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SÍNTESE DE TiO2, HÍBRIDOS CELULOSE/TiO2 E Pt/TiO2 PARA A PRODUÇÃO DE 

HIDROGÊNIO SOB LUZ SOLAR SIMULADA 

 

Ana Claudia de Melo Oliveira 

 

O hidrogênio é obtido principalmente pela utilização de recursos não renováveis ou processo 

de alto consumo de energia, que não são nem ecológicos e nem econômicos. Portanto, há um 

grande interesse no desenvolvimento de métodos sustentáveis e econômicos para a produção 

de hidrogênio. A produção de hidrogênio solar a partir de soluções aquosas de etanol 

envolvendo processos fotocatalíticos em materiais semicondutores é progressivamente 

investigada como uma forma promissora de geração de hidrogênio de forma sustentável. Dentre 

os semicondutores ativos relatados para este processo, destaca-se o TiO2, devido à sua 

estabilidade fotoquímica, não toxicidade e baixo custo. Contudo, o TiO2 não é fotoativo sob 

iluminação na região visível. Uma maneira de melhorar a resposta do TiO2 à luz visível pode 

ser por sua hibridação com materiais que absorve na faixa visível e a dopagem de metais de 

transição ou íons não metálicos, bem como a deposição de metais nobres. Seguindo esta 

estratégia, este trabalho propõe o estudo experimental de sistemas híbridos baseados em TiO2 

com celulose microcristalina (MCC), alcoólise de TiF4 sob condições solvotérmicas e via 

fotodeposição com platina a partir de soluções aquosas de etanol sob luz visível. Os 

fotocatalisadores foram caracterizados por Análise química elementar (CHNS), Análise 

Termogravimétrica (TGA), Medidas de adsorção e dessorção de N2 (BET), Difração de raios X 

(DRX), Espectroscopia de Refletância Difusa (UV-Vis), Espectroscopia Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Os resultados 

experimentais mostram que a carga de celulose no TiO2 influencia suas propriedades físico-

químicas e sua fotoatividade na produção de H2 a partir de etanol sob luz visível. Os híbridos 

MCC/TiO2 em sua maioria apresentaram um aumento significativo na fotoatividade em relação 

ao alcançado com o TiO2 puro. As taxas de produção de H2 dependem da cobertura de celulose 

em híbridos de MCC/TiO2, obtendo-se melhor fotoatividade do híbrido formado com carga 

intermediária de MCC com produção de 0,59 µmolH2. Já para o método solvotermal associado 
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ao método de fotodeposição com Pt, observou-se que a adição de 0,5 wt.% Pt promoveu 

aumento na atividade de H2 com produção de 25,68 µmolH2, ocasionando absorção de uma 

fração superior de fótons sob luz solar simulada.  

 

Palavras-chave: Celulose, TiO2, Pt, hidrogênio, etanol.  
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Abstract of the Thesis presented to the Process Engineering Graduate Program of Universidade 

Tiradentes as a partial fulfilment of the requirements for the degree of Doctorate of Engineering 

Processes (D.Sc.). 

 

 

SYNTHESIS OF TiO2, TiO2/CELLULOSE HYBRIDS AND Pt/TiO2 FOR HYDROGEN 

PRODUCTION UNDER SIMULATED SUNLIGHT  

 

 Ana Claudia de Melo Oliveira 

 

Hydrogen is mainly obtained by the use of non-renewable resources or high energy 

consumption process, which they are neither ecological nor economical. Therefore, there is a 

great interest in the development of sustainable and economic methods for the production of 

hydrogen. The production of solar hydrogen from aqueous solutions of ethanol involving 

photocatalytic processes in semiconductor materials is progressively investigated as a 

promising way to generate of hydrogen in a sustainable way. Among the active semiconductors 

reported for this process, those based on TiO2 stands out due to their photochemical stability, 

non-toxicity and low cost. However, TiO2 is not photoactive under lighting in the visible region.  

One way of improving the response of TiO2 to visible light may be by its hybridization with 

materials that absorb in the visible range and the doping of transition metals or non-metallic 

ions, as well as the deposition of noble metals. Following this strategy, this work proposes the 

experimental study of hybrid systems based on TiO2 with microcrystalline cellulose (MCC), 

alcoholysis of TiF4 under solvothermic conditions and via photodeposition of platinum from 

aqueous solutions of ethanol under visible light. The photocatalysts were characterized by 

elemental Analysis (CHNS), thermo-gravimetric (TGA), N2 adsorption-desorption isotherms 

(BET), X-ray Diffraction (XRD), Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-Vis), Fourier 

transform infrared spectrometry (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The 

experimental results show that the charge of non-TiO2 cellulose influences its physico-chemical 

properties and its photoactivity in the production of H2 from ethanol under visible light. 

MCC/TiO2 hybrids in their majority showed a significant increase in the photoactivity in 

relation to reached without bare TiO2. The rates of H2 production depend on the cellulose 

coverage in MCC/TiO2 hybrids, resulting in better photoactivity of the hybrid formed with 

intermediate loading of MCC with production of 0.59 μmolH2. Already for the solvothermic 

method associated with the photodeposition method with Pt, it was observed that the addition 

http://www.linguee.pt/ingles-portugues/traducao/in+relation+to.html
http://www.linguee.pt/ingles-portugues/traducao/in+relation+to.html
http://www.linguee.pt/ingles-portugues/traducao/reached.html
http://www.linguee.pt/ingles-portugues/traducao/without.html
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of 0.5 wt% Pt promoted an increase in the activity of H2 with production of 25.68 μmolH2, 

causing absorption of a higher fraction of photons under simulated sunlight. 

 

Keywords: Cellulose, TiO2, Pt, hydrogen, ethanol. 
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Capítulo 1 

 

1. INTRODUÇÃO 

Os problemas decorrentes do aumento do uso de combustíveis fósseis e do desmatamento 

das florestas tropicais provocam aumento da poluição, aquecimento global e mudanças 

climáticas, implicando cada vez mais em desequilíbrios ambientais e impactos sociais 

negativos. Ante estas perspectivas, se faz imprescindível uma transição para sistemas 

energéticos alternativos, limpos, eficientes, sustentáveis e universais e paralelamente um 

programa de apoio à mudança dos hábitos sociais de consumo. Tecnicamente, para lograr este 

ambicioso objetivo, torna-se necessário desenvolver sistemas energéticos baseados no uso da 

energia solar, gravitacional e magnética. Neste cenário energético, o hidrogênio terá um papel 

importante devido às diferentes possibilidades de sua geração a partir de recursos renováveis, 

assim como a facilidade de sua conversão em calor ou potência sem gerar emissões 

contaminantes.  

O TiO2 é um semicondutor que apresenta algumas propriedades promissoras, como alto 

índice de refração e baixo coeficiente de absorção, dentre outras aplicações, tais como 

remediação ambiental, fabricação de papel, cerâmica, painéis solares, displays eletrônicos, etc 

(ZHOU et al., 2007; CLARK, 2006; MESSINA e SCHULZ, 2006). O desempenho 

fotocatalítico do TiO2 depende fortemente dos seguintes fatores: polimorfo (anatase rutilo ou 

brookite) de morfologia superficial e tamanho partícula. No entanto, o TiO2 não é fotoativo sob 

iluminação de luz na região visível. O band gap do TiO2 anatase é 3,2 eV, excitável apenas na 

região UV. Uma maneira de superar esta limitação pode encontrar-se na preparação de materiais 

que tornam excitável também na região visível. 

Os principais objetivos dos sistemas de produção de hidrogênio devem residir nos 

princípios da Química Verde: (i) utilização de matérias primas provenientes de culturas 

agroecológicas e sustentáveis; (ii) desenvolvimento de sistemas de produção de hidrogênio 

ativos e seletivos que minimizem a formação de subprodutos não desejados (CO, metano, coque 

e acetaldeído) e que permitam superar os níveis de eficiência e durabilidade alcançados até 

agora, utilizando materiais ecológicos e facilmente recicláveis.   
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Neste contexto, o objetivo deste trabalho consiste em desenvolver processo e/ou 

tecnologia inovadora de preparação de fotocatalisadores híbridos orgânico-inorgânico com a 

finalidade de produzir hidrogênio em presença da luz solar simulada. Desta forma contribui 

para a transição do sistema energético atual baseado em combustíveis fósseis para um sistema 

energético baseado em H2. Entre os compostos químicos a ser fonte de hidrogênio, a água e o 

bioetanol são as moléculas mais atrativas, levando em conta a possibilidade de produzir o etanol 

em grandes quantidades a partir de biomassa. A produção de hidrogênio a partir de bioetanol 

mediante o processo catalítico convencional de reforma com vapor de água já está quase 

estabelecido (NI et al., 2007), entretanto a eficiência e durabilidade dos catalisadores 

desenvolvidos para estes processos são limitadas, o que dificulta a aplicação prática desta 

tecnologia. 

Ao longo dos últimos anos foram realizados numerosos avanços na transformação e 

armazenamento da energia solar para a produção de hidrogênio  a partir de bioetanol e agua. 

Neste processo, foi estudada a utilização dos fótons do espectro solar em semicondutores 

capazes de produzir a oxidação de bioetanol e a redução da água assistidos por radicais 

hidroxilas (•OH) gerados na superfície dos sólidos.  

Para aumentar a atividade e eficiência dos fotocatalisadores torna-se necessário um ajuste 

em suas propriedades eletrônicas e estruturais que permitam aumentar sua capacidade de 

absorção de luz visível e que facilitem a transferência dos vazios e elétrons até os centros de 

oxidação com redução superficial das espécies adsorvidas de bioetanol e água. As diferentes 

abordagens foram realizadas com o objetivo de conseguir fotocatalisadores ativos e eficientes 

com luz visível estando centradas fundamentalmente em: (i) síntese de fotocatalisadores ativos 

sob luz solar simulada, (ii) influência do som na síntese de fotocatalisadores pelo método de 

precipitação, (iii) o efeito da carga de celulose microcristalina no TiO2 e (iii) estudo das 

condições satisfatórias para a síntese de fotocatalisadores pela metodologia solvotérmica e em 

seguida a realização da fotodeposição com platina para melhoria da atividade de hidrogênio. 
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1.1 Objetivos  

1.1.1 Objetivo Geral  

Preparar novos fotocatalisadores baseados em TiO2, celulose/TiO2 e Pt/TiO2 por 

metodologias distintas, além de caracterizar e testar na reação de reforma fotocatalítica de 

etanol sob irradiação de luz solar simulada em condições de temperatura e pressão ambiente. 

 

1.1.2 Objetivos Específicos  

 

(i) Montar a câmara de precipitação para preparo de catalisadores assistidos por ondas sonoras; 

 

(ii) Validar a metodologia de preparação de fotocatalisadores sobre a morfologia, a estrutura 

cristalina e as propriedades superficiais do TiO2;  

 

(iii) Preparar fotocatalisadores via precipitação sob a ação do som utilizando ondas sonoras 

vibratórias; 

 

(iv) Preparar fotocatalisadores por metodologias distintas: precipitação/impregnação incipiente 

e solvotermal/fotodeposição; 

 

(v) Caracterizar os materiais preparados pelas técnicas de análise físico-químicas: Análise 

elementar (CHNS), Análise Termogravimétrica (TGA), Análise textural por adsorção de N2 

(BET/BJH), Difração de Raios X (DRX), Espectroscopia de refletância difusa UV-visível 

(DRS), Análise de Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV); 

 

(vi) Estudar o recobrimento do fotocatalisador sobre estruturas funcionalizadas de celulose a 

fim de preparar híbrido celulose-fotocatalisador com parâmetros controlados; 

 

(vii) Investigar detalhadamente a reação de oxidação fotocatalítica do etanol, assim como 

identificar os parâmetros físico-químicos que determinam a produção de H2 na superfície dos 

semicondutores expostos à irradiação com luz solar. 
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1.2 Estrutura da Tese   

A Tese apresenta-se dividida em oito capítulos conforme descrição a seguir. O primeiro 

capítulo apresenta a Introdução, que trata da relevância do tema a ser abordado na tese, objetivos 

gerais e específicos. O segundo capítulo traz a Revisão Bibliográfica, onde é feita uma 

abordagem sobre o Hidrogênio e seus métodos de produção, dando uma maior ênfase às 

reformas catalíticas, mecanismos das reações envolvidas e parâmetros do processo, aplicações 

energéticas do hidrogênio; processo da fotocatálise, bem como o fotocatalisador utilizado nesse 

processo, o dióxido de titânio (TiO2) e o uso do TiO2 com o biopolímero celulose, o qual atuará 

como promotor nesse processo, bem como uma explanação sobre o método solvotérmico em 

sínteses de catalisadores. No terceiro capítulo são apresentadas as técnicas de caracterizações 

físico-químicas dos fotocatalisadores e a descrição do sistema fotocatalítico utilizado na 

produção de hidrogênio.  

O quarto capítulo apresenta a síntese, caracterizações e testes fotocatalíticos pelo método 

de precipitação sob influência sonora. No quinto capítulo é feita uma abordagem sobre o efeito 

da carga de celulose na fotoatividade de híbridos de celulose-TiO2 pelo método de 

precipitação/impregnação incipiente para a produção fotocatalítica de hidrogênio a partir de 

etanol sob luz solar simulada. Já o sexto capítulo relata um estudo sobre as condições 

necessárias para a ocorrência hidrólise no proceso de síntese dos fotocatalisadores utilizando a 

metodologia solvotérmica e em seguida foi realizados testes com a incorporação do metal 

platina no TiO2 pelo método de fotodeposição para a produção de hidrogênio.  

No sétimo capítulo são apresentadas as conclusões e perspectivas futuras a partir do 

estudo realizado. E por fim, no oitavo capítulo são apresentadas as referências bibliográficas. 
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Capítulo 2 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Neste tópico será apresentado o estado da arte referente a produção de hidrogênio, em 

especial a revisão bibliográfica quanto a aplicação dos métodos de produção, reações básicas 

da reforma a vapor do etanol, sistemas híbridos (inorgânico-orgânico) TiO2/celulose e 

metodologia solvotérmica. Também, são apresentados alguns trabalhos sobre produção de 

hidrogênio via reforma fotocatalítica de etanol. 

2.1 HIDROGÊNIO  

Atualmente a economia global é quase que totalmente dependente dos combustíveis 

fósseis sendo parte integrante no nosso dia a dia. Como exemplo desta dependência energética 

pode citar os meios de transporte e as atividades industriais que geram nossos bens de consumo. 

Por causa do esgotamento das reservas petrolíferas e do acentuado impacto ambiental devido 

ao excessivo consumo de combustíveis fósseis, identifica-se como fonte de energia alternativa 

adequada e renovável o hidrogênio.  

O gás hidrogênio é previsto como o futuro portador de energia, pois é renovável, não gera 

gases do efeito estufa, CO2 na combustão, tem uma grande densidade de energia específica, e 

é facilmente conversível em eletricidade por células de combustível (PENNER, 2006). 

Industrialmente o hidrogênio é produzido a partir de combustíveis fósseis, porém, pode ser 

produzido a partir da biomassa por tecnologias estabelecidas (LI et al., 2012; TAGHIZADEH 

e ABDOLLAHI, 2011; AGUILERA et al., 2011; GUO et al., 2009; TORRES et al., 2008; e 

PENNER, 2006). Entretanto, com o desenvolvimento de novas tecnologias as fontes 

convencionais de energia serão eventualmente complementadas e parcialmente substituidas em 

um horizonte próximo por fontes alternativas tais como a energia solar, biomassa, hidrogênio e 

energia eólica, entre outras. 

 Algumas das vantagens da economia de hidrogênio podem ser resumidas como: (i) a 

segurança energética, reduzindo as importações de petróleo, (ii) a sustentabilidade, 

aproveitando as fontes de energias renováveis, (iii) menos poluição e melhor qualidade do ar 
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urbano, produzindo quase zero de carbono, hidrocarbonetos, e (iv) a viabilidade econômica 

para o mercado global de energia (ACAR e DINCER, 2014). 

Uma das tecnologias renováveis mais promissoras para a produção de H2 é a separação 

fotoquímica e fotocatalítica da água utilizando a energia solar. Novos desenvolvimentos 

tecnológicos na produção de hidrogênio solar estão sendo estudados, os quais irão fornecer 

soluções sustentáveis para os atuais problemas de gestão energética e ambiental. PENNER 

(2006) discutiu as tecnologias atuais, incluindo o processo fotocatalítico solar na produção de 

hidrogênio e seus aspectos econômicos. GUO et al., (2009) revisaram alguns desenvolvimentos 

para a produção de hidrogênio solar. Eles consideram o dióxido de titânio ou titânia (TiO2) 

como um dos fotocatalisadores promissores para a geração de hidrogênio devido à sua excelente 

resistência à corrosão química e fotoquímicos em ambientes aquosos agressivos e devido à sua 

atividade. Também é menos dispendioso do que muitos outros materiais foto-sensíveis (CARP, 

2004). 

2.1.1 Métodos de produção de hidrogênio 

As energias eólica, solar e geotérmica podem contribuir para a produção do hidrogênio 

livre do carbono mais facilmente do que para a produção de eletricidade, mas elas simplesmente 

não possuem a densidade energética requerida para gerar as grandes quantidades de hidrogênio 

necessárias para sociedades plenamente industrializadas (ACAR e DINCER, 2014).  

 

A Figura 1 apresenta os métodos de produção de hidrogênio estudados por ACAR e 

DINCER, 2014.  

 

 

 

 

Figura 1: Métodos de produção de hidrogênio.  

Fonte: Adaptado de ACAR e DINCER, 2014. 

Gás 
Natur
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Diante dos métodos de produção de hidrogênio apresentados por ACAR e DINCER 

(2014) na Figura 1, a produção de hidrogênio a partir de combustíveis fósseis através da reforma 

a vapor é atualmente o método mais comum para produzir hidrogênio. Segundo FU et al. (2011) 

a reforma a vapor é um processo endotérmico, que ocorre na ausência de O2 a uma faixa de 

temperatura de 550-800 ºC e requer entrada de energia para iniciar a reação. O processo pode 

ser descrito como a Equação 1.1.  

 

 H3CCH2OH + 3H2O  2CO2 + 6H2 (1.1) 

 

As principais matérias-primas utilizadas na produção de hidrogênio através da reforma a 

vapor são: gás natural, gasolina, metanol e etanol. Em escala industrial o principal processo de 

produção de hidrogênio é obtido pela reforma a vapor de gás natural (HOLLADAY et al., 

2009). Entretanto, destaca-se o etanol devido à sua origem renovável, como também pela 

viabilidade termodinâmica da reação de reforma do etanol para a produção de hidrogênio (BI 

et al., 2007 e DENG et al., 2008). 

O etanol apresenta alguns beneficios: (i) o seu teor relativamente elevado de hidrogênio, 

(ii) boa disponibilidade e baixos custos de produção, (iii) fácil manuseio de transporte e 

armazenamento (iv) não-toxicidade, e (v) a possibilidade de distribuição em uma rede similar 

logística para estações de gás convencional. Entretanto, uma das razões mais importantes para 

a escolha do etanol é que ele pode ser produzido em grandes quantidades a partir de diversas 

fontes renováveis de biomassa (usinas de energia, resíduos de agroindústrias ou materiais de 

resíduos florestais) e, portanto, não aumenta o efeito estufa (VIZCAÍNO et al., 2007). 

O processo global de reforma a vapor de etanol não ocorre apenas em uma única etapa, o 

mesmo está associado a um grupo de etapas elementares que envolvem intermediários 

orgânicos, onde muitas reações parciais podem ocorrer dependendo das condições de reação e 

do catalisador. Segundo (VIZCAÍNO et al., 2007) o mecanismo das principais reações inclui 

as rotas de desidrogenação ou desidratação (Figura 2). 
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Figura 2: Reações básicas da reforma a vapor do etanol. 

Fonte: Adaptado de ACAR e DINCER, 2014. 
 

 

A Reação de desidrogenação produz acetaldeído como produto intermediário, Equação 

1.2, o que pode favorecer a descarbonização do metano e do monóxido de carbono, Equação 

1.3. O metano pode produzir hidrogênio e monóxido de carbono, Equação 1.4. 

 

 CH3CH2OH  CH3CHO + H2 (1.2) 

 CH3CHO  CH4 + CO (1.3) 

 CH4 + H2O  CO + 3H2 (1.4) 

 

Por outro lado, a reação de desidratação produz etileno como produto intermediário, 

Equação 1.5, o qual é facilmente transformado em carbono que é depositado sobre a fase ativa 

provocando a desativação do catalisador, Equação 1.6. O etileno também pode reagir com a 

água em uma reação de reforma a vapor produzindo hidrogênio e CO (gás de síntese), Equação 

1.7. 

 

 CH3CH2OH  C2H4 + H2O (1.5) 

 C2H4  2C + 2H2 (1.6) 

 C2H4 + 2H2O  2CO + 4H2 (1.7) 
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O monóxido de carbono gerado nas etapas acima mencionadas pode ser posteriormente 

transformado em CO2 através da reação de troca água-gás, Equação 1.8, que produz mais 

hidrogênio. 

 CO + H2O  CO2+ H2 (1.8) 

 

Alguns metais suportados de Rh, Ru, Pd, Pt, Ni e Co são utilizados como catalisadores, 

exceto para as reações de decomposição e desidrogenação, a reação de coque de C2H4 

resultando a partir da desidratação da C2H5OH também é observada durante o processo de 

reforma conforme a Equação 1.6, ocorrendo a desativação do catalisador pelo resultado de 

deposição do carbono. Os resultados divulgados indicam que a eficiência da alta produção de 

H2 está relacionada com a quantidade de vapor, os catalisadores e as condições de reação (FU 

et al., 2011). 

 O processo de reforma autotérmica é uma reação de oxidação parcial que pode ser 

executada de forma autotérmica sem a necessidade de calor externo, tornando o processo 

energeticamente eficiente. Este processo apresenta a vantagem de poder ser interrompido e 

recomeçado rapidamente, além de produzir maiores quantidades de H2 do que a oxidação 

parcial em separado. Além disso, a reforma autotérmica consome menos oxigênio que a 

oxidação parcial. A Equação 1.9 pode ser descrita como:  

 

 C2H5OH + 1,5O2  3H2 + 2CO2 (1.9) 

 

Tal processo é executado em uma faixa de temperatura de 427-727 ºC, utilizando 

catalisadores de metais nobres semelhantes ao do processo de reforma a vapor. O coque, que é 

facilmente formado sobre a superfície dos catalisadores pela polimerização de C2H4 no processo 

de reforma a vapor, pode ser grandemente inibido por este processo. Uma terceira abordagem 

de combinar as vantagens destes dois processos também foi desenvolvida pela alimentação 

tanto com vapor e quanto por O2 (FU et al., 2011), conforme a Equação 1.10: 

 

 C2H5OH + xO2 + (3 - 2x)H2O  (6 - 2x)H2 + 2CO2 (0 < x < 0,5) (1.10) 

 

Ambos os processos só são favorecidos em alta temperatura, que não são fáceis de 

manusear. Portanto, é altamente desejável estudar uma forma eficiente de evoluir H2 a partir de 

bio-etanol bruto, sem a necessidade de desidratação. Segundo FU et al., (2011) o processo de 

reforma fotocatalítica parece ser um bom caminho para assumir esta função, uma vez que pode 
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ser induzido por luz sob condições ambiente. Mais importante ainda a reação é fotocatalítica, 

não é restrita pelo teor de água, até que a proporção de água-etanol seja numa proporção tão 

elevada como 10:1. 

