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RESUMO 

 

Este trabalho envolve a síntese, caracterização e avaliação do potencial fotocatalítico 

de pós e espumas cerâmicas de titânia e titânia sulfatada. Os materiais na forma de 

pós foram sintetizados pelo método sol-gel para formação de suspensões coloidais 

de TiO2 e TiO2/SO4
2-, enquanto as espumas foram obtidas a partir destas suspensões 

associadas a emulsões como molde de poros. As emulsões foram preparadas pela 

adição do surfactante aniônico dodecil sulfato de sódio (SDS) e a fase apolar miristato 

de isopropila às suspensões de titânia e titânia sulfatada. O ácido p-tolueno sulfônico 

(PTSH) foi empregado como catalisador da síntese sol-gel e agente sulfatante. Foi 

investigada a influência da adição de grupos sulfato nas propriedades estruturais e 

porosas, bem como na acidez como catalisador na desidratação do isopropanol e na 

fotodegradação do corante rodamina B. Os parâmetros de síntese como razão de 

PTSH/Ti e a quantidade de surfactante também foram avaliados nas propriedades das 

espumas cerâmicas por diferentes técnicas de caracterização. Os resultados 

mostraram um efeito benéfico da adição de espécies sulfato nas propriedades da 

titânia, como a estabilização da fase anatase em temperaturas de calcinação de 600 

°C e 700 °C, controle do tamanho (~22 e 16 nm) e agregação das partículas, maiores 

volume de poros (~ 0,56 cm3g-1) e aumento de até 10 vezes no valor da área específica 

do pó de TiO2. O molde de emulsões possibilitou a obtenção de materiais macro-

mesoporos com maiores valores de área específica (até 80 m2g-1). O aumento da 

razão PTSH/Ti (razão SO4
2-/Ti) de 0,1 para 1 permitiu a preservação das mesofases 

nas emulsões em temperaturas próximas a 400 °C. Maiores quantidades de SDS 

favorecem a estabilização das mesofases, com formação de um material macroporoso 

com 51 m2g-1 de área específica. As amostras sulfatadas apresentaram maiores 

atividades na conversão do isopropanol a propeno, indicando maior acidez relativa 

dos materiais. As espumas cerâmicas exibiram maiores eficiências fotocatalíticas na 

degradação da rodamina B e os dados cinéticos indicaram que a reação segue um 

mecanismo de pseudo-primeira ordem. 

 

Palavras-chave: processo sol-gel; cerâmicas porosas; titânia sulfatada; fotocatálise 

heterogênea. 

 



 

 

 

ABSTRACT 

 

This work involves the synthesis, characterization and evaluation of the photocatalytic 

activity of titania and sulfated titania ceramic powders and foams. The powders were 

synthesized by sol-gel process for producing TiO2 and TiO2/SO4
2- colloidal 

suspensions, while the foams were obtained by these suspensions associated to 

emulsion as pores template. The emulsions were prepared by addition of the anionic 

surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS) and the apolar phase isopropyl myristate to 

the titania suspensions. The p-toluene sulfonic acid (PTSH) was employed as a 

catalyst for sol-gel synthesis and sulfating agent. The influence of the addition of sulfate 

groups on the structural and porous properties, as well as on the acidity as catalyst in 

the isopropanol dehydration and photocatalytic activity in the photodegradation of the 

rhodamine B dye of titania was investigated. PTSH/Ti ratio and surfactant amount 

synthesis parameters were evaluated in the ceramic foams properties by different 

characterization techniques. The results showed a beneficial effect of the sulfate 

addition on the titania properties, such as the stabilization of the anatase phase at 

calcination temperatures of 600 °C and 700 °C, particle size (~22 and 16 nm) and 

aggregation control, higher pore volume (~ 0.56 cm3g-1) and leading to values up to 10 

times higher than for TiO2 powder surface area. The emulsion allowed the obtaining of 

macro-mesoporous materials with surface areas up to 80 m2g-1. Mesophases in 

emulsions were preserved by increasing the PTSH/Ti ratio (SO4
2-/Ti ratio) from 0.1 to 

1 at temperatures around 400 °C. Increasing the amount of SDS favors the mesophase 

stabilization with formation of a macroporous material of surface area ~ 51 m2g-1. The 

sulfated samples showed higher conversion of isopropanol to propene, indicating high 

relative acidity of these materials. The ceramic foams exhibited higher photocatalytic 

efficiency in the degradation of rhodamine B and kinetic data indicated that the reaction 

follows a pseudo-first order mechanism. 

