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RESUMO 

 

O processo de produção de ácido tereftálico leva à formação de compostos tóxicos 

indesejados, como o ácido p-toluico que apresenta dificuldade em sua degradação 

nos atuais processos biológicos industriais. Uma alternativa ao tratamento de 

compostos recalcitrantes está na utilização dos processos oxidativos avançados 

(POAs), como a fotocatálise heterogênea que é uma classe dentro dos POAs que se 

baseia na geração de radicais hidroxila para a oxidação do contaminante através da 

fotoativação de semicondutores. O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor muito 

utilizado e estudado, como a sua ativação só ocorre no espectro ultravioleta, estudos 

estão sendo realizados para que outros materiais, como a prata (Ag) possam ser 

utilizados em conjunto ao TiO2 para maximizar o seu comportamento fotocatalítico 

através da absorção de luz visível. O objetivo deste trabalho foi realizar o estudo e 

otimização da degradação do ácido p-toluico via fotocatálise heterogênea com uso de 

fotocatalisadores TiO2 preparados em diferentes temperaturas e dopado com prata, 

sintetizados através do método sol-gel. Foi realizada a otimização da etapa térmica 

do método de síntese do TiO2, variando-se a temperatura de calcinação de 300 a 

900ºC. Após a otimização, o processo foi repetido para a dopagem com prata. O 

temperatura de calcinação que apresentou maior atividade fotocatalítica foi 300ºC 

com 85% de degradação do ácido p-toluico, em 90 min. O fotocatalisador TiO2-

Ag(0,5%) degradou 100% do ácido p-toluico no mesmo tempo. A dopagem com 0,5% 

de prata promoveu melhora na eficiência de degradação. Foi estudada a influência do 

pH e da concentração inicial de poluente na reação, tendo sido comprovado que o pH 

ácido e a concentração inicial de 20 mg.L-1 são as melhores condições para a reação. 

O estudo da estabilidade fotocatalítica foi realizado com manutenção da atividade do 

TiO2-Ag(0,5%) após 5 ciclos de reuso. Foi realizado um ajuste cinético ao modelo de 

pseudo primeira ordem obtendo-se a constante de velocidade de reação (k) de 

0,03862 min-1, a qual ajuda a predizer a velocidade de decaimento da concentração 

de contaminante, e ao modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) obtendo-se a 

constante de adsorção aparente de Langmuir (kad) de 0,142 L.mg-1 e a constante da 

taxa de degradação aparente (kLH) de 0,09 mg.L-1.min-1.  

 

Palavras-chave: Degradação; Acido p-toluico; Efluentes petroquímicos; Fotocatálise 

heterogênea; Absorção de luz no visível.  



ABSTRACT 

 

The terephthalic acid production process leads to the formation of unwanted toxic 

compounds, such as p-toluic acid, which is difficult to degrade in current industrial 

biological processes. An alternative to the treatment of recalcitrant compounds is the 

use of advanced oxidative processes (AOPs), such as heterogeneous photocatalysis, 

which is a class within AOPs that is based on the generation of hydroxyl radicals for 

the oxidation of the contaminant through the photoactivation of semiconductors. 

Titanium dioxide (TiO2) is a widely used and studied semiconductor, as its activation 

only occurs in the ultraviolet spectrum, studies are being carried out so that other 

materials, such as silver (Ag) can be used together with TiO2 to maximize its 

photocatalytic behavior through the absorption of visible light. The objective of this 

work was to study and optimize the degradation of p-toluic acid via heterogeneous 

photocatalysis using TiO2 photocatalysts prepared at different temperatures and doped 

with silver, synthesized through the sol-gel method. The optimization of the thermal 

step of the TiO2 synthesis method was carried out, varying the calcination temperature 

from 300 to 900ºC. After optimization, the process was repeated for silver doping. The 

calcination temperature that showed the highest photocatalytic activity was 300ºC with 

85% degradation of p-toluic acid in 90 min. The photocatalyst TiO2-Ag(0.5%) degraded 

100% of the p-toluic acid at the same time. Doping with 0.5% silver improved the 

degradation efficiency. The influence of pH and initial pollutant concentration on the 

reaction was studied, and it was proven that acidic pH and initial concentration of 20 

mg.L-1 are the best conditions for the reaction. The photocatalytic stability study was 

carried out with maintenance of TiO2-Ag(0.5%) activity after 5 cycles of reuse. A kinetic 

adjustment was performed to the pseudo first order model, obtaining a reaction rate 

constant (k) of 0.03862 min-1, which helps to predict the rate of decay of the 

contaminant concentration, and to the Langmuir model -Hinshelwood (L-H) obtaining 

an apparent Langmuir adsorption constant (kad) of 0.142 L.mg-1 and an apparent 

degradation rate constant (kLH) of 0.09 mg.L-1.min-1. 

 

Keywords: Degradation; p-toluic acid; Petrochemical effluents; Heterogeneous 

photocatalysis; Absorption of visible light. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 Junto ao crescimento populacional que vem acontecendo nas últimas décadas, 

a produção de bens de consumo e consequentemente com o seu descarte tem 

aumentado significativamente (GREGORY; DALMORO, 2022). Com o avanço 

tecnológico, novos produtos são lançados no mercado, destacando-se os plásticos, 

cujo consumo cresce a cada ano (FLORES, 2020). Segundo Trevisanuto (2019), o 

politereftalato de etileno, também conhecido como PET, é o segundo material plástico 

mais encontrado no lixo brasileiro, representando mais de 20% de sua composição.  

Proveniente da indústria petroquímica, o PET é produzido por duas rotas sendo 

elas a esterificação e a transesterificação. O processo mais utilizado na indústria é o 

método de esterificação, nesse método o ácido tereftálico purificado (PTA) reage com 

etilenoglicol, passa por uma etapa de polimerização para ter como produto o PET 

(ROMÃO; SPINACÉ; PAOLI, 2009). O PTA, por sua vez, é produzido pela oxidação 

catalítica do p-xileno, utilizando o ácido acético como solvente (MANO; MENDES, 

2001). Os coprodutos principais gerados na síntese do PTA são o ácido benzóico e o 

ácido p-toluico (EZHUMALAI et al., 2022).  

Devido à grande utilização de água para o processo de produção do ácido 

tereftálico (VAFAJOO; MOHAMMADPOUR; KHORASHEH, 2014), é importante que o 

efluente gerado seja tratado para que possa ser reutilizado, visando assim a 

adequação as legislações ambientais e a diminuição da demanda global de água. 

Segundo Ma et al. (2020), durante o processo de produção do PTA, são produzidos 

de 3 a 10 m³ de efluentes por cada tonelada de PTA produzida. Esse efluente é rico 

em compostos orgânicos como ácido ftálico, ácido iso-ftálico, ácido acético, ácido 

benzóico e ácido p-toluico, sendo esse último um dos mais produzidos.  

Visto que os coprodutos do processo apresentam estruturas aromáticas que 

dificultam a sua completa degradação pelo tratamento convencional biológico aeróbio, 

surge a necessidade de um pós-tratamento para a completa degradação dos 

compostos tóxicos ou sua completa mineralização, possibilitando assim, o reuso de 

água no processo ou seu descarte no ambiente (JUNG et al., 2010).  

Os processos oxidativos avançados (POAs) têm sido amplamente utilizados na 

degradação de compostos refratários, devido à sua versatilidade e eficiência. Nesses 

processos são gerados radicais hidroxila (ᐧOH), que são altamente reativos e, 

portanto, têm a capacidade de promover a oxidação de compostos tóxicos até sua 
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mineralização, resultando em CO2, H2O e íons inorgânicos como produtos (KIFFER, 

2019). Dentre os POAs, a fotocatálise heterogênea se destaca pela possibilidade de 

reuso do fotocatalisador, a aplicação em faixas de pH mais amplas e a grande 

variedade de semicondutores que podem ser utilizados. 

Para que um fotocatalisador seja ativado e promova uma reação fotocatalítica, 

é necessário receber a energia mínima de ativação que é chamada de energia de 

bandgap, isso promove a excitação dos elétrons da banda de valência para a banda 

de condução, formando pares elétron-vacância que são responsáveis pela geração 

de espécies radicais, capazes de promover a degradação dos contaminantes 

(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Quanto maior for o bandgap, maior será a demanda 

energética para que o semicondutor seja ativado (FONSECA-CERVANTES et al., 

2020).   

O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor clássico muito utilizado na 

fotocatálise heterogênea, entretanto sua ativação se dá apenas pela irradiação de luz 

com comprimento de onda inferior a 400 nm (UVA e UVB). O TiO2 apresenta três fases 

polimorfas, anatase, rutilo e brookita, fases que apresentam diferentes características 

físicas, químicas e fotocatalíticas. As duas primeiras são as mais facilmente 

encontradas e/ou sintetizadas. A proporção de anatase e rutilo modifica a 

fotoreatividade do fotocatalisador. Pesquisas recentes têm sido desenvolvidas para 

se estudar qual a proporção ideal para que o fotocatalisador seja o mais eficiente 

possível (PEDRINI, 2022). 

Um dos fatores que podem influenciar na composição das fases do TiO2 é a 

temperatura de calcinação, pois maiores temperaturas tendem apresentar um 

aumento do tamanho do cristalito, por conseguinte um aumento da densidade, um 

aumento da cristalinidade e um aumento na proporção de rutilo (SILVA; ALVES, 

2021). 

Ainda visando a diminuição do bandgap e consequentemente menor energia 

para a sua ativação, o processo de dopagem é bastante estudado. Algumas técnicas 

podem ser aplicadas como a dopagem com compostos como Ag e g-C3N4 (ARAÚJO, 

2021). A junção de semicondutores com outros materiais é estudada visando uma 

reação rápida, com baixo custo de energia e alta eficiência (SANTOS et al, 2020) 

O presente trabalho teve por objetivo a avaliação do efeito da temperatura de 

calcinação na fotocatálise heterogênea com uso de fotocatalisadores TiO2 
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sintetizados em diferentes temperaturas e dopado com prata, através do método sol-

gel. Os objetivos específicos foram: 

● Sintetizar o TiO2 através do método sol-gel e avaliar o seu comportamento 

fotoativo frente a diferentes temperaturas de calcinação; 

● Encontrar a melhor temperatura de calcinação e preparar um fotocatalisador 

dopado com prata; 

● Caracterizar os fotocatalisadores sintetizados pelas técnicas de análise 

termogravimétrica (TG), difração de raios X (DRX), espectroscopia no 

Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), análise textural e análise de 

fotoluminescência (PL) e espectroscopia de raios X por energia dispersiva 

(EDX); 

● Avaliar o uso dos fotocatalisadores através da reação de degradação do ácido 

p-toluico via fotocatálise heterogênea; 

● Avaliar o uso do melhor fotocatalisador na mineralização do ácido p-toluico 

através da degradação do TOC; 

● Ajustar o modelo cinético da degradação do ácido p-toluico via fotocatálise 

heterogênea utilizando o TiO2-Ag(0,5%). 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

 Através desta revisão serão apresentados pontos importantes acerca do 

entendimento necessário para o desenvolvimento deste trabalho. 

