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RESUMO 

O presente trabalho buscou desenvolver fotocatalisadores cerâmicos por 

meio da produção de heterojunções inovadoras à base de SrTiO3, TiO2 e CaO, que 

tiveram suas fotoatividades avaliadas pela descoloração do corante Rodamina B 

(RhB) e pela obtenção de biodiesel, utilizando luz ultravioleta. As amostras TiO2, 

CaO e SrTiO3 foram obtidas pelo método de precursores poliméricos, método 

Pechini, e as heterojunções TiO2/SrTiO3, CaO/SrTiO3 e CaO/CaTiO3 foram 

preparados por rota sol-gel. Após síntese e tratamento térmico, as amostras foram 

caracterizadas por difração de Raios-X (DRX) para verificar as fases cristalinas 

formadas, por espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FT-IR) 

e termogravimetria/análise térmica diferencial (TG/DTA) para verificar e quantificar a 

formação de CaCO3 e Ca(OH)2, por espectroscopia de refletância difusa 

(UV/Vis/NIR DRS) para determinar a energia de band gap, por Brunauer, Emmett e 

Teller (B.E.T.) para determinar a área específica, por microscopia eletrônica de 

varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X (FE-SEM-

EDS) para estimar o tamanho das partículas, sua morfologia e composição 

elementar, por espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS) para 

conhecer a composição elementar presente na superfície da amostra e seus estados 

de oxidação, por espectroscopia de fotoluminescência (PL) para verificar a formação 

de defeitos estruturais, por microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução 

(HRTEM) para confirmar a formação da heterojunção. A descoloração da Rodamina 

B foi medida por espectroscopia de absorção molecular no UV/Vis e a conversão do 

óleo em biodiesel foi analisada por cromotografia gasosa (CG). As heteroestruturas 

apresentaram melhor atividade fotocatalítica que seus precursores, devido aos 

defeitos gerados na formação da heterojunção, que atuam como aprisionadores de 

carga, aumentando o tempo de recombinação entre os éxcitons fotogerados. O 

estudo permitiu verificar que para fotocatalisadores à base de Ti (IV) o buraco 

eletrônico foi a espécie fotogerada mais ativa na descoloração da RhB, enquanto 

para fotocatalisadores à base de Ca (II) a espécie mais fotoativa foi o radical 

superóxido, e que os defeitos mais eficientes na separação dos portadores cargas 

foram as vacâncias de oxigênio monoionizadas. 

Palavras-chave: Fotocatálise heterogênea, fotocatalisadores, SrTiO3, TiO2, CaO, 

CaTiO3, heterojunção, nanocompósitos, defeitos estruturais. 



 
 

 
 

ABSTRACT 

The present work aimed to develop ceramic photocatalysts through the 

production of innovative SrTiO3, TiO2 and CaO based heterojunctions, which had 

their photoactivities evaluated by the discoloration of Rhodamine B (RhB) dye and by 

obtaining biodiesel using UV light. TiO2, CaO and SrTiO3 samples were obtained by 

polymeric precursor method, Pechini method, and TiO2/SrTiO3, CaO/SrTiO3 and 

CaO/CaTiO3 heterojunctions were prepared by sol-gel route. After synthesis and heat 

treatment, the samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) to verify the 

crystalline phases formed, fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and 

thermogravimetry/differential thermal analysis (TG/DTA) to verify and quantify the 

formation of CaCO3 and Ca(OH)2, diffuse reflectance spectroscopy (UV/Vis/NIR 

DRS) to determine band gap energy, Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) to 

determine specific area, field emission scanning electron microscopy coupled X-ray 

dispersive energy spectroscopy (FE-SEM-EDS) to estimate particle size, morphology 

and elemental composition, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) to know the 

elemental composition present on the sample surface and oxidation states, 

photoluminescence spectroscopy (PL) to verify the formation structural defects, high 

resolution transmission electron microscopy (HRTEM) to confirm the formation of 

heterojunction. Rhodamine B discoloration was measured by UV/Vis molecular 

absorption spectroscopy and the conversion of oil to biodiesel was analyzed by gas 

chromatography (GC). The heterostructures showed better photocatalytic activity 

than their precursors, due to the defects generated in the formation of heterojunction, 

which act as charge trapping, increasing the recombination time between the 

photogenerated excitons. The study showed that for Ti (IV) based photocatalysts the 

electronic hole was the most active photogenerated species in RhB discoloration, 

while for Ca (II) based photocatalysts the most photoactive species was the 

superoxide radical, and that the most efficient defects in charge carrier separation 

were the monoionized oxygen vacancies. 

