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RESUMO 

 

O desenvolvimento de materiais cerâmicos é um campo de pesquisa cujos 

resultados são extremamente promissores para aplicações tecnológicas.  

Particularmente, no caso dos materiais nanoestruturados baseados no óxido 

titânio, observa-se grande potencial de aplicação em dispositivos 

optoeletrônicos, bem como, para processos de fotocatálise, visto que apresenta 

um bandgap direto de 3,2 eV. Além disso, o aperfeiçoamento das propriedades 

ópticas, por meio da interação entre óxidos de diferentes bandas eletrônicas, 

têm sido estudado por muitos autores. Por esta razão, compósitos 

nanoestruturados formados de dois ou mais óxidos, cujas propriedades são 

distintas quando isolados, têm sido sintetizados juntos e caracterizados a fim 

de avaliar possíveis interações sinérgicas. Neste trabalho, foram preparados e 

caracterizados os compósitos TiO2/CuO, TiO2/ZnO e TiO2/ZrO2. As sínteses 

foram realizadas pelo método Sol-gel original e pelo método Poliol modificado, 

e ambos os processos se mostraram propícios para a obtenção de 

nanocompósitos e óxidos nanoparticulados. O método Poliol produziu 

compósitos formados de partículas micrométricas de dióxido de titânio 

revestidas do segundo óxido, enquanto o processo Sol-gel resultou em material 

constituído de agregados de nanocristais com alta mesoporosidade. Por meio 

da difração de raios X dos pós tratados gradualmente até 1000 °C observou-se 

que a formação e cristalização dos óxidos ocorrem em temperatura mais alta 



 
 

quando o material é resultante do processo Sol-gel. Com a observação das 

fases desejadas no  tratamento a 500 °C selecionou-se os materiais assim 

tratados para serem avaliados quanto a sua funcionalidade, especialmente na 

fotocatálise. Quanto ao material contendo zirconio obtido por Sol-gel, destacou-

se a estabilidade da fase anatase do TiO2 até 700 °C, cerca de 200 °C acima 

do observado para este óxido preparado individualmente pelo mesmo 

processo. Em ambos os processos de síntese notou-se que a adição do 

segundo óxido reduz a taxa de cristalização dos óxidos comparativamente ao 

processo de obtenção de cada um deles isoladamente. Os bandgaps dos 

compósitos desviaram levemente daquele obtido para o dióxido de titânio, com 

exceção dos materiais contendo óxido de cobre nos quais a extrapolação de 

Kubelka-Munk levou a bandgaps próximos dos valores conhecidos para este 

óxido. Em ensaios de descoloração da solução de azul de metileno as 

atividades fotocatalíticas dos compósitos preparados pelo processo Sol-gel 

STi500, STiZn500 e STiZr500 se mostraram comparáveis, com cerca de 99% 

de descoloração após 120 min de exposição. Porém, a maior taxa foi 

encontrada para este último compósito, cuja descoloração alcançou cerca de 

71 % em 30 min de exposição sob lâmpada UVC - 254nm (9W). Os compósitos 

sintetizados pelo método Poliol apresentaram menor atividade fotocatalítica 

comparativamente àqueles sintetizados pelo método Sol-gel com menor teor do 

segundo óxido. Dentre estes o compósito PTiZr500 foi o que apresentou maior 

eficiência fotocatalítica alcançando cerca de 41 % de descoloração após 120 

min sob a mesma exposição. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Síntese de nanocompósitos. Nanocompósitos com 

matriz de TiO2. Método Sol-gel. Método Poliol. Fotocatálise heterogênea. 



 
 

MODESTO JUNIOR, O. Characterization and photocatalytic application of 
TiO2/CuO, TiO2/ZnO E TiO2/ZrO2 oxides synthesized by the Sol-gel and 
Polyol processes. 2018. 176f. Thesis (Doctor in Science and Technology of 
Materials) - UNESP, Faculty of Sciences, Bauru, 2018. 