 O processo de reforma foi desenvolvido durante muito tempo para o tratamento de 

carboidratos, como glicose, sacarose, amido e celulose. Reforma fotocatalítica de etanol para 

produção de H2 foi a primeira realizada sobre o metal suportado TiO2 por KAWAI et al.,1981. 

Alguns trabalhos relacionados foram relatados por outros autores nos anos subsequentes. Quase 

todas essas investigações foram baseadas em TiO2. Um dos principais focos de pesquisa futura 

deve ser o desenvolvimento de novos materiais catalíticos. 

2.2 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA   

A revisão da literatura tem mostrado que uma vasta gama de componentes orgânicos, tais 

como alifáticos, aromáticos, corantes e surfactantes podem ser completamente mineralizados 

por fotocatálise heterogênea. A maioria das aplicações para este processo estão preocupadas 

com água, purificação do ar, auto-limpeza de revestimentos/materiais para usos interiores e 

exteriores. O processo da fotocatálise heterogênea baseia-se na geração de pares elétrons-

lacunas (e-/h+) quando materiais semicondutores são ativados pela luz com radiação de energia 

maior ou igual à da sua energia de band gap. O par elétron-lacuna fotogerado pode participar 

em diferentes reações redox que levam à formação de espécies reativas, isto é, os radicais 

hidroxilas que podem mediar a degradação dos componentes orgânicos. Neste processo a 

mineralização dos poluentes orgânicos em dióxido de carbono e ácidos minerais pode ser 

alcançada (SIMONSEN, 2014). 

Ao contrário dos metais, que têm contínuos estados eletrônicos, semicondutores têm um 

vazio de energia onde há níveis de energia que estão disponíveis para promover a recombinação 

de um elétron e lacuna produzida por foto-ativação, conforme apresentado na Figura 3. 

 

Figura 3: Estados eletrônicos dos metais, semicondutores e isolantes.  

Fonte: Adaptado de SIMONSEN, 2014. 

 

 

                            

Energia gap Energia gap 
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 Os primeiros trabalhos sobre purificação da água usando fotocatálise com foco 

principalmente na fotomineralisação de orgânicos dissolvidos em solução aquosa geralmente 

emprega o semicondutor na forma de uma suspensão de pó. O uso de TiO2 em suspensão é 

eficiente devido à grande área de superfície do catalisador e na ausência de limitações de 

transferência de massa (as espécies estão perto da superfície do fotocatalisador). Para superar 

esses obstáculos, a imobilização do catalisador TiO2 no fotoreator parece ser um passo 

importante de melhoria. O uso da fotocatálise heterogênea para o tratamento de água está 

começando a ser comercializado e sistemas diferentes já se encontra disponível no mercado 

(SIMONSEN, 2014). 

2.2.1 Histórico da fotocatálise heterogênea  

• 1938: Primeiro relatório sobre foto-branqueamento de corantes com auxílio de 

irradiação UV/TiO2. O branqueamento foi relatado por ser causado por espécies de oxigênio 

ativos gerados sobre a superfície de TiO2 irradiada com UV. Neste relatório o TiO2 foi reportado 

como um fotossensibilizador (GOODEVE e KITCHENER, 1938). 

• 1956: MASHIO et al. relataram a utilização de TiO2 como fotocatalisador. Eles 

investigaram a oxidação de diferentes solventes orgânicos, tais como álcoois e hidrocarbonetos 

por irradiação UV dispersos em pós de TiO2. Em sua pesquisa concluiu-se que a atividade foi 

maior para a fase cristalina anatásio do que para a fase rutilo (KATO e MASHIO, 1956). 

• 1972: Fujishimna e Honda descobriram a separação fotocatalítica da água em eletrodos 

de TiO2 (FUJISHIMA e HONDA, 1972). 

• 1977: Primeiro relatório sobre o uso de TiO2 na fotocatálise para a destruição de 

poluentes para purificação ambiental. Frank e Bard investigaram a redução de CN em água com 

a ajuda de uma suspensão de TiO2 (FRANK e BARD, 1977). 

• 1985: Relatório do efeito antibacteriano fotocatalítico. Matsunaga et al. informaram que 

o TiO2 fotoativado efetivamente pode matar Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces 

cerevisiae e Escherichia coli (MATSUNAGA et al., 1985). 

• 1995: Fujishima e colaboradores descobrem a superhidrofobicidade, propriedade do 

TiO2 após a irradiação UV (FUJISHIMA et al., 2000). 

• 1997: Superfícies de TiO2 altamente hidrófilas com anti-embaciamento e propriedades 

de auto-limpeza são relatadas por WANG et al., 1998. 

Apesar do TiO2 ser aplicado inicialmente na fotocatálise para tratamento de água, a 

atenção também tem sido direcionada para o tratamento do ar. A desintoxicação fotocatalítica 
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de compostos orgânicos voláteis é geralmente mais eficiente na fase gasosa comparada à fase 

líquida. 

2.2.2 Princípio e mecanismo da fotocatálise 

O vazio de energia que se estende a partir do topo da banda de valência para a parte 

inferior da banda de condução é chamado de band gap. Uma vez que a excitação ocorre em 

todo o espaço da banda, há tempo suficiente para a criação do par elétron-lacuna ser transferido 

para as espécies adsorvidas sobre a superfície do semicondutor (SIMONSEN, 2014). 

Quando um semicondutor é irradiado com luz com intensidade de energia igual ou 

superior à energia de band gap, tem-se a promoção de um elétron (eBC-) para a banda de 

condução BC, deixando uma lacuna ou buraco (hBV+) na banda de valência, conforme 

apresentado na Equação 1.11. Estas lacunas atuam como agentes oxidantes muito fortes e os 

elétrons que foram promovidos à banda de condução atuam como agentes redutores bastante 

poderosos. 

 

               hv 

Fotocatalisador →  hBV
+ + eBC

- 
(1.11) 

 

A Figura 4 ilustra a excitação de um elétron a partir da banda de valência para a banda de 

condução iniciada pela absorção de luz com energia igual a ou maior do que a energia de band 

gap do semicondutor. A recombinação do par elétron-lacuna ocorre em: na superfície ou na 

maior parte da partícula do semicondutor. A migração dos elétrons fotogerados para a superfície 

do semicondutor pode levar à redução de um receptor de elétron. 
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          Figura 4: Mecanismo simplificado para a fotoativação de um semicondutor 

Fonte: BAIRD, 2002. 

 

         A lacuna se comporta como carga positiva e pode desencadear reações de oxidação 

com a água e íons hidroxilas, formando radical hidroxila, altamente reativos (BAIRD, 2002), 

conforme apresentado nas Equações 1.12 e 1.13. 

 

 H2O + hBV
+ → •OH + H+ (1.12) 

 OH- + hBV
+ → •OH (1.13) 

 

Por outro lado, o elétron gerado na BC pode realizar reações de redução com o O2, 

formando o íon radical superóxido O2
•-, como mostrado na Equação 1.14. Este radical O2

•- reage 

com íons H+, produzindo o radical H2O
• como pode ser visto na Equação 1.15.  

 

 O2 + eBC
- → O2

•- (1.14) 

 O2
•- + H+ → H2O

• (1.15) 

 

A reação entre radicais H2O
• leva à formação de peróxido de hidrogênio H2O2 e gás 

oxigênio O2 (Equação 1.16). O radical O2
•- reage também com radicais H2O

•, resultando na 

formação de íon HO2-, conforme apresentado na Equação 1.17. 
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 H2O
• + H2O

• → H2O2 + O2 (1.16) 

 O2
•- + H2O

•  → HO2
- + O2 (1.17) 

 

Segundo a Equação 1.18, o íon HO2- reage com o íon H+ levando à formação de H2O2. 

 

 HO2
- + H+ → H2O2 (1.18) 

 

O peróxido de hidrogênio formado durante as etapas representadas pelas Equações 1.16 

e 1.18, reage então, com o elétron da BC e com o radical O2
•-, formando íons e radicais 

hidroxilas e gás oxigênio, conforme as Equações 1.19 e 1.20.  

 

 H2O2 + eBC
- → •OH + OH- (1.19) 

 H2O2 + O2
•- → •OH + OH- + O2 (1.20) 

 

Os radicais hidroxilas, gerados durante todo o processo, são responsáveis pela degradação 

do componente orgânico. Esta degradação pode ocorrer por meio de abstração de hidrogênio, 

sendo que radicais orgânicos são gerados e desencadeiam uma série de reações entre si, além 

de incorporação do radical •OH na molécula, gerando instabilidade na mesma até a sua quebra. 

O resultado é a degradação total do substrato em CO2 e água (BAIRD, 2002). 

A eficiência de um processo fotocatalítico é medida como sendo o rendimento quântico, 

o qual é definido como o número de eventos que ocorrem por fóton absorbido (CARP, et al., 

2004), conforme  Equação 1.21.  

 

 
∅ =

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎çã𝑜

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟çã𝑜 𝑑𝑒 𝑟𝑎𝑑𝑖𝑎çã𝑜
 (1.21) 

 

Na fotocatálise heterogênea de semicondutores, a medição de Ø é dificultada e 

frequentemente não é utilizado. A razão para isto é devido ao espalhamento da luz pela 

superfície do semicondutor. É usualmente admitido que toda a luz incidente é absorvida e, 

sendo assim, a eficiência é medida e considerada através de um rendimento quântico ‘aparente’. 

Tem sido relatado que a fração da luz dispersa ou refletida pela superfície do semicondutor 

pode ser entre 13% e 76% da intensidade de luz incidente (SIMONSEN, 2014). 

 Por esta razão, a eficiência fotônica é muitas vezes usada, a qual é mensurada pela razão 

entre a taxa de reação e a intensidade de luz incidente (Equação 1.22). 
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𝛿 =

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎çã𝑜 (𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠/𝑠)

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑢𝑧 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒 (𝑓ó𝑡𝑜𝑛𝑠/𝑠)
 (1.22) 

 

De acordo com o mecanismo ilustrado na Figura 4, a eficiência fotônica global é 

determinada pela concorrência entre a recombinação e as armadilhas do par elétron-lacuna. Um 

aumento no tempo de vida dos pares elétrons-lacunas resulta em um rendimento quântico mais 

elevado (SIMONSEN, 2014). 

 A Figura 5 apresenta as posições energéticas das bandas de valência e de condução de 

alguns semicondutores e potenciais redox importantes para a fotocatálise.  

 

 

Figura 5: Band gap (eV) e potenciais redox para vários semicondutores. 

Fonte: ALONSO et. al. (2009).  

 

Observa-se que para a ocorrência da fotoredução de uma espécie, a banda de condução 

do semicondutor deve ser mais negativa que o potencial de redução. Assim como para a 

ocorrência da oxidação faz-se necessário que a banda de valência seja mais positiva que o 

potencial de oxidação da espécie química. Portanto, a energia mínima dos fótons requerida para 

conduzir esta reação será a diferença entre as energias do topo da banda de valência e da base 

da banda de condução (ALONSO et al., 2009). 

 O band gap de diferentes semicondutores varia consideravelmente numa faixa de 2,2 - 

3,2 eV, dessa forma, o comprimento de onda da luz necessária para a foto-atividade do 

semicondutor varia 564-388 nm. Em fotocatálise a ativação pela luz visível ocorre em (> 400 
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nm). Entretanto, pesquisas com o semicondutor sulfeto de cádmio CDs ( 517 nm) e outros de 

band gap baixo mostraram perda de atividade fotocatalítica depois de um período de tempo 

devido à fotocorrosão (oxidação do semicondutor). Em contraste, o TiO2 foi encontrado para 

ser fotocataliticamente ativo, barato, não tóxico, quimicamente estável ao longo de uma larga 

faixa de pH, e não está sujeito a fotocorrosão. No entanto, o band gap do TiO2 é de 3,2 eV 

(anatásio), correspondendo a um comprimento de onda de 388 nm, que se situa na região UV 

(SIMONSEN, 2014). 

Os semicondutores são, portanto, capazes de atuar em diversos processos redox e entre 

eles, o de maior interesse neste trabalho, a produção de hidrogênio, por se apresentar como uma 

promissora fonte de energia alternativa, de alto valor agregado e de menor impacto ambiental, 

propondo assim o aproveitamento da energia solar. 

Segundo SIMONSEN (2014), muitos esforços estão sendo realizados para obtenção de 

melhoria da atividade fotocatalítica do TiO2, duas abordagens diferentes têm sido investigadas 

para aumentar a atividade fotocatalítica: (i) inibição da recombinação, aumentando assim a 

separação da carga e a eficiência do processo de fotocatalítico e (ii) o aumento da amplitude de 

resposta do comprimento de onda, ou seja, excitação da largura de banda dos semicondutores 

por luz visível.  

A dopagem do semicondutor com vários íons metálicos pode levar a um reforço da 

eficiência dos sistemas fotocatalíticos devido a uma melhor separação de cargas. Além da 

dopagem de íon metálico em TiO2, o mesmo foi usado para deslocar a absorção na região do 

visível. A extensão do deslocamento depende da quantidade e tipo de íons metálicos (V > Cr > 

Mn > Fe > Ni) (CARP et al., 2004). Outra abordagem utilizada para induzir a ativação da luz 

visível é a substituição de oxigênio com N, C, S e Br, que leva a uma abertura de faixa 

estreitando em TiO2. 

De acordo com ERTL et al., 2008, os estudos de catálise heterogênea podem ser 

agrupados em três níveis: Materiais, Desempenho do catalisador e Elucidação. A alta área 

superficial dos materiais catalíticos deve ser sintetizada com estruturas e texturas específicas, 

que designa as características como as dimensões de vários domínios de fase e os pormenores 

da estrutura do poro. Claramente, a síntese de materiais catalíticos deve ser guiada através de 

estudos detalhados de caracterização para determinar as estruturas composições e texturas dos 

materiais que foram preparados. Estes estudos de caracterização devem ser realizados após o 

catalisador ser submetido a várias etapas de tratamento. 

É desejável realizar a maioria dos estudos de caracterização do catalisador sob condições 

de reação do processo catalítico real. De fato, as propriedades de um catalisador heterogêneo 
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são intrinsecamente de natureza dinâmica, e muitas vezes drasticamente estas propriedades 

mudam de acordo com as condições de reação (por exemplo, mudanças de fase, as 

reconstruções de superfície, alterações na superfície em relação à composição em massa, etc.) 

O nível principal da pesquisa e desenvolvimento de catalisadores heterogêneos envolve a 

quantificação do desempenho do catalisador (isso é conhecido como o Nível desempenho do 

catalisador). Estes estudos podem ser realizados de forma preliminar em uma ampla gama de 

materiais catalíticos (por exemplo, estudos de alto rendimento) para identificação de 

catalisadores promissores e as condições de reação para estudos posteriores (ERTL et al., 2008).  

Para efeitos de desenvolvimento do catalisador, provavelmente é suficiente trabalhar no 

nível de Materiais e o nível desempenho do catalisador. No entanto, a pesquisa sobre catálise 

heterogênea é descrita por estudos realizados em um terceiro nível - o nível Elucidação - onde 

os estudos foram concebidos para determinar a composição da superfície e a natureza dos sítios, 

a superfície do catalizador. De fato, uma das principais características desses estudos teóricos 

é a capacidade de prever como as propriedades de superfície dos catalisadores podem mudar à 

medida que a natureza da superfície é alterada (por exemplo, alterando a estrutura da superfície, 

ou pela adição de possíveis promotores). Este, por sua vez, irá fornecer feedback para o Nível 

Materiais com relação a novos materiais que devem ser sintetizados e que são susceptíveis a 

conduzir um desempenho catalítico melhorado. Estudos realizados no Nível Elucidação fornece 

base científica para trabalhar sobre a catálise. Isso pode, no futuro, ser usado para projetar 

caminhos de reações diferentes (ERTL et al., 2008).  

A Figura 6 apresenta algumas das técnicas instrumentais disponíveis para investigar os 

parámetros mais importantes a serem levados em consideração na elaboração de um catalizador 

sólido, juntamente com as estruturas físicas e químicas subjacentes. 
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Figura 6: Técnicas de caracterização de catalisadores.  

Fonte: Adaptado de ERTL et al., 2008.  

 

Os testes de desempenho do catalisador devem ser frequentemente complementados por 

medidas cinéticas, a fim de determinar as condições ótimas. O teste de catalisadores e a 

avaliação de dados cinéticos são realizados em escala laboratorial ou em reatores de planta 

piloto. 

2.3 DESENVOLVIMENTO DE COMPÓSITOS DE FOTOCATALISADORES/POLÍMEROS   

2.3.1 Dióxido de titânio (TiO2)  

O TiO2 ocorre naturalmente em três formas alotrópicas: rutilo (tetragonal), anatásio 

(tetragonal) e brookita (ortorrômbica). Anatásio é a fase mais ativa e é largamente utilizado 

como um fotocatalisador (CHEN et al., 2013). É uma fase metaestável (é por isso que é o mais 

ativo das três variedades) de TiO2 que pode ser transformada rapidamente para a fase de rutilo 

inativa a temperaturas acima de 600 ºC. A determinação da fase do TiO2 na técnica estrutural é 

um dos fatores importantes que determinam o seu desempenho fotocatalítico. 

 As estruturas cristalinas anatásio, rutilo e brookita podem ser descritas em termos de 

octaedros (TiO6) (Figura 7). Cada átomo de Ti está rodeado por um octaedro de seis átomos de 

oxigênio (O). A distância entre os átomos de titânio de anatásio é maior do que em rutilo e 

brookita, o que resulta a fase anatásio ter uma densidade inferior (3,83 g/cm3) comparado às 

fases rutilo (4,24 g/cm3) e brookita (4,17 g/cm3) (CARP et al., 2004).  
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Figura 7: Estruturas cristalinas do TiO2: (a) anatásio, (b) rutilo, (c) brookita e (d) TiO2. 

 Fonte: MA et al., 2014.  

 

No entanto, TiO2 puro não é fotoativo sob iluminação na região da luz visível 

(comprimento de onda de 400 a 800 nm). TiO2 só absorve na região UV cerca de ± 388 nm. O 

band gap para a forma anatase é 3,2 eV, e por isso somente é excitável apenas na região de UV. 

Esta parte do espectro representa apenas 3-4 % da radiação solar (HA et al., 2006). 

A titânia é um semicondutor de gap de banda larga com inúmeras propriedades 

interessantes, tais como a transparência para luz visível, índice de refração alto e baixo 

coeficiente de absorção. TiO2 também é usado em uma ampla gama de aplicações, tais como, 

filtros ultravioletas para óptica e materiais de embalagem, remediação ambiental, produção de 

papel, cerâmica, painéis solares, displays eletrônicos, anodos para baterias de íon, auto-limpeza 

de revestimentos, tintas, umidade, bem como de gás sensores (MESSINA e SCHULZ, 2006, 

CLARK, 2006; ZHOU et al., 2007). Está bem documentado que o desempenho catalítico de 

TiO2 depende fortemente da polimorfa utilizada (anatase, rutilo ou brookita), da morfologia de 

superfície e do tamanho de partícula (ZUBIETA et al., 2008; ZHANG et al., 2006; NAGAOKA 

et al., 2002). Se um nanocompósito híbrido é preparado por uma mistura mecânica de fibras e 

de TiO2 em pó, as nanopartículas são pobremente retidas, e assim, as suas aplicações são 

grandemente reduzidas (YU et al., 2008; PELTON et al., 2006).  

Portanto, para que o TiO2 possa ser excitado sob luz solar, o band gap de absorção de 

TiO2 deve ser deslocado para esta região. Quando um fotocatalisador semicondutor, como o 

TiO2 é exposto a energia radiante em um comprimento de onda adequado, um elétron salta da 

banda de valência para a banda de condução deixando uma vacância. No entanto, uma vez que 

o elétron se encontra no estado excitado, na banda de condução (BC), pode ocorrer uma 



20 

recombinação dos elétrons e a vacância na banda de valência (BV) pode ser preenchida 

rapidamente liberando energia na forma de calor ou fótons improdutivo sem sofrer qualquer 

fotorreação desejada. Este fenômeno pode justificar a lenta taxa de produção de hidrogênio, na 

dissociação fotocatalítica da água utilizando TiO2 (NI, 2007). A fim de compreender e resolver 

este problema, numerosos estudos estão sendo realizados para aumentar a atividade 

fotocatalítica de TiO2 através da incorporação de uma quantidade adequada de um óxido de 

metal de transição tais como (Fe, Zn, Cu, Ni e V (PENNER, 2006; SREETHAWONG et al., 

2005; TSENG e JEFFREY, 2004).  

Dopando o TiO2 com alguns destes metais, pode-se observar essencialmente uma 

diminuição no gap de energia do TiO2 para a foto-excitação e, simultaneamente, reduzir a taxa 

de recombinação fotogeradas do par elétron-vacância. Além da dopagem do fotocatalisador, 

outra opção seria a adição de um elemento que iniba a recombinação da vacância, ou seja, um 

'doador de elétrons de sacrifício' pode melhorar a eficiência de fotoredução de água para H2. O 

componente que tem a propriedade de inibir a recombinação reage irreversivelmente com as 

vacâncias fotogeradas suprimindo a recombinação de elétrons e as vacâncias na superfície do 

semicondutor. Isto conduz a uma maior taxa de redução fotocatalítica de água para o hidrogênio 

(BANDARA et al., 2005). Metanol, etanol, ácido láctico, formaldeído, cianetos e ácido 

etilenodiaminotetracético (EDTA) foram testados e verificou-se ser eficaz para o aumento da 

produção de hidrogênio e outras reações de redução fotocatalíticas (BAMWENDA et al., 1995). 

Desenvolvimento de novos fotocatalisadores baseados em TiO2 suportados com materiais 

com grandes áreas superfícais, são de grande importância, não apenas para evitar as 

desvantagens pós reação nos processos de filtração de partículas suspensas de fotocatalisadores 

muito finos, e por outro lado para poder conduzir a uma eficiênte e elevada fotoatividade 

(SAGE et al., 2004). 

Um método para a preparacão de fotocatalisadores através do método sol-gel utilizando 

compósitos de dióxido de titânio foi desenvolvido e investigado com o propósito de produzir 

filmes espessos e fotocatalisadores auto-suportado. O fotocatalisador obtido exibiu área 

superfícial relativamente elevada e estabilidade mecânica melhorada (ASLAM et al., 1992). 

Além disso, quando comparado com fotocatalisadores tipo silicatitanate (KUCHEROV et al., 

2003) ou SiO2-TiO2 (GUIBAL, 2005), o TiO2 mostrou-se mais eficiente. Sabe-se que as 

propriedades ópticas e a atividade fotocatalítica de TiO2 suportado depende fortemente da fase, 

do tamanho de cristalito e da porosidade dos suportes (GUILLARD et al., 2003). 

Em trabalhos anteriores descritos por KOELSCH et al., (2004) observou-se que o foco 

está direcionado para o papel da estrutura superfícial em influenciar a atividade fotocatalítica e 
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seletividade com o objetivo de trazer novas informações sobre o mecanismo dos sítios ativos 

internos e externos, bem como informar o efeito gerado quando se altera a frequência da 

excitação e, portanto, a razão entre a contribuição do gap e mecanismos de transferência de 

carga sobre os processos fotocatalíticos. 

A síntese de titânia nanométrica tem sido objeto de vários grupos de pesquisa. Muita 

atenção tem sido dada aos métodos hidrotérmicos utilizando sais de titânio (CHEN et al., 2013; 

TSENG e JEFFREY, 2004; CARP et al., 2004) e método sol-gel utilizando alcóxidos de titânio 

(MARQUES et al., 2006; THOSTENSON et al., 2005; SEOK e KIM, 2004) para a produção 

de pós finos e esféricos de tamanho uniforme.  

