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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a sintese de nanoparticulas de 6xidos mistos TiO>—S10: por
meio do método sol-gel hidrotermal, com variagdes nos parametros de tempo e temperatura.
Os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopia Raman, difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia UV-Vis e fotoacustica, microscopia eletronica de varredura (FEG-
MEV) e andlise de potencial zeta. As analises permitiram identificar fases cristalinas da
anatase em algumas amostras, enquanto outras apresentaram estrutura amorfa. Os valores de
bandgap variaram entre 3,2 e 3,5 ¢V, indicando fotoatividade sob luz UV. As imagens de
MEV mostraram aglomerados esféricos irregulares com particulas nanométricas. Os testes
fotocataliticos demonstraram elevada taxa de adsor¢do e eficiente degradacdo do azul de
metileno em solugdo aquosa. A presenca da silica contribuiu para a estabilidade da suspensao
e melhoria na dispersdo das particulas. Conclui-se que o método empregado resultou em
materiais promissores para o tratamento de efluentes.

Palavras-chave: fotocatalise; azul de metileno; didéxido de titanio; didxido de silicio; sol-gel
hidrotermal.



ABSTRACT

This study aimed to synthesize TiO>—SiO: mixed oxide nanoparticles using the hydrothermal
sol-gel method, with variations in time and temperature parameters. The resulting materials
were characterized by Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), UV-Vis and
photoacoustic spectroscopy, field emission scanning electron microscopy (FEG-SEM), and
zeta potential analysis. The analyses revealed anatase crystalline phases in some samples,
while others exhibited amorphous structures. Bandgap values ranged from 3.2 to 3.5¢V,
indicating photoactivity under UV light. SEM images showed irregular spherical
agglomerates composed of nanometric particles. Photocatalytic tests showed high adsorption
capacity and effective degradation of methylene blue in aqueous solution. The presence of
silica improved particle dispersion and suspension stability. It is concluded that the adopted
method yielded promising materials for treating dye-contaminated wastewater.

Keywords: photocatalysis; methylene blue; titanium dioxide; silicon dioxide; hydrothermal
sol-gel.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a crescente presenga de corantes industriais em 4aguas residuais,
especialmente de industrias do setor téxtil, representa uma ameaca séria aos ecossistemas
aquaticos e a saude publica (SAEED et al, 2022). Entre os poluentes, destaca-se o azul de
metileno (AM), um corante cationico altamente soluvel, toxico, e resistente a degradagao
biologica. Sua presenca em ambientes aquaticos impede a penetracdo dos raios solares,
prejudicando o processo de fotossintese dos organismos aquaticos e contribuindo para o

desequilibrio ambiental (KHAN et al., 2022; OLADOYE et al., 2022).

Diversos métodos t€ém sido empregados no tratamento de efluentes contendo corantes,
incluindo os processos bioldgicos e fisico-quimicos. Embora os métodos biologicos
apresentem baixo custo e sejam relativamente simples de operar, sua eficicia pode ser
comprometida pela alta sensibilidade as condigdes operacionais (concentragdo de poluentes,
tempo, temperatura, entre outros) (SAEED et al., 2022). Além disso, os métodos
convencionais, bioldgicos e fisico-quimicos, nem sempre sdo eficientes na remog¢do completa
desses contaminantes. Nesse cenario, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) destacam-
se como alternativas promissoras, uma vez que promovem a geragdo de radicais hidroxila
(*OH), espécies altamente reativas capazes de degradar compostos organicos de maneira nao

seletiva (WANG et al., 2020).

O didxido de titanio (TiO2) ¢ amplamente utilizado como fotocatalisador devido a sua
estabilidade quimica, baixo custo e elevada atividade fotocatalitica (HSU et al, 2024). No
entanto, suas limitagdes, como a alta taxa de recombinagdo dos pares elétron-lacuna (e/h*), a
baixa adsor¢do de poluentes e a dificuldade de recuperagdo do catalisador apos a aplicagao,
podem comprometer sua eficiéncia e limitar sua reutilizagdo em processos continuos. Uma
alternativa eficaz tem sido a modificagdo do TiO: com didéxido de silicio (SiO2), que atua
como suporte, favorecendo a dispersao das particulas, contribuindo para a adsor¢cdo de

moléculas organicas. (NEMIWAL et al, 2021).

Além disso, pardmetros como tempo e temperatura de sintese exercem influéncia
direta sobre as caracteristicas como estrutura cristalina, tamanho das particulas, morfologia

da superficie (PAIU et al, 2025). Essas propriedades estruturais e fisico-quimicas, por sua vez,
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sd0 determinantes para a eficiéncia na geragdo de radicais reativos e na degradacdo dos

corantes.

Diante desse contexto, este trabalho tem como objetivo sintetizar nanoparticulas de
Ti0O>—Si0: por meio do método sol-gel seguido de tratamento hidrotermal, com a varia¢do dos
parametros de tempo e temperatura. Busca-se investigar a influéncia dessas condigdes, bem
como a influéncia do dioxido de silicio em conjunto com o dioxido de titanio, nas
propriedades estruturais, morfologicas e avaliar sua eficiéncia na degradacdo do corante azul
de metileno em meio aquoso, por meio de caracterizacdes como FEG-MEV, potencial zeta,

espectroscopia raman, DRX, UV-Vis e fotoacustica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo sintetizar nanoparticulas de 6xidos mistos por meio
de uma rota simplificada do método sol-gel hidrotermal, em comparagdo com métodos
descritos na literatura (LEBEAU et al, 2024; LIU et al., 2024) bem como caracteriza-las e

avaliar sua fotoatividade na degradagdo do corante azul de metileno.

2.2 Especificos

e Sintetizar as nanoparticulas de o6xidos TiO,-SiO, por meio do método sol-gel
hidrotermal com variacdo de temperatura e tempo;

e Determinar o tamanho das nanoparticulas obtidas a partir da analise de potencial zeta;
@ Decterminar as fases cristalinas por espectroscopia raman e difragdo de raios X (DRX);
e (aracterizar a morfologia das nanoparticulas sintetizadas usando a técnica de

microscopia eletronica de varredura (FEG-MEV);

e Determinar os valores de bandgap das nanoparticulas por meio da espectroscopia

fotoacustica e UV-VIS;

@ Avaliar a eficiéncia de remocao do corante azul de metileno usando os materiais

obtidos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Corante azul de metileno

Grandes volumes de residuos contendo corantes sdo gerados diariamente por diversas
atividades industriais, como tingimento téxtil, fabricagdo de papel, processamento de
alimentos, produgdo de tintas e cosméticos (HAIM et al., 2025). Dentre essas, a industria
téxtil destaca-se como uma das principais responsaveis pela liberacdo de contaminantes
coloridos em corpos d’agua, descartando aproximadamente 10-15% do total de corantes

utilizados durante seus processos (JOSEPH et al., 2022).

Os corantes sdo compostos organicos aromaticos que absorvem a luz na regido visivel
do espectro, conferindo coloragdo as substancias em que sdo aplicados (KHAN et al., 2022).
No entanto, seu uso indiscriminado tem contribuido significativamente para a contaminacao
dos recursos hidricos, sendo um dos principais poluentes responsaveis por tornar agua
impropria para o consumo (KHAN et al., 2022). A presenca de corantes no ambiente aquatico
reduz a penetracdo de luz solar, dificultando o processo de fotossintese e provocando

desequilibrios nos ecossistemas aquaticos (UMAR et al., 2025).

Os corantes usados na industria téxtil sdo constituidos por dois componentes
principais, os grupos cromoéforos, que apresentam diferentes grupos funcionais como
O=(C¢Hs)=0 —C=0, —N=N—, —NO., segundo Sharma et al. (2021). Essas estruturas
quimicas sdo responsaveis pela coloracao do corante, devido a presenga de duplas ligagdes
promovendo transi¢des eletronicas com absor¢do na regido do UV-VIS (ZANONI, 2016).
Outro grupo importante sdo 0s auxocromos que contém grupos funcionais como —SOsH,
—NH; , —OH e —COOH, responsaveis pela afinidade da fibra pela cor diminuindo a
solubilidade da agua (SHARMA et al., 2021).

