
 

 

CARLA YURI KISEN 

 

 

 

 

Avaliação da Atividade Fotocatalítica de Filmes 

Multicamadas SnO2 / Ag / TiO2 

 

 

 

 

 

Dissertação apresentada ao Instituto de Química, 

Universidade Estadual Paulista, como parte dos requisitos 

para obtenção do título de Mestre em Química. 

 

 

Orientador: Prof. Dr. Leinig Antonio Perazolli 

 

 

 

 

 

 

 

 

Araraquara 

2017 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 



 

 

DADOS CURRICULARES 

 

IDENTIFICAÇÃO 

Nome: Carla Yuri Kisen 

Nome em citações bibliográficas: Kisen, C. Y.; Kisen, Carla Yuri 

 

ENDEREÇO PROFISSIONAL 

Instituto de Química - Unesp 

Departamento de Bioquímica e Tecnologia Química 

Rua Prof. Francisco Degni, 55 

Bairro: Quitandinha 

14800-060 - Araraquara, SP 

 

FORMAÇÃO ACADÊMICA 

Graduação em Engenharia Química pela Universidade Federal de São Carlos. 

 

ATUAÇÃO PROFISSIONAL 

 07/ 2015 - atual: Bolsista de extensão CNPq 

 2013/2014: Estágio no Departamento de Gestão de Resíduos da UFSCar 

 

TRABALHOS APRESENTADOS 

 Brazilian MRS Meeting/ 2016 / Poster/ Influence of Silver on Photocatalytic 

Activity of TiO2. 

 VIII Meeting on Environmental Applications of Advanced Oxidation Processes 

and II Iberoamerican Congress of Advanced Oxidation Technologies/ 2015/ 

Oral /Photocatalytic Activity of TiO2 modified with Ag 

 V Congresso Brasileiro de Gestão Ambiental/ 2014/ Poster/ Avaliação do 

desempenho de um foto reator para o estudo da degradação de resíduos 

contendo formol pelo processo foto Fenton. 

 6th International Symposium on Residue Management in Universities/ 2013/ 

Poster/ Formaldehyde Residue Treatment by Advanced Oxidation Processes 



 

 

 6th International Symposium on Residue Management in Universities/ 2013/ 

Poster/ Organic Residue Degradation by Advanced Oxidation Processes 

Photoreactor Project. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

AGRADECIMENTOS 

 

Meus agradecimentos a todos que contribuíram direta e indiretamente para que este 

projeto fosse possível. 

À minha família, pelo apoio incondicional e por dar sentido a todas as batalhas, 

derrotas e vitórias alcançadas. 

Aos professores e orientadores que estimularam meu desenvolvimento acadêmico, 

o interesse pela ciência e pesquisa e que constantemente me ensinam pelo exemplo 

o tipo de profissional que desejo ser. 

Aos amigos e colegas de jornada que contribuíram tanto para que esse passo tão 

importante fosse dado, trazendo alegrias, boas risadas, muitos cafés, muitos 

conselhos, muito aprendizado. 

Aos profissionais da Unesp, pelo serviço prestado com tanto carinho e qualidade. 

Aos laboratórios: laboratório de Microscopia Eletrônica de Alta Resolução e de 

Microscopia Eletrônica de Transmissão do LIEC-Araraquara e São Carlos, GFQM-IQ 

pelas medidas de Difração de Raios X, ao Laboratório Multiusuário de Análises 

Químicas do instituto, ao professor Dr. Maximo Siu li, do Instituto de Física da USP/ 

São Carlos, pelo auxílio nas medidas de Fotoluminescência, ao professor Dr. Valmor 

Roberto Mastelaro, do Instituto de Física da USP/ São Carlos, pelo auxílio nas 

medidas de XPS. 

E, por fim, às agências de fomento a pesquisa, CNPq e FAPESP. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 



 

 

RESUMO 

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades fotocatalíticas de filmes 

multicamadas  SnO2/Ag/TiO2  e SnO2/Ag/TiO2 dopado com Ag. A camada de TiO2  

(sem e com dopagem de Ag) foi obtida pelo método Pechini. Os catalisadores foram 

preparados com diferentes percentagens de prata (0,0, 0,5 e 1,0%) e diferentes 

temperaturas de calcinação (500, 600 e 700°C). Foram caracterizados por 

microscopia eletrônica de varredura (FEG - SEM) com espectroscopia de dispersão 

de energia (EDS), difração de Raios X (DRX), espectroscopia de reflexão difusa 

(ERD), microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM), área de 

superfície específica baseado no método BET, espectroscopia de fotoluminescência 

(PL) e espectroscopia de fotoelétrons de Raios X (XPS). A atividade fotocatalítica 

dos pós foi determinada por testes de descoloração do corante Rodamina-B. A 

solução contendo o corante e o catalisador, na concentração de 0,01 mmol L-1 e 0,1 

g L-1, respectivamente, foi submetida a radiação com lâmpada germicida de 11 W 

por 120 minutos. Os testes de controle, para efeito de comparação, foram realizados 

com TiO2 anatase (marca Synth) e testes de fotólise. Nas imagens, obtidas por MEV, 

todas as composições de prata empregadas apresentaram morfologias 

semelhantes, a elevação da temperatura de calcinação leva a uma diminuição da 

porosidade e a geração de agregados de partículas (coalescência). Os 

difratogramas de Raios X indicam a influência da prata na geração de fases distintas 

de TiO2, durante a síntese dos catalisadores, estabilizando a fase anatase. As 

análises BET, HRTEM e refletância difusa indicaram um aumento na área de 

superfície do material, a prata na forma metálica e a redução do band gap do 

semicondutor com a adição de prata, respectivamente. Os espectros de PL indicam, 

com a dopagem, a criação de níveis intermediários no band gap e a diminuição dos 

defeitos do tipo vacâncias de oxigênio. Entre os catalisadores, o que apresentou 

maior atividade foi o TiO2 com 0,5% Ag e temperatura de calcinação de 500°C, com 

100% de descoloração do corante em 60 minutos de radiação. Os filmes 

multicamadas foram produzidos por eletroforese para deposição de SnO2 e TiO2 e 

por Sputtering para deposição de Ag, passando por tratamento térmico a 450°C 

durante 1 hora Os filmes apresentaram alta atividade fotocatalitca, sendo que o filme 

SnO2/Ag/TiO2 dopado com Ag obteve 90% de descoloração da Rodamina-B em 

duas horas de radiação UV-C.  



 

 

Palavras- Chave: Processos Oxidativos Avançados. Filmes multicamadas. Óxido de 

titânio dopado com prata. 

ABSTRACT 
 
In this work, a study of photocatalytic properties of multi-layer films consisting of 

SnO2/Ag/TiO2 and SnO2/Ag/TiO2 doped with silver. The TiO2 layer (without and with 

Ag doping) was obtained by the Pechini method. The catalysts were prepared with 

different percentage of silver (0, 0,5 and 1,0 %) and different calcination 

temperatures (500, 600 and 700°C), characterized by  field emission gun - scanning 

electron microscopy (FEG-SEM) with spectroscopy energy dispersive (EDS), X-ray 

diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy (ERD), high resolution 

transmission electron microscopy (HRTEM), specific surface area based on the BET 

method, Photoluminescence spectroscopy (PL) and X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS).The powders' photocatalytic activity was defined by Rhodamine-

B discoloration test. The solution containing the dye and the catalyst, in the 

concentration of 0,01 mmol L-1 e 0,1 g L-1 respectively, were submitted to radiation 

with 11 W germicidal lamp for 120 minutes. The control tests, for comparison effects, 

were made with TiO2 anatase (Synth brand) and photolysis tests. In the images, 

obtained by SEM, all the silver compositions employed presented similar 

morphologies, the calcination temperature rise leads to a decreased porosity and the 

generation of particles clusters. The X-ray diffractograms indicates the doping 

influence in the generation of distinct TiO2 phases during the catalysts synthesis, 

stabilizing the anatase phase. The BET, HRTEM, ERD analysis showed an increase 

in the material's surface area, the silver in the metallic form and the reduction of the 

band gap of the semiconductor with the addition of silver, respectively. The PL 

spectra indicate the creation of intermediate levels in the band gap and the decrease 

of the oxygen vacancies defects with silver. Among the catalysts, what presented 

greater activity was the TiO2 with 0,5 % Ag and calcination temperature of 500°C, 

which degraded around 100 % in 60 minutes. The films were produced by 

electrophoresis process for SnO2 and TiO2 deposition and by Sputtering process for 

Ag deposition followed by 450°C thermal treatment for 1 hour. The films showed high 

photocatalytic activity, and the film SnO2/Ag/TiO2 doped with silver obtained 93 % 

discoloration of Rhodamine-b in two hours of UV-C radiation.  



 

 

 

Keywords: Advanced Oxidative Processes. Multi-layer films. Titanium oxide with 

silver. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

Neste tópico serão apresentados conceitos importantes e a revisão 

bibliográfica relacionada ao projeto e que foram utilizados em todas as etapas, 

desde a elaboração da proposta até a interpretação dos resultados. 

 

1.1 Processos oxidativos avançados (POAs) 

 

Os POAs englobam diversos sistemas (Figura 1), que por mecanismos 

próprios, geram radicais livres, principalmente o radical hidroxila (∙OH), com elevado 

potencial de oxidação (2,8 V), que iniciam o processo de degradação de compostos 

orgânicos podendo levá-los a sua total mineralização, formando CO2, H2O e ânions 

inorgânicos. 1 

 

 

Figura 1 - Sistemas dos Processos Oxidativos Avançados. 

Fonte: Souza. 2 

 

Por estas características os POAs são objeto de estudo de muitas pesquisas 

e diversas aplicações têm sido desenvolvidas, tais como a inativação de bactérias 

em esgotos sanitários, tratamento de águas contaminadas com compostos 

orgânicos, degradação fotocatalítica de águas residuais urbanas, degradação do 

antibiótico penicilina e degradação de contaminantes de águas com herbicidas 

provenientes da agricultura. 3-6 
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1.2 Fotocatálise heterogênea 

 

A fotocatálise heterogênea (FH) é uma técnica que se baseia na geração de 

radical hidroxila (∙OH). Estes radicais são gerados quando um fóton (hv) incide sobre 

o catalisador (semicondutor) com energia igual ou superior ao seu band-gap, 

provocando a excitação do elétron da banda de valência para a banda de condução, 

produzindo um sítio deficiente de elétrons (lacuna), onde ocorrerá a oxidação da 

água e a subsequente formação do radical hidroxila (Figura 2). 7 

 

 

Figura 2 - Ativação de um semicondutor por absorção de radiação UV. 

Fonte: Linsebigler et al. 8 

A: espécie aceptora de elétrons (O2)      A
-: espécie reduzida (O2

-) 

D: espécie doadora de elétrons (H2O)     D+: espécie oxidada (∙OH). 