O desenvolvimento da fotocatálise tem sido um foco de considerável atenção nos últimos 

anos a ser utilizado numa variedade de produtos em uma ampla faixa de áreas de pesquisa, 

incluindo especialmente campos ambientais e os relacionados com energia, conforme 

apresentado na Figura 8 (NAKATA e FUJISHIMA, 2012). 

 

 

Figura 8: Aplicações do fotocatalisador TiO2. 

Fonte: Adaptado de NAKATA; FUJISHIMA, 2012.  
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2.3.2 Celulose microcristalina (MCC)   

Embora a celulose do algodão tenha sido utilizada em aplicações têxteis por milhares de 

anos, em 1839 o químico francês Anselme Payen foi o primeiro pesquisador a conseguir isolar 

e caracterizar a celulose, tendo assim sua fórmula molecular determinada por análise elementar 

como sendo C6H10O5. As características hidrofílicas e absorventes da celulose foram 

conhecidas por um período de tempo equivalente. Com o advento dos absorventes descartáveis 

nos últimos anos, a demanda por fibras de celulose em aplicações absorvente aumentou 

dramaticamente.  A importância das interações água-celulose também se reflete na quantidade 

volumosa de literatura dedicada ao assunto (RAYMOND, 2002). 

A ciência e a tecnologia continuam a se mover em uma direção renovável na atuação de 

materiais ambientalmente sustentáveis. Celulose e seus derivados são de grande importância no 

desenvolvimento de materiais poliméricos sustentáveis. A celulose é uma matéria-prima natural 

inesgotável e biodegradável caracterizada por possuir propriedades interessantes tais como, a 

hidrofilicidade, quiralidade, larga capacidade de modificação química e a formação de 

diferentes polimorfos (HASHAIKEH e ABUSHAMMALA, 2011). Segundo LU et al., (2013) 

a celulose é um dos biopolímeros mais importantes e abundantes na natureza. É amplamente 

utilizada devido às suas características, tais como disponibilidade, biocompatibilidade, 

degradação biológica e sustentabilidade. A celulose é geralmente conhecida por ser fibrilar, 

cristalina e apresenta a sua hierarquia estrutural original de origem biológica diferente. 

 A celulose é considerada o polímero orgânico mais abundante, representando cerca de 

1,5x1012 de toneladas da produção total anual de biomassa, e a mesma é considerada uma fonte 

de matéria-prima quase inesgotável para o aumento da demanda por produtos biocompatíveis 

e corretos ambientalmente (ALVARENGA, 2008). As cadeias da celulose são rigorosamente 

lineares (ou seja, sem ramificações) ocasionando assim a formação de pontes de hidrogênio 

intra e especialmente intermoleculares que são favorecidas. 

 LU et al., (2013) citam em seus estudos que vários métodos têm sido usados para obter 

nanocristais altamente purificados a partir de materiais celulósicos. Estes métodos incluem o 

químico, o qual é realizado por hidrólise ácida e hidrólise enzimática assistida, os tratamentos 

mecânicos, como a homogeneização à alta pressão, moagem, bem como uma combinação de 

dois ou mais dos métodos citados. Todos estes métodos levam a diferentes tipos de materiais 

de nanocristais, dependendo da matéria-prima de celulose e o seu pré-tratamento, e mais 

importante ainda, dependendo do processo de desintegração em si. A hidrólise com ácido 

sulfúrico é um processo bem conhecido, o qual é usado para preparar nanofibras de celulose, 
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pois o método é capaz de desintegrar regiões amorfas, introduzir cargas negativas para 

superfícies nanopartical e formam suspensões de nanocristais estáveis.  

 Homogeneização de alta pressão podem ainda descentralizar e reduzir o tamanho dos 

nanocristais de celulose. A homogeneização das células depois da fibrilação induz o 

rompimento total das células e a libertação no meio de nanocristais de celulose (LU et al., 

2013). 

A celulose proveniente da biomassa é uma fonte renovável para suprir uma futura 

escassez de combustíveis fósseis, devido a sua abundância e potencialidade energética e 

quimíca (LU et al., 2013). 

Nesse estudo, foi utilizada a celulose microcristalina (MCC) para avaliação do efeito da 

carga sobre o TiO2, mediante caracterizações físico-químicas e fotoatividade para a produção 

de hidrogênio a partir de etanol sob luz solar simulada. 

 

2.3.2.1 Solubilização/Dissolução da celulose 

 

Embora a celulose apresente propriedades interessantes, conforme mencionado 

anteriormente, existem algumas destas que dificultam a utilização da celulose em muitas 

aplicações, especialmente no que diz respeito à solubilidade e estabilidade mecânica. A 

dissolução da celulose para formar uma mistura homogênea com um solvente é vista como um 

passo necessário para a modificação da celulose. A celulose é insolúvel em água e em maior 

parte dos solventes orgânicos por causa da sua estrutura supramolecular. A fim de modificar as 

suas propriedades, vários solventes e misturas têm sido desenvolvidos para dissolver a celulose. 

A estrutura e as propriedades da celulose podem ser modificadas através de dissolução e 

regeneração em microestruturas avançadas (HASHAIKEH e ABUSHAMMALA, 2011). 

O processo de dissolução da celulose é bastante complexo, a mesma é insolúvel em água 

e nos solventes orgânicos mais comuns, mas solúvel em alguns tipos de solventes. De forma a 

aumentar o desempenho de dissolução de um determinado solvente normalmente são 

empregados ciclos de aquecimento. Quando um polímero é inserido em um solvente, as 

moléculas desse solvente contactam o polímero e penetram na superfície deste, o que na maioria 

dos casos resulta na formação de uma solução com uma consistência semelhante a um gel. 

Geralmente a difusão molecular dos polímeros é mais lenta que a difusão do solvente e, para 

soluções concentradas, é fortemente retardada devido à associação física e formação de redes 

tridimensionais entre os polímeros, tornando assim a dissolução mais complicada 

(MEDRONHO et al., 2012). 
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A insolubilidade da celulose em água é muitas das vezes atribuída somente às pontes de 

hidrogênio (intra e intermoleculares), negligenciando assim as demais interações. O 

comportamento de um sistema complexo como a dissolução da celulose está associado ao 

balanço entre as diferentes interações intermoleculares, dentre elas, as pontes de hidrogênio, de 

van der Waals e as hidrofóbicas, todas essas devem ser consideradas. Alguns exemplos 

contradizem tal argumento limitado às pontes de hidrogênio, podem-se citar, os derivados da 

celulose como a metilcelulose (MC) e a hidroxietilcelulose (HEC), que podem ser facilmente 

solubilizados em água, mesmo que possuam uma elevada capacidade de formação de pontes de 

hidrogênio intermoleculares (MEDRONHO et al., 2012). 

 Apesar de já ser conhecido que fortes soluções alcalinas possuem o chamado efeito de 

mercerização da celulose (tratamento com NaOH – John Mercer 1844), SOBUE et al., (1939) 

descobriram que, em determinadas condições, soluções de água e hidróxido de sódio são 

capazes de dissolver diretamente a celulose.  

Nos estudos de KUO e HONG, (2005) foram propostos vários métodos para a dissolução 

da celulose e uma ampla variedade de sistemas de solventes aquosos, não aquosos e complexos. 

Entre estes métodos, a dissolução de várias amostras de celulose em solução aquosa de NaOH 

foi investigada, esta é caracterizada por sua simplicidade e características de baixo custo de 

energia. Neste método, certa concentração para dissolver a celulose microcristalina pode ser 

obtida utilizando este solvente com um processo de congelação-descongelação. Este método 

provou ser eficaz na dissolução de baixo grau de polimerização da celulose, independentemente 

dos seus índices de cristalinidade, sem modificação química e derivatização. No entanto, na 

maioria das aplicações a dissolução de celulose via um processo não derivatizante é desejável 

não só porque acarreta em um menor número de passos intermédios, como também torna todo 

o processo mais simples, menos moroso e eventualmente mais barato. 

 ZHANG et al., (2010) abordam alguns efeitos importantes sobre a solubilidade da 

celulose, dentre eles, o efeito da Concentraçao de NaOH, da temperatura e do método de 

dissolução. 

 

Efeito da Concentração de NaOH 

 

Os efeitos da concentração de NaOH sobre a cinética da dissolução da celulose foi 

analisada por ZHANG et al. (2010) utilizando 1-10 wt.% NaOH em soluções aquosas contendo 

8% de ureia e 6,5% de tioureia. A solubilidade de 7 wt.% de celulose melhorou 

significativamente com concentrações crescentes de NaOH e atingiu um pico de 8 wt.% NaOH 
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com 91% de solubilidade. Dessa maneira, observou-se que nao é possível dissolver a celulose 

em concentrações muito baixas de NaOH. A relação ideal analisada por ZHANG et al. (2010) 

foi de 8/8/6,5 NaOH/ureia/tioureia. 

 

Efeito da Temperatura 

 

A celulose tem mostrado ser solúvel em solventes com 6-10% de NaOH a temperaturas 

de - 15 a 4 ºC. KUNZE e FINK (2005) também afirmaram que NaOH apresenta-se ativo com 

a diminuição de temperaturas como no aumento das concentrações à temperatura ambiente. A 

solubilidade da celulose na solução aquosa NaOH/ureia/tioureia foi reforçada com a diminuição 

de temperatura, atingindo a maior solubilidade a - 10 ºC. 

O processo global de dissolução da celulose é exotérmico e é favorecido pela temperatura 

mais baixa. Além disso, a temperatura pareceu desempenhar um papel importante afetando 

assim as propriedades dos solventes. À medida que a temperatura diminui, a rede dos hidratos 

de solventes tornou-se mais forte, provavelmente devido ao aumento da resistência de ligação 

de hidrogênio. Quando há um aumento da temperatura, as ligações de hidrogênio são mais 

fracas e a rede de hidratos é gradualmente destruída (ZHANG et al., 2010). 

 

Efeito do método de dissolução  

 

A solubilidade da celulose no âmbito de dois métodos de dissolução foi estudada por 

ZHANG et al., (2010). No método de dissolução I, a celulose foi dispersa num solvente e 

agitada à temperatura ambiente, tendo quase 80% da celulose dissolvida em 3 min e o aumento 

da solubilidade ligeiramente para 85% após 10 min. No entanto, a dissolução drasticamente 

reduziu para 77% e 65 % após 15 e 20 min, respectivamente. Já no método de dissolução II, 

6% de celulose foi dispersa em solvente a temperatura de dissolução de - 10 ºC e em agitação 

por 3 min, observou-se que após 3 min a maior parte da celulose foi dissolvida enquanto a 

temperatura da solução aumentou para aproximadamente 0 ºC. Além disso, a dissolução de - 2 

a 0 ºC aos 7 min atingiu uma dissolução de 96%. Foi observado que a solução ficou mais 

transparente e bastante fácil para filtrar comparada com a solução preparada à temperatura 

ambiente ou pelo método de I citada anteriormente. Dessa forma, o método de II foi considerado 

ser o mais eficiente e uma abordagem que é importante destacar com relação à redução do 

tempo para obtenção da dissolução da celulose e tal método é considerado adequado para 

preparação de soluções de celulose mais concentradas. 
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ZHANG et al., (2010) confirmam que o método aplicado utiliza um processo direto e 

eficiente para a preparação de soluções de celulose estáveis para filmes e processamento de 

fibras, uma substituição promissora para a tecnologia de viscose (que é um normalmente lenta 

e ambientalmente hostil, com descargas de gases tóxicos). Esta abordagem de dissolução 

oferece uma plataforma de processos ambientalmente amigável e novas estratégias potenciais 

para aplicações em expansão ou modificação química de celulose, polímero mais abundante da 

natureza. 

Em alguns estudos já foram constatados por algumas técnicas que a celulose possui 

diferentes formas cristalinas, tais como, Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN), Espectroscopia do Infravermelho e Difração de raios X. Tais estudos apresentaram seis 

tipos de estruturas polimórficas, tais como: celulose I, celulose II, celulose IIII, celulose IIIII, 

celulose IVI e celulose IVII (ALVARENGA, 2008). 

A forma polimórfica mais estudada é a celulose I, considerada a celulose nativa, ou seja, 

como a mesma é encontrada na natureza. A celulose II pode ser obtida através de dois processos: 

mercerização, o qual consiste em um tratamento com NaOH ou pelo processo de regeneração, 

que consiste em solubilizar a celulose em algum solvente, e logo em seguida, proceder a 

precipitação adicionando água ao sistema. As celuloses IIII e IIIII são formadas pelo tratamento 

da celulose I e II com amônia ou amina. Já a obtenção das celuloses IVI e IVII é realizada 

aquecendo as celuloses IIII e IIIII em glicerol a 206 ºC (ALVARENGA, 2008). 

Feixes de moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas nas quais regiões 

altamente ordenadas (cristalinas) que se alternam com regiões menos ordenadas (amorfas). As 

microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as fibras celulósicas. Como consequência 

dessa estrutura fibrosa a celulose possui alta resistência à tração e é insolúvel na maioria dos 

solventes (SILVA et al., 2009). 

 

2.3.3 Celulose/Dióxido de titânio 

 

Os materiais híbridos orgânicos-inorgânicos são obtidos através da combinação de 

componentes orgânicos e inorgânicos, constituindo dessa forma uma alternativa para a 

produção de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicações. Geralmente 

não são encontradas as características desejadas em um só componente e a combinação 

adequada dos componentes tem levado a formação de materiais que apresentam propriedades 

complementares. Entretanto, estes constituem uma nova classe de nanocompósitos funcionais 

que apresentam boas propriedades ópticas, térmicas e mecânicas devido aos efeitos sinérgicos 
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resultantes das interações físicas e bioquímicas que ocorrem entre os componentes. A celulose 

microcristalina é o biopolímero mais abundante, biodegradável, renovável e amplamente 

disponível, o qual é utilizado para a fabricação dos vários materiais benignos, biocompatíveis 

e funcionais (HASHAIKEH e ABUSHAMMALA, 2011). 

Embora nos últimos anos, um considerável número de trabalhos tem sido relatado sobre 

a preparação de nanopartículas mineral em combinação com nanofibras polimérica (incluindo 

celulose) de matriz nanocompósitos, a literatura sobre a preparação de nanocompósitos híbridos 

com base em celulose natural e nanopartículas minerais é bastante escassa (THOSTENSON et 

al., 2005; GUIBAL, 2005; KOELSCH et al., 2004; KUCHEROV et al., 2003; GUILLARD et 

al., 2003; ASLAM et al., 1992). Em parte, uma pequena abordagem tem sido inspirada pelo 

fato de que o papel pode ser considerado como um material compósito contendo fibras de 

celulose e mecanicamente depositadas ou misturadas a partículas minerais de pigmentos, tais 

como CaCO3, caulino e TiO2 (ROBERTS, 1996; NEIMO, 1999). Para além da sua aplicação 

no fabrico de papel, o TiO2 é amplamente usado como um pigmento branco em tintas, células 

solares, cerâmicas, fotocatálise e suporte. Em todas estas aplicações, o desempenho de TiO2 

como pigmentos é fortemente dependente da difusão polimorfo (rutilo ou anatase), a morfologia 

e o tamanho de partícula (HA et al., 2006). 

Neste contexto, partículas nanocristalinas de TiO2 são de particular interesse devido às 

suas propriedades de tamanho especificamente relacionadas, tais como área superfícial, 

sintonização, gap e do coeficiente de dispersão da luz (KUCHEROV et al., 2003; NEIMO, 

1999). No entanto, pigmentos nanocristalinos de TiO2, mecanicamente misturados com fibras, 

são pobremente retidas, a menos que a aglomeração seja promovida por meio de polielectrólitos 

ou retenção (ROBERTS, 1996; NEIMO, 1999), diminuindo assim a eficiência óptica do 

pigmento. Uma maneira de ultrapassar esta limitação seria a deposição do pigmento na parede 

celular da fibra, através da geração de TiO2 in situ na presença das fibras de celulose 

(nanocompósito TiO2/celulose), uma estratégia que será investigada aqui. 

A maneira de superar a limitação da necessidade de fontes artificiais de radiação através 

da excitação da largura de banda dos semicondutores por luz visível pode ser a de preparação 

in situ de nanocompósito TiO2/celulose, com TiO2 nanopartículas impostas nas paredes 

celulares de fibras de celulose. Dessa forma, um híbrido, beneficiaria o efeito sinérgico das 

interações físicas e/ou química entre os componentes orgânicos e inorgânicos e, portanto, pode 

ser utilizada como o fotocatalisador para diversas aplicações, na formação de películas que têm 

boas propriedades mecânicas (VIRKUTYTE et al., 2012). Nisto, a facilidade na síntese pelo 

método de precipitação, impregnação incipiente de TiO2/celulose utilizando celulose 
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microcristalina (MCC) barata e benigna na fase aquosa e sob condições reacionais suaves 

(pressão atmosférica e temperatura ambiente) serão abordados.  

VIRKUTYTE et al., (2012) em seus estudos abordaram sobre os materiais híbridos 

orgânicos-inorgânicos (por exemplo, celulose microcristalina MCC/TiO2, etc.), os quais 

constituem uma nova classe de nanocompósitos funcionais que apresentam propriedades 

ópticas, térmicas e mecânicas reforçadas devido aos efeitos sinérgicos resultantes das interações 

físicas e químicas que ocorrem entre os componentes. Os estudos demonstraram que o objetivo 

de seu trabalho foi utilizar o fotocatalisador para degradar contaminantes perigosos (azul de 

metileno) através do uso de nanocompósitos (1:4 Ti4+ / MC) pelo método sol-gel, utilizando 

precursores benignos sob condições de reações suaves. O foto-branqueamento obedeceu à 

reação de primeira ordem com constante cinética de reação de 5,02 x 10-3 min-1. Remoções de 

até 90% do corante foram alcançadas em 4 h de reação. 

 

2.4 MÉTODO SOLVOTÉRMICO    

 

Nesse estudo, foi realizada a síntese de catalisadores pelo método solvotérmico, com o 

intuito de avaliar as condições necessárias para a ocorrência da hidrólise e em seguida a 

influência do método nas caracterizações físico-químicas e em reação fotocatalítica. 

O processo solvotérmico pode ser descrito através da reação de decomposição de 

precursores na presença de um solvente em um sistema a uma temperatura superior ao ponto 

de ebulição do solvente. O principal interesse da reação no processo solvotérmico é a melhoria 

da reatividade química e, em tal caso, a natureza dos reagentes e as propriedades físico-químicas 

do solvente são importantes. O processo solvotérmico tem sido desenvolvido em diferentes 

áreas de investigação, tais como: síntese de novos compostos (incluindo, em particular sistemas 

híbridos), preparação de nanocristais bem definidos com tamanho e morfologia, deposição de 

filmes finos. Em particular, as reações solvotérmicas envolvem nitretos quer para preparar 

novas composições ou forma funcional (monocristais, nanopartículas) (INOUE, 2013). 

O método solvotérmico (uso de solvente orgânico) tem se apresentado como um 

importante meio para a obtenção de óxidos nanométricos. Os componentes orgânicos 

influenciam fortemente na composição, tamanho, forma e outras propriedades o que torna o 

método solvotérmico uma ferramenta importante para o desenvolvimento planejado de novos 

materiais. Os óxidos metálicos podem ser sintetizados por várias técnicas solvotérmicas, dentre 

elas: desidratação solvotérmica de hidróxidos de metal, decomposição solvotérmica de 

alcóxidos de metais, síntese solvotérmica de óxidos mistos, cristalinalização solvotérmica de 
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óxidos amorfos, troca iônica ou intercalação solvotérmica e oxidação solvotérmica de metais. 

Embora alguns dos produtos de reação possam não ser óxidos, mas hidróxidos, oxihidróxidos, 

acetatos, ou materiais híbridos orgânico-inorgânico, os óxidos podem ser preparados por 

calcinação destes mesmos produtos. A maioria dos produtos solvotérmicos apresentam 

tamanhos finos de partículas e, portanto, os óxidos de derivados destes produtos têm 

propriedades físicas diferentes significativamente dos óxidos metálicos obtidos por métodos 

convencionais (INOUE, 2013). 

O método hidrotermal tem se apresentado como uma técnica limpa e barata para a 

obtenção de pós na escala nanométrica, com tamanho de partícula controlada, pureza e 

homogeneidade química.  Uma alternativa para cristalização sem o uso de tratamento térmico 

em temperaturas elevadas tem sido o uso de condições hidrotermais e solvotermais. Em 

condições hidrotermais a solubilidade das partículas amorfas é significantemente aumentada e 

a cristalização pode ocorrer concomitantemente com processos de redissolução e 

reprecipitação, porém no núcleo cristalino. Uma variante do método hidrotérmico é a reação 

em meio não aquoso que normalmente é chamada de método solvotérmico. A síntese de 

nanopartículas de óxidos de metais em solventes orgânicos sem a presença de água fornece a 

possibilidade de melhor entendimento e controle de etapas da reação em nível molecular o que 

possibilita a síntese de nanomateriais com alta cristalinidade e com partículas com morfologias 

bem definidas e uniformes (NIEDERBERGER, 2007; GARNWEITNER e NIEDERBERGER, 

2006). 

 Partículas nanoestruturadas de TiO2 com diferentes morfologias têm desempenhado um 

papel importante em fotoeletricidade e fotocatálise. Segundo ZHA et al., (2015) em seus 

estudos demonstraram como sintonizar as morfologias das partículas de TiO2. Partículas de 

TiO2 com morfologias bem definidas, por exemplo, tipo flor, fibrosa, coliflor, nanocubo e 

octaédrica foram sintetizadas pelo método solvotérmico. A sintetização foi realizada pelo 

controle efetivo da taxa de alcoólise de TiF4 e a prevenção da agregação através da otimização 

da pressão, composição, temperatura e valor de pH da solução de reação. Para a síntese foram 

utilizadas duas soluções (A e B), para a solução A precursora utilizou-se 0,3 g TiF4 

(tetrafluoreto de titânio) dissolvido em 61 ml de etanol absoluto sob agitação constante durante 

60 min e a solução B foi definida de acordo com cada tipo de morfologia: tipo flor (NaF, 

H2O, CO(NH2)2: 180 ºC, 48 h), tipo fibrosa (NaF, KOH: 150 ºC, 24 h), tipo coliflor (CO(NH2)2, 

H2O: 140 ºC, 24 h), tipo nanocubo (KOH, H2O: 190 ºC, 48 h) e tipo octaédrica (NaF, KOH, 

CO(NH2)2, H2O: 200 ºC, 48 h). Após o processo de agitação da solução A e B, as mesmas foram 

transferidas para um reator autoclave de 100 ml, de acordo com a temperatura e tempos 
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estabelecidos. Em seguida realizou-se o processo de lavagem com água e etanol com a 

utilização de uma centrífuga e por fim a secagem realizada à 80 ºC durante 24 h para obtenção 

dos sólidos. ZHA et al., (2015) ressaltaram também que além de fornecerem estratégias para 

controle da morfologia das partículas de TiO2 em seus estudos, o mesmo também pode ser visto 

como um método universal que possa ser aplicado na preparação de outros nanomateriais.  

A fim de melhorar a fotoatividade dos catalisadores preparados pelo método 

solvotérmico, posteriormente foi realizada a fotodeposição com o metal platina (Pt) para esses 

catalisadores, considerado metal (Pt) bastante ativo em reforma a vapor de etanol, de forma a 

promover redução da taxa de recombinação fotogeradas do par elétron-vacância. 