 

ABSTRACT 

 

The development of ceramic materials is a field of research whose results are 

extremely promising for technological applications. Particularly, in the case of 

nanostructured materials based on titanium oxide, there is a great potential for 

application in optoelectronic devices, as well as for photocatalysis processes, 

since it has a direct bandgap of 3.2 eV. In addition, the improvement of the 

optical properties through the interaction between oxides of different electronic 

bands has been studied by many authors. For this reason, nanostructured 

composites formed of two or more oxides, whose properties are distinct when 

isolated, have been synthesized together and characterized in order to evaluate 

possible synergistic interactions. In this work the TiO2 / CuO, TiO2 / ZnO and 

TiO2 / ZrO2 composites were prepared and characterized. The syntheses were 

carried out using the original Sol-gel method and the modified Polyol method, 

and both processes proved to be suitable for nanocomposites and 

nanoparticulate oxides. The polyol method produced composites formed of 

micrometric titanium dioxide particles coated with the second oxide, while the 

sol-gel process resulted in material composed of nanocrystalline aggregates 

with high mesoporosity. By X-ray diffraction of the powders gradually treated to 

1000 °C it was observed that the formation and crystallization of the oxides 

occur at a higher temperature when the material is produced by the Sol-gel 

process. With the observation of the desired phases in the treatment at 500 °C 



 
 

the materials thus treated were selected to be evaluated for their functionality, 

especially in photocatalysis. As for the zirconium containing material obtained 

by Sol-gel, the stability of the anatase phase of TiO2 to 700 ° C was observed, 

about 200 °C above that observed for this oxide prepared individually by the 

same process. In both the synthesis processes it was noted that the addition of 

the second oxide reduces the rate of crystallization of the oxides compared to 

the process of obtaining each of them alone. The composite bandgap deviated 

slightly from that obtained for titanium dioxide, except for materials containing 

copper oxide in which the Kubelka-Munk extrapolation led to bandgaps close to 

known values for this oxide. In discoloration tests of the methylene blue solution 

the photocatalytic activities of the composites STi500, STiZn500 and STiZr500, 

prepared by the Sol-gel process, were shown to be comparable, with about 

99% discoloration after 120 min exposure. However, the highest rate was found 

for the latter composite, whose discoloration reached about 71% in 30 min 

exposure under UVC - 254nm (9W) lamp. The composites synthesized by the 

Polyol method had lower photocatalytic activity compared to those synthesized 

by the Sol-gel method with lower content of the second oxide. Among these, the 

PTiZr500 composite showed the highest photocatalytic efficiency reaching 

about 41% discoloration after 120 min under the same exposure. 

 

KEYWORDS: Synthesis of nanocomposites. Nanocomposites with TiO2 matrix. 

Sol-gel method. Polyol Method. Heterogeneous photocatalysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A obtenção e as propriedades que tornam o dióxido de titânio importante 

para inúmeras aplicações foram evidenciadas por Akira Fujishima e Kenichi 

Honda em seu artigo na revista Nature em 1972, no qual o dióxido fora utilizado 

como anodo em uma célula fotoeletroquímica para decomposição de água 

(FUJISHIMA e HONDA, 1972). Desde então, muitos foram os trabalhos 

realizados com o intuito de avaliar o desempenho deste óxido para novas 

aplicações. E, nestes estudos, dentre as variáveis trabalhadas visando a 

eficiência do material, destacou-se a técnica de síntese utilizada na sua 

preparação. Li et al. (2009) citam que este óxido pode ser sintetizado por 

diversos métodos, tais como: Sol-gel, Hidrotérmica, Evaporação térmica, 

Deposição térmica, Hidrólise oxidativa anódica e também por Poliol. Qualquer 

um desses processos pode produzir o TiO2, porém, características como a 

morfologia e tamanho das partículas, ou o crescimento preferencial em 

determinados planos cristalinos, dependem fortemente do processo utilizado 

para sua preparação (YU et al., 2007). 

