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Resumo

Nanopartículas (NP) de TiO2 puro e dopado com Fe ou Co obtidas por tratamento 
hidrotérmico de dispersões coloidais foram preparadas por: (i) oxidação de Ti0 com peróxido de 
hidrogênio em meio alcalino e (ii) aquecimento da solução resultante de (i) a 70 0C, com 
acetilacetonato férrico ou acetato de cobalto como fonte de dopantes. Caracterizou-se as amostras por 
microscopia eletrônica de transmissão (MET), difrações de elétrons e de raios X (DRX), 
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), medidas de área de superfície específica 
(BET) e análise térmica. A cristalização do TiO2 em meio hidrotérmico foi favorecida pela elevação 
isocórica da pressão. Foram obtidas NP policristalinas de anatase com diferentes tamanhos em função 
das condições de síntese, de 18-25 nm e 8-107 nm, determinados respectivamente por BET (dBET) e 
MET (dMET), com tamanho médio de cristalito (tC) de 19-40 nm. NP agregadas de anatase com 
elevada cristalinidade, e menor valor de tC (19 nm) foram obtidas a 230 0C e 70% de preenchimento do 
reator hidrotérmico, com dMET ~ 107 nm e dBET ~ 25 nm. A 180 0C e 40% de preenchimento do reator 
observou-se a formação de monocristais de anatase dopada com Fe (dMET ~69 nm e tC = 40 nm). Para a 
amostra dopada com Co (dMET ~ 35 nm e tC =28 nm) o sistema apresentou mistura de partículas 
monocristalinas e com caráter não cristalino. Parâmetros de estrutura cristalina dos materiais dopados 
comparados ao puro mostram indícios de inibição da nucleação da anatase pelo Co, e da indução do 
crescimentodo pelo Fe e pelo Co. Os resultados do tratamento térmico em atmosfera de H2 e 
caracterização por DRX, MET e XEDS sugerem a formação do nanocompósito ferromagnético, Co0-
TiO2, inferindo aplicações como semicondutor magnético diluído e como catalisador disperso de fácil 
remoção por separação magnética. A impregnação de TiO2 na matriz de sílica macroporosa pelo 
processo hidrotérmico constituindo membranas filtrantes com atividade catalítica não foi satisfatória. 
Entretanto, evoluiu o conceito do reator membranar fotocatalítico a um modelo eficiente e de baixo 
custo. Adequações da membrana de sílica e do piloto de filtração melhoraram significativamente as 
propriedades permeativas. A membrana filtrante modificada por hidrofobização da sílica com 
polidimetilsiloxano apresentou fluxo nulo à baixa pressão e diminuição da permeabilidade a 25 % do 
valor inicial. Também, dióxido de titânio comercial P–25 DEGUSSA foi homogeneamente suportado 
sobre a superfície longitudinal da sílica macroporosa, sendo a membrana utilizada na fotodegradação 
de 4-clorofenol no reator membranar fotocatalítico. A mineralização de 70% do teor inicial de 
substâncias orgânicas é demonstrada por análise de carbono orgânico total e a constante de velocidade 
da ordem de 10-3 L mol-1 estimada por espectroscopia UV. Os resultados indicaram a variação 
fotoinduzida da permeabilidade da membrana, devido à mudança de hidrofilicidade do TiO2 causada 
pela radiação, em controvérsia com a literatura que aponta a degradação do suporte polimérico como 
modificador de permeabilidade. Os resultados são promissores em relação à literatura comparando-se 
fatores como intensidade de radiação, área de membrana irradiada e fluxo transmembranar, 
demonstrando potencial de aplicação na purificação de águas e atmosferas contaminadas. 

Palavras-chaves: Físico-química; nanopartículas; fotocatálise; membrana; sílica; ferro; 
cobalto.
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Abstract

 Pure and Fe- or Co-doped TiO2 nanoparticles using hydrothermal treatment of colloidal 
dispersions obtained by (i) Ti0 oxidation by hydrogen peroxide in alkaline medium, and (ii) heating of 
resulting solution from (i) at 70 oC were prepared. Either iron(III) acetylacetonate or cobalt acetate 
was used as dopant source. Transmission electron microscopy (TEM), electronic and X-ray 
diffractions (XRD), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), thermal analysis, and specific 
surface area measurements (BET) were used to characterize the obtained samples. In this work, 
isocoric pressure increasing favors the TiO2 crystallization during hydrothermal process. Anatase 
nanoparticles with different sizes: 18-25 nm and 8-110 nm, determined by BET (dBET) and TEM 
(dTEM), respectively, and average crystallite size (tC) of 19-40 nm were obtained varying the synthesis 
conditions. High crystallinity anatase aggregated nanoparticles with smaller tC value (19 nm) and 
estimated particle size dMET ~ 107 nm and dBET ~ 25 nm were prepared at 230 oC and 70% filled 
reactor vessel. Single-crystals Fe-doped anatase (dMET ~ 69 nm e tC = 40 nm) were obtained at 180 oC
and 40% filled reactor. In the case of Co-doped anatase (dMET ~ 35 nm e tC = 28 nm), the system was 
heterogeneous presenting a mixture of single-crystals and amorphous-like nanoparticles. Comparison 
between crystalline structure parameters of pure and doped materials suggests that although Co 
addition leads to decreases in the anatase nucleation rate, the Fe addition seems to be leading to an 
increasing in the anatase crystallization. Co-doped TiO2 sample evaluation by XDR, TEM and EDX, 
after thermal treatment in H2 atmosphere, suggests Co0/TiO2 ferromagnetic nanocomposite formation. 
This result infers the potential nanocomposite application as diluted magnetic semiconductor and as 
dispersed catalyst with easy magnetic separation. In this work, silica macroporous matrix embedded 
with TiO2 preparation providing catalytic active membranes was unsucceded. However, the 
photocatalytic membrane reactor concept has evolved in order to obtain an efficient and low cost 
manufacturing reactor model. Silica membrane and pilot filtration system adjustments led to 
significant improvement in the permeation properties. Hydrophobic silica membrane modified by 
using polydimethylsiloxane present null flow at low pressure and the permeability decreases at 25% 
from initial value. Moreover, commercial P-25 DEGUSSA TiO2 was homogeneously supported on the 
longitudinal surface of the macroporous silica tubing and the resulting membrane was used in the 4-
chlorophenol degradation into the photocalatytic membrane reactor. Mineralization of 70% initial 
pollutant meaning was measured from total organic-carbon analysis with the constant rate reaction of 
c.a. 10-3 L mol-1 evaluated by UV spectroscopy. Permeation results indicate that TiO2 membrane 
permeability is photoinduced, due to changes in the hydrophilic membrane character by irradiation, 
and are in controversy with the literature that suggests the polymeric support degradation is inducing 
the permeability change. Results in this work such as intensity of radiation, irradiated membrane area 
and transmembrane flux compared with the reported ones in the literature show the potential 
application of this material in the water and air purification. 
 Keywords: physical-chemistry; nanoparticles; photocatalisys; membrane; silica; iron; cobalt. 
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I Introdução

Dentre as diversas tendências a que se propõe a ciência contemporânea, 

a busca por meios mais eficientes para prevenir e remediar problemas ambientais 

apresenta forte apelo acadêmico e tecnológico. A poluição de águas residuais 

utilizadas pela indústria e agricultura constitui um exemplo claro destes sérios 

problemas.

A problemática leva-nos a considerar que, ao mesmo tempo em que 

temos prejuízos por vezes imediatos ao meio ambiente e à população, a não 

resolução deste problema deve acarretar cada vez mais restrições aos setores 

produtivos, sejam industriais ou agrícolas, que descartam estes resíduos, sendo 

claramente prejudicada a sociedade como um todo. Estas restrições aos setores 

produtivos podem se dar à medida que as leis ambientais são aplicadas mais 

severamente, quando devidamente aplicadas, tendência natural para os próximos 

anos, exigindo a adequação dos meios de produção que não se enquadram a estas 

diretrizes, levando a crer na necessidade de soluções que promovam ações de 

responsabilidade social e desenvolvimento sustentável da sociedade. 

Diversos métodos promissores propostos para a purificação de águas 

residuais, dentre os quais se citam métodos separativos, métodos de oxidação 

química e tratamentos biológicos, apesar de elevada efetividade na purificação da 

água, podem ocasionar a geração de resíduos após o processamento. Mesmo 

metodologias consideradas de elevada eficiência, como é o caso das reações 

promovidas por catálise homogênea, incorrem neste problema, ainda que permitam 

a rápida e completa degradação de poluentes. 

Dentre os diversos processos fotocatalíticos conhecidos, a fotocatálise 

heterogênea tem sido amplamente estudada ao longo das últimas duas décadas. O 

catalisador é comumente utilizado em suspensão, criando a necessidade da 

separação de fases catalisador/líquido purificado. Diversas alternativas têm sido 

exploradas no sentido de eliminar este problema, buscando a fixação do 

fotocatalisador, sobre a superfície de suportes, em diferentes configurações. Dentre 

as soluções propostas, a junção das metodologias de degradação fotocatalítica e de 

separações membranares resulta em um processo inovativo e de elevado potencial 

de aplicação na purificação da água e também de atmosferas contaminadas. Neste 

contexto a utilização do fotocatalisador suportado em membranas porosas constitui 
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uma alternativa ainda pouco estudada, apesar de muito atraente, tanto do ponto de 

vista acadêmico quanto de sua aplicação tecnológica, com ampla possibilidade de 

agregação de valor ao conhecimento e geração de riquezas. 

I .1 Mot ivação  

A necessidade cada vez maior de recuperação da água ou de atmosferas 

contaminadas, entre outras aplicações, justifica o interesse em estudar a 

combinação de processos catalíticos aos de separações por membranas e impele 

seu desenvolvimento. A busca por um sistema de filtração fotocatalítica tem sido 

motivada pelo silogismo entre: 

 inúmeros resul tados encontrados na l i teratura versando 

sobre processos de separação membranares e suas 

vantagens, inclusive t ratando-se de dióxido de t i tânio;  

 a ut i l ização consagrada de dióxido de t i tânio em processos 

fotocatal í t icos;

 propostas sobre conf igurações para a apl icação deste 

processo catal í t ico.  

A combinação entre os fatores supracitados e o domínio sobre a 

metodologia de preparo de matrizes cilíndricas de sílica macroporosa via tratamento 

hidrotérmico de vidro borossilicato motivou este trabalho. 

A idéia de construir um reator integrando a membrana, o fotocatalisador e 

a fonte de radiação surgiu em meados de 1999, quando fora proferida a palestra 

sobre processos oxidativos avançados pela Profa. Dra. Raquel Fernandes Pupo 

Nogueira, no Instituto de Química da Unesp. No mesmo período, ainda graduando 

do curso de Bacharelado em Química, o doutorando foi incentivado, pelo Doutor 

Fernando A. Sigoli, a aplicar as matrizes porosas de sílica obtidas por síntese 

hidrotérmica na área de membranas, desenvolvendo sobre o tema em sua iniciação 

científica e em seu mestrado. Em meados de 2001, incentivado pelo Doutor Léo 

Ricardo Bedore dos Santos, direcionou seus estudos à aplicação catalítica de 

membranas. Fixou-se desta forma o ideal de conceber o reator, o qual levou cinco 

anos, entre modelos sucessivos, para chegar ao último modelo proposto. O trabalho 

possui apelo acadêmico, tecnológico e ambiental ao aliar os processos de 
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separação por membranas aos processos de catálise heterogênea para a 

purificação de águas e atmosferas contaminadas. 
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I .2 O es tado  da  ar te  

I .2 .1 Síntese  so lvotérmica  

Os processos solvotérmicos apresentam-se como métodos 

tecnologicamente importantes na obtenção de materiais (poli-cristalinos com 

propriedades especiais, crescimento de monocristais, etc.). Apresentam ainda 

crescentes aplicações na ciência dos materiais e na química do estado sólido, além 

de interesse científico interdisciplinar ao admitir o uso de pressões elevadas como 

um parâmetro para o estudo da estrutura, comportamento e das propriedades dos 

sólidos [1-5]. 

Dentre os métodos sintéticos que empregam pressões e temperaturas 

elevadas para preparar materiais no estado sólido, a citar método das reações 

sólidas e método dos gases reativos, este trabalho enfoca o tratamento hidrotérmico, 

processo solvotérmico em que se utiliza a água como solvente propiciando a 

ocorrência de modificações estruturais no material em questão, acompanhadas ou 

não de reações químicas com o solvente (solvatação ou solvólise).  

Em condições hidrotérmicas, ocorrem reações que em condições normais 

só ocorreriam em elevadas temperaturas. Características da água, tais como 

densidade, pKw, constante dielétrica e viscosidade variam acentuadamente com as 

condições termodinâmicas empregadas, podendo em determinadas condições, 

aproximar-se das características de fluído supercrítico e desta forma favorecer a 

ocorrência das reações hidrotérmicas, sendo utilizada para aumentar a velocidade 

das reações entre os sólidos, dissolver ou cristalizar substâncias, e favorecer 

fenômenos como dopagem, formação de novas fases ou separação de fases. Em 

condições normais estes fenômenos não mostrariam resultados apreciáveis 

[1][6][7][8]. 

Com a finalidade de facilitar a solubilização de materiais quimicamente 

inertes, também classificados como refratários, faz-se necessário por vezes o uso de 

aditivos químicos denominados mineralizantes, em geral representado por um 

eletrólito. Estes atuam modificando a solubilidade dos sólidos pela formação de 

compostos intermediários que usualmente não estariam presentes na água na 

ausência do mineralizante [1][6], representando mais uma variável do sistema a 

corroborar para a potencialidade do método, no que condiz ao controle não somente 
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da composição química do material estudado, mas também da estrutura morfológica 

e micro-estrutural do mesmo [9][10][6]. 

A síntese hidrotérmica tem sido amplamente utilizada como método de 

obtenção de óxidos inorgânicos como SnO2 dopado com alumínio [11], preparação 

de materiais zeolíticos na forma de membranas [12][13] e também para dopagem ou 

inserção de semicondutores em sua estrutura [2]. 

O método apresenta investigação extensiva sobre o tema de síntese do 

dióxido de titânio, na maioria das vezes de forma a complementar rotas sintéticas 

que envolvem sistemas coloidais, como em processos de hidrólise de alcóxidos 

[14][15], tornando vantajoso o processo de cristalização dos produtos ao amenizar 

as condições de temperatura necessárias devido à pressão utilizada, permitindo 

controlar de maneira precisa as características  físico-químicas dos materiais, tais 

como grau de cristalinidade, forma e tamanho de partículas e área de superfície. 

I .2 .2 Dióxido  de  t i tânio  

Amplamente utilizado na indústria como pigmento para tintas, plásticos, 

cosméticos e alimentos, o dióxido de titânio é comumente encontrado na natureza 

em três fases cristalinas, a citar anatase, rutilo e brookita. As fases de maior utilidade 

têm sido reconhecidamente anatase e rutilo, devido às propriedades únicas tais 

como, o índice de refração destes materiais, cujos valores propõem sua aplicação 

na fabricação de produtos com elevada opalescência, como tintas com alto poder de 

cobertura. Aproximadamente 95 % da extração mundial do elemento Ti é distribuída 

na forma de óxidos [17].

Quanto à forma de obtenção, a extração mineral revela-se com grande 

importância econômica com relação aos minerais rutilo e ilmenita [19]. Entretanto, 

por questões comercialmente relacionadas à pureza dos produtos, têm se verificado 

formas consagradas de preparação tanto da titânia quanto do titânio metálico 

utilizando o tetracloreto de titânio como precursor, de acordo com a aplicação 

desejada. Desta maneira, desde 1946 [16], a síntese do titânio metálico é efetuada 

pelo processo Kroll, que consiste da redução do TiCl4 com magnésio. Processo 

similar tem sido explorado para preparação do óxido com propriedades especiais, 

principalmente relacionadas a catalise heterogênea [20]. 
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Dentre as fases conhecidas, o rutilo é classificado como a mais estável 

termodinamicamente e mais comum encontrada na forma mineral, enquanto brookita 

e anatase são reconhecidas como equilíbrios secundários, fases metaestáveis. 

Quanto ao sistema cristalino, rutilo e anatase são fases classificadas dentro do 

sistema tetragonal, enquanto a fase brookita é classificada junto ao sistema 

ortorrômbico. Recentemente, fora observada a obtenção sintética de uma nova fase 

metaestável do material, sob condições elevadas de pressão e temperatura, 

apresentando estrutura similar aos minerais PbCl2 e BaF2, também pertencentes ao 

sistema ortorrômbico. Por esta similaridade estrutural a fase foi denominada por 

cotunnita, sendo então reconhecida como o material de maior dureza conhecido, 

comparado aos materiais tais como o diamante e nitreto de boro [17-18]. 

Quando nanoparticulado, o dióxido de titânio apresenta propriedades 

como alta resistência mecânica e baixa temperatura de sinterização, além de 

interessantes propriedades ópticas, mostrando-se industrial e tecnologicamente 

importante. Estas propriedades tornam ampla sua utilização como pigmento [21], 

catalisador [22][23][24] e fotocondutor [25], entre outras aplicações. Estas 

características do material nanoparticulado são devidas ao efeito causado pelo 

elevado valor da razão superfície/volume, o que pressupõe um excesso de átomos 

na superfície do material em relação a seu volume estendido, diminuindo a 

quantidade de energia necessária à superfície para participar de transformações 

físico-químicas. 

Filmes finos e estruturas dielétricas de dióxido de titânio apresentam 

inúmeras perspectivas na tecnologia de sensores [26-27], dispositivos ópticos e 

microeletrônica [28]. Em muitas destas aplicações características estruturais e a 

uniformidade da espessura do filme devem ser rigorosamente controladas, criando a 

necessidade de métodos especiais de preparação [29]. Desta forma, diversas 

alternativas têm sido estudadas como estratégias sintéticas adotadas para a 

obtenção do dióxido de titânio. 

Dentre as estratégias sintéticas adotadas, o método da transição de sol 

para gel baseia-se na hidrólise e condensação de alcóxidos metálicos em solução 

alcoólica tem sido comumente proposta para a obtenção de óxidos, tanto 

particulados como na forma de filmes, dentre os quais se citam Al2O3, SiO2, TiO2 e 

ZrO2 [30-33]. Neste contexto, a tecnologia Sol-Gel tem apresentado destaque por 

sua relativa simplicidade e pela amplitude de variação do método no controle da 
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composição, morfologia e poro  sidade, entre outras características dos materiais 

obtidos.

Têm sido reportados estudos sobre filmes finos de dióxido de titânio puro 

ou dopado com metais de transição, tais como cobre ou alumínio, preparados por 

spray pyrolysis. Reporta-se não somente o efeito microbicida do material depositado 

como filmes sobre placas ou no interior de tubos de sílica, mas também o efeito 

esperado no rendimento quântico provocado pela presença dos átomos de cobre na 

estrutura do óxido de titânio [34]. 

Propriedades físico-químicas do material têm sido exploradas a fim de 

obter resultados na ciência dos materiais. O recobrimento de vidros, espelhos ou 

artefatos cirúrgicos com filmes finos de dióxido de titânio possibilita a confecção de 

materiais anti-embaçantes ou auto-limpantes. A propriedade físico-química 

explorada neste caso é a variação foto-induzida da hidrofilicidade do dióxido de 

titânio. Experimentos realizados sob radiação ultravioleta e posteriormente na 

ausência desta demonstram o estabelecimento de um equilíbrio reversível em 

poucas horas. [35-36]. O fenômeno está relacionado com a foto-redução dos sítios 

superficiais de titânio de Ti(IV) para Ti(III) e o surgimento simultâneo de vacâncias 

de oxigênio, ocasionando a diminuição do ângulo de contato do material com a água 

a valores assintoticamente nulos e a adsorção dissociativa das moléculas de água. 

Partículas semicondutoras incrustadas nas galerias de compostos 

lamelares, como bentonita, têm despertado o interesse para a utilização como 

compósito catalisador altamente adsorvente. Tem sido reportada a incorporação de 

partículas extremamente pequenas de TiO2 entre os planos da argila montmorilonita 

[37-39]. Afirma-se que esta classe de nanocompósitos propõe melhorias 

significativas na atividade catalítica, em relação ao dióxido de titânio puro, devido ao 

efeito sinérgico criado sobre a cinética do processo fotocatalítico. Efeito semelhante 

fora detectado no processo de obtenção fotocatalítica de hidrogênio utilizando-se os 

nanocompósitos TiO2/HNbWO6 ou Fe2O3/HNbWO6 [40]. Este sistema tem sido 

classificado como hóspede/hospedeiro, sendo influenciado de forma determinante 

pelo pH da solução em que o processo é realizado. 
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I .2 .3 Fotocatá l i se  heterogênea 

I .2 .3 .1  Concei tos fundamenta is  

Dentre os processos oxidativos avançados, os quais incluem a oxidação 

por ozonização, por UV - H2O2 e por processo foto-fenton entre outros, a catálise 

heterogênea tem se desenvolvido amplamente nas últimas duas décadas. Diversos 

estudos acadêmicos têm sido desenvolvidos acerca de parâmetros operacionais e 

outros investigando a utilização do processo em plantas piloto na purificação de 

águas residuais de proveniências diversas, constituindo uma alternativa para se 

chegar a mineralização total dos poluentes e potabilização da água ou a amenização 

da toxicidade de efluentes por meio da oxidação parcial dos poluentes [41-46]. 

Os catalisadores utilizados nos processos de fotodegradação são 

compostos semicondutores tais como CdS e ZnO, que apresentam propriedades 

fotoquímicas e fotofísicas de forma que faz-se necessário irradiar o sistema 

envolvido com uma fonte radiativa a fim de fornecer energia que satisfaça o GAP de 

energia existente entre a banda de valência e a banda de condução do 

semicondutor. A energia fornecida desta forma promove a geração do par 

buracoBV / elétronBC, conforme ilustrado na figura 1a, constituindo o centro das 

atenções dos processos em fotocatálise heterogênea [47]. Dentre as possibilidades 

abrangidas por este processo o sistema mais comumente empregado é o que utiliza 

dióxido de titânio como catalisador devido ao baixo custo, à baixa toxicidade e à 

superioridade no que se refere à atividade fotocatalítica frente a outros 

semicondutores estudados. 
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(a)

(b)

Figura  1 .  Esquema representa t i vo  dos  processos  de  ox idação e  redução 
promov idos  pe la  rad iação u l t rav io le ta  na  in te r face  só l ido / f lu ído  de  uma par t ícu la  
de  d ióx ido  de  t i tân io :  a )  d iagrama de energ ia  para  a  geração do  par  
e lé t ron B C /buraco B V ;  b )  p rocessos  de  recombinação no  bu lk  ou  super f i c ia l .  
(Adaptado de  [47 ] ) .  

Considere-se a partícula de dióxido de titânio submetida a uma fonte de 

radiação ultravioleta na interface semicondutor/solução durante o processo da 

fotocatálise. Conforme ilustrado na figura 1a, os pares elétronBC / buracoBV, com 

GAP de energia de 3,2 eV para o dióxido de titânio, são gerados na interface por 

esta irradiação e podem subsequentemente seguir por dois caminhos diferentes, os 

quais determinarão a eficiência do processo em questão: 
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a) constituir sítios superficiais efetivamente ativos, consolidando um ambiente 

com alto potencial de óxido-redução. 

b) sofrer recombinação após migrarem pela superfície ou pelo volume 

estendido do semicondutor, conforme ilustrado na figura 1b; 

Estes fenômenos podem ser representados pelas seguintes equações 

[43]:

Reação 1. Geração do par elétron / buraco na interface. 

),()( 22 heTiOUVhTiO

Reação 2. Oxidação da água ocasionando geração do radical hidroxila. 
*

222 )( adsads OHHTiOOHhTiO

Reação 3. Oxidação de íons hidroxila ocasionando geração do radical hidroxila. 
*

22 )( adsads OHTiOOHhTiO

Reação 4. Redução de oxigênio molecular resultando em oxigênio radicalar. 
*
2222 )( OTiOeTiOO

Reação 5. Oxidação do substrato por espécies radicalares promovendo mineralização. 

OHCOresíduossubstratoOH ads 22
*

Reação 6. Oxidação do substrato por buracos na banda de valência promovendo 

mineralização. 

OHCOresíduossubstratosubstratoh 22
*

Desta forma, após a formação do par elétron/buraco segue-se a oxidação 

de moléculas do substrato que também estejam adsorvidas em sítios ativos na 

superfície do semicondutor, motivo que conduz os estudos cinéticos destes 

processos por meio de um modelo que envolva o fenômeno da adsorção. 

Simultaneamente propõem-se oxidação de moléculas de água adsorvidas nos 

buracos gerados na superfície do semicondutor, com formação de radicais hidroxila, 

que subsequentemente oxidarão o substrato envolvido. Comumente adota-se o 

modelo de Langmuir-Hinshelwood, o qual propõe uma cinética de pseudo-primeira 

ordem, para soluções diluídas a concentrações C  10-3 mol.L-1 [42-43][47-48]. Para 

valores de concentração acima deste valor adota-se a cinética de ordem nula para o 

processo. Estas modificações estão relacionadas ao fator de recobrimento 

superficial ( ) pelas moléculas do substrato [47]. 

Entretanto, conforme já citado, é possível que não se constituam sítios 

efetivos de óxido-redução. Durante os processos fotocatalíticos, ocorridos na 
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superfície da partícula, os fenômenos de oxidação e redução são separados apenas 

por alguns ângstrons de distância. Isto confere um alto grau de recombinação ao par 

elétron/buraco. Para garantir a eficiência do processo torna-se desejável a tentativa 

de amenizar a ocorrência da recombinação entre os elétrons deslocados para a 

banda de condução e os respectivos buracos. Por este motivo faz-se útil a presença 

de um agente oxidante ou um agente sequestrante de elétrons em solução, em geral 

o próprio oxigênio, que atuará retirando os elétrons da superfície do semicondutor 

[43][49]. Alternativas acerca desta tentativa são abordadas mais adiante ao se tratar 

do sistema catalítico UV/TiO2.

Entre as principais propriedades físico-químicas inerentes ao 

semicondutor a serem controladas em prol das propriedades finais do material 

estão: tamanho e forma das partículas, área superficial e proporção entre as fases 

cristalinas presentes [44]. Estes fatores têm influência indelével e direta sobre a 

cinética das reações envolvidas, portanto na aplicação do material em dispositivo 

fotocatalítico.

Testes comparativos entre amostras constituídas por dióxido nas formas 

anatase e rutilo indicam o favorecimento cinético promovido pela fase cristalina 

anatase [44][24].Há casos, entretanto, em que a mistura de fases resulta em melhor 

atividade fotocatalítica comparativamente em relação às fases cristalinas puras 

[20][42].

Quanto à influência da temperatura do processo fotocatalítico, alguns 

estudos afirmam que durante a foto-oxidação dos íons cianeto não se verifica a 

dependência do processo em relação à temperatura na faixa de 25 a 55 0C [24]. 

Estudos congregados indicam que a energia de ativação do processo é da ordem de 

poucos kJ/mol para processos realizados entre 20 e 80 0C [47]. 

I .2 .3 .2  O s istema UV/TiO 2

Conforme abordado anteriormente, a fotocatálise heterogênea com dióxido 

de titânio tem sido extensivamente investigada como método para oxidar poluentes 

orgânicos. Entretanto, diversas outras aplicações ou por vezes modificações da 

metodologia têm sido propostas pela literatura, conforme será abordado a seguir. 