2.5 CIMÁTICA 

Nesse estudo, a influência do som foi avaliada na síntese de catalisadores (TiO2) 

preparados pelo método de precipitação, a partir da montagem de uma câmara sonora com o 

uso de sons na zona do audível. 

         Cimática é o ramo da ciência que estuda o som por meio de formas e padrões que o mesmo 

produz sobre o meio: o som visível. O termo Cimática foi criado pelo cientista suíço Hans 

Jenny, o qual deriva do grego kyma (onda) e kymatika (assuntos referentes a ondas), para 

descrever os efeitos periódicos que som e a vibração têm sobre a matéria (GOLDMAN, 2011). 

         O cientista que enveredou nos caminhos sonoros foi Ernst Florenz Friedrich Chladni 

(1756-1827). Por seu trabalho sobre vibração e o cálculo da velocidade do som para diferentes 

gases é considerado o fundador da acústica. Em suma, observou que os padrões geométricos 

formados numa camada fina de areia, depositada sobre uma placa de vidro ou metal, vibrando 

em frequências diferentes, eram sempre os mesmos. Denominou-se então, esse fenômeno de 

"Figuras Sonoras de Chladni" (GOLDMAN, 2011). Para fazer vibrar uma placa é necessária 

uma fonte da oscilação, ou seja, algo que provoque a vibração. No caso dos trabalhos de 

Chladni, a fonte é um arco de violino que atrita a borda da placa, o que constantemente produz 

ondas diferentes na placa. 

GOLDMAN (2011) expressa o uso do poder transformador do som tanto do ponto de 

vista científico quanto espiritual, para a cura física, emocional, mental e espiritual. O potencial 

extraordinário de harmônicos vocais é tido como ferramentas terapêuticas e de 

autotransformação.  
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A música pode ser instrumental e vocal. A música instrumental se produz por certos 

instrumentos tocados por músicos que pode ser subdividido em instrumentos de corda, de vento 

e de percussão.  

• Alguns instrumentos de corda são: a tampura e/ou marimbau.  

• Os instrumentos de vento: o didgeridoo e/ou ocarinas/flauta bansuri. 

• Os instrumentos de percussão: as tigelas de quartzo e/ou tambor, sendo a tigela de 

quartzo utilizada nesse estudo em questão. 

•  A música vocal é a que se produz por meio da voz humana. O órgão da voz consta de 

várias partes, (i) os pulmões com a traqueia, (ii) a faringe, e: (iii) a boca e o nariz. Na faringe 

se produz o som, mediante a traqueia os pulmões subministra o ar necessário para produzir o 

som, e a boca e o nariz conferem ao som seu colorido e seu timbre. O universo está vivo graças 

ao som, e dentro de todos os sons existem os harmônicos. Os harmônicos também conhecidos 

como sobre tons, é um fenômeno sonoro que acontece toda vez que se gera um som. Sem 

dúvida, quase todos os sons produzidos por instrumentos musicais, nossa voz ou outras fontes 

de sons em realidade não são sons puros, e sim misturas de frequências de sons puros 

denominados sons parciais. A mais grave destas frequências recebe o nome de fundamental, e 

todos os sons parciais de frequência superiores ao som fundamental são denominados sobre 

tons.  

 

2.5.1 Instrumento musical utilizado 

 

O instrumento musical utilizado nesse estudo foi a tigela de quartzo (TQ) e o canto 

harmônico (CH) foi escolhido de um som já gravado. Foram realizados testes com outros 

instrumentos, porém para esse estudo foi escolhido estes por os mesmos possuírem frequências 

mais distintas na faixa do audível comparados com os outros instrumentos. Foi utilizado o 

software Matlab com o auxílio da ferramenta transformada rápida de Fourier (FFT) para 

identificação das frequências dominantes de cada instrumento através de análise espectral. 

 

Tigela de quartzo 

 

         Cristais de quartzo podem vibrar ou oscilar em uma forma regular e tem uma estrutura 

molecular interna em espiral (muito semelhante ao DNA). Isso faz com que as taças de quartzo 

apresentem propriedades sonoras únicas. Produzindo uma onda sinusoidal pura e cria um som 

multidirecional que se expande a uma milha de distância e podem durar vários minutos. É 
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considerado um acúmulo de energia cósmica condensada e representa o material de maior 

condutividade vibracional existente no universo, cujas propriedades vibracionais são: 

Equilíbrio do sistema nervoso, esquelético, muscular e circulatório central; Regula os 

neurotransmissores cerebrais e ativa a memória; Regenera as células e reverte o processo de 

envelhecimento por meio de DNA; Estimula a relação entre o bebê e a mãe; Harmoniza o campo 

eletromagnético (aura); Gera conexões com as energias sutis do universo, etc (MAYA, 2004). 

As taças de cristal de quartzo constituem uma nova dimensão no mundo da vibração e 

som. São com base no uso tradicional de som com taças de metal no Tibete, Índia, China, Japão 

e outros países do Oriente há centenas de anos de meditação e cura. Para o efeito, começaram 

a ser usados no final dos anos oitenta, devido à sua enorme ressonância e poder terapêutico 

(MAYA, 2004). Alguns modelos de tigelas de quartzo de tamanhos diferentes são apresentados 

na Figura 9. 

 

                                
 

Figura 9: Tigelas de quartzo. 

 

 

Pelo princípio da ressonância, a base de toda a terapia que é realizada com o som, as taças 

de quartzo produzem harmonização entre a vibração e a pessoa. A vibração produzida pelas 

bacias tem o poder de vibrar e reorganizar os átomos em uma estrutura cristalina, que é mais 

forte, ou seja, mais harmoniosa, mais saudável (MAYA, 2004).  

As taças de cristal de quartzo abriu um caminho importante no campo terapêutico, e têm 

a capacidade de transportam-nos para a origem do som em si. Talvez seja o seu grande legado 

para ser tão grande espaço do veículo para o grande mistério que habita em nós (MAYA, 2004). 

A Figura 10 apresenta a faixa de frequência de som: audição humana (16 Hz – 18 kHz); 

Ultrassom fonte convencional (20 kHz – 100 kHz); Extensão para aplicações especiais (20 kHz 

– 1 MHz) e diagnóstico ultrassom (5 MHz – 10 MHz). 



33 

 

                                    Figura 10: Faixas de frequência do som. 

Fonte: Adaptado de PANIWNYK, 2014. 

2.6 SONOCATÁLISE 

O primeiro químico a reconhecer o efeito das ondas sonoras intensas sobre o líquido foi 

Alfredo Loomis, este efeito ficou conhecido como sonoquímico, hoje em dia ele é utilizado em 

limpeza de materiais, solda de plásticos, processos químicos, preparação de emulsão e 

suspensão, desgaseificação de solventes e avaliação não destrutiva em materiais (MARTINES 

et al., 2000). A Tabela 1 apresenta os marcos históricos dos estudos da sonoquímica. 
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 20 kHz – 1 MHz 
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Tabela 1: Marcos históricos dos estudos em Sonoquímica. 

Fonte: Adaptado de KORN et al., 2003. 

ANO EVENTO 

1867 Primeira observação da cavitação (TOMLINSON e GERNEZ) 

1880 Efeito piezelétrico 

1883 Primeiro transdutor ultra-sônico (GALTON) 

1917 

 

Modelo matemático para o colapso cavitacional predizendo a liberação de energia 

(RAYLEIGH) 

1927 

 

Publicação no Journal of American Chemical Society do primeiro artigo do efeito 

químico do ultra-sons (RICHARDS e LOOMIS) 

1933 Observação da sonoluminescência 

1933 Redução da viscosidade de soluções de polímeros pelo ultra-som 

1943 Patente do primeiro banho de limpeza ultra-sônico (Alemanha pat. 733470) 

1950 

 

Efeito do ultra-som em reações químicas envolvendo metais  

(RENAUD, Bull. Soc. Chim. Fr.) 

1950 Modelo do hot spot 

1953 

 

Primeira revisão sobre os efeitos do ultra-som  

  (BARNARTT, Quart. Rev.) 

1964 Primeira monografa sobre os efeitos químicos, físicos e biológicos do ultra-som 

(ELPINER) 

1970/80 Renascimento das pesquisas em sonoquímica 

1986 Primeiro encontro científico internacional de sonoquímica 

 

O método ultrassônico tem elevada eficiência, a capacidade de lidar com grandes 

quantidades de amostra, fácil obtenção de equipamento, não tem quase nenhum efeito sobre o 

grau de desacetilação da quitosana tratado, sem subprodutos (MOHAMMAD e ABDOLLAHI, 

2011). Para que a sonoquímica funcione as ondas ultrassônicas devem ser aplicadas em um 

meio que tenha propriedades elásticas, assim o movimento de um corpo vibrando é transmitido 

às moléculas adjacentes, as quais, antes de retornarem à posição de equilíbrio, transmitem esse 

movimento para as moléculas que estão ao redor (MARTINES et al., 2000), tal interação ocorre 

através do fenômeno intermediário de cavitação acústica; três fatores têm de ser considerados 

quando a reação é realizada com ultrassons induzidos: o campo acústico, o campo de bolhas e 

do sistema químico (RONDÓN et al., 2006). 

         VALLE et al., 2005 e MARTINES et al., 2000 em seus experimentos mostraram um 

aumento significativo do rendimento do catalisador sólido quando o mesmo foi ativado em 

ondas ultrassônicas, tal aumento é notado em um estudo comparativo sob ativação sônica e não 

sônica destes catalisadores, indicando que o som exerce um efeito positivo sobre a atividade do 

catalisador (RONDÓN et al., 2006). Em geral, os sons apresentam efeitos benéficos sobre a 

reatividade química, como por exemplo, para acelerar a reação, para reduzir o período de 

indução e para melhorar a eficiência do catalisador.  
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A preparação dos catalisadores usados na sonocatálise de acordo com o experimento de 

(MOHAMMAD e ABDOLLAHI 2011), é feita naturalmente, com a diferença que após a 

realização da filtragem da solução, esta é imediatamente colocada sob sons. As reações 

sonocatalíticas baseiam-se para sua realização na mistura de reagentes líquidos em um balão 

suspenso em banho de ultrassons à temperatura de reação, então o catalisador correspondente 

é adicionado sob condições pré-estabelecidas, dando-se assim início à reação (JIMÉNEZ et al., 

2009; CASILDA et al., 2008). 

 Algumas reações sonocatalíticas são realizadas depois que a solução em tratamento atinge 

o equilíbrio como é o caso do experimento de PANG e ABDULLAH (2013), que trata da 

adsorção seguida por degradação sonocatalítica na presença de Fe-dopado com nanotubos de 

TiO2, os responsáveis pelo experimento fizeram a adsorção e degradação sonocatalítica das 

águas residuais num processo onde adicionaram o catalisador ao efluente têxtil real, deixando 

a suspensão sob agitação durante 24 h para chegar a um equilíbrio de adsorção, e só em seguida 

a solução foi colocada num banho ultrassônico. Alguns dos efeitos químicos de ultrassom no 

processo foram a aceleração da reação, a redução do período de indução e melhoramento da 

eficiência do catalisador. Os resultados das conversões obtidas na síntese de N-alquil-imidazol 

usando zeólitas tipo mordenita como catalisador (0,02 g), temperatura de reação de 40 ºC, sob 

a ativação de ultra-som foram considerados maiores do que os obtidos somente sob ativação 

térmica, os quais indicam as vantagens de ultra-sons como uma metodologia para ativar as 

reações estudadas, proporcionando valores de conversão de cerca de 80 % após 120 min tempo 

de reação e na ausência de ativação ultra-sons, apenas 20 % da conversão foi obtida (CASILDA 

et al., 2008). 

          TAGHIZADEH e ABDOLLAHI, (2011) em seus estudos avaliaram o processo da 

degradação da quitosana por meio de irradiação com ultra-sons e a sua combinação com a 

fotocatálise heterogênea (TiO2). A irradiação ultrassônica foi fornecida por um sonicador (24 

KHz) e uma fonte ultravioleta de 16 W foi usada para irradiação UV. Observou-se que houve 

um aumento da degradação sonolítica com o aumento do poder de ultra-som (na gama de 30-

90 W), enquanto que a presença de TiO2 no escuro geralmente teve pouco efeito sobre a 

degradação. Por outro lado, TiO2 sonofotocatálise levou à degradação completa de quitosana 

em 60 min aumentando a carga do catalisador. TiO2 sonofotocatálise foi sempre mais rápido 

devido à maior formação de radicais reativos, bem como a possível indução por ultra-sons 

proporcionando um aumento da área de superfície ativa do catalisador. 

         O método ultra-sônico tem o mérito de elevada eficiência, a capacidade de processar 

grandes quantidades de amostra. O tratamento de alta intensidade de ultra-sons pode ser 
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aplicado para degradar polímeros e para facilitar processos de emulsionantes e de limpeza. A 

energia ultra-sônica é dissipada na solução, resultando em escavações. A cavitação produz 

energia das ondas vibracionais, tensões de cisalhamento na interfase de cavitação, alta pressão 

e temperatura local. Estes são os principais fatores que causam a degradação de polímeros 

(TAGHIZADEH e ABDOLLAHI, 2011). 

         Nos últimos anos, a utilização simultânea de ultra-som e fotocatálise, ou seja, o chamado 

sonofotocatálise tem sido estudado em relação a eficiência do processo de degradar diferentes 

corantes orgânicos. 

 

2.7 TESTES FOTOCATALÍTICOS PARA A PRODUÇÃO DE H2 VIA REFORMA DE ETANOL  

 

A Tabela 2 apresenta o estado da arte referente alguns artigos utilizados para a produção 

de hidrogênio via reforma de etanol. De acordo com os dados (tipos de catalisadores, método, 

sistema fotocatalítico e valores produção de hidrogênio) apresentados na Tabela 1, observou-

se que cada sistema fotocatalítico tem sua particularidade.  

O sistema fotocatalítico utilizado para testar os fotocatalisadores neste trabalho foi o 

mesmo utilizado por NAVARRO et al., (2013) conforme apresentado na Tabela 2, com 

características específicas: Reator de vidro pyrex 247 mL; 50 mg de catalisador (metodologia 

de precipitação e impregnação incipiente) e 5 mg de catalisador (metodologia de 

fotodeposição); 150 mL agente de sacrifício  0,05 M de etanol (metodologia de precipitação) 

e 0,15 M de etanol (metodologia solvotérmica e fotodeposição); Lâmpada arc Xe 150 W, 1,36 

W/m2 UV; distância de 26 cm do reator para a lâmpada; Tempo de reação: 4,5 h; GC 3400 CX 

com TCD e peneira molecular 5 A. Na Tabela 2, CHEN et al., (2015), CHEN et al., (2013) e 

JOVIC et al., (2013) apresentaram características semelhantes com relação ao sistema 

fotocatalítico, entretanto percebeu-se que os valores de produção de hidrogênio obtidos por 

JOVIC et al., (2013) foram considerados maiores, sendo assim, especula-se que alguns 

parâmetros adotados no sistema fotocatalítico podem ter contribuído para o aumento da 

produção de hidrogênio, tais como a maior potência da lâmpada UV 200 W e a menor distância 

do reator de 5 cm para a lâmpada utilizada associado ao processo de síntese e catalisadores 

utilizados. 
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Tabela 2: Referências utilizadas na produção de H2 via reforma de etanol. 

Referência Catalisadores e 

Método 

Sistema fotocatalítico Produção de H2 

 
 

 

 

CHEN et al., 
(2015) 

 
 

Ni/TiO2 

(0–4 wt.% Ni) 

 
 

Precipitação 

complexa 

•Reator pyrex tubular 105 mL: (6,5 
mg catalisador; 20 mL EtOH:H2O); 

 •Lâmpada UV 100 W, 365 nm, 

modelo SB-1000P/F, 6,5 mW cm-2, 

distância de 10 cm do reator; •Tempo 
de reação: 4 h. 

 •GC 2014 com TCD, coluna capilar 

(L. I.D. 30 m x 0,53 mm, espessura 
média 30 µm). 

 
•0,5 wt.% Ni/TiO2: 

11,6 mmol g-1. h-1 

(EtOH:H2O  10:90). 

 

•0,5 wt.% Ni/TiO2: 
20,7 mmol g-1. h-1 

(EtOH:H2O  80:20). 

 

 

 
 

 

 
CHEN et al., 

(2013) 

 

 
 

CuO/TiO2 

(0-15 wt.% 
CuO) 

 

Precipitação 

complexa 
 

 

•Reator pyrex tubular 100 mL: (6,5 

mg catalisador; EtOH: 15 ml; H2O: 
3,75 ml); 

•Lâmpada UV 100 W, 365 nm, 

modelo SB-1000P/F, 6,5 mW cm-2, 
distância de 10 cm do reator; •Tempo 

de reação: 5 h. 

•GC 2014 com TCD, coluna capilar 

(L. I.D. 30 m x 0,53 mm, espessura 
média 30 µm). 

 

 
 

 

1,25 wt.% CuO/TiO2: 
20,3 mmol g-1.h-1  

(EtOH:H2O  80:20). 

 

 

 
 

 

 

JOVIC et al., 
(2013) 

 
 

Au/TiO2 P25  

(0 – 10 wt.% 

Au) 
 

 

Precipitação – 
deposição 

•Reator tubular de borosilicato 105 
mL: (6,5 mg catalisador; EtOH: 15 

mL; H2O: 3,75 mL); 

•Lâmpada UV 200 W, 365 nm, 

modelo SB-1000P/F, 6,5 mW cm-2, 
distância de 5 cm do reator; •Tempo 

de reação: 400 min. 

•GC 2014 com TCD, coluna capilar 
(L. I.D. 30 m x 0,53 mm, espessura 

média 30 µm). 

 

 
 

 

 

0,5–2 wt.% Au/TiO2 

P25:  

31 – 34 mmol g-1.h-1 

 

 

 

NAVARRO et 
al., (2013) 

 

0,5 wt%. 

Pt/TiO2 

 

Precipitação – 

deposição e 

impregnação 
úmida 

 

•Reator de vidro pyrex 200 mL: 

(5 mg de catalisador, 150 mL agente 

de sacrifício  0,05 M etanol); 

• Lâmpada arc Xe 150 W, 1,36 W/m2 

UV, distância de 26 cm do reator; 
•Tempo de reação: 5 h. 

•GC 3400 CX com TCD, peneira 

molecular 5 A. 

 

Pt–I–C > Pt–I–A > Pt–

I–N≈ Pt–PD. 

 
Pt–I–C ≈ 20000 

µmol/gcat. 

Fonte: Próprio autor, 2016. 
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Capítulo 3 

 

3. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÕES FÍSICO-QUÍMICA E SISTEMA 

FOTOCATALÍTICO 

Neste capítulo são descritas as caracterizações físico-químicas e sistema fotocatalítico 

utilizados na etapa experimental deste trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados 

no laboratório de Catálise, Energia e Materiais (LCEM) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa 

(ITP), situado no campus Aracaju-Farolândia da Universidade Tiradentes. O laboratório 

parceiro que completou as caracterizações dos materiais, bem como os testes de atividade de 

Hidrogênio foi o Instituto de Catálise e Petroleoquímica - Espanha (ICP/CSIC), mediante a 

aprovação do projeto “Catalizadores avanzados para la fotoconversión de etanol em hidrogeno 

usando luz solar”, em Agencia Estatal Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, 

referência do projeto COOPA20083. 

Para os experimentos foram aplicadas as seguintes técnicas de análise: (i) Análise química 

elementar (CHNS); (ii) Análise Termogravimétrica TGA; (iii) Determinação de áreas 

superficiais (BET) e distribuições de tamanhos de poros (BJH) dos sólidos sintetizados por 

adsorção de N2 a 77 K; (iv) Determinação de estruturas cristalinas e tamanhos de cristal por 

difração de raios X (DRX); (v) Estudo da estrutura eletrônica e determinação de banda proibida 

mediante espectroscopia UV-vis (DRS); (vi)  Determinação dos compostos orgânicos  mediante  

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e (vii)  Determinação  

da  morfologia  das amostras  por microscopia  eletrônica  de varredura  (MEV).   

 

3.1 ANÁLISE QUÍMICA ELEMENTAR (CHNS)  

 

Esta técnica permite a análise de forma rápida e simultânea, do teor total de Carbono 

(%C), Hidrogênio (%H), Nitrogênio (%N) e Enxofre (%S) presentes nos compostos orgânicos 

e inorgânicos, tanto em estado sólido como líquido. Os teores CHNS presentes nas amostras 

foram determinados em um Analisador LECO CHNS-932, modelo nº: 601-800-500, da unidade 
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de Serviço Interdeparmental de Pesquisa (SIDI) pertencente à Faculdade de Ciências Química 

pela Universidade Autônoma de Madri (UAM)/Espanha. 

O princípio da técnica baseia-se na completa e instantânea oxidação das amostras, que 

converte todas as substâncias orgânicas e inorgânicas em produtos de combustão. Os produtos 

da combustão: CO2, H2O, N2 e SO2 são arrastados por um gás portador (Hélio) até sensores 

individuais e seletivos. Estes sensores asseguram uma medição rápida e livre de interferências 

ao instante que se produz a combustão. Posteriormente, os gases são eliminados para medir N2 

por termocondutividade diferencial. 

 

3.2 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

 

A análise termogravimétrica-TGA fornece informações sobre a variação de massa em 

função da temperatura, tais variações de massa são resultantes da formação e/ou ruptura de 

ligações químicas submetidas a elevadas temperaturas que conduz à liberação de produtos 

voláteis (HATAKEYAMA e QUINN, 1994).  

Nas análises térmicas dos pós dos fotocatalisadores preparados estudou-se a 

decomposição dos precursores e a estabilidade térmica dos catalisadores utilizando o 

equipamento (Mettler Toledo TGA/SDTA851e), aproximadamente 10 mg de cada amostra foi 

analisada a partir da temperatura ambiente até 800 ºC a uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min, 

com fluxo de ar (50 mL/min) utilizando cadinhos de alumina. 

 

3.3 ANÁLISE TEXTURAL POR ADSORÇÃO DE N2 (BET) 

 

Os parâmetros avaliados na técnica foram: a área superficial específica, diâmetro e 

volume de poro, área e volume de microporos e diâmetro médio de partícula. 

As isotermas de adsorção de N2 serão obtidas a 77 K, em um equipamento de isotermas 

de adsorção Asap 2100 Micromeritics automático do Instituto de Catálise de Madri/Espanha. 

Este equipamento permite determinar materiais com um range de tamanho de poro de 0,5 a 500 

nm, podendo determinar áreas superficiais entre 0,2 - 1500 m2/g. Os adsorvatos possíveis são 

N2 e Ar. As amostras foram desgasificadas a 150 ºC/12 h. 

As técnicas de adsorção para a determinação da superfície (área BET), volume e 

distribuição de tamanho de poros de um material sólido se baseia nos fenômenos de adsorção 

de gases e líquidos na interface entre o sólido objeto de estudo o adsorvente e o fluido que se 

adsorve o adsorvato. O fluido se deposita sobre o sólido como uma monocapa, cuja espessura 
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vai se incrementando com os sucessivos aumentos de pressão de equilíbrio obtendo a pressão 

de saturação do fluido. A análise de área BET proporciona o valor de área superficial calculado 

pelo método Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller. A informação obtida a 

partir do volume adsorvido permite determinar a área, a distribuição porosa, o tamanho e 

volume de poros na amostra. Esta técnica se aplica quando as amostras apresentam microporos 

(< 2 nm) e mesoporos (2-50 nm). 