Com relagao a solubilidade, os corantes sdao classificados em corantes soluveis e
insoluveis (BERRADI et al., 2019). Corantes soliveis s3o denominados como &4cido ou
anidnico, corante basico ou catidnico, corante reativo e corante direto. Corantes insoluvelis,

como enxofre, disperso, cuba e pigmentos (SHARMA et al., 2021).
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O azul de metileno (AM) ¢ um dos materiais mais amplamente utilizados na industria
de corantes, sendo comumente empregado na coloragdo de seda, 13, algodao e papel (KHAN,
2025). E um corante triazinico primario de natureza catiénica. Apresenta alta solubilidade em
agua, formando solugdes estdveis a temperatura ambiente. No entanto, trata-se de um
composto toxico, potencialmente cancerigeno, ndo biodegradavel e de dificil degradagio
mesmo sob exposi¢ao a luz (KHAN, 2025; KHAN et al 2022). Algumas propriedades do

Azul de Metileno sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades do corante Azul de Metileno

Parametros Valores/Nomes
Massa Molar 319,85 g.mol
Férmula Molecular Ci16H1sN3SC1
Maxima absor¢ao (Amax) 664 nm
Solubilidade (solventes) Agua, etanol, metanol, 2-propanol, acetona e
acetato de etila
Solubilidade em 4gua a 25°C 43,6 gL
Ponto de Fusao 100-110 °C
pK. 3,8

Fonte (KHAN et al, 2022; PHAM et al., 2020)

O azul de metileno ¢ um corante aromatico heterociclico de estrutura plana, cationico
e pertencente a classe dos triazinicos (OLADOYE et al., 2022). Possui um sistema conjugado
N-S localizado no anel heterociclico aromatico central, enquanto os grupos auxocromos sao
formados por atomos de nitrogénio com pares de elétrons ndo ligantes ligados ao anel

benzénico (KHAN et al, 2022), conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1- Estrutura quimica do Azul de Metileno

X
HsC A /CH3
- ; 8| N
H3C = \

CH;
Fonte: Xiong (2011)

Por apresentarem estruturas moleculares complexas, os corantes possuem alta resisténcia
a biodegradacdo, o que dificulta significativamente o tratamento da agua contaminada por
métodos convencionais (HAIM et al.,2025). Dessa forma, os POAs tém sido amplamente
empregados na degradacdo de poluentes organicos presentes em efluentes, destacando-se

como uma abordagem eficaz na redugdo de impactos ambientais (ARAUJO et al., 2016).
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3.2 Processos Oxidativos Avancados

M¢étodos bioldgicos e fisico-quimicos sao utilizados para tratamento de agua
contaminadas por corantes. Porém, possuem limitagdes nos processos operacionais, como o
longo tempo necessario para que o processo ocorra (SAEED et al, 2022). Nesse contexto, 0s
processos oxidativos avancados (POAs) surgiram como uma resposta a necessidade de
tecnologias que apresentem maior taxa de eficiéncia no tratamento de poluentes organicos
(SAEED et al, 2022). Embora os POAs do tipo irradiados possuam alto custo com fontes de
energia e matérias primas, sua aplicagdo continua sendo de grande relevancia para o
tratamento de aguas contaminadas (NASCIMENTO, 2017).

A fotocatélise heterogénea tem se destacado entre os processos oxidativos avancados
(POAs), que se fundamentam na adi¢do de agentes oxidantes ou na geracdo de radicais
hidroxila (*OH), espécies altamente reativas responsaveis pelas reacdes oxidativas
(FRIEDMANN, 2022). Esse processo vem sendo amplamente estudado e aplicado em
diversas areas de tratamento ambiental (SAEED et al., 2022). Em comparagdo com outras
tecnologias de tratamento, essa técnica apresenta vantagens significativas, como a
possibilidade de operar em temperatura e pressdo ambiente, além do potencial de
aproveitamento da luz solar como fonte de energia para a ativacdo do fotocatalisador,

contribuindo para a sustentabilidade do processo (FRIEDMANN, 2022).

3.2.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatéalise heterogénea baseia-se na excitagao de elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducdo do nanomaterial por luz ultravioleta (UV), resultando na formagao
de lacunas (h*) e elétrons livres (e7), os quais participam de reagdes redox fundamentais para a
degradagdo de contaminantes (FRIEDMANN, 2022).

A lacuna gerada pela excitagdo tem capacidade de produzir radicais de hidroxila
(*OH), devido ao carater oxidante (CHAKRAVORTY, et al., 2024). Os radicais hidroxilas
liberados durante a fotocatalise contém elétrons desemparelhados e possuem forte carater
oxidante, permitindo que reajam facilmente com as moléculas organicas, levando a sua

degradacao. A eficacia da fotocatalise ¢ geralmente determinada pelo processo em que o
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elétron ¢ retirado da superficie do semicondutor, bem como o processo de recombinagdo do

par elétron/lacuna (CHAKRAVORTY et al, 2024).

3.2.1.1 Mecanismos de Fotodegradacao

O processo de degradagdo fotocatalitica ocorre em cinco etapas principais: (1)
transporte dos poluentes até a interface catalisador/solucdo, (ii) adsor¢do dos poluentes na
superficie do semicondutor, (iii) reagdo fotocatalitica, (iv) dessorcdo dos produtos degradados
e (v) remocao dos produtos da interface. Dentre essas, as etapas (ii) a (iv) sdo geralmente mais

lentas e determinam a taxa global do processo, ilustrado na Figura 2 (SUHAN et al, 2023).

Figura 2 - Mecanismo da fotoativacdo de uma particula de TiO,-SiO; irradiada por luz UV.
Degradacio do AM

H;0, S Si,O

0, N
H,0
Irradiagao UV

[ o e e e e e e WL

T T

hhhhhh
D

et Degradacio
do AM
AM

Fonte: Adaptado Babyszko et al. (2022)

Segundo Suhan et al. (2023), inicialmente, parte dos poluentes organicos presentes na
solugdo migra para a regido de interface, onde sdo adsorvidos na superficie do semicondutor
ativado pela radiacdo UV-Vis. Quando o semicondutor ¢ irradiado por fétons com energia
igual ou superior a sua energia de bandgap, ocorre a excitagdo de elétrons (¢7) da banda de
valéncia (VB) para a banda de conducao (CB), resultando na geracao de lacunas positivas (h*)

na banda de valéncia, conforme representado na Equagdo (1) (PAIU et al., 2025).

Semicondutor + h, = e +h" (1)

Os pares elétron-lacuna (e/h*) gerados pela excitagdo do TiO. migram para a

superficie do catalisador, onde promovem reagdes de oxirredugdo, conforme a Equagdo (2).
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As lacunas (h*) presentes na banda de valéncia podem oxidar moléculas de agua ou ions
hidroxila (OH") previamente adsorvidos, resultando na formacgao de radicais hidroxila (¢OH)
conforme a Equacdo (3), espécies altamente reativas e fundamentais para a degradagdo de
poluentes orgénicos (PAIU et al., 2025).
H,O + h* — ¢OH + H* (2)
OH™ + h* — «OH (3)

Posteriormente, os poluentes adsorvidos sdo fotodegradados, e os produtos da
degradacdo — como compostos intermediarios, didxido de carbono e 4gua — sdo dessorvidos

da superficie do catalisador, conforme representado na Equagdo (4) (SUHAN et al., 2023).

Poluente + *OH — Produtos degradados — CO, + H,O (4)

3.2.1.2 Degradacao do azul de metileno

A degradagdo fotocatalitica do corante azul de metileno (AM) ¢é um processo
amplamente estudado devido a sua eficacia na avaliagdo do desempenho de nanomateriais
fotocatalisadores (DIN et al.,2021).