 

Ocorre no semicondutor uma competição entre os processos de 

recombinação e os processos de transferência de cargas em reações redox que 

determinaram a atividade fotocatalítica. 

A presença de oxigênio adsorvido no catalisador favorece os processos de 

fotocatálise por capturar o elétron livre da banda de condução, impedindo a 

recombinação do par elétron/lacuna, um dos principais problemas apresentados na 

fotocatálise heterogênea. 9 
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As reações de redução e oxidação provocadas pelo par e-/h+ nas espécies 

adsorvidas no catalisador (H2O e O2) estão descritas nas reações 1 a 11.10 

 

- Fotoativação da partícula do semicondutor: 

              
       

                                                                   (1) 

 

- Reação entre a lacuna fotogerada e a água adsorvida: 

            
                                                                      (2) 

 

- Reação entre a lacuna fotogerada e os grupos OH- na superfície da partícula 

de TiO2: 

        
                                                                               (3) 

 

- Formação do íon radical superóxido: 

        
       

                                                                      (4) 

 

- Formação de peróxido de hidrogênio: 

   
                                                                               (5) 

                                                                                   (6) 

   
              

                                                                  (7) 

   
                                                                                 (8) 

 

- Geração de radicais hidroxila por meio da quebra de peróxido de hidrogênio: 

          
                                                                   (9) 

          
                                                              (10) 

 

- Quebra da molécula de peróxido de hidrogênio sob irradiação com produção 

de radicais hidroxila: 

                                                                               (11) 

 

Através das reações descritas é possível observar a formação de outras 

espécies reativas além dos radicais hidroxila, como o radical superóxido e o 

peróxido de hidrogênio. 
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1.3 Dióxido de Titânio (TiO2) 

 

Dentre os semicondutores utilizados na FH, o TiO2 é o mais utilizado por ter o 

melhor efeito fotocatalítico devido à sua estrutura física, estabilidade química, baixo 

custo, baixa toxicidade e boas propriedades hidrofílicas. 11 

O TiO2 é um semicondutor do extrínseco do tipo n, encontrado nas formas 

cristalinas: rutilo, anatase e brookita.  

 

 

Figura 3 - Estruturas cristalinas do TiO2. 

Fonte: Carp, Huisman e Reller. 12 

 

As fases anatase e rutilo são as mais utilizadas em processos fotocatalíticos. 

Ambas possuem configurações octaédricas, com um átomo de titânio no centro 

coordenados a seis átomos de oxigênio. Essas fases cristalinas diferem nos 

comprimentos e ângulos de ligação do O-H e nos arranjos do octaedro13, como 

apresentado na Tabela 1. 

 

Tabela 1- Estrutura cristalina do TiO2 para as fases anatase e rutilo. 

Propriedades Rutilo Anatase 

Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal 

Parâmetros de rede (Å) a= 4,594 

c= 2,959 

a= 3,784 

c= 9,515 

Grupo espacial P42/mnm I41/amd 

Molécula (cela) 2 4 

Densidade (g cm-3) 4,13 3,79 

Comprimento de ligação Ti-O (Å) 1,949 (4) 
1,980 (2) 

1,937 (4) 
1,965 (2) 

Fonte: Cromer. 14 
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A fase rutilo é a mais estável termodinamicamente em altas temperaturas, 

porém, a anatase é a fase mais estável em escala manométrica (cristalito menor que 

11 nm). A transformação irreversível e exotérmica da fase anatase para rutilo é 

esperada para temperaturas entre 600-700°C. No entanto, a temperatura de 

transição pode ser afetada com a concentração de defeitos no bulk e na superfície, 

tamanho de partícula, pressão e tipo de síntese utilizado. 15 A transformação de 

anatase para rutilo (A→R) é reconstrutiva, envolve a quebra de ligações Ti-O da 

anatase, reorganização dos parâmetros de rede pela contração do eixo c e a 

formação de ligações Ti-O do rutilo.16 

Predominam no TiO2 os defeitos pontuais, incluindo vacâncias de oxigénio 

(VO), titânio intersticial (Tii), vacâncias de titânio (VTi), impurezas (resultado de 

contaminação da amostra ou dopagem com metais) e defeitos nas interfaces. Esses 

defeitos, dependendo de sua concentração e tipo provocam alterações nas 

propriedades físico químicas dos materiais. 17-18 

 

  

Figura 4- Tipos de defeitos intrínsecos e 

extrínsecos no TiO2. 

Fonte: Brandão. 
26

 

Figura 5- Representação dos níveis de energia 

gerados pelos defeitos no TiO2. 

Fonte: Adaptado de He. 
27 

 

As vacâncias de oxigênio (  
      

   da Figura 4) ocorrem pelo deslocamento de 

um dos átomos de oxigênio do cluster de TiO2 neutro da rede cristalina, resultando 

no excesso de portadores de elétrons, gerando níveis de energia no band gap (Ed na 

Figura 5) próximos à banda de condução, conforme apresenta as equações 

seguintes 19: 
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[    ]
  [       

 ]  [    ]
  [       

 ]                                    (12) 

[    ]
  [       

 ]  [    ]
  [       

  ]                                     (13) 

 

Em que as valências das equações com notação (X) representam carga 

neutra, (.) representam carga efetiva positiva (1+), (..) representam carga efetiva 

positiva (2+) e (’) representam carga efetiva negativa (1-). 

O titânio intersticial (   
        

  da Figura 4) é formado quando os átomos de 

Ti migram da superfície para os locais intersticiais da rede cristalina a uma 

temperatura elevada, ou após um tratamento térmico, geram níveis doadores de 

elétrons próximos à banda de condução (Ed na Figura 5). 20 

As impurezas (A da Figura 4) introduzidas na rede por dopagem com metais 

(M da Figura 4) podem ser intersticiais, quando o raio do metal for menor que os dos 

elementos que compõem a rede cristalina ou podem ser substitucionais, quando o 

raio do metal e valência forem semelhantes a um dos elementos que compõem a 

rede. Quando a valência do dopante for menor que o substituinte Ti4+ (M3+ da Figura 

4), essas impurezas são capazes de retirar um elétron da banda de valência do 

semicondutor formando um buraco e geram um nível de energia do tipo aceptor de 

elétrons próximos a BV (Ea da Figura 5). Quando a valência do dopante for maior 

que o substituinte Ti4+ (M5+ da Figura 4), essas impurezas são capazes de doar um 

elétron para a banda de condução do semicondutor, geram um nível de energia do 

tipo doador de elétrons próximos a BC (Ed da Figura 5). 21-23 

Em um processo de dopagem ocorrem alterações na concentração de 

defeitos do tipo vacâncias de oxigênio e Ti3+, podendo ocorrer aumento ou 

diminuição dependendo do tipo de reorganização provocada pela impureza para 

manter o equilíbrio de cargas na rede cristalina. Podem também provocar alteração 

do comprimento da ligação, dos ângulos de ligação, criando distorções na rede, 

perturbação na sequência de empilhamento, criando defeitos de interface do tipo 

contornos de grãos (imperfeições superficiais que separam cristais com diferentes 

orientações em um mesmo agregado policristalino), além da formação de fases 

distintas do semicondutor quando o limite de solubilidade do dopante no 

semicondutor é ultrapassado. 24-25 

Sendo assim, a presença de impurezas, defeitos e/ou dopantes modificam a 

cinética de transformação da fase anatase em rutilo. Dopantes e impurezas que 
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ocupam posições intersticiais na rede cristalina retardam a transformação porque 

aumentam a estabilidade das ligações Ti-O da fase anatase fazendo com que a 

energia necessária para iniciar a transformação reconstrutiva seja maior. Os 

dopantes que ocupam posições substitucionais podem tanto retardar como acelerar 

a transformação. Defeitos do tipo vacâncias de oxigênio e de contornos de grão são 

centros de nucleação do rutilo, por serem regiões onde os átomos estão mais 

fracamente ligados, a transformação reconstrutiva exige menor energia. 28-30 Alguns 

estudos avaliaram os efeitos dos dopantes como inibidores e promotores da 

transição, conforme indica Figura 6, afetando a atividade fotocatalítica do 

semicondutor. 

 

 

Figura 6 - Dopantes promotores e inibidores da transformação de fase. 

Fonte: Hanaor. 16 

 

Para diminuir a taxa de recombinação do par e-/h+ e assim aumentar o 

rendimento do processo fotocatalítico podem ser realizadas modificações nas 

superfícies do semicondutor com a adição de metais ou por acoplamento com outros 

semicondutores. 

 

 

 

 



22 

 

1.4 Adição de metais 

 

Uma modificação realizada para aumentar a eficiência fotocatalítica dos 

semicondutores é a adição de metais. A dopagem e/ou decoração com metais 

aumenta o tempo de recombinação do par e-/h+, deixando os buracos livres para a 

formação dos radicais (∙OH), responsáveis pelo processo de degradação dos 

contaminantes orgânicos. Diminui o band gap dos semicondutores por meio da 

criação de níveis intermediários no band gap, contribuindo para o aumento da 

absorção na região do visível, possibilitando o uso de radiação solar. 31 

Metais como Pt, Ag, Au, Pd, Ni e Cu possuem os níveis de Fermi inferiores 

aos TiO2, sendo assim, os elétrons foto excitados são transferidos da banda de 

condução do TiO2 para partículas metálicas depositadas na superfície de TiO2, 

deixando as lacunas na banda de valência do TiO2 livres (Figura 7). Essas lacunas 

livres aumentam a eficiência dos catalisadores contribuindo para os processos 

fotocatalíticos. 32 

 

 

Figura 7 – Heterojunção Metal/ Semicondutor do tipo-n em (a) no instante do contato e (b) 

no equilíbrio termodinâmico. 

Fonte: Adaptado de Yu et al. 33 

Φm: função trabalho do metal        Φs: função trabalho do semicondutor 

EFM: nível de Fermi do metal         EFS: nível de Fermi do semicondutor 

Φb: barreira de Schottky                X: eletroafinidade do semicondutor                          

       E0: nível de energia do vácuo       EC: nível de energia da banda de condução 

  EF: nível de Fermi no equilíbrio    EV: nível de energia da banda de valência 
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Quando a função trabalho do metal (Φm) for maior que a função trabalho do 

semicondutor (Φs), ocorrerá à migração dos elétrons fotogerados, durante o contato, 

da banda de condução do semicondutor para o metal próximo a junção, até que 

ocorra o alinhamento dos níveis de Fermi (EF), atingindo o equilíbrio termodinâmico.  

 Na interface metal semicondutor é gerada uma barreira, conhecida como 

barreira de Schottky (Φb) que interrompe o fluxo de elétrons entre os materiais, 

atuando como uma armadilha de elétrons, o que dificulta os processos de 

recombinação do par e-/h+. 33 

Na literatura estão descritos alguns resultados de pesquisas que indicam a 

melhora na eficiência fotocatalítica de semicondutores quando adicionado metais. 