A determinação do tamanho médio de partícula dos materiais (diâmetro médio 

equivalente) foi realizada através da Equação 1.23, que relaciona o tamanho médio de partícula 

com a densidade teórica e área superficial BET.  

 

 

BETT

BET
S

D
.

6


  (1.23) 

 

Onde, DBET: diâmetro esférico equivalente (nm); ρT: densidade teórica (g.cm-3) e SBET: 

área superficial BET (m2/g). 

 

3.4 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX)  

 

A análise qualitativa das estruturas químicas presentes nos materiais foi realizada por 

difratometria de raios-X. Os difratogramas de raios-X permitem observar a cristalinidade dos 

materiais obtidos por combustão, determinar o arranjo dos átomos, comprimentos e ângulos de 

ligação das estruturas cristalinas dos sólidos. Os difratogramas foram obtidos através do método 

de pó, utilizando um Difratômetro de Raios X Policristal X´Pert Pro PANalytical (ICP) com 

uma configuração -2. O equipamento permite realizar análise qualitativa, quantitativa e 

ângulo baixo com radiação CuKα (λ=1,5406 Å, 45 kV, 40 mA), o mesmo dispõe de um detector 

rápido X´Celerator e um carregador de amostras de 15 posições que permitem a análise de um 

grande número de amostras em tempos relativamente pequenos em comparação com os 

detectores tradicionais. Além disso, é composto por uma câmara de reação (Anton Paar 

XRK900), que permite fazer difratogramas modificando a temperatura e empregando distintos 

gases (ar, N2 e vazio). 

O tamanho de cristalito foi calculado pelo alargamento da linha de difração de raios-X de 

acordo com a Equação de Scherrer 1.24: 
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B

D




cos.

.9,0
  (1.24) 

 

Onde, D: tamanho de cristalito; λ: comprimento de onda da radiação eletromagnética (1,5406 

Å); θ: ângulo de Bragg e β: largura na metade da altura do pico de difração. 

A largura β é o alargamento da linha de difração determinada à meia altura de sua máxima 

intensidade, usualmente medida em radianos e descrita pela Equação 1.25: 

 

 
2121 )22(

2

1
  (1.25) 

 

Como θ1 e θ2 são muito próximos de θβ a seguinte aproximação pode ser feita de acordo 

com a Equação 1.26: 

 

  21  (1.26) 

 

A Figura 11 representa o efeito do tamanho da partícula no alargamento da curva de 

difração. A largura da linha de difração aumenta com a diminuição do tamanho do cristal. Isto 

ocorre porque o intervalo angular (2θ1-2θ2) aumenta em função da diminuição de planos 

cristalográficos. 

 

 

Figura 11: Representação esquemática do tamanho de partícula na curva de difração. 
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3.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLETÂNCIA DIFUSA UV- VISÍVEL (DRS)   

 

A espectroscopia de refletância difusa na região do UV-visível na faixa de 190 a 900 nm 

foi realizada em um equipamento (Shimadzu UV2100) com um acessório de reflexão difusa 

Labsphere, para a determinação dos valores da energia de band gap das amostras em forma de 

pó, tendo como referência a amostra BaSO4. Para amostras sólidas utiliza-se a reflectância 

difusa definida como a fração de radiação incidente que é refletida em todas as direções pela 

amostra. 

O tamanho do intervalo de banda foi obtido traçando uma linha tangente sobre a 

inclinação dos espectros UV-vis e prolongando-a para f(R) = 0. O valor do comprimento de 

onda obtido foi convertido em [eV] dado Eph = hc2, onde h (4,136x10-15 eV.s) é a constante de 

Plank e c (2,998x1017 nm/s) é a velocidade da luz.  

A partir do espectro de Uv-vis obtém-se a energia de band gap pelo método de Tauc Plot 

(VIEZBICKE et al., 2015), conforme a Equação 1.27. 

 

 

𝛼𝑏 =  
𝐵(ℎ𝜕 − 𝐸𝑔)𝑛

ℎ𝜕
  (1.27) 

 

Onde, αb: coeficiente de absorção; h: energia absorvida; B: constante de absorção; Eg: 

energia de band gap; n: ½  transição direta; n:  2 transição indireta. 

 
𝛼𝑅 =  −𝑙𝑛𝑅  (1.28) 

 

Quando o valor de α: 0 a energia absorvida é a energia de band gap, sendo R a reflectância 

medida. Ao representar (αbh)1/n versus h obtem-se uma reta tangente à curva representada. 

Tendo a linha base como zero de absorção pode-se representar Eg como ponto de corte dessa 

reta com a linha base. 

A Figura 12 apresenta graficamente uma linha tangente ao ponto de máxima pendente no 

gráfico [hν] vs (α[hν]2), onde α = -Ln (%R/100), que corresponde à forma y = mx+b, onde m é 

a pendente, b a ordenada à origem e Eg é o ponto onde essa linha se cruza pelo eixo x, onde y 

= 0 então, otendo os valores de m e b e igualando a equação à zero, x representa o valor de Eg, 

onde Eg = -b/m (VIEZBICKE et al., 2015). 
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Figura 12: Espectro UV-visível do catalisador TiO2 anatase hν [eV] vs α.hν(eV)2. 

 

A partir do gráfico da Figura 2 com o uso do software Origin 8, é possível calcular a 

derivada para saber em que ponto a pendente é máxima e o seu determinado valor (Xd, Yd) e 

assim obter a pendente da reta tangente a esse ponto (m = Yd). 

 

3.6 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER 

(FTIR)     

 

A espectroscopia no infravermelho fornece evidências da presença de vários grupos 

funcionais na estrutura orgânica devido à interação das moléculas ou átomos com a radiação 

eletromagnética em um processo de vibração molecular (ALPERT et al., 2012). 

As análises de espectroscopia de refletância difusa (FTIR) foram realizadas no Instituto 

de Catalisis e Petroleoquímica em Madri/Espanha (ICP-CSIC). O processo de preparação das 

amostras analisadas inicialmente foi realizado de acordo com as condições de purga do 

equipamento utilizando N2 como gás de purga, fazendo um background antes de cada análise 

utilizando KBr como padrão de medida. Em seguida preparou-se uma pastilha com 9 mg 

(0,5395 g KBr + 0,005 g amostra) e obteve-se por compressão com o uso de uma prensa 

hidráulica da marca Tecnal, com condições de 10 ton durante 30 seg. Após a confecção da 

pastilha, utilizando um equipamento fabricante Jasco, modelo FT/IR-6300 do ICP, detectou-se 

o espectro FTIR, no intervalo de 400 – 4000 cm-1, 150 scans, resolução de 4 cm-1, detector 

MCT_M. 

 

 

https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Nelson+L.+Alpert%22&source=gbs_metadata_r&cad=6
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3.7 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV)  

 

O princípio dessa técnica consiste na emissão de um feixe de elétrons por um filamento 

de tungstênio, que concentrado, controlado e reduzido por um sistema de lentes 

eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide sobre a amostra, provocando uma série de 

emissões de sinais relacionados com a interação do feixe de elétrons incidente e a amostra. Os 

sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons (secundários, retroespalhados, absorvidos, 

transmitidos, difratados, etc.) e de fótons (fotoluminescentes e raios-X), os quais são captados 

por detectores apropriados, sendo amplificados e processados num sistema analisador 

específico para cada tipo de sinal. Permite a obtenção de uma imagem ampliada e tri-

dimensional da amostra a partir da interação de um feixe de elétrons com o material, desde que 

este seja não transparente aos elétrons. O feixe de elétrons (elétrons primários) gerado por efeito 

termo-iônico é acelerado através de uma diferença de potencial e colimado através de uma 

coluna ótico-eletrônica sendo conduzido à câmara que contém a amostra. Este feixe de elétrons 

ao focalizar um ponto da amostra gera sinais que são captados e amplificados fornecendo um 

sinal elétrico que gera a imagem. Conforme o feixe varre a área em análise, uma imagem virtual 

vai sendo formada ponto a ponto. 

A morfologia, identificação dos elementos químicos e tamanhos das partículas dos 

fotocatalisadores em forma de pó foi analisada com o uso de um microscópio eletrônico de 

emissão de campo, marca Philips, modelo XL30 S–FEG, utilizando-se uma tensão de 

aceleração de 10 kV e detectores de elétrons secundários e retroespalhado, equipamento 

pertencente à unidade de Serviço Interdeparmental de Pesquisa (SIDI) pertencente à Faculdade 

de Ciências Química pela Universidade Autônoma de Madri (UAM)/Espanha. Para a realização 

das análises foram realizadas pastilhas para cada catalisador, logo em seguida a pastilha foi 

colada em fita adesiva de dupla face de carbono e por fim a borda da pastilha foi envolvida com 

tinta preta. 

 

3.8  SISTEMA FOTOCATALÍTICO  

Os testes fotocatalíticos foram realizados em um sistema para reação fotocatalítica solar 

pertencente ao Instituto de Catalisis e Petroleoquímica em Madri/Espanha (ICP-CSIC). 

Composto por um reator fotocatalítico de vidro Pyrex com capacidade de 247 mL (Figura 13), 

tendo como fonte de luz uma lâmpada de arco de xenônio (tipo LOT Oriel GmbH & CO KG, 

potência de 150 W e 1,36 W/m2 UV), utilizada como fonte de radiação desenvolvida para 
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simular a radiação solar, cromatógrafo gasoso Varian, modelo Star 3400 CX, equipado com 

peneira molecular 5 A. Para assegurar a remoção dos gases antes das medições, a solução foi 

purgada com Argônio por 1 h 30 min. Foram extraídas periodicamente amostras dos gases 

envolvidos, inicialmente a cada 15 min, entre 1 min e 45 min e posteriormente a cada 30 min, 

entre 60 min e 270 min totalizando um tempo de reação total de 4,5 h.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 Figura 13: Reator fotocatalítico. 

 

 Os parâmetros das condições operacionais do sistema de reação estão descritos na 

Tabela 3. 

 

                 Tabela 3: Condições operacionais do sistema de reação. 
 

Condições operacionais do CG 

Gás de arraste Argônio 

Fluxo da coluna 50 mL/min 

Pressão 

Condições isotérmicas 

0,1 bar 

50 ºC por 12 min 

Tempo de reação (min) Intervalo de tempo (min) 

01-15-30-45 15 

60-90-120-150 30 

180-210-240-270 30 

 

3.8.1 Medidas de atividade fotocatalítica 

 

Esta etapa de atividade está dedicada à caracterização do comportamento fotocatalítico 

das amostras sintetizadas usando reatores fechados que permitam controle das condições de 

Lâmpada: Xe Arc 150 W 

Feixe de luz 

Amostra 

Agitador magnético 
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operação (temperatura, pressão e irradiação) e a análise periódica dos produtos da reação 

mediante cromatografia gasosa.  O objetivo desta etapa é analisar e discriminar as atividades 

fotocatalíticas das diferentes amostras preparadas. Dois tipos de medidas de fotoatividade 

foram realizadas: 1) medidas de discriminação de fotoatividade das amostras sob condições 

padrão, 2) sobre amostras selecionadas se realizaram análise do comportamento fotocatalítico 

em função dos seguintes parâmetros de atividade: (i) relação fotocatalisador/água, (ii) 

concentração de etanol e, (iii) temperatura de reação. 

Foram realizadas medidas de atividade fotocatalítica das amostras na reação de produção 

de hidrogênio sob luz visível a partir de soluções aquosas (150 ml) contendo 0,05 M de etanol 

absoluto (Scharlau), 50 mg de catalisador em um reator de vidro pyrex com volume de 247 mL 

para o método de precipitação/impregnação incipiente. Já para o método solvotérmico/foto-

deposição foi utilizado 15 mg de catalisador e 0,15 M de etanol como agente de sacrifício. A 

Tabela 4 apresenta as condições do cromatógrafo durante a calibração. 

 

                           Tabela 4: Condições do cromatógrafo durante a calibração. 

Coluna: 388; Pressão injetor: 39 psi; Fluxo ref. 21; Fluxo coluna: 20,8; 

linha base: -931,64 

%H2 Área 

cromatográfica 

ml/min H2 µmolH2 

 

0,5 

717448,6  

21,3 

 

0,03351496 736061 
718923,2 

724144,2667 

 
1,0 

1789133,8  
4,26 

 
0,06702993 1806938,3 

1784803,7 

1793625,267 

 
2,5 

4952083,5 
5089205 

4971677,5 

50044322 

 
10,65 

 
0,16757481 

 
3,0 

5945553,5 
6092086 

6035838,5 

6024492,667 

 
12,78 

 
0,20108978 
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 Capítulo 4 

 

ARTIGO I: A INFLUÊNCIA DO SOM NA FOTOATIVIDADE DO TiO2 PARA 

PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO SOB LUZ SOLAR SIMULADA 

Este capítulo aborda sobre a influência sonora no processo de preparação, caracterização e 

fotoatividade dos fotocatalisadores para a produção de hidrogênio sob luz solar simulada. Para 

a síntese dos fotocatalisadores utilizou-se o método de precipitação a partir do precursor TiCl3 

(tricloreto de titânio). Foram realizadas as caracterizações físico-químicas: Análise 

Termogravimétrica TGA; Determinação de áreas superficiais (BET) e distribuições de 

tamanhos de poros (BJH) dos sólidos sintetizados por adsorção de N2 a 77 K; Determinação de 

estruturas cristalinas e tamanhos de cristal por difração de raios X (DRX); Estudo da estrutura 

eletrônica e determinação de banda proibida mediante espectroscopia UV-vis (DRS); 

Determinação dos compostos orgânicos  mediante  Espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) e Determinação  da  morfologia  das amostras  por microscopia  

eletrônica  de varredura  (MEV).  

4.1 CONSTRUÇÃO DA CÂMARA DE PREPARAÇÃO  

O trabalho propõe construir uma câmara onde ocorrerão as preparações dos sólidos. Esta 

câmara foi revestida com isolamento exterior para minimizar a interferência de sons externos 

no experimento e, com revestimento acústico interior para uniformizar e equalizar os sons a 

serem reproduzidos durante os experimentos. Espera-se que com estas medidas seja 

proporcionado um ambiente apropriado a execução dos experimentos sonoros durante a 

preparação dos sólidos propostos. 

A proposta foi colocar sob a mesma metodologia, a partir do modelo apresentado por 

(CREATH & SCHWARTZ, 2004), 2 (dois) tipos de instrumentos musicais nesse estudo. Como 

indicador químico do efeito da influência sonora foram obtidos o dióxido de titânio (TiO2), 

utilizando o método de precipitação para obtenção de fotocatalisadores com características 

estruturais, texturais e superficiais adequadas a um fotocatalisador ativo e seletivo a reação 

desejada. Portanto, espera-se que este estudo possa ser tomado como base para um 



48 

aprofundamento da pesquisa em trabalhos de estruturação da matéria. CREATH & 

SCHWARTZ (2004), em seus estudos utilizaram como indicador biológico do efeito sonoro a 

avaliação da germinação de sementes, onde foi explorado algumas das principais formas de 

sonicação utilizando tanto freqüências simples na faixa audível e de ultra-som, como também 

música. De acordo com os experimentos realizados por (CREATH & SCHWARTZ, 2004) 

observou-se que o estímulo sonoro tem um caráter bidirecional, podendo tanto contribuir 

quanto inibir o desenvolvimento vegetal. 

 

Os materiais e métodos, preparo de soluções e equipamentos estão descritos a seguir: 

 

•  Construção da câmara de preparação; 

•  Teste do isolamento e do acústico interno da câmara; 

•  Condições de temperatura, agitação e controle do pH da solução nos experimentos;  

•  Fonte sonora e os tratamentos sonoros que serão aplicados. O som, primeiro elemento 

do estudo musical, pode ser classificado de acordo com as seguintes características: (i) Segundo 

sua duração; (ii) Segundo sua elevação ou grau de altura; (iii) Segundo sua relação íntima ou 

de parentesco com outros sons, e (iv), Segundo o modo como deve ser executado e enobrecer-

se conforme o seu destino; 

•  O processo de precipitação (nucleação, crescimento dos cristais e precipitação); 

•  Maturação, filtração, secagem e calcinação.  

 

Para a realização dos experimentos, foi construída a câmara de preparação dos 

catalisadores a partir do modelo apresentado por CREATH & SCHWARTZ (2004), com as 

seguintes características (Figura 14): 
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Figura 14: Esquema da Câmara de preparação. 

Fonte: Adaptado de CREATH & SCHWARTZ, 2004. 

 

• Corpo duplo feito com tambores pláticos para preencher com material acústico e 

isolante com volume interior de 100 e 60 L; 

•  Revestimento entre as paredes com duas camadas, a mais externa com lã de rocha 

(isolante ruídos externos) e material acústico para uniformizar as vibrações no interior da 

câmara; 

•  Tampa dupla com vidro isolante de ruídos e que permita a entrada de luz; 

•  A câmara recebeu uma camada de areia no fundo a fim de tornar-se mais estável e 

impedir que as vibrações sejam transmitidas diretamente para o agitador magnético; 

•  A câmara foi equipada com um termômetro para monitoramento da temperatura ao 

longo dos experimentos. E para controle das variáveis de precipitação foi instalado um 

pHmetro, placa de aquecimento com agitação e bomba dosadora para gotejamento da solução; 

•  Do isolamento e da acústica da câmara de preparação. Foram feitos testes para avaliar 

o isolamento e a acústica da câmara. As medições foram realizadas usando um decibelímetro; 

•  Das condições de temperatura nos experimentos. Ao longo dos experimentos a 

temperatura da câmara de coprecipitação foi monitorada com o objetivo de averiguar diferenças 

significativas destes parâmetros; 

•  Fonte sonora. Para padronizar a sonicação com diferentes tipos de instrumentos sobre 

o precipitado, foi utilizado sinais gravados. Estes foram reproduzidos com os seguintes 

equipamentos: (i) Alto-falantes conectados a um amplificador de 40 W, com quatro canais 

mono, equalizados no mesmo nível de saída; (ii) Duas saídas estéreo, utilizando um tocador de 

MP4 conectado às entradas do amplificador; 

Alto-falante 

Isolamento acústico 

Agitador 

Areia 
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•  As amostras sonoras, para os experimentos serão geradas usando um programa para 

Windows e todos os arquivos utilizados serão convertidos para MP4. 

 

              A Figura 15 apresenta de forma mais detalhada as partes constituintes da câmara de 

preparação dos catalisadores. 

 

         
 

         
   

 Figura 15: Partes constituintes da câmara: (a) Câmara de preparação; (b) Vista de cima da câmara; 

(c) Corpo duplo e (d) Amplificador de áudio e MP4. 

 

 

(a) (b) 

(c) 
MP4 

Amplificador de áudio 

Capela 

Béquer 

PHmetro 

Alto-falantes 

Câmara 

Agitador 

magnético 

Corpo duplo (d) 

Tampa de 

vidro 
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O estudo aprofunda-se nas relações sonoro-musicais com processos de formação de um 

precipitado, com aplicação no campo da fotocatálise heterogênea. Notadamente procura-se 

promover o encontro entre a físico-química, engenharia química e a música. 

4.2 ISOLAMENTO ACÚSTICO DA CÂMARA DE PRECIPITAÇÃO 

 Foram feitos testes para avaliar o isolamento acústico da câmara. As medições foram 

realizadas usando um decibelímetro da marca Minipa, modelo MSL-1325A. Foi constatado 

que: 

 Para um nível sonoro de 70-85 dB não foi detectada alteração no nível sonoro no interior 

da câmara de coprecipitação para as amostras preparadas com som do canto harmônico e para 

as amostras com som da tigela de quartzo, mantendo-se assim a uniformização do ambiente 

sonoro para os tipos de sons distintos utilizados sob mesmas condições de preparação. De 

acordo com CREATH & SCHWARTZ (2004), para essa mesma faixa de intensidade sonora 

registrada na câmara de germinação de sementes, os resultados foram considerados 

satisfatórios, indicando que de um tratamento para outro não haveria vazamento sonoro, nem 

influência significativa do som ambiente. 

 

4.3 CONDIÇÕES DE TEMPERATURA, AGITAÇÃO E CONTROLE DO PH NOS 

EXPERIMENTOS 

 

          As medições foram realizadas usando um mini termômetro digital com precisão de  1 

°C. Ao longo dos experimentos a temperatura da câmara foi monitorada com o objetivo de 

averiguar se haveriam diferenças significativas deste parâmetro entre os tipos de sons utilizados 

no interior da câmara, uma vez que, foram realizadas breves aberturas da tampa de vidro da 

câmara para a regulagem da altura do pHmetro no béquer, devido ao aumento do volume da 

solução, até atingir o pH 8 para a formação do precipitado, sob agitação constante. As amostras 

preparadas no interior da câmara sob a presença do som apresentaram um intervalo de 

temperatura de 20-27 ºC. Por estarem em ambiente não controlado, foi registrada a variação 

natural da temperatura de um experimento para outro. As pequenas variações encontradas 

mantiveram-se dentro da margem de erro do aparelho que foi de  1 °C.  
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4.4 FONTE SONORA 

Para que fosse possível padronizar a sonicação dos experimentos, trabalhou-se com sinais 

gravados. Estes foram reproduzidos com os seguintes equipamentos: 

 

• Par de alto-falantes de 40 WRMS cada (modelo B3X 50, marca Bravox), impedância de 4 Ω, 

foram conectados a um amplificador de 100 WRMS (modelo AB-100R4, marca NCA), com 

quatro canais mono, equalizados no mesmo nível de saída (Figura 15).  

• Duas saídas estéreo, utilizando um tocador de MP4 que foi conectado às entradas do 

amplificador. 

• As amostras sonoras, para os experimentos foram geradas usando o programa Sound Forge 

para Windows, da empresa Sonic Foudry Inc. e todos os arquivos utilizados foram convertidos 

para MP3. 

 

4.5 PREPARAÇÃO DOS FOTOCATALISADORES  

 

 Foram sintetizados os catalisadores dióxido de titânio TiO2 no Laboratório de Catálise, 

Energia e Materiais do Instituto de Tecnologia e Pesquisa – ITP. Os catalisadores obtidos pelo 

método de precipitação foram calcinados à 350 ºC. Os reagentes utilizados na síntese são 

apresentados na Tabela 5. 

 

                     Tabela 5: Reagentes utilizados no método de precipitação. 

 

Reagente Fórmula Fornecedor 

Ácido Clorídrico P.A. HCl Merck 
Tricloreto de Titânio P.A. [15%] TiCl3 Vetec 

Hidróxido de Amônio P.A. NH4OH Vetec 

 

 

O método de precipitação consiste na formação de uma fase sólida a partir de um sistema 

homogêneo como uma fase líquida e envolve dois estágios elementares, nucleação e o 

crescimento que podem ocorrer de forma simultânea ou sequencialmente. Em geral a obtenção 

de hidróxidos metálicos ocorre pela adição de um agente precipitante a uma solução diluída 

contendo os cátions de interesse. O hidróxido de amônio mais especificamente, tem sido 

utilizado frequentemente devido ao seu baixo custo e consequentemente a possibilidade de 

remoção dos subprodutos de reação com lavagem de água. 
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Os fotocatalisadores foram preparados via técnica de precipitação (TiO2), onde foi 

utilizada uma radiação sonora natural durante a preparação dos fotocatalisadores. Em geral 

quase todas as pesquisas desenvolvidas via sonocatálise utiliza uma radiação sonora na região 

do ultrassom (DELIANG et al., 2012).  