O mecanismo de degradacdo fotocatalitica do azul de metileno (AM) envolve uma
série de etapas oxidativas promovidas por espécies reativas geradas durante a exposicao a
radiacdo (KHAN et al., 2022). Inicialmente, esses radicais reativos e nao seletivos atacam a
molécula de AM, promovendo a desmetilacdo, ou seja, a quebra da ligagdo N—CHs (DIN et
al., 2021). Essa etapa ¢ seguida pela ruptura do anel aromatico central, que contém atomos de
nitrogénio e enxofre, e posteriormente dos anéis aromadticos laterais. Esses processos
conduzem a formac¢do de uma variedade de intermediarios reacionais, como fenol, anilina,
aminas (R—NHs"), aldeidos e espécies carboxilicas (KHAN et al., 2022).

Com o avango da reacdo, esses intermediarios sdo completamente oxidados,
resultando em produtos finais menos toxicos, como agua (H20), didéxido de carbono (CO-),
ions amonio (NH4"), ions sulfato (SO+*") e, em alguns casos, ions nitrato (NOs") (DIN et al.,
2021). Além disso, estudos também relatam a formacdo de espécies hidroperoxila (OOH),
obtidas pela protona¢do dos radicais superoxido (*O2"), levando a formagdo de perdxido de

hidrogénio (H20:) no meio reacional (DIN et al., 2021).
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Durante todo o processo, as espécies radicais ndo apenas promovem a degradagdo do
corante, mas também desempenham um papel essencial na inibi¢do da recombinag¢ao dos

pares elétron/buraco (e /h*) (DIN et al., 2021; KHAN et al., 2022).

3.2.1.3 Fatores que afetam a eficiéncia da fotocatilise

A eficiéncia da fotocatalise heterogénea depende de diversos fatores interligados que

afetam a geracao e utilizacao dos pares elétron-lacuna nos semicondutores fotocataliticos.

3.2.1.3.1 Intensidade da luz

Tanto a intensidade quanto o espectro da fonte de luz sdo essenciais para a ativacdo
fotocatalitica, pois os fotons incidentes devem ter energia igual ou superior a energia da banda
proibida do material semicondutor (PAIU et al., 2025). A luz UV-A no comprimento de onda
entre 315400 nm, ¢ amplamente utilizada com fotocatalisadores como o TiO: devido a sua

forte capacidade de gerar espécies reativas (PAIU, et al., 2025).

A intensidade da luz e o tempo de exposi¢do influenciam diretamente a geragdo de
pares elétron-lacuna. O aumento da intensidade da luz favorece a alta penetracdo na
superficie do catalisador, aumentando a formagdo de portadores de carga e,
consequentemente, a producdo de radicais hidroxila, acelerando o processo fotocatalitico

(SAEED et al, 2022; TAUMA et al, 2024).
3.2.1.3.2 Natureza e concentracio do substrato

A medida que a concentracio do substrato cresce, mais compostos orginicos sio
adsorvidos na superficie do fotocatalisador, o que eleva a demanda por espécies oxidantes e
dificulta a penetragdo dos fotons até a superficie ativa, reduzindo a eficiéncia do processo
(TAUMA, 2024). De acordo com Gaya (2008), a afinidade do substrato pela superficie do
catalisador também influencia a reatividade: moléculas que se adsorvem mais eficientemente
sd0 mais suscetiveis a oxidagdo direta. Em concentragdes elevadas de substrato, a eficiéncia
fotonica diminui, a superficie do TiO: se satura e o fotocatalisador pode sofrer desativacao,

comprometendo ainda mais a fotodegradacao (GAYA, 2008).

3.2.1.3.3 Natureza e concentracio do catalisador
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A taxa da reagdo, segundo Gaya et al. (2008), é controlada pelo nimero de fétons que
efetivamente atingem o fotocatalisador, o que ressalta a importancia da interacdo entre luz e
superficie ativa. A morfologia da superficie, incluindo o tamanho das particulas e dos
aglomerados, ¢ outro fator determinante para o desempenho fotocatalitico, influenciando a
area superficial disponivel para adsorcao e reacdo (GAYA, 2008). Além disso, a concentragdo
do fotocatalisador exerce forte influéncia na taxa de reagdo. O excesso de catalisador pode
causar dispersdo de luz e reduzir a penetracdo dos fotons na suspensdo, comprometendo o
processo (GAYA, 2008). Portanto, a otimizagdo da concentracdo do fotocatalisador ¢

essencial para garantir um desempenho eficiente e sustentavel.

Além disso, as propriedades de superficie do fotocatalisador, como area superficial
especifica, porosidade, grupos funcionais e morfologia, influenciam diretamente a adsor¢do

dos poluentes (PAIU et al., 2025; GAYA et al., 2008).
3.2.1.3.4 Temperatura

Devido a ativagcdo por luz, os processos de fotocatalise heterogénea podem ser
realizados em temperatura ambiente e sob pressdo atmosférica, eliminando a necessidade de
etapas de aquecimento e, consequentemente, reduzindo o consumo energético durante o
tratamento de dguas (TAUMA, 2024). A energia de ativacao envolvida ¢ relativamente baixa,
sendo que a faixa ideal de temperatura para a reacao fotocatalitica varia entre 20 °C e 80 °C.
No entanto, o aumento excessivo da temperatura pode favorecer a recombinagdo dos
portadores de carga (elétrons e lacunas) e intensificar o processo de dessor¢do de espécies
reagentes adsorvidas na superficie do catalisador, o que leva a redugdo da atividade

fotocatalitica (GAYA et al., 2008).
3.2.1.3.5 pH

O pH da solugdo afeta significativamente a fotocatalise heterogénea, pois altera a
carga superficial do fotocatalisador e o estado de ionizacdo dos poluentes (PAIU, 2025;
FRIEDMANN, 2022). Isso influencia a atracdo ou repulsao eletrostatica entre o TiO2 e os
contaminantes, além de modificar as posigdes das bandas de condugdo e valéncia do
semicondutor. Compostos organicos se ionizam negativamente quando o pH ultrapassa seu

pKa, afetando sua interagdo com o catalisador (TAUMA et al., 2024).
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Segundo Tauma et al. (2024), em pH 4acido, as lacunas fotogeradas (h*) sdo os
principais agentes oxidantes, enquanto em pH neutro ou alcalino, predominam os radicais
hidroxila (*OH). No entanto, em meios muito alcalinos, a alta concentra¢do de ions OH™ pode
reduzir a eficiéncia da degradacdo ao capturar rapidamente os radicais antes que interajam

com os poluentes (TAUMA et al., 2024).

Estudos recentes t€ém como objetivo o uso de nanomateriais metalicos, semicondutores
entre outros, como fotocatalisadores na degradacdo de poluentes organicos (DURODOLA et

al., 2023).

3.3 Nanomateriais

A nanotecnologia ¢ um campo de estudo de materiais em escalas atomicas, geralmente
entre 1 e 100 nanometros. Segundo Castro da Cruz (2018), nanoparticulas podem ser
produzidas em diferentes formas e dimensdes, sendo possivel modificar suas superficies,
volumes, ou a combinagdo de ambos, o que lhes confere alta sensibilidade e alta capacidade
de adsorgdo. Isto porque, com o decréscimo do tamanho, a propor¢ao de atomos localizados
na superficie aumenta e, consecutivamente, a tendéncia de interagir com outros atomos e

moléculas (CASTRO DA CRUZ, 2018).

Para obtencdo de nanomateriais com diferentes propriedades fisicas e quimicas, o
controle do tamanho e da forma das particulas sem perder as novas propriedades e a sua
composicao quimica se torna essencial. Nesse contexto, o tamanho e o formato das particulas
passam a ser considerados tdo importantes quanto a estrutura e a composi¢ao (ZARBIN,

2007).