Alguns estudos indicam sua utilidade na síntese orgânica, tomando-se 

como exemplo a utilização do semicondutor no processamento de ciclohexano para 

a obtenção de ciclohexanol e ciclohexanona. Demonstra-se a possibilidade de 
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formação destes compostos em condições ordinárias de temperatura e pressão por 

meio de fotocatálise com dióxido de titânio, controlando-se ainda a proporção das 

substâncias no produto final por meio da razão ciclohexano/solvente, utilizada na 

mistura de partida. Estas substâncias são fundamentais na produção do ácido 

adípico e de caprolactana, matérias-primas necessárias no processamento do nylon 

66 e nylon 6 respectivamente [23]. 

A modificação das propriedades de um material por meio de seu 

recobrimento com outro composto tem sido um recurso amplamente difundido na 

literatura a fim de obter novas propriedades ou melhorar as já apresentadas pelo 

material. Com base neste conceito, fotocatalisadores podem ser produzidos por 

meio do recobrimento de materiais magnéticos com dióxido de titânio. Os núcleos 

magnéticos recobertos tornam as partículas passíveis de separação quando da sua 

utilização em suspensão através da utilização de campos magnéticos, enquanto o 

recobrimento atribui propriedades fotocatalíticas ao material possibilitando sua 

utilização na mineralização, total ou parcial, de contaminantes orgânicos em águas 

residuais [50-52]. 

O uso de óxidos mistos representa outra tentativa na busca por 

catalisadores alternativos. O metal titânio tem sido comumente incorporado a 

matrizes zeolíticas com a finalidade de promover o surgimento de sítios ácidos e a 

atividade fotocatalítica em reações específicas, a exemplificar, a oxidação de 

ciclohexeno e a hidroxilação de 1-naftol, obtendo-se resultados satisfatórios de 

seletividade em ambos os processos [53]. Estudos têm sido realizados com a 

incorporação de titânio a matrizes não-cristalinas de sílica, com resultados 

promissores em reações de amoximação de ciclohexanona em fase líquida. As 

propriedades do material são diferentes para os meios líquido ou gasoso, de forma 

que o teor de titânio presente na sílica deve ser pertinente ao meio utilizado [54]. 

Diversas alternativas têm sido estudadas acerca de agentes sequestrantes 

de elétrons a fim de amenizar os efeitos da recombinação entre os pares 

elétronBC/buracoBV durante os processos fotocatalíticos. Entre as alternativas cita-se 

a utilização de metais, como dopantes incorporados na forma iônica à estrutura 

cristalina do dióxido ou depositados na forma elementar sobre as partículas de 

titânia. Propõe-se que a presença de partículas metálicas sobre o dióxido de titânio 

promove um efeito aceptor de elétrons desfavorecendo o processo de recombinação 

dos sítios catalíticos (oxidantes e redutores) [49]. Em aplicações biomédicas a 
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incorporação de depósitos metálicos sobre as partículas de dióxido de titânio tem a 

finalidade de potencializar a atividade bactericida durante a regeneração de tecidos 

sobre próteses recobertas por dióxido de titânio [49][55][56]. A dopagem com outros 

metais como o ferro tem sido abordada com cautela, podendo apresentar resultados 

catalíticos positivos ou negativos, em termos cinéticos, dependendo do teor do 

dopante [57]. Sejam quais forem as aplicações, a influência destes recursos sobre 

as características do dióxido de titânio são devidas às modificações de propriedades 

oxidantes do sistema, além de propriedades físico-químicas como energia livre de 

superfície, expressa na modificação no valor do ângulo de contato com os fluídos e 

trazendo variação nas propriedades adsortivas do sistema [55]. A deposição 

dinâmica de prata metálica é utilizada como agente indutor em processos oxidativos, 

sendo verificada durante a foto-oxidação de sacarose, entretanto sem controle 

morfológico das partículas [49]. 

Alternativamente, a fim de potencializar a atividade fotocatalítica, tem sido 

abordado o conceito de óxidos metálicos sulfatados, os quais apresentam elevada 

acidez, chegando a serem considerados como superácidos, embora haja 

controvérsias [58-59]. Segundo Noda [58], superácidos representam uma classe 

importante de catalisadores que podem trazer considerável ganho energético em 

reações, ao diminuir a temperatura de reação, comparativamente à utilização de 

outros tipos de catalisadores. Em sua maioria, superácidos são catalisadores 

líquidos que podem trazer sérios riscos ambientais inerentes à dificuldade de 

separação, aliada a sua toxicidade, problema aparentemente resolvido quando da 

utilização de superácidos sólidos. Zircônia e titânia foram os primeiros a serem 

estudados para isomerização de n-butano à temperatura ambiente. Este tipo de 

reação é de grande interesse para a indústria de petróleo. A superacidez dos óxidos 

metálicos sulfatados é atribuída à presença de sítios ácidos de Brönsted e de Lewis, 

que são potencializados pelo efeito indutivo do íon sulfato sobre o cátion metálico, 

que se torna eletronicamente deficiente. Entretanto, evidências indicam que o 

elevado valor da relação sítios ácidos de Brönsted/sítios ácidos de Lewis promovida 

pelo alto teor de sulfato é fator preponderante no aumento da atividade catalítica do 

dióxido de titânio. Estudos realizados abordando o teor de sulfato demonstram 

considerável modificação nas propriedades catalíticas da titânia, sendo melhoradas 

com o aumento do teor do íon sulfato, para reação de isomerização do n-hexano. 

Tem sido investigado também o efeito de íons sulfato sobre a temperatura de 
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sinterização do dióxido de titânio de forma a diminuí-la, proporcionando a auto-

adesão do material em temperaturas em torno de 200 0C e com utilização auto-

suportada [59]. Entretanto, no mesmo estudo se reporta o resultado insatisfatório do 

material na degradação do etileno. 

Uma alternativa relativamente simples e interessante, do ponto de vista 

experimental, apresenta-se abordada em estudos específicos sobre a modificação 

química da superfície da titânia a fim explorar variações nas propriedades adsortivas 

do sistema. O estudo propõe a hidrofobização reversível do material, utilizando-se 

de fluorosurfactantes e de conceitos de ponto isoelétrico. Obtêm-se também neste 

estudo informações adicionais sobre a inércia química destes surfactantes, em 

comparação aos aniônicos convencionais, frente à ação oxidativa do sistema UV / 

TiO2 [60]. 

Quanto à forma de utilização de fotocatalisadores encontram-se diversas 

alternativas, cada qual com suas vantagens e desvantagens, dentro da escala de 

reação pretendida. No geral faz-se uso do catalisador em suspensão no líquido a ser 

purificado ou suportado em uma superfície plana, denominada suporte, sobre a qual 

flui uma camada de fluído de espessura diminuta. 

Dentre as propostas do material suportado têm-se alternativas quanto à 

forma de irradiação e também ao tipo de suporte utilizado. Em alguns casos a 

irradiação é efetuada sobre o depósito de semicondutor tendo o líquido como meio 

de propagação, não sendo necessária a transparência do suporte a radiação 

utilizada, havendo, entretanto, limitação em relação à transparência do líquido [45]. 

Em outros casos a irradiação é efetuada na face do suporte posterior ao depósito, 

fluindo-se o líquido sobre a face anterior desta placa, em contato com o 

fotocatalisador depositado [61]. Neste último caso, tendo-se o suporte como meio de 

propagação para a radiação, torna-se necessária a transparência do suporte à 

radiação aplicada. 

Uma alternativa bastante recente, investigada a pouco mais de uma 

década, e inovadora para este tipo de sistema seria a utilização do fotocatalisador 

suportado em uma membrana, aliando características catalíticas as vantagens dos 

processos membranares. A necessidade cada vez maior do processamento de 

águas residuais industriais, agrícolas ou urbanas, entre outras aplicações, impele o 

desenvolvimento dos processos membranares, conforme será abordado 

posteriormente, juntamente com informações sobre viabilidade de aplicação, 
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vantagens e limitações, além de exemplos atuais de utilização destes processos. 

Neste âmbito, o dióxido de titânio tem merecido também atenção considerável por 

aliar características de elevada permeabilidade à água, semi-condutividade e 

propriedades catalíticas, propriedades que culminam em um potencial elevado de 

aplicação como membranas para reações fotocatalíticas [62]. 

I .2 .3 .3  Apl icação ambiental  da  fotocatá l ise  

Efluentes industriais, tais como os produzidos em processos nos quais se 

utilizam corantes, contém uma grande quantidade de compostos que acarretam em 

conseqüências indesejáveis ao ecossistema. Segundo Sun [37], além de sua 

toxicidade e de serem relativamente inertes à oxidação aeróbia, estas substâncias 

podem, em condições anaeróbias, ser reduzidas a compostos potencialmente 

carcinogênicos, como aminas aromáticas ou outras substâncias que apresentam 

longo tempo de degradação no meio ambiente e ausência de biodegradação. 

A preocupação com a presença desses compostos orgânicos tem atraído 

atenção especial para as reações fotocatalíticas, aplicadas à decomposição de 

compostos orgânicos, constituindo uma alternativa para se chegar a mineralização 

total dos poluentes e potabilização da água [63]. Ainda que não seja promovida a 

mineralização total, o processo prevê a oxidação dos refratários1 a espécies que 

podem apresentar menor toxicidade, maior solubilidade em meio aquoso ou maior 

caráter de biodegradabilidade, resultando na possibilidade de uma etapa adicional 

em bioreator e na minimização de impactos ambientais [64]. 

Entre as aplicações ambientais citadas para o material tem-se a oxidação 

de íons cianeto, sejam livres ou na forma de complexos, cuja presença nos efluentes 

industriais representa um problema prioritário, considerando-se a toxicidade que 

estas espécies apresentam aos organismos, ainda que em baixíssimas 

concentrações [24]. 

                                                     
1  Neste contexto substâncias que apresentam elevada inércia química. 
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I .2 .4 Processos  de  separação membranar 

I .2 .4 .1  Métodos e apl icações de processos de separação membranar  

Uma membrana pode ser descrita como uma barreira semipermeável de 

separação física entre duas fases, evitando contato íntimo entre elas. Processos de 

separação por membranas caracterizam-se pela passagem de uma suspensão ou 

solução através de uma membrana, sob o efeito de uma força motriz que 

proporcione o transporte de matéria [65-66]. 

Nos processos clássicos de filtração, o fluído se movimenta na direção 

perpendicular à superfície da membrana conforme esquematizado na figura 2a, 

sendo o processo denominado por filtração normal. Desta forma pode ocorrer 

rapidamente o acúmulo de partículas na superfície da membrana, diminuindo 

subitamente a eficiência da mesma. Por este motivo é comum em processos 

contínuos optar-se pela filtração tangencial, representada na figura 2b, na qual o 

fluído se movimenta paralelamente à superfície da membrana sob ação de uma 

intensa força motriz também paralela, minimizando, em condições determinadas, o 

acúmulo de matéria na superfície da membrana [66]. 

(a) (b)

Retido

Permeado

Figura  2 .  Representação esquemát ica  dos  modos de f i l t ração:  (a )  f i l t ração 
normal ;  (b)  f i l t ração tangenc ia l .  

A figura 3 é uma representação esquemática de um sistema de filtração 

tangencial, possibilitando a visualização do funcionamento do sistema. Visualizam-

se, em destaque, a camada filtrante suportada no elemento macroporoso, a 
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permeação do fluído através da camada filtrante (a ser recolhido como permeado) e 

ainda o fluxo tangencial do fluído retido no interior dos canais de cada elemento 

filtrante. O fluxo no interior do sistema é mantido com o auxílio de bombas 

mecânicas enquanto que o fluxo de permeado é mantido, em geral, por 

pressurização com injeção de gases inertes. 

Fluído de
alimentação

Retido

Saída do retido

Módulo

Elementos filtrantes

Membrana cerâmica

      Suporte macro-poroso

Permeado

Figura  3 .  Representação esquemát ica de  s is tema de f i l t ração tangenc ia l ,  
ind icando o  des t ino  do  f lu ído  como re t ido ou  permeado (adaptado de  [67] ) .  

Os processos de separação por membranas vêm apresentando um 

grande progresso movido por necessidades tecnológicas, econômicas e ambientais. 

Os segmentos mais significativos são representados pelos processos de 

nanofiltração, ultrafiltração e microfiltração. Estes processos, entre outros exemplos 

e dentro de suas respectivas limitações, permitem efetuar modificações de 

composições salinas, fracionamento/concentração de moléculas ou separar 

partículas de líquidos. 

Pode-se ainda utilizar membranas como meio de imobilização para outros 

compostos com propriedades diversas que lhes confiram maior seletividade, 

especificidade ou propriedades catalíticas [68]. 
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Dentre as aplicações em microfiltração, pode-se citar a clarificação de 

sucos e bebidas na indústria alimentícia, além do pré-tratamento de água para 

osmose reversa e nanofiltração. Aplica-se também em processos ambientais, como 

denitrificação de águas residuais por bio-reatores [69]. Verificam-se propostas de 

aplicações tecnológicas, a exemplificar a retirada de material asfáltico na extração 

de óleos minerais, acarretando na diminuição da viscosidade dos óleos, do teor de 

metais nos produtos e diminuição de custos com transporte do fluído e 

processamentos posteriores [70]. 

Os processos de purificação por osmose reversa e por nanofiltração, 

realizados por membranas não porosas (em geral poliméricas) ou por membranas 

que apresentam estrutura porosa ultrafina (microporosas), necessitam de que se 

faça um pré-tratamento da água com a finalidade de diminuir a concentração de 

material na forma coloidal ou suspenso na forma de micropartículas. Este pré-

tratamento, que pode ser realizado por microfiltração, tem a finalidade de retardar 

entupimentos reversíveis e evitar os irreversíveis, prolongando a vida útil destas 

membranas [71]. 

Processos de clarificação representam uma das etapas de processamento 

na indústria alimentícia, visando adequar o produto aos padrões exigidos pelo 

consumidor. São aqui processados sucos e polpa de fruta, açúcares e derivados, 

bebidas fermentadas, entre outros [72-74]. O objetivo desta etapa, assim como na 

filtragem pré-osmose reversa, é a retirada de material suspenso e particulado como 

bagaço e microorganismos residuais, além do material péctico, sendo o padrão 

estabelecido com base no grau brix do produto. No caso de produtos derivados de 

frutas o processo consta da diluição da polpa seguida pela clarificação, que pode ser 

realizada com membranas de microfiltração de acordo com o padrão desejado, e 

posteriormente efetua-se a concentração do suco por ultrafiltração.

As vantagens dos processos de separação por membranas em relação às 

técnicas tradicionais estão relacionadas com a possibilidade de operação em fluxo 

contínuo, além do fato de se poder trabalhar à temperatura ambiente. Estas 

vantagens podem incentivar a aplicação de separações por membranas, e impelir o 

seu desenvolvimento, em processos de purificação e esterilização nas indústrias 

farmacêutica e alimentícia em geral, tratamento de água para uso industrial ou 

urbano e tratamento de efluentes industriais ou urbanos [68]. 
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Membranas cerâmicas são conhecidas e utilizadas há décadas em 

diversas aplicações, apresentando ainda potencial de desenvolvimento devido às 

inúmeras vantagens que apresentam sobre outros materiais, como as poliméricas. 

Citam-se entre as vantagens: estabilidade térmica, inércia química e resistência a 

gradientes de pressão [65]. As pesquisas com membranas cerâmicas tiveram início 

com a utilização da alumina, sendo posteriormente estudados materiais como a 

sílica, a zircônia e a titânia [65][68]. 

Tratando-se de membranas utilizadas em separações microscópicas, 

classificadas como nano ou ultrafiltrantes de acordo com sua capacidade de 

separação, torna-se evidente a necessidade de serem suportadas em sistemas 

macroporosos que lhes confiram resistência mecânica [75]. Isto devido a 

apresentarem elevada fragilidade, em conseqüência da espessura bastante diminuta 

de sua constituição. A fim de não comprometer a integridade estrutural e 

características de permeabilidade da membrana frente aos fluídos, é necessário aliar 

certas características ao suporte de forma que este apresente o menor valor 

possível de diâmetro de poros, além de elevadas porosidade e estrutura porosa 

regular (expressa pela tortuosidade) [75]. 

I .2 .4 .2  Inf ra-estrutura  para  processos de separação membranar  e  Pi lotos 
de f i l t ração 

A otimização dos processos de filtração, bem como a avaliação de 

membranas produzidas em laboratório, são efetuadas em pilotos de filtração com 

dimensões adequadas ao laboratório, com área de exposição das membranas da 

ordem de grandeza de poucos centímetros quadrados. Em contrapartida, 

industrialmente nos deparamos com plantas que podem apresentar mais de 200 m2

em área de membrana exposta, sendo possíveis capacidades  de processamento de 

mais de 800 L/h. A figura 4 representa a planta industrial, para separação de 

levedura contida na cerveja, instalada na cervejaria Dortmunder Actien-Brauerei. 

Sua capacidade de processamento é de 50 L/h m2 [67]. 
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Figura  4 .  P lan ta  indus t r ia l  para  processamento  de  cerve ja  com área de f i l t ração 
de  72  m 2  (Dor tmunder  Ac t ien-Brauere i )  [67 ] .  

Conforme citado anteriormente as membranas com estrutura porosa 

ultrafina devem ser adequadamente suportadas. Os suportes para membranas são 

comercializados, majoritariamente, na forma de discos, cilindros e tubos multi-

canais, estes também denominados do tipo colméia (honey-comb). Os discos são 

preferidos em testes preliminares ou laboratoriais, pela simplicidade e facilidade de 

obtenção, manuseio e aplicação. Industrialmente, os módulos de filtração mais 

utlilizados são os que empregam elementos filtrantes multi-canais (honey-comb), 

como representado na figura 5, por maximizarem a área superficial de membranas 

em contato com os fluídos, além de promoverem economia de energia no 

bombeamento. São fixados aos módulos de filtração por meio de anéis de vedação 

aderidos à superfície externa dos elementos. 

a)      b)  

Figura  5 .  E lementos  f i l t ran tes  (Honey-comb) :  a )  i lus t ração dos  cana is  em que se 
supor tam membranas u l t ra- f i l t ran tes ;  b)  inser idos  em módu los  de  f i l t ração [67 ] .  
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I .2 .4 .3  Apl icações de membranas em processos cata l í t icos  

Embora seja um conceito desenvolvido na década de 1960, os estudos 

desenvolvidos na última década para a aplicação de membranas inorgânicas como 

reatores catalíticos são considerados emergentes, incluindo esta utilização entre as 

principais aplicações encontradas para estes materiais. Nestes sistemas, a 

membrana atua como participante ativo em transformações químicas, sendo 

considerada como parte integrante do reator e não somente como separador, 

potencializando desta forma melhorias em características como velocidade, 

seletividade e rendimento das reações [3]. Processos catalíticos de importância 

industrial podem envolver a combinação de condições severas no que concerne ao 

ambiente químico e à temperatura, fatores que favorecem intensamente a aplicação 

das membranas inorgânicas como parte do sistema. 

Pode-se utilizar uma membrana inerentemente catalítica, com 

microestrutura meso ou microporosa composta por materiais como alumina, titânia, 

zeólitas com sítios ácidos, ou ainda perovskitas baseadas em lantanídeos [2-3][63]. 

Podem-se utilizar membranas inertes como meio de dispersão para catalisadores. 

Membranas meso ou microporosas são necessárias para esta aplicação, sendo 

típica a impregnação dos metais Pd ou Pt em matrizes como SiO2, TiO2, Al2O3

[65][68]. Podem-se utilizar matrizes de vidro poroso ou materiais obtidos por 

preenchimento dos poros de um suporte macroporoso como sílica ou Al2O3. Em 

alguns casos a contribuição não seletiva de sítios ácidos da Al2O3 pode tornar-se 

indesejável.

Reações biocatalíticas têm sido auxiliadas por membranas em 

configurações denominadas bio-reatores [76]. As membranas podem atuar como 

meio de dispersão para células ou enzimas, bem como fisicamente independentes 

das mesmas em processos ambientais, na indústria alimentícia e farmacêutica 

[69][72]. Membranas microfiltrantes são aplicáveis também em processos 

ambientais, como denitrificação de águas residuais por bio-reatores [71]. 

Membranas dinâmicas suportadas em materiais macroporosos podem ser utilizadas 

como meio para imobilização enzimática, melhorando a atividade específica da -

amilase [77]. As denominadas membranas dinamicamente formadas são 

constituídas por polieletrólitos orgânicos ou inorgânicos que quando pressurizados 

em contato com um suporte poroso formam uma camada coloidal e filtrante, 

constituindo uma alternativa de controle de seletividade [66][77]. 



In trodução:  Processos de separação por  membranas 41

I .2 .5 Matr izes  de  s í l ica  macroporosas  

Ilustra-se na figura 6a a matéria-prima (vidro borossilicato) e a sílica 

macroporosa obtida após tratamento hidrotérmico. Ilustra-se ainda na figura 6c a 

microestrutura da superfície longitudinal interna do material.

(a) (b)
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Figura  6 .  S ín tese  h id ro térmica de  mat r izes  macroporosas  de s í l i ca  a  par t i r  de  
v id ro  pyrex®:  a )  matér ia-pr ima e  produto ;  b )  mic rogra f ia  representa t iva  da 
super f íc ie  long i tud ina l  in te rna ao  c i l indro  de  s í l i ca  porosa ob t ido  a  12 ,8  x  10 7  Pa 
e  10  horas ;  c )  poros imet r ia  por  in t rusão de  mercúr io  de  mat r i zes  obt idas  em 
var iadas  cond ições  de  pressão,  pH e  tempo de t ra tamento  h idro térmico  [78 ] .  
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As matrizes, obtidas sob determinadas condições, apresentam elevadas 

porosidade e permeabilidade frente à água bidestilada. Apresentam, ainda, poros 

em forma de canais interconectados que se aproximam do formato cilíndrico com 

estreita distribuição de tamanho médio de poro, aferida pela porosimetria por 

intrusão de mercúrio, conforme ilustrado na figura 6c [78]. Estas características 

indicam elevada potencialidade para a aplicação destas matrizes como suportes na 

confecção de membranas ultrafiltrantes [75]. 

Considerando os tópicos propostos até então, torna-se evidente a utilidade 

do conhecimento adquirido em trabalhos anteriores deste grupo de pesquisa na 

obtenção de matrizes cilíndricas de sílica macroporosa via tratamento hidrotérmico 

[1][8][78], exprimindo o pioneirismo na preparação deste material. 

I .2 .6 Reatores  membranares  fotocata l í t icos  (PMR) 

A busca pelo desenvolvimento de tecnologias que se apóiam em conceitos 

pré-existentes pode inferir que o conhecimento procurado ainda não teria sido 

estabelecido ou devidamente explorado. Embora a simples combinação dos temas 

membranas, TiO2 e fotocatálise heterogênea nos leve a um número reduzido de 

publicações, nos faz vislumbrar na literatura muitos exemplos isolados e específicos, 

acerca da inter-relação dos fundamentos físicos e químicos abordados, o que pode 

torná-los por vezes pouco ilustrativos sobre o tema dos processos catalíticos 

envolvendo membranas. 

Entretanto, na busca por outros materiais que interagissem com 

substâncias de caráter hidrofóbico, mais especificamente compostos aromáticos, a 

pesquisa bibliográfica foi ramificada em direção ao conceito dos Sistemas 

Membranares de Recuperação de Compostos Aromáticos (MARS). Este conceito 

(MARS), apesar de inovativo, se utiliza fundamentalmente de membranas 

poliméricas não porosas que, devido a seu caráter hidrofóbico, tornam-se úteis à 

retirada de substâncias apolares do meio aquoso. O conceito tem sido sustentado 

ao longo de uma década por pesquisadores da Imperial College-London, sendo 

Livingston, A. autor de muitos estudos [79-82]. Apesar das inúmeras vantagens 

oferecidas pelas membranas inorgânicas, como resistência mecânica e inércia 

química, e da proposta já consagrada de funcionalização, até o momento pouco se 
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encontra acerca do conceito além de sua aplicação envolvendo materiais cerâmicos 

em suspensão [38-39][83].

Seguindo-se a ramificação supracitada, foi atingido o conceito de reatores 

desejado neste trabalho, definido como Reatores Membranares Fotocatalíticos 

(PMR), ao se deparar com estudos propostos sobre estabilidade de membranas 

poliméricas como suporte para fotocatalisadores [84] e outros envolvendo 

compósitos polidimetilsiloxano (PDMS) / titânia a fim de potencializar o processo de 

captação de poluentes para posterior fotodegradação [85]. Acredita-se que, ao aliar 

separação e degradação catalítica em um único processo, o desenvolvimento desta 

tecnologia venha a viabilizar a aplicação dos processos oxidativos por fotocatálise 

heterogênea em larga escala. 

Embora o conceito seja encontrado na literatura por este nome somente 

após uma sucessão de trabalhos que culminaram nesta nomenclatura em 2000 [86], 

diversos pesquisadores já apresentavam intenção de congregar métodos de 

separação aos processos fotocatalíticos. Já em 1991, Tunesi e Anderson [87] 

propõem degradação de diversas substâncias orgânicas, entre elas o 4-clorofenol, 

utilizando-se de membranas de dióxido de titânio, mas ainda sem esclarecer muito 

sobre a configuração utilizada, se de fato se constituíra de um reator. A classificação 

é enfim direcionada e, com a criação do termo PMR, adotada para uma série de 

configurações de trabalho utilizadas, mas ainda sem subclassificações [86][88]. 

Desta forma verificam-se duas grandes classes quanto à configuração de trabalho 

dentre os reatores encontrados na literatura. 

Cita-se como a classe mais comum e simples, do ponto de vista da 

construção, o acoplamento direto de um sistema de micro [89] ou ultrafiltração [90-

91] a um reator fotocatalítico em que o catalisador é utilizado em suspensão. Tem se 

observado relatos da utilização deste sistema na degradação de corantes [92-94], 

nitrofenóis [94-95], substâncias húmicas (NOMs) [96-98] e fármacos [99]. Esta 

configuração, aqui denominada por reatores não integrados, apresenta como 

principais vantagens a maximização do rendimento quântico em relação ao 

catalisador (devido ao uso em suspensão), a minimização dos efeitos relacionados à 

transferência de massa e o fato de que os parâmetros operacionais já foram 

bastante estudados, sendo definidos ao longo de mais de duas décadas de pesquisa 

em fotocatálise heterogênea. Este tipo de reator viria a solucionar a grande 
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desvantagem da fotocatálise heterogênea ao promover a recuperação imediata do 

fotocatalisador disperso, o qual é retido no sistema. 

No entanto, trata-se de subjugar os processos membranares ao utilizá-los 

como mera forma de separação, sabendo que se pode preparar membranas com 

atividade catalítica intrínseca [68]. Deparamos-nos a partir de então com propostas 

que consistem no acoplamento da fonte de radiação ao módulo de filtração, em um 

sistema no qual o fotocatalisador fixo na qualidade de membrana é irradiado, 

podendo promover separação, além de reações catalíticas [100-101]. Esta classe é 

aqui denominada por reatores integrados.  

A figura 7 ilustra o processo de degradação oxidativa do fenol em um 

reator membranar fotocatalítico integrado. Ilustra-se esquematicamente a irradiação 

de uma membrana de dióxido de titânio com ultravioleta resultando na geração de 

pares e-/h+, ocasionando a degradação do substrato a CO2 e H2O (mineralização) ou 

a outros resíduos que apresentem baixa toxicidade ou maior biodegradabilidade 

[64][101].

F igura  7 .  Representação esquemát ica  de  processo degradat ivo  do  feno l  na  
super f íc ie  do  d ióx ido de  t i tân io  em um rea tor  membranar  fo toca ta l í t i co  in tegrado 
e  dos  pr inc ipa is  res íduos  de ox idação fo todegrat iva  em e f luente  isen to  de  
tox ic idade:  1 )  Ác ido  sa l ic í l i co ;  2 )  Ác ido  Benzó ico ;  3)  1-2  D ih idrox ian t raqu inona;  
4 )  4  -  (1-2  E tanodio l )  ca teco l ;  5 )  Ác ido  2-Furanocarbox í l i co .  (Adaptado de 
[101] [64 ] ) .  
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Dentre as diversas formas experimentais encontradas em relação aos 

Reatores Membranares Fotocatalíticos Integrados, verifica-se que as diferenças 

estão relacionadas com o tipo e formato das membranas e com o posicionamento da 

fonte de radiação. 