         Inicialmente foi preparado na câmara 03 (três) amostras, sendo 01 (uma) sem a presença 

do som (TiO2), sendo posteriormente calcinado à 200 ºC e 350 ºC, obtendo assim, os 

catalisadores (TiO2 200 e TiO2 350) e 02 (duas) em dois ambientes sonoros diferentes (TiO2-

CH e TiO2-TQ, em seguida os mesmos foram calcinados à 200 ºC e 350 ºC, resultando nos 

catalisadores (TiO2-CH 200, TiO2-CH 350, TiO2-TQ 200 e TiO2-TQ 350), totalizando assim, 

06 (seis) catalisadores. Foram usados na preparação dos fotocatalisadores técnicas, processos 

vibratórios e musicais não convencionais na faixa de frequência do audível (tigela de quartzo – 

TQ: 409 Hz e o canto harmônico – CH: 274 Hz).  

 

Síntese do catalisador básico TiO2: Em um béquer foi colocado 300 ml de água deionizada, 

em seguida foi adicionado ácido clorídrico (HCl) 1:1 para reduzir o pH até 1,0, utilizando o 

pHmetro Micronal modelo B474, sob agitação constante, através de uma placa com agitador 

IKA modelo RH-KT/C. Na etapa seguinte, acrescentou uma alíquota de 5,4 ml tricloreto de 

titânio P.A. (TiCl3) a 15%. Em seguida, utilizando uma bomba peristáltica, gotejou-se a solução 

de hidróxido de amônio (NH4OH) 0,5 M, iniciando assim o processo de precipitação, sendo 

interrompido o processo quando o pH atingiu o valor 8,0, deixando em agitação durante ± 10 

min. O precipitado ficou em repouso por 24 h e então o mesmo foi filtrado utilizando uma 

bomba à vácuo e lavado com 3 L de água deionizada. Após esse procedimento, foi realizado o 

processo de secagem à 110 ºC por 48 h e por fim, calcinado a temperaturas distintas de 200 ºC 

e 350 ºC por 5 h. O mecanismo de reação química foi proposto por ZHANG et al., (2007), 

mediante as reações (1.29) e (1.30).  

                   

 Ti3+ + H2O → TiOH2+ + H+  

TiOH2+ + O2 → Ti (IV) espécies oxi + O2 → TiO2  

 

(1.29) 

A reação geral: 

 

 2TiCl3 + HCl + 7NH4OH + H2O + 1/2O2 → 2Ti(OH)4 + 7NH4Cl + H2O (1.30) 

 Ti(OH)4 → TiO2 + 2H2O 

 
 

 

Para melhor entendimento foi proposto uma Tabela com as nomenclaturas contendo as 

identificações individuais das amostras conforme descrito na Tabela 6. 
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                             Tabela 6: Nomenclatura das amostras pelo método de precipitação. 

 

Nomenclatura Amostras Temperatura de 

calcinação (º C) 

TiO2 TiO2 200 

TiO2 350 

200 

350 

TiO2 CH TiO2-CH 200 
TiO2-CH 350 

200 
350 

TiO2 TQ TiO2-TQ 200 

TiO2-TQ 350 

200 

350 

                      TiO2: Dióxido de titânio. 

                        TiO2-CH: Dióxido de titânio com som do Canto Harmônico. 

                        TiO2-TQ: Dióxido de titânio com som da Tigela de Quartzo. 

4.6 CARACTERIZAÇÃO DO SOM 

A gravação do som do instrumento musical tigela de quartzo foi realizada no estúdio do 

Complexo de Comunicação Social (CCS) da Universidade Tiradentes e para o canto harmômico 

utilizou-se um som já gravado. A Figura 16 ilustra o tipo de instrumento (tigela de quartzo) e a 

mesa de som que foram utilizados no estúdio. 

  

                                                                   
                                                                  

Figura 16: Instrumentos utilizados: (a) Tigela de quartzo e (b) Mesa de som. 

 

Na Figura 17 são apresentados os espectros de frequência dos instrumentos utilizados: 

(a) Tigela de quartzo; (b) Canto Harmônico. Foi utilizado o software Matlab para demonstração 

da análise espectral utilizando a Transformada Rápida de Fourier (FFT), a qual converte o sinal 

no domínio do tempo em sinal no domínio da frequência. O som pode ser representado pela 

soma de diversas ondas individuais, o que chamamos de “componentes de Fourier”. 

 

Tigela de quartzo 

(a) (b) 
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Figura 17: Espectros de frequência do instrumento/canto utilizados: (a) Tigela de quartzo e (b) Canto 

harmônico. 

 

 

Nesses espectros é possível observar a frequência dominante, bem com a uniformidade 

das frequências no espectro de cada instrumento. Os experimentos foram realizados com 02 

(dois) instrumentos, que foram: a tigela de quartzo (f: 409 Hz) e o som canto harmônico (f: 274 

Hz), para verificação da influência do som de cada instrumento deste no processo de preparação 

dos catalisadores. 

 

4.7 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.7.1 Análise Termogravimétrica (TG/DTA) 

         A decomposição térmica dos fotocatalisadores não calcinados preparados pelo método de 

precipitação foi estudada utilizando a Termogravimetria TG/DTA. A Figura 18 apresenta os 

0 5 10 15 20 25
-200

-150

-100

-50

0
Tigela de quartzo

Frequência (kHz)

A
m

p
li

tu
d

e
 (

d
B

)

 

 

Frequência dominante: 409 Hz 

0 5 10 15 20 25
-200

-150

-100

-50

0
Canto Harmônico

Frequência (kHz)

A
m

p
li

tu
d

e
 (

d
B

)

 

 

Frequência dominante: 274 Hz 



56 

perfis TG/DTA das amostras TiO2 sem/com a presença do som. Observou-se comportamentos 

semelhantes nos perfis TG/DTA apresentados, inicialmente nas curvas DTA das amostras 

verificou-se picos endotérmicos provenientes das perdas de água adsorvidas na superfície do 

material. Nos segundos eventos das respectivas amostras houve perdas de massa nas curvas TG 

de no intervalo de temperatura de 118 ºC à 400 ºC decorrentes da decomposição de 

intermediários, obtendo um produto mais estável com temperaturas acima de 400 ºC.  

Adicionalmente foi observado que as amostras na presença dos sons apresentaram perdas de 

massa mais acentuadas comparadas ao TiO2 puro, o que pode ser proveniente do efeito 

vibracional durante o processo de síntese. 

 

 
   

  Figura 18: Perfis das curvas de TG/DTA das amostras com TiO2. 

 

4.7.2 Análise textural por adsorção de N2 (BET) 

 

A determinação da área superficial específica, do volume específico e do diâmetro médio 

de poros dos catalisadores, além da obtenção das isotermas de adsorção é importante, uma vez 

que esses parâmetros estão relacionados com a acessibilidade à superfície cataliticamente ativa. 

A área superficial específica, ou área por unidade de massa, constitui o somatório das áreas 

específicas externas e internas dos grãos de catalisador sendo gerada pelas condições 

estabelecidas durante a etapa de preparação dos catalisadores. A área específica está 

intimamente relacionada com o volume e o tamanho do poro. Os valores de área superficial, 

volume de poro e tamanho de poro dos fotocatalisadores são apresentados na Tabela 7. 
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Foram avaliados os efeitos da variação da temperatura do tratamento térmico e do tipo de 

som sobre a morfologia dos fotocatalisadores formados. Os resultados revelaram valores de 

áreas superficiais considerados elevados quando comparados ao fotocatalisador TiO2 P25 

comercial que é de 50m2/g (BIEBER et. al, 2007), devido ao  processo  de  síntese  dos  

catalisadores. Além disso, o aumento na temperatura de calcinação promoveu uma sinterização 

dos mesoporos, o que leva a uma diminuição nos volumes totais de poros, a um aumento no 

diâmetro médio dos mesmos e a uma diminuição da área superficial. Observou-se também que 

com o aumento da temperatura de calcinação as histereses nas isotermas de adsorção-dessorção 

de N2 deslocaram-se para a região de maior valor de pressão relativa, comportamentos 

semelhantes foram observados nos estudos de TIAN e colaboradores (2009) com amostras de 

TiO2-NH3 calcinadas à 400, 600, 700, 800 e 900 ºC. 

 

                Tabela 7: Dados da análise BET/BJH. 

 

Amostras SBET 

 (m
2
/g) 

Volume poro 

(cm
3
/g) 

Diâmetro poro 

(nm) 

TiO2 200 312,4 0,41 4,55 

TiO2 350 106,2 0,32 9,44 
TiO2-CH 200 292,8 0,39 4,71 

TiO2-CH 350 175,7 0,32 5,54 

TiO2-TQ 200 295,5 0,36 4,22 

TiO2-TQ 350 181,9 0,28 4,98 

 

As isotermas apresentadas na Figura 19 são do tipo IV com curvas de histerese H2, de 

acordo com a classificação de Brunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT), e a distribuição de 

diâmetro de poros permite afirmar que são estruturas com mesoporos com poros de diâmetro 

entre 4,22 - 9,44 nm (de acordo com a União Internacional de Química Aplicada – IUPAC). 

A distribuição de tamanhos de poro é um parâmetro muito importante para o estudo da 

estrutura porosa, já que está intimamente relacionada à área total do sólido, a mesma será 

apresentada através do método BJH a partir das isotermas de dessorção.  
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Figura 19: Isotermas de adsorção e dessorção N2 e BJH – Método de Precipitação: (a) TiO2 200 e 350; 

(b) TiO2-CH 200 e 350; (c) TiO2-TQ 200 e 350. 

4.7.3 Difração de Raios X (DRX)  

O conhecimento estrutural de um catalisador é de suma importância, a obtenção de 

dados os quais permitem informações relacionadas à estrutura cristalina e estado químico dos 

elementos que constituem, bem como à dimensão dos seus cristalitos. A Tabela 8 apresenta os 

valores do tamanho do cristalito das amostras calcinadas preparadas pelo método de 

precipitação, calculados através da equação de Scherrer. 

 

Tabela 8: Tamanho do cristalito das amostras calcinadas pelo método de precipitação. 

 

Amostras Tamanho do 

cristalito (nm) 

TiO2 200 
TiO2 350 

     6,61 
   8,9 

TiO2-CH 200 

TiO2-CH 350 

    5,66 

    7,85 

TiO2-TQ 200 

TiO2-TQ 350 

    6,50 

    8,35 
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Nos difratogramas das amostras calcinadas em diferentes temperaturas pelo método de 

precipitação conforme apresentado na Figura 20, observou-se que todos os picos de difração 

apresentaram a formação da fase cristalina anatásio que estão perfeitamente indexados 

conforme o código de referência da ficha padrão (JCPDS 84-1286).   

 

 
 

Figura 20: Difratogramas das amostras de TiO2: (a) TiO2; (b) TiO2 350; (c) TiO2-CH 350; (d) TiO2-

TQ 350; (e) TiO2 200; (f) TiO2-CH 200 e (g) TiO2-CH 350. 

 

Com base no padrão de difração de fase do óxido de titânio (Tabela 9 - AMCSD 

database), observa-se na Figura 20 a presença de picos característicos à fase de anatase 

correspondente ao ângulo 2θ de 25, 38, 48, 54, 55 e 63º; e picos referente à fase de rutilo para 

os ângulos de 27, 36, 41 e 54º. 

 
Tabela 9: Padrão de difração de fase do TiO2 (Fonte: AMCSD database). 

 

Anatase Rutilo 

Ângulo 2θ Intensidade Ângulo 2θ Intensidade 

25,23 100 27,45 100 

37,72 20,20 36,10 44,71 
47,89 28,21 41,27 19,12 

53,77 17,94 54,36 55,50 

54,89 17,65 56,66 16,59 
62,51 13,73 69,05 19,68 

74,83 10,28 62,80 7,86 
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O aumento da temperatura de calcinação provoca aumento no tamanho das partículas, 

conforme pode ser observado na Tabela 8. Com a presença ou ausência do som esse 

comportamento manteve-se, porém quando são comparados os dois tipos de sons distintos 

(tigela de quartzo, f: 409 Hz e canto harmônico, f: 274 Hz) observou-se que os catalisadores 

com o som da tigela de quartzo apresentam um maior tamanho do cristalito associado às 

temperaturas de calcinação de 200 ºC e 350 ºC, o que pode ser justificado pela influência da 

maior frequência (f: 409 Hz) e uniformidade do espectro de frequência conforme mencionado 

anteriormente. LI et al., 2012 em seus estudos avaliaram o efeito da frequência ultrassônica na 

caracterização estrutural DRX e observou-se que a amostra CdS/TiO2-40 kHz apresentou um 

tamanho de partícula de 31,4 nm, enquanto que a amostra CdS/TiO2-20 kHz a qual obteve 17,1 

nm. Dessa forma pode-se relacionar o crescimento do tamanho dos cristalitos do catalisador 

com o aumento da temperatura de calcinação e com a frequência que apresenta maior amplitude 

e melhor uniformidade no espectro de frequência.  

4.7.4 Espectroscopia de refletância difusa UV- visível (DRS) 

A Tabela 10 apresenta os valores da energia de band gap, bem como o comprimento de 

onda para cada amostra preparada pelo método de precipitação.  

 

Tabela 10: Energia de band gap e comprimento de onda dos fotocatalisadores. 

 

Amostras Energia de band gap  

(eV) 

Comprimento de onda  

(nm) 

TiO2 200 

TiO2 350 

3,45 

3,46 

359,42 

358,38 
TiO2-CH 200 

TiO2-CH 350 

3,45 

3,46 

359,42 

358,38 

TiO2-TQ 200 
TiO2-TQ 350 

3,44 
3,45 

360,47 
359,42 

 

Os fotocatalisadores apresentaram valores de band gap semelhantes (Tabela 10), 

entretanto o catalisador TiO2-TQ 200 (3,44 eV) apresentou menor valor de band gap, o que 

pode ser atribuído à influência sonora do som da tigela de quartzo que possui uma frequência 

dominante maior comparado ao tipo de som canto harmônico. 

LI et al., (2012) em seus estudos sobre o efeito da frequência ultrassônica na estrutura e na 

sonofotocatálise referente às propriedades do nanocompósito CdS/TiO2, observaram que a 

amostra CdS/TiO2-20 kHz a qual obteve um valor de energia de band gap de 2,59 eV, enquanto 

que a amostra CdS/TiO2-40 kHz apresentou um valor de band gap de 2,57 eV, ou seja, houve 
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um deslocamento ligeiramente do gap óptico (2,59-2,57) com o aumento da frequência ultra-

sônica. LI et al., (2012) em seus estudos sobre o efeito da frequência ultrassônica observaram 

que a maior frequência proporcionou maiores nanopartículas (CdS/TiO2), bem como maior 

atividade sonofotocatalítica. 

É desejável que haja uma redução da energia de band gap para promover um aumento da 

atividade fotocatalítica dos catalisadores sob radiação da luz visível (400-800 nm), entretanto a 

absorção na região do visível, por si só, não garante que o catalisador terá uma boa atividade 

catalítica (IN et. al, 2006). 

4.7.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) 

 

De acordo com os espectros apresentados na Figuras 21 podem-se observar que com o 

aumento da temperatura de calcinação as bandas das ligações de estiramento vão diminuindo.  

 

                       Figura 21: Espectros de infravermelho das amostras de TiO2.  

 

 Na Figura 21 o pico 675 cm-1 está localizado na região das ligações de estiramento 

metal-oxigênio (Ti-O). A banda de absorção 1402 cm-1 é atribuída ao estiramento de vibrações 

formadas por grupos hidroxilas de TiO2. O pico localizado em 1636 cm-1 é atribuído à vibração 

de flexão referente ao modo de ligação OH de hidroxilas e água adsorvida. A presença de 

bandas entre 2300-2400 cm-1 está associada à presença de CO2 na fase gasosa (CUI et al., 2012). 

A banda larga na faixa de 3200 a 3600 cm-1 é devido às deformações axiais simétricas e 

assimétricas dos grupos hidroxilas ligadas na superfície do óxido e de água adsorvida.  
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4.7.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

         A Figura 22 mostra a distribuição de aglomerados determinada a partir das micrografias 

obtidas por MEV.  Pode-se observar uma distribuição larga do tamanho dos aglomerados, o que 

comprova que os aglomerados apresentam tamanhos bastante heterogêneos. O tamanho médio 

dos aglomerados foi calculado utilizando-se o programa TM-1000, da Hitachi (analisador de 

imagens), a partir da contagem de 230-250 aglomerados e usando-se várias micrografias obtidas 

por MEV. 

De acordo com as micrografias apresentadas, observou-se que a calcinação ocasionou 

uma maior aglomeração das partículas, o que pode ter contribuído para a redução da área 

superficial, à medida que a temperatura de calcinação aumenta. 

                      

                          

                             

Figura 22: Micrografias Eletrônica de Varredura das amostras de TiO2: (a) TiO2 200; (b) TiO2 350; (c) 

TiO2-CH 200; (d) TiO2 CH 350; (e) TiO2-TQ 200 e (f) TiO2-TQ 350. 

(c) (d) 

(e) (f) 

(a) (b) 

http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0366-69132006000400007#figura6
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4.7.7 Atividade fotocatalítica 

 

A Figura 23 apresenta os resultados experimentais do desempenho dos fotocatalisadores 

via coprecipitação na reação de produção de hidrogênio em µmolH2 em função do tempo de 

reação em horas.   

 

                      

          Figura 23: Produção de H2 a partir de solução aquosa contendo etanol sobre TiO2. 

 

De acordo com os resultados de produção de hidrogênio apresentados na Figura 23, 

observou-se que os catalisadores calcinados à 200 ºC sem a presença do som e com a presença 

do som obtiveram maior produção de hidrogênio comparados com os catalisadores calcinados 

à 350 ºC, o que pode ser atribuído ao aumento da área superficial para os catalisadores 

calcinados à 200 ºC, o que implica em uma maior capacidade de absorção de luz e maior número 

de centros de superfície para reação, favorecendo assim a produção de hidrogênio (TiO2 – TQ 

200 > TiO2 – CH 200 > TiO2 – TQ 350 > TiO2 – CH 350 > TiO2 200 > TiO2 350). Os valores 

de band gap foram considerados semelhantes, porém para os fotocatalisadores calcinados à 

temperatura de 200 ºC os mesmos apresentaram valores menores comprados aos 

fotocatalisadores calcinados à 350 ºC. 

Os catalisadores sob influência sonora apresentaram menor influência na produção de 

hidrogênio comparada à temperatura de calcinação, o que pode ser atribuído à determinação 

dessas frequências na zona do audível. No entanto, os catalisadores sob influência sonora do 

tipo de som (tigela de quartzo – f: 409 Hz) apresentaram maior produção de hidrogênio, 

0 1 2 3 4 5

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35
H

2
 (


m
o

l)

Tempo (h)

 TiO
2

-TQ 200

 TiO
2

-CH 200

 TiO
2

-TQ 350

 TiO
2

-CH 350

 TiO
2

 200

 TiO
2

 350

 

 



64 

proveniente de uma frequência dominante maior (409 Hz) comparado ao tipo de som (canto 

harmônico – f: 274 Hz), conforme espectros de frequência representados na Figura 17. 
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Capítulo 5 

 

ARTIGO II: O EFEITO DA CARGA DE CELULOSE NA FOTOATIVIDADE DE 

HÍBRIDOS CELULOSE/TiO2 PARA PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO SOB LUZ 

SOLAR SIMULADA 

Este capítulo relata o uso de híbridos celulose-TiO2 como fotocatalisadores para a produção de 

hidrogênio a partir de soluções aquosas de etanol sob luz solar simulada. Foi estudada a 

influência da carga de celulose nos híbridos incorporados por impregnação. Os híbridos 

MCC/TiO2 foram caracterizados por análise elementar (CHNS), termo-gravimétrica (TGA), 

isotermas de adsorção-dessorção N2 (BET), difração de raios X (XRD), UV-Vis, espectrometria 

de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia eletrônica de varredura 

(SEM).  

5.1 Introdução 

 

A produção de hidrogênio solar a partir de soluções aquosas de etanol envolvendo 

processos fotocatalíticos em materiais semicondutores é progressivamente investigada como 

uma forma promissora de gerar hidrogênio de forma sustentável (LI et al., 2011; JOVIC et al., 

2013; OLIVEIRA et al., 2016). Os fotocatalisadores baseados em TiO2 são os mais estudados 

para este processo devido à sua estabilidade fotoquímica e baixo custo (MIWA et al., 2010; 

ZHANG et al., 2012; LI et al., 2013). No entanto, o TiO2 não é fotoativo sob iluminação na 

região visível devido à sua grande folga de banda de energia (3,2 eV), excitável apenas na 

região UV. Portanto, o aumento da eficiência do fotocatalisador de TiO2 sob luz visível é um 

grande desafio no desenvolvimento de fotocatalisadores para a produção de hidrogênio a partir 

de etanol usando energia solar. O desempenho fotocatalítico do TiO2 depende fortemente dos 

seguintes fatores: estrutura cristalina (rutilo, anatase ou brokita), cristalinidade, nanomorfologia 

superficial e tamanho cristalino DAGHRIR et al., 2013). Uma estratégia para melhorar a 

resposta do TiO2 sob luz visível é por meio de sua hibridação com materiais que absorve no 

intervalo visível (LEE et al., 2014). Os híbridos TiO2-orgânicos constituem uma classe de 

nanocompósitos com propriedades ópticas, estruturais e superficiais variadas devido aos efeitos 
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sinergéticos resultantes das interações físicas e químicas que ocorrem entre os componentes 

(VIRKUTYTE et al., 2012). Entre as estruturas orgânicas combinanas com nanopartículas de 

TiO2, a celulose é uma das potenciais candidatas devido à sua estrutura de redes superfinas que 

podem dispersar as nanopartículas de TiO2, bem como melhorar a estabilidade das partículas e 

controlar o crescimento superficial das nanopartículas. Além disso, as interações entre TiO2 e 

celulose poderiam promover as reações de portadores foto-gerados com etanol adsorvido em 

sua superfície (MOHAMED et al., 2016).  

A combinação de celulose com o TiO2 é considerada difícil, porque a celulose é pouco 

solúvel em água e nos solventes orgânicos mais comuns. Esta fraca solubilidade da celulose 

está relacionada com o fechamento das cadeias por meio de ligações de hidrogênio intra e 

intermoleculares que são responsáveis pela sua alta cristalinidade (WITTMAR et al., 2015). 

Apesar disso, observa-se que estudos relatados na literatura (SOBUE et al., 1939; ZHANG et 

al., 2010; KUNZE e FINK, 2005) sob certas condições, soluções de água e hidróxido de sódio 

são capazes de dissolver a celulose. Estes estudos relataram os efeitos significativos da 

concentração de NaOH, temperatura e velocidade de agitação sobre a solubilidade da celulose 

em soluções alcalinas. Verificou-se que a solubilidade da celulose varia significativamente com 

a concentração de NaOH, atingindo um máximo a 8% em peso de NaOH. A velocidade de 

agitação é também de grande importância para a preparação de soluções de celulose de elevada 

concentração, aumentando a solubilidade da celulose com o aumento da velocidade de agitação. 

