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RESUMO 

Nos últimos anos, o dióxido de titânio TiO2  vem sendo bastante estudado devido 

as suas várias propriedades físicas e químicas interessantes, principalmente no 

que se diz respeito à aplicação em processos fotocatalíticos. Esses processos 

sempre atraíram o interesse da comunidade científica, principalmente por ser 

possível a utilização da luz solar como fonte de energia para que a reação 

aconteça. O presente trabalho teve como objetivo estudar a influência do pH na 

cristalização hidrotérmica do gel amorfo de (TiO2) obtido pelo método de 

decomposição de complexos por duas rotas distintas variando temperatura e 

tempo de síntese, onde em uma das rotas os materiais foram cristalizados em 

um reator de metal e na outra rota utilizou-se um reator de vidro. Tais rotas foram 

utilizadas por ser um método de processamento relativamente novo, promissor 

e eficaz para a obtenção desse tipo de material. As amostras obtidas foram 

caracterizadas por diferentes técnicas: a difração de raios X confirmou a 

obtenção de materiais monofásicos e também em misturas de fases, com 

estrutura tetragonal para os polimorfos anatase e rutilo comprovando que o 

método hidrotérmico é eficiente no controle da síntese das amostras de interesse 

tendo gastos energéticos bem menores quando comparados a métodos 

convencionais de cristalização. Utilizando os dados referentes à difração de raio 

X, foram aferidos os tamanhos de cristalitos (TC) e os valores percentuais de 

fases presentes em cada amostra. A caracterização por microscopia eletrônica 

de varredura (MEV/FEG) e de transmissão (MET), evidenciaram as mudanças 

no tamanho e na morfologia dos materiais obtidos, especialmente, entre anatase 

e rutilo quando monofásicos. Os ensaios fotocatalíticos mostraram o melhor 

desempenho de alguns materiais, principalmente para a amostra cristalizada em 

valor de pH 7 no reator de vidro, que descoloriu em 99,7% o corante em estudo, 

isso devido à sua morfologia bem como à composição anatase/rutilo em termos 

percentuais.  

 

Palavras-chave: Dióxido de Titânio (TiO2), Cristalização Hidrotérmica, Anatase, 

Rutilo, pH, Fotocatálise. 
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ABSTRACT 

In recent years, titanium dioxide TiO2 has been well studied due to its various 

interesting physical and chemical properties, especially with regard to the 

application in processes of photocatalytic discoloration. These processes have 

always attracted the interest of the scientific community, mainly because it is 

possible to use sunlight as a source of energy for the reaction to happen. The 

present work had the objective of studying the influence of pH on the 

hydrothermal crystallization of the amorphous (TiO2) gel obtained by the complex 

decomposition method by two different routes varying temperature and time of 

synthesis, where in one of the routes the materials were crystallized in a reactor 

metal and on the other synthetic route was used a glass reactor. Such routes 

were used as a relatively new, promising and efficient processing method for 

obtaining this type of material. The obtained samples were characterized by 

different techniques: the X-ray diffraction confirmed the obtaining of monophasic 

materials and also in mixtures of phases, with tetragonal structure for the 

polymorphs anatase and rutile, proving that the hydrothermal method is efficient 

in the synthesis of the samples of interest having energy expenditure when 

compared to conventional crystallization methods. Using the X-ray diffraction 

data, the sizes of crystallites (TC), and the percentage values of phases present 

in each sample were measured. The (MEV/FEG) scanning electron microscopy 

characterization and (TEM) transmission, evidenced the changes in the size and 

morphology of the materials obtained, especially between anatase and rutile 

when single-phase. The photocatalytic tests showed the best performance of 

some materials, especially for the sample crystallized in pH 7 in the glass reactor, 

which decoloured the study dye in 99.7% due to its morphology as well as 

anatase / rutile composition in percentage terms. 

 

 

 

Keywords: Titanium Dioxide (TiO2), Hydrothermal Crystallization, Anatase, 

Rutile, pH, Photocatalysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. MATERIAIS CERÂMICOS 
 

Os materiais cerâmicos podem ser definidos como compostos sólidos que 

são obtidos pela aplicação de calor, e às vezes calor e pressão, em que são 

formados pelo menos por dois elementos, desde que um deles seja um sólido 

elementar não metálico ou não metálico e os outros elementos podem ser um 

sólidos metálicos ou outros elementos não metálicos [1]. O termo “cerâmica” vem 

da palavra grega keramikos, que significa “matéria prima queimada”, isso 

significa dizer que as propriedades almejáveis desses materiais são atingidas 

através de um procedimento que envolve um tratamento térmico [2].  

Uma definição um pouco mais simples foi dada por Kingery [3], designa  

a cerâmica como "a arte e a ciência de fazer e usar artigos sólidos, que têm, 

como componente essencial a argila e são compostos em grande parte de 

materiais inorgânicos não metálicos". Por outro lado, em uma descrição um 

pouco mais completa, a cerâmica compreende compostos inorgânicos, não 

metálicos, não solúveis em água que apresentam contribuições iônicas nas suas 

ligações químicas e que são mantidos geralmente por ligações covalente e/ou 

iônica. Juntamente com o desenvolvimento revolucionário da eletrônica na 

segunda metade do século XX, o enorme potencial dos materiais cerâmicos foi 

desdobrado e introduzido em um espectro fascinante de dispositivos elétricos e 

microeletrônicos [4]. 

A grande variedade de materiais que se enquadram com cerâmica, inclui 

minerais argilosos, cimento e vidro. Esses materiais são tipicamente isolantes à 

passagem de eletricidade e calor e são mais resistentes a altas temperaturas e 

ambientes abrasivos do que metais e polímeros. Com relação à propriedade 

mecânica dos materiais cerâmicos, são duros, porém muito quebradiços [2]. 

Normalmente, a forma estrutura cristalina em que os materiais cerâmicos 

são organizados é mais complexa que a dos metais, posto que eles são 

formados pelo menos por dois elementos, onde cada tipo de átomo se dispõe de 

maneira intrínseca no reticulado cristalino. Ademais, as diferentes combinações 

possíveis dos átomos metálicos e não metálicos possibilitam a formação de 



2 
 

diferentes arranjos estruturais (fases cerâmicas) para a mesma composição [2]. 

Como referência aos materiais cerâmicos podem ser mencionados os 

carbonetos, os nitretos, óxidos, silicatos, entre outros [1,3,5].  

Na maioria das vezes a palavra cerâmica é associada com escultura, 

sanitários, azulejos, etc. Apesar de essa visão não está incorreta, ela está 

incompleta, porque considera apenas a cerâmica tradicional ou à base de 

silicato. Hoje o campo da ciência ou engenharia cerâmica engloba muito mais do 

que silicatos e podem ser divididos em cerâmica tradicional e moderna ou 

avançada. Nossos ancestrais há muito tempo perceberam que algumas “lamas”, 

quando molhadas, eram facilmente moldáveis em formas desejáveis e que, ao 

aquecer ficaram rígidas. A formação de artigos úteis da “lama” queimada deve 

constituir um dos mais antigos e fascinantes empreendimentos humanos [1].  

              As cerâmicas tradicionais são caracterizadas principalmente por 

microestruturas porosas com base de silicato bastante grossas, não uniformes e 

multifásicas. Eles são tipicamente formados pela mistura de argilas. Em um 

estágio de desenvolvimento muito posterior, outras cerâmicas que não eram 

argila ou baseados em silicatos e dependentes de matérias-primas muito mais 

sofisticadas, como óxidos binários, carbonetos, perovskitas e até materiais 

completamente sintéticos para os quais não existem equivalentes naturais foram 

descritas, e estas foram chamadas de cerâmicas modernas ou avançadas. As 

microestruturas dessas cerâmicas modernas eram pelo menos uma ordem de 

magnitude mais finas e mais homogêneas e muito menos porosas que as de 

seus equivalentes tradicionais [1]. 

As cerâmicas tradicionais, das quais são à base de argila, são obtidos por 

um processo simples de moldagem e queima. Já as cerâmicas avançadas têm 

um processo de síntese mais minucioso em relação às tradicionais, suas 

aplicações são bem amplas e em oposição às cerâmicas tradicionais, as 

cerâmicas avançadas são geralmente à base de compostos puros ou quase 

puros [6].  

1.2. DIÓXIDO DE TITÂNIO TiO2    

 

Na literatura há vários estudos sobre materiais cerâmicos avançados, 

entre eles, TiO2, ZnO, SnO2, WO3, ZnS, CdS, CdTe. Todavia, o dióxido de titânio 
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(TiO2) se destaca principalmente na aplicação ambiental, em processos 

fotocatalíticos. O semicondutor dióxido de titânio (TiO2), tem atraído cada vez 

mais a atenção no meio acadêmico/científico, devido às suas muitas 

propriedades físicas e químicas interessantes [7] e pelo fato de possuir uma 

ampla aplicação em diversas áreas tecnológicas, tais como, na fotocatálise [8], 

cerâmicas [9], sensores eletroquímicos [10], células solares [11] entre outros, 

isso devido à sua baixa toxicidade, fotoestabilidade, bem como por sua elevada 

estabilidade química em uma ampla faixa de pH [12,13,14]. O TiO2 possui três 

fases cristalinas, anatase, rutilo e brookita, cujo, as mais significativas são as 

fases anatase e rutilo [15,16]. Na Figura 1 as fases cristalinas do TiO2 podem ser 

visualizadas. 

Figura 1 - Fases cristalina do TiO2. 

 

Fonte: MO, S.-D.; CHING, W. Y., 1995 [17] 

 

Sobre as propriedades das fases cristalina do TiO2 reportadas na 

literatura, destaca-se que, a fase rutilo é a termodinamicamente mais estável em 

altas temperaturas. Enquanto isso, anatase e brookita são obtidas à temperatura 

mais baixa, sendo que a forma brookita é estável em condições específicas de 

pressão e a anatase é a fase mais estável na escala nanométrica sendo a mais 

estudada em aplicações de nanotecnologia [18]. Portanto, à temperatura 
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ambiente o dióxido de titânio cristaliza na fase anatase, que é termicamente 

estável até a temperatura de 800 ºC, onde ocorre a transição para a fase rutilo 

que pertence ao sistema tetragonal. Na fase rutilo, o dióxido de titânio também 

apresenta uma simetria tetragonal estável até o ponto de fusão, 1855 ºC [19]. Já 

a fase brookita cristaliza no sistema ortorrômbico, é metaestável, de difícil 

síntese e raramente encontrada na natureza [13].  

Como o estudo e a compreensão das fases cristalinas do TiO2 é de grande 

importância para o desenvolvimento de novos mecanismos de processos de 

purificação e também para diversas outras áreas, conhecer um pouco de seus 

dados cristalográficos de acordo com a literatura é de grande relevância. Neste 

sentido, na Tabela 1 estão listados de maneira sucinta alguns dados 

cristalográficos do TiO2. 

Tabela 1 - Dados cristalográficos das três fases cristalinas do TiO2. 

Estrutura 

Cristalina 

Simetria Grupo 

Espacial 

  

Eixo 

a 

(Å) 

 

Eixo 

 b 

(Å) 

 

Eixo 

 c 

(Å) 

Volume   

da 

Célula 

Unitária      

(Å3) 

Densidade     

(g/cmz) 

Anatase Tetragonal  D4h19 

I41/amd  

3,77  3,77  9,50  136,25  3,89  

Rutilo Tetragonal  D4h14 

P42/mnm  

4,58  4,58  2,95  62,07  4,27  

Brookita Ortorrômbico  Pbca 

D2h15 

9,18  5,44  5,14  257,38  4,12  

 

Fonte: SHANNON, R. D.; PASK, J. A., 1964 [20] 

 

1.3. PARÂMETROS SITÉTICOS E A CRISTALIZAÇÃO DO TiO2 

 

Nos últimos anos, diversos estudos estão sendo feitos em relação à 

influência na modificação estrutural e cristalina do dióxido titânio, as quais, estão 

diretamente relacionadas à alterações nos parâmetros de síntese, tais como:  pH 

e temperatura. Mutuma et al. [21] observou em seu trabalho, o qual partiu da rota 
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sintética sol-gel modificado, que a variação da temperatura de calcinação  de 

200 a 800 °C  implicaram nas propriedades físico-químicas (tamanho de partícula 

e cristalinidade) das amostras de TiO2 sintetizadas, em que, as fases anatase e 

brookita foram obtidas nas amostras sintetizadas e calcinadas até 800 °C, 

dependendo também do valor de pH ajustado, isso porque as fases anatase e 

brookita podem ser obtidas em rotas sintéticas que usam temperaturas menos 

elevadas para chegar ao produto final.  