Dentre os trabalhos publicados visando a investigação das diferentes 

morfologias do TiO2, pode-se citar Zhang e Li (2007), que obtiveram nanofibras 

de TiO2 por meio do Processo Hidrotérmico. Ou o trabalho de Sekino (2010), 

que utilizou um método denominado Processo Químico a Baixa Temperatura 

no qual o precursor é mantido em ebulição em solução altamente alcalina, 

visando a formação de nanotubos deste óxido. Tem-se ainda que Shirke et al. 

(2011) caracterizaram nanopartículas de TiO2 preparadas pelo Método Sol-gel, 

e Uekawa et al. (2012) sintetizaram nanopartículas de alta área superficial por 
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via do Método Poliol. 

Porém, posteriormente, observou-se que o aperfeiçoamento das 

propriedades do material poderia ser alcançado, também, por meio da 

interação mútua entre dois óxidos, semicondutores ou não. Esta condição é 

propiciada, por exemplo, pela deposição de heteroestruturas de filmes finos. 

Nestas estruturas, a área de interface entre os materiais é o fator determinante 

das propriedades do dispositivo, visto que o volume é comparativamente muito 

pequeno e, consequentemente, de pequena influência (WU et al., 2013 e 

HELAÏLI et al., 2009). 

A condição de alta área interfacial entre dois materiais poderia, a 

princípio, ser contemplada também pela confecção in situ (conjunta) de sólidos 

particulados extremamente finos, constituídos dos dois compostos. Este tipo de 

material, os nanocompósitos, tem sido estudado por muitos pesquisadores, 

visando diferentes objetivos e aplicações. Saravanan et al. (2015A) estudaram 

nanocompósitos formados por ZnO/CdO para aplicações na descoloração de 

corantes, em efluentes têxteis por fotocatálise, e também ácido úrico, por 

reação eletroquímica avaliada por voltametria ciclíca. O mesmo grupo também 

avaliou a inserção de prata no nanocompósito de ZnO/CdO para aplicação 

fotocatalítica e também em poluentes de efluentes têxteis (SARAVANAN, et al., 

2015B), obtendo alta eficiência na descoloração dos corantes azul de metileno 

e alaranjado de metila em ambas as situações. 

Nanocompósitos formados por óxidos metálicos e polímeros também 

estão sendo estudados. Faria et al. (2017) sintetizaram nanocompósitos de 

óxidos de grafeno e prata com o objetivo de prevenir a aderência bacteriana e, 

consequente, formação de biofilmes sobre membranas para osmose. A 
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aplicação do nanocompósito na membrana de osmose inativou até 80% das 

Pseudomonas aeruginosas, em sua superfície, mostrando-se eficiente no 

controle da formação de biofilmes desses organismos. 

Irimpan et al. (2008a) oferece uma explicação para o aumento da 

eficiência observada nos compósitos: a redução do bandgap.  Nos compósitos 

formados por óxidos semicondutores, essa redução pode ocorrer por dois 

fenômenos: deslocamento da parte superior da banda de valência ou da parte 

inferior da banda de condução. Ambos promovidos pela interação entre os 

óxidos, a qual seria responsável pela inserção de grande número de níveis 

discretos de energia, formando bandas adjascentes às já existentes. Esses 

autores afirmam ainda que a interação entre os óxidos pode promover aumento 

da concentração dos portadores de carga e também adiamento da sua 

recombinação. 

Para este estudo, foram sintetizados nanocompósitos formados pela 

associação do óxido de titânio com óxido de cobre, óxido de titânio com óxido 

de zinco e óxido de titânio com óxido de zircônio. A seleção dos óxidos, que 

juntamente com o óxido de titânio formaria os nanocompósitos, se deu pelos 

bandgaps desses óxidos: 2,0 eV (CuO), 3,3 eV (ZnO) e 5,7 eV (ZrO2); 

respectivamente, menor, próximo e maior que o bandgap do TiO2 (3,2 eV). Os 

nanocompósitos foram sintetizados por dois processos distintos Sol-gel e 

Poliol, escolhidos pela simplicidade do método e por gerarem os óxidos nas 

fases cristalinas desejadas, mesmo que após tratamento térmico. 