Especificamente para o sistema TiO2-Ag, seguem alguns trabalhos descritos na 

Tabela 2. 

 

Tabela 2 - Aplicação do sistema TiO2 - Ag em processos fotocatalíticos. 

Material 
Método de 

síntese 

Testes de 
atividade 

fotocatalítica 
Condições Resultados Fonte 

Nano 
compósito de 

TiO2-Ag 

Hidrotérmico 
(160°C/ 24h) 

Descoloração 
do Azul de 

Metileno (AM). 

-0,1 g de catalisador; 
-200 mL de AM 

(6 mg L
-1

); 
- radiação solar  (75 - 

120 kLux) 
- 2 horas. 

100% de descoloração 
em 2 horas. 

Muniandy et 
al., 2017.

39
 

Filmes finos 
de TiO2 e Ag 

em suporte de 
vidro 

-Pechini (0,25; 0,5 
e 1,0 % Ag) 

-Deposição por 
spin-coating. 

Descoloação de 
Rodamina B 

 

- Rodamina B 
(2,5 mg L

-1
 ). 

-Radiação UV-C 

Atividade fotocatalítica 
dos filmes: 0.25% 
Ag:TiO2 > 0.5% 
Ag:TiO2 > 1.0% 

Ag:TiO2 > TiO2 > Ag 

Malagutti et 
al., 2009.

40
 

Nano 
compósito de 

TiO2-Ag 

Imobilização de 
Ag na superfície 

do TiO2 rutilo. 

Descoloração 
do Azul de 

Metileno (AM). 

-radiação UV-C 
- AM (3 mg L

-1
) 

- pH (3 - 9) 
- massa de 

catalisador (0,025 g - 
0,1 g) 

 

-aumento da constante 
de velocidade de 

degradação 
com o aumento do pH 

da solução. 
-aumento da constante 
de velocidade com o 

aumento da massa do 
Ag /TiO2. 

Kumar et al., 
2015.

41
 

Nano 
compósito de 

TiO2-Ag 

Reação espelho 
de prata 

Redução de CO2 

-Radiação UV visível 
em  sistema  gasoso 

(CO2 + vapor de 
água) e em solução 

aquosa (CO2 + 
solução saturada de 

NaHCO3) 
 

Foram detectados 
metano e metanol, bem 

como uma pequena 
quantidade de C2 e C3 

espécies como 
acetaldeído e acetona. 

Yu et al., 
2016.

42
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1.5 Acoplamento com semicondutores. 

 

Outra forma de melhorar a atividade fotocatalítica através da redução da 

recombinação é acoplando o TiO2 a outro semicondutor, como o SnO2. 

Pela diferença dos níveis de Fermi (EF) entre os óxidos, visualizadas no 

esquema da Figura 8, inicia-se a movimentação dos elétrons fotogerados da BC do 

TiO2 para a BC do SnO2 e os buracos se movem em direção contrária, da BV do 

SnO2 para a BV do TiO2 até que se atinja o equilíbrio termodinâmico, quando 

acontece o alinhamento do nível de Fermi (E´F). Esse aumento da concentração de 

buracos na superfície do TiO2 aumenta a atividade fotocatalítica. 38 

 

 

Figura 8 - Heterojunção SnO2/TiO2. 

Fonte: Adaptado de Gupta. 38 

Vários estudos utilizando diferentes combinações de semicondutores 

apontam melhoria na atividade fotocatalítica dos materiais quando formam 

heteroestruturas. Entre eles: Bi2O3/BaTiO3
39, BiOI/TiO2

40, SnO2/ZnO41, TiO2/SnO2. 
42 

 

1.6 Filmes de TiO2 

 

Para reduzir os custos de recuperação de catalisadores em suspensão, 

viabilizar a aplicação de FH em escala industrial e em meios gasosos, têm sido 

sintetizados filmes fotocatalíticos através da imobilização em diferentes substratos, 

como carvão ativado granular, aço inoxidável, quartzo, vidro, materiais cerâmicos, 

zeólitas e polímeros.43 
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Uma desvantagem resultante da imobilização é a diminuição da área de 

superfície, fazendo com que a atividade fotocatalítica do filme seja menor que a do 

pó. Os métodos de revestimento de TiO2 utilizados são dip-coating, spray coating, 

eletroforese, sputtering, sol-gel, conforme descreve Tabela 3. 

 

Tabela 3- Métodos de revestimento de TiO2 com diferentes suportes para aplicação em 

fotocatálise. 

Método de revestimento Suporte Composto degradado Fonte 

Eletroforese 
Cobre 

 

Amido preto 10B 

 

Laamari et 

al., 2016.
 44

 

Dip-coating Vidro NOx (meio gasoso) 
Negishi et al., 

1998.
45

 

Spray coating 
Filtro de fibra de 

poliéster. 
Formaldeído gasoso Han et al., 2012.

46
 

Impressão por Jato de 

Tinta 

Placas de vidro de 

borossilicato 
2,6-dicloroindofenol Dzik et al., 2010.

47
 

Sputtering Microesferas de vidro 
Descontaminação da 

água. 
Karches et al., 

2012.
48

 

 

 

1.7 Motivação 

 

A partir dos conceitos expostos anteriormente e de trabalhos realizados 

anteriormente pelo grupo LabFSiM, o projeto de Mestrado foi elaborado para 

melhorar a atividade fotocatalítica do TiO2 através de dopagem com metal (Ag) e por 

acoplamento de outro semicondutor (SnO2), imobilizados em filmes multicamadas. 

Em trabalho realizado em 2012, Pegler49 avaliou a atividade fotocatalítica de 

heteroestruturas de SnO2/ TiO2/ Ag2O e TiO2/Ag2O na forma de pó, sintetizadas por 

mistura de óxidos através da descoloração dos corantes Rodamina-B e Azul de 

Metileno, em reator batelada sob radiação UV. Os resultados mostraram que para a 

Rodamina B, a atividade catalítica do SnO2/ TiO2/ Ag2O foi superior à atividade do 

TiO2 comercial (P25). Já pra o Azul de Metileno as atividades do SnO2/ TiO2/ Ag2O e 

do TiO2/Ag2O foram semelhantes a do P25. Os materiais obtidos apresentaram área 

https://www.researchgate.net/profile/Petr_Dzik
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586101005053
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superficial em torno de 6 m2 g-1, inferiores ao do P25 que possui área de 50 m2 g-1, 

demonstrando a alta eficiência fotocatalítica dos materiais. 

Em 2015, Testoni50, avaliou a atividade fotocatalítica de filmes multicamadas 

compostos por SnO2/ Pt/ TiO2, imobilizados em substrato de titânio metálico por 

Eletroforese e Sputtering. A atividade foi avaliada por meio da descoloração do 

corante Azul de Metileno sob radiação UV e os resultaram demostraram que o filme 

SnO2/ Pt/ TiO2 teve melhor atividade quando comparados a filmes de SnO2 / TiO2 e 

Pt/ TiO2.  

 

2 OBJETIVOS 

 

A seguir, seguem descritos os objetivos geral e específicos que nortearam o 

trabalho desenvolvido. 

 
2.1 Geral 

 

Avaliar alterações na atividade fotocatalítica de filmes de TiO2 provocadas 

pela dopagem com Ag e pela adição de camadas de SnO2 e Ag na formação de 

filmes multicamadas de SnO2/Ag/TiO2, de tal forma que cada camada possa 

contribuir para o aumento da eficiência fotocatalítica dos filmes através redução da 

taxa de recombinação do par elétron/buraco. 

 

2.2 Específicos 

 

Sintetizar e caracterizar catalisadores de TiO2 dopado com Ag. 

Determinar melhor fotocatalisador. 

Avaliar influência da Ag na fotocatálise. 

Produzir os filmes monocamadas e bicamadas. 

Avaliar influência de cada camada do filme e das possíveis interações entre 

elas, na atividade fotocatalítica. 
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3 METODOLOGIA 

 
Para uma melhor compreensão e elaboração, o projeto foi dividido em duas 

etapas, a primeira consistiu na obtenção de fotocatalisadores de TiO2 dopados com 

Ag e a segunda, na obtenção dos filmes multicamadas onde foram utilizados os 

catalisadores que apresentaram as melhores atividades na etapa anterior. 

 

3.1 Primeira etapa 

 A obtenção dos fotocatalisadores incluiu três subetapas: 

 

3.1.1 Preparação dos catalisadores de TiO2 

 

Para a obtenção dos catalisadores a base de TiO2 dopados com Ag utilizou-se 

o Método dos Precursores Poliméricos (Pechini). As variáveis independentes do 

processo (porcentagem de Ag e temperatura de calcinação) estão descritas na 

Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Variáveis independentes do projeto. 

Variáveis Valores 

Porcentagem molar de Ag (%) 0 0,5 1,0 

Temperatura de calcinação (°C) 500 600 700 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

O método Pechini está baseado na polimerização do citrato metálico 

utilizando etilenoglicol. O ácido cítrico promove a quelação dos cátions em solução 

aquosa e, a adição de um glicol (etilenoglicol) conduz a formação de um éster 

orgânico. A polimerização ocorre pelo aquecimento da mistura, resultando na 

obtenção de uma resina homogênea onde os íons metálicos se distribuem 

uniformemente, conforme descreve reações da Figura 9. 
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Figura 9 - Sequência das reações do Método Pechini. 
Fonte: Lisboa et al.51 

 

Os fotocatalisadores foram preparados com a adição de 1 mol de 

Isopropóxido de Titânio em 16 mols de Etilenoglicol. A solução foi mantida com 

temperatura de 60°C, durante 40 minutos, sob agitação constante. Em seguida, 

foram adicionados 4 mols de Ácido Cítrico com aumento na temperatura para 90°C, 

sob agitação por 12 horas, para a formação da solução precursora de Titânio. Nessa 

solução foram adicionados Nitrato de Prata nas quantidades relativas à porcentagem 

em mol de prata definidas no projeto (0; 0,5 e 1%). Essa solução foi aquecida a 

120°C, sob agitação, até que a solução adquirisse um aspecto vítreo. Em seguida, 

as soluções vítreas passaram por uma pré calcinação por 4 horas a 380°C para que 

os orgânicos voláteis fossem eliminados. O material formado dessa pré-calcinação 

foi desaglomerado em almofariz de ágata e por fim, seguiram para a calcinação final, 

representando as variáveis do projeto, com temperaturas de 500, 600 e 700°C por 4 

horas. 