De acordo com o valor de pH ajustado na síntese, pode-se chegar a uma 

mistura de anatase, brookita e rutilo ou uma amostra com apenas fase de rutilo 

pode ser produzida por calcinação adicional das amostras preparadas à 

temperatura de 600 °C devido à transformação de fase que ocorre durante esse 

processo. Essa mudança na estrutura do material, se dá devido à elevação na 

temperatura, pois de acordo com a literatura em condições de temperatura que 

ultrapassem os 800 °C a fase rutílica torna-se predominante no material [22]. Em 

contrapartida, com a junção das condições sintéticas pH e temperatura é 

possível que se direcione a obtenção do produto desejado, como por exemplo, 

a obtenção TiO2 rutílico a 600 °C apenas acidificando o meio [21]. Alguns autores 

atribuem esse fato ao papel desempenhado por cátions e ânions específicos na 

solução que favorece o crescimento de partículas rutílicas, assim com o aumento 

da acidez no meio reacional e a concentração da solução aquosa de TiCl4 

favorecem a formação do TiO2 tipo rutilo [23]. 

A variação dos valores de pH durante o processo de síntese do material, 

pode influenciar tanto na obtenção das fases, em que, dependendo do valor de 

pH ajustado na síntese, pode favorecer a formação de anatase ou rutilo, além de 

influenciar também no tamanho e na morfologia das partículas. Geralmente, a 

fase rutilo é a mais estável em valores de pH mais baixos, no entanto, em valores 

de pH mais elevados, favorece a formação da fase anatase, porém, esse fato 

não exclui a possibilidade de formação de ambas as fases em toda a faixa de pH 

[24].  

Shahi et al. [24] evidenciaram esse comportamento, onde, cristalizaram o 

material pelo método hidrotérmico variando o pH do meio, variação esta, 

ocasionada pelo aumento ou diminuição das concentrações do líquido iônico 

utilizado para fazer o ajuste de pH. Nas amostras sintetizadas em pH baixo, a 
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fase rutilo predomina. Esse fato pode ser explicados devido à conectividade 

do octaedro de TiO6, nesse caso seja cineticamente preferida, onde os íons 

formam uma camada no plano favorável ao crescimento das partículas rutílicas, 

suprimindo as ligação compartilhadas nas extremidades e aumentando a união 

entre as partículas, das quais resultam na formação favorável de núcleos de 

cristal mais rutílicos [24].  

Alguns trabalhos reportados na literatura, buscam a obtenção de fases em 

sua forma pura. A formação de TiO2 de fase rutílica pura depende fortemente da 

solução ácida [25]. Jiang et al. [26] em seu trabalho, o qual é baseado na síntese 

hidrotérmica de TiO2,  evidenciaram que a fase de rutilo pura TiO2 pode ser 

formada em pH 4 ou menor. Em valores de pH mais alto aumenta o crescimento 

de TiO2 rutílico com TiO2 em mistura com a fase anatase. Para avaliar esse 

fenômeno ocorrido em relação à formação das fases, as amostras sintetizadas 

tiveram os seus valores de pH variados de 3 a 6, onde apenas as amostras com 

pH acima de 4 tiveram interferentes de fase anatase.  

O surgimento da fase secundária anatase pode estar relacionada com a 

maior facilidade em que a mesma se forma. Mas, como a fase rutilo é mais 

estável em temperaturas mais altas, com um tratamento hidrotérmico mais 

rigoroso ou com uma maior acidificação do meio, as quantidades de traços das 

partículas de anatase podem ser transformadas na fase rutilo durante o processo 

de crescimento [25,26].   

A utilização de ácidos na síntese do TiO2, tem forte interferência no que 

se diz à tamanho de partículas. Alguns ácidos orgânicos são geralmente usados 

como modificadores, tais como, como ácido fórmico, ácido acético, ácido 

dodecanoico, ácido benzóico e ácido gálico [26]. Ambos possuem um grupo 

carboxila que interagem com o material de maneira a interferir nos comprimentos 

e nos diâmetros médios dos nanobastões de TiO2 rutílico resultantes. Jiang et 

al. [26], além de avaliar a interferência do pH na formação das fases, 

investigaram a relação com o tamanho das partículas formadas, em que o uso 

de ácido orgânico mostrou-se favorável à formação de nanobastões de 

TiO2 rutílicos de pequeno porte. 
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O efeito dos modificadores nos comprimentos e diâmetros médios foi mais 

acentuado na amostra em que foi usado ácido gálico [26]. Quando os ácidos 

orgânicos contém dois ou três grupos carboxílicos essas interferências nos 

tamanhos e diâmetros médios podem ser ainda maiores, tais efeitos foram 

maiores para as amostras das quais foram usados o ácido tartárico. De modo 

geral, para os materiais em que esses ácidos citados anteriormente foram 

utilizados como modificadores, o tamanho médio das partículas foram 

aproximadamente 67,2 nm de comprimento e 30,6 nm de diâmetro. Por outro 

lado, uma   amostra sintetizada sem utilização de algum tipo de modificador teve 

seu comprimento médio bem mais elevado, de 105,6  nm e um diâmetro médio 

de 47,2 nm [26]. 

A razão pela qual o uso de modificadores interferem de maneira tão 

significativa no tamanho das partículas, pode estar diretamente relacionada com 

os grupos presentes em suas estruturas. Como no caso do ácido gálio, as 

amostras das quais ele foi usado como modificador, estas apresentaram os 

menores tamanhos entre todas as amostras sintetizadas. Uma molécula de 

ácido gálico contém um anel benzênico, um grupo carboxila e três grupos 

hidroxila [26]. Portanto, associa-se que o efeito estérico dos modificadores está 

presente no processo de crescimento de cristal, de modo que o efeito estérico 

do anel de benzeno desempenha o papel de controlar efetivamente o 

crescimento dos cristais. A formação de nanobastões de TiO2 rutílico com os 

menores tamanhos de partículas e as distribuições de tamanho mais estreitas, 

também devem estar ligadas à forte interação entre grupos de três hidroxilas de 

ácido gálico e a superfície de nanopartículas de TiO2 protonadas [27]. 

A presença de íons na solução é, de fato, de suma importância para a 

formação das fases do material. Imran, Riaz e Naseem [28], investigaram a 

influência do pH na cristalinidade do material , em que, para valores de pH baixo, 

1, o material obtido apresentou amorfismo, embora o aumento do pH para 3 

tenha resultado na formação de nanopartículas de titânio de fase rutílica 

altamente cristalina. O Comportamento amorfo no pH baixo (pH 1) surge devido 

à baixa concentração de íons hidroxila. Como resultado, o crescimento da fase 

de titânia não ocorre devido à falta de presença de íons Ti-OH, sucedendo em 

comportamento amorfo. Como os íons hidroxila desempenham o papel de 
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“pontes” entre os átomos de Ti, a baixa concentração deles na solução de 

partida, pode refletir diretamente na cristalinidade do material final. Por essa 

razão, pode-se sugerir o porquê das partículas aumentarem em valores de pH 

básico [28].  

A questão de controle de fases mudando apena as condições sintéticas 

no processo de obtenção do dióxido de titânio, é uma questão de grande 

interesse e bastante estuda devido à grande aplicabilidade do material. Tsega e 

Dejene [29] sintetizaram pelo método sol-gel e em diferentes valores de pH (3 a 

8) o TiO2, acidificando o meio com uma solução de ácido clorídrico (HCl), 

calcinando as amostras a 500 °C por 2 h e chegaram à conclusão de que os 

efeitos do pH modificaram as propriedades estruturais, morfológicas e ópticas de 

nanopartículas de TiO2. Em pH 4,4-6,8, apenas a fase anatase do TiO2 foi 

observada. Sob forte condição ácida a pH 3,2 rutilo, brookita e anatase 

coexistem, mas o rutilo é a fase predominante. O valor de deformação aumentou 

e o tamanho do cristalito diminuiu como o aumento de HCl [29]. A diminuição do 

tamanho do cristalito em valores de pH abaixo de 5 foi atribuída às interações 

repulsivas entre o ácido clorídrico e a solução precursora (tri-cloreto de tiânio) 

que inibe a coalescência dos nanocristalitos e impede o crescimento de 

partículas [30]. 

 É sabido que, os reagentes e condições utilizados na síntese do TiO2 

determinam fortemente as propriedades físicas e químicas chave dos 

fotocatalisadores. Em particular, as principais propriedades relevantes para o 

desempenho catalítico são: área superficial, estrutura cristalina e fases 

cristalinas presentes, química de superfície e comportamento óptico [31]. De 

modo geral, quanto maior a área da superfície, maior a atividade catalítica, de 

acordo com as reações envolvidas no processo fotocatalítico. No entanto, em 

materiais como o TiO2, a área da superfície está fortemente ligada ao grau de 

cristalinidade e tamanho do cristal. Em geral, grandes áreas superficiais 

correspondem a materiais com cristalinidade relativamente baixa e/ou tamanho 

de cristal pequeno [32]. 

Cano-Casanova et al. [33] estudaram em seu trabalho a influência das 

concentrações de ácidos (HCl) na estruturas do material (TiO2) preparado pelo 

método hidrotérmico, variando as concentrações de 0,5 a 12 M. Onde, em geral, 

https://www-sciencedirect-com.ez49.periodicos.capes.gov.br/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/sol-gel-method
https://www-sciencedirect-com.ez49.periodicos.capes.gov.br/topics/medicine-and-dentistry/hydrogen-chloride
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/particle-growth
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/particle-growth
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para as maiores concentrações de HCl, a fase predominante foi rutilo, concluindo 

também que a área superficial diminui à medida que a concentração do HCl 

aumenta. A formação preferencial de fases não está relacionada somente à 

concentração de ácido, mas também com a natureza dos ânions usados, que 

reflete diretamente no processo de nucleação, no crescimento do cristal e a 

morfologia do TiO2. Os ânions SO4
2− e CH3COO-  poderiam retardar a formação 

de rutilo, enquanto esta fase é facilmente formada em HNO3 ou meio de HCl [34]. 

Além disso, a presença de ânions Cl- levam a cristais de TiO2 menores quando 

comparado aos outros ânions [35].  

O método hidrotérmico é amplamente utilizada para a obtenção de TiO2, 

dos quais podem ter diversas aplicações. Sun et al. [36] averiguaram em seu 

trabalho, a eficiência da síntese hidrotérmica na obtenção de nanotubos de TiO2 

a partir de nanofios unidimensionais de TiO2. A estrutura de TiO2 que se 

cristalizou foi anatase. O favorecimento da fase anatase pode ser explicada pela  

síntese ter sido feita em meio alcalino e em temperatura menos elevada (180 

°C). O resultado positivo em relação ao produto final e também sobre a fase 

formada, mostra o quão importantes são as condições sintéticas para que se 

chegue ao resultado almejado.  

A aplicação de TiO2 também é relatada na área da saúde, como exemplo, 

para a utilização em implantes ortopédicos. Essa utilização tem como objetivo 

minimizar os casos de infecções causadas por implantes feitos de materiais 

comumente usados. Jaggessar et al. [37] em sua pesquisa, avaliaram várias 

superfícies nano-texturizadas de TiO2 sintetizados por meio da síntese 

hidrotérmica, variando a concentração de NaOH, tempo de reação e temperatura 

de reação, onde puderam avaliar a influência desses parâmetros principalmente 

na morfologia do material. Embora todas as micrografias mostrar a formação de 

estruturas aleatórias, o arranjo e a densidade da nanoestrutura espacial, o 

tamanho variou com as mudanças nos parâmetros do processo. 

 A amostra de base (1 M NaOH) resultou em nanofios individuais, 

espaçados aleatoriamente e distintos um do outro com um comprimento médio 

de 298 ± 33 nm. A amostra (IncConc), onde a concentração de NaOH foi 

duplicada (2 M NaOH), mostra uma estrutura muito diferente em comparação 

com as amostras de base, formando uma “malha de arame” interconectada 
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formada com grandes comprimentos de fibra (aproximadamente 690-1200 nm) 

em comparação com os nanopilares individuais observados na outra amostra. A 

formação dessa malha densamente compactada, pode ser ocasionada pelo 

aumento do número de locais de nucleação em concentrações mais altas de 

NaOH. Os nanofios nessa matriz densa formaram-se em ângulos aleatórios até 

a superfície do substrato, fazendo com que os fios se fundissem com os nanofios 

vizinhos criando assim uma matriz altamente conectada [38].  

O aumento na concentração de NaOH de 1 M (Base) para 2 M (IncConc) 

implicou em maiores tamanhos de cristalitos. A maior concentração do precursor 

causou um aumento no crescimento e nucleação dos cristalitos, aumentando o 

tamanho médio do cristalito [39]. Em contraste, o aumento da temperatura de 

reação de 120 ° C (RedTemp) para 240 °C (Base) resulta em tamanhos menores 

de cristalito, indicando que a coalescência de cristal (sinterização) é menos 

efetiva a uma temperatura mais baixa [37]. 