 

2.1 A INDÚSTRIA PETROQUÍMICA 

 

 A indústria petroquímica utiliza majoritariamente matérias-primas provenientes 

do petróleo e/ou do gás natural. A partir dessas matérias-primas uma ampla gama de 

produtos pode ser confeccionada, como produtos petroquímicos básicos, 

intermediários para plastificantes, resinas e fibras, produtos químicos orgânicos, 

resinas termoplásticas, resinas termofixas, elastômeros entre outros (VIANA, 2019). 

O setor industrial é muito importante para a economia global e é responsável 

por uma parcela significativa do comércio mundial de produtos. Grandes empresas 

globais baseiam quase que exclusivamente seus produtos a partir do setor 

petroquímico, como é o caso da BASF, ExxonMobil Chemical, Shell Chemicals, Dow 

Chemical entre outros (BONDARENKO et al., 2020). 

 Nos últimos anos, os impactos ambientais provenientes dos processos 

produtivos têm sido muito criticados (SHARMA et al., 2017). Entretanto muito vem 

sendo estudado para que tais impactos sejam mitigados, como a inovação em 

tecnologias com menor impacto ambiental, controle rigoroso de emissões de gases 

do efeito estufa (GEE), compra e venda de créditos de carbono e principalmente na 

confecção de produtos que podem ser reutilizados sem a necessidade de um novo 

processo de produção (ADEOLA et al., 2022). 

Os produtos recicláveis vêm sendo bastante explorados nos últimos anos 

visando reduzir o desperdício de material e aumentar a eficiência do uso de recursos 

naturais, diminuindo a dependência de fontes não renováveis como é o caso do 

petróleo e gás natural (MOLLE; SANTANA, 2020). 

 

2.2 O PROCESSO DE PRODUÇÃO DO PET, O PTA E O MEIO AMBIENTE 

 

O PET é um tipo de polímero termoplástico muito utilizado na fabricação de 

garrafas, embalagens e fibras têxteis (SILVA, 2010). O processo de produção do PET 

tem o etilenoglicol e do PTA como reagentes e principais matérias primas. Esses dois 
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componentes são combinados em um reator sob alta temperatura e pressão, onde 

ocorre uma reação de esterificação (ROMÃO; SPINACÉ; PAOLI, 2009). Na Figura 1, 

é possível observar o processo de produção do PET através do processo de 

esterificação.  

 

Figura 1 – Rota da síntese do PET via reação de esterificação

 

Fonte: adaptado de ROMÃO; SPINACÉ; PAOLI (2009, p.124). 

 

O etilenoglicol é obtido a partir da oxidação do etileno (MARTINS; CARDOSO, 

2005), enquanto o PTA é produzido por meio de uma reação de oxidação do p-xileno. 

O processo de produção do PTA é uma parte importante da cadeia produtiva do PET 

e do poliéster, permitindo a produção de materiais que são amplamente utilizados em 

diversos setores da indústria. O PTA é produzido através de uma sequência de 

reações químicas a partir do p-xileno, um composto orgânico derivado do petróleo 

(OLIVEIRA, 2022), como apresentado na Figura 2, a seguir. 
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Figura 2 – Rota simplificada da conversão do p-xileno em PTA

 

Fonte: SILVA (2010, p. 13). 

 

Este processo de produção envolve as etapas descritas por Tomás; Bordado; 

Gomes (2013): 

1 - Oxidação do para-xileno: o para-xileno é submetido a uma reação de oxidação 

utilizando oxigênio e fotocatalisadores, produzindo ácido tereftálico carboxílico;  

2 - Esterificação: o ácido tereftálico carboxílico é então esterificado com metanol ou 

etanol para produzir o éster metílico ou etílico do ácido tereftálico;  

3 - Hidrólise: o éster do ácido tereftálico é hidrolisado para formar ácido tereftálico 

puro;  

4 - Purificação: o ácido tereftálico é purificado por meio de processos de cristalização 

e filtração para remover impurezas e obter um produto de alta qualidade.  

A etapa de purificação é necessária para evitar a presença dos compostos 

intermediários no produto final. Os principais coprodutos e produtos intermediários do 

processo são o ácido p-toluico, composto recalcitrante (LAPA; MARTINS, 2023).  

 

2.3 O ÁCIDO P-TOLUICO 

 

 O ácido p-toluico é um composto químico orgânico que apresenta em sua 

estrutura um anel aromático contendo um grupo ácido carboxílico e um grupo metil 

ligado ao anel aromático, como representado na Figura 3. Ele é conhecido também 

como ácido 4-metilbenzoico e sua fórmula química é C8H8O2. Fisicamente 

apresentado na forma de um sólido branco que é pouco solúvel em água, e, mas 

solúvel em solventes orgânicos como o álcool e o éter. Ele é um intermediário 

importante na produção de outros compostos químicos, como corantes, produtos 

farmacêuticos, pesticidas, plastificantes e resinas (PFENNING; JOHNSON; SHANKS, 

2017). 
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Figura 3 – Estrutura do ácido p-toluico 

 

Fonte: MIURA et al. (2021, p. 637). 

 

Uma das principais formas de produzir ácido p-toluico é a partir da oxidação do 

p-xileno, um composto orgânico derivado do petróleo. A oxidação é realizada 

utilizando-se um agente oxidante em uma solução aquosa contendo p-xileno. O ácido 

p-toluico é então isolado do produto da reação por meio de processos de cristalização 

e filtração (KONG et al., 2013). 

O ácido p-toluico é considerado um composto recalcitrante, isto é, um 

composto químico que é resistente à decomposição ou biodegradação. Compostos 

como esse são geralmente orgânicos e apresentam uma estrutura molecular 

complexa e estável, o que torna difícil a sua quebra por processos biológicos 

(BARROS JÚNIOR, 2013).  

A ocorrência e identificação de compostos recalcitrantes no meio ambiente 

pode representar um desafio para questões de tratamento, tanto de solo como de 

cursos d'água, como também para a gestão de resíduos (SANTOS, 2012). Tudo isso 

devido a ineficiência dos tratamentos convencionais que são utilizados para 

tratamento desses resíduos. Os compostos recalcitrantes, por muitas vezes 

solubilizados em solução aquosa, passam através de processos como decantação, 

floculação, filtração e até por processos biológicos, tanto aeróbios como anaeróbios 

(CARTAXO et al., 2020). 

Esse é um tema recorrente em pesquisas desenvolvidas nos últimos anos, 

principalmente devido a rápida necessidade de adaptação para que haja uma 

mitigação dos efeitos climáticos que já existem no mundo devido a poluição. Vários 

tratamentos alternativos vêm sendo estudados para o tratamento de compostos 

recalcitrantes (SILVA; EGERT; WILLERMANN, 2021). Entre eles pode-se ser citados: 

1 -  Os processos oxidativos avançados (POAs), que são processos que envolvem a 

utilização de agentes oxidantes para que os compostos em contato sejam degradados 

(ARAÚJO et al., 2016); 2 - Biorremediação, processos que utilizam microrganismos 

para degradação de compostos, podendo ser realizado in situ ou ex situ, a depender 
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da situação (DIAS et al., 2019); 3 - Tratamento térmico, processos que utilizam 

temperaturas elevadas para degradar tais compostos, entres eles a incineração, 

pirólise ou gaseificação (SOUZA FILHO, 2022). 

Cada um dos processos alternativos para a degradação de compostos 

recalcitrantes apresenta vantagens e desvantagens, e a depender do tipo de 

composto, condições de disposição e operação, alguns processos podem se 

sobressair como mais favoráveis em relação a outros (GOMIDES, 2020). Neste 

trabalho serão abordados os processos oxidativos avançados (POAs). 

  

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POAs) 

 

 Quando se trata de compostos recalcitrantes dispostos em solução, como é o 

caso do ácido p-toluico, proveniente da reação incompleta de produção do PTA, os 

processos oxidativos avançados se configuram alguns dos melhores métodos para 

que o efluente gerado seja tratado (CHAGAS, 2022). 

Os POAs são processos utilizados para o tratamento de compostos de difícil 

degradação, tais como os compostos recalcitrantes. Esses processos se baseiam em 

reações químicas de oxidação, onde são gerados radicais livres altamente reativos 

que reagem e degradam os compostos presentes no meio reacional. Pode-se utilizar 

diferentes agentes oxidantes, como o oxigênio, o peróxido de hidrogênio, ozônio, 

dióxido de cloro, permanganato de potássio, entre outros, para gerar radicais livres 

(KIFFER, 2019). 

Os POAs são considerados tecnologias avançadas porque podem ser 

aplicados em baixas concentrações e são capazes de degradar compostos orgânicos 

recalcitrantes em um curto período. Além disso, esses processos apresentam uma 

alta eficiência na remoção de contaminantes, podendo ser utilizados tanto em 

ambientes aquáticos quanto em solos (OLIVEIRA et al., 2019). 

É sempre necessário avaliar qual o método é mais indicado para ser utilizado 

em um processo de tratamento utilizando POAs, isso pode variar de acordo com o 

tipo de efluente a ser tratado, a disposição do contaminante, o meio reacional entre 

outros. Existem processos que utilizam fotocatalisadores sólidos e, portanto, duas 

fases distintas (processos heterogêneos), processos que não utilizam 

fotocatalisadores sólidos e, portanto, somente ocorrem em uma fase (processos 

homogêneos), processo que necessitam da presença de luz (processos irradiados) e 
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processos que ocorrem sem a presença de luz (processos não irradiados). Na Tabela 

1 estão apresentados os tipos de POAs e suas classificações operacionais 

(FERREIRA DE JESUS, 2021).  

 

Tabela 1: Tipos de POA 

Processos Não Irradiados Processos Irradiados 

Homogêneos Heterogêneos Homogêneos Heterogêneos 

H2O2/UV 

TiO2/H2O2/UV 

H2O2 

Oxidação Anódica Feixe de Elétrons O3 

Ultrassom O3/H2O2 

Foto-Fenton 

TiO2/O3/UV Fenton Eletro-Fenton 

O3/UV 

Fonte: adaptado de  FERREIRA DE JESUS, 2021. 

 

2.5 FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA 

 

 Visando o tratamento de compostos orgânicos que apresentam uma dificuldade 

de serem tratados através de tratamentos convencionais, a fotocatálise vem sendo 

amplamente estudada, pois se mostra uma forma eficiente no tratamento de efluentes. 

O processo acontece por meio do uso de um fotocatalisador, que comumente é um 

material semicondutor, que absorve energia proveniente da luz e converte essa 

energia luminosa em energia química para produzir reações químicas (MOURÃO et 

al., 2009). 

