialmente 

TiO2 P25 (da Evonik, antiga Degussa),.. Visualmente podemos notar que o melhor 

processo de degradação, na qual a coloração do AM, que inicialmente é azul escuro, 

se torna incolor, foi quando utilizou-se o fotocatalisador dopado com 5% (m/m) N, 

seguido do TiO2 SG puro (FIGURA 27). Já as amostras após submetidas a fotocatálise 

com TiO2 SG dopado com B ou Ag, permaneceram com uma coloração azul escura 

até o fim do experimento (180 min), devido à baixa taxa de degradação do composto 

orgânico. 
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FIGURA 26: Fotocatálise do AM utilizando (A) TiO2 SG (B) TiO2 SG+5% B (C) TiO2 SG+5%N e (D) 
TiO2 SG+5%Ag 

 

 

A FIGURA 28 mostra um gráfico do decaimento da concentração inicial do AM 

(120 mg L-1) durante o processo de fotodegradação, ao longo do tempo, na ausência 

do catalisador (Fotólise Direta) e com os diferentes catalisadores, sendo a 

concentração do catalisador de 0,5 g L-1. Podemos notar que a adição de catalisador 

proporciona maior degradação do composto, pois no processo de Fotólise a 

degradação do AM foi de 37% em 3 horas de irradiação UV, já com os 

fotocatalisadores houve um aumento na taxa de degradação, chegando a 98% com o 

TiO2 dopado com N. 

A dopagem do B e da Ag na estrutura do TiO2 não aumentou a eficiência 

fotocatalítica do óxido em relação ao TiO2 SG puro, sendo que a taxa de degradação 

foi de 73%, 52% e 89%, respectivamente. Zaleska et. al., 2008, também relatou a 

menor atividade fotocatalítica do TiO2 dopado com B em relação ao TiO2 puro 

sintetizado pelo método sol-gel sob radiação UV na degradação do fenol (ZALESKA, 

2008). CHANG, 2008 relatou que o fimes de TiO2/Ag apresentoaram uma taxa de 

degradação do azul de metileno de ~38% sob radiação de luz UV. Conforme RAMOS, 

et. al. 2014, altas concentrações da Ag podem saturar a superfície da partícula do 

semicondutor, e essa quantidade excessiva de prata ocupa os sítios ativos do 

catalisador, diminuindo a atividade com a diminuição da incidência de radiação sobre 
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as partículas de TiO2, sendo que a concentração limite de prata foi 2% na degradação 

do poluente. 

Opostamente, a dopagem com N resultou em um incremento na taxa de 

remoção de AM se igualando ao TiO2 P25, com uma degradação de cerca de 98%, 

valor muito próximo aos 99% obtidos com TiO2 P25. É importante ressaltar que em 90 

minutos o óxido dopado com N degradou 95% do AM e o P25 foi 97%, valores muito 

superiores quando comparados com os outros óxidos sintetizados, sendo de 74% 

para o óxido puro e em torno de 50% para os óxidos dopados com B e Ag. Resultado 

semelhante pode ser visto em outros estudos (Bakar, 2016). A dopagem com o N 

pode gerar dois tipos de íons Ti3+, na superfície da partícula ou na estrutura do TiO2, 

que são fotoinduzidos sob luz UV, reduzindo a recombinação do par elétron-lacuna 

(GIANNAKAS, et. al, 2016; VALENTIN, et. al, 2007; MAZIERSKI, et. al., 2016), além 

de modificar as características do catalisador, tais como, diminuição do tamanho da 

partícula.  

 

FIGURA 27: Curvas de degradação de AM utilizando o Reator de luz UV-ABC [AM]0= 120 mg L-1, 
[catalisador] = 0,5 g L-1 

 
 

 

4.3.2 MINERALIZAÇÃO 

 
A FIGURA 29 mostra a taxa de mineralização do azul de metileno conforme o 

tempo de degradação. Os resultados também confirmam a melhor eficiência do óxido 

dopado com N em relação aos outros óxidos sintetizados. O TiO2 dopado com N 

mineralizou 38% do composto orgânico, sendo menor apenas que o óxido referência, 
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que obteve uma mineralização de 44%. O TiO2 SG puro obteve uma taxa de 

mineralização de 34%, e os óxidos dopados com B e Ag tiveram taxas próximas, de 

28% e 26%, respectivamente. Com isso, pode-se dizer que os óxidos sintetizados são 

capazes de transformar o composto orgânico de alta massa molecular (319,85 g mol-

1) em CO2 e H2O e íons inorgânicos, confirmando o grande potencial do processo de 

dopagem para a remoção de compostos orgânicos. A TABELA 8 mostra as 

porcentagens de degradação utilizando os diferentes fotocatalisadores. 

