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Resumo 

O método Sol-Gel é uma técnica de síntese química que permite obter os mais 

diversos tipos de materiais com grande homogeneidade química e estrutural. O dióxido de 

titânio é um destes tipos de materiais em que o método Sol-Gel é bem aplicado, pois propicia 

obter uma estrutura com fase controlada e com poucos defeitos cristalinos mesmo a baixas 

temperaturas. A eficiência do dióxido de titânio quando aplicado em fotocatálise é dependente 

da estrutura cristalina e da presença de fase anatase e esta somente pode ser obtida em 

temperaturas abaixo de 550°C. Os defeitos cristalinos na fase anatase podem ser suprimidos 

quando o processo de cristalização é aumentado, sem, no entanto ocorrer à transição 

irreversível de fase para rutilo, que não é fotoativa. Neste trabalho, a caracterização do 

material por difratometria de raios-X e microscopia eletrônica de varredura permitiu 

demonstrar que a presença de silício e zircônio como modificadores do dióxido de titânio 

aumentam a cristalinidade da fase anatase mesmo a 450°C, quando comparada com o material 

não modificado, e permite obter um material nanopartículado. 
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Introdução 

A poluição do meio ambiente é um assunto que diz respeito a toda e qualquer 

população, em qualquer lugar do mundo, ou seja, é um tema globalizado. Há diversos 

aspectos geográficos, geológicos, políticos, culturais e históricos envolvidos neste tema, pois 



os impactos da poluição estão atrelados ao desenvolvimento das civilizações e seus modos de 

produção e economia. E o processo fotocatalítico é um dos Processos Oxidativos Avançados 

(POAs) que envolve o tratamento de água pela oxidação de micro-poluentes orgânicos que 

vem para minimizar esse descaso com o meio hídrico, onde um semicondutor usualmente o 

dióxido de titânio TiO2, é irradiado com luz UV, criando sítios oxidantes e redutores na sua 

superfície, devido à promoção de elétrons da banda de valência para a banda de condução do 

material. Estes sítios atuam sobre a molécula de água de do oxigênio dissolvido e acabam por 

gerar radicais hidroxilas e superóxido diretamente no meio poluído. Estes radicais acabam por 

oxidar compostos orgânicos até sua completa mineralização, gerando CO2 e H2O (1-5). 

O semicondutor TiO2 é o mais utilizado como fotocatalisador, devido as suas 

características físicas e químicas adequadas, além de possuir baixo custo e não ser tóxico. 

Entretanto, muitos aspectos da estrutura e morfologia necessitam serem investigados para o 

entendimento de sua performance na degradação de micro-poluentes orgânicos. O processo 

pelo qual o material atua na degradação destes compostos depende de sua foto-atividade, que 

está relacionada ao tempo de separação do par elétron-buraco gerado pela incidência de luz 

ultravioleta. Além deste aspecto, que é afetado pela estrutura e composição do material, é 

interessante que o processo de excitação fotônica seja também eficiente na faixa do visível, 

para utilização de luz solar, por isso a inserção de modificadores do material é muito 

investigada. A prata figura como modificador mais vantajoso por apresentar maior 

potencialidade na degradação de micro-poluentes orgânicos (6-7). Entretanto, outros 

modificadores podem ser aplicados para ajustar outras propriedades, como morfologia, 

estrutura cristalina, foto-atividade e capacidade de adsorção de espécies orgânicas e sua 

degradação (8-12). 

O silício já foi investigado por sua capacidade de suprimir defeitos cristalinos da 

estrutura anatase TiO2 sem permitir a transformação de fase para a fase rutilo (13). Por outro 

lado, a inserção de zircônio pode auxiliar nas propriedades de adsorção e foto-oxidação, o 

levou a proposição de inserir simultaneamente o silício e o zircônio na estrutura do material. 

Investigou-se também a estabilidade da estrutura cristalina anatase do dióxido de titânio, que 

poderá servir como matriz para outras modificações e aumento de performance do material. 

Neste trabalho, os materiais foram sintetizados através do método Sol-Gel, preparando um 

material não modificado e outro modificado com silicato de zircônio para investigação das 

alterações nas propriedades. 