Quanto ao formato, o mais simples em testes laboratoriais é o uso de 

membranas planas discóides [102], o que limita a possibilidade de ampliação da 

escala de aplicação. Mas é crescente a busca por formatos mais eficientes, tendo o 

formato tubular, de preferência multi-canais (honey-combs), como o que se acredita 

ser ideal para membranas, por maximizarem a área útil de contato com os fluídos, 

de forma que diversos estudos são encontrados utilizando-se de membranas 

tubulares [101-104]. 

Quanto à composição do suporte, tem se verificado a utilização de 

membranas poliméricas, representando os estudos pioneiros [103], mas que ainda 

são objeto de aprimoramento de membranas [104]. Mas as limitações da utilização 

destas são bem conhecidas, o que reforça a busca pelo desenvolvimento por 

membranas inorgânicas para este fim. Contribuições bastante significativas têm sido 

observadas no preparo de membranas de titânia a partir de mesofases, constituindo 

estudos sintéticos eminentemente promissores, com o propósito da aplicação em 

PMR, mas ainda realizando testes catalíticos preliminares, os quais ainda não se 

aplicaram em reatores [102]. Resultados acerca de reatores integrados são na 

verdade pouco verificados, sendo encontrado o uso em reações de oxidação modelo 

de compostos orgânicos voláteis (VOCs), a exemplificar etanol e metanol [48][100-

101].

Quanto à posição da fonte de radiação, a mais comum encontrada é fora 

do meio reacional sendo este um dos maiores motivos para a simplicidade de 

estudos sobre membranas planas [102]. Mesmo tratando-se de membranas 

tubulares verifica-se comumente este posicionamento, tornando necessário que o 

depósito de material de que se constitui a membrana seja realizado na superfície 

externa do tubo [48][100-101], o que deve diminuir a resistência mecânica da 

membrana, principalmente frente a processos de fluxo reverso (backflushing). Outra 

desvantagem desta configuração é a limitação do uso de membranas multicanais 

em escalas maiores de processamento. 

Conceito bastante próximo à configuração aqui considerada, e que será 

abordada no presente trabalho, pode ser encontrado em um reator que utiliza fibras 
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de sílica, ao invés de uma membrana, como suporte para o dióxido de titânio em 

processos de inativação bacteriológica [105]. Nessa proposta a fonte de radiação é 

disposta através do reator, sem tomar contato com o meio reacional, protegida por 

um tubo de quartzo. Alguns anos antes o uso de um reator bastante similar na 

fotodegradação de 4-clorofenol é relatado demonstrando resultados promissores 

para a configuração [103]. Encontrou-se uma patente Japonesa datada de 1998, de 

caráter bastante geral, propondo a fonte de radiação inserida no interior de cilindros 

porosos contendo fotocatalisadores, mas nada mais se verificou em termos de 

publicações [106]. 

Os processos membranares apresentam-se em geral bastante 

competitivos em relação a outros processos separativos, principalmente no que 

concerne a custos energéticos e redução de impacto ambiental. Além disto, a 

combinação dos dois processos a fim de se atingir o resultado de purificação 

almejado, alia as características de um processo contínuo às vantagens da catálise 

heterogênea. Além disto, a separação imediata dos produtos de reação (in situ) 

pode deslocar o equilíbrio do processo em direção aos produtos, para as reações 

estabelecidas durante a ocorrência do processo. Esta separação, juntamente com a 

eliminação da etapa de separação do fotocatalisador e a possibilidade de ampliação 

para escalas maiores de aplicação podem ser citadas como vantagens 

determinantes dos processos em reatores membranares fotocatalíticos. 
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I .3 Obje t ivos  

 Obtenção de nanocompósitos particulados metal/titânia via síntese 

hidrotérmica, visando melhorias na atividade fotocatalítica; 

 Efetuar a fotodegradação de 4-clorofenol em PMR, acoplado ao sistema 

de filtração tangencial. 

 Estudar a viabilidade da utilização de membranas de sílica macroporosa 

obtidas hidrotermicamente como suporte para os fotocatalisadores e 

utilização em processos membranares fotocatalíticos (PMR). 

I .3 .1 Objet ivos  espec í f i cos:  

Concepção e construção de um reator membranar fotocatalítico integrado;

Construção de um sistema piloto de filtração tangencial;

Concepção e construção de reatores em aço inoxidável para a realização de 

síntese hidrotérmica na presença de matriz cilíndrica de sílica.
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II Parte Experimental

I I .1 Equipamentos  u t i l i zados  em exper imentos .  

I I .1 .1 Síntese  h idrotérmica:  

Os processos preparativos realizados por este método envolveram a 

utilização das seguintes autoclaves:  

a) Autoclave LECO TEMPRES 150 RB, volume interno de 125 mL e pressão 

máxima de trabalho de 45000 PSI (3062 atm); 

b) Autoclave WTP–1: com volume interno de 1 L e pressão máxima de trabalho 

estipulada em 30 atm; 

c) Reator em aço inoxidável JF–50, concebido e construído conforme descrito em 

tópico de desenvolvimento infra-estrutural, pressão máxima de trabalho de 25 atm. 

Este reator será descrito em tópico referente a desenvolvimento infra-estrutural. 

II .1 .2 Permeação e  tes tes  fotocata l í t icos  

Os ensaios fotocatalíticos e de permeação envolveram a utilização do 

piloto de filtração tangencial concebido e construído durante este trabalho, 

configurado na qualidade de reator membranar fotocatalítico (PMR). Este sistema 

será descrito em tópico referente a desenvolvimento infra-estrutural. 
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I I .2 Desenvo lv imento  in fra -es trutura l  

II .2 .1 Concepção e  construção dos  reatores  JF–50 para s íntese  

h idrotérmica .

A concepção e construção dos reatores JF–50 foram realizadas sob o 

auxílio e serviços prestados do senhor Fermínio César Polachini, pesquisador do 

grupo de materiais fotônicos deste Instituto. Três reatores cilíndricos com tampas 

roscáveis e retentores em alumínio foram construídos por meio da usinagem do aço 

inoxidável 316 (cirúrgico) e dimensionados especialmente para a matriz cilíndrica de 

sílica macroporosa. Apresentam medidas aproximadas de vinte e três milímetros 

para o diâmetro interno e 130 milimetros para altura do espaço interno (disponível), 

proporcionando um volume interno de aproximadamente 50 mL. 

Foram projetados para suportar pressão interna isostática de 25 atm e 

submissão a condições de temperatura de até 400 0C. Estas são consideradas 

condições máximas de trabalho, propostas por ensaio mecânico, realizado pelos 

construtores dos reatores, a partir de valores de resistência mecânica dos materiais. 

Buscou-se efetuar a vedação do sistema por meio de retentores (o-rings) 

poliméricos, utilizando-se inicialmente anéis de borracha nitrílica e em um segundo 

momento anéis de borracha de silicone, os quais são indicados para suportarem 

temperaturas de trabalho respectivamente de até 220 0C e 270 0C in plate. Mesmo 

trabalhando-se com temperaturas inferiores a 220 0C, a opção por retentores 

poliméricos não permitiu o prosseguimento do trabalho, fazendo-se exígua nas 

primeiras tentativas de tratamento hidrotérmico, devido à degradação sofrida pelos 

retentores neste meio. 

Mesmo com a falência do sistema de vedação nos reatores, foi possível 

ao menos comprovar a viabilidade de execução destes experimentos. Duas 

tentativas foram realizadas, uma com cada tipo de retentor polimérico, permitindo a 

obtenção de dióxido de titânio suportado nas matrizes de sílica macroporosa, 

conforme proposto. Obviamente o resultado indica a necessidade de melhorias na 

metodologia, mas indica evolução em relação à etapa anterior. 

Após estas tentativas falhas optou-se pela utilização de retentores 

constituídos por alumínio, os quais foram construídos também por usinagem e 

fixados aos reatores por pressão, obtendo-se o resultado satisfatório de vedação. 
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II .2 .2 Construção do  pi loto  de  f i l tração  tangencia l .  

Em busca da construção de um sistema de filtração tangencial que 

apresentasse baixo custo chegou-se a um modelo coerente, após passar por 

diversos estágios intermediários, não descritos aqui. Este modelo deveria satisfazer 

a algumas necessidades surgidas ao longo do desenvolvimento do projeto, tais 

como adequação à dimensão de fluxo permitida pela câmara fotocatalítica ou a não 

liberação de partículas coloidais oriundas de partes metálicas do sistema (a fim de 

não comprometer a caracterização das propriedades de permeação ou 

fotocatalíticas das membranas). 

Os estágios intermediários, por quais se passou, apresentaram uma série 

de problemas, geralmente relacionados à aplicação de pressão, entre os quais se 

citam vazamentos em bomba de prospecção inadequada, dificuldade de vedação e 

dimensionamento no reservatório ou o dimensionamento adequado dos dutos de 

prospecção de fluído de modo a minimizar a perda de carga sobre o sistema de 

prospecção. Desta forma cada montagem serviu apenas como um modelo para que 

se buscasse a evolução, tentando sanar os problemas apresentados, até que se 

chegasse ao último modelo, o qual apresentou condições razoáveis de trabalho. 

Apresenta-se na figura 8 um esquema do piloto construído. Conforme será 

descrito em tópico de materiais, buscou-se ao máximo a utilização de componentes 

plásticos ou metálicos não susceptíveis à oxidação. As dimensões do piloto 

permitem o processamento de aproximadamente 3 litros de solução. 
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Figura  8 .  Representação esquemát ica do  p i lo to  de  f i l t ração fo toca ta l í t i ca :  
1)  reserva tór io  de  f lu ído  (subs t ra to) ;  2)  bomba de  prospecção (cent r í fuga) ;  
3)  rea tor  membranar  fo tocata l í t i co ;  4)  gás  iner te  para  cont ro le  de  pressão;  
5)  par  te rmelé t r ico ;  6)  manômet ro ;  7)  vá lvu la  ex terna ao PMR para  cont ro le  do  
permeado;  8)  vá lvu las  in te rnas  ao  PMR para  cont ro le  de  c i rcu lação do  re t ido ;  
9)  vá lvu la  para  a jus te  de  pressão;  10)  vá lvu la  para  a jus te  de  pressão ( resp i ro) .  

Fluxo de retido 

Fluxo de permeado 

Corpo do reator 

Fonte de radiação UV 

Catalisador Retentores 

Figura  9 .  Representação esquemát ica do  rea tor  membranar  fo toca ta l í t i co ,  
i lus t rando a  en t rada de  f lu ído  re t ido  (contendo subs t ra to )  e  a  sa ída  do  permeado 
após  so f rer  fo toca tá l ise  a t ravés  do  ca ta l isador  supor tado em membrana porosa.  
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A figura 9 ilustra de maneira esquemática o reator membranar 

fotocatalítico concebido no decorrer deste projeto. Nesta ilustração demonstra-se a 

promoção de fluxo no interior do reator entre a fonte radiativa e a membrana 

catalítica, constituindo o fluído retido contendo o substrato (solução ou atmosfera 

contaminada). Ao atravessar a membrana catalítica, o substrato constitui o fluído 

permeado, sofrendo simultaneamente separação e degradação oxidativa. 

Apresentam-se na figura 10 algumas fotografias do reator membranar fotocatalítico 

construído, constituído por diversos estágios indicados por algarismos romanos para 

uma das extremidades simétricas do sistema. Estes estágios se sobrepõem 

apoiando-se em pontos pré-determinados e exercendo a função de fixação do 

elemento filtrante e da fonte de radiação, além de promover a vedação frente ao 

fluído nestes pontos. 

I II

III

V
IV 

VI 

I II

III VII

(a) (b) 

VIII 
IX X

(c) (d) 

Figura  10 .  Es t ru tura  do  rea tor  membranar  fo toca ta l í t i co  (PMR) :  I  -  es tág io  de  
vedação na  fon te  de  rad iação;  I I  -  es tág io  de  in te r face  en t re  fon te  de  rad iação e  
e lemento  f i l t ran te ;  I I I  -  fon te  de  rad iação;  IV  -  en t rada de f lu ído  no rea tor  PMR;  
V -  sa ída  de  f lu ído re t ido  da  câmara  de  f i l t ração;  VI  -  sa ída de  f lu ído permeado;  
V I I  -  e  IX  -  re ten tores ;  V I I I  -  e lemento  f i l t ran te  (ca ta l í t i co) ;  X  -  corpo do rea tor  
PMR.  Desmontando o  rea tor  PMR:  (a)  montada sobre  o  reserva tór io ;  (b )  re t i rada 
dos  es tág ios  de  vedação na  fonte  de  rad iação;  (c )  e  (d )  re t i rada dos  es tág ios  de  
in te r face  en t re  fon te  de  rad iação e  e lemento  f i l t ran te .  
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Desta forma, conforme ilustrado na figura 10b e 10c, o elemento filtrante 

(VIII) é fixo pelos estágios indicados como II enquanto a fonte de radiação 

ultravioleta (III) é fixada pelos estágios indicados como I. O reator construído 

apresenta área membranar de exposição à radiação de aproximadamente 47 cm2. A 

composição deste reator será descrita em tópico relativo a materiais. 
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I I .3 Mater ia i s  

II .3 .1 Síntese  h idrotérmica  

 A síntese hidrotérmica das membranas macroporosas de sílica foi efetuada a 

partir de tubos segmentados de vidro Pyrex® 7740, nas dimensões de dez 

centímetros de comprimento e respectivos valores de dezoito e vinte milímetros para 

o diâmetro interno e externo. 

 A síntese hidrotérmica do dióxido de titânio foi efetuada com a utilização dos 

seguintes reagentes: 

a) placa de titânio metálico (aproximadamente quatro gramas);

b) peróxido de hidrogênio cento e trinta volumes, Synth; 

c) acetilacetonato de ferro (III), Aldrich; 

d) acetato de cobalto (II), Aldrich; 

e) etilenodiamina. 

II .3 .2 Tratamento  térmico  em atmosfera  redutora:  

Foram utilizados os materiais descritos a seguir para montagem do 

aparato experimental [107]: 

 tubo de quartzo; 

 cilindro de hidrogênio comum; 

 sistema de limpeza para o gás hidrogênio;  

 mufla com controle de tempo e temperatura (temperatura máxima de 1000 0C);

 par termelétrico acoplado a controlador de temperatura (LECO TEMPRES). 

II .3 .3 Modif icação de  membranas  macroporosas  de  s í l ica:  

I I .3 .3 .1  Hidrofobização de s í l ica  macroporosa.  

 fluído de silicone polidimetilsiloxano (PDMS 5000 cs) Dow Corning. 
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I I .3 .3 .2  Dióxido de t i tânio  suportado em membranas de s í l ica  
macroporosa.  

 dióxido de titânio anatase obtido por síntese hidrotérmica; 

 dióxido de titânio comercial P-25 DEGUSSA (70% anatase / 30% rutilo). 

II .3 .4 Construção do  pi loto  de  f i l tração  tangencia l .  

A construção do piloto de filtração foi realizada com as seguintes matérias-

primas:

a) Reservatório: conjunto PBA 110 milímetros Amanco® (caps, tubo1 com 0,5 metro 

de comprimento e anéis poliméricos), pressão máxima de trabalho de 7 atmosferas; 

 b) Sistema de prospecção: bomba centrífuga Hiwaki Pumps®, com capacidade de 

manutenção de vazão entre 3,8 e 5,0 L/min a 5,0 m.c.a.; dutos flexíveis em 

poliuretana (8 milímetros) com respectivos conectores de engate rápido, pressão 

máxima de trabalho de 7 atm; junções em metal (latão); 

c) Controle de temperatura (banho termostatizado); 

 d) Válvulas do tipo agulha: permitem um ajuste fino do fluxo em cada duto e da 

pressão aplicada ao sistema, em detrimento da agilidade de abertura ou 

fechamento;

 e) Manômetro conectado ao reservatório, com escala para pressões de até dez 

atmosferas;

 f) Reator membranar fotocatalítico integrado, constituído por: 

 corpo em nylon; 

 conjunto eletrônico e lâmpada germicida de 6 watts (tipo T6); 

 peças de fixação em aço inoxidável;  

 retentores poliméricos (o-rings). 

A construção do reator PMR foi realizada utilizando-se das seguintes 

matérias-primas e serviços: a) serviços de usinagem2; b) tarugo de nylon 70 mm de 

diâmetro e 30 centímetros de comprimento;

                                                     
1 Obtido por colaboração do DAAE – Araraquara. 
2 Realizados por colaboração da Escola SENAI Henrique Lupo – Araraquara. 
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II .3 .5 Testes  de  permeação e  ensaios  fotocata l í t icos:  

 solução aquosa p-clorofenol em como substrato para a fotodegradação; 

 água deionizada purificada por osmose reversa paraos testes de permeação; 

 membranas macroporosas de sílica obtidas hidrotermicamente (denominada 

por SIL-HT); 

 membranas macroporosas de sílica obtidas hidrotermicamente hidrofobizadas 

com PDMS-5000 cs (denominada por SIL-HT-HFB) 

 membrana de TiO2 suportada em matriz de sílica macroporosa (denominadas 

por SIL-HT-P25 e SIL-TIHT).  

I I .4 Métodos

II .4 .1 Síntese  h idrotérmica  de  d ióxido  de  t i tânio .   

A obtenção do dióxido de titânio consta de duas etapas [108]: 

1a) Oxidação de titânio metálico com peróxido de hidrogênio em meio 

alcalino e à temperatura de 25 0C;

1b) Aquecimento da solução resultante do item 1a à temperatura de 

70 0C;

2) Tratamento hidrotérmico da dispersão coloidal para obtenção do 

dióxido de titânio ultrafino e com elevada cristalinidade. 

As reações químicas das etapas para a obtenção do material podem ser 

equacionadas da seguinte forma: 

)(2)(2
..

)(22

)()(2)(22)(2)(
2
4

)(2)(
2
4)()(22

0

.:)2(

4.2)1(22:)1(

423:)1(

ls
cohidrotérmitratamento

s

aqgs
oaqueciment

laq

laq
oxidação

aqaq

OxHTiOOxHTiO

OHOOxHTiOOHxTiOb

OHTiOOHOHTia

As etapas 1a e 1b referem-se à preparação da dispersão coloidal. Efetua-

se na etapa 2 a finalização do processo com a obtenção do material na fase 

cristalina pré-determinada segundo as condições termodinâmicas adotadas. 
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Para a realização dos tratamentos hidrotérmicos nas autoclaves LECO 

TEMPRES 150 RB e WTP–1, a dispersão coloidal foi acondicionada em ampolas 

seladas de vidro Pyrex® para evitar contato da mistura reagente com o interior da 

autoclave, evitando a contaminação mútua. As ampolas foram dispensadas nos 

experimentos realizados nas autoclaves JF–50, acondicionando-se a dispersão 

diretamente no reator. Encaminharam-se, a seguir, as autoclaves seladas ao 

sistema de aquecimento adequado a cada autoclave. Variaram-se o tempo, a 

pressão autogênica (por meio do volume de preenchimento do reator) e a 

temperatura dos tratamentos a fim de melhor compreender o processo sintético 

deste material. 

A fim de otimizar o processo, efetuaram-se tentativas de síntese em 

tempos de até 60 horas, de acordo com o valor de temperatura adotada. Adotaram-

se condições de temperatura de 120 0C a 230 0C. As condições de volume de 

preenchimento foram limitadas de acordo com a autoclave utilizada, sendo estas: 

 40 e 70% para as autoclaves LECO TEMPRES 150 RB e para a WTP–

1 (devido à necessidade de utilização de ampolas); 

 70 e 95% para o reator em aço inoxidável. 

Foi adicionada, em determinadas amostras, a quantidade equimolar de 

etilenodiamina em relação ao titânio. O procedimento adotado para a obtenção e 

caracterização do dióxido de titânio via síntese hidrotérmica pode ser contemplado 

no fluxograma disposto na figura 11. 
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T = 120 a 230 0
C

t = 6 a 60 h 

 Preenchimento do reator: 40 a 95%  

pH alcalino 

Tratamento hidrotérmico 

Ti 0

H2O2 / NH4OH 

 ~ 70 0C

Dispersão coloidal 

 ~ 25 0C

Oxidação

MEV MET BET 
EDS DRX TG-DTA

TiO2

Figura  11 .  F luxograma de s ín tese  h id ro té rmica  e  carac ter ização do  d ióx ido  de  
t i tân io .   

II .4 .2 Síntese  h idrotérmica  de  dióxido de  t i tânio  dopado com ferro  ou 

cobal to .

Para a obtenção do material dopado com ferro ou cobalto adotou-se uma 

variação do procedimento supracitado, adicionando-se o dopante à solução de 

titânio (anteriormente à formação da dispersão coloidal). Utilizaram-se os compostos 

acetato de cobalto e acetil-acetonato de ferro (III) como fornecedores dos elementos 

dopantes. O teor de dopante inicialmente intencionado foi de doze e meio por cento 

em relação ao metal titânio. Estimou-se a quantidade de titânio presente em cada 

experimento retirando-se a placa do metal após o processo de oxidação e pesando-

a imediatamente. Foi adicionada, juntamente com o dopante, a quantidade 

equimolar de etilenodiamina em relação ao titânio, para atuar como complexante dos 

metais a fim de promover maior homogeneidade nos materiais. Os procedimentos 

adotados para a obtenção e caracterização de dióxido de titânio dopado com ferro 

ou com cobalto, por meio de síntese hidrotérmica, podem ser contemplados no 

fluxograma disposto na figura 12. 
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MEV MET BET 
EDS DRX  

TG-DTA 

Tratamento hidrotérmico 

Ti0

Oxidação 

H2O2 / NH4OH

 ~ 70 0C

Dispersão coloidal 

T = 180 0
C

t = 13 h 

 Preenchimento do reator: 40%  

pH alcalino 
Fe-TiO2

Acetil acetonato de ferro (III) / 
etilenodiamina 

ou
Acetato de cobalto (II) / 

etilenodiamina 

 ~ 25 0C

Figura  12 .  F luxograma de s ín tese  h id ro té rmica  e  carac ter ização do  d ióx ido  de  
t i tân io  dopado com fer ro  ou  com coba l to .   

II .4 .3 Tratamento  térmico  em atmosfera  redutora .  

Para a realização do tratamento térmico em atmosfera redutora injetou-se 

hidrogênio, lavado e seco segundo metodologia de Varanda [107], por uma das 

extremidades de um tubo de quartzo acoplado a uma mufla. A temperatura da mufla 

foi controlada por meio de um par termelétrico inserido no interior do tubo de 

quartzo, próximo à posição da barquinha em que a amostra foi condicionada. 

Com o aparato experimental devidamente montado, inseriu-se a barquinha 

contendo uma pequena quantidade de dióxido de titânio dopado com cobalto pela 

extremidade oposta à de entrada de hidrogênio. Ajustou-se de maneira qualitativa o 

fluxo do gás e efetuou-se o tratamento térmico a 450 0C por um período de duas 

horas. O fluxo de hidrogênio foi mantido até que o sistema se resfriasse a 

temperatura ambiente. O procedimento adotado para a obtenção e caracterização 

do nanocompósito Co0/TiO2 pode ser contemplado no fluxograma disposto na 

figura 13. 
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450 0C / H2 / 2 h

MEV MET 
EDS DRX 

Co-TiO2

Co0 / TiO2

Figura  13 .  F luxograma de ob tenção e  carac ter ização nanocompós i to  Co 0 /T iO 2 .

II .4 .4 Obtenção  do  dióxido  de  t i tânio  suportado em matr iz  de  s í l i ca  

macroporosa .  

I I .4 .4 .1  Síntese h idrotérmica de d ióxido de t i tânio  incrustado nos poros de 
s í l ica  macroporosa.  

Os testes preliminares para a síntese hidrotérmica do dióxido incrustado 

nos poros da matriz de sílica foram efetuados na autoclave LECO TEMPRES 150 

RB, tratando-se hidrotermicamente a dispersão coloidal precursora juntamente com 

um fragmento do suporte, no interior de uma ampola de vidro. Desta forma o 

material suporte teria os poros preenchidos pela solução de titânio e, ao ser 

promovida a formação da dispersão coloidal por aquecimento, as partículas seriam 

formadas no interior dos poros, sendo posteriormente cristalizadas por tratamento 

hidrotérmico.

Realizou-se a síntese do dióxido de titânio incrustado nos poros de 

suportes cilíndricos de sílica macroporosa, inserindo-se no reator JF–50 um suporte 

por experimento, juntamente com a dispersão coloidal precursora preparada 

conforme citado anteriormente. Efetuou-se o tratamento hidrotérmico a 230 0C,

utilizando-se grau de preenchimento do reator de noventa e cinco por cento e 

pressão autogênica de aproximadamente 27 atmosferas. Obteve-se desta forma o 

elemento filtrante cilíndrico de sílica macroporosa SIL-TIHT. 
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I I .4 .4 .2  Dióxido de t i tânio  comercia l  (P-25)  sobre superf íc ie  longi tudinal  
in terna de membrana c i l índr ica  de s í l ica  macroporosa (SIL-HT-
P25) .

Preparou-se uma suspensão do material comercial em água, em uma 

proporção de 2 g/L. Lacrou-se uma das extremidades do suporte cilíndrico e 

posteriormente acondicionou-se o mesmo no interior de um béquer, na posição 

vertical e apoiado sobre a extremidade selada. Em seguida inseriu-se 30 mL da 

suspensão supracitada no suporte e deixou-se o sistema em repouso até que o nível 

de líquido em seu interior, após escoamento através da membrana, não sofresse 

mais alteração (esgotamento quase por completo). Efetuou-se novo preenchimento 

do suporte, inserindo-se neste a suspensão residual (visualmente límpida) retida no 

béquer. Após secagem a temperatura ambiente promoveu-se a secagem do material 

a uma temperatura de 120 0C por um período de 12 horas. Realizou-se o mesmo 

procedimento novamente, invertendo-se a extremidade selada. Após o procedimento 

de secagem, retirou-se o lacre polimérico e submeteu-se o material ao tratamento 

térmico a 400 0C por um período de quatro horas. 

Secagem a 120 0C
12 horas

Fotocatálise em PMR 

Matriz de sílica 

P25 suportado 

Suspensão de TiO2

P-25 DEGUSSA 
2 g L-1

Secagem a 25 0C

400 0C / 4 horas

Figura  14 .  F luxograma de preparação de  membrana de  d ióx ido  de  t i tân io  P-25 
DEGUSSA. 
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II .4 .5 Obtenção de  membranas  de  s í l ica  h idrofóbicas  (SIL-HT-HFB).  

A modificação da superfície da sílica macroporosa com fluído de silicone 

PDMS-5000 foi efetuada em uma série de passos descritos a seguir: a) imersão do 

cilindro de sílica porosa em uma solução aquosa de ácido clorídrico de pH 1; b) 

imediato acondicionamento do material em um tubo de vidro contendo fluído de 

silicone suficiente para a imersão do cilindro; c) aquecimento a 150 0C por um 

período de duas horas; d) lavagem com tetracloreto de carbono ou percloretileno, 

após o resfriamento, para retirada do excesso de fluído de silicone. 

II .4 .6 Testes  de  permeação e  ensaios  fotocata l í t icos .  

I I .4 .6 .1  Testes de permeação.  

