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Avaliação fotocatalítica do TiO2 Funcionalizados com Nanopartículas Metálicas 

Aline S. Castroa, Roberta Karoline Morais Ferreiraa, Lidiaine Maria dos Santosa 

aDepartamento de Áreas Acadêmicas II, Instituto Federal de Goiás – campus Goiânia, 

74055-110 Goiânia – GO, Brasil 

( ) Manuscrito com material suplementar 
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ORCID – Aline S. Castro: https://orcid.org/0009-0006-5533-5731 

O presente estudo teve como objetivo avaliar a atividade fotocatalítica do TiO2 

funcionalizado com nanopartículas metálicas para a degradação do corante Ponceau 4R. 

Para isso, o TiO₂ foi sintetizado pelo método sol-gel, seguido por tratamento hidrotérmico 

para aprimorar suas propriedades. A incorporação de nanopartículas metálicas foi 

realizada por fotodeposição. Os materiais foram caracterizados por análise térmica, 

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e difração de raios X. A 

análise de difração de raios X (DRX) confirmou que a estrutura cristalina da fase anatase 

do TiO₂ foi mantida em todas as amostras, e a análise térmica indicou que o material é 

termicamente estável até 600 °C. Os resultados experimentais de fotodegradação do 

corante Ponceau 4R demonstraram que o TiO₂ funcionalizado com prata apresentou 

melhor desempenho, alcançando uma eficiência de descoloração de 83% em 120 minutos, 

superior tanto ao TiO₂ puro (64%) quanto ao TiO₂ modificado com cobre (54%). A alta 

eficiência da prata é explicada por sua capacidade de capturar elétrons, evitando a 

recombinação de pares elétron-buraco e, consequentemente, aumentando a produção de 

radicais livres oxidantes. Em contrapartida, a troca com cobre mostrou-se ineficiente, 

inibindo a atividade fotocatalítica ao atuar como centro de recombinação para elétrons e 

buraco. 

Palavras-chave: Dióxido de titânio (TiO₂); fotocatálise; nanopartículas metálicas; 

degradação de corantes. 

______________________________________________________________________ 

The present study aimed to evaluate the photocatalytic activity of TiO₂ functionalized 

with metal nanoparticles for the degradation of the Ponceau 4R dye. To this end, TiO₂ 

was synthesized by the sol-gel method, followed by hydrothermal treatment to enhance 

its properties. The incorporation of metal nanoparticles was performed by 

photodeposition. The materials were characterized by thermal analysis, Fourier transform 

infrared spectroscopy, and X-ray diffraction. X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed 

that the anatase phase crystal structure of TiO₂ was maintained in all samples, and thermal 

analysis indicated that the material is thermally stable up to 600 °C. The experimental 

photodegradation results of the Ponceau 4R dye demonstrated that silver-functionalized 

TiO₂ performed better, achieving a decolorization efficiency of 83% in 120 minutes, 

superior to both pure TiO₂ (64%) and copper-modified TiO₂ (54%). Silver's high 

https://orcid.org/0009-0006-5533-5731
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efficiency is explained by its ability to capture electrons, preventing the recombination of 

electron-hole pairs and, consequently, increasing the production of oxidizing free 

radicals. Conversely, exchange with copper proved inefficient, inhibiting photocatalytic 

activity by acting as a recombination center for electrons and holes.. 

Keywords: Titanium dioxide (TiO2); photocatalysis; metal nanoparticles; dye 

degradation. 

  

INTRODUÇÃO  

 

O crescimento industrial tem intensificado os impactos negativos da ação humana 

sobre o meio ambiente, como a contaminação de recursos hídricos por efluentes 

industriais. Esses efluentes podem conter compostos orgânicos persistentes e tóxicos, 

como corantes, solventes, e resíduos de hidrocarbonetos, que contribuem para a 

degradação de ecossistemas aquáticos e afetam diretamente a saúde humana. Métodos 

convencionais de tratamento de água, como coagulação, floculação e filtração, não são 

eficazes na completa mineralização desses poluentes. Diante desse cenário, a busca por 

tecnologias sustentáveis e eficientes para a degradação de contaminantes tem se 

intensificado.1, 2 

O ponceau 4R (P4R) é um corante azo comum nas indústrias alimentícia e têxtil, 

conhecido por sua alta estabilidade e resistência. No entanto, sua presença em efluentes 

representa risco ambiental e a saúde humana, pois seus subprodutos podem ser 

mutagênicos e carcinogênicos. Como os métodos de tratamento tradicionais não 

conseguem remover ou mineralizar o corante de forma eficaz, novas tecnologias se fazem 

necessárias. 3 

O Processo de Oxidação Avançada (POA) surge como alternativa para a 

degradação e mineralização de diferentes poluentes persistentes presentes em águas 

residuais. Os POAs agem formando radicais livres, como o radical hidroxila, que são 

capazes de oxidar e quebrar a maioria dos compostos orgânicos na água. Dentro dos 