Vários semicondutores podem ser utilizados no processo de fotocatálise, entre 

eles podem-se citar: o dióxido de titânio (TiO2), óxido de zinco (ZnO), o óxido de 

grafeno (GO), o nitreto de tungstênio (Wn), o dióxido de cério (CeO2), o sulfeto de 

cádmio (CdS), o sulfeto de zinco (ZnS) entre outros. Esses materiais apresentam 

propriedades físicas e químicas que favorecem a sua utilização na fotocatálise 

heterogênea, como a estrutura cristalina, a energia de ativação, o tamanho da 

partícula, porosidade e outras (KIILLER; KOJICOVSKI; FELICE, 2016).  



23 
 

 

Todos os semicondutores possuem uma diferença de energia entre a banda de 

valência, que é preenchida por elétrons, e a banda de condução, banda livre e 

desocupada de elétrons, essa diferença é chamada de bandgap. Os elétrons podem 

sair da banda de valência e seguirem para a banda de condução somente se 

receberem uma energia mínima para que isso aconteça, essa energia é chamada de 

energia de bandgap. Quanto maior esse bandgap, mais energia os elétrons 

necessitam receber para que possa ser movido (HUERTA-AGUILAR et al., 2019).  

Na fotocatálise heterogênea, quando um fotocatalisador semicondutor é 

irradiado por luz, ela é absorvida pelos elétrons do material, que por sua vez são 

excitados e saltam para a banda de condução, quando essa energia excede a energia 

de bandgap. Com isso, são criados buracos na banda de valência que são 

preenchidos por elétrons do ambiente, gerando espécies reativas de oxigênio, como 

é o caso do radical hidroxila (OH•), que podem oxidar compostos na superfície do 

fotocatalisador (PATHAK et al., 2016).  

Cada material apresenta uma bandgap característica como pode ser visto na 

Tabela 2 , abaixo: 

 

Tabela 2: Energias de ativação de semicondutores comumente utilizados na fotocatálise. 

Semicondutor Energia de 

ativação (eV) 

Semicondutor Energia de 

ativação (eV) 

BaTiO3 3,3 SnO2 3,9 

CdO 2,1 SrTiO3 3,4 

CdS 2,5 TiO2 3,2 

CdSe 1,7 WO3 2,8 

Fe2O3 2,2 ZnO 3,2 

GaAs 1,4 ZnS 3,7 

GaP 2,3   

Fonte: VÁQUEZ; RODRÍGUEZ; ALBA, 2003. 
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 Um dos semicondutores mais clássicos usados na fotocatálise heterogênea é 

o dióxido de titânio (TiO2), devido a sua alta reatividade e baixa seletividade, podendo 

degradar compostos diversos em pouco tempo de uso. A energia de bandgap 

requerida pelo TiO2 para sua ativação é por volta de 3,2 eV, que é relacionada a 

comprimentos de onda menores do que 387 nm, ou seja, somente raios ultravioletas 

podem ser utilizados para ativação desse fotocatalisador (SILVA WOLFF et al., 2022). 

 

2.6 DIÓXIDO DE TITANIO 

 

Entre os semicondutores já estudados e utilizados comercialmente para o uso 

da fotocatálise heterogênea, o TiO2 é o mais utilizado porque apresenta uma alta 

estabilidade fotoquímica, o que faz com que o seu reuso seja facilitado, apresenta um 

custo não elevado, o que não encarece o processo em que será utilizado. Como o 

TiO2 apresenta uma energia de bandgap de cerca de 3,2 eV, a sua ativação é 

primordialmente feita pela incidência de luz ultravioleta, o que permite a utilização de 

luz solar para sua ativação, visto que a luz ultravioleta representa um percentual da 

radiação que chega à terra proveniente do sol (OLIVEIRA; SILVEIRA, 2011). A Figura 

4 mostra a representação esquemática da ativação semicondutor com a absorção de 

luz. 

 

Figura 4 – Representação da ativação de um semicondutor com a absorção de luz

 

Fonte: NOGUEIRA; JARDIM (1998, p. 70). 

 

 Quando a radiação incide no TiO2, faz com que elétrons na banda de valência 

sejam levados a banda de condução, formando um par de elétron-vacância na banda 
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de condução e na banca de valência, respectivamente. Em solução, a água age como 

doador de elétrons para a formação de radicais hidroxila. 

 

𝑇𝑖𝑂2  
ℎ𝑣
→  𝑇𝑖𝑂2 (𝑒𝑏𝑐

−  + ℎ𝑏𝑣 
+  
) (1) 

ℎ+ + 𝐻2𝑂𝑎𝑑𝑠  
 
→  𝐻𝑂 ⋅  +𝐻

+
 (2) 

ℎ+ + 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠
−  →  𝑂𝐻− (3) 

 

 O oxigênio dissolvido no meio reacional age como aceptor de elétrons e serve 

para produzir o íon superóxido que também pode ser utilizado em reações para a 

formação dos radicais hidroxila.  

 

𝑒− + 𝑂2  →  𝑂2
⋅−  (4) 

𝑂2
⋅− + 𝐻+  →  𝐻𝑂2

⋅
 (5) 

 

 O TiO2 apresenta 3 fases cristalinas distintas, sendo eles a anatase, a rutilo e 

a brookita. A diferença entre esses 3 materiais é a sua estrutura cristalina, o que 

porventura modifica outras propriedades como principalmente sua foto reatividade e 

estabilidade fotocatalítica. As fases anatase e rutilo são facilmente encontradas e 

sintetizadas, já a fase brookita é relativamente difícil de ser sintetizada (SALEIRO et 

al., 2010).  

Enquanto a fase anatase apresenta uma excelente reatividade e uma boa 

estabilidade, a fase rutilo apresenta uma excelente estabilidade e uma baixa 

reatividade. Devido a isso é muito comum comercialmente a utilização do TiO2 p25, 

que é uma mistura de 80% de anatase e 20% de rutilo, sendo considerada uma boa 

proporção das fases (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 

Entretanto, a proporção de fases pode ser variada de acordo com métodos e 

condições de síntese diferentes. 
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2.7 DOPAGEM DE FOTOCATALISADORES 

 

A dopagem de fotocatalisadores é um processo em que materiais, 

normalmente metais de transição, são adicionados a outros materiais visando uma 

melhora na sua atividade fotocatalítica. A dopagem pode alterar as propriedades 

eletrônicas e estruturais do material, melhorar a eficiência da geração dos pares 

elétron-vacância, diminuir a sua energia de bandgap, favorecendo o aumento da 

atividade fotocatalítica em processos de formação de radicais oxidantes para a 

fotocatálise (MEDEIROS, 2022). 

Várias técnicas podem ser utilizadas para dopagem, a mais comum é a 

heterojunção simples, onde o material dopante é inserido na estrutura cristalina do 

material dopado favorecendo assim o processo de fotocatalítico (SILVA; LANSARIN; 

MORO, 2013). 

Como o TiO2 apresenta uma energia de bandgap que o faz somente ser ativado 

através de luz de comprimentos pequenos, na área do ultravioleta, muitos estudos 

têm sido desenvolvidos para que o TiO2 seja dopado com outro material e possa ter 

um aumento na faixa espectral de sua ativação, permitindo que ele possa ser ativado 

através de luz visível também (CUNHA, 2022). Pilonetto (2016) estudou a utilização 

de fotocatalisadores dopados com prata para a degradação de fenol, o fotocatalisador 

foi capaz de degradar 90% de fenol em 2h de reação utilizando luz visível. Lopes 

(2021) utilizou Ag/TiO2 na degradação de um corante, tendo obtido 100% de 

degradação da cor em 60 min de reação. 

Em resumo, a dopagem de fotocatalisadores é uma estratégia promissora para 

melhorar a eficiência da conversão fotocatalítica de energia. Pesquisas continuam 

sendo conduzidas para explorar novos materiais e dopantes, a fim de maximizar o 

desempenho dos fotocatalisadores dopados (SIPPEL, 2022). 

 

2.8 CINÉTICA REACIONAL 

 

 Quando se trata de processos fotocatalíticos em meio homogêneos, a 

concentração de contaminante e a concentração de agente oxidante (oxigênio, na 

maioria dos casos) interferem na velocidade da reação, fazendo com que a reação 

seja considerada de segunda ordem. Fazendo uma simplificação de que o agente 

oxidante está em excesso, a velocidade da reação pode passar a depender apenas 
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da concentração do contaminante (SHAFAEI; NIKAZAR; ARAMI, 2010). Nesse caso, 

essa cinética é chamada de pseudo primeira ordem e é expressa através da Equação 

6: 

 

−𝑟 = −
𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶 (6) 

 

sendo: r, a taxa de degradação do contaminante (mg.L-1.min-1); C,  a concentração do 

contaminante (mg.L-1); t =  tempo de reação (min); e k = constante de velocidade da 

reação (min-1). 

 A Equação 6 pode ser linearizada, assumindo a forma mostrada na Equação 

7, mostrada abaixo. 

 

𝑙𝑛 (
𝐶

𝐶0
) =  −𝑘𝑡 (7) 

 

O princípio cinético mais comumente utilizado para descrever processos de 

fotocatalíticos heterogêneos é o de Langmuir Hinshelwood (L-H), considerando que a 

reação esteja ocorrendo na superfície do fotocatalisador e há um equilíbrio de 

adsorção e dessorção (KUMAR; PORKODI; ROCHA, 2008). Para se utilizar o modelo 

de L-H entende-se a reação apenas ocorra na superfície do fotocatalisador e assume-

se duas hipóteses: 1- que de que o substrato e água competem unicamente pelos 

sítios ativos do fotocatalisador; e 2 - que o substrato e água são adsorvidos na 

superfície do fotocatalisador sem competirem pelo mesmo sítio ativo (LIRA, 2013). A 

cinética pode ser representada pela Equação 8: 

 

−𝑟 =  
𝑘. 𝐾. 𝐶

1 + 𝐾. 𝐶
 (8) 

 

em que: r é a taxa da reação fotocatalítica (mg.L-1.min-1); k é a constante da velocidade 

da reação (mg.L-1.min-1); K é a constante de adsorção (L.mg-1); C é a concentração 

do contaminante (mg.L-1). 
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 Pode-se estimar os valores de k utilizando o modelo de pseudo primeira ordem 

na Equação 6. Os dados de k em função de C0 podem ser utilizados na expressão 

modificada da cinética de L-H, que pode ser obtida através da Equação 9.  

 

−𝑟 =  −
𝑑𝐶

𝑑𝑡
=  
𝑘𝑎𝑑 . 𝑘𝐿𝐻 . 𝐶0
1 + 𝑘𝑎𝑑 . 𝐶0

 (9) 

 

em que: kad é a constante de adsorção aparente de Langmuir (L.mg-1); e kLH é a 

constante da taxa de degradação aparente (mg.L-1.min-1). 