As operações de síntese dos fotocatalisadores estão descritas na Figura 10. 
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Figura 10 - Fluxograma da síntese do TiO2 dopado com Ag. 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

 

 

 

Desaglomeração 
 (almofariz de ágata) 

 

Calcinação.  
T= 600°C, 4h 

 

Calcinação.   
T= 500°C, 4h 

 

Calcinação.  
T= 700°C, 4h 

 

Pré Calcinação 
T= 380°C, 4h 

 

Aquecimento e Evaporação.  
Agitação - T= 120°C 

Nitrato de Prata 
 (0%; 0,5% e 1,0% Ag) 

 

Solução Precursora 
 de Titânio 

Isopropóxido de 
Titânio (1 mol) 

Acido Cítrico (4 mols) 
Agitação - T=90°C 

Etilenoglicol (16 mols) 
Agitação- T=60°C 

40 minutos 

12 horas 
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Os reagentes usados para a síntese dos catalisadores estão descritos na 

Tabela 5. 

 

Tabela 5 – Reagentes utilizados na síntese dos fotocalatisadores. 

Reagente Fórmula Marca Grau de pureza 

Isopropóxido de Titânio Ti {OCH(CH3)2} 4 Alfa Aesar 95,0% 

Etilenoglicol C2H4(OH)2 Synth 99,0% 

Ácido Cítrico C6H8O7 Synth 99,5% 

Nitrato de Prata AgNO3 Synth 99,0% 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

3.1.2 Análises para caracterização dos catalisadores 

 

Os catalisadores obtidos foram caracterizados por: 

 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV- FEG) 

A morfologia dos materiais foi observada utilizando um microscópio eletrônico 

de varredura de alta resolução da marca JEOL modelo 7500F.  

 

 Difração de Raios X (DRX) 

Os tipos de fases cristalinas presentes no material foram determinados por 

um difratômetro da marca SIEMENS, modelo D5000, DIFFRAC PLUS XRD 

Commander com radiação Cu, Kα 2θ. 

 

 Área Superficial (BET) 

A área superficial específica foi determinada pela técnica BET a partir de 

experimentos de adsorção-dessorção de N2 realizados no equipamento ASAP-

MICROMERITICS-Model 2010. 

 

 Microscopia Eletrônica de Transmissão de alta resolução (HRTEM) 

As amostras foram analisadas por MET utilizando um microscópio Philips 

CM200, operando com uma aceleração de 200 kV, equipado com espectroscopia 

por dispersão de energia de Raios X (EDX).  
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 Espectroscopia de Refletância Difusa no UV-Visível (UV-vis DRS) 

A energia de band gap dos materiais foram calculadas pelos dados de 

refletância obtidos em espectrofotômetro de absorção na região do UV/Vis da Perkin 

Elmer em modo de refletância difusa.  

 

 Espectroscopia de Fotoluminescência 

A estrutura eletrônica dos materiais foram obtidas em espectrômetro de 

luminescência com monocromador da Thermo Jarrell Ash de 27 cms, acoplado a 

uma fotomultiplicadora Hamamatsu modelo R955. Laser de criptônio Innova 200 

da Coherent com comprimento de onda de 350 nm e potência de saída de 

aproximadamente 500 mW (fonte de excitação).  

 

 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzida por Raios X (XPS) 

A identificação do estado químico dos elementos da superfície foram obtidas 

em um espectrômetro da ScientaOmicron, modelo ESCA+ espectrômetro equipado 

com uma fonte de Raios X monocromática (K-Alpha 1486 eV). 

 

3.1.3 Testes de atividade fotocatalítica 

 

A atividade fotocatalítica dos materiais foi analisada por meio de testes de 

descoloração do corante Rodamina-B, expostos à radiação UV-C. 

O reator utilizado nos testes foi desenvolvido no laboratório (Figura 11), sendo 

operado em batelada, com volume reacional de 700 mL, sob agitação magnética e 

fluxo constante de entrada de ar (fonte de oxigênio).  

A solução contendo o corante e o catalisador, nas concentrações de 0,01 

mmol L-1 e 0,1 g L-1, respectivamente, foram submetidas à irradiação com lâmpada 

germicida de 11 W, com máxima emissão em 254 nm, durante 120 minutos. 

 Antes de iniciar a reação a solução permaneceu por 15 minutos no ultrassom 

para se obter uma suspensão homogênea e por 60 minutos em agitação para atingir 

o equilíbrio de adsorção/dessorção. 

Retiraram-se alíquotas de 5 mL nos tempos 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 

minutos, passando por centrifugação e submetidas à análises de descoloração por 

método espectrofotométrico, medindo a absorbância em 554 nm (máxima absorção 

da Rodamina-B).  
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Os testes de controle, para efeito de comparação, foram realizados com o 

TiO2 anatase comercial (marca Synth) e testes de fotólise. 

 

 

Figura 11 – Esquema do reator de fotocatálise. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

 

3.2 Segunda etapa 

 

A obtenção dos filmes multicamadas inclui quatro subetapas: 

A Figura 12 representa a composição de cada camada e formas de deposição 

utilizadas. A primeira camada é a de SnO2 depositada por Eletroforese sobre um 

substrato de Ti0. A segunda camada, Ag depositada por Sputerring. A terceira 

camada, de TiO2, com as variações, dopada com 0,5% de Ag e não dopada. Ao final 

das deposições os filmes passaram por tratamento térmico a 450°C por 1 hora para 

que houvesse uma maior aderência das camadas ao substrato. 
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Figura 12 - Representação das camadas do filme. 

Fonte: Adaptado de Testoni. 50 

 

 

O processo de deposição eletroforética (EPD) é uma técnica em que as 

partículas carregadas eletricamente, dispersas num solvente polar (forte interação 

com a superfície dos óxidos), se movimentam em direção ao eletrodo sob a 

influência de um campo elétrico, onde se depositam formando um filme 

homogêneo52, conforme descrito na Figura 13. 

 

 

 

Figura 13 - Esquema da deposição eletroforética. 

Fonte: Adaptado de Testoni.50 
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O processo de deposição por pulverização catódica (Sputtering) é uma 

técnica muito comum para produção de filmes finos (espessura inferior a 10 m). É 

realizado através do bombardeamento do alvo (fonte do material a ser depositado) 

com íons de gás inerte (argônio) em câmara de vácuo e sob tensão, ejetando 

átomos do alvo ao substrato, onde coalescem formando o filme53, conforme 

esquema apresentado na Figura 14. 

 

 

Figura 14 - Esquema da deposição por Sputtering. 

Fonte: Adaptado de Testoni.50 

 

3.2.1 Padronização dos parâmetros de deposição  

 

O substrato, placas de titânio metálico com dimensões de 2 por 1 cm, e 

espessura de 0,9 mm passaram por um processo de limpeza antes de cada 

deposição. As peças foram lixadas manualmente com lixa d’água n° 400, seguida 

por n° 800, logo após, lavadas com Extran, e em seguida, lavadas com álcool 

isopropílico. Essa etapa de limpeza é importante para retirar a camada superficial 

oxidada e gorduras presentes, melhorando a deposição dos semicondutores sobre o 

metal. 

O substrato de titânio metálico foi posicionado no eletrodo negativo (catodo) 

da célula eletrolítica, imerso na solução (solvente polar + semicondutor + iodo) e 

com a superfície a ser depositada, em paralelo ao contra eletrodo de aço inoxidável 

(Figura 14). Os eletrodos foram ligados a uma fonte de alta tensão da marca FUG 

modelo DC Power Supply HCP 350-6500. 
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O SnO2 utilizado foi o comercial da marca Cesbra e o TiO2 foi sintetizado na 

primeira etapa do projeto. Em todas as soluções foi adicionado iodo ressublimado 

para aumentar a carga superficial das partículas, facilitando a mobilidade das cargas 

e consequentemente, melhorando a deposição. 

 

 

Figura 14 - Imagem da célula eletrolítica. 

Fonte: Testoni.50 

 

Foram realizados diversos testes variando parâmetros da fonte, como 

corrente e potencial elétrico aplicado, variando o tempo de deposição e o tipo de 

solvente polar utilizado (metanol e isopropanol), para que fosse possível determinar 

os parâmetros de deposição para cada semicondutor, que definiam um filme com 

deposição mais uniforme e com melhor cobertura (Figura 15). 

Para a deposição de Ag por Sputtering foi utilizado o equipamento Bal-Tec 

Sputter Coater SCD 050, com vácuo de 0,3 mbar, corrente de 40 mA por 2 minutos 

e alvo de Ag. 
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Figura 15 - Imagem dos filmes depositados sobre placa de titânio (2x1cm).  

A: filme de TiO2 , B: filme deTiO2 dopado com Ag, C: filme de Ag, D: filme de SnO2. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Na Tabela 6 estão descritos os parâmetros determinados nesta etapa, e que 

serviram como padrão de deposição das camadas do filme. 

 

Tabela 6 - Parâmetros padronizados. 
 

Fonte: Elaborada pela autora. 
 

 Ao final das deposições os filmes passaram por tratamento térmico por uma 

hora a 450°C, para que houvesse maior aderência ao substrato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Componente Solução 
Tensão 

(V) 

Corrente 

(mA) 

Tempo 

(min) 

Técnica de 

deposição 

SnO2 Isopropanol 2000 6,5 1 Eletroforese 

TiO2 Isopropanol 2000 6,5 2 Eletroforese 

TiO2 (0,5% Ag) Isopropanol 2000 6,5 2 Eletroforese 

Ag  350 40 2 Sputtering 
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3.2.2 Deposição dos filmes 

 

A partir dos parâmetros obtidos, foram depositados vários filmes 

denominados de acordo com o número de camadas existentes conforme descrito na 

Figura 16. 

 

 

Figura 16 - Filmes Mono, Bi e Multicamadas. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

 Os filmes de monocamada foram utilizados em testes de atividade 

fotocatalítica com o intuito de estabelecer uma base de referência, do 

comportamento de cada camada isoladamente, para então, melhor compreender os 

possíveis efeitos sinergéticos resultantes da junção de duas e/ou três camadas.  

 

3.2.3 Caracterização dos filmes 

 

 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV- FEG) 

A morfologia e espessura dos filmes foram observadas utilizando um 

microscópio eletrônico de varredura de alta resolução da marca JEOL modelo 

7500F.  
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3.2.4 Testes de atividade fotocatalítica 

 

A atividade fotocatalítica foi determinada por meio da descoloração do corante 

Rodamina-B, utilizando as mesmas condições da primeira etapa, de obtenção dos 

catalisadores. Foram utilizados três filmes em cada teste e antes do inicio de cada 

reação, o meio reacional permaneceu por 60 minutos em agitação para atingir o 

equilíbrio de adsorção/dessorção. 

A Figura 17 representa o esquema do foto reator utilizado nos testes de 

descoloração da Rodamina-B para os filmes. 

 

 

 

 

Figura 17 - Esquema do foto reator. 