POAs, a fotocatálise heterogênea com dióxido de titânio (TiO2) é uma das tecnologias 

mais promissoras para a degradação desses compostos.4 

As nanopartículas de TiO2 têm atraído atenção devido ao seu custo-benefício, 

propriedades físicas e químicas que dependem exclusivamente do tamanho da partícula, 

morfologia, fase e cristalinidade. Essa versatilidade permite que as nanopartículas de TiO2 

sejam empregadas em uma ampla gama de aplicações, como dispositivos optoeletrônicos, 

células solares, fotocatálise, atividades antimicrobianas, catalisadores, desintoxicação 

ambiental, sensoriamento, células de combustível, baterias de íons de lítio e produção de 

hidrogênio.5-8 

Apesar do grande potencial e das qualidades notáveis das nanopartículas de TiO2, 

o seu uso tecnológico é limitado.9 As limitações são decorrentes da baixa área superficial 

e a visibilidade delimitada na região visível do espectro, pois a ampla banda proibida da 

fase anatase (~ 3,2 eV) permite sua ativação apenas sob radiação UV. Além disso, a rápida 
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recombinação dos pares elétron-buraco diminui a eficiência do processo, restringindo a 

aplicação prática do TiO2.
10 

A fim de superar esses desafios, pesquisadores tem explorado a modificação da 

superfície do TiO2 como uma estratégia promissora para otimizar a sua atividade 

fotocatalítica. 11 A deposição de metais nobres na superfície de nanopartículas de TiO2, 

como a prata (Ag) e o cobre (Cu), 12,13 tem se mostrado uma abordagem eficiente para a 

modificação da estrutura eletrônica, expandindo seu comprimento de onda de absorção 

do UV para a região do visível por estreitamento eficiente da banda proibida. 14 Além 

disso, essa técnica pode ser utilizada também para dificultar a recombinação de portadores 

de carga gerados pela luz, impedindo a transferência vetorial de elétrons para as ilhas de 

nano metais depositados, o que contribui para aumentar a fotoatividade. 15 

Diversos métodos químicos são empregados na síntese de nanopartículas, entre 

os quais se destacam a precipitação química, método pechini, o método hidrotermal e o 

sol-gel.16-19 Entre eles, o método sol-gel é uma abordagem eficiente que proporciona uma 

distribuição uniforme. As vantagens deste método são devidas ao benefício de obter pó 

cristalino nanométrico de alta pureza, distribuição estreita de tamanho de partícula e a 

obtenção de estruturas nanométricas homogêneas em baixas temperaturas de síntese.20 

Diante desse cenário, este trabalho tem como objetivo investigar a eficiência 

fotocatalítica do TiO₂ obtido pelo método sol-gel e posteriormente tratado termicamente 

por via hidrotermal. O material foi modificado com nanopartículas de Ag e Cu, 

incorporadas em sua superfície por fotodeposição, de modo a potencializar suas 

propriedades catalíticas. A avaliação foi realizada a partir da degradação do corante P4R, 

utilizado como contaminante modelo devido à sua ampla aplicação industrial e 

reconhecida persistência no meio ambiente.  

 

Dióxido de titânio (TiO2) 

 