 

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, photocatalysts, SrTiO3, TiO2, CaO, 

CaTiO3, heterojunction, nanocomposites, structural defects. 
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Frequency Generation Spectroscopy) 



 
 

 
 

STO = Titanato de Estrôncio (SrTiO3) 

TCD = Detector de Condutividade Térmica (do inglês: Thermal Conductivity 

Detector) 

TG = Termogravimetria. 

TG/DTA = Termogravimetria e Análise Térmica Diferencial. 

Ti+X%STO = TiO2 mais X por cento em massa de SrTiO3 

UPS = Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Ultravioleta (do inglês: 

Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) 

UV = Ultravioleta. 

UV/Vis/NIR DRS = Espectroscopia de Refletância Difusa por UV/Vis/NIR (do inglês: 

UV/Vis/NIR Diffuse Reflectance Spectroscopy). 

UVB = Ultravioleta do tipo B 

UVC = Ultravioleta do tipo C 

Vis = Visível. 

XPS = Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (do inglês: X-Ray 

Photoelectron Spectroscopy). 

 

  



 
 

 
 

LISTA DE SÍMBOLOS 

 

%D = porcentagem de descoloração. 

°C = grau Celsius 

°C/min = grau Celsius por minuto 

1O2 = oxigênio singleto 

2θ = ângulo 2 theta 

Å = angstrom 

Å³ = angstrom cúbico 

A = absorbância 

A0 = absorbância inicial 

AA = intensidade integrada do pico de anatase (101) 

AEI = área do pico correspondente ao nanodecanoato de metila 

AR = intensidade integrada do pico de rutilo (110) 

At = absorbância no tempo t 

AT = área total dos picos dos ésteres metílicos de C6:0 até C24:1 

C = concentração molar 

c = velocidade da luz no vácuo  

cm/seg = centímetro por esgundo 

cm-1 = centímetro a menos um 

d = distância entre os planos atômicos 



 
 

 
 

e- = elétron fotogerado 

eV = elétron Volt 

fs = femtosegundo 

g/cm³ = grama por centímetro cúbico 

h = constante de Planck  

h = hora 

h+ = buraco eletrônico 

I = intensidade da radiação refletida 

I0 = intensidade da radiação incidente 

It = Intensidade de radiação transmitida 

k = constante de taxa de reação 

K = kelvin 

kJ/g = quilojoule por grama 

kPa = quilopascal 

kV = quilovolts  

Kα = radiação K alfa 

ℓ = comprimento do caminho óptico  

m = metro 

m2.g-1 = metro quadrado por grama 

min = minuto 

mL = mililitro 



 
 

 
 

mL/min = mililitro por minuto 

mm = milimetro 

n = numero racional (teoria de Kubelka Munk) 

n = número natural (relação de Bragg) 

nm = nanômetro 

ns =  nanosegundo 

O2
●- = radical superóxido 

OH● = radical hidroxila 

P25 = óxido de titânio (TiO2) produzido pela Evonik® 

ps = picosegundo 

R = refletância 

r2 = r quadrado  

t1/2 = tempo de meia-vida 

V∙  = vacância de oxigênio mono ionizadas 

V∙∙ = vacância de oxigênio duplamente ionizado  

V  = vacância de oxigênio neutra  

W = watt 

W = massa, em miligramas, da amostra. 

WEI = massa, em miligramas, do nanodecanoato de metila  

WR = fração em massa do rutilo 

= ângulo entre c e b da estrutura cristalina



 
 

 
 

= ângulo entre a e c da estrutura cristalina

 = absortividade molar  

= ângulo entre a e b da estrutura cristalina 

 = comprimento de onda 

max = comprimento de onda máximo 

m = micrometro 

s = microsegundo 

frequência da radiação 

 = ângulo de incidência em relação ao plano da difração 
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1. INTRUDUÇÃO

O objetivo deste estudo foi desenvolver novos materiais cerâmicos para 

serem utilizados como fotocatalisadores. Portanto, é fundamental entender o que é 

um fotocatalisador e o processo de fotocatálise heterogênea, para desta forma 

conseguir produzir um material que tenha as propriedades almejadas para atuar no 

processo fotocatalítico. Por isso a fotocatálise heterogênea foi discutida desde os 

aspectos históricos até sua relevância no mundo moderno, passando por tópicos 

que abordam aspectos fundamentais na compreensão microestrutural e eletrônica 

de um fotocatalisador.  

Também é fundamental conhecer os óxidos que atuarão como 

fotocatalisadores, suas propriedades químicas, estruturais, eletrônicas e etc. O TiO2 

foi escolhido como fotocatalisador devido a suas características que o tornam um 

excelente fotocatalisador, tanto que a história do TiO2 e da fotocatálise se 

entrelaçam (Hoffmann et al., 1995; Fujishima et al., 2008). O SrTiO3 foi escolhido por 

ser um material com maior potencial de oxidação que o TiO2 promovendo a 

transferência dos elétrons do SrTiO3 para o TiO2 ao formar heteroestrutura, que 

aumentam a fotoatividade do material (Amoresi et al., 2018; Coleto et al., 2018). O 

CaO foi escolhido na tentativa de se obter biodiesel, pois diversos trabalhos utilizam 

o CaO tanto como catalisador quanto fotocatalisador na produção de biodiesel.