Fonte: Adaptado de Testoni.50 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
Os resultados são apresentados usando a mesma divisão vista no tópico 

anterior. 

 

4.1 Primeira etapa: fotocatalisadores de TiO2 dopados com Ag 

 

4.1.1 Microscopia de varredura de alta resolução (MEV-FEG) 

 

Nas micrografias (Figura 18), obtidas por MEV-FEG, verificou-se que 

independente da dopagem, todos os pós obtidos por Pechini e em 4 horas de 

calcinação, apresentaram morfologias semelhantes. As modificações ocorreram 

apenas associadas à temperatura de calcinação. Com o aumento da temperatura 

houve um processo de coalescência, e consequentemente, uma diminuição da 

superfície de contato do material.  

 

Figura 18 - Micrografia com ampliação de 75.000x com dopagem de 0,5% de Ag. 

A: calcinação a 500°C, B: calcinação a 600°C e C: calcinação a 700°C. 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Em todas as amostras foram obtidos espectros de energia dispersiva (EDS) 

para algumas áreas que apresentaram características diferentes das demais 

regiões, podendo ser identificada como outro material, como a prata. Por esta 

técnica não foi possível identificar outro material além do TiO2, como exemplifica a 

Figura 19 para o TiO2 dopado com 1,0% de Ag. 

 

 

 

 

Figura 19 – Espectro de EDS para o TiO2 dopado com 1,0% de Ag, calcinado a 500°C. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Por esta análise verificou-se que a prata, devido a sua baixa concentração no 

TiO2, não foi capaz de alterar a morfologia do semicondutor, sendo somente a 

elevação da temperatura nas etapas de calcinação, responsável por algumas 

modificações como aumento do tamanho das partículas e coalescência. 

 

4.1.2 Difratometria de Raios X (DRX) 

 

Os difratogramas de Raios X revelam a influência da temperatura de 

calcinação e da dopagem, na formação de fases distintas de TiO2, durante a síntese 

dos catalisadores.  

Para determinar as porcentagens das fases anatase e rutilo presentes nas 

amostras, foi utilizado o método de Spurr e Myres54, expresso na equação 14. 
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  (
  

     
)
                                             (14) 

 

Sendo:     a porcentagem da fase anatase; 

                  a intensidade do pico (101) no difratograma de anatase; 

                   a intensidade do pico (110) no difratograma de rutilo; 

                  a constante de concentração (0,79). 

 

Na Figura 20 está representado os difratogramas para o TiO2, TiO2 dopado 

com 0,5% de Ag e TiO2 dopado com 1,0% de Ag, calcinados em temperatura de 

500°C por 4 horas. 

 

Figura 20 - Difratogramas de Raios X dos catalisadores calcinados a 500°C. 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Na Tabela 7 estão expressas as porcentagens das fases anatase e rutilo nos 

materiais calcinados a 500°C. 
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Tabela 7 - Porcentagem de Anatase e Rutilo dos catalisadores calcinados a 500°C. 

500 ºC Anatase (%) Rutilo (%) 

 TiO2 com 0,0% Ag 68,4 31,6 

TiO2 com 0,5% Ag 92,1 7,9 

TiO2 com 1,0% Ag 92,2 7,8 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Analisando a Figura 20 e a Tabela 7, verificou-se que o TiO2 calcinado a 

500°C, dopado ou não, apresentou as duas fases (anatase e rutilo), no entanto, em 

diferentes proporções dependendo da dopagem. No titânio puro a fase anatase se 

apresenta em maior porcentagem (68,4%) em relação ao rutilo, porém, quando o 

semicondutor é dopado com Ag (tanto a 0,5 quanto a 1,0%) a fase anatase 

predomina, com 92%.  

Estes resultados indicam que a dopagem com Ag estabiliza a fase anatase, 

retardando o processo de transformação da fase anatase para a fase mais estável, 

rutilo. 

Na Figura 21 está representado os difratogramas para o TiO2, TiO2 dopado 

com 0,5% de Ag e TiO2 dopado com 1,0% de Ag, calcinados em temperatura de 

600°C por 4 horas. 

 

Figura 21 - Difratogramas de Raios X dos catalisadores calcinados a 600°C. 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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Na Tabela 8 estão expressas as porcentagens das fases anatase e rutilo nos 

materiais calcinados a 600°C por 4 horas. 

 

Tabela 8 - Porcentagem de Anatase e Rutilo dos catalisadores calcinados a 600°C. 

600 ºC Anatase (%) Rutilo (%) 

0,0% Ag 31,3 68,7 

0,5% Ag 38,2 61,8 

1,0% Ag 42,5 57,5 

 Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Através da Figura 21 e Tabela 8, observou-se que o TiO2 puro já apresenta 

uma maior proporção de rutilo (69%) em relação à anatase, e apesar de também 

apresentar proporções maiores de rutilo quando dopado, ainda ocorreu o 

retardamento da transformação de fases com a adição da prata. 

Na Figura 22 estão representados os difratogramas para o TiO2, TiO2 dopado 

com 0,5% de Ag e TiO2 dopado com 1,0% de Ag, calcinados em temperatura de 

700°C por  horas. 

 

 

Figura 22 - Difratogramas de Raios X dos catalisadores calcinados a 700°C 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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Através da Figura 22, é possível observar que independente das 

concentrações de Ag no TiO2, a única fase presente, com calcinação de 700°C, é a 

rutilo.  

Em todos os difratogramas não ocorre o aparecimento do pico característico 

da Ag, devido às pequenas concentrações de Ag (máximo de 1%), quantidades não 

suficientes para serem detectadas pelo equipamento.54 

O tamanho médio dos cristalitos (t) foi estimado através do maior pico de 

difração da anatase (101) (2θ = 25,3 °) utilizando a equação de Sherrer 55: 

 

  
   

      
                                                          (15) 

 

Em que K é a constante de proporcionalidade e está relacionada com a forma 

geométrica (           ), λ é o comprimento de onda dos Raios X (            , 

θ é o ângulo de Bragg (metade do ângulo entre o feixe difratado e o feixe original) e 

B é a largura da linha de difração medida a meia altura de sua intensidade máxima 

(rad). 

Na Tabela 9 estão expressos os valores determinados pela eq. de Scherrer 

dos tamanhos dos cristalitos da fase anatase. 

 

Tabela 9- Tamanho do cristalito do TiO2 da fase anatase (nm). 

 500°C 600°C 

TiO2 23,3  37,1 

TiO2 (0,5% Ag) 20,9 33,9 

TiO2 (1,0% Ag) 22,0 22,0 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

A adição da prata inibiu o crescimento do cristalito, como observado na 

Tabela 9. A redução do tamanho do cristalito dos materiais dopados contribui para a 

estabilização da fase anatase, contribuindo assim para a melhora na eficiência 

fotocatalítica dos materiais.  

O método de para determinar o tamanho do cristalito, leva em consideração o 

alargamento das linhas de difração de Raios X, indicando o decréscimo do tamanho 

do cristalito. Outra imperfeição que provoca o alargamento dos picos são os defeitos 
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estruturais provocados por tensões na rede56, o que pode afetar a exatidão da 

medida do tamanho do cristalito porém, é possível utilizar o método de Scherrer para 

avaliar a tendência do comportamento (aumento ou diminuição) dos materiais em 

que se mantiveram as mesmas condições de síntese e de medida de DRX, para 

efeito comparativo. 

A partir dos difratogramas apresentados pôde-se constatar que os 

catalisadores calcinados a 500°C e dopados com 0,5 e 1,0% de Ag apresentaram a 

maior proporção da fase anatase (92%), característica promissora para fotocatálise. 

 

4.1.3 Área Superficial (BET) 

 

A tabela 10 apresenta os valores de área superficial dos catalisadores de 

titânio puro e dopado com prata, calcinados a 500°C. 

 

Tabela 10 – Área superficial dos catalisadores calcinados a 500°C. 

Material Área superficial (m2.g-1) 

TiO2 10,5 

TiO2 com 0,5% de Ag 14,5 

TiO2 com 1,0% de Ag 13,4 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Através da Tabela 10 verificamos um aumento da área superficial dos 

catalisadores com a dopagem com Ag, característica promissora para a fotocatálise 

já que, as moléculas adsorvidas no catalisador se difundem mais rapidamente 

quanto maior a área de superfície, fazendo com que as foto reações ocorram mais 

facilmente.  
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4.1.4 Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) 

 

A Figura 23 ilustra imagens de HRTEM para a amostra de TiO2 dopado com 

0,5% de Ag calcinada a 500°C. 

 

  

 

 

Figura 23 - Micrografias de HRTEM para o TiO2 dopado com 0,5% de Ag, calcinado a 

500°C com as estruturas de Ag, anatase e rutilo identificados. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Nas micrografias da Figura 23 foi possível medir as áreas com maior 

cristalinidade, as distâncias interplanares e identificar as fases do TiO2 presentes e a 

prata. A distância interplanar de 0,24 nm corresponde ao plano cristalino (111) da 

prata metálica cúbica, a distância interplanar de 0,17 nm que corresponde ao plano 

cristalino (211) do rutilo e a distância interplanar de 0,35 nm que corresponde ao 

plano cristalino (101) da anatase. 
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A identificação da prata na forma metálica evidencia o processo de redução 

do íon de prata e a sua migração para a superfície durante o processo de 

calcinação. O limite de solubilidade da prata é baixo não ocorrendo sua difusão para 

a rede cristalina do TiO2, devido às diferenças entre os tamanhos dos átomos, entre 

as estruturas cristalinas e entre as eletronegatividades da prata e do titânio. Desta 

forma, ocorre a segregação da prata metálica na superfície do material ou a 

formação de uma segunda fase, alterando a energia de superfície.57-58 

Através da Figura 24, observa-se pontos escuros esféricos com diâmetro de 

5-10 nm, dispersos na matriz de TiO2 que, em outros estudos59-61, foram atribuídos à 

acumulação e alta densidade eletrônica de nanopartículas de prata metálica. 

 

 

Figura 24 - Micrografias de HRTEM para o TiO2 dopado com 0,5% de Ag, calcinado a 

500°C com a identificação dos aglomerados de nanopartículas de Ag. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Por meio das análises de microscopia eletrônica de transmissão foi possível 

identificar a prata na forma metálica e sua migração para os contornos de grão e 

superfície do material durante o processo de síntese. 
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4.1.5 Refletância difusa 

 

Kubelka e Munk (K-M) descreveram um método que permite utilizar o 

espectro de refletância difusa como a medida do band gap62. A equação de K-M é 

expressa por: 

 

 
 

(      

   
  (                                        (16) 

 

Em que K é o coeficiente de absorção, S é o coeficiente de espalhamento, R∞ 

é a Refletância da amostra pela refletância de referência e o F (R∞) é a função de 

remissão ou função de K-M.  