Acreditava-se que as diferenças nos bandgaps dos óxidos individuais 

poderiam influenciar beneficamente a absorção de luz na faixa visível do 

espectro, gerando um aumento na densidade dos portadores de carga, em 
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particular o nanompósito com cobre, já que este é o único dentre os três que 

confere cor ao material final. Isto poderia resultar num incremento na ação 

fotocatalítica do nanocompósito. 

Por outro lado, a própria presença dos metais selecionados para compor 

os nanocompósitos juntamente com o óxido de titânio, bem como as diferenças 

dos raios iônicos dos pares metálicos que formariam os nanocompósitos, 

poderiam ser fatores de geração de defeitos. O que poderia resultar em 

cristalitos menores, com superfície mais irregular e, por consequência, em uma 

área superficial específica maior, o que também poderia gerar um incremento 

na atividade fotocatalítica. 
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6. CONCLUSÃO 

 

A rota de síntese mostrou ser um dos fatores determinantes das 

propriedades microestruturais do material, seja óxido ou compósito. A 

característica de extensa área superficial proporcionada pelo método Sol-gel, 

sempre maior do que a do respectivo material obtido por Poliol, foi confirmada 

pelas medidas de adsorção de nitrogênio. Contudo, a presença de zircônio 

impôs uma microestrutura também de extensa área superficial específica no 

compósito obtido por Poliol, aumentando esta em mais de 10 vezes, se 

comparado a do TiO2 obtido pelo mesmo método. 

A síntese dos compósitos pelo método Sol-gel impôs uma limitação na 

proporção do segundo componente, o que impediu a comparação entre as 

sínteses em igualdade de proporção, além da impossibilidade de confecção 

individual de cada um dos óxidos estudados, exceto o de titânio. 

A espectroscopia de raios X evidenciou que o comportamento de cada 

componente, dentro do compósito, é diferenciado daquele observado para 

cada óxido individualmente. Além disso, independentemente do método, a 

síntese simultânea, nos compósitos, dificulta o processo de ordenamento dos 

íons e a formação das fases cristalinas, observada pelo deslocamento da 

cristalização de cada fase para temperaturas aproximadamente 100 ºC mais 

altas.  

Os tamanhos médios dos cristalitos dos compósitos, de ambos os 

processos de síntese, foram estimados pela equação de Scherrer como 

menores do que aqueles observados para os óxidos preparados isoladamente. 

Nos xerogéis, tal fato é atribuído ao desordenamento devido a incorporação do 

segundo metal na matriz do óxido de titânio, retardando a sua cristalização. No 

método Poliol, a causa desta redução pode estar relacionada à síntese 

simultânea que desacelera o crescimento dos núcleos precipitados, devido à 

modificação do meio reacional, que passa a oferecer barreiras a livre difusão 

do mesmo metal. 

Com relação à microestrutura observada por microscopia de varredura, 

os xerogéis apresentaram leve diferenciação estrutural ou composicional entre 

os compósitos, e uma nítida substrutura contida em cada agregado. Enquanto 
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a microestrutura dos compósitos preparados por Poliol é própria de cada par de 

óxidos. Porém, sempre baseada em placas micrométricas, residuais do 

glicolato de titânio, envoltas em partículas muito menores atribuídas ao 

segundo óxido.  

A presença de cobre e zinco tiveram efeitos opostos na área superficial 

dos materiais, de acordo com o método de síntese e comparados com a do 

TiO2 obtido pelo mesmo método. A presença de ZnO, aparentemente, 

revestindo as partículas de TiO2 pode ter reduzido as imperfeições da 

superfície, consequentemente, a área superficial.   No xerogel contendo titânio 

e cobre, a presença deste reduziu a faixa de distribuição de poros e deslocou a 

concentração para poros de maior volume; poros maiores e em menor número 

podem ser a causa da redução da área superficial. 