 A nanotecnologia tem revolucionado a forma como manipulamos a matéria em 

escala manométrica, abrindo portas para a inovação em diversas áreas. A capacidade de 

controlar materiais em uma escala pequena permite a exploração de propriedades únicas, 

como as propriedades ópticas. Os pontos quânticos, ao serem excitados por radiação 

luminosa, emitem luz de cores especificas que dependem diretamente do seu tamanho, 

esse fenômeno conhecido como confinamento quântico, é fundamental para a criação de 

novas tecnologias. 21,22 

O TiO2 é um óxido metálico semicondutor, sendo frequentemente utilizado como 

fotocatalisador. Suas propriedades autolimpantes, antibacterianas e purificação do ar o 

tornam um material de grande interesse. Ademais, é um material de baixo custo, não 

tóxico e possui alta estabilidade química e térmica. 23 Com elevada constante dielétrica, 

o TiO2 é promissor para a fabricação de componentes eletrônicos, como capacitores de 

alta densidade e dispositivos de memória.24 Sua alta refratância e opacidade o tornam um 

pigmento branco ideal para tintas e revestimentos.25 Sua não toxicidade e facilidade de 

dispersão também o qualificam para aplicações em diversos setores, incluindo a indústria 

alimentícia, cosmética e farmacêutica. 25 
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          O TiO2 é um composto extraído da Ilmenita, um dos minérios mais abundantes 

da Terra.26 Comercialmente, a produção de TiO₂ ocorre por dois processos principais, o 

processo de sulfato e o processo de cloreto. A escolha de cada processo depende das 

propriedades desejadas no pigmento final e das características do minério utilizado. 27 

A estrutura cristalográfica dos polimorfos de TiO2 é encontrada em três fases na 

natureza (Figura 1), sendo elas, a anatase (tetragonal), o rutilo (tetragonal) e a broquita 

(ortorrômbica). O rutilo é a fase cristalina mais estável do TiO₂, enquanto a anatase e a 

broquita são formas metaestáveis que, sob altas temperaturas, tendem a se transformar 

em rutilo. 28 

 

 

Figura 1- Estruturas do TiO2. 
27 

 

A fase anatase do TiO₂ exerce um papel crucial em sua atividade fotocatalítica, 

devido à sua fase alotrópica mais ativa e sua estrutura cristalina, que favorece a formação 

de defeitos e a adsorção de espécies reativas.29 A menor taxa de recombinação de pares 

elétron-buraco na anatase contribui para uma maior produção de radicais hidroxila. A 

broquita TiO₂ tem sido menos explorada em estudos de fotocatálise em virtude das 

dificuldades na obtenção de amostras puras e da sua menor atividade, comparada à 

anatase. 28 

 

Síntese de TiO2 

 

Nanopartículas de TiO2 podem ser obtidas por diversas rotas sintéticas, dentre as 

mais comumente são sol-gel, hidrotérmico, solvotérmico, síntese assistida por micro-

ondas. 16-19 

Os métodos de síntese podem ser classificados em método de fase úmida e de fase 

gasosa. A fase úmida oferece maior flexibilidade para o controle da estequiometria dos 

reagentes e das propriedades do material, por outro lado, a fase gasosa é promissora para 

produção em larga escala, pois não requer processos complexos. Entre os métodos de fase 

úmida, os mais comumente empregados são o sol-gel, hidrotérmico e o solvotérmico, que 

permitem a obtenção de produtos com alta pureza e homogeneidade. 30,31  

O método sol-gel é utilizado devido à sua versatilidade na obtenção de óxidos 

com propriedades físico-químicas ajustáveis como, tipo de percursor, pH e relação 

água/percursor, permitindo a obtenção de compostos com alta área superficial, alta 
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pureza, homogeneidade e com morfologia controlável. Este método de síntese ocorre em 

uma etapa e consiste na formação de um gel (nanopartículas ou partículas) a partir de uma 

solução homogênea.32 

 

Modificações no TiO2 

 

O TiO₂ possui algumas desvantagens que limitam seu uso em determinadas 

aplicações. A principal delas é a sua ampla banda proibida (3,0–3,2 eV) entre as bandas 

de condução (CB) e de valência (VB), que exige radiação ultravioleta para promover a 

excitação eletrônica. Essa característica restringe sua atividade fotocatalítica à região do 

espectro eletromagnético onde a radiação solar é menos abundante. Além disso, a alta 

taxa de recombinação de pares elétron-buraco no TiO₂ diminui a eficiência de conversão 

de energia luminosa em energia química ou elétrica.33 

As nanopartículas de TiO2 não modificadas apresentam baixa eficiência 

fotocatalítica sob luz solar, devido a sua restrita absorção na região ultravioleta, que 

representa apenas 3 a 5% do espectro solar. Essa limitação decorre da ampla banda 

proibida (~ 3,2 eV) da fase anatase, que impede a ativação do material por radiação 

visível. Para superar esse desafio e ampliar a faixa de absorção, diversos estudos, tem 

buscado estratégias capazes de reduzir a energia da banda proibida e favorecer a utilização 

da luz visível. 34-38 Uma das abordagens mais eficazes é a modificação da superfície do 