 A Equação 9 pode ser linearizada na forma da Equação 10, visando estimar os 

valores cinéticos de forma mais simples: 

 

−
1

𝑟0
= 

1

𝑘𝑎𝑑 . 𝑘𝐿𝐻 . 𝐶0
+ 

1

𝑘𝐿𝐻
 (10) 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 Nessa sessão serão apresentados os materiais e o métodos utilizados para as 

sínteses, caracterizações e avaliações realizadas nesta pesquisa. 

 

3.1 MATERIAIS 

 

 Os materiais utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram isopropóxido 

de titânio IV (TTIP, 97%) da Sigma Aldrich, Ácido nítrico (HNO3, 65%), da Synth, 

hidróxido de sódio (NaOH, 99%) da Neon, nitrato de prata (AgNO3, 99%) da 

Cennabras, membrana de celulose tubular de diálise com 76mm de largura plana da 

Sigma Aldrich, ácido p-toluico (98%) da Sigma Aldrich. 

3.1.1 Síntese do TiO2 em diferentes temperaturas 

 

 O TiO2 foi sintetizado através de um procedimento adaptado do trabalho de 

Araújo Gusmão et al., (2022). Em um becker de 600 mL foi preparada uma solução, 

adicionando 30 mL de uma solução de HNO3 1M e, em seguida, sob agitação 

vigorosa, foram adicionados, gota a gota, 8,4 mL de isopropóxido de titânio IV (TTIP, 

97%) seguido de 60 min de agitação vigorosa até que a solução se tornasse límpida, 

sem a presença de aglomerados brancos. Em seguida foram acrescentados 60 mL 

de água deionizada à solução e o pH aumentado para 2,5 com a adição de uma 

solução de NaOH 1M, até a formação de um gel. Após 60 min de agitação do gel, o 

material foi transferido para uma membrana de diálise previamente hidratada por 2 

min e colocada em um balde com cerca de 10L de água deionizada para ocorrer a 

remoção de íons livres que possam contaminar o fotocatalisador que será formado. A 

água foi trocada de 12 em 12 horas até que o sobrenadante dentro da membrana 

atingisse pH 6. O conteúdo da membrana foi então transferido para um becker e seco 

em estufa por 12h, a 100ºC. Em seguida o material foi calcinado em uma mufla sob 

taxa de aquecimento de 5ºC/min até atingir as temperaturas de 300ºC, 450ºC, 600ºC, 

750ºC e 900ºC, respectivamente, permanecendo nesta condição 4 por horas. 

 

3.1.2 Síntese do TiO2-Ag(0,5%) 
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 O fotocatalisador TiO2-Ag(0,5%) foi sintetizado através do mesmo 

procedimento adaptado da síntese do TiO2 utilizado no tópico anterior. O precursor do 

TiO2 foi preparado através de uma adição lenta de 8,4 mL de isopropóxido de titânio 

IV (TTIP, 97%) em 30 mL de solução de HNO3 1M e após 60 min de agitação, o pH 

da solução foi ajustado para 1,5 através da adição de uma solução de NaOH 1M e em 

seguida foi adicionada uma solução de AgNO3 (proporção de 0,5% de Ag) (Ver 

Apêndice C) e 60 mL de água. Após 60 min de agitação o pH da solução aumentou 

para 2,5 e foi submetida a uma luz de radiação UVC, por uma hora, para que houvesse 

redução dos íons prata na superfície do fotocatalisador. Posteriormente a solução foi 

adicionada a uma membrana de diálise previamente hidratada por 2 min e colocada 

em um balde com cerca de 10L de água deionizada para a remoção de íons livres. A 

água foi trocada de 12 em 12h até a solução no interior da membrana atingir pH 6. Em 

seguida, a solução foi é retirada da membrana, colocada para secar em estufa por 

12h a 100ºC e posteriormente calcinada por 4h em uma mufla, na temperatura de 

300ºC com taxa de aquecimento de 5ºC.min-1.  

Através do estudo da influência da temperatura de calcinação do TiO2 puro, a 

temperatura utilizada que apresentou o TiO2 com maior atividade catalítica foi utilizada 

para a calcinação do TiO2-Ag(0,5%). 

 

3.1.3 Soluções de ácido p-toluico 

 

As soluções de ácido p-toluico utilizadas neste estudo foram preparadas 

utilizando o ácido p-toluico fornecido pela Sigma Aldrich com 98% de pureza. De 

acordo com a concentração desejada, uma massa de ácido p-toluico foi pesada e 

colocada em becker com água deionizada previamente aquecida por uma chapa de 

aquecimento, isso devido à baixa solubilidade do ácido p-toluico em água. A solução 

permaneceu em agitação e aquecimento por algumas horas até a total solubilização 

do ácido p-toluico (OLIVEIRA, 2022) 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DOS FOTOCATALISADORES 

 Os fotocatalisadores foram caracterizados através de análise 

termogravimétrica (TG), difração de raios X (DRX), análise textural, espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), análise de fotoluminescência (PL) 

e espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX). 
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3.2.1 Análise termogravimétrica (TG) 

 

 A análise termogravimétrica fornece informações sobre a estabilidade térmica 

e a composição do material. A partir da curva de perda de massa, pode-se determinar 

a temperatura de decomposição e a quantidade de cada componente presente no 

material. Além disso, a análise também pode ser usada para avaliar a cinética da 

reação de decomposição, o grau de pureza do material e a eficácia de tratamentos 

térmicos para a degradação de contaminantes (HUANG et al., 1999). 

A análise termogravimétrica foi realizada no equipamento STA 449 F3 Júpiter 

NETZSCH do Laboratório de Refino e Tecnologias Limpas do Instituto LITPEG 

(LABREFINO- LATECLIM/LITPEG/UFPE). Para a análise, 5 mg dos materiais foram 

adicionados a um cadinho de alumina o qual foi posicionado na termobalança. Foi 

programada uma rampa de aquecimento de 10°C.min−1 desde 30°C até 900°C, em 

atmosfera de ar sintético com vazão de 50 mL.min−1. A utilização de atmosfera 

oxidante teve como objetivo simular o comportamento da estabilidade térmica em 

condições próximas ao sistema utilizado na síntese.  

 

3.2.2 Difração de raios X (DRX) 

 

A difração de raios X é um método que possibilita a identificação das fases 

cristalinas e outras propriedades estruturais de amostras. A análise funciona com base 

na relação entre o ângulo de difração e o comprimento de onda dos raios X e a 

distância entre os planos de difração presentes na amostra. O feixe atinge o detector 

dependendo do ângulo do feixe emitido, do comprimento de onda dele, e do espaço 

entre os planos da amostra. A estrutura cristalina das amostras é identificada a partir 

dos picos basais nos difratogramas (NOBRE et al., 2017). 

A estrutura cristalina dos fotocatalisadores foi avaliada via técnica de DRX. Foi 

utilizado um difratômetro Rigaku Smartlab SE, com radiação CuKα com comprimento 

de onda 1,5406 nm. A tensão e a corrente aplicadas foram, respectivamente, de 40 

kV e 30 mA. Os difratogramas foram obtidos na faixa angular de 2θ entre 5 e 80°, 

incremento de 0,02° e velocidade de 2°. min-1. A análise foi realizada no Laboratório 

de Refino e Tecnologias Limpas do Instituto LITPEG (LABREFINO-

LATECLIM/LITPEG/UFPE). 
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3.2.3 Análise textural 

 

 A análise de porosidade e área superficial específica via isotermas de adsorção 

de N2 é uma técnica utilizada para caracterizar a estrutura de materiais porosos, como 

sólidos porosos como fotocatalisadores. A técnica se baseia na adsorção de 

nitrogênio em uma superfície sólida, onde a quantidade de nitrogênio adsorvida é 

diretamente proporcional à área superficial do material. À medida que o nitrogênio é 

adsorvido, a quantidade de moléculas de nitrogênio no gás diminui e a pressão de 

equilíbrio é alcançada, permitindo a determinação da quantidade de nitrogênio 

adsorvida em diferentes pressões (SOUZA, 2011). 

A análise das isotermas de adsorção de nitrogênio permite determinar a 

porosidade do material, incluindo a distribuição de tamanho dos poros e o volume total 

de poros. A área superficial específica do material também pode ser calculada a partir 

da isotermas de adsorção, utilizando a equação de BET (Brunauer-Emmett-Teller) 

(BARDESTANI; PATIENCE; KALIAGUINE, 2019). 

Foi utilizado um equipamento Quanta Chrome Autosorb-iQ Instruments para a 

obtenção das isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio à temperatura de -

196ºC. Para a análise, os fotocatalisadores foram submetidos a um pré-tratamento in 

situ sob vácuo a 200°C por 3 horas. A análise foi realizada no Laboratório de 

Microrreatores Aplicados à Indústria Química (µ-RAIQ/DEQ/UFPE). As propriedades 

texturais como o volume/distribuição de tamanho de poros foram obtidas através do 

método BJH (Barret-Joyner-Halenda), e a área superficial específica através do 

método BET (Brunauer-Emmett-Teller). 

 

3.2.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

 A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é uma 

técnica analítica utilizada para identificar e caracterizar materiais orgânicos e 

inorgânicos com base na absorção de radiação infravermelha (BERTHOMIEU; 

HIENERWADEL, 2009).  

 A espectroscopia FTIR pode fornecer informações importantes sobre a 

estrutura química, composição, pureza e concentração de um material. Essas 

informações são obtidas a partir do espectro de absorção de radiação infravermelha 
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da amostra, que é produzido quando a amostra é exposta à radiação infravermelha. 

Os espectros FTIR podem ser usados para identificar e quantificar a presença de 

grupos funcionais específicos na amostra, como ligações C-H, N-H, O-H, C=O, C=C, 

entre outros. Essas informações são úteis para identificar compostos desconhecidos 

(LOPEZ et al., 1992) 

A análise foi realizada em espectrômetro da marca Perkin Elmer, modelo 

Spectrum400 com módulo ATR (Refletância Total Atenuada), do Laboratório de 

combustíveis do Instituto LITPEG (LAC/LITPEG/UFPE). Foram realizadas, por 

análise, 20 varreduras, na faixa entre 4000 – 600 cm−1 e a obtenção dos espectros foi 

feita no modo transmitância.  

Para a realização da análise, foi posicionada uma pequena quantidade dos 

fotocatalisadores sobre a janela de diamante do módulo ATR, a qual permite que a 

radiação eletromagnética de comprimento de onda na faixa do infravermelho incida 

na amostra. O sinal resultante desta interação é processado através na 

implementação da transformada de Fourier gerando espectros com as bandas 

características.  