Dentro desse cenario inovador, os nanomateriais tém se consolidado como ferramentas
efetivas na catédlise devido suas propriedades fisico-quimicas, como alta razao superficie-
volume, maior densidade de sitios ativos entre outros. Nesse contexto, o didxido de titdnio
(TiO,) mostra-se um dos semicondutores mais empregados na degradacdo de poluentes
organicos por apresentar melhor absorcdo de luz, separagdo de cargas e atividade em
diferentes faixas do espectro, tornando-se altamente eficaz na degradacdo de poluentes

(LEBEAU et al, 2024; NEMIWAL et al, 2021; SUHAN et al, 2023).

3.4 Didxido de Titanio (TiO,)
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As nanoparticulas do dioxido de titanio (TiO,) destacam-se como um material
semicondutor de grande relevancia na nanotecnologia devido a sua ampla aplicabilidade na
area industrial (MOSTAFA et al., 2025). Como tintas, cosméticos e alimentos, e nos ultimos
anos despertou interesse em aplicagcdes ambientais, tais como, em sistemas de controle de
poluicao, revestimento de vidro, c€lulas solares, devido as suas propriedades autolimpante e
protecdo UV, entre outros (SUHAN et al, 2023; HAIRY et al., 2024). E toxicologicamente
inerte, elevada estabilidade quimica, baixa solubilidade e alto indice de refragdo. Além disso,
sua estrutura cristalina permite que atue como catalisador eficiente na decomposicdo de

poluentes organicos e inorganicos (SUHAN et al., 2023).
3.4.1 Estruturas Cristalinas

O dioxido de titanio apresenta trés fases cristalinas principais: anatase, brookita e
rutilo. A fase anatase possui estrutura tetragonal e € estavel em baixas temperaturas, enquanto
a fase rutilo, também tetragonal, ¢ a forma termodinamicamente mais estdvel em altas
temperaturas (HSU et al., 2024). J& a brookita apresenta uma estrutura ortorrdmbica e ¢é
encontrada naturalmente em certos minerais, como ilustrado na Figura 3 (SUHAN, 2023;

HAIDRY, 2024).

Figura 3- Estruturas cristalinas do TiO; (a) anatase, (b) rutilo, (c ) brookita

Ti L)

Fonte: Santos (2017)



25

Tabela 2 - Propriedades e Estruturas cristalinas do TiO,

Fase Estrutura Bandgap Parametros indice de Densidade
Cristalina (eV) de Rede (A) Refracio (g.cm™)
Anatase Tetragonal 3.2 a=b=3,785 2,52 3.89
c=9,514
Rutilo Tetragonal 3,02 a=b=4,593 2,72 4,25
c=2,958
Brookita  Ortorrdmbica 2,96 a=15,502, 2,63 4,12
b = 8,942
c=5,144

Fonte: Adaptado Hsu et al (2024); Hairy et al. (2024).

Os cristais das fases anatase (estavel em baixas temperaturas) e rutilo (estavel em
temperaturas mais altas) sdo formadas a partir das unidades estruturais formadas a partir do
octaedro TiOs, em que cada ion Ti*" estd cercado com seis 4&tomos de oxigénio (O*") (HSU et
al., 2024; SUHAN et al.,2024). Na fase anatase a distancia entre os atomos de titanio (Ti-Ti)
¢ maior do que na fase rutilo, enquanto que a distancia entre titanio e oxigénio (Ti-O) é menor
(HSU et al., 2024). Assim, a estrutura cristalina do rutilo ¢ resultado de um arranjo mais
compacto comparada a anatase (HAIDRY et al., 2024). Entretanto, de acordo com Haidry et
al. (2024), a estrutura cristalina da brookita ¢ menos comum entre as trés principais fases do
titAnio. Sua rede cristalina é constituida por octaedros (TiOs) formando cadeias longas
semelhantes as do rutilo (HAIDRY et al., 2024). O arranjo do octaedro (TiO¢) da brookita ¢
mais distorcido, resultando em uma simetria estrutural inferior a observada na fase do rutilo
(HAIDRY et al., 2024). Essas diferencas estruturais influenciam diretamente a densidade de
empacotamento das fases e as propriedades eletronicas do material, como a largura da banda

de energia (SUHAN, 2023; HAIDRY, 2024).

3.4.2 bandgap

Uma das propriedades fundamentais do material fotocatalisador ¢ o bandgap,
caracterizado como uma pequena diferenga de energia entre a banda de valéncia e a banda de
condu¢do de um semicondutor, determina o intervalo de energia dos fotons que podem ser
absorvidos e utilizados no processo fotocatalitico (BACCARO et al., 2019; BUFFON, 2023).
A fase anatase do TiO: apresenta maior atividade catalitica devido a melhor mobilidade dos
portadores de carga. No entanto, a combinacdo das fases anatase e rutilo tende a ser mais
eficiente na fotocatalise, pois o menor bandgap do rutilo amplia a absor¢do de luz visivel

(MOYA, 2016).
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A fase anatase apresenta uma energia de banda proibida de 3,2 eV, o que corresponde
a uma borda de absor¢do em aproximadamente 388 nm (HSU et al., 2024). Entretanto, devido
a sua ampla banda proibida, este 6xido s6 pode ser excitado por luz UV, que representa
menos de 5% do espectro solar, limitando sua eficiéncia sob luz natural (AYODHYA et al,
2018). De acordo com Hsu et al. (2024), o rutilo possui banda proibida em 3,02 eV,
correspondendo a uma borda de absor¢do em torno de 410 nm na faixa do visivel. E a fase
brookita apresenta uma energia de banda proibida de 2,96 eV, ligeiramente inferior as demais
fases cristalinas, o que permite a absorc¢do na regido do visivel (HAIDRY et al., 2024).

Entretanto, a energia de bandgap de TiO, tem limitado sua aplicagdo na fotocatalise,
devido a sua absor¢ao de luz ocorrer majoritariamente na regido ultravioleta, reduzindo a
eficiéncia sob a luz natural (NEMIWAL, et al, 2021). Para melhorar a atividade fotocatalitica
do TiO,, diversos estudos avaliam a adi¢dao de dioxido de silicio (SiO,). Constata-se que a
estabilidade térmica e resisténcia mecanica do didxido de silicio resultaram em uma melhoria

significativa na atividade fotocatalitica do TiO..
3.5 Dioxido de Silicio

O silicio € um dos elementos mais abundantes constituindo a crosta terrestre, com
aproximadamente 27%, ficando atras apenas do oxigénio. Silicio ¢ um soélido cinza e duro,
cujo nome deriva do latim “silex” ou “silicis” que significa ‘’pedra dura” (PEIXOTO, 2001).
A silica existe nas formas cristalina e amorfa, sendo que ambas possuem a estrutura basica do

tetraedro de SiO4, conforme a Figura 4.

Figura 4- Estrutura cristalina e amorfa do SiO,

Atomo de silicio
(O Atomo de oxigénio
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Fonte: Callister Jr (2020)

O silicio, quando combinado com o oxigénio, forma a base estrutural dos materiais
conhecidos como silica (S10:), os quais podem existir em duas formas principais: cristalina e

amorfa (CALLISTER JR, 2020). Na forma cristalina, os atomos de silicio e oxigénio estdo
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organizados em uma estrutura tridimensional regular, composta por unidades tetraédricas de
Si04* conectadas de forma ordenada, ilustrado na Figura 5. Essa organizagdo confere
propriedades bem definidas ao material, como padrdes caracteristicos em difracdo de raios X.
Os principais polimorfos cristalinos da silica incluem o quartzo, a tridimita e a cristobalita

(CALLISTER JR, 2020).
Figura 5 - Tetraedro do SiO;

- Osi*

Fonte: Callister Jr (2020)

Na forma amorfa, os tetraedros de SiO4+*" continuam presentes, porém distribuidos de
maneira desordenada, sem um arranjo periddico de longo alcance (CALLIESTER JR, 2020).
Isso resulta em materiais com estrutura menos definida. Essa distin¢gdo entre cristalinidade e
amorfismo influencia diretamente as propriedades fisicas, quimicas e tecnoldgicas dos

materiais a base de silicio.