Testes de permeação foram realizados acoplando-se uma membrana por 

teste (SIL-HT, SIL-HT-HFB e SIL-HT-P25) ao reator PMR (item III.3.2). Os testes 

foram efetuados com fluxo interno (circulação da solução) de 102,24 L/hora e 

mantendo-se a temperatura controlada a 25 0C. A fim de se obter os coeficientes de 

permeabilidade característicos de cada membrana, buscou-se a determinação do 

fluxo transmembrana em diferentes valores de pressão, medindo-se para tanto o 

valor da vazão em cada condição adotada. O valor do intervalo entre a coleta das 

alíquotas foi dependente do valor de pressão adotado. A pressão do sistema foi 

controlada por sua conexão a um cilindro de nitrogênio comum e aferida por meio de 

um manômetro acoplado ao reservatório de fluído. 

Para a membrana de sílica não modificada (SIL-HT) registraram-se 

medidas instantâneas devido a não adequação do equipamento frente aos elevados 

valores de vazão apresentados, tornando-se inviável manter o sistema em 

funcionamento pelo período de tempo necessário ao estabelecimento de um 

patamar de fluxo. Para o material modificado (SIL-HT-HFB e SIL-HT-P25) as 

medidas foram coletadas em cada valor de pressão até que o sistema entrasse em 

regime de fluxo transmembranar, anunciado pela oscilação dos valores de vazão em 

torno de um patamar. 
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I I .4 .6 .2  Ensaios fotocata l í t icos.  

Ensaios fotocatalíticos foram realizados utilizando-se amostras de dióxido 

de titânio obtido por síntese hidrotérmica (particulado) e P-25 DEGUSSA 

(particulado e suportado). 

Os ensaios para o material particulado foram realizados preparando-se 

suspensões de cada amostra, em uma proporção de 1 g L-1, em uma solução 

aquosa de ácido dicloroacético 10-3 mol L-1. Durante o período de uma hora as 

suspensões foram protegidas de qualquer fonte de radiação, por meio de anteparo 

opaco, a fim de verificar a ocorrência de adsorção do poluente sobre a superfície do 

material particulado. Efetuou-se a seguir a irradiação de cada suspensão, 

acondicionada em placa de Petri, durante o período de uma hora, utilizando-se duas 

lâmpadas UV (germicidas) de 15 watts de potência. 

Os ensaios para o material suportado foram realizados acoplando-se uma 

membrana (SIL-HT-P25) ao reator PMR. O sistema foi abastecido com a solução 

aquosa de p-clorofenol 10-4 mol L-1, sendo que os primeiros testes foram realizados 

em condições de fluxo de recirculação interna de 102,24 L/hora e temperatura de 

35 0C, sem aplicação de pressão. Efetuaram-se modificações estruturais no piloto e 

realizaram-se novos testes com fluxo de recirculação interna de 60 L/hora, a 0,8 bar 

de pressão e temperatura de 25 0C. Em ambos os testes manteve-se o sistema em 

funcionamento durante uma hora com a fonte de radiação desligada, a fim de 

verificar a ocorrência de adsorção do poluente em qualquer parte do conjunto. Após 

esta primeira etapa ligou-se a fonte de radiação, coletando-se alíquotas para as 

análises de absorção UV e de TOC. Ressalta-se que a fonte de radiação utilizada 

pelo PMR foi uma lâmpada germicida de 6 watts de potência. 

Para o teste realizado sem controle de pressão o permeado foi 

instantaneamente direcionado ao reservatório, trabalhando-se com o sistema sob 

pressão atmosférica. Para o teste realizado a pressão de 0,8 bares o permeado foi 

coletado e periodicamente readicionado ao reservatório, de acordo com o 

procedimento citado a seguir. 

I I .4 .6 .3  Procedimento para  reabastecimento do pi loto .  

Cada vez que o nível do reservatório atingiu um valor mínimo crítico para o 

funcionamento da bomba de prospecção, durante os testes de permeação ou 

ensaios fotocatalíticos com pressão induzida, tornou-se necessária a interrupção 
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momentânea da permeação para o reabastecimento do piloto (figura 8), no intervalo 

de coleta entre duas alíquotas. A fim de promover o mínimo de perturbação às 

condições de equilíbrio atingidas no experimento e deter o maior número de 

variáveis sob controle, adotou-se o seguinte procedimento: 

a)  Fechamento da válvula externa do reator PMR, extinguindo-se o fluxo de 

permeado;

b)  Fechamento sequencial das válvulas de recirculação interna, promovendo o 

isolamento do reator PMR perante o reservatório e mantendo a pressurização 

inalterada;  

c)  Fechamento da válvula de controle de pressão; 

d)  Desligamento da bomba de prospecção;  

e)  Abertura da válvula de respiro para liberação da pressão do reservatório;  

f)  Reabastecimento do reservatório;  

g)  Religação da bomba e circulação do fluído, ainda com o reator isolado, durante 

cinco minutos a fim de adequar a temperatura no reservatório;

h)  Fechamento do respiro e repressurização do reservatório;

i)  Reabertura sequencial das válvulas para circulação interna no PMR, mantida 

durante dois minutos adicionais a fim de adequar a temperatura da membrana;

j)  Reabertura da válvula externa e consequente reinício do fluxo de permeado; 

l)  Ajuste fino da pressão do sistema efetuado periodicamente.
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I I .5 Caracter ização  de  Amostras  

II .5 .1 Difratometr ia  de  ra ios  X (DRX).  

Amostras de dióxido de titânio P25 DEGUSSA e as obtidas por síntese 

hidrotérmica, bem como seus precursores coloidais após secagem, foram 

submetidas à análise por difração de raios X pelo método do pó, fazendo-se uso do 

difratômetro Siemens D50001, a fim de identificar as fases presentes. 

Caracterizaram-se de forma análoga as amostras de dióxido obtidas por hidrotermia 

dopadas com ferro ou cobalto. A caracterização foi realizada inicialmente em 

condições analíticas de rotina e posteriormente em condições de velocidade de 

varredura de 0,020/5,0 segundos no intervalo de 20 a 70 graus em 2 , a fim de se 

obter condições mínimas para efetuar cálculos de tamanho médio de cristalito para 

algumas amostras. O tamanho médio de cristalito (tc) foi estimado por meio do valor 

de largura máxima a meia altura para a difração de maior intensidade na direção 

101, utilizando-se para tanto da equação Scherrer [110-111]. Fez-se uso do software 

de refinamento de dados XFIT (X-ray Line Profile Analisys) para obtenção dos 

valores de largura máxima a meia altura. Os valores estimados foram tabulados e 

organizados graficamente de forma a expressar variações em 2  e no tamanho 

médio cristalito com relação a fatores como composição do sistema e condições 

hidrotérmicas de síntese. 

Devido ao processo de otimização sofrido pelo método preparativo ao 

longo do desenvolvimento do projeto, caracterizaram-se as amostras de dióxido de 

titânio obtidas por síntese hidrotérmica seguindo a um critério de visualização 

macroscópica. Percebeu-se que, à medida que ocorre a cristalização da fase 

anatase promove-se uma mudança de aparência macroscópica das amostras. O 

material, de aparência gelatinosa ou flocosa anterior à cristalização, passa a 

apresentar-se na forma de uma suspensão coloidal ou com corpo de fundo após o 

surgimento da fase em questão. 

De acordo com este critério não foi realizada a análise por raios X de 

todas as amostras obtidas, mas apenas de algumas cruciais para o estabelecimento 

das condições necessárias à cristalização. Estas observações permitiram traçar 
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algumas conjecturas sobre o comportamento de formação de fases cristalinas neste 

sistema frente às condições de síntese hidrotérmica.  

II .5 .2 Microscopia  e le trônica  de  transmissão  e  técnicas  corre latas  (MET) /  

(XEDS) .

Investigou-se por este conjunto de técnicas características como 

morfologia, tamanho, distribuição de tamanho e regularidade estrutural de 

nanopartículas obtidas hidrotermicamente de dióxido de titânio puro, dopado com 

cobalto e dopado com ferro. Utilizou-se de um microscópio Philips CM2001,

operando a 180 kV. Amostras de dióxido de titânio dopado com cobalto após 

tratamento térmico em atmosfera redutora também foram submetidas às análises. 

Diversos sistemas foram caracterizados por microscopia eletrônica de transmissão 

(MET) nos modos campo claro, campo escuro, difração eletrônica e alta resolução. 

Para tanto, as amostras de dióxido de titânio particulado foram dispersas, em teor 

diminuto, em etanol; posteriormente submeteu-se a suspensão à ação de ultra-som 

por alguns minutos para garantir a dispersão das partículas, imergindo-se 

imediatamente nesta suspensão o suporte apropriado à técnica e secando-se em 

condição ambiente. A partir das micrografias obtidas em campo claro efetuou-se 

contagem do maior número possível de partículas. Construíram-se posteriormente 

histogramas e curvas de distribuição de freqüência a partir de quais se puderam 

estimar medidas estatísticas de posição, expressas no tamanho de partícula (dTEM),

e de dispersão, como desvio padrão populacional ( P), a fim de estimar intervalos de 

confiança de 95 %. O grau de polidispersividade dos sistemas caracterizados 

também foi estimado pela relação P/dTEM, a fim de demonstrar o grau de 

significância do desvio padrão na distribuição de tamanho. O caráter de mono ou 

policristalinidade de alguns sistemas pode ser diferenciado por meio de análises de 

alta resolução e de difração eletrônica de área seletiva (SAD). A composição de 

cada sistema analisado foi verificada por espectroscopia de energia dispersiva de 

raios X (XEDS), com o auxílio de sonda analisadora PGT acoplada ao microscópio, 

sendo ainda examinada as propriedades de homogeneidade da composição química 

de nanopartículas contentoras dos elementos Ferro e Cobalto. 

                                                     
1 Laboratório de caracterização multiusuário – Instituto de Química de Araraquara. 
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II .5 .3 Microscopia  e le trônica  de  varredura e  EDX.  

A fim de caracterizar as amostras de dióxido de titânio particulado por 

microscopia eletrônica de varredura efetuou-se a dispersão de quantidade diminuta 

das partículas, utilizando-se acetona como solvente; posteriormente gotejou-se cada 

suspensão em uma lamínula de mica e promoveu-se a secagem em estufa a 60 0C, 

a fim de proceder às análises por microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

mapeamento por raios X e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (XEDS). 

As amostras obtidas por síntese hidrotérmica de dióxido puro, dopado com ferro ou 

cobalto, bem como amostras secas da dispersão coloidal precursora, foram 

submetidas a este rol de análises. Caracterizaram-se similarmente amostras do 

material dopado com cobalto após tratamento térmico em atmosfera redutora. 

Para a caracterização do material suportado, aderiram-se segmentos de 

suporte (sílica macroporosa) no porta-amostras em posições adequadas a 

visualização das seções transversal e longitudinal. Realizou-se a análise qualitativa 

do material suportado nas matrizes de sílica. Análises por mapeamento de raios X 

foram também realizadas no microscópio de varredura. 

Amostras segmentadas conforme descrito no esquema 1 foram analisadas 

utilizando-se um Microscópio Eletrônico de Varredura JEOL-JSM-T330 A1. Foi 

utilizado um feixe de elétrons de 20 KV. As amostras foram coladas em suportes de 

alumínio e recobertas por ouro, depositado por "sputtering", utilizando-se um 

metalizador (BAL-TEC-SCD 050).

                                                     
1 Laboratório de caracterização multiusuário – Instituto de Química de Araraquara. 
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Esquema 1. Representação do corte da matriz e das regiões fotografadas. 

Superfície longitudinal

Seção transversal:
Região externa.

Seção transversal:   
Região interna

II .5 .4 Espectroscopia  de  absorção na  região  do  ul travio leta .  

Investigou-se por esta técnica a diminuição da concentração relativa do 

poluente prioritário 4 – clorofenol em solução aquosa. Para tanto utilizou-se de um 

espectrômetro UV–VIS Lambda 14 Perkin Elmer1. Coletaram-se alíquotas por um 

período contínuo de quinze horas e duas últimas coletas com tempos de vinte quatro 

e vinte seis horas. Durante a primeira hora de fotodegradação foram coletadas 

quatro alíquotas amostrais e duas alíquotas amostrais por hora durante a segunda e 

terceira hora. Diminuiu-se a quantidade de alíquotas coletadas por hora ao longo do 

experimento, devido à esperada diminuição na velocidade de degradação. 

II .5 .5 Anál i se  de  área  de  superf íc ie .  

Submeteram-se as amostras de dióxido de titânio obtidas por síntese 

hidrotérmica a análise de área de superfície, utilizando-se o equipamento ASAP 

2010 V4.02 E2 , o qual forneceu isotermas de adsorção/dessorção e informações 

obtidas pelos métodos Langmuir, BET e BJH. Para tanto, cerca de 150 mg de cada 

amostra foi mantida sob aquecimento a 350 0C durante 12 horas, a fim de minimizar 

a quantidade de água adsorvida na superfície do material. 

                                                     
1 Departamento de Química Geral e Inorgânica – Instituto de Química de Araraquara. 
2  Departamento de biotecnologia – Instituto de Química de Araraqua – UNESP. 
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II .5 .6 Anál i se  de  Carbono Orgânico  Total  (TOC).  

Selecionaram-se cinco alíquotas dentre as diversas coletadas durante os 

experimentos de degradação fotocatalítica, a fim de estimar o teor de substâncias 

orgânicas residuais após o processo. A análise destrutiva exigiu a utilização de 

cerca de 4 mL de cada alíquota, sendo utilizado o equipamento TOC-5000 

SHIMADSU1

II .5 .7 Anál i se  térmica  (TG e  DTA).  

Com a finalidade de conhecer o comportamento térmico de determinadas 

amostras, submeteram-nas a análise termogravimétrica e termodiferencial, 

utilizando-se os equipamentos 2960 SDT V3.0F1 e SDT Q600 V3.4 Build 412. Para 

tanto, amostras de dióxido de titânio obtidas hidrotermicamente (puro e dopado com 

cobalto), dos precursores coloidais e de P-25 DEGUSSA forma secas em estufa a 

60 0C e posteriormente submetidas à análise, que forneceu dados sobre eventos 

térmicos relacionados a fenômenos de dessorção e de transformações físico-

químicas. As medidas foram realizadas sob atmosfera de ar sintético e taxa de 

aquecimento de 20 0C min-1.

                                                     
1  Departamento de Química Analítica – Instituto de Química de Araraquara. 
2  Laboratório de caracterização multiusuários – Instituto de Química de Araraquara. 
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III Resultados e discussão

III .1 S íntese  h idrotérmica  de  d ióx ido  de  t i tân io .  

Amparado por resultados propostos na literatura em síntese hidrotérmica, 

os quais demonstram variações significativas nas características do dióxido de 

titânio obtido em diferentes condições termodinâmicas de síntese, buscaram-se 

condições limite para a síntese hidrotérmica do dióxido de titânio, variando-se 

condições de temperatura, pressão e grau de preenchimento do reator. 

III .1 .1 Condições  insuf ic ientes  à  cr is ta l ização do  dióxido de  t i tânio .  

Desta forma, efetuou-se a tentativa de obtenção do material por 

tratamento hidrotérmico da dispersão coloidal precursora a 140 0C em diversos 

tempos de tratamento, acompanhando-se o resultado obtido pelas técnicas 

anteriormente descritas, além de uma análise visual macroscópica. Os resultados de 

síntese efetuada na autoclave WTP-1 e de caracterização por microscopia eletrônica 

de transmissão para o dióxido de titânio obtido hidrotermicamente sob condições 

insuficientes para a ocorrência de cristalização estão na figura 15. 

Verifica-se na micrografia obtida em campo claro que mesmo após 50 

horas de tratamento hidrotérmico o sistema não apresenta a aparência característica 

de um sistema particulado, mas sim a aparência de um sistema flocoso que se 

estende até a análise macroscópica (visual). Verifica-se, por análise efetuada em 

condição de campo escuro o aparecimento de poucas partículas difratando mesmo 

variando-se o ângulo de difração (doble tilt), denotando a formação de poucos 

núcleos de cristalização nestas condições termodinâmicas, corroborando a 

afirmação anterior, demonstrando a pobre cristalinidade do sistema e o número 

diminuto de partículas cristalinas formadas nestas condições de tratamento. Isto nos 

faz crer que estes núcleos, ao crescerem em tempos maiores, levarão à formação 

de um sistema com partículas de grande tamanho, desfavorecendo a obtenção de 

um sistema finamente dividido. Qian et. al. [108] observou similarmente a 

cristalização insatisfatória do material para períodos breves de tempo, verificando, 

entretanto, resultado desejado a partir de 12 horas de hidrotermia sob condições de 

140 0C.
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Figura  15 .  Mic rogra f ias  (MET)  representa t ivas  de  par t ícu las  de d ióx ido  de  t i tân io  
ob t ido  por  s ín tese  h id ro térmica  sob cond ições  de  140 0 C por  50  horas  de 
t ra tamento a  quarenta  por  cento  do  vo lume de preench imento  do  rea tor :  (a)  
aná l ise  em campo c la ro ;  (b )  aná l ise  por  campo escuro ;  (c )  padrão de d i f ração 
sobre  micror reg ião  amost ra l  de  aparênc ia  f locosa,  ind icando pobre  c r is ta l in idade 
da  amost ra ;  (d )  d i f ra tomet r ia  de  ra ios  X do  pó  ob t ido  h id ro termicamente.  

O resultado da difração eletrônica, realizada sobre a região de aparência 

flocosa, propõe um padrão de difração de acordo com o caráter de pobre 

cristalinidade do sistema na microrregião evidenciada, amparando as conclusões 

descritas, juntamente com o resultado obtido por difratometria de raios X. Diversas 

amostras preparadas sob condições similares de tratamento, em tempos menores, 

apresentaram o mesmo comportamento. Amostras preparadas em tempo de 

tratamento hidrotérmico de 60 horas apresentaram o mesmo comportamento 

macroscópico, mostrando aparência flocosa. 

Têm sido publicados na literatura trabalhos específicos sobre a 

cristalização de titânia controlada por meio de parâmetros como tempo de 

tratamento e pH do meio. Os trabalhos propõem a obtenção de sistemas 
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nanoparticulados que podem apresentar elevado grau de cristalinidade, 

demonstrando a obtenção do material nas fases (puras e em mistura) tanto anatase 

quanto rutilo e brookita, em condições amenas de temperatura [108][112]. 

Esses trabalhos propõem favorecimento do processo de cristalização e 

crescimento de partículas em função da diminuição do pH de tratamento 

hidrotérmico ou peptização da dispersão coloidal precursora, direcionando o sistema 

para o estado mais estável termodinamicamente, representado pela fase rutilo.

Kang et. al. [112] efetuaram a síntese do dióxido de titânio na fase anatase 

pura a partir de isopropóxido de titânio por duas rotas, o método solvotérmico e pelo 

método sol-gel. Obtiveram, utilizando 1,4 – butanodiol como solvente via método 

solvotérmico, o sistema nanoparticulado almejado, o qual exibiu considerável 

cristalinidade e área de superfície (121 m2/g), frente à amostra comercial P–25 (~55 

m2/g) e a amostra obtida via sol-gel. O material também mostrou superioridade no 

processo fotodegradativo de clorofórmio (CHCl3). O estudo propõe como vantagem a 

obtenção do material a 300 0C sem nenhum outro tipo de tratamento posterior.

Kominami et. al. [15] demonstraram controle dos valores de tamanho de 

cristalito e de área de superfície, variando-se a temperatura. O estudo propôs a 

obtenção de titânia via tratamento solvotérmico de n–butóxido de titânio em 2–

butanol, em condições de temperatura entre 300 e 350 0C, apresentando resultados 

similares aos anteriormente citados em termos de diâmetro de cristalito e de área de 

superfície. Acrescentam a característica de estabilidade térmica do material, que 

mantém satisfatoriamente suas características de área mesmo quando calcinado a 

900 0C, sofrendo transição de fase para rutilo. O material mostrou resultados 

promissores para fotomineralização de ácido acético e para dehidrogenação de 2–

propanol em meio aquoso. Xu et. al. [113] mostraram seletividade na obtenção de 

titanato de bário tetragonal em relação à fase cúbica, demonstrando dependência 

expressiva do processo em relação à temperatura. 

III .1 .2 Obtenção da  fase  anatase  por  e levação i socórica  da  pressão .  

Após verificar que a variação no tempo, sob condição de temperatura de 

140 0C anteriormente adotada, não surtiu efeito em relação à obtenção de qualquer 

que fosse a fase cristalina do dióxido de titânio, propôs-se uma elevação da energia 

térmica do sistema, adotando-se o valor 180 0C como nova condição de 



Resul tados e  discussão:  e levação isocór ica da pressão 73

temperatura. Manteve-se a condição de grau de preenchimento do reator a 40 % do 

volume, elevando-se, portanto a pressão por um caminho isocórico e verificando-se 

o desaparecimento do aspecto flocoso a partir de 12 horas de hidrotermia. 

O resultado desta modificação pode ser verificado por difração de raios X, 

conforme se apresenta na figura 16. Ao compararmos os resultados verificamos uma 

cristalinidade muito pobre para a amostra obtida a 140 0C (THTi T140 t36 V40), em 

comparação à cristalinidade observada para a amostra THTi(T180 t13 V40), tendo 

sido obtido o dióxido de titânio na fase anatase pura, preparada sob condições de 

180 0C, 2 atmosferas e 13 horas de tratamento. Verifica-se cristalinidade similar para 

todas as amostras sintetizadas nestas condições de temperatura. Embora os 

difratogramas indiquem uma diferença bastante discreta ao compararem-se as 

amostras de dióxido de titânio obtidas a 180 0C, já é possível verificar uma ordem 

crescente de intensidade relativa de difração para as amostras: THTi(T180t13V40) < 

THTiCo(T180t13V40) < THTiCo-R(T180t13V40) < Ti(T180t13V40) < 

THTiFe(T180t13V40) < Ti(T180t18V40) < P-25 < Ti(T230t13V70). Para as amostras 

obtidas em mesmas condições de temperatura, tempo e grau de preenchimento, 

verifica-se o primeiro indício de que o cobalto tenha atuado como inibidor de 

cristalização da anatase e de que o ferro tenha atuado como indutor de cristalização. 
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Figura  16 .  D i f ra togramas de ra ios  X re ferentes  às  amost ras  de  d ióx ido  de t i tân io  
comerc ia l  (P-25)  e  ob t idas  h idro te rmicamente  sob d iversas  cond ições ,  onde se  
lê  nas  legendas:  THTi  (d ióx ido  puro) ;  THTiFe (dopado com fe r ro ) ;   
THTiCo(dopado com coba l to )  e   THTiCo-R (após  t ra tamento  té rmico  em 
a tmosfera  redutora) ;  T ( tempera tura  /  0 C) ,  t ( tempo de t ra tamento  h id ro térmico  /  
horas) ,  V(grau  de  preench imento  /  %)  e  P(pressão /  a tmosferas) .Os p lanos  
c r is ta l inos  são des ignados  por  A  (anatase  JCPDS 861157)  e  R ( ru t i lo  JCPDS 
860148) .  
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A necessidade, anteriormente descrita, do aumento de temperatura de 140 

para 180 0C a fim de promover a cristalização do material tornou inviável a utilização 

do vidro autoclavável (Boeco) no qual se pretendia obter o catalisador suportado nas 

matrizes de sílica macroporosa, fazendo-se necessário buscar outro tipo de ampola 

que atendesse a esta necessidade e sugerindo-se a concepção dos reatores JF–50. 

Entre outras consequências, este percalço trouxe evidências da relação entre as 

condições de temperatura e pressão como influência na formação da fase anatase. 

Estas evidências são denotadas pela persistência do aspecto flocoso, 

similar ao observado anteriormente, ao se elevar a pressão por um caminho 

isotérmico, em amostras tratadas hidrotermicamente a 180 0C e grau de 

preenchimento do reator de 70%, em tratamentos que perduraram por até 60 horas. 

Este comportamento induziu a um novo aumento de temperatura nesta condição de 

preenchimento para 230 0C, condição em que foi verificada a cristalização da 

amostra.

Pode-se observar, ainda comparando os difratogramas, a elevada 

cristalinidade da amostra obtida comercialmente (P–25) e que a elevação da 

condição de temperatura para 230 0C permitiu a obtenção do material, ainda na fase 

anatase pura, mas apresentando intensidade relativa de difração superior à do 

material comercial. Estas diferenças de cristalinidade serão abordadas mais adiante 

sob a ótica das medidas de tamanho médio de cristalito, juntamente com medidas 

estatísticas de contagem para tamanho de partícula. Yang et. al. [112] compararam 

a cristalinidade de amostras de titânia obtidas hidrotermicamente acima de 200 0C,

verificando a influência de agentes peptizantes ou mineralizantes como HNO3,

NH4OH ou TENOH (hidróxido de tetraetilamônio). 

Verificou-se o mesmo comportamento, com a persistência do aspecto 

flocoso, para amostras tratadas hidrotermicamente a 230 0C e grau de 

preenchimento de 90% do reator na autoclave WTP–1 condição em que se atingiu o 

valor de 27 atmosferas. Este resultado demonstrou ser inviável, ainda que desejável, 

uma tentativa de aumento de temperatura ao trabalhar com os reatores JF–50, 

devido ao limite de pressão de 20 atmosferas pré-estabelecido como parâmetro de 

segurança, motivo pelo qual não se obteve amostras cristalinas para valores de grau 

de preenchimento acima de 70%. 
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A tendência verificada pode ser ilustrada de forma mais abrangente por 

meio do diagrama PVT, apresentado na figura 17, construído a partir das 

informações anteriormente discutidas.
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Figura  17.  D iagrama PVT demonst rando tendênc ia  de  favorec imento  da  
fo rmação da  fase  c r is ta l ina  anatase duran te  a  s ín tese h idro té rmica  do d ióx ido  
de  t i tân io .  Pro jeções  no  p lano:  PV ; VT ; PT ;  as  se tas  ind icam a  tendênc ia  de  
favorec imento  da  c r is ta l i zação pro je tada no  p lano des ignado.  

Ao analisarmos as projeções em cada plano podemos inferir brevemente 

sobre a influência de modificações nas variáveis de estado relativas ao sistema 

como condições de pressão, temperatura e volume. Neste diagrama, cada plano de 

projeção exprime o comportamento do sistema em relação a uma variável isolada. 

Entende-se que a maneira mais adequada de se analisar o diagrama é considerar 
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pares de planos de projeção, sendo o primeiro a ação e o segundo a consequência. 

Desta forma teremos que:

 Para volume constante, verifica-se no plano de projeção PV o 

favorecimento do processo de cristalização por elevação da pressão e como 

consequência tem-se no plano de projeção VT a necessidade de elevação da 

temperatura, o que acarreta na elevação isocórica da pressão; 

 Para pressão constante, verifica-se no plano de projeção PV o

favorecimento do processo por diminuição do volume e tem-se, portanto, como 

consequente necessidade a elevação da temperatura no plano PT, consistindo na 

elevação isobárica da temperatura. 

 Similarmente, para condições de temperatura constante, verifica-se no 

plano de projeção PT o favorecimento do processo por diminuição da pressão e 

consequente diminuição do volume no plano de projeção VT, consistindo na 

diminuição isotérmica de pressão.

Em trabalho de revisão, Fernández-Prini e Japas [113], ao compararem 

uma série de resultados de trabalhos sobre a descrição físico-química dos sistemas 

fluídos, propuseram uma abordagem microscópica das transformações em função 

de interações soluto-solvente expressa por uma quantidade denominada por função 

de distribuição dos pares (gij (r; T, )). Esta função denota padrões de distribuição 

de probabilidades de se encontrar uma partícula i a uma distância r de uma partícula 

j, mostrando diferenciações marcantes em termos de estado de agregação da 

matéria. Desta forma a função de distribuição gij (r; T, ) sofreria alargamento em 

função de r à medida que se diminui a densidade do meio, aumentando assim o 

número de possibilidades de interações entre partículas, em termos de distâncias 

entre as partículas. Reporta-se também o aumento do excesso de moléculas de 

solvente na superfície do soluto, não havendo até então evidências comprobatórias 

do efeito desta quantidade sobre o processo de organização dos sólidos em meio 

solvotérmico. De qualquer forma, esta abordagem corrobora os resultados 

experimentais expressos no diagrama PVT disposto na figura 17. 