 

Keywords: sol-gel process; porous ceramics; sulfated titania; heterogeneous 

photocatalysis. 
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Introdução e Objetivos 
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1. INTRODUÇÃO

A catálise vem mostrando continuamente sua importância industrial, e 

atualmente a grande maioria dos processos industriais de transformação química 

envolve pelo menos uma etapa em que um catalisador está presente. Nesse contexto, 

os catalisadores heterogêneos mostram-se extremamente úteis, visto que são 

empregados desde a indústria petroquímica até a alimentícia 11. Além disso, estão 

presentes em processos que visam a preservação e a descontaminação do ambiente, 

como por exemplo, em reações de esterificação e transesterificação para produção 

de biodiesel e em reações de degradação fotocatalítica de contaminantes. Nesse 

cenário, o dióxido de titânio (TiO2) se insere como um material promissor devido às 

suas excelentes propriedades catalíticas e a possibilidade de sua preparação com 

estrutura macro-mesoporosa e elevada área específica. Neste capítulo serão 

abordados os conceitos e princípios de catálise e fotocatálise heterogêna, as 

principais propriedades do TiO2, sua modificação com íons sulfato e métodos de 

síntese para obtenção de cerâmicas porosas. 
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Conclusões 

 

Pós e espumas cerâmicas de titânia e titânia sulfatada foram obtidos utilizando 

o processo sol-gel. O método apresentado propõe um avanço na incorporação de 

grupos sulfato na titânia pela sulfatação simultânea à formação das partículas do TiO2, 

eliminando a etapa de impregnação. O processo sol-gel combinado com emulsões 

como molde de poros demonstrou ser um método eficiente para a obtenção de 

espumas de TiO2 com estrutura hierárquica de tamanho de poros, gerando espumas 

cerâmicas fotoativas após secagem e calcinação. 

Verificou-se que a natureza do ácido utilizado na síntese afeta as reações de 

hidrólise e condensação envolvidas no processo sol-gel, interferindo na forma e na 

estrutura dos materiais. Os resultados da caracterização dos pós de TiO2 e TiO2/SO4
-

2 confirmaram a efetiva estabilização da estrutura da titânia pela modificação com 

espécies sulfato advindas do ácido PTSH, resultando em um material monofásico com 

a anatase como única fase cristalina, menor tamanho de cristalito e maior área 

específica, sendo os valores de tamanho médio de cristalito e área específica obtidos 

para as amostras não-sulfatada e sulfatada de 21 e 10 nm e 4 e 42 m2/g, 

respectivamente. 

As medidas de SAXS in situ durante o tratamento térmico permitiram avaliar o 

efeito do aumento da razão PTSH/Ti na estabilização das mesofases presentes no 

molde de emulsões. Os xerogéis das espumas E-TiO2 e E-TiO2/SO4
2--0,1 apresentam 

mesofases com estrutura lamelar, as quais sofrem desestruturação em torno de 180 

°C devido à eliminação da fase apolar. Com o aumento da razão PTSH/Ti observa-se 

a mistura de diferentes fases até elevadas temperaturas devido à uma maior interação 

da fase apolar-surfactante-fase aquosa na presença de maiores quantidades de 

sulfato. Neste caso, a desestruturação das mesofases ocorreu em aproximadamente 

400 °C devido à cristalização do TiO2 amorfo na fase anatase.  

As análises por espectroscopia de absorção na região do IV mostraram que os 

pós e espumas de TiO2/SO4
-2 apresentam grupos sulfato ligados ao TiO2 de forma uni 

e bidentada, confirmando a sulfatação da titania. Essas bandas também foram 

observadas no espectro da espuma E-TiO2, sugerindo que os grupos sulfato do 

surfactante SDS atuam na sulfatação das partículas de TiO2. O emprego de emulsões 

como molde de poros permitiu a preparação de materiais texturizados com mesoporos 
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presentes nas paredes que formam os macroporos. Assim, o processo sol-gel 

associado às emulsões é eficiente na síntese de materiais com estrutura hierárquica 

de poros e com área específica elevada. Sendo observado um aumento de cerca de 

27x no volume de mesoporos e de 20X no valor da área específica para a titânia não-

sulfatada quando esta foi obtida na forma de espuma utilizando o molde de emulsão. 

Verificou-se ainda que o aumento na porcentagem de surfactante favorece a formação 

de macroporos, evidenciando que esse parâmetro influência diretamente na estrutura 

porosa e sua variação pode possibilitar o controle da porosidade do material cerâmico. 

A sulfatação aumenta consideravelmente a acidez da titânia, visto que a espuma 

de titânia sulfatada apresentou maiores conversões de isopropanol a propeno e a não 

sulfatada exibiu baixa atividade na reação de desidratação do isopropanol.  

Todos os materiais apresentaram valores de energia de “bandgap” na faixa 

considerada para semicondutores, sendo possível aplicá-los em fotocatálise. Uma 

maior atividade fotocatalítica na fotodegradação do corante rodamina B foi observada 

para as amostras na forma de espumas, devido a uma potencial combinação sinérgica 

entre a elevada área específica, estrutura porosa hierárquica e o efeito indutivo de 

elétrons causado pelos grupos SO4
2-. Dessa maneira, essa abordagem pode é uma 

estratégia promissora para a preparação de fotocatalisadores de TiO2 com alto 

desempenho. 
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