A silica ¢ um oOxido inorganico quimicamente inerte, amplamente utilizado como
material de revestimento para nanomateriais, devido a sua capacidade de preservar as
propriedades morfoldgicas e estruturais mesmo sob altas temperaturas (NEMIWAL et al.,
2021). Sua aplicabilidade ¢ essencial em vdrias areas, como eletronicos, cosméticos, entre
outros (MUNASIR et al, 2025).

E amplamente utilizado como aditivo ao TiO: devido a sua elevada estabilidade
térmica, inércia quimica, transparéncia a radiacdo UV, ampla area superficial especifica e
baixo indice de refracdo(ZHANG et al., 2020). Além disso, o SiO: atua como suporte para o
Ti0:, contribuindo para a formagdo de uma estrutura porosa e aumentando a area superficial
disponivel para reagdes cataliticas, o que também favorece a melhor transmissao de luz e,

consequentemente, a eficiéncia fotocatalitica (ZHANG et al., 2019).

3.6 Método de sintese sol-gel hidrotermal

Segundo Hsu et al (2024), o método sol-gel ¢ comumente utilizado para a sintese de

6xidos metalicos, sendo caracterizado por duas etapas fundamentais: hidrélise e condensagao.
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Essas reacdes ocorrem de forma simultanea, resultando na formagao de um so/ ou suspensao
coloidal em meio liquido. Posteriormente, esse sol ¢ submetido a um processo de
envelhecimento por tratamento hidrotermal, etapa que favorece a progressdo das reagdes de
condensagdo e contribui para o desenvolvimento das propriedades desejadas do material. Por
fim, o gel obtido ¢ seco com o objetivo de remover residuos organicos remanescentes

(HAIDRY et al., 2024; CHANG et al., 2023).

A técnica hidrotérmica ¢ empregada para o controle preciso de propriedades como o
tamanho das particulas, a composi¢do quimica da superficie, a morfologia, a composi¢do e a
fase cristalina. Esse controle € possivel por meio do ajuste da temperatura e da pressdo
durante o processo, utilizando a d4gua como solvente (HAIDRY et al., 2024; KUMARI et al.,
2023). O ajuste da temperatura e do tempo durante a sintese dos 6xidos € um fator crucial no
tratamento térmico, pois influencia diretamente a estrutura e as propriedades finais dos

materiais obtidos (HAIDRY et al, 2024).

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Planejamento Experimental

Neste trabalho, foi empregado um planejamento experimental com o objetivo de
investigar a relagdo entre as variaveis do processo de sintese e as propriedades estruturais do
Ti0,-S10,. Essa abordagem permite a obten¢cdo de um volume significativo de informacdes a
partir de um niimero reduzido de experimentos, além de fornecer estimativas sobre os erros
experimentais. As condi¢des avaliadas incluiram tempos de tratamento hidrotermal entre 4 e

11 horas e temperaturas variando de 150 a 185 °C, conforme a Tabela 3.

Tabela 3 — Planejamento Experimental da sintese de TiO,-SiO,

Amostras Tempo (h) Temperatura (°C)
T1,S1 4 150
Ti,Si 4 185
Ti3S1 11 150
T1sS1 11 185
TisS1 7,5 167
Ti6S1 7,5 167

Fonte: Autoria Propria (2025)

4.2 Materiais



29

A Tabela 4 apresenta os reagentes utilizados para a sintese dos 6xidos mistos TiO,-

Si0..
Tabela 4 - Reagentes utilizados para a sintese de TiO,-SiO,
Reagentes Formula Quimica Fabricante Pureza  Massa Molar
(%) (g.mol)

Isopropoxido de Ti[OCH(CHj3):]4 Sigma-Aldrich 97,0 284,22
titanio (IV) (TTIP)
Tetraetilortosilicato Si(OC,Hs)s Sigma-Aldrich 99,0 208,33

(TEOS)

Alcool Etilico CH;CH,OH Synth 99,5 46,07
Acido Cloridrico HCI Neon 37 36,46
Azul de Metileno CisH1sN3SC1.3H,0 Nuclear - 373,92

Fonte: Autoria Propria (2025)
4.3 METODOS

4.3.1 Sintese sol-gel hidrotermal

O o6xido misto Ti0,-S10, foi obtido por meio do método de sintese sol-gel, seguido do
tratamento hidrotermal, por meio da metodologia adaptada de Cano-Casanova et al (2018)
(Figura 6).

Figura 6 - Metodologia da sintese de Ti0,-SiO,
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Sob agitagao constante, foram adicionados 12 mL de tetraisopropoxido de titanio (IV)
(TTIP) e 12 mL de tetraetilortossilicato (TEOS) a 58 mL de etanol. A mistura foi mantida sob
agitacdo por 1 hora a aproximadamente 55 °C. Apds esse periodo, adicionaram-se 4 mL de
agua destilada, e, transcorridos mais 30 minutos, foi realizada a adi¢do por gotejamento de
0,031 pL de acido cloridrico (HCI) 0,1 mol-L™', mantendo-se a agitacdo continua por 24
horas. Em seguida, a solugdo foi transferida para um reator de ago inox com revestimento
interno de Teflon (300 mL) e submetida a tratamento térmico nas condi¢des de temperatura e
tempo definidas pelo planejamento experimental apresentado na Tabela 4, seguido de
resfriamento a temperatura ambiente. E por fim, foi rotaevaporada a 80 °C, e o s6lido obtido
foi seco em estufa a 100 °C. Apds a secagem, o material foi triturado em almofariz com

pistilo. As amostras foram identificadas conforme indicado na Tabela 4.

4.3.2 Fotocatalise do corante Azul de Metileno
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Os testes fotocataliticos foram realizados nas amostras sintetizadas de TiO,-SiO,. Os
experimentos foram realizados em um reator de bancada encamisado (Figura 7), com tubo
interno de vidro borossilicato contendo 1,5 L de solugdo de azul de metileno a (10 mg L™ e
5,0 mg L") com 0,75 g da amostra de TiO,-SiO,. O sistema conta com agitagio mecénica
constante, um compressor de ar eletromagnético Resun Aco-002 para oxigenagao do sistema
reacional, e um medidor de vazdo de ar (rotdmetro) MKB para ajuste da vazdo a 3 L min™. A
solucdo foi mantida em agita¢do por 1 h para adsor¢do, sendo retiradas aliquotas de 3 mL nos
tempos 0, 30 e 60 min. Apds esse periodo, a fonte de radiacdo visivel (Idmpada halégena
Osram HQI-T 250 W/D PRO). Para a manutengdo da temperatura reacional, foi circulagdo de
agua entre os tubos de PVC (tubo externo) e de borosilicato. Aliquotas de 3 mL foram
coletadas do meio reacional, filtradas em membranas Durapore® de 13 mm e tamanho de
poro de 0,22 pm (Millipore®) de PVDF (fluoreto de polivinilideno), e retiradas em tempos de
5,10, 15, 20, 30,60 e 90 min.

Figura 7 - Metodologia da fotocatilise do AM
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Agitacdo por 1 h para Apbs 1 h, fonte de
Controle de adsorgdo. Aliquotas radiagio visivel foi
temperatura a partir sendo retiradas em 0, ligada, e aliquotas sendo
de circulagiio da agua 30 e 60 min. retiradas em 5, 10, 15, 20,
= 30, 60 e 90 min

Amostras foram lidas no
espectrofotometro UV-
VIS no comprimento de
onda de 400-800 nm

Ar compressor com
fluxo de 3 L.min

1,5 L de solugdo de
AM (10 mg.L" ¢ 5,0
mg. L") com 0,75 g de
TiO,-SiO,

Fonte: Autoria prépria (2025).