 

3.2.5 Análise de fotoluminescência (PL) 

 

 A análise de fotoluminescência é baseada no fenômeno da luminescência, que 

ocorre quando os elétrons em um material absorvem energia e saltam para um estado 

energético mais elevado. Quando esses elétrons retornam ao estado de menor 

energia, eles liberam a energia na forma de luz. Na análise de fotoluminescência, o 

material é excitado por uma fonte de luz, como um laser, e a luz emitida pelo material 

é detectada e analisada. A intensidade, o comprimento de onda e a forma do espectro 

de emissão de luz fornecem informações sobre as propriedades do material, como a 

estrutura eletrônica, a composição, a pureza, a eficiência quântica e a taxa de 

recombinação de elétrons com suas vacâncias, uma propriedade importante estudada 

no quesito de semicondutores utilizados para a fotocatálise (EMPEDOCLES et al., 

1999). 

 Foram obtidos os espectros de fotoluminescência dos fotocatalisadores em 

equipamento Espectrofluorímetro Horiba Jobin Ivon FL3. As aberturas das fendas da 

fonte e do detector foram de 3 nm. A faixa de varredura avaliada foi de 400 a 750 nm 

com incremento de 1 nm, correspondendo ao espectro visível. Para a realização da 
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análise, a amostra em pó foi imobilizada no porta amostra e posicionada a 45° em 

relação ao feixe incidente, formando um ângulo de 90° com o detector. Por fim, os 

espectros foram obtidos.  

 

3.2.6 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) 

 

 A espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) auxilia na 

determinação de elementos químicos presentes na amostra, com o propósito de 

analisar o percentual de metais presentes nas amostras de fotocatalisadores. O 

equipamento detecta raios X emitidos pelo material com um detector, e em seguida 

gera um espectro de intensidade em razão da energia dos fótons recebidos. A partir 

da intensidade de energia registrada no espectro, é possível determinar os elementos 

presentes na substância estudada (VIEIRA et al., 2021). 

O equipamento utilizado para as análises se encontra no LATECLIM, marca 

Rigaku, modelo NEX DE VS 60 kV, tendo as análises sido realizadas com corrente de 

300 mA, tempo de medição de 100 s e sob atmosfera de hélio. 

 

3.3 AVALIAÇÃO FOTOCATALÍTICA 

 

A avaliação fotocatalítica se deu através de alguns testes onde foram 

estudados a influência de algumas variáveis.  

 

3.3.1 Ensaios de fotodegradação 

 

Os ensaios de degradação foram realizados em um reator batelada de 400 mL 

contendo 100 mL de solução de ácido p-toluico, previamente preparada, na 

concentração de 20 mg.L-1. A avaliação dos fotocatalisadores foi realizada através da 

comparação entre os resultados obtidos usando 0,5 g.L-1 de fotocatalisador. A fonte 

luminosa utilizada foi uma lâmpada OSRAM E27 300W capaz de emitir radiação UVA-

UVB-visível.  

Foram retiradas alíquotas da solução estoque de ácido p-toluico nos tempos 

de  5, 15, 30, 45, 60 e 90 min com a presença de luz. Todas as alíquotas foram diluídas 

em uma proporção de 1:1 para que pudessem ser filtradas através de um holder de 

filtração de policarbonato com uma membrana de mistura filtrante estéril em nitrato de 
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celulose quadriculada da marca Unifil com tamanho de poro de 0,47 μm. Após filtrada, 

cada alíquota foi condicionada em um vidro âmbar para ser quantificado o decaimento 

da concentração, que foi realizado utilizando a técnica de espectrofotometria no 

comprimento de onda de 236 nm, característico do ácido p-toluico. A análise foi 

realizada em espectrofotômetro Uv-vis da marca EDULAB. 

 

3.3.2 Estudo da influência do pH 

 

 Seguindo o mesmo padrão para a realização dos testes de degradação, foi 

avaliada a influência do pH nas reações. Para tal foram feitos testes no pH do ácido 

p-toluico (pH 4) e testes em pH neutro (pH 7). 

 

3.3.3 Estudo da influência da concentração inicial 

 

 Utilizando soluções de ácido p-toluico com concentrações de 10, 15 e 20 mg.L-

1 como soluções iniciais, foi estudada a influência da concentração inicial na 

degradação do contaminante. 

 

3.3.4 Análise da estabilidade fotocatalítica através de ciclos de reuso 

 

 Serão realizados ensaios em sequência para avaliar o reuso dos 

fotocatalisadores frente a múltiplos ciclos. Serão realizados 5 ciclos de 90 min de luz. 

Após o final de cada ciclo, duas alíquotas serão retiradas, para ser analisada por 

espectroscopia UV-Vis e análise de TOC. Posteriormente a solução será centrifugada 

para que o fotocatalisador seja recuperado e utilizado novamente em mais um ciclo.  

 

3.3.5 Ajuste Cinético 
 

 Através das avaliações anteriores foi possível determinar o fotocatalisador com 

a melhor eficiência de degradação. Um ajuste cinético de pseudo primeira ordem e 

um seguindo o modelo de Langmuir-Hinshelwood foi realizado.  

Para o ajuste cinético de pseudo primeira ordem foi realizado um ensaio em 

duplicata com uma solução de ácido p-toluico de 20 mg.L-1, com concentração de 

fotocatalisador de 0,5 g.L-1 e volume reacionário de 100 mL. Foram retiradas as 
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alíquotas nos tempos de 5, 15, 30, 45 minutos. A constante de reação foi obtida 

através da Equação 7. 

Para o ajuste cinético de Langmuir-Hinshelwood foram preparadas soluções de 

20, 15 e 10 mg.L-1 de ácido p-toluico, com 0,5 g.L-1 de fotocatalisador e volume 

reacionário de 100 mL. Como o ajuste leva em consideração a taxa de reação inicial 

em cada uma das concentrações, somente a alíquota de 5 min foi retirada. As 

constantes para o modelo cinético de L-H foram obtidas através da Equação 10. 

Para os dois modelos cinéticos foram utilizados uma lâmpada OSRAM E27 

300W capaz de emitir radiação UVA-UVB-visível posicionada a 15 cm da superfície 

da solução. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos durante esse estudo. 

Serão apresentados os resultados das caracterizações do material que possibilitaram 

uma análise e entendimento maior acerca das características físico-químicas e 

morfológicas dos materiais preparados além de sua atividade fotorreativa frente ao 

contaminante previamente selecionado, o ácido p-toluico. 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS FOTOCATALISADORES  

 

 Os fotocatalisadores foram caracterizados através de análise 

termogravimétrica (TG), difração de raios X (DRX), análise textural, espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), análise de fotoluminescência (PL) 

e espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX). 

 

4.1.1 Análise termogravimétrica (TG) 

 

 Após a etapa de secagem em estufa, dos materiais, são formados materiais 

precursores que devem ser levados para calcinação para que qualquer contaminante 

utilizado na síntese possa ser eliminado e para que haja a formação das estruturas 

cristalinas de cada um dos materiais. Nas Figuras 5 e 6, é possível observar as curvas 

de análise termogravimétrica e análise térmica diferencial dos precursores dos 

materiais de TiO2 e de TiO2-Ag(0,5%). 
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Figura 5 – Termograma do precursor de TiO2  

 

Fonte: Autor (2023). 

 

Figura 6 –  Termograma do precursor de TiO2-Ag(0,5%) 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Pelas Figuras 5 e 6 é possível observar que nos dois materiais sintetizados  

existe uma leve perda de massa até a temperatura de 300ºC, seguida por uma 

estabilidade até a temperatura de 900ºC. Segundo Maichin (2020) perdas de massas 

ocorrendo por volta de 150ºC ocorrem devido a perda de água presente no material e 

entre 175ºC até por volta dos 300ºC, ocorre a perda de material orgânico resultante 

principalmente ao método de síntese utilizado.  

Observando as respectivas Figuras, é possível ver que o precursor TiO2 

apresentou uma maior perda de massa do que o precursor TiO2-Ag(0,5%) em valores 
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de temperatura até 300ºC, o que indica que o TiO2-Ag(0,5%) apresenta menos 

umidade e menos presença de compostos orgânicos. Com o aumento de temperatura 

de 300ºC até 900ºC é possível observar que os dois materiais não apresentam perdas 

de massa significativas, mostrando que ambos são termicamente estáveis a partir de 

300ºC. 

 

4.1.2 Difração de raios X (DRX) 

 

 Os aspectos estruturais de cada um dos materiais sintetizados foram 

analisados através da técnica de difração de raios X (DRX). Os difratogramas 

correspondentes à análise de cada um dos materiais estão ilustrados na Figura 7.  

 

Figura 7 – Difratograma dos fotocatalisadores de TiO2 sintetizados em diferentes temperaturas 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Picos correspondentes à fase anatase (JCPDS Card nº 21-1272) podem ser 

observados em valores de 2Ө iguais a 24,8º, 37,3º, 47,6º, 53,1º e 62,2º, esses picos 

correspondem aos planos cristalinos (101), (004), (200), (105) e (204), 

respectivamente. Os picos referentes a fase rutilo (JCPDS Card nº 21-1276) podem 

ser observados em valores de 2Ө iguais a 27,0º, 35,6º, 40,8º, 54,0º e 56,1º, que 

correspondem aos planos cristalinos (110), (101), (200), (111), (211), (220) e (002), 

respectivamente, o que está de acordo com o trabalho realizado por Li et al., (2014). 

 Com o aumento da temperatura de calcinação, é possível observar um 

aumento da presença da fase rutilo do TiO2 em comparação com a fase anatase. Tal 
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fenômeno é esperado, como foi discutido por Santos e Ogasawara (2014), que 

desenvolveram um método de síntese da fase rutilo do TiO2 utilizando baixas 

temperaturas, visto que com altas temperaturas, acima dos 650ºC, a síntese da fase 

rutilo é favorecida ao invés da fase anatase. 

Os difratogramas correspondentes à análise do TiO2 e TiO2-Ag(0,5%) estão 

ilustrados na Figura 8.  

 

Figura 8 – Difratograma dos fotocatalisadores de TiO2 e TiO2-Ag(0,5%) calcinados em 300ºC 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Não é possível observar picos referentes à prata no difratograma apresentado 

nessa Figura. Kočí et al. (2010) também observaram a ausência de picos 

característicos de prata em seu trabalho com o mesmo material e interpretaram como 

uma possível influência no tamanho das incrustações de prata serem menores do que 

0,3 nm. Por outro lado Chang et al. (2006) alegaram haver uma sobreposição de picos 

em 2Ө igual a 38,0º enquanto Aini et al. (2019) justificaram que pela proporção muito 

pequena de prata no material (0,5%), não seria possível observar picos referentes a 

presença de prata. Todas as observações sugeridas podem ser adequadas para 

justificar a ausência de picos referentes à presença de íons prata, no fotocatalisador 

TiO2-Ag(0,5%) sintetizado neste trabalho. 