 
FIGURA 28: Taxa de mineralização (COT) para a degradação fotocatalítica no reator UV-ABC do AM 

120 mg L-1 utilizando 0,5 g L-1 de óxido 

 

 

TABELA 8: % de degradação e mineralização do AM utilizando diferentes fotocatalisadores 

Fotocatalisador %Degradação %Mineralização 

TiO2 P25 99 % 44% 

TiO2 SG 89% 38% 

TiO2 SG + 5%B  73% 34% 

TiO2 SG + 5%N 98% 28% 

TiO2 SG + 5%Ag 52% 26% 

 

 

4.4. EXPERIMENTO DE FOTODEGRADAÇÃO COM SIMULADOR SOLAR SEM 

FILTRO 
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Para avaliar o desempenho dos catalisadores quando irradiados por luz visível, 

foram realizados os procedimentos de fotodegradação utilizando um simulador solar. 

Os experimentos realizados foram: Fotólise direta, Fotocatálise utilizando 0,5 g L-1 dos 

óxidos sintetizados (TiO2 SG, TiO2 SG + 2% B, TiO2 SG + 5% N e TiO2 SG + 5% Ag) 

e do óxido de referência (TiO2 P25), para a degradação de uma solução de 40 mg L-1 

do AM. 

Analisando o gráfico da FIGURA 30 podemos notar o maior desempenho 

fotocatalítico do óxido dopado com N, o qual degradou 88% do AM, próximo a 

degradação do corante catalisada pelo TiO2 P25, que foi de 92%. É importante notar 

que a taxa de degradação do AM na fotólise utilizando radiação de luz visível foi muito 

baixa, de 9%, e que o óxido dopado com B apresentou um bom desempenho, com 

uma taxa de degradação de 65%, quando comparado ao TiO2 puro e dopado com Ag, 

sendo as taxas de degradação de 60% e 42%, respectivamente. 

 

FIGURA 29: Curvas de degradação de AM utilizando o Simulador Solar [AM]0= 40 mg.L-1, 
[catalisador] = 0,5 g L-1

 
 

A FIGURA 31 mostra a degradação do AM utilizando um filtro no simulador 

solar que permitiu apenas a passagem de luz visível. Os resultados apresentados são 

da fotólise direta, a fotocatálise com TiO2 P25 e a fotocatálise com TiO2 dopado com 

N. Analisando o gráfico, pode-se verificar que o TiO2 dopado com N foi mais eficiente 

na catálise do AM quando a solução é irradiada apenas por luz visível, mostrando que 

a dopagem com N deslocou para absorção na região visível do espectro 

eletromagnético em relação ao TiO2 P25. HURUM, et.al., 2003 relatou em seu estudo 
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que a presença da fase cristalina rutila do TiO2 P25 amplia a gama fotoativa do óxido 

para a região do visível (a 410 nm), apresentando assim uma pequena atividade 

fotocatalítica quando irradiado por comprimentos de onda da faixa de luz visível. 

 

FIGURA 30: Curvas de degradação de AM utilizando o Simulador Solar com filtro, sob irradiação de 
luz visível [AM]0= 40 mg.L-1, [catalisador] = 0,5 g L-1 

 

 

4.5. ESTUDO DA CINÉTICA DA DEGRADAÇÃO DO AM 

 

Para analisar a taxa de remoção do AM nas diferentes condições 

experimentais, construiu-se um gráfico de -ln([AM]/[AM]0) versus o tempo de 

degradação do AM com os catalisadores irradiados por luz UV (FIGURA 32A), e por 

luz visível sem filtro (FIGURA 32B) e com filtro (FIGURA 32C). A partir da regressão 

linear da curva deste gráfico foi obtida a constante cinética de pseudo-primeira ordem 

(k).  
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FIGURA 31: Cinética da degradação do AM utilizando o (A) Reator de luz UV e (B) Simulador Solar 

sem filtro (c) Simulador solar com filtro. 