5 CARACTERIZACOES

5.1 Espectroscopia Raman

A andlise estrutural do 6xido misto TiO,-SiO, foi realizada por meio da técnica de
Espectroscopia Raman, com objetivo de identificar as fases cristalinas presentes e avaliar as
interagoes entres as estruturas de TiO, e SiO,. A caracteriza¢dao foi realizada utilizando um
microscopio Raman confocal (modelo alpha300 R) equipado com laser de comprimento de
onda de 532 nm, operando com poténcia de 7 mW, equipamento pertencente ao Centro de
Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parand - Campus Curitiba. Medidas
foram obtidas com ampliagdo de 100x, em uma taxa de acumulagdo de 60 varreduras e com

tempo de exposicdo de 1 segundo cada.

5.2 Difratometria de Raio - X

Para determinar as fases cristalinas e o tamanho dos cristalitos do material sintetizado,

utilizou-se a técnica de Difratometria de Raio-X. As estruturas cristalinas das amostras
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sintetizadas foram analisadas e os difratogramas obtidos foram comparados com o banco de

dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

As amostras foram analisadas em um difratometro Rigaku Mini Flex 600, operando a
40 kV e 15 mA, utilizando radiacio Cu Ko (A = 1,5406 A). Os difratogramas foram obtidos
no intervalo de varredura de 26 = 3-90°, no modo step scan, com passo de 0,02° e 1 segundo
por passo, em equipamento pertencente a Central de Andlises da UTFPR Campus Pato

Branco.
5.3 Testes fotocataliticos

A quantifica¢do do corante azul de metileno foi realizada por espectroscopia na regiao
do ultravioleta-visivel (UV-Vis), utilizando o espectrofotometro Thermo Scientific Evolution
60s, equipamento pertencente ao laboratério NO0O9 UTFPR - Campus Pato Branco. As
medicdes foram efetuadas na faixa de comprimento de onda entre 400 e 800 nm, abrangendo
a regido de maxima absor¢do do corante. As andlises foram conduzidas em cubetas de
quartzo com caminho Optico de 1 cm, e os espectros de absorbancia foram registrados apos os
ensaios fotocataliticos, a fim de monitorar a degrada¢do do azul de metileno ao longo do

tempo.
5.5 Potencial Zeta

A andlise do potencial zeta das amostras TiO2-SiO: foi realizada no Centro de
Ciéncias Moleculares e Nanotecnologia da Universidade Estadual do Centro Oeste - Campus
Guarapuava, com o objetivo de avaliar a estabilidade coloidal e o tamanho das particulas em
suspensdo. As medicdes foram conduzidas utilizando o equipamento Zetasizer Nano S90
(Malvern Instruments). As amostras foram preparadas na concentragido de 0,1 g. L™ em 4gua

destilada. As medicoes foram realizadas a temperatura de 25 °C, em triplicata.
5.4 Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica (PAS) foi empregada para a investigagdo do diéxido de
titinio (Ti02), com foco na determinacdo de sua energia de gap de banda (bandgap). As
analises foram realizadas no Centro de Caracterizagdo Multiusuario em Pesquisa e

Desenvolvimento de Materiais da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand - Campus
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Ponta Grossa, com um conjunto de equipamentos compostos por fontes de luz e
monocromadores das marcas Newport/Oriel, detectores lock-in da Stanford Research
Systems, microfones de alta sensibilidade da Briiel & Kjer, laser de excitacdo Kimmon Koha
e plataforma isolante de vibragdes TMC. As amostras foram analisadas na faixa espectral de

225 a 700 nm, abrangendo as regides do ultravioleta ao visivel (UV-Vis).
5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (FEG-MEYV)

A morfologia das amostras TiO.-SiO: foi analisada por Microscopia Eletronica de
Varredura com Emissdo de Campo (FEG-MEV), utilizando o equipamento FEI Quanta 450
FEG, equipamento pertencente ao Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal
do Parand. Essa técnica fornece imagens de alta resolugdo, adequadas para materiais
nanométricos, devido ao uso de um canhdo de emissdo de campo, que garante maior corrente
eletronica e melhor definicdo. As analises foram realizadas sob alto vacuo, com tensao de
aceleracdo entre 15 e 20 kV, também utilizada para aquisicdo dos espectros de EDS. As

imagens foram obtidas em ampliagdes de 25.000x, 50.000x e 100.000x.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Espectroscopia Raman

As fases cristalinas do dioxido de titdnio (TiO,) geralmente apresentam atividade
Raman nos nimeros de onda de 100 a 900 cm™, com diversos picos de baixa, média e alta
intensidade (EKOI et al., 2019). A fase anatase possui seis modos ativos, sendo eles: Ag,
duas Big e trés Eg. Na fase rutilo ha quatro modos ativos, associados as simetrias Bg, Eg,
A.g, e B,g. Ja na fase brookita, possui 36 modos ativos distribuidos entre as simetrias A;g,
B.g, Bog e B;g (EKOI et al, 2019; NIMALA et al, 2025).

Nas amostras Ti;Si,Ti5S1, TisS1,Ti6Si apresentaram picos de alta e baixa intensidade
nas bandas de 150 cm™, correspondente aos modos vibracionais Eg e B,g caracteristicos da
fase anatase, conforme a Figura 8 (GRAJEDA et al, 2023). Além disso, as amostras Ti;Si e
TisSi, foram observados picos de baixa e média intensidade nas bandas em torno de 393 cm™,

517 cm™ e 640 cm™, os quais sdo atribuidas, respectivamente, aos modos Eg, Big , A;g ou
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Big e Eg do anatase, modos que estdo relacionados com a vibra¢do do alongamento simétrico,

flexdao simétrico, e flexdo antissimétrica de O-Ti-O (LEBEAU et al, 2024; EKOI et al, 2019).
Figura 8 - Espectroscopia Raman de TiO,-SiO,
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Com relagdo as Ti,Si e TisSi ndo foram observados picos caracteristicos nos espectros
comparados as demais amostras, 0 que sugere que essas amostras apresentam
predominantemente uma estrutura amorfa. De acordo com Lebreau et al (2024), a presenca da
silica amorfa exerce um papel de agente estabilizador na estrutura da titdnia por meio do
“efeito vidro”. Durante o processo de aquecimento, a titdnia tende a formar a fase anatase,
enquanto a silica permanece amorfa, aglomerando-se na estrutura da titania, impedindo o

crescimento dos cristais de TiO,. (LEBREAU et al, 2024).

Segundo Kadri et al. (2023), o pico de baixa intensidade observado em 1087,7 cm™
na amostra TisSi indica a predomindncia de uma estrutura amorfa. Além disso, picos com
baixa intensidade na faixa de 800 a 1150 cm™ estdo associados aos modos Opticos
transversais dos grupos Si—O-Si caracteristicos da silica amorfa, conforme relatado por
Gulino et al. (2021). As bandas observadas na regido de 1200 —1500 cm™ nas amostras Ti,Si

e TisSi, estd relacionada aos modos de alongamento dos tetraedros de SiOas, sendo atribuida



36

aos movimentos vibracionais do silicio em diferentes unidades estruturais Q®, onde n
representa o numero de oxigénios ponte ligados a um atomo de silicio com coordenagdo
tetraédrica (KHEMIS et al., 2021). Os picos fracos observados nas amostras Ti;Si, Ti,Si, TisSi
e Ti6S1 em torno de 2900 cm™* estd relacionado as vibragdes de estiramento das ligacdes C—H,

sendo caracteristico da presenca de etanol residual no material (ZIEBA et al., 2021).
6.2 Difratometria de Raio X

Os difratogramas de raios X das amostras de TiO,-SiO, sintetizadas, conforme a
Figura 9 apresentam a predominancia da fase cristalina anatase do TiO». Os difratogramas das
amostras Ti;Si, Ti5Si e Ti4Si, TieS1 apresentaram picos de média a baixa intensidade em 26 =
25,2°, 38,0°, 48,0°, 54,2°, 55,1°, 62,7° e 75,5°, correspondentes aos planos cristalograficos
(101), (004), (200), (105), (211), (204) e (215), caracteristicos da fase anatase, embora com

baixa cristalinidade dos cristalitos, conforme descrito por Deng et al. (2014).