 A Equação de Debye-Scherrer (Equação 11) pode ser utilizada para se 

determinar o tamanho do cristalito dos materiais que foram analisados por difração de 

raios X, visto que os parâmetros necessários são obtidos na análise.  
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𝐷 =
𝑘. 𝜆

𝛽. 𝑐𝑜𝑠Ө
 (11) 

 

sendo: D, o tamanho do cristalito (nm); k, o fator de forma (= 0,9); ג, o comprimento 

de onda do raio X (= 0,15406 nm); β, o alargamento da linha na metade da intensidade 

máxima do difratograma; e Ө, o ângulo de difração. 

 A Tabela 3 relaciona os parâmetros de cada um dos materiais e apresenta o 

tamanho de cada cristalito. 

 

Tabela 3: Tamanho do cristalito dos materiais sintetizados 

Material β (rad) Ө (rad) D (nm) 

TiO2 (300ºC) 0,032 0,219 4,39 

TiO2 (450ºC) 0,020 0,219 6,92 

TiO2 (600ºC) 0,007 0,219 20,09 

TiO2 (750ºC) 0,002 0,238 59,48 

TiO2 (900ºC) 0,001 0,238 109,41 

TiO2-Ag(0,5%) 0,027 0,222 5,26 

Fonte: O autor, 2023. 

 

 Analisando os dados da Tabela 3 é possível perceber que com o aumento da 

temperatura de calcinação, há um aumento no tamanho do cristalito. Yener e Helvacı 

(2015) constataram que quanto maior a temperatura, maior o tamanho do cristalito e 

maior o aglomerado de partículas, através de uma compilação de dados obtidos 

através de uma análise conjunta de materiais mistos de TiO2 e SiO2 por DRX e 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os autores constataram ainda que o 

aumento da temperatura também ocasionava um aumento da densidade das 

partículas dos materiais analisados. Com esse estudo, é possível inferir que os 

materiais de TiO2 calcinados em diferentes temperaturas, também apresentam essa 

tendência de aumento de densidade devido ao aumento da temperatura de 
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calcinação, sendo necessário uma análise posterior através de MEV para se constatar 

tal condição.  

 

4.1.3 Análise textural 

 

 A análise textural dos materiais foi realizada através da técnica de 

adsorção/dessorção de nitrogênio. Aplicando o método BET, foi possível obter a área 

superficial específica e pelo método BJH, foi obtida a distribuição de tamanhos de 

poros. As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio e a curva de distribuição de 

tamanho de poros estão apresentadas nas Figuras 9 e 10, respectivamente. 

 

Figura 9 – Isotermas de adsorção/dessorção do TiO2 (300ºC) e TiO2 (450ºC) 

 

Fonte: Autor (2023). 
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Figura 10 – Distribuição do tamanho de poros do TiO2 (300ºC) e TiO2 (450ºC) 

 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Como é possível observar na Figura 9, os dois fotocatalisadores analisados 

apresentam isotermas do tipo V, típicas de materiais mesoporosos e com diâmetro 

médio de poros entre 20 - 500 Å, de acordo com a classificação expressa por Aranovih 

e Donohue (1998), e tipo H2 de acordo com a classificação IUPAC (International Union 

of Pure and Applied Chemistry). Assim como no trabalho desenvolvido por Costa et 

al. (2006), em sua análise acerca das características morfológicas do TiO2, esse tipo 

de configuração indica uma composição de poros cilíndricos abertos e fechados com 

algumas estrangulações, uma morfologia também conhecida como do tipo “garrafa”. 

 Corroborando com o comentado acerca dos materiais no parágrafo anterior, a 

Figura 10 indica a distribuição do tamanho de poros dos materiais, que como era 

esperado se encontra majoritariamente entre 30 - 80 Å, evidenciando tratar-se de um 

material mesoporoso.  

 Através do método BET, foi possível calcular as áreas superficiais dos 

fotocatalisadores calcinados à 300ºC, 450ºC e 600ºC, que são 246,7 m²/g, 130,9 m²/g 

e 33,7 m²/g, respectivamente.  

 É possível constatar que o aumento da temperatura de calcinação provoca uma 

diminuição da área superficial do material. Segundo Dutra e Almeida (2006), o 

aumento da temperatura provoca uma maior sobreposição de partículas, o que por 

sua vez provoca estrangulamento de poros, diminuindo assim a área superficial do 

material. 
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 Juntamente com os dados obtidos da área superficial, da distribuição do 

tamanho de poros e das isotermas de adsorção/dessorção, é possível observar que o 

TiO2 calcinado em 300ºC apresenta melhores características texturais do que os 

outros materiais.  

 Como discutido no trabalho de Silva, Lansarin e Moro (2013), não é esperado 

que haja uma modificação significativa nas características morfológicas do TiO2 

(300ºC) e do TiO2-Ag(0,5%), isso acontece devido a pequena proporção de prata 

presente no material. 

 

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

 A Figura 11 apresenta os espectros FTIR dos fotocatalisadores de TiO2 

calcinados em diferentes temperaturas. 

 

Figura 11 – Espectro FTIR dos fotocatalisadores de TiO2 em diferentes temperaturas 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Nos fotocatalisadores preparados a 300ºC e 450ºC é possível observar uma 

banda em torno de 3300 cm-1, segundo Massaroli (2019) indica a presença de água e 

grupos hidroxil. Percebe-se que a mesma banda não é perceptível nos materiais 

calcinados a temperaturas mais elevadas devido a eliminação desses componentes, 

como comentado durante a análise termogravimétrica dos materiais. Ainda é possível 

observar uma banda em torno de 1650 cm-1 devido às vibrações de estiramento de 

ligações –CH, –CH2, como comentado também observado por Zhang et al. (2020) em 
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seu trabalho, onde devido a não eliminação de solventes orgânicos utilizados durante 

a síntese, tais bandas foram observadas. 

 Segundo estudo feito por Premazu (2012), a fase rutilo do TiO2 apresenta 

bandas características observáveis entre 950 cm-1 e 1450 cm-1. Como observado na 

análise de difração de raios X, uma maior formação da fase rutilo está relacionada a 

uma maior temperatura de calcinação. Como foi possível observar na análise de DRX, 

apresentada na Figura 7 o TiO2 calcinado a 750ºC e 900ºC apresenta uma maior 

proporção da fase rutilo, e por isso, é esperado que possam aparecer bandas 

referentes aos desdobramentos estruturais dessa fase. Ainda se observa que os 

demais materiais calcinados em temperaturas mais baixas, não apresentam tais picos 

devido à baixa proporção de fase rutilo.  

 

4.1.5 Fotoluminescência (PL) 

 

 Com a análise de fotoluminescência é possível observar a taxa de 

recombinação entre os pares elétron-vacância que são formados para que haja a 

fotodegradação. Como visto na Figura 4, é necessário que um elétron seja excitado 

da banda de valência para a banda de condução para que o processo de oxidação 

possa ocorrer. Tal processo depende diretamente da estabilidade do par elétron 

excitado na banda de condução e vacância que foi deixada na banda de valência 

(ARAÚJO et al., 2017). 

 É possível analisar o espectro de fotoluminescência dos fotocatalisadores 

sintetizados na Figura 12: 
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Figura 12 – Espectro de fotoluminescência dos fotocatalisadores de TiO2 em diferentes temperaturas 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 É possível observar que o pico de maior intensidade é referente ao TiO2 

calcinado a 300ºC e enquanto os de menores intensidades são referentes às 

temperaturas de 600ºC e 750ºC. Isso pode estar relacionado a uma proporção ideal 

entre as fases do TiO2, anatase e rutilo, como descrito no trabalho de Montanhera et 

al. (2016).  

 

4.1.6 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) 

 

 Através da análise EDX, foi possível determinar que o fotocatalisador misto de 

TiO2-Ag(0,5%), apresenta uma proporção de 0,4% de Ag, o que está dentro do 

esperado devido à falta de controle na deposição de Ag no TiO2. Essa pequena 

diferença da proporção esperada e real de Ag do material pode ser devido a utilização 

dos solventes na síntese como observado por Araújo (2006) enquanto sintetizava 

materiais de prata com 0,15%, 0,5%, 2% e 5%. 

 

4.2 AVALIAÇÃO FOTOCATALÍTICA 

 

 A seguir serão apresentados e discutidos dados referentes aos ensaios de 

fotodegradação para avaliação da atividade fotocatalítica dos materiais sintetizados. 
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4.2.1 Ensaios de fotodegradação 

 

 Uma curva analítica foi preparada para que se pudesse quantificar as 

concentrações das soluções analisadas no espectrofotômetro UV-Vis (APÊNDICE A), 

a equação que relaciona a concentração com a absorbância é dada pela Equação 12, 

mostrada abaixo. 

 

𝐶 =
(𝐴 −  0,000257)

0,08175
  (12) 

 

em que: C é a concentração do ácido p-toluico (mg.L-1); e A é a absorbância obtida 

no espectrofotômetro UV-Vis. 

A curva analítica foi preparada em triplicata e com abrangência de 0,5 a 25 

mg.L-1. 

 Para os ensaios de fotodegradação, foram realizados ensaios em duplicata 

com os materiais sintetizados para que se pudesse avaliar a sua atividade 

fotocatalítica frente ao ácido p-toluico.  

 Os ensaios ocorreram com uma concentração de ácido p-toluico de 20 mg.L-1, 

o pH do próprio ácido p-toluico (pH 4) e uma concentração de fotocatalisador de 0,5 

g.L-1. Parâmetros operacionais já estudados por Oliveira (2022) e que se mostraram 

favoráveis para a degradação do ácido p-toluico. Não foi realizado tempo de adsorção 

devido ao fato de os fotocatalisadores não apresentarem adsorções quantitativas. Os 

tempos de coleta para os fotocatalisadores de TiO2 calcinados em diferentes 

temperaturas foram de 15min, 30min, 45min, 60min e 90 min de exposição à luz, como 

no trabalho desenvolvido por Araújo Gusmão et al. (2022). As alíquotas retiradas eram 

diluídas na proporção de 1:1 e analisadas através de um espectrofotômetro UV-Vis. 

O comprimento de onda de absorbância referente ao ácido p-toluico é o de 236 nm, 

todas as leituras foram realizadas no mesmo comprimento de onda. Os dados obtidos 

estão apresentados na Figura 13. 
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Figura 13 – Degradação do ácido p-toluico com os catalisadores de TiO2 calcinados à 300ºC, 450ºC, 

600ºC e 750ºC. 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Primeiramente é possível observar que com o TiO2 (750ºC) não foi possível 

realizar a degradação do ácido p-toluico. Através das caracterizações que foram 

desenvolvidas para este fotocatalisador, é possível entender a inatividade do TiO2 

(750ºC), com o mesmo entendimento mantido para o fotocatalisador TiO2 (900ºC). 