 
 

 

 

Os parâmetros da cinética de degradação são apresentados na TABELA 9.  
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TABELA 9: Parâmetros da cinética de degradação do AM utilizando o Reator UVABC e o Simulador 
Solar com e sem filtro 

Catalisad
or 

k (min) %Degradação 

Do AM 

Reator 

UV-ABC 

Simulado
r solar 

Simulado
r solar c/ 

filtro 

Reator 

UV-
ABC 

Simulado
r solar 

Simulador 
solar c/ 

filtro 

Fotólise 2,6x10-3 

R = 0,997 

1,6x10-4 1,32x10-4 37% 9% 9% 

TiO2 P25 4,91x10-2 

R = 0,993 

1,89x10-2 

R = 0,983 

1,10x10-3 

R=0,9196 

99% 92% 16% 

TiO2 SG 1,70x10-2 

R = 0,986 

3,2x10-3 

R = 0,996 

- 89% 60% - 

TiO2 + B 6,4x10-3 

R = 0,983 

2,2x10-3 

R = 0,899 

- 73% 65% - 

TiO2 + N 3,80x10-2 

R = 0,981 

1,14x10-2 

R = 0,960 

2,44x10-3 

R=0,8334 

98% 88% 21% 

TiO2 + Ag 8,7 x10-3 

R = 0,996 

3,1 x10-3 

R = 0,946 

- 52% 42% - 

  

Os resultados da cinética de degradação do AM confirmaram que o a dopagem 

do óxido com N se mostrou mais eficiente do que a dopagem com B e Ag, pois 

apresentou uma maior degradação do corante quando irradiado tanto por luz UV 

quanto por visível, sendo muito próxima a velocidade do TiO2 P25.  

Como descrito na literatura, os contaminantes não-metálicos foram 

encontrados para ser mais eficiente em comparação com a maior parte dos ions 

metálicos, devido a menor formação de centros de recombinação (ETACHERI, 2015). 

O nitrogênio aumenta a formação de espécies deTi3+ do TiO2, e pode agir com 

armadilha doa elétrons fotogerados na banda de condução e impedir a recombinação 

dos pares elétron-lacuna (CAVALCANTE, 2015). Portanto, o aumento da espécie Ti3+ 
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melhora a atividade fotocatalítico, que é evidente a partir dos espectros de XPS 

(FIGURA 24) que mostram a formação dessa espécie. 

O tamanho de cristalito e área superficial específica são os parâmetros eficazes 

na atividade do catalisador. A grande melhoria na atividade fotocatalítica da amostra 

de TiO2/5%N pode ser atribuída também a redução de tamanho do cristal e do 

tamanho de partícula, que acelera a transferência do transportador de carga 

superficial, consequentemente diminuindo a probabilidade de recombinação dos 

pares de elétron-lacuna (ELGHNIJI, 2012). Q redução de tamanho de partícula 

também aumenta a área da superfície e a absorção de AM. 

Pode ser visto que a contante de velocidade (k) segue  a ordem: TiO2 P25> 

TiO2 + 5% N> TiO2 puro SG> TiO2 + 5% de Ag> TiO2 + 5% de B. Estes resultados 

corroboram que a melhor catalisador sintetizado para a remoção do AM foi o TiO2 

dopado com 5% de N. Comparado com TiO2 P25, que, comprovado por muitos 

estudos, têm uma elevada atividade fotocatalítica, o TiO2 + 5% N sintetizado mostrou 

ser um fotocatalisador eficiente. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Foram sintetizados novos fotocatalisadores pelo método sol gel para aplicação 

em fotocatálise. A dopagem dos óxidos com B, N ou Ag foi feita visando uma melhora 

da atividade fotocatalítica. Os óxidos foram caracterizados por microscopia eletrônica 

de varredura, difração de raios-X, espectroscopia de infravermelho, espectroscopia 

de reflectância difusa. 

Não houve grandes variações nos valores da energia de band gap dos novos 

fotocatalisadores em relação ao TiO2 P25. A dopagem com B apresentou estrutura 

cristalina de dupla fase, anatase e rutilo, o óxido puro, dopado com N e Ag 

apresentaram 100% de fase anatase. 

Através da aplicação dos novos catalisadores na degradação do corante azul 

de metileno, foi possível ver que a eficiência catalítica varia conforme o dopante, 

sendo que a dopagem com N se mostrou tão eficiente quanto o referencia, TiO2 P25, 

degradando 98,5% do poluente orgânico utilizando o reator UV. A dopagem com B e 

Ag leva a uma maior degradação do AM comparada a fotólise, porém não se mostrou 

mais eficiente do que o óxido puro sintetizado. O TiO2 dopado com nitrogênio também, 

apresentou a maior taxa de remoção do AM, igual a 37,7%, 

Além disso, o TiO2 dopado com N foi eficiente utilizando o simulador solar na 

degradação do AM, e se mostrou mais eficiente do que o TiO2 P25 quando irradiado 

om luz visível, o que revelou que a dopagem deslocou a faixa de absorção do óxido 

para comprimentos de onda de luz visível. 