Considera-se que estas relações sejam tão importantes para o processo 

de transformação química pretendido quanto outras variáveis como pH do meio 

[108][112], força iônica [115], tipo de eletrólito utilizado ou ainda tempo de 
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envelhecimento, variáveis amplamente abordadas na literatura como forma de 

controle de propriedades do sistema como cristalinidade, presença e proporção de 

fases cristalinas, tamanho e forma de partícula, área superficial e outras 

propriedades físico-químicas dos materiais. 

III .1 .3 Anál i se  microscópica  de  nanopart ículas  de  d ióxido  de  t i tânio .  

As fotomicrografias ilustradas na figura 18 são representativas das 

partículas de dióxido de titânio obtido em condições hidrotérmicas adequadas à 

cristalização da fase anatase. 

a) b) c)

Figura  18.  Representação de  par t ícu las  de  d ióx ido  de  t i tân io  ob t idas  
h id ro termicamente  a  180 0 C por  13  horas  de  t ra tamento  em autoc lave  LECO 
TEMPRES 150 RB:  (a)  mic rogra f ia  (MET)  obt ida  em campo c la ro ;  (b )  mic rogra f ia  
(TEM)  ob t ida  em campo escuro ;  c )  Padrão de  d i f ração e le t rôn ica  sobre  par t ícu la  
d iminuta .

Verifica-se, em uma análise inicial da fotomicrografia em campo claro, a 

presença de duas famílias de partículas submicrométricas, uma da ordem de 10 nm 

e outra da ordem 40 nm. A análise em modo campo escuro denota a difração das 

inúmeras partículas que estão orientadas no plano de Bragg, sendo verificado 

durante a análise a difração de outras, que aqui não estão em condição de difração, 

ao variar-se o ângulo da radiação (doble tilt). Padrões de difração de elétrons que 

focalizaram individualmente partículas maiores e partículas menores deste sistema 

mostraram-se característicos de sistemas policristalinos e podem ser representados 

pela fotomicrografia da figura 13c. 
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Estimou-se o tamanho das partículas constituintes deste sistema por 

contagem de 92 partículas, organizando-se os dados referentes a esta estimativa 

em um histograma, conforme disposto na figura 19a, a fim de demonstrar a 

presença proeminente de uma classe modal com intervalo de tamanho entre 7 e 

9 nm. 
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Figura  19 .  D ióx ido  de  t i tân io  ob t ido  h idro te rmicamente  a  180 0 C por  13  horas  de 
t ra tamento,  au toc lave  LECO TEMPRES 150 RB:  (a )  h is tograma de d is t r ibu ição 
de  tamanho de par t ícu la ;  (b )  Espec t ro  EDX representa t ivo .    

A composição do material foi qualitativamente demonstrada por EDX 

(figura 19b), observando-se as energias características para o metal titânio e para o 

elemento silício, cuja origem é atribuída a lixiviação das ampolas de vidro em que 

esta amostra foi obtida. O valor do diâmetro modal (dMET) foi estimado por ajuste aos 

valores médios de cada classe, conforme pode ser visualizado na figura 20. 

Determinou-se o intervalo de confiança de 95% para o diâmetro modal e 

para o desvio padrão populacional. Aceitaram-se como flutuações do fenômeno 

aleatório os valores de tamanho de partícula que não se ajustaram à curva de 

distribuição baseada no intervalo modal, de forma que estas têm contribuição 

marcante no valor do desvio padrão populacional. Estas flutuações são referentes à 

detecção de determinada quantidade de partículas que se distribuem acima dos 

20 nm, acrescendo de sobremaneira a variabilidade e aumentando o grau de 

flutuação da variável tamanho de partícula, a ser estudada neste sistema. 

Representam-se, para fins didáticos, as curvas para a primeira e segunda derivadas 

do ajuste, destacando-se os valores do primeiro momento (moda) e do segundo 
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momento (desvio padrão populacional). Discutir-se-á os valores obtidos 

posteriormente ao agrupá-los juntamente aos de outras condições sintéticas e aos 

valores de tamanho médio de cristalito determinados por difração de raios X. 
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Figura  20 .  A jus te  ao h is tograma de tamanho de  par t ícu las  de d ióx ido  de  t i tân io  
ob t idas  h id ro termicamente  a  180 0 C por  13  horas  de t ra tamento :  ( )  Pontos  
méd ios  de c lasse  do h is tograma;  ( )  a jus te  da gauss iana aos  pontos  méd ios  do 
h is tograma;  ( )  p r ime i ra  der ivada do  a jus te ;  ( )  segunda der ivada do  a jus te ;  
( )  in te rva lo  de  conf iança para  o  p r imei ro  momento  /  moda;  ( )  in te rva lo  de  
conf iança para  o  segundo momento  /  desv io  padrão.  N=92.  

Este grupo de resultados é coerente com a literatura que iniciou este 

trabalho [108], apresentando aspecto e dimensões das partículas similares. Desta 

forma, havendo ainda parâmetros experimentais a serem explorados como variação 

do teor de titânio na dispersão coloidal precursora, temperatura e pressão de 

tratamento hidrotérmico ou ainda tempo de envelhecimento da dispersão coloidal 

precursora antes da hidrotermia, acredita-se que ainda se possa otimizar o processo 

de forma a diminuir o grau de dispersão e a dimensão destas partículas. 

A intenção de sintetizar dióxido de titânio incrustado nos poros das 

matrizes cilíndricas de sílica macroporosa (seção III.2.1), impôs neste ponto do 

trabalho um obstáculo importante, pois seria impossível fazê-lo na autoclave LECO 

TEMPRES 150 RB, devido ao seu diâmetro interno disponível ser insuficiente para 

acomodar a matriz a ser utilizada no sistema fotocatalítico proposto. Desta forma 

adotou-se a utilização da autoclave WTP-1, cujo volume interno é de 1000 mL. 

Obviamente restava a dúvida sobre a reprodutibilidade da síntese, a qual 

pode ser resolvida ao preparar-se o material na mesma condição adotada 
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anteriormente, obtendo-se resultado bastante similar, em termos de tamanho de 

partículas. Os resultados da síntese estão nas micrografias dispostas na figura 21. 

200 nm200 nm

a)

200 nm200 nm

b)

Figura  21 .  Mic rogra f ias  (MET)  representa t ivas  de nanopar t ícu las  de  d ióx ido  de 
t i tân io  anatase ob t ido  por  s ín tese  h id ro térmica  sob cond ições  de  duas  
a tmosferas  de  pressão,  180 0 C e  13  horas  de  t ra tamento  a  quaren ta  por  cen to  
do  vo lume de preench imento  do  rea tor ,  au toc lave WTP–1:  a )  campo c la ro ;  b )  
campo escuro .  

Verifica-se na micrografia realizada em campo claro (figura 21a), a 

formação de um sistema nanoparticulado, no qual partículas finamente divididas 

estão regularmente agregadas ao longo de todo o sistema, aceitando-se que estas 

partículas sejam representativas. A ocorrência de agregação de partículas primárias 

de titânia tem sido verificada e mensurada, após a hidrotermia, por espalhamento de 

luz de suspensões aquosas, por Ito et. al. [116]. Em comparação com o sistema 

obtido anteriormente, pode-se observar uma maior tendência à agregação das 

partículas.

Verifica-se na micrografia realizada em campo escuro (figura 21b), que 

estas partículas são predominantemente cristalinas, indicando que o aumento da 

temperatura foi eficaz no processo de cristalização. Sugere-se, ainda, que esta 

cristalização ocorreu com a formação de um número elevado de núcleos de 

crescimento, o que pode favorecer a morfologia do sistema, no sentido de minimizar 

a dimensão das partículas, para o qual se esperava uma maior uniformidade 

tratando-se de tamanho e forma das partículas. 
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A dimensão das partículas primárias foi mensurada pela contagem de 97 

partículas, permitindo a construção do histograma da figura 22. As estimativas 

obtidas a partir do histograma indicam a similaridade na ordem de grandeza das 

partículas primárias analisadas nas figuras 18 e 19. Esta informação denota, de 

forma ainda que rudimentar, a reprodutibilidade do método ao realizarmos a síntese 

em autoclaves diferentes. 
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Figura  22 .  D ióx ido  de  t i tân io  ob t ido  h idro te rmicamente  a  180 0 C por  13  horas  de 
t ra tamento,  au toc lave  WTP–1:  (a )  h is tograma representa t ivo  de  d is t r ibu ição de  
tamanho de  par t ícu la .  N=97.  

Com a finalidade de se verificar a influência do grau de preenchimento do 

reator sobre as características morfológicas deste sistema particulado, realizou-se 

nova série de sínteses, elevando-se o grau de preenchimento para setenta por cento 

do volume total do reator. Ressalta-se que neste grau de preenchimento não foi 

verificada a cristalização à temperatura de 180 0C, obtendo-se um sistema 

opalescente e flocoso, mesmo para elevados valores de tempo de tratamento, 

mostrando-se não cristalino quando caracterizado por difração de raios X. 

A fim de se promover a cristalização, adotou-se nova condição de 

temperatura, realizando-se o tratamento hidrotérmico a 230 0C, condição satisfatória 

ao resultado almejado para o processo. Esta síntese foi conduzida em um dos 

reatores JF–50, de maneira a otimizar o processo para efetuar a síntese na 

presença de suportes porosos. Os resultados desta síntese são apresentados a 

seguir nas figuras 23 a 28. Ressalta-se a presença do elemento Al, designada por 
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XEDS (figura 23c), causada pela dissolução progressiva do retentor utilizado na 

tampa do reator e do silício oriundo de um fragmento de sílica macroporosa. 

200 nm200 nm200 nm

a) b)

c)

Figura  23 .  Mic rogra f ias  (MET)  representa t ivas  de nanopar t ícu las  de  d ióx ido  de 
t i tân io  anatase  ob t ido  por  s ín tese h idro té rmica  sob cond ições  de  15 a tmosferas  
de  pressão,  230 0 C e  t reze  horas  de  t ra tamento  e  70  % de preench imento  do 
rea tor  (JF–50) :  a)  campo c laro ;  b )  campo escuro .  c )  EDX (MEV) .  

Promoveu-se a cristalização regular do dióxido de titânio, conforme se 

verifica por meio da micrografia obtida em campo escuro (figura 23b). Verificou-se a 

formação de um sistema de partículas organizadas em agregados, os quais 

apresentam relativa regularidade de forma, conforme se verifica na micrografia 

obtida em campo claro (figura 23a).

Esta amostra foi analisada novamente, após a instalação de uma câmara 

digital no microscópio eletrônico de transmissão deste Instituto, a fim de 

complementar a análise na busca pela compreensão deste sistema, conforme 
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ilustrado na figura 24, demonstrando de forma mais expressiva o comportamento do 

sistema. A contagem de 263 partículas possibilitou a construção do histograma 

disposto na figura 24c, demonstrando relativa uniformidade de tamanho dos 

aglomerados, com intervalo de classe modal de 100 a 115 nm. 
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Figura  24 .  Mic rogra f ias  (MET)  campo c la ro  representa t ivas  de  nanopar t ícu las  de 
d ióx ido  de t i tân io  anatase obt ido  por  s ín tese  h idro té rmica  sob cond ições  de 
15  a tmosferas  de  pressão,  230 0 C e  t reze  horas  de  t ra tamento  a  se ten ta  por  
cento  do vo lume de preench imento do  rea tor  (JF–50) ;  (c )  h is tograma de 
d is t r ibu ição de  tamanho de par t ícu la .  

Estimou-se a dimensão dos esferóides analisados na micrografia da figura 

19a, dispondo-se na figura 20 as curvas referentes ao ajuste de uma curva de 

distribuição de freqüência ao histograma e às primeira e segunda derivadas, 

representando respectivamente a moda e o desvio padrão populacional, sendo 

dMET=107 ± 3 nm e P=25,16 ±1,60 nm os respectivos intervalos de confiança de 

95% para o diâmetro modal e para o desvio padrão populacional. Os resultados da 

1000 nm 500 nm 
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caracterização de área superficial (BET) indicaram o valor dBET~25 nm, corroborando 

a hipótese da agregação de partículas primárias nesta amostra. Ito et. al. afirmam ter 

estimado a dimensão de agregados de partículas em torno de 100 nm, por meio de 

espalhamento de luz, e o tamanho das partículas primárias por meio de cálculos, 

utilizando-se do valor de área superficial obtido por BET [123]. 
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Figura  25 .  D ióx ido  de  t i tân io  ob t ido  h idro te rmicamente  a  230 0 C por  13  horas  de 
t ra tamento,  g rau  de  preench imento  a  70  % e  15  a tmosferas ,  au toc lave  WTP–1:  
A jus te  ao  h is tograma:  ( )  Pontos  méd ios  de  c lasse ;  ( )  a jus te  da  gauss iana 
aos  pontos  méd ios ;  ( )  p r ime i ra  der ivada do  a jus te ;  ( )  segunda der ivada do  
a jus te ;  ( )  in te rva lo  de  conf iança para  o  p r ime i ro  momento  /  moda;  ( )
in te rva lo  de  conf iança para  o  segundo momento  /  desv io  padrão.  N=263.  

      
  a)    b)    c) 

Figura  26 .  Mic rogra f ias  (MET)  representa t ivas  de nanopar t ícu las  de  d ióx ido  de 
t i tân io  anatase  ob t ido  por  s ín tese h idro té rmica  sob cond ições  de  15 a tmosferas  
de  pressão,  230 0 C e  t reze  horas  de  t ra tamento  a  se ten ta  por  cen to  do vo lume 
de preench imento  do  rea tor :  a )  campo c la ro ;  b )  e  c )  campo escuro .  

A cristalinidade e a regularidade de tamanho e forma do sistema foram 

ainda evidenciadas pelas micrografias apresentadas na figura 26. Verifica-se nas 

micrografias obtidas em campo escuro, dispostas em 26b e 26c, que estas 

partículas esferoidais apresentam inúmeros pontos de difração atribuídos a 

5 0  n m  5 0  n m5 0  n m
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partículas primárias. Estes resultados indicam um aspecto rugoso, ou que cada 

esferóide seja na verdade formado pela agregação de inúmeras partículas. 

Sugere-se que estas partículas diminutas que se agregaram apresentam 

boa regularidade de forma e de tamanho, por terem formado agregados de forma e 

tamanho similares. Quanto ao motivo para a ocorrência da agregação pode-se 

considerar duas hipóteses: a) atração entre partículas independentes para satisfazer 

uma diminuição de energia livre de superfície [113][117]; b) início de processo de 

sinterização ocasionado pelo tratamento hidrotérmico [9]. 

Conforme demonstrado nas micrografias da figura 27 pode-se enfim 

verificar que realmente estes esferóides são formados por agregação de inúmeras 

partículas minúsculas, buscando-se região apropriada para a realização de uma 

análise por alta resolução. Esta afirmação é evidenciada na micrografia obtida em 

campo claro, disposta em 27c. 

a) b)

c)

Figura  27 .  Mic rogra f ias  (MET)  ob t idas  em campo c laro ,  representa t ivas  de 
nanopar t ícu las  de  d ióx ido  de  t i tân io  anatase THTi (T230t13V70) :  a )  e  b)  busca 
por  reg ião adequada a  aná l i se  por  a l ta  reso lução;  c )  agregado ana l isado por  
a l ta  reso lução (ampl iação da  reg ião  demarcada em b) .  

20 nm

200 nm 200 nm 
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Apresenta-se na figura 28a o resultado da análise por alta resolução sobre 

o agregado esferoidal mostrado na figura 27c. Observa-se, ainda, alinhamento dos 

planos cristalinos ao longo de toda a região analisada, sendo a distância entre os 

planos estimada em 3,65 Å, correspondente a distância entre os planos 101 da fase 

anatase (JCPDS 86-1155), sugerindo-se que durante o tratamento hidrotérmico 

estas partículas tenham sido organizadas, orientando-se de maneira a buscar 

estabilidade da superfície. Este fenômeno têm sido reportado como reconstrução 

superficial do TiO2, sendo atribuído a presença de defeitos como vacâncias de 

oxigênio e titânio intersticial [150]. 

b)

a) 

10 nm 

3,65 Å

Figura  28 .  Mic rogra f ias  (MET)  i lus t ra t i vas  de  par t ícu las  de  d ióx ido  de t i tân io  
anatase  ob t ido  por  s ín tese  h id ro térmica sob condições  de  15  a tmosferas  de  
pressão,  230 0 C e  t reze  horas  de  t ra tamento  a  se ten ta  por  cento  do  vo lume de 
preench imento  do  rea tor :  a )  a l ta  reso lução sobre  a  ex t remidade do agregado 
d ispos to  em 22(c ) ;  b )  padrão de  d i f ração e le t rôn ica  ob t ido sobre o  mesmo 
agregado.  

Este comportamento pode ainda ser evidenciado pelo padrão de difração 

de elétrons (figura 28b) obtido sobre a extremidade de um destes aglomerados, o 

qual se apresenta característico de materiais monocristalinos, apresentando, 

entretanto a impressão de que não se obteve alinhamento perfeito ao eixo de zona, 

ocasionando diferença de intensidade entre os pontos de difração. Consideram-se 
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duas hipóteses para este efeito: falha durante a análise; interferência entre os 

padrões destas inúmeras partículas que formam os aglomerados ao não 

apresentarem organização perfeita no alinhamento dos planos cristalinos quando se 

comparam diferentes regiões da micrografia. 

III .1 .4 Anál i se  microscópica  de  nanopart ículas  de  d ióxido  de  t i tânio  

dopado com metais  de  trans ição .  

I I I .1 .4 .1  Dióxido de t i tânio  dopado com cobal to .  

A figura 29 congrega os resultados representativos para o dióxido de 

titânio obtido hidrotermicamente dopado com cobalto. Confirma-se, em uma análise 

inicial da micrografia em campo claro, a presença de nanopartículas apresentando, 

entretanto, regularidade insatisfatória tanto em forma quanto em tamanho. Com o 

intuito de qualificar a composição do material e verificar a homogeneidade do 

elemento cobalto no mesmo, efetuou-se a caracterização por XEDS (MET). 

Observou-se a presença dos elementos almejados e, após análise em 

diferentes regiões amostrais, que não houve diferença de intensidade relativa entre 

os picos referentes ao elemento cobalto, evidenciando homogeneidade da 

distribuição do elemento cobalto na composição do material, denotando uma 

solução sólida homogênea de Co2+ em TiO2.

Após análise em campo escuro, ilustrada na figura 29b, verificou-se que 

somente as partículas menores deste sistema difratam no plano de Bragg, de forma 

que as partículas maiores observadas apresentam-se como não cristalinas, em 

detrimento da cristalinidade proporcionada ao sistema pelas partículas menores. 

Este comportamento, referente às partículas não cristalinas, não foi observado nas 

outras amostras de dióxido de titânio puro ou dopado com ferro, sintetizadas 

simultaneamente, nas mesmas condições, portanto um indício de supressão do 

processo de nucleação de partículas cristalinas pela presença do cobalto. 
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Figura  29.  Representação das  par t ícu las  de  d ióx ido  de t i tân io  p reparado 
h id ro termicamente  dopado com coba l to :  (a )  Mic rogra f ia  (MET)  ob t ida  em campo 
c la ro ;  (b)  Mic rogra f ia  (MET)  ob t ida  em campo escuro ;  (c )  Espec t ros  EDX obt idos  
em d i ferentes  reg iões  amost ra is ,  ind icando compos ição homogênea do  mater ia l ;  
(d )  h is tograma de d is t r ibu ição de  tamanho de par t ícu las .  

Verificou-se um padrão de distribuição monomodal assimétrico à direita, 

denotando maior dispersão do tamanho de partícula para valores maiores, conforme 

denotado no histograma (figura 29d). Ressalta-se que a contagem não permitiu a 

distinção entre partículas cristalinas ou não, na micrografia apresentada em 29a, 

prejudicando os valores estatísticos referentes a esta amostra. 
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Figura  30 .  A jus te  ao  h is tograma de tamanho de  par t ícu las  de  d ióx ido  de t i tân io  
ob t idas  h id ro termicamente  a  180 0 C por  13  horas  de  t ra tamento ,  dopado com 
coba l to :  ( )  Pontos  méd ios  de  c lasse  do  h is tograma;  ( )  a jus te  da  gauss iana 
aos  pontos  méd ios  do  h is tograma;  ( )  p r ime i ra  der ivada do  a jus te ;  ( )  segunda 
der ivada do  a jus te ;  ( )  in te rva lo  de  conf iança para  o  p r ime i ro  momento /  moda;  
( )  in terva lo  de  conf iança para  o  segundo momento  /  desv io  padrão.  N=99.  

As estimativas para os intervalos de confiança de 95 % para a moda e 

para o desvio padrão, conforme figura 30, terão seus valores agrupados e discutidos 

em comparação com outras amostras (seção III.1.5). 

Verificou-se o comportamento individual de diversas partículas frente à 

difração de elétrons, dentre as quais pode-se observar a existência de cristais que 

exibiram padrão de difração característico de monocristais, conforme denotado na 

fotomicrografia ilustrada na figura 31a. Padrões de difração similares foram obtidos 

por Kim et. al [130] ao prepararem filmes do material crescidos epitaxialmente, 

sendo entretanto necessário alto vácuo e velocidade de crescimento da ordem de 

0,2 nanômetro/minuto em substrato policristalino bombardeado por radiação laser de 

248 nm e fluência de 1,5 J/cm2 a 2 Hz de frequência. 
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a) b)

Figura  31 .  Representação de  par t ícu las  de  d ióx ido  de  t i tân io  dopado com 
coba l to  p reparado h id ro termicamente :  (a )  padrões  de  d i f ração ob t idos  sobre 
par t ícu las  menores ,  ex ib indo sua c r is ta l in idade;  (b)  mic roscop ia  de  a l ta  
reso lução.  

Na tentativa de obter nanopartículas metálicas incrustadas no 

semicondutor, efetuou-se o tratamento térmico do dióxido de titânio dopado com 

cobalto a 450 0C em atmosfera de hidrogênio. O tempo de tratamento foi de duas 

horas, com taxa de aquecimento de 20 0C / min. O material resultante foi 

caracterizado e pode ser representado pelas micrografias da figura 32. 

Os espectros XEDS apresentaram maior intensidade para o elemento 

cobalto nas regiões mais escuras visualizadas nas micrografias. Esta é uma 

evidência de que tenha ocorrido difusão do elemento cobalto induzida pelo 

tratamento térmico em atmosfera redutora, ocorrendo segregação de Co2+ da 

solução sólida para formar nanopartículas Co0 incrustadas no TiO2. Esta afirmação 

poderia ser melhor visualizada e comprovada por mapeamento por raios X acoplado 

ao microscópio de transmissão. 
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Figura  32 .  D ióx ido de  t i tân io  preparado h id ro termicamente  dopado com coba l to  
após  t ra tamento  té rmico  em H 2  ( g ) :  a ) ;  b ) ;  c )  Mic rogra f ias  (MET)  campo c la ro  
sobre par t ícu las  de  ind icando reg iões  ana l i sadas  por  EDX;  d)  Espec t ros  EDX 
sobre  d i feren tes  reg iões  amost ra is  denotando d i ferença no  teor  de  cobal to  en t re  
as  mesmas;  e )  d i fa tograma de ra ios  X  ind icando redução do co lba l to  (JCPDS:  
21-1272/anatase e  15-806/coba l to ) .  
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O difratograma de raios X indicou a presença de cobalto metálico, 

demonstrando que o processo de redução térmica em atmosfera redutora foi 

eficiente. Algumas considerações acerca de modificações na estrutura cristalina do 

material serão abordadas posteriormente (seção III.1.5.4). 

Observou-se ainda, por ensaios qualitativos, que o material apresenta 

propriedades magnéticas. Esta informação corrobora, silogistica e alusivamente, a 

posição intersticial do dopante [118][129]. A verificação do ferromagnetismo propõe 

potencial de aplicação do material, já consagrado pela literatura, como 

fotocatalisadores dispersos de fácil remoção por separação magnética. Trabalhos 

têm sido propostos neste sentido com o intuito de preparar fotocatalisadores que 

possam ser retirados da suspensão ou manejados por ação de campos magnéticos 

[51-52].

Sistemas em escala nanométrica constituídos por dióxido de titânio 

dopado com cobalto têm sido alvo de interesse em ciências dos materiais, devido as 

propriedades sinérgicas proporcionadas pelo metal de transição, em termos 

eletrônicos [118]. Segundo Chai et. al [119] a possibilidade de aliar as propriedades 

semicondutoras e óticas da titânia, como transparência de suas camadas delgadas e 

índice de refração, junto a características magnéticas geradas pela presença do 

cobalto torna o material um candidato em potencial para aplicação em dispositivos 

spintronics. Diversos trabalhos têm abordado o dióxido de titânio dopado com 

cobalto, enfocando as propriedades ferromagnéticas em temperatura ambiente 

[118][120], mostrando vantagens sobre outros semicondutores devido à elevada 

temperatura crítica de Curie e classificando o material junto aos denominados DMSs

(semicondutores magnéticos diluídos) [121][122]. 

Tem sido abordado também o seu potencial catalítico para reações 

envolvendo gás de síntese (reações do tipo Fischer–Tropsch) [123]. A dopagem com 

outros metais como ródio também tem sido abordadas nesta classe de reações 

catalíticas [124], sendo ressaltadas as fortes interações entre o metal e o suporte, 

incluindo o material na classificação de materiais SMSI  (strong metal suport 

interaction). Outros catalisadores a base de níquel ou ródio suportados em óxidos de 

magnésio ou lantânio têm sido utilizados para este tipo de reação catalítica [125-

127]. Estas reações prestam-se a diferentes tipos de uso da ciência na modificação 

da sociedade: o forte apelo tecnológico (em processos petrolíferos e síntese de 

combustíveis) e por outro lado ambiental por representarem uma alternativa 
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inovadora e promissora na retirada de óxidos de carbono da atmosfera, efetuando a 

fixação de carbono em estados menos oxidados [128]. A intenção em obter o 

semicondutor dopado com cobalto seria a modificação de propriedades 

fotocatalíticas do material. Estas modificações são promovidas pela criação de 

estados de energia permitidos na região anteriormente proibida, intermediária entre 

a banda de valência e a banda de condução do semicondutor, no caso do material 

dopado, e pela ação aceptora de elétrons causada pela presença de nanopartículas 

metálicas, diminuindo o grau de recombinação e-/h+, no caso do cobalto reduzido. 

Com a finalidade de conhecer o sistema, diversos estudos têm sido 

realizados em torno do processo de difusão e da interação do elemento cobalto com 

a estrutura cristalina do dióxido de titânio. Alguns estudos propõem as fases 

semicondutor / metal inicialmente separadas pela interface [119][123], sendo 

verificadas modificações químicas em função da temperatura de tratamento térmico, 

dentre estas o surgimento da propriedade ferromagnética. Outros estudos propõem 

a síntese do material dopado, sendo verificada a característica ferromagnética em 

função da posição do dopante na estrutura cristalina do semicondutor. Bryan et. al 

realizou a síntese hidrotérmica do dióxido de titânio dopado com cobalto utilizando-

se de alcóxido de titânio e do conceito de micelas reversas, obtendo o DMS no qual 

o dopante encontra-se nos sítios substitucionais do titânio [118]. Desta forma, em 

casos do dopante estabelecido nos interstícios torna-se necessário o tratamento 

térmico, em atmosfera pobre em oxigênio que promova segregação de fases (por 

meio da difusão do cobalto), para o surgimento da propriedade magnética [129]. 