Como visto através dos DRX, os dois fotocatalisadores apresentam os maiores 

tamanhos de cristalito, que por sua vez dificultam a sua suspensão em solução, assim 

dificultando a absorção de luz para a sua ativação. Além disso, os dois materiais 

apresentam a maior proporção da fase rutilo do que os demais fotocatalisadores, 

exprimindo a eles uma menor atividade fotocatalítica. 

 Não foi realizado tempo de adsorção devido a nenhum dos fotocatalisadores 

apresentarem percentuais significativos de adsorção. 

Os fotocatalisadores TiO2 (300ºC), TiO2 (450ºC), TiO2 (600ºC), após 90 min de 

reação, apresentaram degradação na proporção de 84,1%, 84,8% e 73,2%, 

respectivamente. Os fotocatalisadores sintetizados a 300ºC e 450ºC apresentaram os 

maiores percentuais de degradação e foram muito parecidos entre si. Esses dados 

estão de acordo com a análises apresentadas do material, quanto menor a 

temperatura que foram calcinados, maior a área superficial dos materiais, o que faz 

com que exista uma área de contato maior entre o fotocatalisador e as moléculas do 

poluente, aumentando a sua eficiência de degradação.  
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Como a etapa de calcinação exige uma demanda energética para o 

aquecimento, o TiO2 (300ºC) foi avaliado como o que apresenta uma melhor eficiência 

de degradação visto que necessita de menos energia para sua síntese do que o TiO2 

(450ºC). 

Após a definição da melhor temperatura de calcinação ser 300ºC devido a 

eficiência de degradação do TiO2 (300ºC), TiO2-Ag(0,5%) foi preparado e calcinado 

na mesma temperatura. 

 O TiO2-Ag(0,5%) e o TiO2 (300ºC) foram submetidos a uma avaliação 

fotocatalítica. O ensaio ocorreu com uma concentração de ácido p-toluico de 20 mg.L-

1, o pH do próprio ácido p-toluico (pH 4) e uma concentração de fotocatalisador de 0,5 

g.L-1. Mais uma vez não foi realizado tempo de adsorção devido ao fato de os 

fotocatalisadores não apresentarem adsorções significativas quantitativas. Os tempos 

de coleta foram de 15min, 30min, 45min, 60min e 90 min para o TiO2 (300ºC). As 

alíquotas retiradas foram diluídas na proporção de 1:1 e analisadas através de um 

espectrofotômetro UV-Vis no comprimento de onda de absorção do ácido p-toluico. 

Os resultados experimentais obtidos estão apresentados na Figura 14: 

 

Figura 14 – Degradação do ácido p-toluico com os fotocatalisadores:TiO2 (300ºC) e TiO2-Ag(0,5%) 

 

Fonte: Autor (2023). 

  

O TiO2-Ag(0,5%) apresentou 100% de degradação em 90 minutos enquanto o 

TiO2 (300ºC) apresentou 85%. Essa melhora se deve provavelmente ao efeito do 

aumento da faixa de absorção de radiação devido a presença da Ag em sua estrutura. 

Araújo Gusmão et al. (2022) também constataram um aumento da eficiência de 
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degradação do paracetamol com o uso do TiO2 dopado com Ag, utilizando luz visível. 

A heterojunção do Ag/TiO2 apresentou uma menor energia de bandgap e, portanto, 

uma maior faixa de atuação no visível. 

A análise das alíquotas no espectrofotômetro UV-Vis apresenta um resultado 

quantitativo da quebra das ligações de grupos funcionais da molécula de 

contaminante. O processo de tratamento via POA é estudado para que se torne uma 

forma de mineralização de contaminantes, isto é, que após o tratamento por POA os 

únicos produtos serão H2O e CO2 (KIFFER, 2019).  

Para se avaliar a eficiência real de mineralização dos TiO2-Ag(0,5%), foi 

realizado um ensaio com a análise feita em um equipamento para a análise de 

Carbono Orgânico Total (em inglês, Total Organic Carbon - TOC), para que a 

concentração de carbono de uma determinada amostra seja quantificado. A Figura 

15, apresenta os resultados da análise do TOC do ensaio de TiO2-Ag(0,5%) com uma 

concentração de 0,5 g.L-1, com um volume reacional de 100 mL e uma concentração 

de poluente de 20 mg.L-1, mesmos parâmetros operacionais dos ensaios anteriores.  

 

Figura 15 – Mineralização com o TiO2-Ag(0,5%) 

 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 É possível constatar que não há a completa mineralização do ácido p-toluico. 

Após 90 min de reação houve uma degradação do TOC de 61%. Jiang et al. (2012) 

atribuíram a diferença entre análises de alíquotas no UV-Vis e no TOC, devido a 

transformação de grupos orgânicos em compostos orgânicos de menores cadeias. 
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Segundo os autores, a fotocatálise heterogênea pode ter de necessitar de maior 

tempo para que os compostos intermediários produzidos sejam degradados e o 

contaminante seja totalmente mineralizado. 

 

4.2.2 Estudo da influência do pH 

 

 A atividade fotocatalítica do TiO2 (300ºC) e do TiO2-Ag(0,5%) foram analisadas 

comparando as eficiências de degradação do ácido p-toluico em pH (pH 4) e em pH 

neutro (pH 7). Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 16. 

 

Figura 16 – Estudo a influência do pH na degradação do ácido p-toluico com os fotocatalisadores: 

TiO2 (300ºC) e TiO2-Ag(0,5%) 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Uma curva analítica foi preparada para se calcular os valores das 

concentrações de acido p-toluico no pH neutro devido a possível interferência dos íons 

OH- na absorção de luz através do espectrômetro de luz UV-Vis. 

Quando não se ajusta o pH e mantém-se a solução com um pH ácido (pH 4), 

normal para o ácido p-toluico, percebe-se que o processo de degradação ocorre 

normalmente, com o TiO2 (300ºC) e o TiO2-Ag(0,5%), apresentando 85% e 99,6% de 

degradação, respectivamente. Entretanto, quando o pH é ajustado para o valor neutro 

(pH 7), é possível observar que não há atividade fotocatalítica, pois, nenhum 

fotocatalisador apresenta tendência de degradação do contaminante. 
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 O efeito de diminuição na eficiência de degradação com o aumento de pH está 

em conformidade com o que foi apresentado por Dallago et al. (2009), em seu estudo 

do TiO2 e do TiO2 dopado com outros materiais. Em sua discussão, o ponto central é 

o Ponto de Carga Zero (PCZ) do fotocatalisador, esse ponto é o pH que faz com que 

a densidade de cargas na superfície de um fotocatalisador mude de sinal, sendo uma 

característica intrínseca de cada material. O PCZ do TiO2 é em torno de 6, fazendo 

com o pH neutro (pH 7) esteja acima desse ponto. Quanto mais baixo o PCZ, mais 

cargas positivas estão dispostas na superfície do material, quanto mais acima, mais 

cargas negativas. As cargas positivas na superfície do material, é um fator que 

favorece a adsorção de partículas nos sítios ativos, onde ocorrem as reações de 

fotocatálise, de acordo com Moreira et al., 2005. 

 

4.2.3 Estudo da influência da concentração inicial de ácido p-toluico 

 

 O TiO2-Ag(0,5%) foi submetido a um teste para a avaliação da influência da 

concentração inicial de ácido p-toluico no processo de degradação. As concentrações 

iniciais das soluções de ácido p-toluico foram de 10, 15 e 20 mg.L-1, a concentração 

de fotocatalisador e o volume reacional foram mantidos constantes, 0,5 g.L-1 e 100 

mL, respectivamente. Os resultados experimentais estão apresentados na Figura 17. 

 

Figura 17 – Estudo da influência da concentração inicial de ácido p-toluico 

 

Fonte: Autor (2023). 

 É possível perceber que as concentrações de 15 e 10 mg.L-1 apresentaram 

taxas de degradação próximas e menores do que a taxa de degradação da solução 

de ácido p-toluico com concentração inicial de 20 mg.L-1.  
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Tal comportamento pode ser analisado sob dois aspectos: a disponibilidade de 

moléculas de poluente e a área superficial do material como desenvolvido no estudo 

de Hewer (2006), quando avaliou e propôs otimizar a degradação de tetraciclinas 

utilizando fotocatalisadores modificados de TiO2. O autor percebeu que a diminuição 

da concentração diminui a disponibilidade de moléculas do contaminante fazendo com 

que menos moléculas possam ser adsorvidas nos sítios ativos, onde ocorrem as 

reações de fotocatálise. Entretanto tal afirmação é dependente da área superficial do 

material, quanto maior a área superficial, maior é quantidade de sítios ativos e mais 

moléculas podem ser absorvidas em sua superfície.  

 Como a área superficial do TiO2-Ag(0,5%) é alta, é possível inferir que a 

quantidade de moléculas adsorvidas devido à alta concentração é muito maior, 

favorecendo assim a velocidade da reação. Entretanto é importante ressaltar que 

mesmo com uma área superficial grande, existirá uma concentração máxima onde a 

velocidade de reação será máxima e a partir desse ponto, quaisquer aumentos de 

concentração ajudarão a inibir o processo de adsorção fazendo com a velocidade de 

reação comece a diminuir. 

 

4.2.4 Análise da estabilidade fotocatalítica através de ciclos de reuso 

 

 Uma reação de fotodegradação foi iniciada com uma concentração inicial de 

ácido p-toluico de 20mg.L-1, concentração de fotocatalisador de 0,5 g.L-1 e volume 

reacional de 100 mL. Após o tempo de reação (90 min), uma alíquota foi retirada e 

analisada em um espectrofotômetro UV-Vis e foi realizada uma análise de TOC, a 

solução de reação foi levada a uma centrífuga para que o fotocatalisador fosse 

recuperado para ser utilizado em outro ciclo com as mesmas condições operacionais. 

O processo foi repetido em 5 ciclos para que se pudesse avaliar a estabilidade 

fotocatalítica do TiO2 (300ºC) e do TiO2-Ag(0,5%). Os resultados obtidos estão 

dispostos na Figura 18. 
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Figura 18 – Ciclos de reuso do TiO2 e TiO2-Ag(0,5%) em análise UV-Vis (a) e análise de TOC (b) 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Em relação a análise por espectrofotometria por UV-vis (Figura a), o TiO2-

Ag(0,5%) apresentou as maiores taxas de degradação e manteve os seus valores 

acima dos 95% em 4 dos 5 ciclos. Em relação à análise de TOC (Figura b), o TiO2 

(300ºC) apresentou uma maior degradação quando comparado com o TiO2-Ag(0,5%), 

em 4 dos 5 ciclos.  

 Entretanto o fotocatalisador TiO2-Ag(0,5%) apresenta uma boa eficiência para 

a quebra de ligações presentes no ácido p-toluico, mas não é igualmente eficiente 

para a total mineralização das moléculas. Enquanto isso, o TiO2 (300ºC) consegue 

mineralizar o ácido p-toluico mais efetivamente, porém sendo necessário mais do que 

90 min para que o processo ocorra, o que também é esperado para o TiO2-Ag(0,5%), 

pois com mais tempo de reação, é possível que consiga também degradar os produtos 

intermediários produzidos durante a sua reação fotocatalítica. 