 



Materiais e Métodos 

Os precursores da matriz de titânio foi o tetraisopropóxido de titânio IV e dos 

modificadores, o tetrapropóxido de zircônio IV e o tetraetóxido de silício. Ácido acético, 

clorídrico e água são adicionados para controlar a hidrólise e estabilizar a solução, ajustando o 

tempo da reação sol-gel. O álcool isopropílico foi o solvente para ajuste da concentração 

molar dos constituintes. A preparação foi feito em uma seqüência bem estabelecida, partindo-

se da complexação com ácido acético em uma razão molar HAc / Ti = 4 e diluição com álcool 

isopropílico, para desaceleração da velocidade intrínseca da taxa de hidrólise desse precursor. 

Os géis foram secos por 24 horas em temperatura ambiente e depois a 100°C por mais 

24 horas em estufa. Em seguida, foram moídos em almofariz antes da etapa de calcinação 

para eliminar umidade e substâncias orgânicas voláteis. Na etapa de calcinação, executada em 

forno tipo mufla, a temperatura foi de  450°C por 4 horas em atmosfera de ar estático. A 

estrutura dos materiais foi caracterizada por difratometria de raios-X e foi feita a identificação 

de fases e comparação com os perfis de difração do banco de dados de padrões de difração 

para estruturas cristalinas JCPDS (14). Também foi feita a caracterização por Microscopia 

Eletrônica de Varredura. 

 

Resultados e Discussão 

Na Figura 1 são apresentados os difratogramas de raios-X para as amostras de dióxido 

de titânio não modificadas e modificadas com 0,01 mol de silicato de zircônio, calcinadas a 

450°C por 4 horas. Observa-se que há somente picos da anatase, conforme identificação pelo 

banco de dados JCPDS. Na concentração de modificador estudada, não houve formação de 

fases secundárias, entretanto, a largura dos picos nas duas amostras são diferentes, o que está 

associado à cristalinidade das amostras obtidas. A amostra não modificada exibe menor 

cristalinidade, pois seus picos são mais alargados, demonstrando que a difração não ocorre 

através de espaçamentos interatômicos regulares a grandes distâncias. Quando o material é 

preparado contendo os modificadores, a estrutura parece aumentar seu ordenamento 

interatômico, que passa a se estender por distâncias mais longas e apresentar difração dos 

picos muito mais localizados, o que é verificado pela presença de picos mais estreitos. 

 



 
Figura 1. Difratograma de raios-X obtidos para as amostras de dióxido de titânio obtido pelo 
método Sol-Gel, calcinadas a 450°C por 4 horas. 

 

Na Figura 2 são mostradas imagens obtidas por Microscopia Eletrônica de Varredura 

para os pós calcinados a 450°C por 4 horas não modificados e modificados com silicato de 

zircônio. Observa-se que o material não modificado (Figura 2.a.) que o pó apresenta 

partículas com maior variação de tamanhos, indo desde 10 até 100nm. As partículas têm em 

média, tamanhos menores do que o verificado para o material modificado com silicato de 

zircônio, mas o grau de aglomeração e a presença de grandes blocos de agregado de partículas 

tornam o material menos vantajoso para aplicação em catálise heterogênea, já que o fenômeno 

de catálise é dependente da superfície específica do material. 

Na figura 2.b., observa-se o material modificado com silício e zircônio, onde o pó é 

constituído por partículas nanométricas com pequena variação de tamanho, em torno de 

30nm, aglomerados fracamente em blocos com até 1 a 2 micrômetros (tamanho do 

aglomerado não é visualizado nesta figura). Esta morfologia mostra que mesmo havendo a 

aglomeração extensa, elas são de natureza fraca e o crescimento de partículas não ocorre. Isso 

permite que este material seja reativado por trituração, elevando consideravelmente sua área 

de superfície. Ao contrário, o material não modificado não pode ser reativado por trituração 

simples, já que o grau de aglomeração entre as partículas é muito grande, não permitindo sua 

separação por força mecânica de baixa energia. 

 



a)  

b)  
Figura 2. Microscopia Eletrônica de Varredura do pós de dióxido de titânio obtidos pelo 
método Sol-Gel calcinado a 450°C por 4 horas: a) não modificado e b) modificado com 
silicato de zircônio. 
 
 
Conclusões 

Neste trabalho observou-se que os modificadores silício e zircônio auxiliam a 

cristalização da fase anatase, sem, contudo levar a transição de fase para rutilo na temperatura 

estudada de 450°C. A morfologia dos pós modificados é promissora, pois há somente 

aglomerados fracos de partículas com tamanhos da ordem de 30 nm, o que facilita a 

reativação por trituração. No caso do material não modificado, o alto grau de aglomeração, 

impede a reativação por trituração e reduz a eficiência fotocatítica, que é dependente da área 

superficial do material. 
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