I I I .1 .4 .2  Dióxido de t i tânio dopado com Ferro.  

Diante de resultados antagônicos propostos na literatura, cujos relatos 

denotam a influência de fatores como metodologia sintética, cristalinidade do 

material e área de superfície, propôs-se a tentativa de obtenção do dióxido de titânio 

dopado com ferro via síntese hidrotérmica. A micrografia da figura 33a é 

representativa das partículas de dióxido de titânio dopado com ferro, obtidas 

simultaneamente às dopadas com cobalto. Realizou-se o processo de contagem e 

verificou-se que o sistema apresenta boa regularidade de tamanho e forma das 

partículas, conforme a micrografia e o histograma representativo do sistema obtido, 

o que é bastante desejável para as propriedades físico-químicas do material. Pode-

se observar que houve uma tendência de crescimento das partículas na forma de 
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bastonetes. Infere-se que a presença de átomos de ferro tenha promovido esta 

regularidade no tamanho e forma das partículas. 
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Figura  33.  Representação das  par t ícu las  de  d ióx ido  de t i tân io  p reparado 
h id ro termicamente  dopado com fer ro :  (a )  Mic rogra f ia  (MET)  ob t ida  em campo 
c la ro ;  (b )  h is tograma de d is t r ibu ição de  tamanho de  par t ícu las .  
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Figura  34 .  A jus te  ao h is tograma de tamanho de  par t ícu las  de d ióx ido  de  t i tân io  
dopado com fe r ro ,  ob t idas  h id ro termicamente  a  180 0C por  13  horas  de 
t ra tamento :  ( )  Pontos  méd ios  de  c lasse  do  h is tograma;  ( )  a jus te  da 
gauss iana aos  pontos  méd ios  do  h is tograma;  ( )  p r ime i ra  der ivada do  a jus te ;  
( )  segunda der ivada do  a jus te ;  ( )  in te rva lo  de  conf iança para  o  p r ime i ro  
momento  /  moda;  ( )  in te rva lo  de  conf iança para  o  segundo momento  /  desv io  
padrão.

Estimaram-se os intervalos de confiança para dMET e para P, conforme 

figura 34, e o grau de polidispersividade para sistema. Estas dimensões serão 

comentadas em tópico apropriado (seção III.1.5.2). Efetuou-se a caracterização do 



Resul tados e  discussão:  d ióx ido de ti tânio  dopado com ferro 96

material por XEDS em diversas regiões amostrais a fim de qualificar a composição 

do material, demonstrando a presença do metal de transição, e estimar a 

homogeneidade do sistema, conforme espectros XEDS apresentados na figura 35a. 
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Figura  35 .  D ióx ido  de  t i tân io  p reparado h id ro termicamente  dopado com fe r ro :  
(a )  Espec t ros  XEDS em d i fe ren tes  reg iões  amostra is ;  (b)  MET campo c la ro ;  
(c )  padrões  de  d i f ração ob t idos  sobre  par t ícu la  pequena.  

Não foi verificada diferença de intensidade relativa para os picos 

referentes ao elemento ferro sobre diferentes partículas e sobre diversos 

aglomerados de partículas, evidenciando homogeneidade de distribuição do 

elemento por toda a amostra. Verificou-se em diversas regiões da amostra o 

comportamento dos padrões de difração, característicos de materiais 

monocristalinos, como ilustrado na micrografia da figura 35c. Verificou-se também 

que em diversas regiões da amostra as partículas apresentaram difração de elétrons 

mesmo variando-se o ângulo de incidência da radiação (análise em campo escuro). 

Os efeitos sinérgicos apresentados na literatura sobre o uso de ferro como 

aceptor de elétrons em processos fotocatalíticos com dióxido de titânio mostram-se 

bastante promissores, embora inegavelmente contraditórios. Encontram-se 

exemplos do uso do metal em solução aquosa com resultados expressivos na 

obtenção de oxigênio molecular a partir da foto-redução da água, sendo 

demonstradas melhorias no processo em relação ao uso do fotocatalisador puro em 

suspensão [132]. Tem sido investigada a obtenção do gás oxigênio por processo 

similar, sendo utilizado como fotocatalisador somente -Fe2O3 excitado por 

harmônicos (355 nm) de um laser Nd:YAG (1063 nm) [133]. 



Resul tados e  discussão:  d ióx ido de ti tânio  dopado com ferro 97

Diversos autores têm estudado o efeito do elemento ferro utilizado como 

dopante do dióxido de titânio, atribuindo ao metal a função geradora de defeitos. 

Wang et. al. verificaram a diminuição do GAP de energia do semicondutor com o 

aumento do teor do dopante e o surgimento de propriedades superparamagnéticas 

para teores elevados de ferro [134]. Assim como outros autores, verificaram o 

deslocamento da banda de absorção do semicondutor para valores de menor 

energia, aproximando-a da região do visível [134-135]. Em contrapartida, resultados 

insatisfatórios em termos de atividade fotocatalítica têm sido reportados de forma 

comparativa ao dióxido de titânio puro [135-136]. De fato o que se verifica é que a 

ação do ferro induz ao deslocamento da banda de absorção para menores energias, 

diminuindo o rendimento quântico do material em comprimentos de onda menores, o 

que leva a resultados insatisfatórios na região do espectro em que o material puro 

apresenta superioridade. 

III .1 .5 Est imat ivas  para  o  tamanho médio  de  cr is ta l i to  de  amostras  obt idas  

sob di ferentes  condições  de  s íntese  h idrotérmica .  

Apresentam-se na tabela 1 os valores de tC obtidos para algumas 

amostras, e para uma amostra comercial (P–25 / DEGUSSA), juntamente com as 

estimativas obtidas por contagem nas micrografias (MET), sendo estas o diâmetro 

modal de partículas (dMET), o desvio padrão populacional ( p) e o grau de 

polidispersividade da distribuição ( p/ dMET). A fim de facilitar a visualização de 

algumas evidências acerca das características de cada material, distribuiu-se os 

dados categorizados contidos nesta tabela em gráficos, de acordo com condições 

experimentais, tais como tempo e condições de síntese hidrotérmica e o dopante 

presente. Esta organização, apesar de simples, permite traçar algumas conjecturas 

e comparar as características dos materiais obtidos com as do material comercial, 

além de vislumbrar perspectivas para o processo sintético. 
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Tabela 1. Tamanho médio de cristalito para as amostras de dióxido de titânio 

caracterizadas por difração de raios X e estimativas de tamanho por MET. 

DRX MET 

Amostra
Impureza

presente

Autoclave

utilizada 2  (0) tc(nm) dMET (nm) p (nm) p / dMET

1 TiT180t13V40 Si LECO – 150 RB 25,44 20 8 ± 1 3,42 ± 0,15 0,42 

2 TiT180t13V40’’ Si WTP–1 - - 7 ± 1 1,99 ± 0,11 0,30 

3 TiT180t18V40 Si WTP–1 25,44 26 - -  

4 THTiCo Co e Si LECO – 150 RB 25,35 28 35 ± 3 17,52 ± 2,32 0,50 

5 THTiCo – R Co e Si LECO – 150 RB 25,42 19 - -  

6 THTiFe Fe e Si LECO – 150 RB 25,25 40 69 ± 5 28,52 ± 1,80 0,41 

7 TiT230t13V70 Al e Si JF–50  25,48 19 107 ± 3 25,16 ± 1,60 0,23 

8 P 25 - - 25,39 23 - - 

I I I .1 .5 .1  Inf luência  do tempo de t ratamento hidrotérmico.  
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Figura  36 .  E fe i to  do  tempo de t ra tamento h id ro térmico ,  para  as  amost ras  1  
e  3 ,  sobre o :  a)  va lo r  de  2 ;  b )  va lo r  do  tamanho méd io  de  c r is ta l i to  ( t C ) .
Amost ras  de  d ióx ido de  t i tân io  p reparadas  na  au toc lave  WTP–1 sob cond ições :  
T  180 ( tempera tura  /  0 C) ;  V  40  (grau  de  preench imento  /  %) ;  P  2  (p ressão /  
a tmos feras) .  
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Verifica-se, conforme disposto pela tabela 1 e figura 36, que as amostras 1 

e 3, obtidas sob mesmas condições de temperatura, pressão e volume de 

preenchimento, apenas divergindo no valor do tempo de tratamento em horas 

(t=13 ou 18 horas), não apresentaram incongruência nos valores de ângulo de 

difração, expresso por 2 . Entretanto verifica-se diferença significativa ao 

compararmos os valores de 2  obtidos para estas amostras com o valor proposto 

pela literatura para o dióxido de titânio na fase anatase pura, cujo valor é de 25,322 

(JCPDS 86-1157). Esta diferença pode ser indício da presença do silício na rede 

cristalina da anatase, conforme será discutido posteriormente. 

O tamanho médio de cristalito para estas duas amostras apresenta 

coerência ao aumentar seu valor com o aumento do tempo de tratamento, conforme 

denotado pela figura 36b, atingindo valor de tamanho de cristalito similar ao 

apresentado pela amostra comercial, em relação à fase anatase. Faz-se desejável a 

realização da síntese em outras condições de tempo de tratamento a fim de traçar 

uma curva de crescimento do tamanho médio de cristalito e de verificar se a 

tendência é confirmada, inclusive em outras condições de síntese. 

I I I .1 .5 .2  Efe i to  do dopante.  

Ao analisarmos a tabela 1 verificamos a possibilidade de variação em 2

em relação a diferentes dopantes presentes, para as amostras contendo as 

respectivas impurezas: 1) Si; 4) Co e Si; 6) Fe e Si; 7) Al e Si. Considerando-se a 

presença do silício em todas as amostras comparadas e que o elemento 

provavelmente tenha sido inserido na rede cristalina na forma de silicato, 

analisaram-se efeitos de deformação de rede em relação dos elementos Al, Co e Fe. 

Com base nesta observação foi possível inferir uma tendência de expansão ou de 

contração da rede cristalina em relação ao raio iônico do cátion presente como 

impureza. Congregam-se na tabela 2 os valores obtidos para o ângulo de difração 

de raios X (em 2 ) para o pico principal da fase anatase (plano 101) em relação ao 

raio iônico do cátion inserido como impureza. 

Tabela 2. Relação entre o ângulo de difração de raios X, expresso em 2  para o plano 

101 de anatase, e o raio iônico do cátion em amostras de TiO2 dopadas. 

Amostra 7 1 8 4 6 
2  (0) 25,48 25,44 25,39 25,35 25,25 

Cátion Al (III) Si (IV) Ti (IV) Co (II) Fe (III) 
Raio iônico (pm) 57 26 60 82 82,6 
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Figura  37 .  E fe i to  de  dopantes  em amost ras  de  d ióx ido  de  t i tân io ,  s in te t i zadas  
com tempo de  t ra tamento  de  13 horas  comparadas  à  amost ra  comerc ia l ,  sobre  o :  
a )  va lor  de  2 ;  b )  tamanho méd io  de c r is ta l i to  ( t C ) ;  c )  d iâmet ro  moda l  de 
par t ícu la  (d M E T )  e  desv io  padrão popu lac iona l  ( p ) .

Apresenta-se na figura 37a a representação gráfica do efeito dos dopantes 

sobre o valor de 2 . Verifica-se um comportamento coerente para as amostras 

analisadas, apresentando diminuição no valor de 2  em relação ao aumento no raio 
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iônico do dopante. Considerando-se a equação de Bragg, é possível relacionar 

diferenças nos valores de 2  com fenômenos de expansão e contração da rede 

cristalina da anatase, inferindo-se contração de rede pelos átomos de alumínio e 

expansão de rede ocasionada pelos átomos de cobalto e de Ferro. 

Equação 1. Equação de Bragg. 
ndsen2

Apesar de se verificar raio iônico para o cátion Si (IV) menor do que para o 

cátion Al (III), observa-se maior efeito do alumínio sobre os parâmetros 

considerados, sendo este efeito atribuído à possibilidade de formação de 

titanossilicatos. O ânion silicato estaria ocupando um espaço maior do que os 

átomos de alumínio na estrutura anatase destas amostras. 

A figura 37b é uma representação gráfica do efeito dos dopantes sobre o 

tamanho médio de cristalito (tC) das amostras. Ao analisarmos o comportamento 

exibido pela série supracitada observamos a imagem especular da análise anterior, 

apresentando aumento em tC em função da diminuição do raio iônico do cátion, 

sendo o maior valor de tamanho de cristalito observado para a amostra dopada com 

ferro. Observa-se ainda que a presença de cobalto também promoveu aumento 

em tC, mas não de maneira tão intensa quanto a presença de ferro. Quanto ao efeito 

do alumínio foi observado o menor valor de tC dentre as amostras consideradas. 

Seja a ordem decrescente de intensidade relativa dos picos de raios X, 

conforme figura 16, para as amostras: T213t13V70 > THTiFe > TiT180t13V40 > 

THTiCo. Considerem-se as análise por MET para a amostra contendo cobalto, que 

mostraram indícios de uma mistura de partículas monocristalinas com outras, que 

embora apresentassem mesmo teor de Cobalto, não apresentaram difração de 

elétrons, indicando pobre cristalinidade (vide figura 29). Considere-se ainda que as 

análises por MET das amostras contendo ferro e alumínio que mostraram partículas 

que de maneira geral apresentaram difração de elétrons (vide figura 26). Sugere-se 

que estas observações sejam indícios do efeito do alumínio do ferro como agentes 

indutores de nucleação de cristais e do cobalto como inibidor de nucleação de 

cristais. Por outro lado verifica-se o efeito do cobalto e do ferro como indutores de 

crescimento de cristais.

Ainda com relação ao crescimento de partículas, verifica-se ao analisar a 

figura 37c, o favorecimento do diâmetro médio de partícula das partículas de dióxido 
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de titânio contendo ferro (dMET~69 nm) em relação às contentoras de cobalto 

(dMET~35 nm), mais um indício da influência exercida pelo ferro ao processo de 

crescimento das partículas de dióxido de titânio. 

Quanto ao tamanho médio de partícula, verifica-se ainda na figura 37c, 

que a amostra 7 (TiT230V70) teve o valor de diâmetro de partícula bastante 

favorecido, seja por crescimento de partícula ou por agregação de partículas 

primárias (conforme será abordado posteriormente), em relação às outras amostras. 

Além da presença de alumínio oriundo dos retentores da autoclave (JF–50) a 

condição hidrotérmica mais energética adotada pode estar favorecendo a formação 

do sistema cristalino de forma a prevalecer a nucleação do material em detrimento 

do crescimento dos cristalitos. Outro fator que deve ser considerado é que o 

Alumínio não foi intencionalmente adicionado à composição do material, mas sim 

fornecido por dissolução de partes metálicas do reator, de forma que a quantidade 

do elemento não apresentou controle. Estes fatores levam à necessidade estudos 

mais profundos sobre a dependência das características morfológicas e micro-

estruturais do material em relação às condições preparativas. 

I I I .1 .5 .3  Comparação entre  tamanho médio de cr ista l i to ( t c )  e  d iâmetro de 
part ícula  (d M E T ) .

Ao longo do processo de caracterização foi possível perceber diferenças 

em termos de comportamento cristalino entre algumas amostras, cujas diferenças 

podem ser consequências da condição de síntese adotada ou, conforme explicitado 

anteriormente, da presença de determinado dopante. Desta forma a comparação 

entre os gráficos dispostos na figura 37b e 37c presta-se a esta comparação. 

Podemos perceber, quanto aos valores de tamanho médio de cristalito e 

diâmetro de partícula, que há pouca proximidade entre os valores para o dióxido de 

titânio contendo Ferro (FeTiT180V40), embora o comportamento indicado por MET 

para estas amostras seja proeminentemente monocristalino, diminuindo a 

probabilidade de se encontrar monocristais nesta amostra. A diferença verificada 

pode estar relacionada com a contagem de partículas muito maiores do que o 

verificado por raios X, vindo a deslocar o valor de dMET em relação a tC.

Todavia, para o material contendo Cobalto (CoTiT180V40), verifica-se 

maior proximidade entre os valores de tc, e dMET, aumentando a probabilidade de se 

encontrar monocristais neste material, ao se deslocar a distribuição de tamanho 
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médio de partícula em direção a tc. Entretanto, embora tenha se verificado esta 

coerência entre os valores de diâmetro de partícula e tamanho médio de cristalito, 

estas amostras apresentaram elevados valores do grau de polidispersividade 

( p/dMET)=0,50 denotando, dentre as amostras analisadas, a de maior grau de 

dispersão. 

Verifica-se incongruência entre os valores tc e dMET para as amostras 

TiT180t13V40 e TiT180t13V40’’, o que pode ser aceito como evidência de que a 

análise por micrografias não permitiu aferição coerente com a difração de raios X, de 

modo que esta última técnica detectou a presença de cristais muito maiores do que 

as partículas contadas por microscopia e que portanto elevaram o valor de tamanho 

médio em relação à moda apresentada por contagem. A estimativa por contagem 

propõe que esta condição de síntese também acarreta em um sistema com valores 

da relação P/dMET respectivamente iguais a 0,42 e 0,3, denotando alto grau de 

dispersão da distribuição de tamanho. 

Em contrapartida, o menor valor encontrado para a relação P/dMET=0,23 é 

referente a amostra TiT230V70, exibindo a regularidade na distribuição de tamanho 

de partículas (secundárias), em concordância com as observações realizadas por 

MET (vide figura 19). A comparação entre os valores obtidos para tc~19 nm e 

dMET~107 nm sugere a formação de um sistema constituído por agregação de 

partículas primárias, sobre as quais não se pode afirmar com segurança se mono ou 

policristalinas. 

I I I .1 .5 .4  Efe i to  do t ratamento térmico em atmosfera redutora de amostras 
dopadas com Cobal to.  

Conforme denotado pelas análises por MET e EDX, este material sofreu 

transformação química após ser tratado a 450 0C em atmosfera de hidrogênio. Os 

resultados, até então, indicaram a ocorrência de segregação de fase e formação de 

clusters de cobalto metálico. Ao analisar os resultados obtidos por difração de raios 

X verificam-se mais indícios comprobatórios desta segregação. 

É possível observar, na figura 38a, que após o tratamento ocorre um 

deslocamento do ângulo de difração (2 ) de 25,35 para 25,42, sendo este último 

bem próximo do valor obtido para a amostra de dióxido de titânio sem dopagem com 

cobalto. Este resultado indicaria que, em processo difusivo, ao deixar a fase 

anatase, o cobalto teria permitido que a estrutura do dióxido de titânio sofresse 
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rearranjo, e voltasse a apresentar as características de empacotamento, onde se 

subentende entropia, próximas de uma amostra de anatase sem a adição de 

cobalto.
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Figura  38 .  E fe i to  do  t ra tamento  té rmico  em a tmosfera  redutora  de  amost ras  de  
d ióx ido  de t i tân io  dopado com Coba l to  sobre o :  a )  va lo r  de  2 ;  b )  va lo r  de  
tamanho méd io  de  c r is ta l i to .  

Este comportamento é ainda evidenciado pela análise dos valores de 

tamanho médio de cristalito, conforme ilustrado pela figura 38b, que também indicou 

o retorno das características do material a valores próximos do apresentado para a 

amostra sem cobalto, de forma que o tamanho de cristalito inicialmente com valor de 

aproximadamente 28 nm passou a apresentar o valor de aproximadamente 19 nm. 

III .1 .6 Anál i se  de  área  de  superf íc ie .  

A tabela 2 é referente a análise de área de superfície pelos métodos BET, 

Langmuir e BJH. Os resultados obtidos pelo método BET permitiram a estimação do 

diâmetro de partículas, além da construção do gráfico t-plot, conforme figura 39. 
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Tabela 3. Análise de área de superfície para amostra obtida hidrotermicamente a 180 0C

por 13 horas de tratamento. 

Área de superfície / m2 g-1

Método utilizado 
dimensões de partícula / 

nm
Amostra

BET Langmuir 
BJH

(adsorção)
BJH

(desorção)
dBET

(~)
tC dMET (~)

TiT180t13V40 87,31 94,17 87,54 147,10 18 20,34 8 

TiT230t13V70 61,91 67,88 54,16 100,11 25 18,56 107 

P 25 46,26 48,81 45,43 55,17 33 23,31
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Figura  39 .  Aná l ise  pe lo  método BET ( t -p lo t )  ind icando compor tamento  não 
poroso para  o  d ióx ido  de  t i tân io :  a )  T iT180t13V40;  b )  T iT230t13V70;  c )  P25-
DEGUSSA. 
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Os valores de área de superfície aferidos para as amostras obtidas 

hidrotermicamente a 180 0C resultam em estimativas para o diâmetro de partícula 

que mostram congruência com os resultados obtidos por microscopia (MET) e por 

difratometria de raios X. Para a amostra obtida a 230 0C por treze horas de 

tratamento, o método BET reforçou a hipótese de que o diâmetro de partícula obtido 

por microscopia é referente a agregados de partículas primárias, com diâmetro 

inferior a 25 nm. As diferenças observadas para os valores de área de superfície 

estimadas por BJH para as amostras obtidas hidrotermicamente estão relacionadas 

a não adequação dos poros ao modelo matemático adotado pelo método, indicando 

a presença de poros não cilíndricos.

III .1 .7 Anál i se  térmica  (TG e  DTA).  

Os resultados dispostos na figura 40 referem-se a amostras de dispersões 

coloidais precursoras secas, anteriormente ao tratamento hidrotérmico. Verifica-se 

em 40a a ocorrência de dois eventos exotérmicos referentes a reorganização ou 

cristalização do sistema. O primeiro, a 275 0C, é indicativo da formação de fases 

metaestáveis como anatase ou brookita, sendo proeminente a perda de massa 

relativa desidratação do material não cristalino. O segundo evento exotérmico, a 551 
0C, é indicativo da transição para a fase rutilo. A análise do precursor contentor de 

Cobalto, ilustrada na figura 40b, o evento indicativo da formação de fases 

metaestáveis é postergado para 357 0C, e o da transição para a fase rutilo para 

626 0C. Além da perda de massa devida à desidratação durante os dois primeiros 

eventos, verificou-se perda de massa durante o segundo evento exotérmico, que se 

especula ser referente à perda de oxigênio após segregação de Cobalto da estrutura 

cristalina do dióxido de titânio, indício de redução do cobalto (não necessariamente a 

Co0).
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F igura  40 .  Carac ter ização por  te rmograv imet r ia  e  aná l ise  té rmica  d i fe renc ia l  das  
d ispersões  co lo ida is  p recursoras  após  secagem:  a )  sem dopante ;  b )  com 
Coba l to .  

A figura 41 refere-se a uma amostra tratada hidrotermicamente sob 

condições insuficientes para a obtenção do produto cristalino. Verificam-se os dois 

eventos exotérmicos citados anteriormente, de forma a mostrar indício de formação 

de fases metaestáveis a 421 0C e de transição para rutilo a 531 0C.
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Figura  41 .  Carac ter ização por  te rmograv imet r ia  e  aná l ise  té rmica  d i fe renc ia l  
para  a  amost ra  T iT140t13V40 (cond ições  insu f ic ien tes  a  c r is ta l i zação) .  

A figura 42 refere-se a amostras cristalinas do dióxido de titânio, sendo 

comparada a amostra obtida hidrotermicamente a 230 0C, grau de preenchimento de 

70 % a 2,7 MPa de pressão (figura 37a) com a amostra comercial de P-25-

DEGUSSA (figura 37b). Para estas amostras verifica-se um único evento exotérmico 

definido, indício de transição para a fase rutilo, em valores de temperatura iguais a 

560 0C para o P-25 e 556 0C para a amostra obtida hidrotermicamente. Quanto ao 

intervalo de temperatura relativo ao primeiro evento exotérmico observado para as 

outras amostras, verifica-se uma descontinuidade bastante discreta em 339 0C para 

o P-25 e 438 0C para o produto de síntese hidrotérmica, cuja presença pode ser 

indício de crescimento de cristalito da fase anatase em ambas as amostras. 

Apesar da elevada aplicabilidade do dióxido de titânio, devido a gama de 

propriedades sumarizadas na revisão bibliográfica, persiste a preocupação com a 

manutenção destas propriedades no material após a submissão do mesmo a 

condições que promovam mudança de fase cristalina. A transição do estado 

metaestável para o estado termodinamicamente estável ocorre em temperaturas 

usualmente elevadas, o que pode associar-se a diminuições bruscas dos valores de 

área de superfície, e por consequência do potencial catalítico [111][136]. Desta 

forma, é grande o interesse por métodos preparativos que permitam obter o dióxido 

de titânio e aliar elevados valores de área de superfície e grau de cristalinidade com 

a menor temperatura de transição de fase possível, para a fase anatase, ou 

obtenção direta da fase termodinamicamente estável. 
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Yang et. al. [111] obtiveram, via síntese hidrotérmica de precursores 

preparados por hidrólise de alcóxidos de titânio, sólidos de elevada cristalinidade 

para as fases puras e misturas das fases, controlando o processo por meio da 

utilização de agentes peptizantes, dentre os quais se destaca o material na fase 

rutilo puro obtido a temperaturas entre 200 e 240 0C, com valores de área de 

superfície aceitáveis. A segregação de metais de transição tem sido verificada 

durante a transição para a fase rutilo em condições de temperatura similares [137]. 

Os valores de temperatura de transição de fase relatados na literatura encontram-se 

no intervalo entre 450 a 1200 0C [111][136]. 
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F igura  42 .  Carac ter ização por  te rmograv imet r ia  e  aná l ise  té rmica  d i fe renc ia l  
para :  a)  230 70  13 ;  b )  P-25.  
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Assim, consideram-se indícios de que as amostras tratadas 

hidrotermicamente, bem como seus precursores apresentaram temperaturas de 

transição para a fase rutilo bastante similares à observada para a amostra comercial 

P-25, comparáveis aos mais baixos valores citados na literatura. Estas similaridades 

podem estar associadas às características morfológicas do sistema nanoparticulado 

obtido, conforme já discutido em termos de tamanho médio de cristalito e de 

partícula.
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I I I .2 Obtenção  do  d ióx ido  de  t i tân io  suportado  em matr iz  de  s í l i ca  

macroporosa  

Um dos pilares que sustentam a contribuição deste trabalho consiste em 

suportar o material descrito em matrizes de sílica macroporosa, também obtidas por 

tratamento hidrotérmico, a fim de preparar membranas fotocatalíticas ultrafiltrantes e 

aplicá-las em reator membranar fotocatalítico integrado, em configuração ainda não 

apresentada pela literatura. 

Dentre as formas de utilização de fotocatalisadores suportados têm sido 

verificada a concepção de diversos tipos de dispositivos, na tentativa de otimizar 

processos com o material fixo e, desta forma, torná-los mais atrativos, amenizando 

as desvantagens em relação à utilização de suspensões ou mesmo em relação aos 

métodos que fazem uso de catálise homogênea. 

Têm se reportado estudos envolvendo o material suportado em fibras 

óticas através das quais se faz a irradiação do sistema [138-139] ou em fibras 

comuns de sílica sendo a irradiação promovida diretamente por lâmpada UV–B 

[105]. Perspectivas bastante inovadoras são propostas em relação ao uso do 

material suportado em membranas, poliméricas ou cerâmicas, de forma que 

condições experimentais, como área de exposição à radiação, espessura e 

permeabilidade destas membranas podem acarretar em variações drásticas no 

processo fotocatalítico. 

Os termos mais comumente adotados em relação à deposição de dióxido 

de titânio em materiais porosos são: a) ancorado (anchored) [140], incrustado 

(embedded) [141], aprisionado (entrapped) [142], para dispositivos em que 

catalisador se localiza no interior dos poros; b) simplesmente suportado para 

dispositivos em que deposita-se uma camada de catalisador sobre o volume 

estendido do suporte [102]. 