 Sendo assim, os dois fotocatalisadores apresentam características parecidas 

quando se trata de um maior tempo de reação, entretanto quando se trata dos 90 min 

de reação, o TiO2-Ag(0,5%) é melhor do que o TiO2 (300ºC). 

 

4.2.5 Ajuste cinético 

 

 O ajuste cinético se deu pelo modelo de pseudo primeira ordem e 

posteriormente para o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) utilizando o 

fotocatalisador que apresenta uma maior taxa de degradação, nesse caso, o TiO2-

Ag(0,5%). 

a b 
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 O ajuste cinético ao modelo de pseudo primeira ordem se deu através do uso 

da Equação 7. Com os dados experimentais foi possível apresentar um gráfico de 

ln(C/C0) versus o tempo. O gráfico pode ser observado na Figura 19.  

 

Figura 19 – Ajuste cinético dos dados da degradação do ácido p-toluico ao modelo de pseudo 

primeira ordem 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Com o ajuste a curva de cinética de pseudo primeira ordem é possível obter o 

valor da constante de velocidade da reação (k) que é dada através da inclinação da 

reta. Nesse caso, o valor de k = 0,03862 min-1. 

 O ajuste para o modelo de L-H se deu através da Equação 10 que já se 

encontra na sua forma linearizada. Primeiramente, são necessárias ao menos 3 

soluções com concentrações iniciais diferentes para que se possa determinar a 

constante de reação de cada um dos ensaios em diferentes concentrações.  

 Foram preparadas 3 soluções de ácido p-toluico com concentrações de 10, 15 

e 20 mg.L-1 e foram retiradas a amostra inicial e a de 5 min de exposição à luz para 

que se pudesse determinar os valores das constantes de velocidade das diferentes 

concentrações. Após a determinação das constantes cinéticas, plotou-se um gráfico 

de 1/r0 versus 1/C0 obtendo-se assim os valores dos parâmetros kad e kLH. Através da 

Figura 20 é possível analisar os dados experimentais referente a 1/r0 e 1/C0. 
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Figura 20 – Ajuste cinético dos dados de degradação do ácido p-toluico ao modelo de Langmuir-

Hinshelwood 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Com os dados de interseção e inclinação da reta de ajuste dos pontos, foi 

possível calcular os valores de kad e kLH, 0,142 L.mg-1 e 0,09 mg.L-1.min-1, 

respectivamente.  
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 
 

 Nessa sessão serão apresentadas as conclusões acerca do trabalho como 

também sugestões para realizações futuras que visam aprofundar mais o objeto de 

estudo desse trabalho. 

 

5.1 CONCLUSÕES 

 

 O estudo da influência da temperatura de calcinação do TiO2 mostrou que o 

TiO2 (300ºC) apresentou uma maior eficiência de degradação quando comparado aos 

outros fotocatalisadores calcinados em temperaturas mais altas. As análises de 

caracterização mostraram que com o aumento da temperatura, há um aumento do 

tamanho do cristalito, um aumento da fase rutilo em comparação com a fase anatase, 

uma diminuição da área superficial do material e uma maior taxa de recombinação 

dos pares elétron-vacância.  

 A temperatura ótima, definida como 300ºC, serviu para a calcinação de um 

material misto de TiO2 com Ag, com uma proporção de prata de 0,5%. Quando 

comparados o TiO2 (300ºC) e TiO2-Ag(0,5%), foi possível observar que o TiO2-

Ag(0,5%) apresentou as propriedades estruturais, morfológicas do TiO2 (300ºC), 

porém com um aumento da atividade fotocatalítica.  

 O TiO2 (300ºC) apresentou uma taxa de degradação de 85% em 90 min, 

enquanto o TiO2-Ag(0,5%) apresentou 100% de degradação no mesmo período.  

 A análise TOC das amostras, evidenciaram que o TiO2 (300ºC) apresentou leve 

aumento de eficiência quando comparado ao TiO2-Ag(0,5%). 

 Testes para avaliar a influência do pH da degradação do ácido p-toluico e da 

concentração de ácido p-toluico, evidenciaram que as condições ótimas para a reação 

de degradação são em pH natural (pH 4) e com concentração inicial de contaminante 

de 20 mg.L-1.  

 A análise da estabilidade fotocatalítica através do uso de ciclos de reação 

mostrou que o TiO2-Ag(0,5%) apresentou maior taxa de degradação em diferentes 

ciclos de reuso, indicando sua capacidade de ser utilizado múltiplas vezes  sem perder 

eficiência. 

 Então pode-se concluir que o TiO2-Ag(0,5%) é o fotocatalisador que apresenta 

os melhores resultados frente aos outros fotocatalisadores estudados.  
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5.2 SUGESTÕES  

 

Com a impossibilidade devido ao tempo de se fazer mais análises de 

caracterização e estudos complementares, é importante sugerir que o TiO2-Ag(0,5%) 

seja analisado através de técnicas de caracterização como: FTIR, para se avaliar a 

presença de grupos funcionais em sua estrutura e provavelmente ver bandas 

características de ligações com Ag; Fotoluminescência, para observar a intensidade 

da taxa de recombinação dos pares elétron-vacância; Análise textural, para se avaliar 

a área superficial e a distribuição do tamanho dos poros. 

 Uma análise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) de 

todos os materiais, seria interessante para avaliar as alterações da energia de 

bandgap dos fotocatalisadores. 

Estudos adicionais podem ser realizados, como a imobilização do 

fotocatalisador em um suporte e o uso do fotocatalisador em um reator contínuo. 
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APÊNDICE A – DADOS DA CURVA ANALITICA DO ÁCIDO P-TOLUICO NO PH 4 

E PH 7 

 

 A quantificação da concentração de ácido p-toluico através de análise no 

espectrofotômetro UV-Vis se deu através da preparação de soluções contendo 0,5, 1, 

2, 3, 4, 5, 10, 15, 20 e 25 mg.L-1. As soluções foram preparadas em triplicata para a 

validação da curva. 

 Os dados obtidos através da análise das soluções preparadas estão dispostos 

na Tabela 4, apresentada abaixo.  

 

Tabela 4: Dados de Absorbância para a construção da curva analítica de ácido p-toluico de 

0,5 a 25 mg.L-1. 

Replicata Concentração 
Absorbância 

(pH 4) 
Absorbância 
Média (pH 4) 

Desvio 
Padrão 
(pH 4) 

Absorbância 
(pH 7) 

1 

0,5 

0,042 

0,043 0,001 
0,044 

 
2 0,043 

3 0,044 

1 

1 

0,092 

0,089 0,0023 0,062 2 0,088 

3 0,088 

1 

2 

0,168 

0,169 0,003 0,121 2 0,166 

3 0,192 

1 

3 

0,243 

0,241 0,0035 0,184 2 0,237 

3 0,243 

Fonte: Autor (2023). 
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Tabela 4 (continuação): Dados de Absorbância para a construção da curva analítica de ácido p-

toluico de 0,5 a 25 mg.L-1. 

Replicata Concentração 
Absorbância 

(pH 4) 
Absorbância 
Média (pH 4) 

Desvio 
Padrão 
(pH 4) 

Absorbância 
(pH 7) 

1 

4 

0,328 

0,333 0,007 0,253 2 0,33 

3 0,341 

1 

5 

0,393 

0,399  0,0066 0,293 2 0,398 

3 0,406 

1 

10 

0,783 

0,809  0,024 0,599 2 0,829 

3 0,815 

1 

15 

1,207 

1,209  0,0087 0,906 2 1,202 

3 1,219 

1 

20 

1,655 

1,663  0,0093 1,207 2 1,673 

3 1,660 

1 

2 

2,029 

2,038  0,031  2 2,012 

3 2,072 

Fonte: Autor (2023). 
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APÊNDICE B – CURVA ANALÍTICA DO ÁCIDO P-TOLUICO NO PH 4 
 

Com os dados da Tabela 4, no Apêndice A, foi possível a construção de um 

gráfico da absorbância versus a concentração de ácido p-toluico no pH 4. A Figura 21 

apresenta esse gráfico. 

 

Figura 21 – Curva analítica do ácido p-toluico para determinação da concentração de ácido p-toluico 

no pH 4 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

Através do ajuste de pontos do gráfico, é possível obter uma equação para o 

cálculo quantitativo da concentração de ácido p-toluico no pH 4 através dos dados 

de absorbância. A Equação 13, é mostrada abaixo: 

 

𝐶 =
(𝐴 −  0,000257)

0,08175
  (13) 
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APÊNDICE C – CURVA ANALÍTICA DO ÁCIDO P-TOLUICO NO PH 7 

 

Ainda com os dados da tabela 4, presentes no Apêndice A, foi possível construir 

um gráfico da absorbância versus a concentração do acido p-toluico no pH 7. A Figura 

22, mostrada abaixo, apresenta o gráfico. 

 

Figura 22 – Curva analítica do ácido p-toluico para determinação da concentração de ácido p-toluico 

no pH 7 

 

Fonte: Autor (2023). 

 

 Através do ajuste de pontos do gráfico, é possível obter uma equação para o 

cálculo quantitativo da concentração do ácido p-toluico no pH 7 através dos dados 

de absorbância. A Equação 14, é mostrada abaixo: 

 

𝐶 =
(𝐴 −  0,00437)

0,06
  (14) 
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APÊNDICE D – CÁLCULOS PARA DETERMINAÇÃO DO TEOR DE PRATA A 

SER UTILIZADO NA SÍNTESE DO FOTOCATALISADOR TiO2-Ag(0,5%) 
 

 O AgNO3 foi utilizado como fonte de prata para a síntese do TiO2-Ag(0,5%). O 

cálculo para a determinação da massa de AgNO3 que deveria ser adicionado à síntese 

levou em consideração o rendimento teórico de TiO2 que seria advindo da síntese. A 

síntese do TiO2 tem um rendimento de 2,7g de TiO2.  

 A massa molar do AgNO3 é 169,8731 g.mol-1, enquanto a massa molar da prata 

é 107,8682 g.mol-1, fazendo com que o teor de prata no AgNO3 seja de 63,499%.  

 Como o rendimento teórico de TiO2 é 2,7g, é necessário que 0,5% dessa massa 

seja de prata, ou seja, 0,0153g. Através do teor de prata no AgNO3, é possível obter 

quanto de AgNO3 será necessário para se obter uma massa de 0,0153g de prata.  

 Dividindo 0,0153g de Ag por 63,499%, encontra-se que é necessário 0,02126g 

de prata para que o fotocatalisador apresente 0,5% de prata em sua composição. 
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