TiO2 com metais como a prata (Ag) e o cobre (Cu), que atuam tanto no ajuste da estrutura 

eletrônica quanto na redução da recombinação dos pares elétron-buraco, resultando em 

maior eficiência fotocatalítica.39,40 

As nanopartículas de Ag têm o potencial de realizar a recombinação não radiativa de 

portadores de carga no nível de energia Ag(3d) abaixo da CB, melhorando a vida útil do 

elétron/buraco sob irradiação UV nos catalisadores de TiO2, potencializando a eficiência 

fotocatalítica.41 Já a modificação do TiO2 com Cu amplia sua sensibilidade à luz visível, 

facilitando a excitação do fotocatalisador e atuando como um eficiente sitio de armadilha 

de portadores de carga. Essa propriedade favorece a separação de elétrons e buracos, 

reduzindo a taxa de recombinação, melhorando o desempenho do material em aplicações 

fotocatalíticas.42 

 

Fotocatálise heterogênea 

 

A fotocatálise surge como uma das tecnologias mais promissoras para o 

tratamento de águas residuais, entre os vários processos de oxidação avançada (POAs). A 

fotocatálise heterogênea por semicondutores, como o TiO2, tem sido amplamente 

estudada para o tratamento de efluentes contendo corantes azo e outros poluentes 

orgânicos.43,44 

A base da fotocatálise heterogênea é a fotoativação de um semicondutor, TiO2. 

Quando esse semicondutor é irradiado ou excitado por uma energia luminosa, igual ou 

superior a sua energia de band gap, um elétron da BV é transferido para a BC, levando a 

formação de pares elétron/buraco (e-/h+) com capacidade de transporte e transferência de 

carga, conforme mostrado na Figura 2. Esse par elétron-buraco, quando na superfície do 



 

 

10 
 

catalisador, pode sofrer recombinação interna gerando calor ou reagir com espécies 

adsorvidas e participar de reações de oxidação-redução. 43,45-48 

 

 

Figura 2- Esquema simplificado para a fotoativação de um semicondutor, e da produção 

de radicais oxidantes. 47 

 

Além disso, os buracos localizados na BV apresentam potenciais de oxidação na 

faixa de +2,0 a +3,5V. 47 A presença de oxigênio é essencial para prevenir o processo de 

recombinação do par elétron-buraco.45 O oxigênio atua consumindo o elétron (e-
bc), 

iniciando a sequência de reações, estas reações incluem a formação e a decomposição do 

peróxido de hidrogênio, resultando na produção de radicais de hidroxila, levando a 

degradação de poluentes orgânicos. 43,45-48 

A fotocatálise heterogênea tem sido utilizada para degradar uma ampla gama de 

contaminantes, incluindo substâncias orgânicas como alcanos, álcoois, ácidos 

carboxílicos, fenóis, polímeros, pesticidas, herbicidas e corantes.49 Desse modo, essa 

técnica também é eficaz na degradação de moléculas biológicas, com capacidade de 

inativar microrganismos como bactérias, o que a atribui importante atividade 

bactericida.50 Diversos estudos também se concentram na aplicação específica da fo 

tocatálise para a remoção de corantes têxteis, e corantes utilizados no ramo alimentício e 

cosmético.51-53 

 

Ponceau 4R 

 

 O Ponceau 4R, também conhecido como E124, é um corante azo (-N=N-) sintético 

amplamente utilizado nas indústrias alimentícia, cosmética e farmacêutica para conferir 

coloração vermelha intensa a produtos como bebidas, confeitos, sobremesas e 

medicamentos.54,56 Quimicamente, trata-se de um sal trissódico do ácido 1-(4-sulfo-1-

naftil-azo)-2-naftol-6,8-di-sulfônico (Figura 3).  
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Figura 3- Estrutura do corante Ponceau 4R. 27 

  

Apesar de sua alta estabilidade térmica e resistência à luz, o Ponceau 4R apresenta 

baixa biodegrabilidade, o que contribui para a sua persistência no ambiente quando 

descartado em efluentes industriais.54 Além disso, estudos toxicológicos indicam que, em 

concentrações elevadas, pode provocar reações alérgicas e efeitos adversos, sendo seu 

uso regulamentado por órgãos da saúde com limites máximo de ingestão diária 

aceitável.54-56 
 

PARTE EXPERIMENTAL 

 

Síntese TiO2 puro 

 

O material TiO2 puro foi sintetizado pelo método sol-gel.66 Para a síntese, o 

tetraisopropóxido de titânio foi aplicado como o precursor de titânio. 