A importância dos parâmetros de síntese no método hidrotérmico é 

novamente comprovada no trabalho de Erdogan et al. [40], onde a temperatura, 

tempo de síntese e a molaridade da solução influenciavam no produto final. Mas 

a maior influência notada foi em relação à molaridade da solução e 

principalmente a natureza do íon em questão. Com esse objetivo, a molaridade 

da solução com ácido nítrico HNO3 foi variada em (1M, 3M e 8M). Na maioria 

das amostras cristalizadas, houve a formação do material com mistura de fase 

anatase e rutilo, ressaltando que a amostra cujo a molaridade foi a mais baixa 

(1M), teve como única fase cristalizada o TiO2 anatásico.  

As baixas concentrações de HNO3 produziram cristais de anatase em vez 

de cristais de rutilo. Meios ácidos geralmente favorecem a formação de 

rutilo. Quando o HCl é usado no tratamento hidrotérmico do TiO2, a fase 

resultante é geralmente rutílica [41]. A síntese hidrotérmica assistida 

por HNO3 produziu misturas anatáse-rutilo devido ao fato de que Ti tem maior 

afinidade aos íons NO3
 -  do que aos íons Cl-, o que promoveu a cristalização de 

anatase. À medida que a concentração de ácido aumentou, a fase de rutilo na 

estrutura aumentou e a maior quantidade de fase de rutilo foi obtida. Esse fato é 

consistente com a sugestão de que um grande número de íons NO3
- 

favoreceriam a ligação compartilhada entre os íons e os complexos [42]. A 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884215024463#bib35
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ligação compartilhada de canto promove a formação de rutilo, enquanto o 

anatase é promovida com ligações compartilhada de borda [40]. Shen et 

al. [43]  relataram que a síntese hidrotérmica assistida por HNO3
 com o precursor 

H-titanato resulta em rutilo puro por divisão de titanatos quando a molaridade do 

ácido é maior que 7. 

Apesar de o dióxido de titânio existir em três fases diferentes, algumas 

são mais apropriadas para determinada finalidade, por isso ter o controle das 

fases na rota sintética torna-se de suma importância para o estudo e aplicações 

desse material. Para a fotoluminescência, por exemplo, materiais sintetizados 

em pH 7 têm boas propriedades óticas [25], outros trabalhos relatam também 

que a fase pura anatase é excelente para esse tipo de aplicação [29].  

1.4. APLICAÇÃO DO TiO2 EM (POA’s) 

 

Embora o dióxido de titânio possa ser utilizado em várias áreas, a que 

mais se destaca é em fotocatálise heterogênea. Ohno et al. [44] evidenciaram 

que a existência das diferentes fases do mesmo semicondutor oferece uma 

propriedade de efeito de junção sinérgica. Por exemplo, o TiO2 bifásico com uma 

mistura anatase/rutilo como a encontrada no material comercial Degussa P-

25, que é um bom fotocatalisador, devido à presença desse efeito de junção que 

aumenta sua separação de elétron-buraco. Sugeriram também que a grande 

flexão de banda no rutilo é responsável pela alta reatividade dos pós Degussa 

P-25 (mistura de titânia AR) na oxidação fotocatalítica do naftaleno no ar.  

Apesar de a fase brookita ser difícil de ser obtida, Ismail et  al. [45] 

mostraram que a fase do brookita é um fotocatalisador potencialmente bom 

devido à sua baixa simetria e seu gap de bandas que são próximas ao da 

anatase. Assim, o TiO2 bifásico com mistura (AB) ou (AR) tem o potencial de se 

tornar um melhor fotocatalisador heterogêneo do que o anatase pura devido à 

maior separação do portador de carga [46]. 

Nesse sentido, o dióxido de titânio (TiO2) é o composto mais utilizado, pelo 

fato de ser um material não tóxico, ser quimicamente estável e possuir custo 

relativamente baixo. Além do mais, o (TiO2) é um material fotoestável, tornando-

o adequado para aplicação em oxidação catalítica, devido ao seu grande 
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potencial de destruição de poluentes em soluções aquosas através de oxidações 

direta e indireta. 

Esse processo se encaixa no que chama de POA’s (Processo Oxidativos 

Avançados), dos quais, são baseados na formação de radicais hidroxila (HO•), 

agente altamente oxidante, podendo reagir com uma grande variedade de 

classes de compostos orgânicos.  

Os POA’s dividem-se em sistemas homogêneos e heterogêneos, onde os 

radicais hidroxila são gerados com ou sem irradiação ultravioleta. Entre estes, 

pode-se citar os processos que envolvem a utilização de ozônio, peróxido de 

hidrogênio, decomposição catalítica de peróxido de hidrogênio em meio ácido 

(reação de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como dióxido de titânio 

(fotocatálise heterogênea) [47,48]. Na Figura 2 estão representados os sistemas 

típicos de POA’s. 

Figura 2 - Sistemas típicos de POA’s. 

 

 

Nesse processo, o TiO2  é capaz de atuar como oxidante e redutor, este 

fato o torna vantajoso em relação aos demais processos nos quais apenas a 

oxidação da matéria orgânica é possível [49].  

De acordo com Souza [50] a pouca eficiência, alto custo e complexidade 

funcional dos tratamentos existentes para a retirada de substâncias 
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recalcitrantes em efluentes como por exemplo: a degradação de compostos 

poluentes provenientes de resíduos das indústrias farmacêuticas fazem com que 

as tecnologias alternativas tenham ganhado muita atenção nos últimos anos. Os 

Processos Oxidativos Avançados (POA’s) têm sido considerados práticas 

promissoras para a remoção de poluentes orgânicos tóxicos e/ou recalcitrantes 

em soluções aquosas.  

Na maioria das vezes, os compostos encontrados em efluente de refinaria 

são compostos orgânicos com grande conjugação de ligações duplas. Estas 

ligações podem ser quebradas com os POA’s constituindo moléculas menores, 

tornando o efluente mais biodegradável. Ademais, um dos motivo dos POA’s 

estarem atraindo cada vez o interesse dos estudiosos é, pelo fato serem mais 

sustentáveis em longo prazo e proporcionar a mineralização da grande maioria 

dos contaminantes orgânicos, isto é, o composto não é apenas transferido de 

fase, mas transformados em CO2, H2O e ânions inorgânicos (compostos não 

tóxicos ou menos tóxicos) [48,51]. 

A fotocatálise na superfície do TiO2 é baseada no bombardeado com 

fótons de luz UV (de uma fonte artificial ou luz solar) [52]. Estes fótons fazem 

com que os elétrons (e-) sobre a superfície do fotocatalisador sejam excitados 

na banda de valência se a energia dos fótons for maior do que o gap, fazendo 

com que o (e-) suba para a banda de condução. Uma vez que o (e-) tenha 

absorvido a banda de condução (e - CB), um buraco positivo é formado na banda 

de valência (h + 
VB) de acordo com a Figura 3 e Equação 1 [53]. 

 

 

                     TiO2 + hv → h+ 
VB + e- 

CB   + TiO2                               (1) 
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Figura 3 - Mecanismo de fotocatálise na superfície do TiO2. 

 

 

Fonte: BANEJEER, S., 2015 [54]  

 

Os elétrons excitados que estão agora na banda de condução (e-
CB) 

reagirão com oxigênio (O2), que produz radicais superóxido (·O2
-), de acordo 

com a Equação 2 [53]. Esta espécie reativa de oxigênio é então usadas para a 

degradação de poluentes em água (H2O) e dióxido de carbono (CO2). Os radicais 

superóxido também podem ser usados para etapas secundárias de degradação 

[55]. Enquanto esta reação está ocorrendo, a oxidação da água forma-se um 

buraco positivo na banda de valência (h+ 
VB) [53]. Esta reação gera radicais 

hidroxila (OH·) e íons hidrogênio (H+), de acordo com a Equação 3 [53].  O OH· 

reage com os poluentes presentes e forma H2O e CO2. 

 

 

                  e- 
CB  +  O2  →  ·O2

 -                                                         (2) 

 

                h+ 
VB + H2O → OH· + H+                                              (3) 

Para cada fase do TiO2, há uma energia de bad gap específica, que é 

característica a cada um dos polimorfos, tanto para anatase quanto para rutilo. 

Na Figura 4 está ilustrado o processo que ocorre na superfície do TiO2, com os 

valores de gap referente a cada fase do material. 
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Figura 4 - Reação de fotocatálise com energias de gap específica para cada 
polimorfo do TiO2. 

 

Fonte: FRIEDEMANN, A. E. R., et al., 2018 [56] 

 

De acordo com o trabalho de Friedemann et al.[56], para a amostra E1 

e E3, onde a proporção maior é de rutilo, os valores de gap apresentados foram 

2,8 eV e 1,4 eV, respectivamente, tais valores são característicos para a fase 

rutílica do TiO2. Já para a amostra E2, cujo a proporção maior é do polimorfo 

anatase, o valor do gap apresentado foi de 3,0 eV, valor característico atribuído 

à anatase. 

Apesar da capacidade do TiO2 de atuar como fotocatalisador ter sido 

descoberta há aproximadamente 90 anos [57], até hoje ele continua a ser um 

dos fotocatalisadores mais pesquisados devido à sua eficiência. 

1.5. TIPOS DE SÍNTESE  

 

O dióxido de titânio é um material bastante usado em várias áreas de 

estudo, assim o bom desempenho de suas propriedades na maioria das vezes 

é determinado pela sua estrutura após ser cristalizado. Para isso, é de grande 

importância que o método utilizado para a sua obtenção/cristalização seja 

escolhido adequadamente. Assim, vários métodos de obtenção de 
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semicondutores são descritos na literatura, dentre eles destacam-se: co-

precipitação [58], sol-gel [59], método do peróxido oxidante [60] e hidrotérmico 

[37]. 

Um dos mais utilizados na síntese do dióxido de titânio é o método de co-

precipitação. Esse método é considerado como uma rota promissora para a 

produção em massa de pós bem dispersos, devido à sua simplicidade geral e 

custo-efetividade, no qual o controle de tamanho e distribuição de tamanho é 

obtido controlando-se as taxas relativas de nucleação e crescimento durante o 

processo de síntese [61]. Nesse rota, o processo de precipitação deve ser 

quantitativo e simultâneo, sem que ocorra a separação preferencial de alguns 

dos constituintes nos precipitados formados. Em alguns casos, é necessário um 

controle rígido de parâmetros como o pH da solução, viscosidade, temperatura, 

concentração dos reagentes e controle nas diferenças de solubilidade entre as 

várias fases precipitantes que afetam fortemente a cinética de precipitação, para 

a obtenção de pós com as características adequadas [62,63]. Desta forma, para 

que o produto desejado obtenha a estequiometria correta, os reagentes de 

partida necessitam ter os valores da constante de solubilidade muito próximos. 

Alguns problemas podem ser minimizados com a utilização do método 

Sol-Gel, como por exemplo, o problema da homogeneidade. Este processo vem 

sendo muito usado desde de as últimas duas décadas como método químico na 

obtenção de cerâmicas e materiais não metálicos como vidros e entre outros, 

por ser capaz de gerar produtos com elevada pureza, homogeneidade, além de 

sua versatilidade e boa reprodutibilidade [64]. O método sol-gel pode ser 

identificado com facilidade, pois trata de qualquer rota de síntese de materiais 

onde num determinado momento ocorre uma transição do sistema sol para um 

sistema gel.  

O termo sol é empregado para definir uma dispersão de partículas 

coloidais (dimensão entre 1 e 100 mm) estável em um fluido, enquanto o termo 

gel pode ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rígida de 

partículas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que 

imobiliza a fase líquida nos seus interstícios. Desse modo, os géis coloidais 

resultam da agregação linear de partículas primárias, que só pode ocorrer pela 

alteração apropriada das condições físico-químicas da suspensão. Por outro 
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lado, os géis poliméricos são, geralmente, preparados a partir de soluções onde 

se promovem reações de polimerização. Neste caso a gelatinização ocorre pela 

interação entre as longas cadeias poliméricas lineares [65].  

O processo sol-gel consiste em selecionar sempre o precursor do material 

requerido, água e catalisadores necessários. É o precursor que, por sua 

composição química, na reação leva a formação de partículas coloidais. Os 

precursores para sintetizar estes colóides consistem de um elemento de metal 

ou metalóide rodeado por vários ligantes reativos. Alcóxidos são mais usuais 

porque eles reagem facilmente com água. A água tem função na hidrólise 

completa e a policondensação do precursor. A cinética da reação é geralmante  

muito lenta, podendo levar vário dias para que a reação seja concluída. Por isso, 

há  nessecidade de adicionar-se os catalizadores para auxiliar na hidrólise dos 

precursores e torná-lo mais complexa. Vários ácidos minerais e ácidos 

carboxílicos podem ser aplicados na síntese de sol-gel na função de catalisador, 

lembrando que a quantidade e o tipo de catalisador utilizado têm um papel 

fundamental  nas propriedades microestruturais, físicas e ópticas de produto final 

[66]. Um dos grandes problemas encontrados nessa rota sintética é a 

nescessidade da utilização de tratamentos térmicos à temperaturas muito altas 

para que se obtenha um material cristalino, o que além de ser financeiramente 

inviável, tratamentos térmicos rigorosos levam à formação de materiais 

aglomerados. 