Neste trabalho optou-se pelo termo incrustado para designar a presença 

de dióxido de titânio no interior dos poros de matrizes e sílica, sendo catalisador 

sintetizado hidrotermicamente já no interior dos poros do suporte. Desta forma 

descreve-se a seguir os resultados obtidos nas tentativas de incrustar o dióxido de 

titânio, por síntese hidrotérmica, nos poros da sílica macroporosa ou de depositar 

uma camada do material comercial sobre a superfície longitudinal interna do suporte. 
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III .2 .1 Síntese  h idrotérmica  de  d ióxido  de  t i tânio  incrustado nos  poros  de 

matr iz  de  s í l i ca  macroporosa .  

Seguiu-se desta forma a metodologia anteriormente descrita para a 

obtenção do dióxido de titânio, com a ressalva de realizar o tratamento hidrotérmico 

na presença de um fragmento cilíndrico da matriz em questão. A micrografia da 

figura 43a é representativa da superfície das matrizes antes da inclusão do dióxido 

de titânio. Verifica-se regularidade da estrutura porosa com poros interconectados 

tridimensionalmente. As matrizes aqui representadas apresentam considerável 

estabilidade química, térmica e mecânica sendo, portanto de elevado potencial de 

aplicação como suporte nas áreas de separação ou catálise [8][75][78]. Após a 

realização da síntese hidrotérmica do dióxido de titânio na presença da matriz, 

efetuada na autoclave LECO TEMPRES – 150 RB, o compósito foi submetido à 

análise por microscopia eletrônica de varredura e mapeamento por raios X do 

elemento titânio. 

(a) (b)

(c) (d)

Figura  43 .  Mic rogra f ias  (MEV)  de :  (a)  mat r i z  de  s í l i ca  macroporosa preparada 
h idro termicamente ;  (b )  s ín tese h id ro térmica  de d ióx ido  de t i tân io  enc laus t rado 
em matr iz  de  s í l i ca  macroporosa (T180V40t13) ;  (c )  (MEV)  de d ióx ido de  t i tân io  
supor tado em mat r iz  de  s í l ica  macroporosa rea l izada sobre  reg ião  de  t r inca ;  (d)  
Mapeamento  (EDX)  do  e lemento  t i tân io  rea l i zado sobre mesma reg ião i lus t rada 
em (c ) ,  demonstrando o  teor  reduz ido  do  meta l  ao fundo das  t r incas .  Autoc lave 
u t i l i zada:  LECO TEMPRES – 150 RB.  T :  tempera tura  ( 0 C) ;  V :  p reench imento  (%) ;  
t :  tempo (h)  
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Verifica-se na micrografia apresentada na figura 43b que a superfície da 

matriz foi recoberta de forma regular havendo, entretanto, a presença indesejável de 

inúmeras trincas ao longo da superfície visualizada. A primeira impressão é de que 

há excesso de material depositado sobre a superfície longitudinal da matriz de sílica, 

consolidando-se em placas que podem vir a prejudicar o controle de propriedades 

permeoseletivas do material. 

A micrografia apresentada na figura 43c ilustra uma das regiões trincadas 

na superfície longitudinal do compósito, possibilitando a visualização de grânulos 

formados entre as placas de dióxido de titânio, indicando que o dióxido de titânio 

incorporado à estrutura porosa do suporte, sendo enclaustrado no interior dos poros. 

A figura 38d refere-se ao mapeamento do elemento titânio realizado sobre a mesma 

área focada pela micrografia demonstrando o teor relativamente diminuto de titânio 

nas trincas e indicando que o dióxido de titânio consolidou-se primordialmente nas 

placas sobre a superfície da sílica macroporosa. Nestas condições de síntese o 

material preparado resulta em um valor de área de superfície (BET) da ordem de 

87 m2/g, quando particulado. 

Mediante ao relativo sucesso, buscou-se a infra-estrutura necessária à 

síntese do material suportado em uma matriz cilíndrica inteira, já que até então só 

teria sido possível o teste em pequenos fragmentos, devido às dimensões da 

autoclave até então utilizada. Este fator conduziu-nos à busca pela autoclave WTP-1 

e posteriormente à concepção dos reatores JF-50, os quais apresentam dimensões 

mais adequadas aos cilindros de sílica macroporosa.

Enquanto os resultados anteriores mostraram, aparentemente, um 

depósito de material excessivo sobre a superfície da matriz de sílica, ocasionando 

trincas indesejáveis ao longo da microestrutura do material, a nova metodologia 

aplicada permitiu a deposição de dióxido de titânio finamente dividido sobre a 

superfície dos poros do suporte, conforme ilustrado pela figura 44. 

A micrografia (MEV) disposta em 44a foi realizada sobre a superfície 

longitudinal interna da matriz cilíndrica de sílica após a síntese hidrotérmica do 

dióxido de titânio, utilizando-se um reator JF 50, na presença da matriz. A técnica de 

microscopia utilizada não permite a visualização de partículas de titânia sobre a 

superfície, entretanto o mapeamento por raios X do elemento titânio sobre a mesma 

região fotografada por MEV, conforme disposto nas figuras 44b e 44c, demonstram 

distribuição homogênea do material sobre a superfície do suporte. A análise por 
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XEDS também denota, por meio de um pico bastante discreto em relação ao pico de 

sílica, a presença do elemento titânio. Esta proporção deve-se à relação de massas 

entre a sílica e o dióxido de titânia conseguida neste material, sendo a massa do 

suporte macroporoso infinitamente maior do que a massa de titânia depositada. 

(a) (b)

(c) (d)

Figura  44 .  D ióx ido  de t i tân io  supor tado em Mat r iz  de  s í l i ca  macroporosa por  
s ín tese  h id ro térmica a  27 a tmosferas  de pressão,  noventa  e  c inco  por  cento  do 
preench imento  do  rea tor  e  tempera tura  de  230 0 C:  a )  mic rogra f ia  (MEV)  
representa t iva  da  super f íc ie  long i tud ina l  in te rna  da mat r iz ;  b  e  c )  mapeamento 
por  ra ios  X  do  e lemento  t i tân io ;  d )  carac ter ização por  espec t roscop ia  de  energ ia  
d ispers iva  de  ra ios  X.  Autoc lave u t i l i zada:  JF  –  50 .  

Entretanto, conforme já discutido, o material depositado nestas condições 

de tratamento hidrotérmico (T230 V95), apresenta-se como não cristalino, devido à 

elevação da pressão por um caminho isotérmico, o que resultou na impregnação da 

dispersão coloidal de dióxido de titânio não cristalino, de aspecto opalescente e 

flocoso, nos poros da matriz de sílica. Desta forma, a fim de se obter o material na 

fase anatase ou rutilo, seria necessária uma segunda etapa nesta rota, que poderia 

ser tanto um aumento de pressão por um caminho isocórico como a diminuição da 
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pressão pelo caminho isotérmico ou refazer o procedimento em uma única etapa a 

uma temperatura mais elevada para este grau de preenchimento. 

III .2 .2 Depos ição  de  d ióxido  de  t i tânio  comercia l  (P-25  /  DEGUSSA) em 

suporte  c i l índrico  de  s í l ica  macroporosa .  

A fim de comparar os resultados do material enclaustrado por síntese 

hidrotérmica e de testar o reator membranar fotocatalítico, optou-se por efetuar o 

depósito de uma camada do dióxido de titânio P-25 sobre a superfície longitudinal do 

suporte de sílica. As obserções realizadas por microscopia eletrônica são ilustradas 

na figura 45. 

(a) (b)

(c) (d)

Figura  45 .  D ióx ido  de  t i tân io  P-25 (Degussa)  supor tado por  cap i la r idade em 
mat r iz  de s í l i ca  macroporosa ob t ida  h id ro termicamente :  a )  e  b )  super f íc ie  
long i tud ina l ;  c )  e  d )  seção t ransversa l .  
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As micrografias a e b da figura 45 ilustram a superfície longitudinal obtida 

com este material. Verificou-se uma deposição efetiva e regular ao longo de todo o 

cilindro de sílica, embora tenha sido verificada também a ocorrência de trincas ao 

longo de toda a superfície e a presença de inúmeros grânulos. Entretanto verifica-se 

na figura 45c e 45d, por meio da visualização da superfície transversal da 

membrana, que a camada suportada atingiu dimensões de espessura (~25 m)

satisfatórias para uma camada secundária ou terciária, em comparação com 

resultados apresentados na literatura [65], podendo ainda portanto ser passível de 

uma segunda etapa, em uma nova deposição de dióxido de titânio com estrutura 

porosa mais refinada, a qual passaria a assumir a qualidade de camada primária ou 

ativa.

A área de superfície para membrana de dióxido de titânio suportado em 

sílica macroporosa foi estimada em 9 m2/g, pelo método BET, um valor bastante 

baixo em relação ao valor de 46,26 m2/g inicialmente aferido para o P-25 particulado. 

É possível que o valor estimado esteja sendo prejudicado pela presença da sílica, 

cujo valor de área de superfície estimado é da ordem de 10 m2/g [78]. A construção 

do gráfico t-plot indicou a presença de microporosidade e acesso à região de 

mesoporosidade no material suportado, conforme figura 41. 
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Estes resultados indicam a necessidade de melhorias na metodologia 

utilizada para a deposição. Entretanto sabe-se que não há muitas condições a 

serem modificadas nesta metodologia, por se tratar de um material particulado, pré-

constituído fora da estrutura porosa (suporte) em que foi depositado. Há de se 

esperar que a síntese do fotocatalisador in situ possa, ao ser otimizada, apresentar 

melhores resultados para o material, em termos micro-estruturais. 

Uma alternativa cogitada é a realização do processo de deposição em 

valor de pH controlado, de forma a explorar diferenças nos valores de ponto 

isoelétrico entre a sílica (PI = 2) e o dióxido de titânio (PI = 6,3). Conceito similar fora 

utilizado para modificação de propriedades adsortivas do semicondutor por 

imobilização de surfactantes específicos como cloreto de hexadecilpiridínio ou 

fluorosurfactantes [38-39][60]. A realização do depósito em um valor de pH 

intermediário aos apresentados pela sílica e pela titânia (em torno de 4,0 por 

exemplo) proporcionaria atração eletrostática entre os dois compostos, já que a 

sílica estaria com a superfície negativamente carregada enquanto o dióxido de 

titânio com a superfície positivamente carregada. Este conceito poderia promover 

melhorias na regularidade do depósito. Outra alternativa seria o uso de compostos 

orgânicos adicionados à suspensão, os quais atuariam como ligantes ou umectantes 

e permitiriam maior coesão entre as partículas do material depositado. Entretanto 

esta última possibilidade traria a inconveniente presença de carbono, de forma que 

poderíamos ter diminuição do potencial catalítico do sistema, mesmo após 

tratamento térmico. 

Apesar dos problemas micro-estruturais apresentados pelos resultados, o 

compósito obtido com o material comercial servirá para fins de comparação com o 

dióxido sintetizado, em termos de degradação fotocatalítica e para verificação da 

eficiência do reator membranar fotocatalítico idealizado durante o trabalho.
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I I I .3 Processamento  de  f lu ídos  u t i l i zando-se  o  s i s t ema p i lo to  

III .3 .1 Testes  fotocata l í t icos .  

Realizaram-se ensaios fotocatalíticos com amostras de dióxido de titânio 

puro (T180V40t13), dióxido de titânio dopado com cobalto e dióxido de titânio 

dopado com cobalto após tratamento térmico em atmosfera redutora, não sendo 

obtido resultado satisfatório. Optou-se por não realizar o ensaio com a amostra 

dopada com Ferro ao se deparar com o resultado obtido para as outras amostras. 

Nesta tentativa tentou-se efetuar a degradação de um composto orgânico 

relativamente simples, o ácido dicloroacético. Os ensaios, que perduraram por uma 

hora, foram realizados simultaneamente com uma amostra comercial de dióxido de 

titânio (P-25 Degussa), o qual promoveu fotodegradação. Os resultados foram 

monitorados em função do valor de carbono orgânico total (TOC) de forma que o 

material sintetizado não apresentou rendimento frente à amostra comercial. 

Acredita-se que seja necessário submeter o material a tratamento térmico sob 

condições de temperaturas mais próximas da temperatura de transição de fase de 

anatase para rutila, a fim de interferir na estrutura cristalina do material e influenciar 

em fatores como proporção entre fases ou tamanho médio de cristalito. 
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III .3 .2 Testes  em reator  membranar  fotocata l í t ico  integrado.  

Frente aos resultados insatisfatórios em fotodegradação apresentados 

para algumas amostras de dióxido de titânio sintetizadas por hidrotermia, optou-se 

por concluir o reator membranar fotocatalítico e testá-lo com dióxido P-25 Degussa 

suportado na matriz de sílica macroporosa, com o intuito de verificar a eficiência 

desta configuração de trabalho. 

Efetuaram-se experimentos de fotodegradação do poluente prioritário 4-

clorofenol, a uma temperatura de 35 0C e fluxo interno de escoamento de 

102,24 L/hora, com retorno imediato do permeado ao reservatório, utilizando-se uma 

lâmpada germicida de 8 watts de potência como fonte de radiação. O volume de 

solução de 4-clorofenol utilizado foi de 2,5 litros a uma concentração de 10-4 mol L-1.

A fim de verificar a ocorrência de adsorção do composto organoclorado na 

membrana ou em qualquer outra parte do sistema, manteve-se o experimento em 

modo de recirculação durante uma hora, não sendo verificada variação significativa 

na intensidade de absorção do composto analisado. Após este período a lâmpada 

germicida foi ativada. A figura 47 ilustra o monitoramento do experimento de 

fotodegradação, em reator membranar fotocatalítico integrado, por meio de 

espectros de absorção na região do ultravioleta.

Verifica-se em 47a que a diminuição na intensidade da banda de absorção 

secundária segue a ordem temporal do experimento além de não sofrer 

deslocamento significativo ao longo do experimento, sendo mantido um 

comprimento de onda de máxima absorção em 225 nm. 
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Figura  47 .  Degradação de 4-c lo ro feno l  (2 ,5  l i t ros  /  10 - 4  mo l .L - 1 ) ,  em rea tor  
membranar  fo tocata l í t i co  a  35  0 C e  f luxo  in te rno de  escoamento  de 102,24  
L /hora ,  mon i to rada por  espec t roscop ia  de absorção na  reg ião do  u l t rav io le ta :  a )  
espec t ros  de  absorção para  a l íquotas  co le tadas  em d iversos  va lo res  de  tempo 
em minutos ;  b )  d iminu ição re la t i va  da  in tens idade de  absorção ( m á x  da  banda  
pr inc ipa l  re fe ren te  à  função fenó l i ca)  em re lação ao  tempo.  
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Entretanto, verifica-se um comportamento diferenciado ao analisarmos o 

comportamento da banda primária de absorção. Os quinze primeiros minutos de 

irradiação promovem diminuição na intensidade de absorção, conforme esperado. 

Entretanto, as duas alíquotas subseqüentes apresentam intensificação da banda em 

relação à referente aos quinze primeiros minutos e simultaneamente um 

deslocamento para valores de maior energia, transferindo-se de 197 nm para 

194 nm. Após noventa minutos de experimento, verifica-se novamente diminuição na 

intensidade de absorção na ordem temporal, além de um discreto deslocamento no 

comprimento de onda de máxima absorção, ainda para valores de maior energia, 

observando-se um último indício de banda em 192 nm aos 420 minutos de 

fotodegradação. Especula-se que este deslocamento em energia seja promovido por 

modificações ocorridas na substituição do anel aromático, como a retirada de íons 

cloro da estrutura do composto fenólico [143-144], ocorrência simultânea à 

diminuição da intensidade de absorção ocasionada pela degradação de 4-clorofenol. 

A figura 47b ilustra a diminuição relativa na concentração de 4-clorofenol 

em função do tempo, ajustando-se a um decaimento exponencial representado pela 

equação:

Equação 2. Ajuste ao decaimento exponencial da concentração de 4-clorofenol durante a 
fotodegradação em reator membranar (referente à curva da figura 30 b). 
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Desta maneira, por meio de ajuste aos dados experimentais, estimou-se o 

fator pré-exponencial (A1), indicando a intensidade do decaimento exponencial e 

denotando o grau de influência de condições experimentais como temperatura e 

concentração inicial do substrato sobre a velocidade de degradação. Da mesma 

forma estimou-se o tempo de meia vida (t1/2) para o processo, correspondente ao 

tempo em que se verifica metade da concentração inicial, estimada pela intensidade 

de absorção da banda primária atribuída ao anel fenólico, cujos valores serão 

congregados a seguir, na tabela 3. 

A fim de se estimar a constante de velocidade para o processo, 

organizaram-se em um gráfico os valores de ln (C/C0) em relação ao tempo, cujo 

coeficiente angular em módulo corresponde à constante desejada, conforme 
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ilustrado pela figura 48. Verifica-se ainda que o processo degradativo desenvolve-se 

inicialmente em uma velocidade menor do que a estimada, quando a partir dos 100 

minutos tem sua velocidade aumentada em cerca de dez vezes. O valor estimado 

para a constante também se dispõe na tabela 3. 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

-5

-4

-3

-2

-1

0
ln

(C
/C

0)

Tempo / minutos

Figura  48 .  Es t imação da  cons tan te  de  pseudo-pr ime i ra  o rdem para  o  processo 
de  fo todegradação de  4-c lo ro feno l  em rea tor  membranar  fo toca ta l í t i co ,  a  par t i r  
de  dados de  espec t roscop ia  de absorção na  reg ião  do  u l t rav io le ta .  

As estimativas para os intervalos de confiança indicam congruência dos 

resultados para a constante de velocidade obtida por regressão linear e por relação 

entre o fator pré-exponencial e o tempo de meia-vida, apresentando, no entanto 

pouca fidedignidade para a relação A1/t1/2, o que não se verifica para a estimativa 

por regressão. 

Tabela 4. Intervalos de confiança para os parâmetros cinéticos durante a diminuição 

relativa de espécies fenólicas monitorada por espectros de absorção na região 

do ultravioleta. 

UV / VIS 

A1 / L mol-1 t ½ / min 
A1 x (t ½)-1 / 10-3

L mol-1 min-1

k / 10-3

L mol-1 min-1 

1,064 ± 0,04 285,84 ± 27,64 3,72 ± 1,43 3,52 ± 0,07  
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Diante dos resultados explicitados pelos espectros de absorção, 

escolheram-se algumas alíquotas a fim de se realizar análise do teor de substâncias 

orgânicas remanescente após o experimento, por TOC. Analisaram-se cinco 

alíquotas, de forma a serem quatro anteriores ao estabelecimento do patamar 

(estimado por absorção) e uma tendendo ao tempo infinito. Por problemas de 

incongruência descartaram-se dois dos resultados obtidos, traçando-se com os três 

restantes o gráfico disposto na figura 49. 
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Figura  49 .  Degradação de  4-c lo ro feno l  (2 ,5  l i t ros  /  10 - 4  mo l  L - 1 ) ,  em rea tor  
membranar  fo toca ta l í t i co  in tegrado a  35 0 C e  f luxo  in te rno  de  escoamento  de 
102,24  L /hora ,  mon i to rada por  TOC (Carbono Orgânico  Tota l ) .  

Verifica-se a diminuição no teor de substâncias orgânicas até a um valor 

de 2,64 ppm, correspondente a aproximadamente 30 % do teor inicial. Congregam-

se na tabela 4, além da estimativa para a concentração relativa de carbono orgânico, 

valores obtidos para o fator pré-exponencial (A1) e tempo de meia vida (t1/2), por 

meio de ajuste da exponencial à curva de TOC. Embora o ajuste a análise por TOC 

apresente pouca fidedignidade, devido ao número reduzido de pontos obtidos, é 

possível verificar que esta análise propõe maior velocidade para o processo, com 

uma relação A1 / t1/2 da ordem de 10-2, dez vezes maior que a proposta por espectros 

de absorção. 



Resul tados e  d iscussão:  PMR 124

Tabela 5. Parâmetros cinéticos para a diminuição relativa de espécies orgânicas 

monitorada por TOC (Carbono Orgânico Total). 

TOC

TOC R / % A1 / L mol-1 t ½ / min
A1 x (t ½)-1 / 10-3

L mol-1 min-1

30,24 6,074 140,69 43,17 

O valor estimado está dentro da ordem de grandeza proposta por alguns 

resultados encontrados na literatura, havendo ainda potencialidade de melhorias nos 

resultados. Kleine et. al. realizaram a degradação do mesmo poluente em um 

dispositivo bastante parecido com o apresentado neste trabalho, diferindo na 

composição da membrana suporte, cuja constituição é polimérica. Outra diferença 

expressiva é relativa à área de exposição à radiação estimada em 92700 mm2

(927 cm2), cerca de vinte vezes maior que os 47 cm2 propostos no dispositivo aqui 

idealizado. Em contrapartida, Kleine utiliza como substrato uma solução aquosa 

mais concentrada da ordem de 10 vezes em relação a nosso trabalho. Em uma 

análise global verifica-se identidade para a cinética do processo nos dois trabalhos 

[103], embora o trabalho citado esteja em condição de concentração praticamente 

no limite aceitável para ajustes cinéticos em primeira ordem [47]. 

Dionysiou et. al. [114] promoveram a fotodegradação do ácido 4-

clorobenzóico utilizando até 33 g/L de dióxido de titânio em suspensão, em um 

reator com volume de trabalho de 2,1 L, concentração do organoclorado estimada 

em cerca de 48 mg/L (em comparação aos 8,71 mg/L de 4-clorofenol utilizados 

neste trabalho) e como fonte de radiação duas lâmpadas UV – A de 15 watts de 

potência cada uma atuando em uma superfície de 225 cm2, sendo atingida a 

redução em 70 % do valor inicial de carbono orgânico total em torno de 150 minutos 

de irradiação. Apesar da aparente superioridade em relação ao método aqui 

proposto, Dionysiou não se liberta da necessidade posterior de separação do 

particulado por ultrafiltração. 

Pera-titus et. al. [145] congregaram em trabalho de revisão estudos 

cinéticos de diversos compostos fenólicos degradados por uma gama de processos 

oxidativos avançados. Ao analisarmos os valores de constante de velocidade para o 

4-clorofenol, nos deparamos com valores de k da ordem de 10-5 e 10-4 L mol-1 min-1,

para concentrações iniciais da ordem de 1,0 x 10-3 mol L-1.
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Diante do quadro apresentado verifica-se um elevado potencial de 

aplicação do processo proposto neste trabalho para purificação tanto de águas 

residuais poluídas por compostos refratários, como a perspectiva de sua utilização 

na purificação ou esterilização de atmosferas contaminadas. Atribui-se a eficiência 

do protótipo a uma série de fatores como posicionamento da fonte de radiação, 

dimensões da câmara fotocatalítica, propriedades de permeação do suporte e 

propriedades estruturais da membrana fotoativa. 

III .3 .3 Ensaios  de  permeação 

I I I .3 .3 .1  Ensaios de permeabi l idade com membrana de Sí l ica macroporosa 
obt ida hidrotermicamente (SIL-HT) .  

Apesar dos estudos anteriormente realizados com as membranas 

macroporosas de sílica obtidas por tratamento hidrotérmico de vidro pyrex®, nos 

quais se pode verificar a potencialidade de modulação das características micro-

estruturais do material [78], optou-se pela realização de novos ensaios de 

permeação utilizando-se água deionizada, os quais se prestam a caracterizar a 

membrana utilizada no conjunto. Desta forma esperava-se que as propriedades de 

permeação do material apresentassem modificações devido à influência de fatores 

dimensionais do sistema piloto utilizado e também das matrizes que sofreram 

diminuição na espessura e aumento do diâmetro. Os resultados obtidos foram 

organizados no gráfico que se dispõe a seguir, na figura 50. Em virtude do elevado 

valor de fluxo transmembranar apresentado, foram considerados os valores 

instantâneos de fluxo em relação à pressão aplicada ao reservatório.  
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Figura  50 .  Curva  de permeab i l idade cons t ru ída  a  par t i r  de  dados  de  vazão em 
d i fe ren tes  va lo res  de  pressão para membrana de  s í l i ca  macroporosa ob t ida 
h id ro termicamente .  

Obtiveram-se desta forma os valores do coeficiente de permeabilidade 

(QW=12038,35 L h-1 m-2 atm-1), do fluxo transmembranar sem aplicação de pressão 

(J0=5343,58 L h-1 m-2) senão aquela promovida pela bomba (P0=0,44 atm), cujo valor 

condiz com as especificações da bomba, as quais indicam vazões de até 5,8 L min-1

a uma altura de 5 metros. O fluxo de escoamento tangencial interno à membrana foi 

mantido constante e estimado sem a aplicação de pressão em um valor de 

102,24 L h-1. Estes valores indicam a melhor adequação destas membranas à 

configuração estabelecida, já que em estudos de permeabilidade anteriores obtivera-

se o valor de 2184 L h-1 m-2 atm-1 como melhor resultado para o coeficiente de 

permeabilidade [78]. Esta diferença no resultado apresentado para o coeficiente 

deve-se primordialmente a fatores como diminuição da espessura da membrana e 

da perda de carga oferecida pela membrana ao sistema.

I I I .3 .3 .2  Ensaios de permeação com água deionizada real izados para 
membrana de s í l ica  macroporosa hidrofobizada (SIL-HT-HFB) por  
PDMS – 5000 CS.  

A preparação de membranas hidrofóbicas resultou da intenção inicial de 

combinar os conceitos MARS e PMR, aliando as propriedades de extração às de 

fotodegradação. A extração de substâncias apolares em meios aquosos vem sendo 

realizada primordialmente com a utilização de membranas poliméricas.  
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Diversos trabalhos têm sido desenvolvidos enfocando a extração de óleos 

essenciais em sucos de fruta com fluído supercrítico (CO2), inserindo-se o processo 

de separação como forma de amenização da perda de energia para 

restabelecimento do fluído, por meio das propriedades de rejeição das membranas 

[146-148]. Sarmento et. al. [146-147] efetuaram a extração de óleos essenciais de 

limão, laranja e noz-moscada, empregando membranas comerciais sob condições 

de 12 MPa e 40 0C, obtendo retenção de óleos em torno de 90 %, variando a 

pressão transmembranar de 10 a 40 atmosferas. Na mesma equipe, posteriormente, 

Carlson [148] obteve retenção de 94%, nas mesmas condições de pressão interna e 

temperatura de trabalho, limitando apenas a pressão transmembranar a um máximo 

de 5,0 atmosferas. 

Outra vertente, neste caso utilizando-se da afinidade dos compostos pelas 

membranas, é relativa à recuperação de compostos aromáticos halogenados, 

nitrogenados e não substituídos presentes na água, por vezes em traços, mas 

apresentando elevada toxicidade. Livingston et. al. têm desenvolvido estudos 

complexos envolvendo constantes de transferência de massa, coeficientes de 

partição para a interface polímero / solução, na utilização de membranas de 

borracha de silicone (PDMS) [82]. Em estudos mais aplicados tem sido 

fundamentada a extração de anilina ou fenol, tendo a diferença de pH entre os 

fluídos retido e permeado como força motriz para o processo membranar [79-80]. 

Em trabalho mais recente propõem-se a utilização de membranas em poli-propileno-

glicol, sob a afirmação de um coeficiente de transferência de massa para o soluto 20 

vezes maior em relação aos resultados propostos para PDMS [81]. 