(Mohamad et al., 2017; Devaraj et al., 2019; Gargari e Sadrameli, 2019; Papargyriou 

et al., 2019; Tan et al., 2019; Varyambath et al., 2019). Os resultados obtidos nos 

levaram a estudar o CaTiO3 por ser formado no meio reacional. 

É discutida, também, a formação e as propriedades de heteroestruturas, ou 

seja, a formação de uma nova fase cristalina sobre uma fase pré-existente. As 

heteroestruturas geram defeitos na rede cristalina como vacâncias de oxigênio que 

podem atuar com aprisionadores de carga, aumentando o tempo de recombinação 

entre os portadores de carga, melhorando a fotoatividade do material (Coleto et al., 

2018; Coleto et al., 2019). E por fim, concisamente, aborda-se o princípio de cada 

técnica empregada na síntese e caracterização do catalisador, assim como na 

verificação da atividade fotocalítica do material obtido nesse estudo. 



263 

5. CONCLUSÃO

As heteroestruturas obtidas a base de SrTiO3, TiO2 e CaO geraram defeitos 

estruturais, vacâncias de oxigênio, na rede cristalina que atuaram na separação dos 

portadores de carga, aumentando o tempo de recombinação entre o elétron 

fotogerado e o buraco eletrônico, melhorando a fotoatividade em relação aos 

fotocatalisadores puros tanto na descoloração da Rodamina B quanto na obtenção 

de biodiesel. 

5.1. Conclusões parciais: 

Foi possível sintetizar por método sol-gel heteroestruturas entre o TiO2 e o 

SrTiO3. Essas heteroestruturas com concentração igual ou inferior a 1% de SrTiO3 

são mais fotoativas que seus precursores, reduzindo o tempo de meia vida em até 

58,5%. O buraco eletrônico foi a espécie fotogerada mais ativa na descoloração da 

RhB, utilizando fotocatalisadores à base de Ti4+. 

As heteroestruturas TiO2/SrTiO3 são constituídas por partículas de tamanhos 

uniformes, com morfologia esférica, e a diminuição da concentração de SrTiO3 nas 

heteroestruturas TiO2/SrTiO3 provocou uma diminuição do tamanho médio de 

partículas, e consequentemente um aumento na área específica e consequentemente 

uma melhora na atividade fotocatalítica do material. 

O TiO2 (Pechini) apresentou 60% de Anatase e 40% de Rutilo. As 

heteroestruturas TiO2/SrTiO3, apresentaram apenas a fase Anatase e constituição 

cristalina semelhantes. As heteroestruturas TiO2/SrTiO3 apresentaram valores de 

band gap semelhantes ao TiO2, aproximadamente 3,0 eV.  

Na superfície das amostras verificou-se a presença das espécies Ti4+, Sr2+ e O2-, 

além de carbonatos e hidroxilas. Apesar do TiO2 ter apresentado maior teor de 

hidroxilas, a heteroestrutura apresentou maior fotoatividade, devido aos defeitos 

gerados.  



264 

Dentre as heteroestruturas TiO2/SrTiO3, a mais fotoativa, Ti+0,5%STO, foi a que 

apresentou maior concentração de vacâncias de oxigênio monoionizadas. Quanto 

maior a concentração de vacâncias monoionizadas, maior a fotoatividade do material. 

A diminuição da concentração de SrTiO3 nas heteroestruturas TiO2/SrTiO3 

provocou um aumento na área específica e gerou defeitos que atuaram na separação 

dos portadores de carga. A associação da elevada área específica a eficiente 

separação das espécies fotogeradas resultou no bom desempenho do fotocatalisador. 

Foi possível sintetizar heteroestruturas CaO/SrTiO3 por rota sol-gel. As 

heteroestruturas CaO/SrTiO3 se mostraram mais fotoativas que seus precursores, 

CaO e SrTiO3, reduzindo o tempo de meia vida em até 57%. 

As heteroestruturas não possuem morfologia bem definida, entretanto suas 

partículas se assemelham a esferas. Há variação no tamanho das partículas, que se 

encontram agregadas formando grandes aglomerados.  