A solubilidade da celulose em soluções aquosas de NaOH obteve um a mento com a diminuição 

da temperatura, atingindo dessa forma maior solubilidade a -10 °C. Esta solubilidade mais 

elevada à baixa temperatura relacionou-se com a rede de hidratos mais forte do solvente devido 

ao aumento na resistência de ligação de hidrogênio à medida que a temperatura diminui. A 

solubilidade da celulose em soluções aquosas de NaOH abre uma verternte para a aplicabilidade 

da metodologia de impregnação para a preparação de híbridos celulose-TiO2. Nesse cenário, 

este trabalho propõe o estudo de sistemas híbridos baseados em TiO2 com celulose 

microcristalina (MCC) preparada por impregnação. Até o momento, embora a imobilização de 

TiO2 em matriz de celulose tenha sido estudada para degradação fotocatalítica de fenol sob 

fraca irradiação de luz UV (ZENG et al., 2010; NAGAOKA et al., 2002), o efeito das variações 

na carga de celulose sobre TiO2 incorporado por impregnação não foi investigado em detalhes. 

Tendo em conta que as propriedades fotocatalíticas dos híbridos celulose-TiO2 dependem 

fortemente da dispersão e do contato de ancoragem entre celulose e TiO2, neste trabalho 

estudou-se o efeito da carga de celulose nas propriedades estruturais e superficiais do TiO2 e 

como estas alterações influenciam as características físico-químicas e a fotoatividade de 
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híbridos de celulose/TiO2 aplicados à produção de hidrogênio sob luz visível a partir de 

soluções aquosas de etanol sob luz solar simulada. 

 

5.2 EXPERIMENTAL  

 

 

5.2.1 Preparação dos fotocatalisadores 

 

Foram preparados TiO2 puro e híbridos TiO2-microcristalina (MCC/TiO2) pelo método 

de precipitação de TiO2 e sua subsequente impregnação incipiente com celulose microcristalina 

(MCC). Para a preparação de TiO2 puro, adicionou-se gota a gota a solução de HCl (0,1 mol/ 

L, Merck, 97,0 %), 300 mL de água desionizada até a obtenção do pH 1,0. Em seguida, 

adicionou-se a esta solução uma quantidade desejada de TiCl3 PA (15 % em HCl Vetec). 

Também adicionou-se gota a gota uma solução de NH4OH (0,5 mol/L de Vetec, 94,2 %) à 

solução de TiCl3, até à formação de precipitados à um pH de 8,0. O precipitado ficou em 

processo de amadurecimento por 24 h e assim, foi realizada a filtragem e lavagem com água 

deionizada. O sólido foi seco sob ar a 110 ºC durante 48 h. Depois disso, o sólido seco foi 

calcinado sob ar à 350 ° C para obtenção do TiO2 puro. 

A celulose microcristalina foi incorporada ao TiO2 pelo método de impregnação 

incipiente utilizando a celulose solubilizada em solução aquosa de NaOH. A celulose foi 

solubilizada (6 % em peso) numa solução de NaOH (8,5 % em peso) sob agitação à temperatura 

ambiente e em seguida a suspensão foi arrefecida a -5 °C durante 24 h. A solução de celulose 

foi utilizada para impregnar o TiO2 pelo método de impregnação incipiente (carga de MCC = 

0,5 % - 1 % - 2 % em peso). Após a impregnação, os sólidos foram lavados com água destilada 

(250 mL) e subsequentemente secos a 70 ºC durante 2 h. Os híbridos foram designados como 

x% MCC/TiO2 dependendo da carga de MCC (x). A Figura 24 apresenta o esquema ilustrativo 

da preparação do TiO2 e dos híbridos MCC/TiO2 pelo método de precipitação e impregnação 

incipiente respectivamente. 
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Figura 24: Esquema ilustrativo da preparação do TiO2 e dos híbridos MCC/TiO2 pelo método de 

precipitação e impregnação incipiente respectivamente. 

 

 

5.2.2 Caracterização dos fotocatalisadores 

 

 

 Análise elementar CHNS (equipamento Analítico LECO CHNS-932) nos híbridos 

MCC/TiO2 foi realizada para quantificar a carga de celulose nas amostras. A carga de celulose 

nos híbridos MCC/TiO2 também foi determinada por análise termogravimétrica (Mettler 

Toledo TGA/SDTA851e), à 10 ºC/min usando fluxo de 50 ml/min em atmosfera ar. 

As propriedades texturais do TiO2 puro e dos híbridos MCC/TiO2 foram realizadas por 

isortemas de adsorção-dessorção à -196 °C utilizando um equipamento (ASAP 2100 automatic 

Micromeritics) em amostras previamente desgaseificadas a 150 °C durante 12 h. As áreas 

superfíciais específicas dos catalisadores foram calculadas utilizando o método BET e a 

distribuição do volume de poros foi analisada pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 

Os padrões DRX do TiO2 puro e dos híbridos MCC/TiO2 foram obtidos utilizando X´ Pert 

Pro PANalytical difratômetro e radiação Cu-K (X-ray fonte operada à 45 kV e 40 mA,  Cu-

K1 = 0,1540598 nm e  Cu-K2 = 0,1544426 nm com razão de K1/K2 = 0,5). Para cada 

amostra, foram analisados ângulos de Bragg entre 4º e 90º, com um tamanho de passo de 

0,0335º e um tempo de acumulação de 19,685 s. O tamanho de cristalito foi estimado a partir 
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do alargamento da largura da linha de raios X utilizando a equação de Scherrer. A largura (t) 

foi identificada através da largura total na metade da intensidade máxima dos picos mais 

intensos e menos sobrepostos (VIRKUTYTE et al., 2012). 

Os espectors UV-visível do TiO2 puro e dos híbridos MCC/TiO2 foram registrados em 

um equipamento (Shimadzu UV2100) equipado com um acessório de refletância difusa 

Labsphere. O tamanho do intervalo de banda foi determinado traçando uma linha tangente ao 

declive dos espectros UV-vis e prolongando-o para f (R) = 0. O valor do comprimento de onda 

obtido foi convertido em [eV], onde Eph = hc2, em que h (4,166x10-15 eV.s) é a constante Plank 

e c (2,998x1017 nm.s-1) a velocidade da luz (NAVARRO et al., 2013). 

Os espectros de infravermelhos de transformada de Fourier (FT-IR) do TiO2 puro e dos 

híbridos e MCC/TiO2 foram registrados com um espectrômetro Jasco FTIR-6300A equipado 

com um detector MCT refrigerado com N2 líquido. Os espectros foram registados à temperatura 

ambiente na faixa de 400-4000 cm-1, com uma resolução de 4 cm-1 e acumulação de 150 scans. 

A morfologia superficial do TiO2 puro e dos híbridos e MCC/TiO2 foi analisada por 

microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (FE-SEM) utilizando um 

microscópio eletrônico de varredura de pistola de campo Philips XL30 S-FEG. O tamanho 

médio dos aglomerados foi calculado utilizando o programa Hitachi TM-1000 (analisador de 

imagem), contando de 160-180 aglomerados e utilizando várias micrografias obtidas por MEV.  

 

5.2.3 Medidas fotocatalíticas 

 

A atividade fotocatalítica do TiO2 puro e dos híbridos MCC/TiO2 foram analisadas em 

um reator de vidro Pyrex fechado (247 mL) à temperature ambiente sob atmosfera de Ar. O 

fotocatalisador (0,05 g) foi transferido para o reator fotocatalítico e disperso por agitação 

magnética numa solução aquosa (150 mL) contendo etanol 0,05 M. O fotocatalisador foi 

irradiado com uma lâmpada de arco Xe que simula a luz solar (150 W, LOT Oriel GmbH & 

CO KG). As amostras foram extraídas periodicamente totalizando um tempo de reação total de 

4,5 h e analisadas por CG com TCD (Cromatógrafo Varian Modelo Star 3400 CX), peneira 

molecular 5A, utilizando Ar como o gás portador. 
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.3.1 Análise química e textural 

 

 

A Tabela 11 apresenta os teores de cellulose presents nos híbridos MCC/TiO2, expresso 

em % peso, obtido a partir da análise elementar. A Tabela 11 indica que há um aumento na 

porcentagem de carbono (% C) com o aumento da carga de celulose nos híbridos, o que 

confirma a incorporação da celulose no TiO2. A celulose incorporada nos híbridos MCC/TiO2 

foi calculada a partir dos valores de teor de carbono tendo em conta o teor de carbono (42,25 

% C em peso) determinado a partir da celulose microcristalina pura (MCC). Em todos os 

híbridos MCC/TiO2, o teor de celulose aumenta à medida que a carga nominal aumenta. No 

entanto, o teor de celulose em todos os híbridos MCC/TiO2 foi ligeiramente inferior aos valores 

nominais, indicando algumas perdas de celulose no método de impregnação. 

 

Tabela 11: Teores de Celulose nos híbridos MCC/TiO2 provenientes de dados de análise elementar e 

análise termogravimétrica. 

 

 

Amostras 

Análise Elementar 

 

TGA 

C (wt%) Celulose (wt%)  Perda de massa (wt%) 

0,5% MCC/TiO2 0,16 ± 0,01 0,38 3,11 
1% MCC/TiO2 0,24 ± 0,03 0,57 3,97 

2% MCC/TiO2 0,64 ± 0,02 1,50 5,54 

 

Também foram realizadas análises termogravimétricas do TiO2 puro e dos híbridos 

MCC/TiO2 para o cálculo da quantidade de celulose nos híbridos através da perda de massa 

durante o processo de oxidação programada por temperatura sob fluxo de ar. Na Figura 25a 

está representado o perfil TG-TPO da celulose microcristalina pura (MCC). Comportamentos 

semelhantes foram relatadados na literatura (DENG et al., 2016; SUNDAR et al., 2010; 

SUFLET et al., 2006; JAIN et al., 1986), a decomposição térmica da celulose microcristalina 

ocorre em três estágios, o primeiro, a temperaturas abaixo de 100 ºC que está relacionado à 

perda de umidade, o segundo, entre 300º e 386 ºC, o qual está relacionado à decomposição das 

cadeias de celulose com geração de material carbonizado e, finalmente, o terceiro estágio, que 

corresponde à combustão deste material acima de 386 ºC. A Figura 25b mostra os perfis TG-

TPO dos híbridos MCC/TiO2. Os perfis TG-TPO em todos os híbridos MCC/TiO2 apresentaram 

uma perda de massa contínua entre 100 e 350 ºC. A perda de oxidação abaixo de 230 ºC é 

provavelmente atribuída à desidroxilação de TiO2 juntamente com a oxidação de produtos 
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orgânicos a partir da celulose. A oxidação destes compostos orgânicos foi deslocada para uma 

região de temperatura inferior comparada à amostra de celulose pura (Figura 25a). A baixa 

estabilidade térmica da celulose nos híbridos pode estar relacionada com o caráter catalítico do 

TiO2, conforme relatado por (WANG et al., 2005). Além disso, a baixa estabilidade térmica da 

celulose também poderia estar relacionada com a modificação das interações intermoleculares 

das cadeias poliméricas de celulose pelo grande número de grupos hidroxilas no TiO2 (YU et 

al., 2008). Como foi observado na Tabela 11, a quantificação da perda de massa de TG-TPO 

dos híbridos aumenta com o aumento na carga nominal de celulose nos híbridos. No entanto, a 

perda de massa obtida a partir das análises de TG-TPO foi considerada maior do que a carga de 

celulose obtida por análise elementar, devido aos valores obtidos a partir de TG-TPO que 

também incluem a desidroxilação de TiO2. 

 

 

 
Figura 25: Curvas de TG-TPO correspondentes a MCC pura (a) e híbridos MCC/TiO2 (b). 
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         O efeito da variação na carga de celulose sobre a área superficial e a estrutura de poros 

dos híbridos MCC/TiO2 foi estudado a partir das isotermas de adsorção-dessorção de N2. As 

isotermas dos híbridos MCC/TiO2 e a distribuição de tamanho de poro são apresentadas na 

Figura 26. 

 

 

 

Figura 26: Isotermas de adsorção-dessorção N2 (a) e as curvas de distribuição de tamanho de poro 

correspondentes (b) do TiO2 e híbridos MCC/TiO2: (■) TiO2; (●) 0,5% MCC/TiO2; (▲) 1% 

MCC/TiO2 e (▼) 2% MCC/TiO2. 

 

Tanto o TiO2 puro como os híbridos MCC/TiO2 exibiram isotermas de N2, tipo IV 

(classificação IUPAC) com um ciclo de histerese H2, pressão relativa entre 0,2 a 1,0, indicando 

uma estrutura mesoporosa com um diâmetro médio de poro entre 2-50 nm (VAQUERO et al., 

2016). O ciclo de histerese dos híbridos MCC/TiO2 deslocou-se para a região de menor pressão 
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relativa com o aumento no teor de celulose nas amostras. Os dados de textura derivados das 

isotermas de adsorção-dessorção de N2 dos híbridos MCC/TiO2 (Tabela 12) mostram que a área 

superficial específica, volume de poro e diâmetro de poro diminuem ligeiramente com o 

aumento da concentração de celulose. A maior diminuição na área superficial específica e 

volume de poros em contrapartida com o TiO2 puro, foi observada no híbrido com a maior 

concentração de celulose. Esta diminuição é atribuída ao bloqueio parcial da estrutura 

mesoporosa do TiO2 pelas entidades de celulose. 

 
Tabela 12: Dados texturais (a partir de adsorção de N2) do TiO2 e híbridos MCC/TiO2. 

 

Amostras SBET  

(m
2
/g) 

Volume poro 

(cm
3
/g) 

Diâmetro poro 

(nm) 

TiO2 106,2 0,32 9,44 

0,5% MCC/TiO2 123,4 0,31 9,36 

1% MCC/TiO2 127,9 0,34 8,61 
2% MCC/TiO2 124,1 0,27 6,38 

 

 

5.3.2 Difração de raios X (DRX) 

 

A Figura 27 apresenta os padrões de difração DRX do TiO2 puro e híbridos MCC/TiO2. 

Os padrões DRX de todas as amostras exibiram apenas planos correspondentes à formação de 

TiO2 com estrutura cristalina de anatase (JCPDS 01-077-1166). Não foram detectados picos 

correspondentes à celulose cristalina. De acordo com os difratogramas dos híbridos MCC/ TiO2, 

a incorporação da celulose por método de impregnação incipiente não alterou o grau cristalino 

das partículas de TiO2. 

 
Figura 27: Padrões DRX do TiO2 e híbridos MCC/TiO2 (a) TiO2; (b) 0,5% MCC/TiO2; (c) 1% 

MCC/TiO2 e (d) 2% MCC/TiO2. (A = anatase). 
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A estimativa quantitativa dos tamanhos de cristalitos de TiO2 por aplicação da equação 

de Scherrer foi calculada a partir do alargamento da (101) reflexão de TiO2 (Tabela 13). Os 

valores de tamanho de cristalito indicam que a impregnação de TiO2 com celulose não altera 

significativamente a cristalinidade nem o tamanho de partícula dos cristais de anatase (8,9 nm) 

nos híbridos celulose/TiO2. 

 

5.3.3 Espectroscopia de Refletância Difusa de UV-Vis (DRS) 

 

As propriedades ópticas do TiO2 e dos híbridos MCC/TiO2 foram analisadas a partir dos 

espectros de refletância difusa UV-Vis registrados na Figura 28. Nenhum dos híbridos 

MCC/TiO2 apresentaram capacidade de absorção associada às entidades de celulose 

microcristalina em regiões UV e visíveis, conforme relatado anteriormente (MOHAMED et al., 

2016). A intensidade de absorbância a um comprimento de onda inferior a 400 nm apresentou 

diferenças entre os híbridos MCC/TiO2 dependendo da carga de celulose. No entanto, não há 

correlação entre a intensidade de absorbância e carga de celulose, mostrando que a amostra com 

1% em peso de celulose apresentou maior capacidade de absorção de fótons com comprimento 

de onda inferior a 400 nm. As diferenças na cobertura das superfícies de TiO2 por entidades de 

celulose contribuem para as alterações observadas na intensidade de absorbância porque as 

superfícies livres de TiO2 favorecem a penetração profunda da radiação nas partículas. Os 

valores de band gap de todas as amostras foram calculados a partir dos espectros de refletância 

Uv-vis aplicando o método de traçado de Tauc (Tabela 13). A amostra de TiO2 puro mostra um 

valor de band gap próximo de 3,46 eV, ligeiramente superior ao valor reportado para o TiO2 

referência (3,4 eV). O ligeiro aumento no intervalo de banda indicou um fraco efeito de 

confinamento associado à presença de nanoestruturas de TiO2 de baixo tamanho de partícula 

(5-10 nm). Todos os híbridos de MCC/TiO2 mostraram valores de band gap semelhantes aos 

observados no TiO2 sem alteração da estrutura eletrônica do TiO2. Esse resultado em 

contrapartida com o obtido por ((MOHAMED et al., 2016), relatou que a presença de carbono 

em TiO2 (C-MTiO2) usando membrana de celulose regenerada (RCM) foi relevante para 

diminuição do valor de band gap de TiO2, o que melhorou a capacidade de absorção de luz 

visível. 
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Figura 28: Espectros de refletância difusa UV–vis (a) e (F(R).hv(eV))2 versus a energia de luz absorvida 

(b) TiO2 puro e  híbridos MCC/TiO2. 

 

Tabela 13: Tamanho das partículas (DRX) e tamanho de band gap (UV-vis) de TiO2 e híbridos 

MCC/TiO2. 

 

Amostras TiO2 (1 0 1) 

Dp (nm) 

Band gap 

Eg (eV) 

TiO2 8,9 3,46 

0,5% MCC/TiO2 7,6 3,45 

1% MCC/TiO2 8,9 3,41 

2% MCC/TiO2 8,9 3,44 
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5.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

O efeito da variação na concentração de celulose dos grupos oxigenados presentes na 

superfície dos híbridos MCC/TiO2 foi analisado por FTIR. O espectro da celulose 

microcristalina (Figura 29a) mostra uma banda larga à 3380 cm-1 característica do estiramento 

da ligação O-H dos grupos hidroxilas da celulose. A celulose também apresenta uma banda de 

2897 cm-1 atribuída à vibração de estiramento C-H (TRACHE et al., 2014) e duas bandas à 

1436 e 1370 cm-1 características das deformações assimétricas e simétricas, respectivamente, 

do grupo CH2. As bandas observadas à 1165 e 1063 cm-1 correspondem ao alongamento das 

ligações C-O-C e C-O, presentes na estrutura celulósica ea banda em torno de 1114 cm-1 é típica 

do alongamento assimétrico do anel (KARIM et al., 2014; PANDEY, 1999; CIOLACU et al., 

2011). E por fim, o pico observado a 1655 cm-1 pode ser atribuído ao modo de dobra da água 

presente na estrutura da celulose (KARIM et al., 2014; DAS et al., 2010). 
Os espectros de todos os híbridos MCC/TiO2 (Figura 29b) mostraram bandas associadas 

ao alongamento Ti-O à 689 cm-1, Ti-OH à 1396 cm-1 e uma banda larga na faixa de 3200 a 3600 

cm-1 devido às deformações axiais simétricas e assimétricas dos grupos hidroxilas presentes na 

superfície do TiO2 e água adsorvida. Os espectros dos híbridos MCC/TiO2 também mostraram 

pequenas bandas em torno de 1100 cm-1 correspondentes aos alongamento de ligações C-O-C 

e C-O de entidades de celulose. Como foi observado na Figura 28b, a intensidade destas bandas 

foi afetada pela concentração de celulose no híbrido. Neste sentido, os espectros das amostras 

com maior concentração de celulose apresentaram um aumento de bandas relacionadas aos 

grupos oxigenados presentes na celulose. 
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                Figura 29: Espectros FTIR: MCC (a) e híbridos MCC/TiO2 (b). 

 

 

 

5.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A topografia de superfície da celulose, do TiO2 puro e dos híbridos MCC/TiO2 foi 

estudada por MEV e imagens representativas que estão apresentadas na Figura 30. A celulose 

pura (Figura30a) apresentou uma estrutura superficial formada por folhas agregadas mais finas. 

O TiO2 puro (Figura 30b) é composto por agregados irregulares de tamanho heterogêneo. Os 

híbridos MCC/TiO2 apresentaram agregados com morfologia semelhante à do TiO2 puro, mas 
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com alguma diminuição no tamanho da agregação com o aumento da carga de celulose nos 

híbridos (Tabela 14). 

 

 
 

Figura 30: Imagens MEV de MCC (a); TiO2 puro (b) e híbridos MCC/TiO2: 0,5% MCC/TiO2 (c); 1% 

MCC/TiO2 (d) e 2% MCC/TiO2 (e). 

 

Tabela 14: Range do tamanho dos aglomerados do TiO2 puro e híbridos MCC/TiO2 determinado por 

MEV.  

Amostras Range do tamanho dos 

aglomerados (µm) 

TiO2  1,0 – 3,4 

0,5% MCC/TiO2 0,8 – 2,7 
1% MCC/TiO2 0,5 – 1,7 

2% MCC/TiO2 0,3 – 0,9 

 



79 

5.3.6 Atividade fotocatalítica 

 

 

A taxa de hidrogênio fotocatalítica a partir de solução aquosa contendo etanol (0,05 M) 

foi medida sob luz solar simulada. A Figura 31 ilustra a taxa de produção de hidrogênio sobre 

a TiO2 referência e os híbridos MCC/TiO2. Entre os híbridos MCC/TiO2 foram observadas 

diferenças na fotoatividade com a carga de celulose. A Figura 31 mostra que a amostra 1% 

MCC/TiO2 apresentou maior taxa de produção de hidrogênio (0,13 μmol/h), seguida da amostra 

2% MCC/TiO2 (0,027 μmol/h) e por fim a amostra 0,5% MCC/TiO2 (0,022 μmol/h ) que 

apresentou fotoatividade semelhante à obtida com TiO2 puro (0,018 μmol / h). Estes resultados 

indicaram que as alterações na estrutura e características de superfície do TiO2 associado à 

diferentes cargas de celulose desempenharam um papel importante na fotoatividade dos 

híbridos MCC/TiO2. 

                

Figura 31: Produção de H2 a partir de solução aquosa contendo etanol sobre TiO2 (□) e híbridos 

MCC/TiO2: (▲) 0,5% MCC/TiO2; (■) 1% MCC/TiO2; (○) 2% MCC/TiO2. 