A equação seguinte é utilizada para relacionar a energia do band gap e o 

coeficiente de absorção (α) de um semicondutor: 

 

       (        )
   

                                                          (17) 

 

Em que hv é a energia do fóton incidente, α é o coeficiente de absorção, C1 é 

constante de proporcionalidade e Egap é a energia do band gap.  

Quando a amostra é submetida à análise no modo de refletância difusa, o 

coeficiente de absorção de Kubelka-Munk pode substituir α, obtendo a equação:  

 

( (             (        )                                             (18) 

 

Através de extrapolação linear no gráfico da função de K-M pela energia do 

fóton (hv) determina-se o valor aproximado da energia do band gap dos materiais. 

Conforme demostrado na Figura 25, para o TiO2 dopado com 0,5% de Ag e 

calcinado a 500°C, foram definidas da mesma forma a energia do band gap para 

todos os materiais. 
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Figura 25 - Gráfico obtido pelo método K-M para o TiO2 dopado com 0,5% de Ag, 

calcinado a 500°C. 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

A Figura 26 apresenta todos os valores do band gap dos materiais, obtidos 

pelo método Kubelka Munk. 

 

 

Figura 26 - Energia de band gap dos materiais (eV). 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

 Por meio da Figura 26 é possível observar a influência tanto da temperatura 

quanto da dopagem na alteração dos valores do band gap dos materiais 

sintetizados. 
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Com o aumento da temperatura de calcinação houve uma diminuição do band 

gap, já que ocorre também um aumento da concentração da fase rutilo, fase essa 

que apresenta um band gap de 3,02 eV, menor que a da fase anatase 3,20 eV. 

Com a adição do dopante houve um decréscimo do band gap dos materiais 

mais acentuado que o visto pela temperatura, esse resultado indica que a prata 

favorece a criação de níveis intermediários no band gap. 

Os materiais com prata apresentaram valores de band gap entre 2,7 eV a 2,9 

eV, ou seja, entre 459,2 nm a 427,6 nm, indicando que esses materiais podem ser 

fotoativados com radiação visível, o que propicia a utilização de fonte de radiação 

solar. 

 

4.1.6 Fotoluminescência 

 

A fotoluminescência (PL) tem sido utilizada para melhor interpretar a taxa de 

recombinação do par elétron/buraco nos semicondutores. Os elétrons são excitados 

para a banda de condução e durante a recombinação, ou seja, quando o elétron 

volta ao seu estado fundamental, na banda de valência, ele passa pelos níveis de 

energia gerados pelos defeitos ou impurezas do material no band gap, e ao deixar 

cada nível é emitido um fóton (emissão radioativa) com um comprimento de onda 

característico, indicando a localização do nível criado. Caso surjam níveis 

intermediários muito próximos uns dos outros, o elétron ao passar por eles emite um 

fônon, de baixa energia que não é captado pela análise (emissão não radioativa).63 

A Figura 27 apresenta os espectros de emissão dos catalisadores calcinados 

a 500°C e 600°C por 4 horas. 
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Figura 27 - Espectros de emissão por fotoluminescência dos materiais calcinados a 500°C e 

600°C. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Através dos resultados de fotoluminescência, descritos na Figura 27, nota-se 

uma semelhança entre os perfis de emissão dos materiais calcinados a 500 e 

600°C. Em ambas as temperaturas ocorrem acentuada diminuição da intensidade 

dos picos quando o TiO2 é dopado com Ag. Essa diminuição da intensidade é 

relacionada com a redução da taxa de recombinação. 64-65  

A prata, dependendo de seu estado de oxidação, pode influenciar a taxa de 

recombinação por duas vias: através da formação de níveis intermediários 

(provenientes de defeitos gerados ou pelo íon Ag+ que gera um nível de energia Ag-

3d, próximo a BV do TiO2) e/ou através da captura do elétron fotogerado, da BC do 

TiO2 para a Ag metálica.66  

A Figura 28 apresenta os espectros de emissão dos catalisadores calcinados 

a 700°C por 4 horas. 
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Figura 28 - Espectros de emissão por fotoluminescência dos materiais calcinados a 

700°C. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Nos espectros, em todas as temperaturas de calcinação, verificou-se que a 

dopagem promove um deslocamento das bandas de emissão para região do 

espectro azul (450 nm), região associada a defeitos estruturais (distorções na rede 

cristalina), responsáveis por gerarem níveis próximos à banda de valência. 67
 

As emissões observadas em comprimentos de onda maiores, próximos ao 

infravermelho (800 nm) espectro estão associadas aos defeitos da fase rutilo68, a 

intensidade das emissões nessa frequência aumenta com temperatura e diminui 

com a adição da prata. 

Os espectros do TiO2 puro e com 0,5% de Ag, calcinados a 500°C, que 

tiveram os melhores resultados na fotocatálise foram deconvoluídos através do 

programa PeakFit da Systat Software, ilustrados nas Figuras 29 e 30. 

 Por meio da variação da intensidade de emissão, correspondente a 

porcentagem em área de cada espectro emitido, podemos avaliar a densidade e os 

tipos de defeitos criados durante o processo de síntese dos materiais. 

Para o TiO2 emissões de alta energia, associadas ao espectro violeta e azul, 

são relacionadas a criação de níveis de energias gerados por defeitos estruturais 

causados por distorções na rede cristalina. Emissões de média energia, associadas 

300 400 500 600 700 800 900

P
L

 I
n

te
n

s
id

a
d

e
 (

u
.a

)

Comprimento de Onda (nm)

 TiO
2
 (700°C)

 0.5% Ag (700°C)

 1.0% Ag (700°C)

 

 



53 

 

ao espectro verde e amarelo, são relacionadas à criação de níveis de energia 

gerados por defeitos do tipo vacâncias de oxigênio e defeitos de superfície. 

Emissões em baixa energia, associadas ao espectro vermelho, 

 

 

Figura 29 - Espectro deconvoluído do TiO2 puro calcinado a 500°C. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

O TiO2 puro apresenta 89% das emissões em média energia (espectro verde 

e amarelo da Figura 29). Essas emissões estão associadas a defeitos do tipo 

vacâncias de oxigênio e defeitos de superfície. Geram níveis de energia entre 0,7 a 

1,6 eV abaixo do nível de energia da banda de condução do semicondutor. São 

defeitos comuns aos materiais que ocorrem durante a calcinação, na formação dos 

cristais. 69 Apenas 8% das emissões são provenientes de defeitos estruturais 

(espectro azul da Figura 29). 
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Figura 30 - Espectro deconvoluído do TiO2 com 0,5% de Ag calcinado a 500°C 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Já com a dopagem houve um decréscimo da contribuição da emissão na 

região de média energia (espectro verde da Figura 30), representando apenas 20% 

das emissões. Este fato indica uma menor concentração de defeitos relacionados a 

vacâncias de oxigênio e de superfície. Com esta análise é possível compreender 

como a dopagem com Ag favoreceu a estabilização da fase anatase (visto nos 

resultados de DRX e tamanho de cristalito), já que esses defeitos servem como 

centros de nucleação para o crescimento da fase rutilo. 19 

A contribuição da emissão de alta energia (espectro azul e violeta da Figura 

30), somam 30% das emissões que representam defeitos estruturais provocados por 

distorções no octaedro.69-70 Essas distorções na rede podem ser geradas na síntese 

durante a calcinação, os íons de prata Ag+, por terem raio iônico maior (126 pm) que 

o raio iônico do Ti4+ (68 pm), não conseguem formar uma solução sólida com o TiO2, 

e portanto, não substituem o Ti4+ na rede. Os íons de prata Ag+, migram para os 

contornos de grão da anatase (primeira fase formada na síntese) provocando 

distorções e podem chegar à superfície como prata metálica, devido ao seu elevado 

potencial de redução (0,8 V).19 Essa migração pode ser constatada pelas análises 

de microscopia de transmissão. 
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A emissão que corresponde ao espectro vermelho representa 47% das 

emissões (Figura 30) e está diretamente relacionada à presença da prata já que na 

amostra de TiO2 puro não houve esse tipo de emissão. A prata gera um nível de 

energia no band gap do material responsável por essa emissão em 631nm (~2 eV).67  

Pelos resultados de fotoluminescência pôde-se avaliar a contribuição da Ag 

na formação de níveis intermediários no band gap através do surgimento de novos 

níveis de energia (emissões no espectro violeta e vermelho), o que reduz a taxa de 

recombinação do par e-/h+. Na redução dos defeitos do tipo vacâncias de oxigênio e 

defeitos de superfície, o que estabiliza a fase anatase. E destas formas, a inserção 

de Ag aumenta a atividade fotocatalítica dos materiais. 

 

4.1.7 Espectroscopia de fotoelétrons de Raios X (XPS) 

 

A espectroscopia de fotoelétrons de Raios X é uma técnica de análise 

química de superfície, atinge aproximadamente 5 nm de profundidade, sendo capaz 

de fornecer informações sobre energias de ligações químicas e estrutura eletrônica 

dos materiais, definindo seus estados de oxidação.71 

O espectro de XPS para o catalisador de TiO2 puro e para o TiO2 dopado com 

0,5% de Ag, ambos calcinados a 500°C é descrito na Figura 31. 

 

 

Figura 31 – Espectro de XPS para o TiO2 puro e com 0,5% de Ag, calcinados a 500°C. 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Analisando a Figura 31 é possível confirmar os elementos presentes na 

superfície dos dois materiais (Ti e O) e a presença de prata para a amostra de TiO2 

dopada. 

O espectro na região 2p do titânio, para o catalisador de TiO2 puro e para o 

TiO2 dopado com 0,5% de Ag, ambos calcinados a 500°C é descrito na Figura 32. 

 

 

Figura 32 - Espectro da região 2p do titânio para a amostra pura e dopada. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

O espectro do Ti 2p da Figura 32 apresenta dois picos simétricos em 458 e 

465 eV que correspondem ao Ti 2p3/2 e Ti 2p1/2, confirmando a presença do titânio 

no estado de oxidação Ti4+ na superfície, tanto para a amostra pura quanto para a 

dopada com Ag72. Este resultado indica que a prata não alterou o estado de 

oxidação do titânio podendo não estar incorporada na rede cristalina do TiO2. 