Na síntese, 150 mL de tetraisopropóxido de titânio (97%, Sigma Aldrich) foram 

adicionados a 380 mL de álcool isopropílico (99,5%, Neon), mantidos sob agitação 

magnética (Centauro) durante 30 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, 200 mL 

de água destilada foram vertidas nesta solução, a qual foi mantida sob agitação magnética 

(Centauro) por 30 minutos. O precipitado branco foi separado com auxílio de uma 

centrífuga (Universal 320R, Hettich), seguida de lavagem com água destilada por três 

vezes. Após lavar e remover o sobrenadante, o material decantado foi transferido para um 

recipiente de teflon com capacidade de 100 Ml, e submetido a tratamento térmico 

hidrotérmico, que consiste no tratamento térmico de um sistema heterogêneo em meio 

aquaoso sob controle da temperatura e/ou da pressão. A reação ocorreu em um reator 

hidrotermal mantido em estufa (Lucadema) a 200°C por 8 horas. Após o tratamento 

térmico, o material foi levado para secagem em estufa (Lucadema) a 100°C por 6 horas.  

 

Modificação superficial de TiO2 por fotorredução com metais 

 

 A modificação superficial do TiO2 com Ag e Cu foi realizada por fotorredução, 

utilizando nitrato de prata (AgNO3) e nitrato de cobre tri-hidratado [Cu(NO3)2.3H2O] 

como precursores metálicos.27 

Para a modificação com Ag, preparou-se uma suspensão em béquer contendo 10 

mL de água destilada, adicionou-se 1,84g do fotocatalisador TiO2 puro e 0,53g de AgNO3 

(99%, Neon). A quantidade de AgNO3 adicionada foi ajustada para obter concentração de 
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5,0% de Ag na superfície do TiO2. A suspensão foi mantida sob agitação por 30 minutos 

antes de ser submetida ao processo de fotorredução. Após esse tempo, aplicou-se radiação 

UV por um período de 30 minutos. A fonte de radiação UV foi mantida a 10 cm de 

distância do sistema na posição vertical em relação ao béquer, a intensidade luminosa da 

lâmpada UV (Philips) foi de 16W. 

De forma análoga, para a modificação com Cu, uma segunda suspensão foi 

preparada em béquer, adicionando-se 10 mL de água destilada, 1,84g do TiO2 puro e 

0,2823g de Cu(NO3)2.3H2O (95%, Neon). As concentrações de Cu na superfície do TiO2 

foram ajustadas para o mesmo teor de 5,0%. Esta suspensão também foi agitada por 30 

minutos e, em seguida, exposta à radiação UV por mais 30 minutos para a fotorredução. 

Após a conclusão dos respectivos processos de fotorredução, cada material foi 

lavado por 3 vezes com água destilada, tendo auxílio de uma centrífuga (Universal 320R, 

Hettich). O sobrenadante foi descartado e o material foi seco em estufa (Lucadema) a 

70°C por 2 horas. 

 

Caracterizações 

 

As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas físico-químicas. A 

caracterização térmica do TiO₂ foi realizada por termogravimetria acoplada à calorimetria 

diferencial exploratória (TG/DSC), utilizando um analisador NETZSCH STA 449F3 

disponibilizado pelo CRTI/UFG, com o objetivo de avaliar as transformações da amostra 

durante o aquecimento. A estrutura cristalina do TiO₂ puro e dos materiais modificados 

com Ag (TiO₂Ag5%) e Cu (TiO₂Cu5%) foi investigada por difração de raios X (DRX), 

em um difratômetro D6 Phaser (Bruker) disponibilizado pelo CAiTec/UEG, na faixa de 

2θ entre 10° e 90°. Os grupos funcionais presentes no TiO₂ puro foram identificados por 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), empregando um 

espectrômetro Frontier (PerkinElmer) com pastilhas de KBr disponibilizado pelo 

CAiTec/UEG. 