Figura 9 - Difratograma de Raios X das amostras de TiO,-SiO,
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Por outro lado, as amostras Ti,Si e TisSi ndo apresentaram picos definidos

caracteristicos da anatase, sugerindo uma predominéncia de silica amorfa ( Li et al, 2024).
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6.3 Testes fotocataliticos

Os resultados da atividade de degradag@ao do TiO»-Si0, sobre o azul de metileno (AM)
estdo apresentados no Figura 10. Observa-se que nos primeiros 60 minutos, ocorre a adsor¢ao

do corante sobre a superficie do material, etapa fundamental da fotocatalise heterogénea.

Figura 10 - Remocéo do azul de metileno por TiO,-SiO,
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A partir da analise dos resultados apresentados na Figura 10, observa-se que todas as
amostras Ti02-Si0:2 apresentaram elevada capacidade de adsor¢ao do corante azul de metileno
(AM) durante o periodo de equilibrio escuro (antes da irradiagdo com luz, até o tempo zero).
Em todos os casos, a remo¢do do AM por adsorcdo foi superior a 90%, indicando forte
interagdo entre as superficies dos materiais e as moléculas do corante. Apos a fotocatalise,

observou-se um aumento da remocdo, entretanto a andlise estatistica mostrou que nao ha



38

significancia estatistica entre as condigdes estudadas. Apesar dos bons resultados, a alta taxa
de adsorcdo inicial dificulta a distingdo entre os processos de adsor¢cdo e de fotodegradagao.
Assim, ndo se pode afirmar que a remocdo ocorreu por fotocatdlise. Dessa forma, sdo
necessarias analises com tempos de irradiagdo mais longos para avaliar com maior precisao a

atividade fotocatalitica dos materiais.
6.4 Potencial Zeta

O potencial zeta desempenha um papel fundamental no controle da estabilidade de
nanoparticulas em suspensdo, além de influenciar diretamente as propriedades de adsor¢do em
suas superficies (LIAO et al, 2009). Observa - se na Tabela 5 que os valores de potencial zeta
apresentam valores altos e negativos, comprovando a estabilidade das particulas, apenas a
amostra T1;S1 com um menor valor comparado as demais, apresentando uma instabilidade
menor. Além disso, o tamanho das particulas também apresenta valores elevados, o que pode

estar associado aos altos valores de potencial zeta observados.

Tabela 5 - Propriedades Estruturais do TiO2-SiO,

Amostras Gap (eV) Potencial Zeta Tamanho das Diametro Taxa Final

(mV) particulas médio das de Remocio

(nm) particulas do AM (%)

(um)

Ti;Si 3,26 -25,2 384 0,13 99,7
Ti,Si 3,57 -48.2 664 0,31 96,3
Ti;Si 3,34 -46,4 374 0,17 99,1
Ti,Si 3,30 -43,1 523 0,34 97,0
TisSi 3,54 -45,2 471 0,24 96,2
TieSi 3,36 -41,2 436 0,20 99,2

Fonte: Autoria Propria (2025)

6.5 Espectroscopia Fotoacustica
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Conforme a revisdo bibliografica mencionada, o dioxido de titdnio na fase cristalina
anatase possui uma energia de banda proibida (bandgap) em torno de 3,2 eV. Os valores
obtidos por espectroscopia fotoacustica para a determinacdo do bandgap mostraram-se

proximos a esse valor, conforme apresentado na Tabela 5, o que confirma a presenca da fase

anatase nos materiais analisados.

Figura 11- Espectroscopia fotoacustica (bandgap) do TiO,
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6.6 Microscopia Eletronica de Varredura (FEG-MEYV)
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De acordo com as micrografias obtidas, observa-se que as amostras de TiO2-SiO:
apresentam estruturas formadas por aglomerados de particulas com morfologia predominante
esférica e, em muitos casos, irregular. Entre as amostras analisadas, destacam-se Ti;Si, TisSi
e TieSi que exibem morfologias mais irregulares e heterogéneas. Em contraste, as demais
amostras apresentam particulas com formas mais uniformes e distribuicdo morfologica
aparentemente mais homogénea. Na ampliagdao 25.000x (Figura 14a, 15a, 17a), observa-se as
particulas formando alto aglomerado com baixa uniformidade de tamanhos. J4 na imagem
com aumento de 100.000x (Figura 14c, 15c, 17¢), é possivel visualizar com mais clareza os
aglomerados constituidos por esferas menores. A morfologia observada sugere que o tamanho
das particulas obtidas por Potencial Zeta variou entre 370 e 665 nm, enquanto o didmetro
médio medido a partir do MEV situou-se na faixa de 100 a 300 nm (0,10 a 0,30 um). Uma
observagdo importante a ser destacada ¢ de que essas medidas representam observacoes
pontuais, baseada na andlise direta das micrografias. Enquanto MEV fornece informacdes
pontuais e morfologicas das particulas secas sobre uma superficie condutora, o Potencial Zeta
avalia o comportamento das particulas em meio aquoso, fornecendo informacdes sobre o

tamanho hidrodinamico das particulas e os aglomerados formados em suspensao.

Tabela 6 — Peso molecular com rela¢cdo a EDS das amostras TiO-SiO,

Amostras Ti peso (%) Si peso (%) 0O (%)
Tiysi 29,9 21,1 48,1
TiS1 20,2 22,3 57,6
Ti15S1 20,7 20,4 58,9
TisSi 21,9 20,1 58,0
TisSi1 25,1 20,5 54,4
Ti6S1 51,5 29,6 18,9

Fonte: Autoria propria (2025)

Figura 12- Morfologia do Ti,Si, (a) 25.000x (b) 50.000x (c ) 100.000x (d) EDS 20.000x
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Figura 13 - Morfologia do Ti,Si. (a) 25.000x (b) 50.000x (c ) 100.000x (d) EDS 20.000x
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Figura 14- Morfologia do TisSi, (a) 25.000x (b) 50.000x (c ) 100.000x (d) EDS 20.000x
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Figura 15 - Morfologia do TisSi, (a) 25.000x (b) 50.000x (¢ ) 100.000x (d) EDS 20.000x
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Figura 18 - Morfologia das amostras em 50.000x
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As imagens de FEG-MEV das amostras TiO»-SiO, na ampliacdo de 50.000x mostram
as particulas com morfologia esférica e com alta aglomeracao. Ao relacionar com os valores
de potencial zeta (Tabela 5), observa-se que os valores mais negativos apresentam particulas
com maior tamanho e maior aglomeragdo. Esse resultado pode estar relacionado com o maior
valor de Potencial Zeta, maior estabilidade coloidal, como relatado anteriormente. Outros
fatores como as condigdes de sintese e interacdes especificas podem ter contribuido para a
formacdo de agregados. Segundo Ceballos-Chuc et al (2022), a formulagdo de grandes
agregados pode estar atribuida ao equilibrio entre a repulsdo eletrostatica e as forcas de van
der Waals atuando sobre as particulas. Quando o Potencial Zeta aproxima-se de zero, a
repulsdo eletrostatica ¢ insignificante, resultando em uma dispersdo instavel. Em
contrapartida, a presenga de uma carga superficial (positiva ou negativa), como potenciais
apresentados na Tabela 5, promove repulsdo eletrostatica entre as particulas, favorecendo a

estabilidade coloidal e inibindo o agrupamento das particulas.