O espectro na região 1s do oxigênio, para o catalisador de TiO2 puro e para o 

TiO2 dopado com 0,5% de Ag, ambos calcinados a 500°C é descrito na Figura 33. 
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Figura 33 - Espectro da região 1s do oxigênio para a amostra pura e dopada. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Na Figura 33 observamos três componentes obtidos pela deconvolução do 

pico, presentes no espectro do oxigênio para ambas as amostras. O componente (1) 

a 529 eV corresponde ao oxigênio ligado ao titânio na forma de TiO2. Os demais 

compoentes, (2) e (3), correspondem ao oxigênio presente na superficie dos 

materiais na forma de água adsorvida e compostos orgânicos. 73 

O espectro na região 3d da prata, para o catalisador de TiO2 dopado com 

0,5% de Ag calcinado a 500°C é descrito na Figura 34. 
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Figura 34 - Espectro da região 3d da prata para a amostra dopada. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Através da Figura 34 observamos que a região Ag 3d possui componentes do 

acoplamento spin órbita Ag 3d3/2 em 374 eV e Ag 3d5/2 em 368 eV bem definidos e 

com distância de 6,0 eV, característico da prata metálica. 74 

Os ruidos presentes nos espectros da região Ag 3d dificultam determinar 

outro estado de oxidação da prata, já que os possíveis estados de oxidação 

encontram-se em um estreito intervalo de energia de ligação de 1,2 eV, estudos 

definem que para valores de energia de ligação na região Ag 3d5/2 de 368 a 368,6 eV 

representam a prata metálica (Ag0) e de 367,4 a 367,7 eV representam o ion prata 

(Ag+). 75-78 

Sendo assim, a análise de XPS indicou a presença de prata metálica, porém 

devido ao ruido do espectro não foi possível afirmar como sendo o único estado de 

oxidação presente na amostra de titânio dopada. 
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4.1.8 Fotocatálise dos pós 

 

A Figura 35 apresenta os resultados de descoloração do corante Rodamina-B 

para os fotocatalisadores calcinados a 500°C por 4 horas. 

 

Figura 35 - Descoloração do corante Rodamina-B em função do tempo de radiação para os 

materiais calcinados a 500°C. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Através da Figura 35, verificamos que os catalisadores dopados com prata e 

calcinados a 500°C apresentaram maior atividade que o TiO2 puro, promovendo uma 

descoloração da Rodamina-B acima de 90% em 60 minutos de radiação UV-C, 

atividade semelhante à obtida pelo catalisador comercial anatase, utilizado como 

padrão. 

O teste de controle feito por fotólise já indica um processo de descoloração de 

34% ocasionado pela quebra de ligações da Rodamina pela radiação UV-C. 

Como o melhor resultado dos testes de fotocatálise foi obtido em 60 minutos, 

todos os demais catalisadores foram avaliados neste tempo. 

A Figura 36 apresenta os resultados de descoloração do corante Rodamina-B 

para os fotocatalisadores calcinados a 600°C por 4 horas. 
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Figura 36 - Descoloração do corante Rodamina-B em função do tempo de radiação para os 

materiais calcinados a 600°C. 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Na Figura 36 vemos que os catalisadores dopados com Ag e calcinados a 

600°C mantiveram boa atividade, acima de 90% de descoloração, porém, o TiO2 

puro apresentou queda na atividade fotocatalítica, de 86% quando calcinado a 

500°C a 57%, calcinado a 600°C. Esse resultado demonstra o efeito positivo da Ag 

na melhora da fotoatividade do TiO2 em temperaturas de calcinação mais elevadas. 

Este efeito é justificado pelos resultados obtidos nas análises de 

caracterização dos materiais, principalmente pelo DRX, que apresentou as fases 

cristalinas presentes, e para esta temperatura a fase anatase nos materiais dopados 

encontra-se em maior proporção que a fase rutilo, diferentemente do TiO2 puro, em 

que a fase predominante é a rutilo. 

A Figura 37 apresenta os resultados de descoloração do corante Rodamina-B 

para os fotocatalisadores calcinados a 700°C por 4 horas. 
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Figura 37 - Descoloração do corante Rodamina-B em função do tempo de radiação para os 

materiais calcinados a 700°C. 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Através da Figura 37 vemos que os materiais dopados quando calcinados a 

700°C, apresentaram baixa atividade fotocatalítica, bem inferior à atividade do 

anatase comercial. 

O TiO2 puro não apresentou nenhuma atividade, já que se pode pressupor 

que a descoloração obtida deve-se ao processo de fotólise. Os resultados de DRX 

indicam que a única fase presente em todos os materiais é a rutilo. Porém, 

observamos que quando houve a adição da Ag, a atividade fotocatalítica aumentou, 

indicando que a Ag ampliou o desempenho fotocatalítico do rutilo. 

A dopagem com 1% de Ag teve uma maior ação que a dopagem com 0,5%, 

apontando uma tendência de melhora crescente com o aumento da concentração de 

dopante. 

A cinética de degradação fotocatalítica é descrita pelo modelo de Langmuir-

Hinshelwood (LH), que para baixas concentrações descreve uma cinética de 

primeira ordem. 79 
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A constante de velocidade de descoloração aparente foi determinada por 

meio da equação 19. 

   [   
⁄ ]                                                             (19) 

 

      Sendo:    a absorbância da solução no tempo t 

                       a absorbância da solução no tempo inicial 

                      o tempo de reação 

                        a constante de velocidade aparente (multiplicação da 

constante de adsorção pela constante de velocidade da reação) e é dada pelo 

coeficiente angular da reta formada pelo gráfico de    [   
⁄ ] pelo    

 

Em processos de primeira ordem, a constante de velocidade pode ser mais 

bem interpretada pelo conceito do tempo de meia vida. 

A meia vida de uma substância reagente é o tempo necessário para que 

metade da quantidade original presente reaja. Para uma reação de primeira ordem, 

a meia vida está diretamente relacionada com a constante da velocidade, expresso 

na equação 20. No projeto, como é avalia somente a atividade fotocatalítica dos 

materiais por meio da descoloração e não a degradação em si do corante, o tempo 

de meia vida é relacionado ao processo de descoloração, medido pela redução da 

absorbância. 

  
 ⁄
 

     

   
                                               (20) 

 

A Tabela 11 apresenta a porcentagem de descoloração do corante para todos 

os catalisadores sintetizados. 

 

Tabela 11 - Porcentagem de descoloração da Rodamina-B para todos os catalisadores. 

 

Anatase comercial: 95% 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 T (°C)       0 0,5 1,0

500 86 100 90

600 57 93 90

700 35 47 54

Ag (%)
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A Figura 38 apresenta o gráfico elaborado para a determinação da constante 

de velocidade de descoloração do corante para todos os catalisadores calcinados a 

500°C por 4 horas. 

 

 

Figura 38 – Gráfico da constante de velocidade aparente de descoloração da 

Rodamina-B para os catalisadores calcinados a 500°C. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

O processo de descoloração da Rodamina-B pelos fotocatalisadores 

calcinados a 500°C e para o anatase comercial descreve uma cinética de 1ª ordem, 

como demostra a Figura 38. Contudo, o TiO2 dopado com 0,5% de Ag apresentou 

um perfil cinético até os 30 minutos (descoloração de ~80%) e outro perfil até os 60 

minutos. Desta forma, optou-se por fazer o ajuste linear até os 30 minutos.  

Como a constante aparente resulta da constante de velocidade e da 

constante de adsorção, é possível que após os 30 minutos a fração da superfície do 

catalisador ocupada pelo corante adsorvido tenha se alterado pela baixa 

concentração do corante restante, perturbando o equilíbrio de adsorção/dessorção e 

modificando a constante aparente. 
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A Figura 39 apresenta o gráfico elaborado para a determinação da constante 

de velocidade de descoloração do corante para todos os catalisadores calcinados a 

600°C e para o TiO2 puro calcinado a 700°C. 

 

 

Figura 39 – Gráfico da constante de velocidade aparente de descoloração da 

Rodamina-B para os catalisadores calcinados a 600°C e TiO2 calcinado a 700°C. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

A cinética da reação de descoloração da Rodamina-B demostrou ser de 1ª 

ordem para os catalisadores calcinados a 600°C e para o TiO2 puro calcinado a 

700°C. 

Já os catalisadores dopados com Ag e calcinados a 700°C não obedeceram 

ao modelo de Langmuir-Hinshelwood para reações fotocatalíticas heterogêneas.  

As constantes de velocidade aparente e os tempos de meia-vida para a 

reação de descoloração da Rodamina-B estão expressos na Tabela 12.  
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Tabela 12 – Valores das constantes de velocidade aparente (Kap), coeficientes de 

determinação (R2) e tempos de meia-vida (t1/2) dos catalisadores na descoloração da 

Rodamina-B. 

Catalisador Kap (10-3min-1) R2 t1/2 (min) 

TiO2 (0,5% Ag/ 500°C) 55,6 0,97 12,5 

Anatase comercial 51,3 0,99 13,5 

TiO2 (0,5% Ag/ 600°C) 45,9 0,97 15,1 

TiO2 (1,0% Ag/ 500°C) 38,7 0,99 17,9 

TiO2 (1,0% Ag/ 600°C) 38,2 0,99 18,1 

TiO2 (500°C) 31,3 0,99 22,1 

TiO2 (600°C) 13,5 0,98 51,3 

TiO2 (700°C) 7,1 0,98 97,6 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

A constante de velocidade aparente é um resultado mais representativo na 

avaliação da eficiência fotocatalítica dos materiais estudados, desta forma, podemos 

identificar que os melhores fotocalisadores, conforme apresenta Tabela 12, foram 

aqueles dopados com Ag e calcinados a 500 e 600°C. 

Dentre os catalisadores dopados, o TiO2 com 0,5% de Ag e calcinado a 

500°C foi o que apresentou melhor atividade e dentre os catalisadores puros, o TiO2 

calcinado a 500°C foi o melhor. Sendo assim, estes dois materiais foram os 

selecionados para serem utilizados na segunda etapa do projeto, a da preparação 

dos filmes multicamadas. 

A seguir são apresentados os resultados da segunda etapa do projeto. 
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4.2 Segunda etapa: filmes multicamadas  

 

Os resultados referentes a esta etapa são de espessura dos filmes e de 

fotocatalise. 

 

4.2.1 Microscopia de varredura de alta resolução (MEV-FEG) 

 

Os filmes de monocamada foram avaliados segundo sua morfologia e 

espessura, conforme apresenta as Figuras seguintes. 

A Figura 40 apresenta micrografia da seção transversal do filme de SnO2. 

 

 

Figura 40 - Micrografia do filme de SnO2. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Obteve-se a espessura média do filme de SnO2 no valor de 24,8 μm, 

indicando se tratar de filme espesso com boa compactação e elevada porosidade. 

A Figura 41 apresenta micrografia da seção transversal do filme de TiO2. 
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Figura 41 - Micrografia do filme de TiO2 com ampliação de 50x. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Obteve-se a espessura média do filme de TiO2 no valor de 95,6 μm, indicando 

se tratar de filme espesso com compactação menor que a do SnO2, já que partes do 

filme caíram do suporte ao se fazer a medida, como mostra a figura. Apresentou 

elevada porosidade. 

A Figura 42 apresenta micrografia da seção transversal do filme de TiO2 

dopado com 0,5% de Ag. 