A fim de verificar modificações em propriedades de separação em relação 

às membranas de sílica (SIL-HT) realizaram-se os ensaios de permeação com 

membrana hidrofóbica (SIL-HT-HFB), sob metodologia similar à anteriormente 

descrita, com o diferencial de que neste experimento foi possível estabelecer um 

patamar de fluxo constante, após o estabelecimento da metodologia, para cada valor 

de pressão adotado. Outro diferencial importante, e crucial para o estabelecimento 

de uma condição de equilíbrio, foi adotado ao perceber uma intensa oscilação no 

valor da vazão transmembranar, aos primeiros experimentos, o que dificultaria a 

estabilização do valor em um patamar de fluxo constante, conforme se verifica na 

figura 51. 
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Figura  51 .  Curva  de vazão em função do  tempo a  0 ,4  a tmosferas  (sem pré-
pressur ização)  em membrana de  s í l i ca  h id ro fob izada (S IL  –  HT –  HFB) .  

Pode-se observar que mesmo após quase sete horas de experimento, 

realizado a 0,4 atmosferas de pressão, não se obtém estabilização do sistema, que 

oferece valores de vazão ainda crescentes em relação ao tempo e mínimos 

secundários a cada início de ciclo, ao abastecer o sistema. O valor crescente de 

vazão, juntamente com os mínimos secundários a cada reabastecimento, é indício 

da dificuldade da água em penetrar nos poros hidrofóbicos desta membrana de 

sílica. Ao se realizar o experimento em um valor de pressão de 1 atmosfera, 

conforme se ilustra na figura 52, esta oscilação ainda se faz perceptível até 

aproximadamente 150 minutos de experimento. 
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Figura  52 .  Curva  de vazão em função do  tempo a  1 ,0  a tmosferas  (sem pré-
pressur ização)  em membrana de  s í l i ca  h id ro fob izada (S IL  –  HT –  HFB) .  
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Após aproximadamente 200 minutos o sistema foi mantido somente com 

recirculação, sendo impedida a permeação, sob temperatura e pressão constantes 

por um período de aproximadamente 150 minutos. Desta forma foi possível que a 

membrana atingisse a uma condição de equilíbrio. Ao ser retomado o experimento, 

foi possível verificar valores de vazão bastante próximos do observado 

anteriormente ao período inativo. 

Desta forma verificou-se a necessidade de uma estabilização do fluxo em 

relação não somente à temperatura, mas também à pressão, o que permitiu a 

inclusão de um passo na metodologia, aqui denominado como pré-pressurização da 

câmara de filtração. Obviamente a inclusão deste passo não solucionou por 

completo a oscilação do fluxo, pois ainda restam fatores que fogem ao controle 

como, por exemplo, a influência do nível do reservatório sobre a vazão promovida 

pela bomba. Entretanto, tratando-se a vazão de um fenômeno aleatório, o controle 

de propriedades físico-químicas, como a pressão, representou um grande avanço na 

utilização específica deste sistema. Faz-se útil também ressaltar que este passo 

pode não ser necessário em outros sistemas cujos valores de fluxo transmembranar 

sejam insignificantes em relação à capacidade do reservatório. 

A fim de efetuar o processo de pré-pressurização foi estabelecida uma 

condição de pressão sob qual o sistema seria mantido em recirculação durante um 

período fixo de tempo, cujos valores foram fixados em duas atmosferas e uma hora. 

Em consequência do valor de pressão usado como pré-pressurização, espera-se 

que a membrana apresente todos os poros preenchidos pela água, diminuindo o 

tempo necessário à estabilização dos valores de vazão. Vale ressaltar que após 

cada processo de reabastecimento, conforme detalhado em tópico de metodologias, 

o sistema foi mantido por um período curto sob recirculação, na condição de pressão 

adotada para o experimento, a fim de promover o equilíbrio térmico e minimizar as 

oscilações provocadas por troca de fluído retido. 

Os ensaios de permeação foram reiniciados considerando-se o passo da 

pré-pressurização. Não foi observada permeação através da membrana sem 

aplicação de pressão externa, indicando que haveria um valor mínimo de pressão 

necessário à penetração da água nos poros da membrana, devido à superfície 

hidrofóbica da sílica modificada. O fluxo de escoamento tangencial interno à 

membrana foi mantido constante e estimado sem a aplicação de pressão em um 

valor de 102,24 L h-1. Estimou-se o fluxo transmembranar em diversos valores de 
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pressão, por meio de ajustes às curvas de vazão em relação ao tempo, adotando-se 

como estimativa imparcial o valor de vazão ao tempo infinito. Os dados brutos 

obtidos são dispostos na figura 53a. 
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Figura  53 .  Curvas  de  vazão em função do  tempo a  pressão cons tan te  de  0 ,4  
a tmosferas  e  a  25  0 C em membrana de  s í l i ca  h idro fob izada:  a)  p lo tagem a  par t i r  
de  dados  bru tos ;  b )  p lo tagem a  par t i r  dos  va lores  méd ios  de vazão a  cada c ic lo  
de  reabas tec imento .  

Pode-se verificar um comportamento coerente para os valores de vazão 

em cada ciclo de reabastecimento, de forma que se amenizou consideravelmente o 

problema com oscilações. Verifica-se, ainda, um valor inicial de vazão bastante 

elevado, que diminui em função do tempo, devido à pressão residual do processo de 

pré-pressurização, até que se atinja um patamar de equilíbrio em torno de 

220 minutos de experimento. Outra evidência do comportamento do sistema, frente 

à pré-pressurização, pode ser observada ainda na figura 48a, quando aos 240    

minutos o sistema foi deixado sob recirculação durante 35 minutos à pressão 

adotada de 0,4 atm. Verifica-se um novo processo de relaxação, com elevação no 

valor da vazão e o restabelecimento do patamar em período de tempo bem menor 

do que o verificado anteriormente, cujo valor estimado em torno de 60 minutos (ou 

seja, aos 340 minutos de experimento).

A fim de realizar o ajuste aos dados, extraíram-se destes dados brutos os 

valores médios de vazão para cada ciclo de reabastecimento, os quais foram 

apresentados graficamente na figura 53b. Realizou-se o ajuste de uma curva 

exponencial, obtendo-se o intervalo de confiança para a vazão ao tempo infinito, 

dado por:    VP=6,420 ± 0,194 L/hora. 
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Adotou-se procedimento semelhante para outros valores de pressão 

aplicada, a citar 0,8 atm, 1,4 atm e 2,0 atm. Os resultados foram organizados em um 

único gráfico, conforme ilustrado na figura 54. Embora pareça que o experimento 

realizado a 2,0 atmosferas tenha sido prejudicado em termos de tempo, podemos 

nos ater ao detalhe de que foi adotado o mesmo número de ciclos de 

reabastecimento, até que se atingisse o patamar de equilíbrio nos valores de vazão. 
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Figura  54 .  Curvas  de vazão em função do tempo a  25  0 C em membrana de  s í l i ca  
h id ro fob izada e  a  p ressão cons tan te  de :  )  0 ,4  a tmosferas ;  )  0 ,8  a tmosferas ;  

)  1 ,4  a tmosferas ;  )  2  a tmosferas .  

Os valores de vazão transmembranar estimados a cada valor de pressão 

podem ser contemplados na tabela 5, junto aos valores estimados para o fluxo 

transmembranar. Os valores referentes a fluxo foram calculados considerando a 

área da superfície longitudinal interna da membrana cilíndrica, estimada em 

aproximadamente 47 cm2. Traçou-se, a partir destes valores, uma curva de fluxo 

transmembranar em relação à pressão, conforme apresentada na figura 55, através 

de qual se obteve o coeficiente de permeabilidade para esta membrana. Apresenta-

se novamente no mesmo gráfico a curva de permeabilidade para a membrana 

macroporosa de sílica (SIL-HT), já anteriormente descrita, por finalidade didática. 
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Tabela 6. Intervalos de confiança de 95 % para a vazão e para o fluxo transmembranar 

em diversos valores de pressão aplicada.

 Pressão / atm 
Vazão transmembranar 

VP / L h-1

Fluxo transmembranar 

J / L h-1  m-2

0 0 0 

0,4 6,4 ±0,2 1341 ±40 

0,8 10,9 ±0,3 2289 ±54 

1,4 20,9 ±0,5 4384 ±99 

2,0 30,6 ±1,0 6412 ±209 
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Figura  55 .  Curvas  de permeab i l idade cons t ru ídas  a  par t i r  de  dados  de  vazão em 
d i fe ren tes  va lo res  de  pressão para  as  membranas:  )  (S IL–HT–HFB)  (va lo res  
méd ios  das  med idas  tempora is  de  f luxo  com pré-pressur ização a  duas  
a tmos feras) ;  )  (S IL–HT) .  

Verifica-se o efeito da modificação da superfície da sílica sobre a 

dimensão do coeficiente de permeabilidade. A primeira diferença marcante, ao 

analisarmos a figura 55, faz-se perceptível nos valores de fluxo sem aplicação de 

pressão (J0), para os quais se verifica a nulificação ao se tratar da membrana 

hidrofobizada, enquanto que para a membrana sem modificação tem-se o valor 

de J0 = 5355 L h-1 m-2. Posteriormente observa-se a resistência ao fluxo em relação à 
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pressão, expressa pelos coeficientes de permeabilidade, por meio de quais se 

verifica que a modificação superficial propõe um considerável aumento no valor da 

resistência ao fluxo, sendo apresentado o coeficiente de 

permeabilidade Qw = 3187 L h-1 m-2 atm-1. As características dos dois elementos 

filtrantes são organizadas na tabela 6, para fins de comparação. 

Tabela 7. Propriedades de permeação para membrana hidrofobizada (SIL-HT-HFB) 

comparada à membrana de sílica sem modificação (SIL-HT). 

membrana
P 0  /  a tm J 0  /  L  h - 1 Qw  /  L  h - 1 m - 2

S IL-HT -  0 ,44 5343,58 12038,35 

SIL-HT-HFB 0 0 3187 

Outra observação, que embora não seja expressa graficamente faz-se 

marcante, é relativa ao valor de fluxo quando cessada a aplicação de pressão sobre 

o sistema ao se utilizar a membrana hidrofobizada. Verificou-se que o cessar da 

pressão não provoca a nulificação imediata do fluxo transmembranar, ou seja, o 

sistema não assume o estágio inicial imediatamente, necessitando de um tempo de 

relaxação até que não se observe mais passagem do fluído através da membrana, 

quando toda a água teria sido expulsa dos poros do material. Isto não é verificado 

para a membrana não modificada, para qual o fluxo retorna às proximidades do valor 

inicial em poucos instantes. 

Alguns testes simples também mostraram indícios de que a liberação da 

passagem da água pelos poros do material hidrofobizado pode ser promovida pela 

presença de substâncias anfifílicas em solução. Verificou-se este comportamento 

tomando-se o material pelas mãos com uma das extremidades lacradas e 

preenchendo com água por completo o cilindro poroso, não sendo verificada a 

passagem de água através do material. Em um segundo momento gotejou-se etanol 

na água contida neste cilindro, observando-se que após alguns instantes foi 

permitida a permeação do líquido anteriormente aprisionado, possivelmente em 

virtude da organização do etanol sobre a superfície hidrofóbica, que passa a 

apresentar novamente caráter hidrofílico. 
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Desta forma, são necessários estudos mais detalhados a fim de verificar o 

comportamento do sistema frente à concentração e à natureza do soluto anfifílico. 

Possivelmente este tipo de sistema poderia atuar como uma válvula de controle em 

relação à presença do soluto. Estudos também poderiam ser realizados quanto à 

determinação da pressão mínima necessária a permeação em relação às 

características de porosidade do sistema como diâmetro médio de poros ou 

polidispersão da distribuição. 

I I I .3 .3 .3  Dióxido de t i tânio (P-25)  suportado em matr iz  de s í l ica  
macroporosa.

A fim de propor um estudo comparativo entre as membranas 

macroporosas de sílica, de sílica hidrofobizada e de dióxido de titânio suportado em 

sílica macroporosa, realizaram-se os ensaios de permeação com água bidestilada 

utilizando-se membranas (SIL-HT-P25) preparadas conforme indicado na seção 

II.4.4.2. 

Adotaram-se os mesmos passos e critérios de pré-pressurização e de 

reabastecimento do sistema citado anteriormente. Incluiu-se, no entanto, um 

diferencial neste estudo, que consistiu na ativação da fonte de radiação ultravioleta 

após o sistema ter entrado em regime de fluxo constante. Apresentam-se na figura 

56 alguns resultados acerca deste estudo, consistindo de dados brutos obtidos em 

valores de pressão de 0,6 e 1,0 atmosferas. 

Tomou-se a cautela de mensurar a temperatura interna do reator em 

ambas as situações de irradiação, inserindo-se para tanto um par termelétrico 

próximo à fonte de radiação, não sendo verificada variação de temperatura 

significativa dentro de 1 0C.
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Figura  56 .  Dados bru tos  de vazão em função do  tempo a  pressão cons tan te  e  a  
25 0 C para água de ion izada em membrana ass imét r i ca  de  d ióx ido  de  t i tân io  (P-
25  Degussa)  supor tado em mat r iz  de  s í l ica  macroporosa sob pressão de :  )  0 ,6  
a tmos feras ;  )  uma a tmosfera .  

Considerando-se a curva referente ao experimento realizado a 0,6 atm, 

pode-se observar o comportamento coerente do sistema a cada ciclo de 

reabastecimento, de forma a se verificar a oscilação dos valores de vazão em 

função do nível do reservatório. Permitiu-se a continuidade do experimento em 

regime com a fonte de radiação desligada por um período de 340 minutos, dentro de 

qual intervalo observou-se a evidência do estabelecimento de um patamar nos 

valores de fluxo, em torno 150 minutos de experimento, aceito como regime de 

trabalho. Ao verificar que o sistema manteve-se por quase 200 minutos em regime, 

optou-se por ligar a fonte de radiação, sendo então observada uma brusca elevação 

nos valores de fluxo transmembranar, até o estabelecimento de um novo regime de 

fluxo constante, de magnitude maior do que o anterior.  

A fim de efetuar ajustes às curvas obtidas, organizaram-se os dados 

brutos por valor de pressão, dividindo-se o experimento em duas partes, a dizer 

antes de ligar a fonte de radiação e após ligá-la. Determinou-se um valor de vazão 

representativo para cada ciclo de reabastecimento, aceitando-se a média como 

estimativa imparcial. Estas representações, respectivas aos valores de pressão 

citados, são dispostas nas figuras 57 e 58. Por questões de ajuste omitiram-se os 

valores de vazão entre os regimes de fluxo (sem radiação e com radiação). 
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Figura  57 .  Curvas  de  vazão em função do  tempo,  a  25  0C e  pressão cons tan te  
de  0 ,6  a tmosferas ,  para água de ion izada em membrana ass imét r ica  de d ióx ido  
de  t i tân io  (S IL–HT–P–25) :  ( )  rad iação u l t rav io le ta  des l igada;  ( )  rad iação 
u l t rav io le ta  l igada.  

A figura 57 é referente aos dados tratados obtidos para a vazão a 

0,6 atmosferas de pressão. É possível observar o estabelecimento do patamar de 

vazão após a ativação da fonte de radiação em valores próximos dos iniciais ao 

início do experimento, denotando um aumento da permeabilidade da membrana 

neste valor de pressão. Acredita-se que este comportamento seja consequência de 

um fenômeno já discutido na literatura, tanto para a fase anatase [36] quanto para o 

rutilo [35], denominado hidrofilicidade foto-induzida do dióxido de titânio. O 

fenômeno é atribuído a adsorção dissociativa de moléculas de água ocasionada pela 

geração vacâncias de oxigênio na superfície do material irradiado. Desta forma, ao 

ter seu caráter hidrofílico intensificado pela interação com a radiação ultravioleta, a 

membrana de dióxido de titânio se tornaria mais permissível à passagem do fluído 

aquoso. Entretanto, não se pode deixar de cogitar que a radiação possa estar 

modificando as propriedades da camada de gel primária estabelecida pela 

deposição de partículas coloidais de ferro hidratado, depositada sobre a superfície 

da membrana por consequência da liberação do elemento em partes metálicas 

passíveis de oxidação utilizadas na construção do sistema piloto. 

Comportamento semelhante fora observado para o experimento 

executado a 1,0 atm, mas em menor grau provavelmente devido à ocorrência de um 

processo de entupimento causado pelas partículas coloidais supracitadas, com início 



Resul tados e  discussão:  ensaios de permeação 137

de formação da camada de gel secundária. Cogita-se sobre a reversibilidade do 

processo de foto-indução da permeabilidade, embora resultados propostos pela 

literatura demonstrem a reversibilidade da hidrofilicidade foto-induzida [35]. 
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Figura  58 .  Curvas  de  vazão em função do  tempo,  a  25  0C e  pressão cons tan te  
de  1 ,0  a tmosferas ,  para água de ion izada em membrana ass imét r ica  de d ióx ido  
de  t i tân io  (S IL–HT–P–25) :  ( )  rad iação u l t rav io le ta  des l igada;  ( )  rad iação 
u l t rav io le ta  l igada.  

Estimaram-se os valores de vazão ao tempo infinito durante o regime sem 

radiação (V ), por ajuste de uma exponencial, e durante o regime sob radiação por 

ajuste linear (V0), sendo estes apresentados a seguir na tabela 7. O coeficiente 

angular (B), juntamente ao coeficiente de correlação linear de Pearson denotam que 

não há relação linear entre as variáveis, ou seja, foi estabelecido patamar de fluxo 

transmembranar.

Tabela 8. Intervalos de confiança relativos aos regimes de vazão sem aplicação de radiação e com 
aplicação de radiação. 

 Radiação inativa Radiação ativa 

P / atm 
V  / 

L h-1 A2

t1/2 / 

min

V0 / 

L h-1

B / 

L min-2 r

0,6
2,5 ± 

0,1

2,8 ± 

0,2

55,47 ± 

10,58

4,4 ± 

0,1
-0,0396 ± 0,15 -0,151 

1,0
2,1 ± 

0,1

5,8 ± 

0,1

27,75 ± 

1,36

2,7 ± 

0,9

-0,09 ± 

0,17
-0,054
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Embora pareça óbvio um aumento na permeabilidade da membrana, 

devido à interação com a radiação, o único relato encontrado na literatura sobre esta 

variação no comportamento de resistência ao fluxo transmembranar para 

membranas de dióxido de titânio é atribuído a degradação da membrana suporte 

polimérica [84]. Chin et. al verificou, em trabalho pioneiro sobre reatores 

fotocatalíticos, uma considerável diminuição na resistência ao fluxo transmembranar, 

de forma que variação é menos significativa à medida que a espessura do depósito 

de titânia aumenta. Sua interpretação foi de que o suporte polimérico ao ser 

degradado sofreria oclusão de poros, sofrendo diminuição da constante de 

permeabilidade e da resistência ao fluxo, não sendo em momento algum abordado o 

fenômeno da ultra-hidrofilicidade fotoinduzida promovida pela interação de radiação 

UV com a titânia [34-36][149]. 

Entretanto, em nosso caso não há suporte a ser degradado, cabendo a 

interpretação da influência da ultra-hidrofilicidade fotoinduzida sobre o valor da 

permeabilidade da membrana. Infelizmente, por motivos experimentais, não foi 

possível concluir os ensaios de permeação com as membranas de titânia, nem 

tampouco comparar seu comportamento com as de sílica e de sílica modificada. Mas 

é de se esperar que, devido ao comportamento apresentado à pressão de 0,6 

atmosferas, estas apresentem dois valores de coeficiente de permeabilidade, sendo 

um sem a ação de radiação e outro, de maior valor, sob a ação de radiação. Estes 

são resultados provavelmente significativos, indícios de um comportamento que 

necessita de estudos complementares a fim de comprovações. 
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IV Conclusões e perpectivas

Com base nos objetivos traçados neste trabalho de tese, nos resultados 

obtidos e amparado por resultados propostos pela literatura, pode-se estabelecer as 

conclusões sobre os sistemas estudados, dentre as quais: 

O processo hidrotérmico de cristalização do dióxido de titânio é função da 

relação entre as condições termodinâmicas de pressão, temperatura e volume, 

segundo indícios de favorecimento da cristalização por elevações isocórica da 

pressão ou isobárica da temperatura ou diminuição isotérmica da pressão; 

A variação das condições de síntese hidrotérmica acarreta na obtenção de 

nanopartículas policristalinas de dióxido de titânio anatase, com intervalos para o 

diâmetro de partícula respectivamente iguais a 8 -107 e 17 - 24 nm para dMET e dBET,

sendo observado o intervalo de 18 - 40 nm para valores de tc;

A presença de um sistema organizado em agregados esferoidais para a 

amostra obtida a 230 0C foi indicada pela incongruência entre as estimativas de 

diâmetro de partícula dMET=107 nm, dBET=24,91 nm e tamanho médio de cristalito 

tc =18,56 nm. Os agregados esferoidais apresentaram grau de polidispersividade de 

0,23 e elevado grau de organização interpartículas, conforme verificado por 

micrografias de alta resolução, além do maior valor de intensidade do pico de 

difração de raios X e o menor valor de tamanho de cristalito dentre todos os 

sistemas obtidos, inclusive em comparação a amostra comercial. O restante das 

amostras obtidas apresentou grau de polidispersividade acima de 0,30. 

O método preparativo permitiu a obtenção da fase anatase pura mesmo 

na presença de dopantes, sendo verificada a homogeneidade nas partículas de 

dióxido de titânio dopadas com cobalto ou ferro; 

Foram detectadas nanopartículas monocristalinas de dióxido de titânio 

dopado com ferro, com tendência à formação de bastonetes que, segundo 

estimativas, distribuem-se regularmente em torno de dMET=69,0 nm, com tc=40nm e 

grau de polidispersividade de 0,41; 

Foram obtidas nanopartículas monocristalinas de dióxido de titânio dopado 

com cobalto que, segundo estimativas, distribuem-se regularmente em torno de 

dMET=35 nm, com tc=28 nm e grau de polidispersividade de 0,50 em um sistema no 

qual se observou quantidade elevada de partículas não cristalinas; 
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Observações acerca de parâmetros de estrutura cristalina relativo aos 

materiais dopados em comparação ao material puro mostram indícios da ação do 

cobalto como inibidor de nucleação da anatase, sendo favorecido o crescimento de 

monocristais; as mesmas observações em relação à presença do ferro mostram 

indícios de sua ação como indutor de cristalização (por nucleação e crescimento), 

não tão marcante quanto à formação de monocristais; 

O tratamento térmico em atmosfera redutora promoveu a segregação de 

Co2+ da solução sólida, conforme verificado por XEDS e MET, sendo indicada a 

formação do nanocompósito Co0/TiO2 por difratometria de raios X; 

O processo de segregação de cobalto, juntamente ao surgimento de 

caráter ferromagnético, representa um indício de que o Co2+ esteja saindo dos 

interstícios da estrutura anatase e se agregando na forma de Co0 para diminuir a 

razão energia de superfície / volume de clusters;

O caráter ferromagnético observado qualitativamente para as NP de 

Co0/TiO2 torna o material candidato a aplicações como semicondutores magnéticos 

diluídos e como catalisadores dispersos de fácil remoção por separação magnética; 

A comparação entre os parâmetros de estrutura cristalina do dióxido de 

titânio dopado com cobalto antes e após redução térmica exibe indícios de relaxação 

da estrutura anatase após a segregação do cobalto, de modo a apresentar 

características de tamanho de cristalito e ângulo de difração comparáveis às do 

material puro; 

Obteve-se o dióxido de titânio suportado em matriz de sílica macroporosa, 

incrustado nos poros por síntese hidrotérmica, como resultado preliminar da 

preparação de membranas, utilizando-se um fragmento de suporte. Obtiveram-se 

resultados insatisfatórios para os processos de deposição e cristalização ao se 

utilizar um suporte macroporoso por inteiro, em decorrência das condições 

hidrotérmicas adotadas, sendo obtido o dióxido de titânio não cristalino e finamente 

dividido na superfície da sílica; 

O processo de deposição de uma camada do dióxido de titânio P–25 / 

DEGUSSA sobre a superfície longitudinal do suporte de sílica foi efetivo ao longo de 

todo o cilindro de sílica porosa, atingindo dimensões de espessura de 

aproximadamente 25µm; 

Os ensaios fotocatalíticos realizados com amostras de dióxido de titânio 

sintetizadas hidrotermicamente foram insatisfatórios, não sendo observada 
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fotodegradação do ácido dicloroacético, em escala de tempo comparativa ao 

catalisador comercial. 

Foram desenvolvidos reatores de reatores em aço inoxidável cirúrgico 

para a realização de síntese solvotérmica, e evoluiu-se o conceito do piloto de 

filtração e reator membranar fotocatalítico proposto, como parte do desenvolvimento 

infra-estrutural necessário ao trabalho, chegando-se a um modelo eficiente e de 

custo relativamente baixo. 

A fotodegradação de 4-clorofenol em reator membranar fotocatalítico 

integrado foi efetiva, utilizando-se a membrana de P-25-Degussa suportada na 

matriz de sílica; estimou-se a constante de velocidade da ordem de 10-3 L mol-1,

mostrando coerência com a ordem de grandeza proposta por alguns resultados 

encontrados na literatura; A análise por TOC demonstrou diminuição de 70% no teor 

de substâncias orgânicas. 

Os resultados relativos ao reator fotocatalítico mostram-se, de uma forma 

global, bastante promissores em relação a trabalhos da mesma estirpe propostos na 

literatura, inclusive em comparação a sistemas que se utilizam do fotocatalisador em 

suspensão, devido a fatores tais como área membranar de exposição à radiação, 

intensidade de radiação e fluxo transmembranar, características e constantes ainda 

a serem otimizadas. 

Adequações nas dimensões das membranas e do piloto de filtração 

utilizado, de forma a minimizar a perda de carga no sistema, resultaram em 

melhorias significativas para as propriedades permeativas das membranas de sílica 

macroporosas, em relação a trabalhos precedentes, segundo ensaios de 

permeação;

A hidrofobização de membranas de sílica por PDMS promoveu 

modificações significativas nas propriedades de permeação do material, como a 

nulificação do fluxo a baixos valores de pressão transmembranar e diminuição da 

constante de permeabilidade a 25 % do valor inicial; a interação da membrana com 

substâncias anfifílicas pode modificar o caráter seletivo, restabelecendo 

hidrofilização de maneira não permanente; 

As propriedades de permeação da membrana de dióxido de titânio sofrem 

influência da radiação UV, denotando-se indícios de que permeabilidade seja 

fotoinduzida, para tais membranas, devido à variação da hidrofilidade do TiO2; a 
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propriedade já foi observada na literatura mas atribuída à degradação de membrana 

polimérica suporte; 

Ao longo do trabalho visualizou-se uma série de caminhos que poderiam 

ter sido tomados a fim de aprimorar o conhecimento científico do candidato e de 

propor contribuições à comunidade. Cada um destes caminhos gera perspectivas 

para o trabalho iniciado. Dentre as principais perspectivas vislumbradas pode-se 

citar: (i) o aprimoramento do diagrama de cristalização hidrotérmica do TiO2,

podendo ser inserida a presença de outras fases cristalinas como o rutilo, e o 

controle de variáveis do sistema como a pressão inicial, o pH do meio, o teor de 

titânio na dispersão coloidal precursora, dentre outras; (ii) o estudo das propriedades 

ferromagnéticas das NP de Co0/TiO2 e seu uso como catalisadores dispersos de 

fácil remoção por separação magnética ou em dispositivos de transferência de 

informação baseados em semicondutores magnéticos diluídos; (iii) a combinação 

dos conceitos de recuperação de compostos aromáticos por membranas e de 

reatores membranares fotocatalíticos, resultando em membranas hidrofóbicas com 

atividade fotocatalítica potencializada para purificação de águas residuais ou 

atmosferas contaminadas por poluentes prioritários. 

Além destas estritamente relacionadas ao tema desenvolvido há 

perspectivas envolvendo processos hidrotérmicos na reciclagem de plásticos (PET) 

e na modificação de propriedades acústicas de madeira para a construção 

instrumentos musicais. 
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