Sabendo das limitações dos métodos mencionados acima, outra via 

sintéticas alternativa conhecida como “método do peróxido oxidante” (OPM) foi 

elaborada para a síntese de materiais avançados. Pois a maior parte destes 

materiais apresentam algumas propriedades únicas, o que é um resultado do 

tamanho manométrico das partículas obtidas utilizando algumas condições de 

processamento especiais. Além do mais, esse método utiliza a água como 

solvente e um aparato experimental relativamente simples, sem que seja 

necessário a utilização de compostos tóxicos, possibilitando também a obtenção 

do material desejado á temperaturas mais brandas. Esta via química embasa-se 

na reação básica de oxirredução entre Pb2
+ e peroxo-titanato, alcançando um 

precipitado amorfo sem que junto desse precipitado haja espécies 

contaminantes, tais como: carbono e haletos. Esse precipitado amorfo é 
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completamente transformado na fase peroviskita tetragonal em temperaturas 

superiores a 500 oC. Esse método diminui a temperatura de obtenção do 

produto, mesmo assim ainda é preciso que se use tratamentos térmicos afim de 

cristalizar os material [67,68]. 

Existe também outro método muito usado na síntese de materiais, o 

método hidrotérmico [69]. A técnica hidrotermal é historicamente enraizada nas 

ciências geológicas. Em meados do século XIX, o termo "Hidrotermal" foi usado 

pela primeira vez pelo geólogo britânico Sir Roderick Murchison (1792-1871) 

para descrever a formação de minerais por soluções de água quente subindo do 

resfriamento magma. Desde então, um extenso estudo foi realizado para estudar 

a síntese de novos materiais, o desenvolvimento de novos métodos 

hidrotérmicos e a compreensão da reação mecanismo. Os químicos hoje em dia 

geralmente consideram síntese hidrotérmica ou solvotérmica como a síntese por 

reações químicas de substâncias em um ambiente selado em solução aquosa 

ou solvente orgânico à temperatura e pressão apropriada. Normalmente, 

reações hidrotérmicas e solvotérmicas são conduzido em um recipiente (reator 

de metal ou vidro) especialmente selado ou de alta pressão (autoclave) sob 

condições subcríticas ou supercríticas de solvente. Os estudos sobre sínteses 

hidrotérmica e solvotérmica focaram principalmente a reatividade dos reagentes, 

regularidades de reações e condições sintéticas e sua relação com as estruturas 

e propriedades dos produtos [70]. 

Relacionado com os outras maneiras de síntese de semicondutores, o 

método hidrotérmico possui grande vantagem pelo fato de sua síntese facilitar 

as questões como simplicidade, precisar  de menos passos para ser concluído, 

rentabilidade, economia de energia, uso de grande volume de equipamentos 

processo, melhor controle de nucleação, livre de poluição (já que a reação é 

realizada em um sistema fechado e em água), maior dispersão, maior taxa de 

reação, melhor controle de forma e menor operação de temperatura na presença 

de um solvente apropriado. A técnica hidrotermal tem muitas outras vantagens 

como o seguinte: acelera as interações entre espécies sólidas e fluidas; fase 

pura e homogênea materiais podem ser alcançados; cinética de reação pode ser 

melhorada; os fluidos hidrotermais oferecem maior difusividade, baixa 

viscosidade, e facilitar o transporte de massa, maior poder de dissolução e 
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também podendo ser realizado em temperaturas menos elevada. O método 

também possibilita controlar o tamanho de partícula e algumas vezes o controle 

morfológico [38,71].  

1.5.1. Síntese Híbrida  

 

A otimização das rotas sintéticas na obtenção de matérias é de suma 

importância para que se alcance resultados positivos. Pensando assim, diversas 

pesquisas têm associado o método hidrotérmico ao sol-gel, com o objetivo de 

produzir materiais com estruturas diferenciadas. Um exemplo disso pode ser o 

trabalho de Ribeiro et al. [60] que retratou a obtenção de nanopartículas de TiO2 

com alta cristalinidade das quais foram sintetizada por uma rota híbrida do 

método do peróxido oxidante (OPM)/hidrotermal. 

 A princípio, os autores prepararam o gel precursor que utiliza como fonte 

fornecedora de íons Ti4+ o isopropóxido de titânio (Ti(OCH(CH3)2)4 e peróxido de 

hidrogênio (H2O2), o qual foi submetido posteriormente a um tratamento 

hidrotérmico em intervalos de tempos diferentes. Nesse trabalho, foram obtidas 

mistura de anatase e rutilo [72]. Os autores concluíram que a fase rutilo foi obtida 

pela coalescência orientada das partículas com fase anatase devido ao aumento 

do tempo de tratamento hidrotérmico.  

Nesse sentido, a síntese híbrida OPM/hidrotermal, faz a junção do que as 

duas rotas têm de melhor para ser utilizadas na síntese de materiais que por 

sinal mostrou-se eficiente e de grande relevância na produção de materiais 

avançados em especial o TiO2. A vantagem de se usar essa rota híbrida na 

fabricação de TiO2, é que os reagentes utilizados na síntese são menos 

agressivos e a cristalização é feita em solução e em temperaturas brandas, 

desse modo a formação de partículas aglomeradas é minimizada. 
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2. OBJETIVOS 

2.1. OBJETIVO GERAL 

O presente trabalho teve como objetivo, avaliar a influência da variação 

do pH na cristalização do dióxido de titânio (TiO2) pelo método hidrotérmico. 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

o Obter o gel amorfo de (TiO2) pelo método de decomposição de 

complexos; 

o Cristalizar o dióxido de titânio (TiO2) pelo método hidrotérmico; 

o Otimizar as condições de síntese do método hidrotérmico na obtenção do 

TiO2; 

o Verificar a influência da variação do pH nas propriedades do material; 

o Caracterizar o material obtido por DRX, MEV, FEG e MET.  

o Verificar as propriedades fotocatalíticas do material obtido no processo de 

descoloração do corante orgânico Tartrazina. 
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3. METODOLOGIA 

3.1. OBTENÇÃO DO PRECIPITADO AMORFO 
 

O gel amorfo, precursor da síntese hidrotérmica para a obtenção do TiO2 

cristalino, foi obtido pelo método de decomposição de complexos [72]. Para isso, 

11,3 g de peróxido de hidrogênio e 2,84 g de isopropóxido de titânio, foram 

misturados os em um balão de fundo redondo sob agitação rigorosa em banho 

de gelo. Em seguida, o volume da solução foi ajustado para 100 mL ainda em 

agitação por pouco tempo. Os 100 mL de solução foram colocadas em sistema 

de refluxo à temperatura de 80-85 °C. O tempo médio necessário para a 

obtenção do gel amarelo e amorfo de TiO2 foi de 15 min. Na Figura 5 pode ser 

visualizado o processo sintético para a obtenção do precipitado amorfo. 

 

Figura 5 - Rota de síntese e cristalização do TiO2. 
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3.2. SÍNTESE E CRISTALIZAÇÃO DO TiO2 

  

A fim de cristalizar o material, neste trabalho foi utilizado dois métodos: 

Tabela 2- Tabela de detalhamento dos métodos de cristalização usados. 

Método Temperatura (°C) Patamar (Horas)          Reator 

1 200 2 Metal 

2 95 72 Vidro 

 

 Para a o método 1, foi pesado 20 g do gel amorfo de TiO2, adicionou-se 

20 mL de água para que os valores de pH fossem ajustados. Para os meios 

básico foi adicionado solução de hidróxido de potássio (KOH), e para meios 

ácido, solução de ácido nítrico (HNO3). Após o ajuste de pH, o volume da solução 

foi ajustado para 170 mL, e o processo de cristalização passou por um 

tratamento térmico à temperatura de 200 °C por 2 horas em agitação constante. 

Na Figura 6 pode ser visualizado o processo de cristalização realizado no 

método 1. 

 

Figura 6 - Fluxograma detalhado do processo de cristalização realizada no 
método 1. 
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Na Figura 7 é apresentado o equipamento usado nesse processo. 

Figura 7- Reator autoclave hidrotérmico de metal. 

 
 

 

Para cristalizar o material pelo método 2, primeiramente, foi pesado 20 g 

do gel amorfo de TiO2, adicionou-se 20 mL de água para fazer o ajuste dos 

valores de pH, em que, os valores de pH que foram possíveis de ser cristalizados 

por esse método foram de 0 a 9, pois a base (KOH) utilizada para tornar o meio 

básico, em valores de pH acima de 8 poderia vir a reagir com o próprio material 

do reator. O volume final da solução já com o valor de pH desejado ajustado foi 

completado para 200 mL. Por essa rota, o tempo gasto para a obtenção do 

meterial foi de 72 horas, na estufa à temperatura de 95 °C. Na Figura 8 pode ser 

visualizado o processo de cristalização realizado no método 2. 
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Figura 8 - Fluxograma detalhado do processo de cristalização realizada no 
método 2. 

 

 

 
Na Figura 9 é mostrado o reator autoclave hidrotérmico de vidro usado. 

Figura 9 - Reator autoclave hidrotérmico de vidro. 

 
 

 
As amostras das quais o valor de pH foi maior que 8, usou-se um reator 

de teflon, em que, as condições de síntese foram as mesma usadas para o reator 
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de vidro. Na Figura 10 é visualizado o reator de teflon usado para a cristalização 

do material em valores de pH acima de 8.  

 
Figura 10 - Reator autoclave de teflon. 

 

No reator de teflon foram cristalizados os materiais com valores de pH 

maiores que 8. 

3.2.1. Cristalização pelo Método Convencional 
  

Para cristalizar o material pelo método convencional, primeiramente foi 

pesado 10 g do gel amorfo da TiO2, colocado em uma barquinha e submetido a 

um tratamento térmico de 700 °C por 2 horas. Na Figura 11 é ilustrado o forno 

utilizado para a cristalização do material. 

Figura 11 - Forno convencional utilizado na cristalização do gel de TiO2. 
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3.3. CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 

3.3.1. Difração de raios X (DRX) 
 

Todos os materiais sintetizados foram caracterizados por DRX para 

analisar qual fase ou fases estão presente em cada amostra, aferir o tamanho 

médio do cristalito e também quantificar as fases presente em cada amostra. 

Ao submeter o material ao feixe monocromático de raio X, ocorrem 

interferências construtivas e destrutivas por meio dos planos cristalinos da 

amostra. Interferências construtivas resultam em um conjunto de linhas de 

difração que são relacionadas ao espaçamento dos retículos do plano cristalino, 

onde este padrão é específico a cada material, permitindo a identificação das 

fases dos materiais. É necessário que a Lei de Bragg seja satisfeita para que  

ocorra o fenômeno da difração de raios X, Equação 4, seja satisfeita: 

 

                                       2𝑑 𝑠𝑒𝑛 𝛳 = 𝑛𝜆                                     (4)  

Em que, n é um número inteiro, d é a distância interplanar, θ é o ângulo 

de incidência do raio X e λ é o comprimento de onda referente à radiação 

incidente. A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas 

de caracterização microestrutural de materiais cristalinos, a qual pode ser 

aplicada em numerosas áreas do conhecimento, em especial, na engenharia e 

ciência de materiais, engenharias metalúrgica, química e de minas, além de 

geociências, dentre outros [2]. 

Cada tipo de sólido (cristal/material), possui seu padrão de difração único. 

À vista disso, é possível identificar a composição de materiais utilizando a técnica 

de difração de raios X. Em uma linguagem mais compreensível, uma rede 

cristalina pode ser definida como arranjos atômicos ou moleculares cuja 

estrutura repete-se numa forma periódica tridimensional. Essa definição é o que 

se convenciona a chamar ordem estrutural à longa distância [73]. 

 À medida que o feixe de raios X incide em uma amostra, isso acontece 

em diversos ângulos, de tal maneira que, seja construído um gráfico do ângulo 

entre a onda incidente e a onda espalhada X. A intensidade do pico gerado 
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devido à interferência construtiva das ondas espalhadas obtém-se uma série de 

picos conhecido como padrão de difração ou difratograma da amostra [73]. Os 

difratogramas foram obtidos no Laboratório de Caracterização por raios X, da 

UFG regional Catalão, em um difratômetro Shimadzu modelo XRD 6100, com 

radiação de CuKα e λ = 1,5418 Å, variando 2θ de 20º a 60º. Os mesmos foram 

indexados e comparados com fixas cristalográficas do arquivo ICDD. 