 

 

Figura 42 - Micrografia do filme de TiO2 com 0,5% de Ag com ampliação de 100x. 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Obteve-se a espessura média do filme de TiO2 dopado com 0,5% de Ag, no 

valor de 80,6 μm, indicando se tratar de filme espesso com compactação menor que 

a do SnO2 e elevada porosidade. 

Pelo processo de deposição por Eletroforese não foi possível manter a 

mesma espessura para todos os filmes, ficando em torno de 80 a 100 μm para os 

filmes depositados com TiO2. 

O filme de prata, depositado por Sputtering possui espessura de 20 nm. 

O esquema da Figura 43 apresenta os valores médios de espessura para 

cada camada do filme SnO2/Ag/TiO2 e SnO2/Ag/TiO2 (0,5% Ag). 

 

 

Figura 43 – Esquema do filme com as espessuras médias de cada camada. 

Fonte: Elabora pela autora. 

 

4.2.2 Fotocatálise dos filmes 

 

Os resultados a seguir são os obtidos nos testes de descoloração do corante 

Rodamina-B em 120 minutos de radiação UV-C. 

A Figura 44 representa o gráfico de descoloração da Rodamina-B para os 

filmes monocamada (SnO2 e TiO2), para o filme bicamada (SnO2/TiO2) e para o filme 

multicamada (SnO2/Ag/TiO2). 
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Figura 44 - Descoloração do corante Rodamina-B em função do tempo de radiação 

para os filmes SnO2, TiO2, SnO2/TiO2 e SnO2/Ag/TiO2. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Os filmes monocamada (SnO2 e TiO2) e bicamada (SnO2/TiO2), como 

demonstra Figura 44, tiveram atividades acima de 90%, muito semelhantes e o filme 

multicamada (SnO2/Ag/TiO2) teve uma atividade inferior aos demais, de 80% de 

descoloração em 120 minutos de radiação. 

A cinética dos filmes foi analisada de acordo com o modelo de LH e o gráfico 

para determinação das constantes de velocidade aparente está apresentado na 

Figura 45. 
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Figura 45 - Gráfico para determinação da constante de velocidade aparente de 

descoloração da Rodamina-B para os filmes SnO2, TiO2, SnO2/TiO2 e SnO2/Ag/TiO2. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Os filmes se ajustam ao modelo proposto e seguem a cinética de 1ª ordem, 

como expressa Figura 45. 

Os valores obtidos de porcentagem de descoloração, constante de velocidade 

aparente, coeficiente de determinação e tempo de meia-vida para os filmes em 

questão, estão descritos na Tabela 13. 

 

Tabela 13 - Resultados do processo de descoloração da Rodamina-B para os filmes 

SnO2, TiO2, SnO2/TiO2 e SnO2/Ag/TiO2. 

Filme Descoloração (%) Kap (10-3min-1) R2 t1/2 (min) 

SnO2 91 20,6 0,99 33,6 

TiO2 93 22,4 0,99 30,9 

SnO2/TiO2 95 24,9 0,98 27,8 

SnO2/Ag/TiO2 80 12,9 0,99 53,7 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Esperava-se uma atividade do filme de SnO2 menor que a do filme de TiO2 já 

que o band gap da SnO2 (3,8 eV) é maior que o do TiO2 (3,2 eV) exigindo uma maior 

energia para promover o elétron para a BC, além disso, o nível de energia da BC do 

SnO2 não é capaz de reduzir o oxigênio molecular (      
 ⁄          ), não criando 

barreiras à recombinação do par e-/h+, como acontece com o TiO2
80. Este resultado 

pode indicar que o substrato de titânio metálico está interferindo na reação, 

recebendo os elétrons do SnO2 e desta forma, aumentando a atividade do 

semicondutor por deixar a lacuna (h+) livre para gerar os radicais hidroxila (∙OH), 

responsáveis pela descoloração da Rodamina-B. 

Pelos resultados da constante de velocidade e tempo de meia vida pode-se 

perceber que não houve ganho na eficiência catalítica do filme bicamada em relação 

aos filmes monocamadas. Algumas causas são possíveis: não ocorreu interação 

entre os óxidos por não terem formado uma heteroestrutura, devido à baixa 

temperatura utilizada no tratamento térmico (450°C), não permitindo uma 

sinterização adequara, ou pelo fato da camada de SnO2 no filme bicamada não estar 

sendo ativada pela radiação (não ocorre formação do par e-/h+), e assim, mesmo 

que tenha formado a heteroestrutura, a quantidade de lacunas geradas continua 

sendo a mesma, oriundas da camada externa de TiO2, além da espessura dos filmes 

que dificulta a transferência de cargas entre os óxidos. 

O filme multicamada apresentou queda na eficiência catalítica, chegando a 

dobrar o tempo de meia vida em relação ao filme bicamada, a espessura da camada 

de TiO2 dificultou o processo de aprisionamento de elétrons pela camada de prata 

favorecendo a recombinação do par e-/h+. 

A Figura 46 representa o gráfico de descoloração da Rodamina-B para os 

filmes monocamada (SnO2 e TiO2 dopado), para o filme bicamada (SnO2/TiO2 

dopado) e para o filme multicamada (SnO2/Ag/TiO2 dopado). 
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Figura 46 - Descoloração do corante Rodamina-B em função do tempo de radiação 

para os filmes SnO2, TiO2 dopado, SnO2/TiO2 dopado e SnO2/Ag/TiO2 dopado. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Como demonstra Figura 46, todos os filmes tiveram boa atividade, obtendo 

uma descoloração da Rodamina-B acima de 90% em 120 minutos de radiação. 

A cinética dos filmes foi analisada de acordo com o modelo de LH e o gráfico 

para determinação das constantes de velocidade aparente está apresentado na 

Figura 47. 
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Figura 47 - Gráfico para determinação da constante de velocidade aparente de 

descoloração da Rodamina-B para os filmes SnO2, TiO2 dopado, SnO2/TiO2 dopado e 

SnO2/Ag/TiO2 dopado. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Os filmes se ajustam ao modelo proposto e seguem a cinética de 1ª ordem, 

como expressa Figura 47. 

Os valores obtidos de porcentagem de descoloração, constante de velocidade 

aparente, coeficiente de determinação e tempo de meia-vida para os filmes em 

questão, estão descritos na Tabela 14. 

 

Tabela 14 - Resultados do processo de descoloração da Rodamina-B para os filmes 

SnO2, TiO2 dopado, SnO2/TiO2 dopado e SnO2/Ag/TiO2 dopado. 

Filme Descoloração (%) Kap (10-3min-1) R2 t1/2 (min) 

SnO2 91 20,6 0,99 33,6 

TiO2 (0,5% Ag) 93 21,3 0,99 32,5 

SnO2/TiO2 (0,5% Ag) 98 30,8 0,97 22,5 

SnO2/Ag/TiO2 (0,5% Ag) 93 21,2 0,98 32,7 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Os filmes apresentaram eficiência fotocatalítica semelhantes, muito 

provavelmente, o fator que impediu o efeito sinérgico na atividade dos filmes 

provocados pela adição de camadas ao filme de TiO2, foi a espessura do filme. Em 

estudos realizados em filmes constatou-se que a fotocatálise melhora com a 

espessura até certo limite, a partir desse valor, características como o aumento da 

opacidade do filme, da difração da luz e limitação da difusão dos portadores de 

carga fazem com que a atividade permaneça constante. 81-82 

Nos filmes multicamadas, a presença da prata como dopante no TiO2 foi o 

que determinou o melhor desempenho fotocatalítico deste filme (93% de 

descoloração) em relação ao filme com a camada de TiO2 sem o dopante (80% de 

descoloração). 

 

5 CONCLUSÃO 

 

As conclusões são desenvolvidas em duas etapas, divisão apresentada em 

todos os tópicos anteriores. Sendo a primeira etapa a de síntese dos catalisadores a 

base de TiO2 dopado com Ag e determinação dos materiais mais fotoativos, e a 

segunda etapa de preparação dos filmes multicamadas e testes de atividade 

fotocatalítica. 

 

PRIMEIRA ETAPA 
 

A modificação provocada no TiO2 pela adição da Ag promoveu o aumento na 

eficiência da atividade fotocatalítica dos semicondutores calcinados em todas as 

temperaturas avaliadas. O melhor resultado foi obtido com a dopagem de 0,5% de 

Ag a 500°C, com total descoloração da Rodamina-B em 60 minutos de radiação UV-

C e tempo de meia vida de 12,5 minutos. As análises realizadas indicaram as 

causas desse aumento na eficiência.  

 MEV/FEG: os catalisadores calcinados a 500°C foram o que apresentaram 

maior área de contato pelas análises de FEG. 

 DRX: a dopagem com Ag estabilizou a fase anatase, sendo que o TiO2 

dopado com 0,5% de Ag apresentou 92% de fase anatase, fase mais 

fotoativa. 
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 BET: a dopagem com Ag aumentou a área superficial do material ampliando o 

número de reações redox na superfície do catalisador. 

 TEM: a Ag apresentou-se na forma metálica constituindo uma fase em 

contato com anatase e rutilo, possibilitando uma maior mobilidade e 

aprisionamento dos elétrons fotogerados, reduzindo a recombinação. 

 REFETÃNCIA DIFUSA: a dopagem com Ag diminui o band gap do TiO2. 

 FOTOLUMINESCENCIA: a adição de Ag ao TiO2 aumentou a concentração 

de defeitos estruturais provocados pelas distorções na rede e diminui a 

concentração de defeitos do tipo vacâncias de oxigênio. 

 XPS: o titânio apresentou-se na forma Ti4+ e a prata na forma metálica.  

 

SEGUNDA ETAPA 

 

Os filmes obtidos apresentaram atividade fotocatalítica, sendo que o filme 

multicamada SnO2/Ag/TiO2 apresentou boa atividade, com 80% de descoloração da 

Rodamina-B em 120 minutos de radiação UV-C e tempo de meia vida de 53,7 

minutos e o filme bicamada SnO2/TiO2 (0,5% Ag) o que apresentou melhor atividade, 

com 98% de descoloração e com tempo de meia vida de 22,5 minutos. As camadas 

presentes nos filmes não demostraram melhora na eficiência fotocatalítica devido à 

espessura dos filmes, prejudicando a mobilidade dos elétrons e buracos fotogerados 

entre as camadas, não alterando o tempo de recombinação. 

. 

5.1 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Aumentar a concentração da prata nos materiais calcinados a 700°C para 

avaliar o efeito da prata na atividade fotocatalítica do rutilo; 

 Fazer testes de fotocatálise variando a espessura dos filmes; 

 Fazer testes com outros suportes para avaliar influência do suporte na 

fotocatálise; 

 Fazer testes de fotocatálise com outros corantes; 

 Fazer testes com radiação solar; 
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