Esses resultados mostraram que a síntese pelo método sol-gel de óxido de 

titânio dopado é um método simples e produz catalisadores com alta eficiência na 

remoção de compostos orgânicos, além da sua eficiência na degradação quando 

exposto a radiação solar o que leva a um menor custo do processo de fotocatálise. 
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7. APENDICE 
 

7.1. ACTINOMETRIA QUÍMICA  
 

A actinometria química é aplicada para medir a taxa de incidência de fótons em 

um reator fotoquímico de geometria específica e para um domínio espectral luminoso 

bem definido (BRAUN et al., 1991). A absorção fotônica está ligada diretamente com 

a reação de um e um determinado composto, após a absorção de luz em uma faixa 

específica e conhecida de comprimentos de onda  

Desse modo, foi utilizado o fluxo de fótons da lâmpada utilizada nos 

experimentos de degradação foi determinado por actinometria com ferrioxalato de 

potássio 0,15 mol L-1 (BRAUN et al., 1991).  

O experimento foi feito utilizando uma solução complexante contendo 1,10-

fenantrolina 0,01 mol L-1 (Sigma-Aldrich), em meio de tampão acetato de sódio/ácido 

acetico 0,5 mol L-1. Colocou-se 10 mL desta solução em tubos revestidos com papel 

alumínio.  No reator fotoquímico foi adicionado à solução de ferrioxalato de potássio 

0,15 mol L-1 (preparada a partir de ácido oxálico (Vetec) e nitrato férrico (Vetec). Antes 

de ligar a lâmpada, uma alíquota foi coletada e iniciou-se o processo após a lâmpada 

ser acionada, coletando assim alíquotas em tempos pré-determinados, por um 

período de 10 minutos. Adicionou-se 0,1 mL das amostras coletadas do reator em 10 

mL da solução complexante, deixando em repouso por 1 hora, formando o complexo 

tris(1,10-fenantrolina)-Fe2+ ([Fe(fen)3]2+) que absorve em 510 nm. 

Na presença do íon oxalato (C2O4
2-), o Fe3+ em solução forma a espécie 

[Fe(C2O4)]+ (Equação 19): Após isto, foi realizada a leitura espectrofotométrica do 

complexo formado tris(1,10-fenantrolina)-Fe2+ ([Fe(fen)3]2+) em 510 nm (RIBEIRO, 

2009). 

 

[Fe(C2O4)]3- + C2O4
2-   

     ℎ𝑣     
→    [Fe(C2O4)]2-  + C2O4

2-  + 2CO2   (19) 

 

A partir da Equação 20, obtém-se a expressão para cálculo da potência 

radiante incidente no reator fotoquímico 
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Onde, 

Seλ  : corresponde à potência radiante relativa da lâmpada para cada λ; 

Tλ : é a transmitância do material da parede do poço em que se insere a lâmpada; 

Eϝ,λ: é a energia de um fóton de λ (J fóton-1), calculada pela Lei de Planck (Eϝ,λ, = hc λ⁄ ), 

sendo h a constante de Planck (6,626x10-34 J s-1); 

c:  é a velocidade da luz (3,0x108 ms-1) e 

 Ñ: é o número de Avogadro (6,02x1023). 

A taxa de incidência de fótons, P0, é calculada pela Equação 20: 
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Por meio da fotólise da solução de ferrioxalato de potássio 0,15 mol L-1 com 

uma lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão (80 W), foi obtido um gráfico que 

apresenta a taxa de formação de Fe2+ (FIGURA 33). A partir dos dados obtidos nesse 

gráfico, calculou-se a taxa de incidência de fótons (P0) da lâmpada utilizada nos 

experimentos de Degradação, através da Equação 20, obtendo-se o valor de 

3,7134x1019 fótons s-1. 
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FIGURA 32: Taxa de formação de Fe2+ produzido pela fotólise (lâmpada de vapor de mercúrio 80 W) 
de uma solução de ferrioxalato de potássio 0,15 mol L-1. 

 

 