 

5.3.7 Fotoatividade versus estrutura dos híbridos MCC/TiO2 

 

 As diferenças na fotoatividade para a produção de hidrogênio dos híbridos MCC/TiO2 

(1%MCC/TiO2 > 2%MCC/TiO2 > 0,5%MCC/TiO2 = TiO2 referência, Figura 31) devem ser 

analisados com base na sua capacidade de absorção fótons e sua eficiência na geração, 

separação, transporte e reação dos portadores de carga fotogerados.  A área superficial dos 

fotocatalisadores é um parâmetro que deve ser levado em conta ao analisar o comportamento 

da fotoatividade dos híbridos MCC/TiO2, porque áreas superficiais maiores implicam em maior 
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capacidade de absorção de luz e maior número de centros de superfície para reação. No entanto, 

como se observa na Tabela 12, todos os híbridos MCC/TiO2 apresentaram áreas superficiais 

semelhantes o que implica que existem características além da superfície dos fotocatalisadores 

que afetam a sua fotoatividade. A estrutura cristalina, o tamanho do cristal e o contato do TiO2 

com celulose podem afetar a eficiência da migração e transporte de cargas nos híbridos 

MCC/TiO2. O TiO2 referência e os híbridos MCC/TiO2 mostraram padrões de difração 

semelhantes ao TiO2 com estrutura cristalina anatase (Figura 27). Apesar da cristalinidade 

similar das nanoestruturas do TiO2 referência e dos híbridos MCC/TiO2 existem diferenças 

significativas na fotoatividade. Nesse sentido, o contato e a exposição superficial da celulose 

podem contribuir para as diferenças observadas na fotoatividade dos híbridos MCC/TiO2. Em 

relação às propriedades fotofísicas dos híbridos de MCC/TiO2, os espectros UV-Vis (Figura 

28) mostraram que os valores de band gap para todos os híbridos foram semelhantes, mas sua 

capacidade de absorção de luz em um comprimento de onda inferior a 400 nm apresentou 

diferenças entre os híbridos MCC/TiO2 dependendo da carga de celulose. Comparando a 

fotoatividade dos híbridos com a sua capacidade de absorção a um comprimento de onda 

inferior a 400 nm, pode-se deduzir que as diferenças na fotoatividade dos híbridos podem estar 

associadas à sua capacidade de absorção de fótons, o que é considerada maior para a amostra 

1% MCC/TiO2. Além da capacidade de absorção de luz dos híbridos MCC/TiO2, outros 

parâmetros relacionados com a separação e transporte de carga também poderiam estar 

envolvidos na fotoatividade dos híbridos, uma vez que as amostras 0,5% MCC/TiO2  e 2% 

MCC/TiO2 apresentaram menor capacidade de absorção (Figura 28), enquanto que a sua 

fotoatividade difere consideravelmente (Figura 31). Nesse sentido, o contato e a exposição 

superficial de entidades celulósicas podem contribuir para as diferenças observadas na 

fotoatividade dos híbridos, pois a celulose pode aumentar a adsorção superficial de H2O e 

etanol, melhorando sua interação com os elétrons-buracos gerados facilitando desta forma as 

reações interfaciais para geração de hidrogênio. Por conseguinte, as diferenças na concentração 

superficial da celulose em TiO2 proveniente das diferentes cargas de celulose utilizadas na 

impregnação do TiO2, determinam a fotoatividade observada nos híbridos MCC/TiO2. 
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Capítulo 6 

 

 

ARTIGO III: SÍNTESE DE FOCATALISADORES TiO2 E Pt/TiO2 PELO MÉTODO 

SOLVOTERMAL E FOTODEPOSIÇÃO PARA PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO A 

PARTIR DO ETANOL SOB LUZ SOLAR SIMULADA 

 

Este capítulo faz um relato sobre a sintetização dos sólidos via alcoólise do TiF4 sob condições 

solvotérmicas e em seguida a realização da fotodeposição com 0,5 wt.% Pt. Os sólidos foram 

caracterizados por Difratometria de raios X (DRX), Espectroscopia de refletância difusa UV-

visível (UV-Vis) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). A presença de H2O promoveu 

o processo de hidrólise e a transformação de fase do cristal de TiOF2 em TiO2 anatase. Foi 

investigado o efeito da carga de Pt na taxa de produção fotocatalítica de hidrogênio das amostras 

preparadas em solução aquosa de etanol. 

6.1 INTRODUÇÃO 

 

O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor extensivamente investigado em várias 

aplicações fotocatalíticas tais como a geração de hidrogênio, fotodegradação de corantes etc. 

devido ao seu baixo custo, não toxicidade e resistência à corrosão. Além disso, o mesmo é  

considerado estável, ambientalmente amigável, barato e facilmente sintetizado em baixas 

temperaturas (ALI et al., 2016). A eficiência fotocatalítica do TiO2 é limitada devido à alta taxa 

de recombinação de pares de elétrons-buracos fotogerados. Para resolver este problema, 

existem muitos métodos que visam aumentar a atividade fotocatalítica do TiO2, incluindo a 

dopagem de metais de transição ou íons não metálicos, bem como a deposição de metais nobres 

(YU et al., 2010). 

A utilização do método solvotérmico tem sido relatada como uma estratégia para 

obtenção de aglomerados estruturalmente ordenados sob a forma de esferas, naocubos, flocos, 

bolachas, por exemplo, em curta duração de tempo (MEKASUWANDUMRONGA et al., 2008; 

NASKAR, 2009). O desenvolvimento dessa estrutura orientada contribue para a modificação 

de propriedades físicas, tais como a área superficial e a porosidade dos sólidos, afetando assim 
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o fluxo de reagentes e produtos gasosos sobre a superfície das partículas durante aplicações 

catalíticas (MEKASUWANDUMRONGA et al., 2008; KOVANDA et al., 2009). A maioria 

dos produtos solvotérmicos tem tamanhos de partículas finos e, por conseguinte, os óxidos 

derivados destes produtos têm propriedades físicas significativamente diferentes dos óxidos 

metálicos obtidos por métodos convencionais (INOUE, 2013). 

Uma alternativa para cristalização sem o uso de tratamento térmico a altas temperaturas 

tem sido o uso de condições hidrotérmicas e solvotermais. Estudos têm relatado que partículas 

de TiO2 nanoestruturadas de diferentes morfologias têm desempenhado um papel importante 

na fotoeletricidade e fotocatálise. As partículas de TiO2 com morfologias bem definidas, como 

fibrosa, couve-flor, nanocubo e octaédrica foram sintetizadas por via solvotérmica com controle 

efetivo da taxa de alcoólise de TiF4 (ZHA e GUO, 2015). A alcoolise solvotérmica tem sido 

amplamente utilizada recentemente na síntese de nanomateriais com alta cristalização (WANG 

et al., 2014). 

No presente trabalho, estudamos a influência das variáveis físicas e químicas através da 

síntese solvotérmica na gênese das nanoestruturas cristalinas dos novos fotocatalisadores, para 

compreender e melhorar o crescimento dos fotocatalisadores TiO2. Foram avaliados os 

parâmetros físicos (temperatura, pressão e tempo) e químicos (solventes, composição química 

de precursores metálicos, concentração de precursores, pH, presença de agentes complexos e 

presença de agentes redutores/ oxidantes), que influenciam a cinética e a termodinâmica da 

geração de nanoestruturas, com o objetivo final de preparar estruturas anisotrópicas de alta 

cristalinidade, especialmente estruturas 1D com controle de tamanho e forma. 

  

6.2 EXPERIMENTAL  

 

 

6.2.1 Materiais 

 

Os fotocatalisadores TiO2 e Pt/TiO2 foram preparados pelo método solvotérmico e 

fotodeposição. Tetrafluoreto de titânio (IV) (TiF4, 98,0%) Alfa Aesar, como precursor de 

titânio. Etanol absoluto (C2H5OH, 99,5 %) Scharlau, Óxido de titânio (IV), catalisador suporte 

1/8" pellets 100% anatase Alfa Aesar,  Hidrato de ácido cloroplatínico (IV) (H2PtCl6, 99,9%) 

Alfa Aesar, Metanol Multisolvente (CH3OH, 99,9%), Scharlau. Água destilada foi utilizada 

durante todo o experimento Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analítico. 
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6.2.2 Preparação dos fotocatalisadores 

 

 

Numa série típica de síntese solvotermal, dissolveu-se 0,3 g TiF4 em 61 mL de etanol 

absoluto e 0,638 mL de água destilada sob agitação contínua. Em seguida, a solução foi 

transferida para um reator autoclave de 125 mL e mantida a 170 ºC numa mufla à 5 ºC/min para 

a obtenção do catalisador TiO2 170 e em seguida à 185 ºC para a obtenção do catalisador TiO2 

185 durante 24 h. Os sólidos foram precipitados, centrifugados à 14000 rpm, lavados 

cuidadosamente com água destilada e etanol absoluto, e secos a 70 ºC durante 2 h. Após o 

processo de síntese para obtenção do catalisador TiO2 185, observou-se uma alteração na cor 

da solução, de cor branco para cor azul, que resulta de vacâncias de oxigênio formadas na 

presença de flúor. ZHU et al., (2014) relatam que o TiF4 atua como o competidor, inibindo a 

oxidação, e desempenha um papel fundamental no crescimento do cristal de titânio azul auto-

dopado. 

Para a síntese de catalisadores pelo método de fotodeposição (Figura 32) foi utilizado 

0,66 mg de H2PtCl6 (0,5 wt.%) dissolvido em 15 mL de metanol e 50 mg de catalisador. A 

solução foi transferida para a uma ampola de vidro fechada à temperatura ambiente sob 

atmosfera de Ar. A inertização foi realizada durante 20 minutos para remoção dos gases e em 

seguida o fotocatalisador foi irradiado com uma lâmpada de arco Xe (150 W, LOT Oriel GmbH 

& CO KG) durante 3 h. A solução foi filtrada, depois lavada com metanol e finalmente seca a 

80 ° C durante 24 h para obtenção dos catalisadores finais. Todas as amostras de Pt/TiO2 foram 

preparadas para obtenção de uma carga de (0,5 wt.% Pt). As amostras preparadas foram 

designadas como se segue: (i) 0,5% Pt/TiO2, (ii) 0,5% Pt/TiO2 170 e (iii) 0,5% Pt/ TiO2 185. 
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Figura 32: Esquema ilustrativo do método de fotodeposição com Pt das amostras 0,5 Pt/TiO2. 

 

O mecanismo geral de alcoolização do TiOF2 em conjunto com a transformação de fase 

envolve as seguintes reações 1-4 (WANG et al., 2014).  

 

 TiF4 + xR–OH  (RO)xTiF4-x + xHF (1) 

 

 R–OH + HO–R   R–O–R + H2O (2) 

 

 (RO)xTiF4-x + xH2O  TiOF2 + xR–OH + xHF (3) 

 

 TiOF2 + H2O  TiO2 + 2HF (4) 

 

A reação 1 apresenta a formação do precursor (RO)xTiF4-x e baixo grau de cristalização 

devido à alcoolização parcial do TiF4 em conjunto com HF para produzir éter benzílico e H2O 

(reação 2). Na reação 3 com a adição de H2O, o precursor (RO)xTiF4-x sofreu hidrólise para a 

formação de TiOF2. Em tempos solvotérmicos longos, o teor de H2O foi considerado alto para 

a ocorrência de hidrólise completa de TiOF2 em TiO2 anatase (reação 4). 
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6.2.3 Caracterização dos fotocatalisadores 

 

 

A composição de fase dos sólidos foi identificada por difração de raios X (DRX) 

utilizando um difratômetro vertical Seifert 3000P, radiação CuK ((λ = 0,1538 nm). O ângulo 

de difração variou de 4° a 90° utilizando um passo de 0,04°. O diâmetro dos cristalitos foi 

calculado a partir do alargamento da linha da largura dos picos de difração de raios X principal 

com base na equação de Scherrer. As propriedades ópticas foram determinadas por 

espectroscopia de refletância difusa na região UV-visível de 190 a 900 nm utilizando um 

acessório de refletância difusa Labsphere. O valor de band gap foi obtido traçando uma linha 

tangente sobre a inclinação dos espectros UV-vis e prolongando-o para f (R) = 0. O valor do 

comprimento de onda obtido foi convertido em [eV] dado Eph = hc2, onde h é a constante de 

Plank e c a velocidade da luz. A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizada para 

estudar a morfologia, distribuição de tamanho dos aglomerados, estrutura cristalina e 

composição do fotocatalisador. A análise de morfologia foi realizada utilizando um 

microscópio Hitachi (TM-1000 Tabletop 1000), com uma tensão de aceleração de 15 kV, 

detectores de elétrons secundários e retroespalhamento. 

 

 

6.2.4 Medidas fotocatalíticas 

 

 

A atividade fotocatalítica dos fotocatalisadores TiO2 e 0,5 % Pt/TiO2 foi analisada em um 

reator de vidro Pyrex fechado (247 mL) à temperatura ambiente sob atmosfera de Ar. O 

fotocatalisador (15 mg) foi transferido para o reator fotocatalítico e disperso por agitação 

magnética numa solução aquosa (150 mL) contendo etanol 0,15 M como agente de sacrifício. 

O fotocatalisador foi irradiado com uma lâmpada de arco Xe (150 W, LOT Oriel GmbH & 

COKG). As amostras dos gases foram extraídas totalizando um tempo total de reação de 4,5 h 

e analisadas por GC com TCD (Varian chromatograph Model Star 3400 CX), peneira molecular 

5A utilizando Ar como o gás portador. 
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

6.3.1 Difração de raios X (DRX) 

 

A Figura 33 apresenta os padrões DRX das partículas de TiO2 obtidos pelo método 

solvotérmico à diferentes temperaturas (170 e 185 ° C). De acordo com os difratogramas da 

Figura 33, observou-se que a presença de H2O promoveu o processo de hidrólise e a 

transformação de fase do cristal TiOF2 em TiO2 anatase a partir da hidrólise de TiF4. WANG 

et al., (2014) obtiveram resultados semelhantes. 

 

 
 

                    Figura 33: Padrões DRX das amostras de TiO2: (a) TiO2 185; (b) TiO2 170 e (c) TiO2. 

 

 

A intensidade do plano de difração (101) da fase anatase torna-se mais pronunciada com 

o aumento da temperatura, indicando que um maior nível de cristalização foi obtido, conforme 

apresentado na Tabela 15. Comportamentos similares também foram observados em estudos 

anteriores (TSENG e KAO, 2015; ZHAO et al., 2015). Observaram-se ângulos de difração 25,3 

°, 37,8 ° e 48,1 °, característicos da estrutura anatase do TiO2, (JCPDS 01-071-1166) nos 

difratogramas obtidos. 

 
Tabela 15: Range do tamanho de partículas (DRX) dos fotocatalisadores TiO2. 

 

Amostras TiO2 (1 0 1) 

Dp (nm) 

TiO2 10,8 

TiO2 170 13,7 

TiO2 185 17,0 
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6.3.2 Espectroscopia de Refletância Difusa de UV-Vis (DRS) 

 

 

A Figura 34 (a) e (b) apresenta o espectro de absorção UV–vis dos fotocatalisadores TiO2 

e 0,5% Pt/TiO2.  

 

   
                                

Figura 34: (a) Espectros UV–vis dos fotocatalisadores TiO2 170; TiO2 185 e 0,5% Pt/TiO2 e (b) 

(F(R).hv(eV))2 versus energia de band gap. 

 

Os dados apresentados na Tabela 16 mostram que a adição de platina à composição do 

catalisador proporcionou uma redução no intervalo de band gap (3,37 eV) em comparação com 

os outros catalisadores. YU et al., (2010) Geralmente, baixa taxa de recombinação de elétrons-

buracos está associada com a alta atividade fotocatalítica. ZHU et al., (2014) em seus estudos 

teóricos demonstraram que uma alta concentração de vacância de oxigênio pode formar uma 

banda de vacância de estado eletrônico abaixo da banda de condução. 

 

Tabela 16: Valores de band gap e comprimento de onda (UV-Vis) dos fotocatalisadores TiO2 e 0,5% 

Pt/TiO2. 

Amostras Band gap  

Eg (eV) 

Comprimento de onda 

(nm) 

TiO2 3,46 358,38 

0,5% Pt/TiO2 3,37 367,95 
TiO2 170 3,43 361,52 

TiO2 185 3,46 358,38 
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6.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 

As imagens MEV das amostras de TiO2 sintetizadas à diferentes temperaturas 

solvotermais e o TiO2 comercial, conforme ilustrado na Figura 35. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Figura 35: Imagens MEV das amostras de TiO2 (a, b) TiO2 170; (c, d) TiO2 185 e (e) TiO2. 

 
 

 

 A partir do processo de hidrólise com a transformação de fase de cristais de TiOF2 para a 

fase anatase TiO2, observou-se que o aumento da temperatura solvotérmica promoveu a 

formação de nano-folhas conforme apresentado na Figura 35 (a-d) e na Figura 36 (a-d) (WANG 

et al., 2014). A Tabela 17 apresenta o tamanho dos aglomerados dos fotocatalisadores TiO2 e 

0,5% Pt / TiO2. 
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Tabela 17: Range do tamanho dos aglomerados dos fotocatalisadores  determinados por MEV. 

 

Amostras Range do tamanho dos 

aglomerados (µm) 

TiO2 170 0,14 – 0,30 

TiO2 185 0,19 – 0,37 

0,5% Pt/TiO2 170 0,09 – 0,29 
0,5% Pt/TiO2 185 0,12 – 0,25 

 

A Figura 36 apresenta as imagens MEV das amostras 0,5% Pt/TiO2 preparadas à 

diferentes temperaturas solvotermais e o TiO2 comercial. 

                 

 
                                                    
                               
 

 

 

 

            

   

 

 

 

 

 

 

Figura 36: Imagens MEV das amostras de 0,5% Pt/TiO2: (a, b) 0,5% Pt/TiO2 170; (c, d) 0,5% Pt/TiO2 

185 e (e) 0,5% Pt/TiO2. 
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6.3.4 Atividade fotocatalítica 

 

 

A Figura 37 apresenta a atividade fotocatalítica das amostras de TiO2 obtidas por 

alcoolização solvotermal do TiF4, a qual apresentou um comportamento semelhante à amostra 

TiO2 comercial. A adição de 0,5 wt.% Pt pelo método de fotodeposição promoveu um aumento 

significativo na atividade fotocatalítica (25,68 μmolH2) em comparação com os catalisadores 

obtidos pelo método solvotérmico, devido ao metal platina ser bastante ativo em reforma a 

vapor de etanol. 

 

 
 

Figura 37: Produção de hidrogênio a partir de uma solução aquosa contendo etanol sobre os 

fotocatalisadores TiO2 e 0,5% Pt/TiO2: (●) 0,5% Pt/TiO2; (□) TiO2 170; (Δ) TiO2 185 e () TiO2. 
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Capítulo 7 

 

7. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

No capítulo 4 (Artigo I), os resultados experimentais indicaram que a temperatura de 

calcinação apresentou uma maior influência nas propriedades físico-químicas e na produção de 

hidrogênio a partir de etanol sob luz solar simulada, comparado aos tipos de sons utilizados no 

processo de síntese. Os resultados de fotoatividade para a produção de hidrogênio mostraram 

que o catalisador TiO2-TQ 200 (0,32 µmol.H2) apresentou o valor de fotoatividade mais 

elevado, atribuído ao efeito da temperatura de calcinação de 200 ºC por proporcionar um 

aumento da área superficial comparado à temperatura de calcinação de 350 ºC, o que implica 

em uma maior capacidade de absorção de luz e maior número de centros de superfície para 

reação, favorecendo assim a produção de hidrogênio. Os catalisadores sob influência sonora 

apresentaram menor influência na produção de hidrogênio comparada à temperatura de 

calcinação, o que pode ser atribuído à localização dessas frequências na zona do audível. 

Entretanto, os catalisadores sintetizados com o tipo de som (tigela de quartzo – f: 409 Hz) 

apresentaram maiores valores de produção de hidrogênio) comparado ao tipo de som (canto 

harmônico – f: 274 Hz), proveniente da frequência dominante maior, conforme espectros de 

frequência representados na Figura 17. 

Na análise DRX observou-se que os valores dos tamanhos dos cristalitos foram afetados 

diretamente pela temperatura de calcinação, ou seja, maior temperatura de calcinação promoveu 

aumento do tamanho dos cristalitos. O catalisador TiO2-TQ 200 apresentou menor valor de 

band gap (3,44 eV), o que pode ser atribuído à influência sonora do som da tigela de quartzo 

que possui uma frequência dominante maior comparado ao tipo de som canto harmônico. Nos 

espectros FTIR observou-se que com o aumento da temperatura de calcinação as bandas das 

ligações de estiramento vão diminuindo. Na análise MEV, o TiO2 apresentou aglomerados 

irregulares de tamanho heterogêneo e o processo de calcinação ocasionou uma maior 

aglomeração das partículas, o que pode ter contribuído para a redução da área superficial, à 

medida que a temperatura de calcinação aumenta.  
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No capítulo 5 (Artigo II), os híbridos MCC/TiO2 foram sintetizados com êxito neste 

estudo por metodologia de impregnação utilizando soluções aquosas de celulose com NaOH. 

Os resultados experimentais indicaram que a carga de celulose nos híbridos MCC/TiO2 

influencia suas propriedades físico-químicas e fotoatividade na produção de H2 a partir de 

etanol sob luz solar simulada. Os resultados de fotoatividade para a produção de hidrogênio 

mostraram que o híbrido 1% MCC/TiO2 atingiu o valor de fotoatividade mais elevado. As 

diferenças na fotoatividade para a produção de hidrogênio de híbridos MCC/TiO2 foram 

analisadas com base na sua capacidade de absorção de fótons e na sua eficiência de geração, 

separação, transporte e reação dos portadores de carga fotogerados. A incorporação de celulose 

ao TiO2 por impregnação incipiente não alterou consideravelmente a estrutura cristalina do 

TiO2. Os espectros UV-Vis dos híbridos MCC/TiO2 mostraram que os valores de band gap para 

todos os híbridos foram semelhantes, mas sua capacidade de absorção de luz em um 

comprimento de onda menor que 400 nm alterou de acordo com a carga de celulose, atingindo 

um máximo na amostra 1% MCC/TiO2. Além da capacidade de absorção de luz da celulose, o 

contato e a exposição superficial de entidades celulósicas obtidas na amostra 1% MCC/TiO2 

podem contribuir para as diferenças observadas na fotoatividade dos híbridos, porque a celulose 

pode aumentar a adsorção superficial de H2O e etanol melhorando sua interação com os 

elétrons-buracos gerados. É essencial enfatizar que o uso de híbrido orgânico/inorgânico verde 

neste estudo fornece uma contribuição importante para o desenvolvimento de um 

fotocatalisador verde. 

No capítulo 6 (Artigo III), o método solvotérmico apresentou vantagens em comparação 

com outros métodos, por exemplo, no ajustamento da composição, formação da morfologia, 

montagem da estrutura do poro, regulação do crescimento do cristal, etc. devido à taxa de reação 

controlável. Nos experimentos realizados, observou-se a formação de pequenas partículas de 

TiO2 estruturalmente ordenadas provenientes dos parâmetros físicos e químicos adotados que 

influenciam na cinética e termodinâmica da geração de nanoestruturas. Na análise DRX 

observou-se um maior crescimento dos cristais de TiO2 com o aumento da temperatura 

estabelecida no processo de síntese, ou seja, para o catalisador TiO2 185 (17,0 nm),  para o 

catalisador TiO2 170 (13,7 nm), já para o catalisador comercial TiO2 (10,8 nm). A presença de 

H2O promoveu o processo de hidrólise e a transformação de fase do cristal TiOF2 em anatase 

TiO2 a partir da hidrólise de TiF4. Os espectros UV-Vis apresentaram uma diminuição do valor 

de energia de band gap com a adição do teor de 0,5 wt.% de platina no catalisador 0,5% Pt/TiO2 

(3,37 eV) comparado ao catalisador comercial TiO2 (3,46 eV), favorecendo assim de forma 

significativa a atividade de hidrogênio. A adição de 0,5 wt.% Pt (0,5% Pt/TiO2) favoreceu a 
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atividade de hidrogênio com 25,68 µmol H2 comparado aos catalisador TiO2 comercial e os 

catalisadores preparados via solvotérmica unicamente.  

 

Contudo, com o intuito de aprimorar os resultados já alcançados aqui descritos, a seguir 

são apresentadas algumas propostas tidas como perspectivas futuras: 

- Preparar em uma segunda etapa sistemas híbridos mediante depósito de promotores 

metálicos sobre os fotocatalisadores suportados, mediante as formulações mais ativas obtidas 

pelo método precipitação-impregnação incipiente, como exemplo realizar a fotodeposição com 

platina a fim de melhorar a atividade fotocatalítica. 

- Realizar a fotodeposição com platina (0,5 wt.%) das amostras TiO2 170 e TiO2 185 

obtidas pelo método solvotérmico e por fim testar a fotoatividade para a produção de hidrogênio 

sob luz solar simulada. 
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Anexo 1: Curva de calibração do cromatógrafo gasoso 
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