A espectroscopia Raman corroborou a estimativa de dimensões 

nanométricas dos cristalitos obtidos por ambos os métodos. A técnica também 

se mostrou importante ao possibilitar a confirmação, embora com bandas 

deslocadas, da presença do CuO no compósito STiCu500.  

A presença de matéria orgânica residual em todos os materiais 

sintetizados, por ambos os métodos, após tratamento a 500 °C por 30 minutos, 

foi confirmada pela espectroscopia de infravermelho. Porém, a presença 

desses resíduos, aparentemente, não afetou significativamente os bandgaps 

dos materiais sintetizados, tendo em vista que os valores obtidos para aqueles 

preparados isoladamente ficaram próximos aos relatados na literatura para 

materiais não nanoestruturados. 

A maioria das caracterizações, bem como os testes da atividade 

fotocatalítica foram restritos aos materiais tratados a 500 °C por 30 minutos. 

Contudo, poderão ser reveladas propriedades aprimoradas e outras curvas de 

descoloração do corante para tratamentos térmicos optimizados. 

Os testes de fotocatálise indicaram efeito sinérgico dos óxidos no 

compósito TiO2-ZrO2 preparado pela rota Sol-gel, o qual promoveu 

descoloração superior a 99 % do azul de metileno em 120 minutos. Embora a 

mesma taxa de descoloração tenha sido alcançada pelo STi500 e pelo 

STiZn500, após esse mesmo tempo, o STiZr500 exibiu maior velocidade 

reacional. A maior diferença ocorreu em 30 min de irradiação quando o 

STiZr500 alcançou cerca de 71%, enquanto o STi500 alcançava 
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aproximadamente 67 %. Este incremento, na atividade fotocatalítica, pode ser 

atribuído ao fato da presença de 5 % de zircônio ter elevado a área superficial 

específica do material em 43,5 %. 

Excepcionalmente, entre os óxidos isolados preparados por Poliol, o 

óxido de zinco mostrou alta atividade fotocatalítica quando comparado com o 

dióxido de titânio preparado por este método. Seu desempenho foi 150 % 

maior, embora possua área superficial específica cerca de 60 % maior que a do 

TiO2. Seu avançado grau de cristalinidade e seu bandgap adequado podem ser 

a razão deste bom desempenho.   

O PCu500 e o PTiZn500 não apresentaram atividade fotocatalítica 

significativa. Entre as possíveis causas, destacam-se: a baixa cristalinidade do 

PTiZn500 e o favorecimento da recombinação elétron-lacuna ocorrida no 

PCu500 devido ao seu bandgap. 

Como se pode concluir, a atividade fotocatalítica dos compósitos não 

corresponde a soma das atividades individuais de cada componente. Porém, é 

resultante da interação entre os óxidos, que ocorre por contato físico ou por 

proximidade das bandas eletrônicas, ou pelas duas formas. 

De maneira geral, observou-se que o método Sol-gel produz materiais 

com alta atividade catalítica, exceto o que contém cobre. Por outro lado, os 

compósitos produzidos pelo método Poliol, na proporção de 1:1, e tratados a 

500 °C, embora tenham apresentado atividades fotocatalíticas significativas, 

27,0 % para PTiCu500 e 41,3 % para o PTiZr500, ficaram abaixo do 

desempenho observado para o TiO2 produzido pelo mesmo método. Uma 

indicação para esta ocorrência seria a baixa cristalinidade provocada pela 

síntese simultânea e não superada pelo tratamento térmico aplicado. Contudo, 

este método de síntese pode ainda ser relevante para a fotocatálise 

submetendo os materiais a tratamentos térmicos mais adequados. Ensaios 

com os mesmos materiais em dispositivos tais como baterias de íon lítio ou 

células fotovoltaicas ainda podem indicar sua viabilidade. 
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