Figura 19 - Efeito das condicdes sintese no diimetro das particulas
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Fonte: Autoria prépria (2025)

O efeito do método hidrotermal pode ser observado na Figura 19, o tempo de
envelhecimento a medida que aumenta de 4 para 11 h, hd uma redug¢@o na média do didmetro
das particulas. Por outro lado, conforme a temperatura aumenta de 150 para 185 °C, o

didmetro médio cresce significativamente, indicando que temperaturas mais elevadas
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favorecem o crescimento cristalino. No entanto, a presenca da silica desempenha um controle

desse crescimento e também, na estabilizagdo da fase anatase (LI et al, 2005).

A adigdo de silica ao titanio resulta em particulas menores, menor a particula maior
sera a intera¢do da superficie com as moléculas (TAUMA et al., 2024). Além disso, segundo
Li et al (2005), a silica pode retardar a transformagdo da anatase para rutilo a partir da
formacdo de ligagdes quimicas Ti—O-Si na interface. Alguns atomos de titdnio substituem
atomos de silicio na estrutura tetraédrica de silica, formando espécies de Ti em coordenagao
tetraédrica, que interagem com os sitios octaédricos tipicos da fase anatase. Essa interagdo
atua como uma barreira, impedindo a reorganizacao para a formagao da fase anatase (LI et al,
2005). Esse efeito de estabilizacdo da silica ¢ confirmado nas amostras que, mesmo ap6s o
envelhecimento térmico em temperaturas mais altas, mantiveram-se predominantemente a

fase anatase.

O tamanho reduzido das particulas favorece a fase cristalina anatase, sendo mais
estavel termodinamicamente em escala nanométrica (LI et al., 2005). Podendo ser observado
na Figura 19, as amostras tratadas por mais tempo ou a temperatura apresentam decréscimo

no didmetro.

Figura 20 - Efeito das condi¢oes sintese no valor de bandgap
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As condi¢des de temperatura e tempo também influenciam diretamente os valores de

bandgap, conforme ilustrado na Figura 20. Observou-se um leve aumento de bandgap (Tabela
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5) com a redug¢do do didmetro médio das particulas, de acordo com Palhares (2019), ¢
compativel com o efeito quantico de semicondutores, & medida que o cristalino se torna
menor, ocorre um aumento da energia de bandgap, além do efeito quantico associado ao

tamanho, a presenca da interface Ti—O—Si também contribui para o aumento da banda

proibida.
Figura 21 - Efeito das condicdes sintese na taxa de remociao do AM
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Por fim, de acordo com a Figura 21, a remog¢do do AM, a eficiéncia diminui com o
aumento de temperatura, devido ao crescimento das particulas. Assim, a eficiéncia esta
diretamente relacionada com o equilibrio entre cristalinidade, tamanho de particula e todos os

fatores modulados pela interagdo entre TiO; e Si10,.

Foi demonstrado que a incorporagao de SiO: no fotocatalisador contribui para a
adsor¢ao de poluentes. Esse aumento na capacidade de adsor¢do de contaminantes pela
superficie da silica, por sua vez, promove uma melhora significativa na atividade
fotocatalitica dos 6xidos mistos de SiO>—TiO: (BABYSZKO et al., 2022). Além disso, sua
adicao favorece o aumento da quantidade de dgua e de grupos hidroxila adsorvidos na
superficie, o que contribui para a melhoria das propriedades hidrofilicas e fotocataliticas do
material (BABYSZKO et al, 2022). Assim, de acordo com os resultados apresentados

anteriormente, a elevada concentracdo de silicio no 6xido misto contribuiu para um aumento



49

significativo na adsor¢do do azul de metileno. Complementarmente, segundo Tauma et al.
(2024), as estruturas dos cristais de TiO, na fase anatase combinadas com as estruturas
amorfas de SiO,, favorecem tanto a adsor¢cdo quanto, potencialmente, a oxidacdo da

fotocatalise.

De acordo com a morfologia obtidas por FEG-MEV como citado anteriormente,
apresenta aglomerados em todas as amostras, ¢ possivel observar variagdes na morfologia e
na distribuicdo das particulas, com algumas amostras apresentando aglomerados menos
densos e mais distribuidos, como nas amostras Ti;Si e Ti»Si. De acordo com Babyszko et al
(2022), a dispersao dos aglomerados pode estar relacionada com a presenca de silica, que atua
como suporte estrutural e ajuda estabilizar as particulas de TiO,, evitando o crescimento dos
seus cristais. A silica também contribui para a capacidade de adsorg¢do, uma vez que a
interagdo entre o azul de metileno e os grupos Si—OH da superficie do SiO- ¢ favorecida pela
afinidade com os grupos amina do corante (ULFA et al, 2022). Isso € coerente com os
resultados experimentais, nos quais todas as amostras apresentaram alta taxa de adsorgao
inicial (>90%). A adsorcdo eficaz do azul de metileno ¢ uma etapa essencial na fotocatalise
heterogénea, pois facilita o contato entre o poluente e os radicais reativos formados (ULFA et
al, 2022). Ainda de acordo com Ulfa et al (2022), os radicais hidroxila gerados pelo TiO; sao
responsaveis pela degradacao de AM, promovendo reacdes oxidativas que levam a quebra das
estruturas moleculares. Entretanto, uma alto teor de adsor¢cdo do AM nas superficies pode
desacelerar a degradacdo, ao bloquear sitios ativos do material. A degradacdo do azul de
metileno ocorre principalmente via N-desmetilagdo dos grupos dimetilamina, seguida pela
ruptura dos anéis aromaticos e formagao de subprodutos, como CO2, H20 e ions inorganicos

(ULFA et al, 2022).

O potencial zeta ¢ relevante no controle da dispersdo de nanoparticulas de Ti0.-SiO,
pois influencia tanto a estabilidade da suspensdo quanto as propriedades de adsor¢do das
superficies (LIAO, 2009). Nos resultados de potencial zeta, as amostras apresentaram valores
de potencial zeta negativos. Esses valores elevados, segundo Gomes et al (2023), valores
elevados, variando de -25,2 mV a -48,2 mV, indicando uma boa estabilidade coloidal. A boa
dispersdo das particulas, garantiu maior disponibilidade de sitios ativos para a adsor¢do do

corante e facilitou a agdo dos radicais oxidantes gerados sob irradiacao UV.
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7 CONCLUSAO

Os resultados indicaram que a adi¢do de SiO, contribuiu para a maior estabilidade de
suspensdo das nanoparticulas do 6xido misto TiO,-SiO,, evidenciados pelos altos valores
negativos de potencial zeta. As andlises estruturais - Raman e DRX - confirmaram a presenca
da fase cristalina anatase nas amostras Ti;Si, TisSi, TisSi, TisSi, enquanto que Ti,Si e TisSi
apresentaram estrutura majoritariamente amorfa, em razao da interferéncia da silica amorfa na

cristalizacao do TiO..

Os valores de bandgap determinados variaram entre 3,2 e 3,5 eV, indicando que as
amostras sdo fotoativas sob radiacdo UV. As imagens de MEV revelaram aglomerados
esféricos irregulares, com tamanhos das particulas entre 370 e 665 nm. Na aplicagdao de
fotodegradacdo, todas as amostras apresentaram alta capacidade de adsor¢do do corante azul

de metileno (>90%) e com bom desempenho na degradagdo, com destaque para Ti3Si e TisSi.

Entretanto, devido a elevada taxa de adsorcao inicial do AM, ndo foi possivel avaliar
com precisao a atividade fotocatalitica e, também ndo houve diferencas significativas entre as
amostras, assim os materiais apresentam grande potencial como adsorventes, demandando

investigacdes futuras para analisar sua atividade fotocatalitica.

Assim conclui-se que a metodologia empregada foi eficaz na obtengdo de
nanomateriais com potencial para aplicagao ambiental, € que os parametros de sintese, como
tempo e temperatura e a proporcao de silica, exercem influéncia direta sobre as propriedades e

desempenho fotocatalitico.
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