Até 1% de SrTiO3, as heteroestruturas CaO/SrTiO3 apresentaram dois valores 

de band gap, e acima de 1% apenas um valor, 3,2 eV. Durante a síntese das 

heteroestruturas CaO/SrTiO3 houve a formação de CaCO3 e Ca(OH)2 que 

apresentaram comportamento dielétrico, impossibilitando o cálculo de energia de 

band gap por análise de UV/Vis/NIR DRS. Apesar do CaO (Pechini), rico em CaCO3 

e Ca(OH)2, apresentar comportamento dielétrico, verificou-se que sua atividade é 

fotocatalítica, isto é, depende da ação da luz. 

Na superfície da heteroestrutura Ca+2%STO verificou-se a presença das 

espécies químicas Ca2+, O2-, Ti4+ e Sr2+, além da presença de carbonato e vacâncias 

de oxigênio. As vacâncias de oxigênio monoionizada são os defeitos mais eficientes na 

separação dos portadores de carga, quanto maior a concentração desse tipo de 

defeito, maior a fotoatividade do catalisador. 

A síntese de heteroestruturas à base de Ca2+ geraram CaCO3 e Ca(OH)2, 

mesmo utilizando fluxo contínuo de ar. Quanto maior a temperatura de tratamento 

térmico do catalisador, menor a concentração de CaCO3 e Ca(OH)2 formados. 

Elevadas concentrações CaCO3 e Ca(OH)2 diminuem a fotoatividade do material, 

entretanto a ausência destes compostos não garantiram uma boa fotoatividade.  
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Não foi possível obter, pelo método utilizado, heteroestruturas CaO/TiO2, pois 

a adição de uma solução de Ti4+ a suspensão de CaO gera CaTiO3. E quanto maior 

a temperatura do tratamento térmico dado ao catalisador, maior a concentração de 

CaTiO3 cristalino formada. 

Nas heteroestruturas CaO/CaTiO3 tratadas a 500 °C, quanto menor a 

concentração de CaTiO3 maior a fotoatividade. Nas amostras tratadas a 600 °C, a 

mais fotoativa foi a Ca+10%CTO. As amostras tratadas a 600 °C possuem maior 

atividade fotocatalítica que as tratadas a 500 °C. E o radical superóxido foi a espécie 

fotogerada mais ativa na descoloração da RhB, utilizando fotocatalisadores à base 

de Ca2+. 

As heteroestruturas CaO/CaTiO3 apresentaram band gap direto, com valores 

ente 3,5 a 4,2 eV. O aumento da concentração de CaTiO3 diminuiu o valor de 

energia de band gap. O tratamento térmico recebido (500 °C ou 600 °C) não alterou 

significativamente o valor do band gap.  

As partículas das heteroestruturas CaO/CaTiO3 não apresentaram morfologia 

definida, porém se assemelham a esferas. O aumento da concentração de CaTiO3 

provocou um decréscimo no tamanho das partículas. Na superfície da heteroestrutura 

Ca+10%CTO estão presentes as espécies: Ca2+, Ti4+ e O2-, carbonatos e vacâncias de 

oxigênio.  

Nas heteroestruturas CaO/CaTiO3 tratadas a 500 °C, a diminuição da 

concentração de CaTiO3, provocou um aumento das vacâncias de oxigênio 

duplamente ionizadas na região do verde, aumentando a fotoatividade. Vacâncias de 

oxigênio na região do verde são mais efetivas na separação de cargas que as 

vacâncias na região do vermelho. 

Nas heteroestruturas CaO/CaTiO3 tratadas a 600 °C, ao aumentar a 

concentração de CaTiO3, até 10%, aumentaram as vacâncias de oxigênio 

monoionizadas, aumentando a atividade fotocatalítica do material.  

Quando se compara os defeitos gerados nas heteroestruturas – V⦁  (banda no 

azul), V⦁⦁ (bandas no verde e vermelho) e distorção de rede cristalina (banda no 
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infravermelho) – os defeitos que apresentaram maior energia de recombinação dos 

portadores de carga foram os mais eficientes no processo de fotocatálise heterogênea. 

As melhores condições para obtenção do biodiesel foi utilizando 0,1% da 

massa de óleo, de catalisador, uma razão de 30 mol de metanol para 1 mol de óleo 

(soja, palma ou palmiste), volume reacional de 200 ml, temperatura de 60 °C, com 

agitação magnética e aeração, sob luz UV por 120 min. Nessas condições foi 

possível obter concentrações de biodiesel até 4,9%. Em relação ao óleo utilizado, a 

ordem decrescente de produção de biodiesel foi: palmiste > palma > soja. Dentre os 

fotocatalisadores testados, a heteroestrutura Ca+10%CTO_600°C foi a mais 

fotoativa. Os fotocatalisadores converteram 50% dos ácidos graxos livres presentes 

no óleo de soja em biodiesel. E foi proposto um mecanismo de reação para a 

produção de biodiesel por fotocatálise heterogênea. 
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