3.3.2. Cálculo da Largura à Meia Altura (FWHM) e Tamanho do Cristalito 

(TC) 

 

A técnica de difração de raio X (DRX) possibilita não só a identificação de 

fases dos materiais, como também por meio dela é possível aferir o tamanho 

médio do cristalito das amostras a partir da Equação de Scherrer: 

                                        

                                                    𝐷 =
𝐾𝜆

𝐵 𝑐𝑜𝑠 𝜃
                           (5)            

 

 

em que D representa o tamanho médio do cristalito, k uma constante empírica 

cujo valor depende da forma da partícula, sendo 0,9 para partículas esféricas de 

tamanho uniforme e 1,0 para as outras formas [74], λ o comprimento da radiação 

eletromagnética utilizada, ϴ é o ângulo de difração de Bragg e β é a largura à 

meia altura do pico de difração, que é corrigida pela Equação 6. 

 

                     𝛽2 = (𝐹𝑊𝐻𝑀𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎)2 − (𝐹𝑊𝐻𝑀𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜)2                        (6) 

 

 

Onde, FWHMamostra é a largura à meia altura do pico difratado da amostra (com 

intensidade 100%) e FWHMpadrão a largura à meia altura de um pico difratado do 

padrão a uma região próxima ao pico da amostra a ser analisado.  
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3.3.3 Quantificação das Fases do TiO2 

 

Por meio da metodologia proposta por Spurr e Myres [75] foi calculado 

a cristalinidade relativa empregando a fração em massa para determinar as 

porcentagens das fases anatase e rutilo existentes nas amostras. Para a 

realização dos cálculos, foram empregues duas Equações 7 e 8 como base, 

referentes à massa da amostra e à intensidade no difratograma: 

 

                                     𝑋𝐴  =
𝑊𝐴

𝑊𝐴 + 𝑊𝑅
                                         (7) 

 

 

𝑊𝐴

 𝑊𝑅
= 𝐾

𝐼𝐴

𝐼𝑅
                                         (8)          

 

Onde: 

XA - Fração de massa de anatase;  

WA - Massa de anatase; 

WR - Massa de rutilo; 

K -  Constante de concentração (0,79); 

 

IR - Intensidade do pico de rutilo (considerando a área integrada). 

 

A partir de então, chega-se à Equação 9, sugerida para anatase: 

                        𝑋𝐴 =
1

1 +  
𝐼𝑅

𝐾 ×  𝐼𝐴

                                        (9)                                              

 

Tendo essas equações como base, foram aferidos os valores de 

porcentagem para cada fase presente nas amostras sintetizadas. 
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3.4. ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSÃO EM 

ENERGIA (EDX/EDS) 

  

A técnica EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) é uma 

ferramenta essencial no estudo de caracterização microscópica de materiais 

metálicos e cerâmicos. Por meio do EDS é possível que se caracterizem os 

elementos cujo o número atômico seja superior a 11 (limitação do equipamento). 

O método fundamenta-se no cálculo da intensidade de raios X característicos 

emitidos pelos elementos que se fazem presentes na amostra.  

Ao submeter uma amostra à radiação por um feixe de raios X, os 

elementos presentes na amostra geram raios X que são intrínsecos aos 

elementos que a compõe. Os raios gerados são chamados de raios X 

fluorescentes, dos quais possuem um comprimento de onda e uma energia 

exclusiva, que são característicos para cada elemento.  

Partindo desse princípio, um elétron será ejetado e outro elétron que 

ocupa um orbital de maior energia pode preencher a lacuna formada, onde a 

diferença de energia é liberada na forma de um fóton, do qual apresentará a 

energia característica aos átomos presentes. A radiação fluorescente pode ser 

mensurada por análise de energia dispersiva e ser gerado um espectro, e 

através dos picos ocorre a identificação elementar da amostra [76]. 

Esse método trata-se de uma análise semi-quantitativa fundamentada 

na medida da intensidade de raios característicos emitidos pelos elementos que 

constituem a amostra, quando devidamente excitada. Essa técnica é muito 

utilizada para avaliar a composição de materiais/pós, porque a mesma permite 

que seja feita a detecção ligeira e conjunta dos elementos de forma não 

destrutiva e sem preparo de amostras [76]. 

As análises foram realizadas no EDXRF (EDX 7000 SHIMADZU) do 

Laboratório de Caracterização por Raios X (LC-RX) da UFG-RC. 
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3.5. CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA 

3.5.1. Microscopia Eletrônica  

 

As informação que estão diretamente relacionadas com a morfologia e 

tamanho de partículas das amostras são obtidas através das microscopia 

eletrônica.  O limite superior da magnificação possível com um microscópio 

óptico é de aproximadamente 2000X. Consequentemente, alguns elementos 

estruturais são muito finos ou pequenos para permitirem usando microscopia 

ótica. Sob tais circunstâncias, o microscópio eletrônico, que é capaz de 

aumentos muito maiores, pode ser empregado para o estudo de características 

micro e nanoestruturas de amostras sólidas (pós e filmes) [2]. 

3.5.1.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (FEG e MEV)  

 

 Essas técnicas fundamenta-se na utilização de um feixe de elétrons de 

alta energia (feixe primário), em que, o equipamento permite a obtenção de 

imagens com aparência tridimensional e com elevada resolução da superfície. 

Após incidir na amostra, o feixe primário gera sinais diferentes que são, por sua 

vez, captados por detectores diferentes. Dentre os sinais obtidos, os mais 

utilizados para o registro de imagens são provenientes dos elétrons secundários 

ou dos elétrons retroespalhados. Essas técnicas fornecem informações a 

respeito da topografia, textura e de superfície dos materiais [77].  

As análises de microscopia foram feitas com a colaboração de duas 

instituições. As imagens de MEV foram realizadas em um microscópio eletrônico 

de varredura com fonte de emissão de campo, Zeiss Supra 35 usando 2 a 4 kV 

em diferentes ampliações, disponibilizado pelo LIEC na Universidade Federal de 

São Carlos - UFSCar. As imagens de FEG foram realizadas no CRTI-UFG em 

um equipamento JEOL, JSM – 7100F, com detectores Oxford EDS e WDS. 
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3.5.1.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)  

 

Na microscopia eletrônica de transmissão, as imagens formadas são 

provenientes de um feixe de elétrons passa pela amostra, em que esses feixes 

são controladas por um conjunto lentes eletromagnéticas [2]. Os elétrons saem 

da amostra pela superfície inferior com uma distribuição de intensidade e direção 

controladas principalmente pelas leis de difração impostas pelo arranjo cristalino 

dos átomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em ação, formando 

a primeira imagem desta distribuição angular dos feixes eletrônicos difratados. 

Após este processo importantíssimo da lente objetiva, as lentes restantes 

servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama de difração para futura 

observação na tela [78]. Por meio da Microscopia Eletrônica de transmissão 

(MET), os detalhes das características da microestrutura interna tornam-se 

acessíveis à observação [2]. 

 As medidas de MET foram feitas para as amostras cristalizadas que 

apresentaram tamanhos de partículas muito pequenas. Tais medidas foram 

realizadas no LABMIC-UFG em um equipamento JEOL, JEM – 2100, equipado 

com EDX Thermo scientific.  
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3.6. PROPRIEDADES FOTOCATALÍTICAS 

3.6.1. Ensaios fotocatalíticos 

 

Os ensaios de fotocatálise foram realizados com o intuito de verificar se 

os materiais TiO2 sintetizados pela síntese híbrida OPM/hidrotermal possuem 

propriedade fotocatalítica na descoloração do corante Tartrazina. O catalisador 

dióxido de titânio mostrou-se eficiente nesse processo. Todas as amostras 

sintetizadas em ambos os métodos passaram por um ensaio fotocatalítico. Os 

ensaios foram realizados utilizando como valor padrão do fotocatalisador de 100 

mg/L e concentração do corante Tartrazina de 50 mg/L e adicionados a 0,7 L de 

água destilada. Após preparo da solução fotocatalítica, a mesma foi transferida 

para um reator de vidro, onde, a solução ficou exposta à radiação UV gerada 

pela lâmpada de gás de mercúrio. O reator possui um fluxo de água para 

resfriamento da solução durante o tempo de fotodegradação.  

Após preparo da amostra na caixa reatora fotoquímica, iniciou-se o ensaio 

fotocatalítico que teve duração de 120 min. Durante o ensaio foram colhidas as 

amostras de acordo com a Figura 12 e feita a leitura da absorbância com auxílio 

de um colorímetro. 

 

Figura 12 -Tempo exato da coleta das alíquotas do ensaios de fotocatálise. 

 

Para avaliar a eficiência do poder de degradação dos materiais 

sintetizados em relação ao corante, usou-se um padrão de absorbância zero que 

é feito com a leitura de uma alíquota de água destilada.  
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3.6.2. Cinética da Reação 

 

A cinética da reação de fotodescoloração do corante orgânico Tartrazina 

foi investigada de acordo com a lei da velocidades integradas, onde pode-se 

ainda verificar a ordem da reação conforme a Equação 10.  

   -d[TTZ]/dt = k[TTZ]  d[TTZ]/[ TTZ] = - kdt  ln ([TTZ]t/[ TTZ]0) = - kt     (10) 

 

Considerando a proporcionalidade entre concentração e absorbância 

validada pela Lei de Lambert-Beer, pode-se reescrever a Equação 10, em função 

da absorbância, conforme descrito na Equação 11. 

                         ln ([Abs]t/[Abs]0) = - kt                                              (11) 

Dessa forma ao plotar um gráfico do tipo ln ([Abs]t/[Abs]0), em função do 

tempo espera-se que um comportamento linear ocorra para reações de primeira 

ordem. Ainda é possível determinar a constante de velocidade aparente, kap, que 

por sua vez é a inclinação da curva expressa como coeficiente angular. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. OBTENÇÃO DO PRECIPTADO AMORFO DE (TiO2) 

 

A princípio foi preparado o gel amorfo de dióxido de titânio utilizado nas 

duas rotas propostas para a produção de TiO2 cristalino. Na Figura 13 pode ser 

visto o gel amorfo obtido.     

Figura 13 - Precipitado/gel amorfo de TiO2. 

 

 

Para a formação das moléculas de dióxido de titânio (TiO2) sintetizadas e 

cristalizadas, utilizou como base precursora o isopropóxido de titânio 

(Ti(OCH(CH3)2)4.  

A estrutura dessa molécula é formada por uma cadeia orgânica onde o 

oxigênio negativamente carregado está ligado covalentemente ao íon Ti4+ 

formando um monômero tetraédrico.  

O isopropóxido se encaixa no que chama de alcoóxido metálico. Na Figura 

14 pode ser visualizada a estrutura do isopropóxido de titânio. 
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Figura 14 - Estrutura do isopropóxido de titânio. 

 

Fonte: BRANDÃO, F. D, 2008 [79] 

 

Em meio aquoso, o isopropóxido reage com muita facilidade e a sua 

transformação pode ser feita por meio de duas rotas: hidrólise e condensação 

pelos mecanismos de reação de substituição nucleofílica.   

Na hidrólise há a transferência de prótons da molécula de água para o 

alcoóxido formando os monômeros do óxido. Depois acontece a saída das 

espécies protonadas como o álcool e a água no processo denominado 

condensação. Este é o mecanismo responsável por unir os monômeros para 

formar a cadeia tridimensional polimérica [79]. 

No processo de hidrólise em solução aquosa na presença de peróxido de 

hidrogênio (OPM) há a formação de um complexo de peróxido de titânio por 

etapa e hidrólise, segundo a Equação 11. 

Ti(OR)4 + xH2O2 Ti(OH)x(OR)4-x + xROH                 (11) 

Numa etapa seguinte acontece o processo de policondensação em que 

os complexos se ligam para formar a ligação Ti-O-Ti com a eliminação de água 

ou álcool como mostra a Equação 12. 

 

(OR)4-x(OH)x-1Ti-OH + HO-Ti(OH)x-1(OR)4-x  (OR)4-x(OH)x-1Ti-

OTi(OH)x-1(OR)4-x+H2O                                                              (12)                          
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Por meio dessa reação lenta é possível que se forme um hidróxido amorfo 

[80,81].                                                                               

4.2. DIFRAÇÃO DE RAIO X 

4.2.1. Método 1 

Os resultados a seguir são referente à primeira etapa de caracterização 

das amostras feita por difração de raio X. Na Tabela 3 estão listados os 

materiais critalizados pelo método 1. 

 

Tabela 3 - Amostras cristalizadas pelo método 1, a 200 °C por 2 horas. 

Amostras Cristalinidade 

pH 0 sim 

pH 1 sim 

pH 2 sim 

pH 3 sim 

pH 4 sim 

pH 5 sim 

pH 6 sim 

pH 7 sim 

pH 8 sim 

pH 9 sim 

pH 10 sim 

pH 11 sim 

pH 12 sim 

pH 13 não 

pH 14 não 

 

A maioria dos materiais obtidos foram cristalinos, exceto as amostras com 

valores de pH 13 e 14, que tiveram comportamento amorfo. Os difratogramas de 
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raio x podem afirmar a cristalinidade dos materiais sintetizados. A Figura 15 

mostra o difratograma de raio X referente às amostra cristalizadas pelo método 

1, em valores de pH ácidos, porém, devido a uma particularidade em suas 

sínteses os materiais de pH ácido extremo 0 e 1, serão apresentados 

posteriormente. 

Figura 15 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 1, com valores 
de pH ácidos. 

 

De acordo com o difratograma acima, é possível verificar a formação das 

fases do dióxido de titânio pelo método utilizado. Em ambas as amostras, de 

valores de pH 2 a 6, houve a cristalização dos polimorfos anatase e rutilo.  

 O método de cristalização usado mostrou-se eficiente na obtenção dos 

materiais de interesse, em que, as condições de síntese favoreceram tal 

resultado.  A formação do dióxido de titânio em mistura de fase pode estar 

relacionada com a facilidade da cristalização desses polimorfos na condições de 

síntese usada. Na Tabela 4 são listados os valores percentuais de anatase e 

rutilo presente nas amostra de pH 2 a 6, de acordo com a Equação 9.  
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Tabela 4 - Quantidade em porcentagem de anatase e rutilo presente nas 
amostras cristalizadas pelo método 1, de pH 2 a 6. 

Amostras Anatase (%) Rutilo (%) 

pH 2 60 40 

pH 3 64 36 

pH 4 

pH 5 

68 

73 

32 

27 

pH 6 64 36 

              

As amostras pH 2, pH 3, pH 4, pH 5, pH 6, tiveram ambas as fases 

concomitantemente, embora as porcentagens das fases variassem, no entanto, 

apresentam como fase majoritária a fase anatase. As porcentagens calculadas 

das fases presentes nas amostras foram tabuladas na tabela acima, de acordo 

com a Equação 9. Na literatura alguns íons, como por exemplo o Cl-, favorecem 

a formação preferencial do polimorfo anatase. Neste trabalho a formação dos 

materiais em mistura de fases anatase-rutilo, pode ser explicada pela utilização 

de HNO3  na síntese hidrotérmica,  pois o Ti tem maior afinidade aos íons NO3
- .  

Na síntese de nanoestruturas de TiO2 por processo hidrotermal, 

geralmente apenas anatase, apenas rutilo e misturas rutilo-anatase podem ser 

cristalizadas facilmente. Os resultados estão de acordo com os relatados por 

vários pesquisadores na literatura [35,82].  

Anatase é geralmente a primeira fase cristalizada na síntese de pós de 

TiO2 por vários métodos [41,83,84]. Isto é atribuído à menor energia superficial 

do polimorfo anatase. Embora a energia de Gibbs do rutilo seja menor, a energia 

de superfície inferior do polimorfo anatase pode favorecer a cristalização do 

anatase [83,84,85]. Na amostra de pH 8, embora apresente a fase rutilo em sua 

composição, a fase predominante é anatase, todavia, as amostras com valores 

de pH 9 a pH 12 consistem apenas na fase anatase, como pode ser visualizada 

na Figura 16. Por motivos especiais, o material em pH neutro será mostrado 

separadamente logo a diante. 
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Figura 16 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 1, em valores 
de pH básico. 

Cheng et al. [23] sugeriram um mecanismo baseado em seu trabalho 

usando TiCl4 como o precursor de titânio. Após a hidrólise do precursor, 

presume-se que um complexo de Ti (IV) esteja presente com a fórmula [Ti 

(OH)nClm]2- com m + n = 6 (correspondentes às ligações octaédricas do Ti). A 

alta acidez leva a um menor número de grupos OH (pequeno n), enquanto que 

concentrações baixas de ácido produzirão menos Cl− e, portanto, um valor menor 

para m. A ligação entre os octaedros de Ti-O6 é realizada por uma reação de 

desidratação entre os ligantes OH de complexos adjacentes [Ti (OH)nClm]2-. 

As ligações compartilhadas de bordas favorecem a estrutura do anatase, 

enquanto a união compartilhada no canto preferencialmente leva ao rutilo. Para 

formar uma ligação compartilhada por borda, duas reações de desidratação 

entre um par de [Ti(OH)nClm]2− devem ocorrer simultaneamente, o que é menos 

provável em altas concentrações ácidas. Assim, altas concentrações ácidas 

parecem preferíveis para sintetizar o polimorfo rutilo.  Na Tabela 5 podem ser 
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vistos os valores de porcentagem de anatase e rutilo presente nas amostra com 

valores de pH 8 a 12, de acordo com a Equação 9. 

Tabela 5 - Quantidade em porcentagem de anatase e rutilo presente nas 
amostras cristalizadas pelo método 1, de pH 8 a 12. 

Amostras Anatase (%) Rutilo (%) 

pH 8 78 22 

pH 9 100 -- 

pH 10 100 -- 

pH 11 100 -- 

pH 12 100 -- 

 

O aumento dos valores de pH  levam à formação de TiO2 na fase anatase, 

pois, em um ambiente alcalino esse polimorfo se estabiliza com maior facilidade 

[30]. Em contrapartida, à medida que a concentração de ácido é aumentada, a 

fase de rutilo na estrutura aumentou e consequentemente maior quantidade de 

fase rutilo foi obtida para a amostras de pH 1 e pH 0 [40]. Para o valor de pH 0, 

o material mostrou-se monofásico, com 100% de fase rutilo e o material de pH 

1, apresentou 45% anatase e 55% rutilo. 

Os valores percentuais das fases anatase e rutilo presente nas amostras 

cristalizadas pelo método 1 (Tabela 4 e 5), evidenciam a influência do pH na 

composição dos materiais, tal como discutido anteriormente, meio ácido 

favorece a fase rutilo e meio básico favorece a fase anatase. 

Uma dificuldade encontrada em nossos experimentos, foi a obtenção dos 

materiais em valores de pH 0 e pH 1, sem que houvesse o surgimento de 

impurezas/contaminantes provenientes do próprio material do reator usado no 

método 1, isso devido à grande concentração de HNO3, usado para acidificação 

do meio sintético. Isso mostra a dificuldade em obter esse material em pH 

extremamente ácido utilizando um reator de metal. Na Figura 17 estão 

mostradas os materiais dos quais apresentaram impurezas. 



41 
 

Figura 17 - Amostras cristalizadas em valores de pH 0 e pH 1, das quais 
apresentaram impurezas. 

As quantidades de impureza/ferro/magnetita presente nas amostras foram 

quantificadas pela técnica de Espectroscopia de raios X por dispersão em 

energia (EDX) e confirmadas no DRX, pela ficha ICDD (01-075-9710), em que 

confirma os picos de ferro presente nas amostras.  

Para a amostra de valores pH 1, em que não foi utilizado um copo de 

teflon dentro do reator, o valor em porcentagem de impureza foi maior, mas para 

a amostra cujo pH 0, onde o copo de teflon foi usado, a quantidade de impureza 

diminuiu em grade parte e para a amostra de pH 0 *, que além do copo de teflon, 

o termopar do reator foi envolvido também com fita de teflon, a quantidade de 

contaminação foi significativamente minimizada. Na Tabela 6 estão listados os 

valores em porcentagem de contaminante presente nas amostras, de acordo 

com o EDX realizado. 
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Tabela 6 - Quantidade de impureza (Fe) presente nas amostras de pH 0 e pH 1, 
cristalizadas pelo método 1. 

Amostras Ferro em porcentagem (%) 

pH 1  23, 495 

pH 0 11, 941 

pH 0* 0,786 

 

Em outras tentativas de sanar esse problema, novas sínteses para o valor 

de pH 0 foram realizadas até que o material obtido ficasse totalmente livre de 

impurezas. Desse modo, foi possível a obtenção do material monofásico, apenas 

na fase rutilo e sem a presença de ferro. Na Figura 18 é ilustrado o material sem 

contaminantes. 

Figura 18 - Difratograma referente à amostra em valor de pH 0 sem impurezas, 
cristalizada pelo método 1. 

 

Para a síntese referente ao difratograma acima, todas as partes metálicas 

do reator foram envolvidas com fita teflon para que a solução ácida não tivesse 

contato com o mesmo. 
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4.2.2. Método 2 

 

  Ao cristalizar os materiais pelo método 2, os resultados obtidos foram 

similares aos resultados do método 1, principalmente para a amostra de valor de 

pH 0, isso em termos de composição, o que mostra que o método usado é 

eficiente na produção de dióxido de titânio livre de contaminantes. Na Tabela 7 

estão listados os materiais cristalizados pelo método 2. 

Tabela 7- Amostras cristalizadas pelo método 2, a 95 °C por 72 horas. 

Amostras Cristalinidade 

pH 0 sim 

pH 1 sim 

pH 2 sim 

pH 3 sim 

pH 4 sim 

pH 5 sim 

pH 6 sim 

pH 7 sim 

pH 8 sim 

pH 9 sim 

 

Todos os materiais sintetizados pelo método 2, foram cristalinos. Na 

Figura 19 é mostrado o difratograma daS amostras cristalizadas em valores de 

pH ácido. 
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Figura 19 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 2, com valores 
de pH ácidos. 

 

As amostras com valores de pH 1, pH 2, pH 3 e pH 4 apresentaram 

majoritariamente a fase rutilo em sua composição. Apesar de a fase rutilo, na 

maioria das rotas sintéticas usadas para a obtenção de TiO2, se cristalizar em 

temperaturas mais elevadas, o surgimento desse polimorfo em grande maioria 

nessa amostras pode ser explicado pelas mudanças feitas nos parâmetros de 

síntese, tais como, temperatura e patamar [86].  

 A junção das condições sintéticas pH, temperatura e maior tempo de 

cristalização é possível que se direcione a obtenção do produto desejado, como 

nesse caso, a obtenção TiO2 rutílico em temperaturas menos elevadas [21].  

A partir da amostra com valor de pH 5, começa a aparecer quantidades 

mais significativas de anatase na composição das amostras. No material 

sintetizado em pH 6, a fase predominante é puramente anatase. Na Tabela 8 

estão demonstrados os valores percentuais de anatase e rutilo presente nas 

amostras de acordo com a Equação 9. 
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Tabela 8 - Quantidade em porcentagem de anatase e rutilo presente nas 
amostras cristalizadas pelo método 2, de pH 0 a 6. 

Amostras Anatase (%) Rutilo (%) 

pH 0 -- 100 

pH 1 16 84 

pH 2 26 74 

pH 3 27 73 

pH 4 27 73 

pH 5 49 51 

pH 6        100  -- 

 

Os materiais com valores de pH 8 e 9, das quais foram cristalizadas no 

reator de teflon sob as mesmas condições sintéticas, também apresentaram 

misturas de fase anatase e rutilo. Na Figura 20 podem ser visualizadas as 

amostras com valores de pH básico sintetizadas de método 2. 

Figura 20 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 2, em valores 
de pH básico. 

 
 



46 
 

Quando o meio tornou-se menos ácido, a fase anatase começou a 

cristalizar-se em maiores proporções que nos meios com maior acidez. 

 A composição/relação das fases cristalizadas pelo método 2, para os pH 

8 e 9 estão listadas na Tabela 9, em que também foram calculadas de acordo 

com a Equação 9. 

Tabela 9 - Quantidade em porcentagem de anatase e rutilo presente nas 
amostras cristalizadas pelo método 2. 

Amostras Anatase (%) Rutilo (%) 

pH 8 66 34 

pH 9 43 57 

 

Os resultados se assemelham com as amostras cristalizadas pelo 

método 1, principalmente para as amostras de pH 0 e pH 1, das quais a fase 

predominante é rutilo. 

Um resultado muito importante dos quais devem ser destacados, são as 

amostra cristalizadas pelo método 1 e pelo método 2, em valores de pH 7, dos 

quais são semelhantes entre si em termos de composição (relação 

anatase/rutilo) e também são parecidos com o titânio comercial, P25. Na Figura 

21 é ilustrado o difratograma referente a essas amostras. 
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Figura 21 - Difratograma das amostras cristalizadas pelo método 1 e pelo método 
2, em valor de pH 7, comparados à P25. 

 

Apesar de os materiais em valor de pH 7, serem parecidos com o titânio 

comercial, P25, a amostra de pH 7 sintetizadas pelo método 2 é a que mais se 

assemelha com a P25, no que se diz respeito à composição. 

 Na Tabela 10 estão listados os valores em termos de porcentagem de 

anatase e rutilo presente nas amostras, das quais foram calculadas através da 

Equação 9. 

Tabela 10 - Valores de porcentagem anatase/rutilo presente nas amostras de pH 
7, comparados à P25. 

Amostras Anatase (%) Rutilo (%) 

P25 75 25 

pH 7 método 2 75 25 

pH 7 método 1 84 16 

 

Em comparação a outros métodos de cristalização convencionais, como 

por exemplo a queima em fornos à temperaturas elevadas, o método 
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hidrotérmico torna-se vantajoso, principalmente por possibilitar a obtenção dos 

materiais em temperaturas mais baixas e consequentemente o custo energético 

usado nessa rota sintética é bem inferior. 

 Neste trabalho, foi feito um teste de cristalização de um material a 700 

°C em um forno convencional e o mesmo mostrou-se semelhante também ao 

óxido de titânio comercial, P25. Na Figura 22 é ilustrado o difratograma referente 

ao material cristalizado por um método convencional e a P25. 

Figura 22 - Difratograma referente ao material cristalizado a 700 °C e a P25. 

 

De acordo com o difratograma mostrado, o material cristalizado a 700 

°C, aparentemente, é bem semelhante ao óxido de titânio comercial, P25. Sobre 

a composição de ambas as amostras, a relação anatase/rutlilo também foi 

calculada de acordo com a Equação 9, em que para a amostra sintetizada pelo 

método convencional apresentou 78 % de anatase e 22 % de rutilo. 

A composição/quantidade de anatase e rutilo presentes nos materiais 

sintetizados refletem diretamente em suas propriedades. 
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4.3. TAMANHO MÉDIO DE CRISTALITO (TC)   

 

Com o objetivo de avaliar a influência da variação do pH na cristalização 

hidrotérmica do gel amorfo de TiO2, foi calculado o tamanho médio de cristalito 

de cada material por meio da Equação de Scherrer, que relaciona o alargamento 

das linhas de difração com a diminuição do tamanho dos cristalitos. Para o 

cálculo da largura à meia altura (FWHM), foi utilizado como base o pico de maior 

intensidade (100%), de cada amostra. Os valores do cálculo são apresentados 

na Tabela 11. 

Tabela 11- Tamanho médio de cristalito das amostras cristalizadas pelo método 
1. 

Amostras Tamanho médio do 
cristalito (nm)  

pH 0 22,2 

pH 1 12,4 

pH 2 11,3 

pH 3 12,0 

pH 4 11,5 

pH 5 11,5 

pH 6 11,9 

pH 7 12,9 

pH 8 12,3 

pH 9 57,5 

pH 10 23,2 

pH 11 24,1 

pH 12 23,1 

 

O processo de crescimento ou nucleção dos materiais pode ser 

fundamentado pelo mecanismo de Ostwald Ripening ou maturação de Ostwald 

[87]. O processo em questão baseia-se na redissolução das partículas em 

solução cujo  tamanhos são pequenos, seguidos da recristalização de partículas 

com massas maiores, e deposição desses materiais, minimizando a área 

interfacial, de maneira que o material resultante alcance uma maior estabilidade 

termodinâmica [88]. Na Figura 23 é ilustrado o processo de crescimento das 

partículas. 
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Figura 23 - Modelo de crescimento ou nucleação de partícula de Ostwald 
Ripening, as partículas grandes crescem à custa das menores. 

 

Fonte: MENDONÇA, V. R., 2014 [89] 

De acordo com a Figura 23, podemos entender o mecanismo de 

crescimento ocorrido nos materiais, onde as partículas que possuem menor 

tamanho se ressolubilizam e por coalescência orientada dos planos, se 

recristalizam em partículas com tamanhos maiores que as que as deram origem. 

Por esses processos, as nanopartículas podem crescer pelo alinhamento 

cristalográfico e coalescência de partículas vizinhas pela eliminação da interface 

comum [89]. 

Com base nos valores listado na Tabela 11, é possível observar 

diferentes valores de tamanho médio de cristalito. No pH 0, o material obtido foi 

monofásico, apenas a fase rutilo. Nesse sentido, o crescimento do material torna-

se diferente dos demais, o que justifica o tamanho diferente. Entretanto, os 

materiais cujo os valores de pH variaram de 1 a 8, apresentaram valores de TC 

próximos, tais amostras apresentaram mistura de fase em sua composição em 

diferentes proporções como estão listados na Tabela 4 e 5. O motivo pelo qual 

esses materiais não terem variando muito em seus tamanhos pode estar 

associado a falta de orientação preferencial dos planos da partículas no processo 

de redissolução e recristalição dos cristais em solução durante o processo 

sintético. 

 As amostras sintetizadas em valores de pH superiores a 8, de 9 a 12, 

resultaram em sua composição apenas o polimorfo anatase. Os valores de TC 

também foram próximo para as amostras de pH 10 a 12, mas em valor de pH 9, 

o TC apresentou-se maior em relação aos outros valores de pH. Como já 

discutido anteriormente, os planos desse material possivelmente sofreram algum 

tipo de efeito de orientação preferencial, o que levou à formação de partículas 

com tamanhos maiores que as demais amostras. 
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De forma análoga ao materiais cristalizados pelo método 1, foi 

confeccionado uma Tabela (12) em que lista os TC das amostras cristalizadas 

pelo método 2. 

Tabela 12 - Tamanho médio de cristalito das amostras cristalizadas pelo método 
2. 

Amostras Tamanho médio do 
cristalito (nm)  

pH 0 24,2 

pH 1 16,0 

pH 2 13,8 

pH 3 12,2 

pH 4 13,4 

pH 5 12,8 

pH 6 16,0 

pH 7 14,1 

pH 8 19,0 

pH 9 15,1 

  

De acordo com os TC aferidos e listado na Tabela 12, que estão 

diretamente relacionados com os materiais cujo sua cristalização foi feita pelo 

método 2, é plausível afirmar a diferença ocorrida nos TC quando o pH do meio 

sintético é alterado. No pH 0, o material obtido foi monofásico, apenas a fase 

rutilo, do mesmo modo que o pH 0, cristalizado pelo método 1. Como discutido 

anteriormente, o pH do meio reacional interferiu no crescimento e na obtenção 

do material final.  

Todavia, os demais materiais em que os valores pH variaram de 1 a 9, 

não mostram grandes diferenças para os valores de TC calculados. Da mesma 

forma que os materiais sintetizados pelo método 1, esses materiais também 

exibiram mistura de fase em sua composição e em diferentes proporções, como 

estão listados nas Tabelas 8 e 9.  
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4.4. MICROSCOSPIA ELETRÔNICA 

 

A microscopia eletrônica de varredura e de transmissão foram utilizadas 

para avaliar o tamanho de partícula bem como a morfologia das amostras 

cristalizadas pelos métodos propostos. Na Figura 24 podem ser visualizadas as 

amostras cristalizadas pelo método 1. Para as amostras que apresentaram 

tamanhos de partículas muito pequenos foram realizadas as medidas de 

Micrografia Eletrônica de Transmissão (MET). 
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Figura 24 - Micrografia eletrônica referente às amostras cristalizadas pelo 
método 1, onde (a), é referente ao valor de pH 0 (FEG/MEV), (b) pH 2 (MET), (c) 
pH 4 (MET), (d) pH 7 (FEG/MEV), (e) pH 10 (FEG/MEV), (f) pH 12 (FEG/MEV) e 
(g) pH 14 (FEG/MEV). 
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Na Figura 24 (a), referente ao TiO2 monofásico, apenas na fase rutilo, 

pode-se observar que a morfologia do material teve formato semelhante a um 

botão de flor e os tamanhos das partículas foram maiores do que as demais 

amostras. Para as amostras (b), (c) em que, os materiais obtidos foram com 

misturas de fases, entre anatase e rutilo, observou-se que os materiais foram 

semelhantes entre si, onde as partículas tiveram formato aproximado de um 

retângulo e seus tamanhos mostraram-se inferiores.  

Para a amostra (d), as partículas provavelmente estão muito pequenas 

que por meio da técnica utilizada não foi possível visualizar com clareza a 

morfologia do material. Em contra partida as amostra (e) e (f), que também são 

de materiais monofásicos, porém, somente com o polimorfo anatase, as 

amostras tiveram formas semelhantes a de grão de arroz. A amostra (g), é 

referente ao material amorfo, como já foi mostrado pelo DRX.  

Algo interessante que deve ser ressaltado sobre esses materiais 

cristalizados pelo método 1, é que podemos notar de maneira significativa ao 

comparar, (a) com (e), a mudança na morfologia dos materiais quanto ao 

polimorfo cristalizado.  

O aspecto morfológico dos materiais têm uma grande influência em sua 

aplicabilidade. Mesmo os materiais tendo tamanhos de partículas grandes, como 

é o caso da amostra (a), a área superficial pode ser favorecida pela 

irregularidade e porosidade presente em sua superfície. Para as amostras (b), 

(c) e (d), onde as partículas são semelhantes e possuem tamanhos menores, 

pode haver um favorecimento relacionado ao aumento da área superficial.  

Em relação as amostras (e) e (f), apesar de suas morfologias serem 

alongadas e bem definidas, o que pode vir a ser favorável para a fotocatálise, o 

material é monofásico, apenas anatase, e como discutido anteriormente, para 

esse fim, a misturas dos polimorfos anatase e rutilo é mais eficiente no processo 

de descoloração fotocatalítica. A forma como esses materiais cresceram, como 

já discutido anteriormente, pode ter sido ocasionada por orientação preferencial 

dos planos das amostras, favorecendo a coalescência [87], onde na amostra (f), 

é possível visualizar os grãos se encontrando e unindo-se pelas extremidades.       
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Para comprovar a eficiência na fotocatálise, ensaios de descoloração 

fotocatalítica devem ser realizados.     

 Utilizando os mesmos critérios as mesmas medidas de caracterização e 

morfológica foram feitas para as amostras obtidas pelo método 2. Na Figura 25 

são ilustradas as micrografias relacionadas a estes materiais. 
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Figura 25 - Micrografia eletrônica referente às amostras cristalizadas pelo 
método 2, em que: (a) refere-se ao valor de pH 0 (FEG/MEV), (b) pH 2 (MET), 
(c) pH 4 (MET), (d) pH 6 (MET), (e) pH 7 (MET) e (f) pH 9 (MET). 
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(a) (b) 

(c) (d) 



56 
 

De acordo com a Figura 25 (a),  TiO2 monofásico, somente na fase rutilo, 

pode-se notar que a morfologia do material teve formato semelhante a 

bastonetes e seus tamanhos foram maiores, isto quando relacionados as outras 

amostras. Para as amostras (b) e (c), a morfologia dos materiais apresenta uma 

forma retangular e as partículas mostraram-se menores.  Já as amostras (d) e 

(e), em que, apesar de (d), o material obtido ser apenas anatase, a morfologia e 

o tamanho não mudou muito de (e), onde há mistura de fases, anatase e rutilo. 

Onde pode concluir que por esse método o crescimento de partículas alongadas 

é favorecido. Assim como para as amostras cristalizados pelo método 1, o 

mecanismo de crescimento pode ser explicado com a mesma linha de raciocínio.  

Ao tentar comparar o material cristalizado pelo método 2, com o material 

cristalizado pelo método 1, no mesmo valor de pH 0 (a), é evidente a grande 

mudança na morfologia de tais amostras, esse fato pode ser justificado pela 

variação nos parâmetros de síntese, tais com temperatura e tempo                                 

sintético.  

Visando a aplicabilidade dos materiais obtidos pelo método 2, espera-se 

que as amostras que possuem tamanhos menores possuam melhor 

desempenho no processo de descoloração fotocatalítica, isso devido a maior 

superfície de contato. Nesse sentido, ensaios fotocatalíticos foram realizados 

para avaliar a aplicabilidade do material avaliando a descoloração do corante 

orgânico Tartrazina. 

4.5. ENSAIOS FOTOCATALÍTICOS 
 

A degradação do corante foi avaliada primeiramente pela irradiação da 

lâmpada sem presença de catalisador para se analisar o quanto essa irradiação 

da lâmpada interfere ou possa estar promovendo a 

fotodegradação/fotodescoloração. Na Figura 26 é ilustrado o gráfico que mostra 

a ação da luz UV, sobre o corante Tartrazina sem a presença do catalizador. 
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Figura 26 - Descoloração do corante Tartrazina apenas com a irradiação da 
lâmpada. 

 

Como pode ser comprovado pela figura acima, o ensaio de 

fotodescoloração realizado sem a presença do catalizador não foi capaz de 

apresentar bons resultados nesse processo, descolorindo a solução apenas em 

30,8%, mostrando que para que se tenha uma boa descoloração do corante em 

questão é necessário que a reação aconteça na presença de um fotocatalisador.  

A atividade fotocatalítica do TiO2 sintetizado pelo método hidrotérmico 

foi realizada com o objetivo de verificar a resposta catalítica deste material em 

presença de luz ultravioleta na degradação do corante Tartrazina. 

Esse resultado está apresentado na Figura 27, referente às amostras 

cristalizadas pelo método 1, na qual observa-se a descoloração do corante em 

um período médio de 120 minutos de reação, o que mostra que o corante em 

estudo é muito fotossensível a esta irradiação.  
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Figura 27- Gráfico dos ensaios fotocatalíticos referente às amostras cristalizadas 
pelo método 1, em que (a) 95  100 (%) de fotodescoloração, (b) 80  95 (%) 
de fotodescoloração e (c) > 80 (%) de fotodescoloração. 
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Todos os materiais cristalizados pelo método 1 apresentaram 

propriedade fotocatalítica, alguns não tiveram um bom resultado de 

descoloração do corante em questão, porém, outros apresentaram uma maior 

eficiência nesse sentido.  

Na Figura 28 está ilustrado o gráfico dos ensaios fotocatalíticos da 

amostra cristalizadas pelo método 1 que apresentaram os melhores resultados 

frente à descoloração da Tartrazina. 

Figura 28 - Gráfico dos ensaios fotocatalíticos referente às amostras cristalizadas 
pelo método 1 que apresentaram os melhores resultados. 

 

 

Com base nos valores apresentados de absorbância (Figura 28), 

observa-se que os catalisadores sintetizados pelo método hidrotérmico (método 

1), no valor de pH 7 e 3, e também o material sintetizado pelo método 

convencional, 700°C, sob a exposição da luz UV, apresentaram uma degradação 

significativa do corante, a qual pode ser evidenciada pelo decréscimo dos valores 

de absorbância em um período médio de 120 minutos. 

O motivo pelo qual, dentre todos os materiais cristalizados pelo método 

1, essas amostras, em especial, tiveram o maior desempenho, pode estar 

associado à semelhança que esses materiais têm com o óxido de titânio 

comercial, P25, no que se diz respeito à relação anatase/rutilo presente em cada 
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uma das amostras, dos quais, tais valores podem ser vistos nas Tabelas 4 e 5, 

em que, as amostras que variam a sua composição em até 10% da P25, 

conseguiram ter bons resultados de descoloração. De acordo com Ohno et al. 

[44] a eficiência da P25 na fotocatálise é devido à mistura dos polimorfos 

anatase/rutilo de sua composição, que tem uma proporção de 3:1, anatase e 

rutilo, respectivamente. 

Os ensaios de fotocatálise, também foram feitos para os materiais 

cristalizados pelo método 2. A figura 29 ilustra o gráfico dos ensaios 

fotocatalíticos realizados para as amostras cristalizadas pelo método 2. 

Figura 29 - Gráfico dos ensaios fotocatalíticos referente às amostras cristalizadas 
pelo método 2, em que (a) 95  100 (%) de fotodescoloração, (b) 80  95 (%) 
de fotodescoloração e (c) > 80 (%) de fotodescoloração. 
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Em relação às amostras sintetizadas pelo método 2, todos os materiais 

demonstraram ter propriedade fotocatalítica frente à descoloração do corante. 

Da mesma maneira que as amostra cristalizadas pelo método 1, alguns materiais 

mostraram ter maior eficiência nesse processo, enquanto outros não tiveram um 

desempenho tão significativo.  

Para a melhor verificação desses resultados, a Figura 30 mostra o 

gráfico das amostras cristalizadas pelo método 2 que apresentaram os melhores 

resultados de descoloração do corante pelos materiais. 

Figura 30 - Gráfico dos ensaios fotocatalíticos referente às amostras cristalizadas 
pelo método 2 que apresentaram os melhores resultados. 

 

(c) 
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De acordo com os valores que podem ser vistos (Figura 30), referente à 

absorbância, ressalta-se que os catalisadores sintetizados pelo método 

hidrotérmico (método 2), no valor de pH 2 e 7, quando submetidos à luz UV, 

demonstraram um bom desempenho no processo de fotocatálise na 

descoloração do corante Tartrazina. Esse desempenho pode ser notado pela 

diminuição dos valores de absorbância no período médio de 120 minutos, 

referente ao tempo de duração de cada ensaio. 

De forma análoga aos resultados dos materiais obtidos pelo método 1, 

os materiais cristalizados pelo método 2, em destaque, os que tiveram o melhor 

desempenho de descoloração, também podem ser explicados pela similaridade 

com a P25. Os valores comprovam essa afirmação podem ser vistos nas Tabelas 

8 e 9. O destaque maior é em relação à amostra de valor de pH 7, que, a 

proporção de anatase/rutilo é idêntica à P25, proporcionando assim, o melhor 

desempenho de descoloração do corante, nos minutos finais do ensaio, até 

maior que o da P25 [44]. De acordo com Friedemann [56], a boa atividade 

fotocatalítica do dióxido de titânio (TiO2) é decorrente da presença das fases 

anatase e rutilo em sua composição.  

4.5.1. Cinética da Reação  
 

Seguindo o modelo proposto pela Lei das velocidades integradas, 

construiu-se o gráfico de ln ([Abs]t/[Abs]0) versus tempo a fim de determinar a 

ordem cinética de reação de fotodescoloração do corante orgânico Tartrazina. A 

Figura 31 mostra a construção deste gráfico. 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/titanium
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/titanium
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Figura 31 - Gráfico da ordem de reação referente às amostras cristalizadas pelo 
método 1. 

 

Conforme observado na Figura 31, há um comportamento linear entre o 

ln ([Abs]t/[Abs]0) com o tempo e, portanto, isso evidencia que a reação é de 

primeira ordem com relação a absorbância (consequentemente a concentração 

de Tartrazina). Os valores das constantes de velocidade aparente, kap, foram 

obtidos a partir do coeficiente angular desse gráfico, valores estes, que estão 

descritos na Tabela 13, juntamente com os valores percentuais de descoloração. 
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Tabela 13 - Valores percentuais de descoloração e constante de velocidade 
aparente para as amostras obtidas pelo método 1. 

Amostra (%) de Descoloração Kap 

pH 0 96,6 0,025 

pH 1 72,6 0,015 

pH 2 97,3 0,026 

pH 3 98,9 0,038 

pH 4 74,3 0,010 

pH 5 98,3 0,030 

pH 6 79,8 0,013 

pH 7 98,9 0,038 

pH 8 97,3 0,031 

pH 9 84,6 0,014 

pH 10 93,3 0,021 

pH 11 74,1 0,010 

pH 12 91,2 0,019 

pH 13 67,6 0,009 

pH 14 80,0 0,013 

700 °C 99,1 0,034  

P25 98,5 0,108 

 

De acordo com os valores de kap e de porcentagem de descoloração 

apresentados acima dos quais estão relacionados com os materiais cristalizados 

pelo método 1, pode verificar que as amostras cujo os valores de pH foram 3, 7 

e 8 tiveram os maiores percentuais de descoloração do corante em questão e 

também maiores valores de kap. Esses resultados são consequência da 

morfologia, tamanho da partícula e principalmente de sua composição. Um 

resultado interessante, é em relação à amostra de valor de pH 0, que apesar de 

ser um material monofásico, apresentou um bom potencial de descoloração. 

Esse resultado está de acordo com a afirmação feita por Ohno et al. [44] e 

Mutuma et al. [21], onde afirma que a fase rutilo possui uma alta reatividade.  

Apesar de a P25 possuir um valor de kap alto, a sua eficiência no processo 

descoloração é mais acentuado nos minutos iniciais do ensaio. Em 
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contrapartida, os materiais sintetizados nesse estudo possuem eficácia do início 

ao fim do processo.    

Para as amostras obtidas pelo método 2, o mesmo procedimento de 

tratamento dos dados foi aplicado a fim de determinar a ordem cinética de reação 

do corante em estudo. A Figura 32 apresenta o gráfico obtido para ln 

([Abs]t/[Abs]0) em função do tempo. 

Figura 32 - Gráfico da ordem de reação referente às amostras cristalizadas pelo 
método 2. 

 

Assim como as amostras obtidas pelo método 1, é possível verificar o 

comportamento linear esperado para processos de primeira ordem de reação. 

Dessa forma, uma nova tabela é confeccionada com os valores respectivos de 

constante de velocidade aparente obtidos a partir do coeficiente angular no 

gráfico bem como os percentuais de descoloração. A Tabela 14 apresenta esses 

valores. 
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Tabela 14 - Valores percentuais de descoloração e constante de velocidade 
aparente para as amostras obtidas pelo método 2. 

Amostra (%) de Descoloração Kap 

pH 0 76 0,011 

pH 1 85,5 0,014 

pH 2 97,9 0,034 

pH 3 75,1 0,011 

pH 4 83,2 0,014 

pH 5 75,1 0,011 

pH 6 96,5 0,024 

pH 7 99,7 0,049 

pH 8 86,5 0,017 

pH 9                 73,3 0,013 

 

O material de valor de pH 7 apresentou um excelente desempenho de 

descoloração fotocatalítica frente ao corante orgânico Tartrazina e alto valor de 

kap. As características responsáveis para tais resultados, são tamanho de 

partícula, morfologia e composição percentual de anatase/rutilo [44], como 

discutido anteriormente. A amostra pH 7, de acordo com os TC apresentados 

possui um tamanho de partícula pequeno, aproximadamente 14 mn, e, em 

relação à micrografia, possui uma morfologia bem definida, com cristais 

pequenos, consequentemente gerando grande área superficial.  

Para as amostras de pH 2 e 6, os resultados também mostraram-se bem 

satisfatórios, em que, a amostra de pH 6, apesar de ser monofásico, mostrou 

grande eficiência nesse sentido. De acordo com Wang et al. [90], a anatase é 

considerado o polimorfo mais ativo do TiO2, devido à sua alta afinidade 

de adsorção por moléculas orgânicas. Analisando a micrografia da amostra pH 

6, percebe que a sua morfologia é semelhante à amostra pH 7, assim como o 

valor de TC aproximado. 

Os métodos de cristalização propostos nesse trabalho mostraram-se 

eficientes na obtenção dos materiais interesse, onde, as técnicas de 

caracterizações realizadas comprovam a obtenção do produto final desejado, no 

que se diz respeito às fases cristalinas, tamanhos, composição e morfologia. 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/adsorption
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Para a aplicação em processos fotocatalíticos os resultados comprovaram que 

as amostram possuem uma grande eficiência neste sentido. 
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5. CONCLUSÃO 

 

O precipitado amorfo de (TiO2) foi obtido com eficiência pelo método de 

decomposição de complexo. 

Os processos de cristalização hidrotérmica propostos no presente 

trabalho mostrou-se eficaz na síntese do dióxido de titânio em circunstâncias 

amenas de síntese, ou seja, baixa temperatura, pressão e curto tempo de 

preparo quando comparado a outros métodos de síntese que requerem altas 

temperaturas de calcinação, resultando em alto gasto enérgico e custo elevados. 

Tais resultados foram comprovados pelos difratogramas das amostras 

cristalizadas pelo método 1, onde foi possível a obtenção do material em apenas 

2 horas de processamento a 200°C.  

Os resultados de difração de raios X das amostras cristalizadas por ambos 

os métodos constataram a obtenção das amostras monofásicas e em mistura de 

fases, com estrutura tetragonal para os polimorfos anatase e rutilo obtidos. A 

cristalização de materiais monofásicos e em mistura, evidenciam a possibilidade 

de controle de fase na utilização dessas rotas sintéticas, em que para a obtenção 

de um material apenas com a fase rutilo, o pH do meio deve ser ajusta para 0, e 

para a obtenção de anatase monofásica, pH acima de 9. 

A partir dos difratogramas foi possível calcular o tamanhos do cristalitos 

(TC), que apresenta dimensões variadas, porém, com uma pequena diferença 

entre si para os materiais com mistura de fases. A grande diferença de TC é mais 

significativa para os materiais quando apresentam-se monofásicos.  O aumento 

do TC das amostras está relacionada à variação do pH que favorecem o 

crescimento o crescimento dos grãos. Ainda com os dados provenientes do DRX 

foi aferidos os percentuais de fases presente em cada amostra, onde, a amostra 

de valor de pH 7, cristalizada pelo método 2, teve a composição idêntica a do 

dióxido de titânio comercial, P25.  

As microscopias eletrônicas de varredura e transmissão feitas mostraram 

as diferença existentes nas morfologias dos materiais, principalmente, entre as 

amostras de pH 0 e 10, do método 1, onde para o pH 0, as partículas tiveram 

forma de botões de flor, já a amostra de pH 10, apresenta morfologia mais 
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alongada. Por meio das micrografias foi possível aferir os tamanhos reais das 

partículas, para o pH 0 rutílico, aproximadamente 300 nm e para pH 10 

anatásico, cerca de 400 nm.  

Os resultados fotocatálise para o TiO2 pH 7 para ambos os métodos 

revelam que este material possui boa eficiência como fotocatalisador, 

principalmente para a amostra de pH 7, cristalizada pelo método 2, que possui 

composição idêntica à P25, em composição de fase, além de apresentar um 

tamanho de partícula pequeno e consequentemente grande área superficial.  

Outros materiais também mostram bom desempenho de descoloração do 

corante estudado, como por exemplo o pH 5 (método 1), em que teve em sua 

composição a mistura dos polimorfos anatase e rutilo próximos a da P25, com 

73% de anatase e 27% de rutilo. 

A metodologia utilizada neste trabalho favoreceu os bons resultados 

expostos e ainda tem como principais vantagens tempo e custos de síntese 

reduzido ao ser comparado com métodos convencionais de cristalização. 
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