 

Ensaios Fotocatalíticos 

 

 Os testes para determinação da atividade fotocatalítica foram realizados utilizando 

100 mg.L-1 de fotocatalisador e uma concentração de corante equivalente a 31 mg.L-1, em 

um reator com capacidade de 200 mL. A fonte de luz ultravioleta foi uma lâmpada 

germicida de 16W (Philips). A suspensão, inicialmente, foi mantida no escuro, sob banho 

ultrassônico (GT Sonic, Professional Ultrasonic Cleaner) por 30 minutos. Em seguida, a 

suspensão foi exposta a radiação por 120 minutos. As amostras foram coletadas, a cada 

20 minutos, com auxílio de uma seringa. Para a determinação da concentração de Ponceau 

4R foi realizada leitura em um espectrofotômetro (UV-M51, Bel Photonics) 200 a 800 

nm. Os ensaios foram realizados em duplicata. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Análise termogravimétrica 

 

Para otimizar o tratamento térmico, avaliar as temperaturas de transição de fase e 

a estabilidade térmica do óxido sintetizado, foram realizadas analises térmicas do TiO2. 

A atividade térmica do TiO2 foi acompanhada pela análise termogravimétrica 

(Figura 4). A curva TG apresenta uma faixa de 34,8 °C a 106,3 °C, com um pico 

endotérmico máximo atingindo 73,9 °C. Esse comportamento é típico da eliminação de 

água fisicamente adsorvida e de solventes orgânicos residuais utilizados durante a síntese. 

Essa perda inicial de massa, que neste caso contribui com parte dos 10,97% totais de 

perda, se estende até 600 °C.57,58 A análise foi conduzida até a temperatura de 600 °C, 

pois o foco do trabalho é avaliar o comportamento térmico do material em condições 

brandas, ou seja, abaixo de 600 °C. Essa escolha evita alterações estruturais significativas, 

como a transição de fase anatase - rutilo, que geralmente ocorre acima de 600 °C, 

preservando assim as características morfológicas e a área superficial para um bom 

desempenho fotocatalítico.59,60 

No segundo evento, na curva DSC, observou-se uma curva exotérmica ampla 

entre aproximadamente 200 °C e 450 °C, e é acompanhada de uma perda de massa 

contínua. Essa região pode ser associada ao início da reorganização estrutural da matriz 

amorfa do TiO2, preparando-se para a cristalização da fase anatase. 61 

Acima de 450–500 °C, observa-se a estabilização térmica da curva TG e o fim das 

transições térmicas detectadas por DSC, indicando que o material atinge um estado 

estrutural mais estável. Isso sugere a formação de uma rede mais ordenada, possivelmente 

com início de fase cristalina, onde o TiO2 deixa de apresentar comportamento amorfo 

após essa faixa de temperatura. 57 

 

 
Figura 4 – Curva termogravimétrica do óxido sintetizado pelo método sol-gel sem 

tratamento térmico.  
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De modo geral, os resultados da análise térmica evidenciam que o TiO₂ sintetizado 

apresenta boa estabilidade até temperaturas próximas a 600 °C. Esse comportamento é 

relevante para aplicações fotocatalíticas, uma vez que a preservação da fase anatase e de 

uma elevada área superficial favorecem o desempenho do material. Ressalta-se que a 

análise térmica foi realizada apenas para o TiO₂ puro, utilizado como matriz, pois este 

passa por tratamento térmico na etapa hidrotermal. Já as amostras modificadas com Ag e 

Cu não foram submetidas a essa análise, uma vez que a fotorredução empregada na 

incorporação dos metais não altera a estrutura cristalina da matriz, tornando desnecessária 

nova caracterização térmica. 

 

Difração de raios X 

 

 A análise dos padrões de DRX das amostras de TiO2 puro e modificado com Ag e 

Cu são indicados nas Figuras 5. Todos os picos de difração observados revelaram que a 

fase cristalina predominante em todas as amostras é a anatase, conforme identificado pelo 

cartão de referência JCPDS 21-1272, com a presença de traços de broquita representado 

no plano 121 (JCPDS 29-1360).  

 

 
Figura 5 – Difratogramas de raios X das amostras TiO2 puro modificadas com Ag e Cu. 

(a) TiO2 puro, (b) TiO2Cu5%, (c) TiO2Ag5%. 

 

Os difratogramas DRX mostram a fase anatase como fase predominante em todas 

as amostras. Contudo, um pico entre 40-50°C (2θ), atribuído ao plano (221) da broquita, 

é claramente observado em TiO2 puro (a) e TiO2 modificado com Ag (c), porém atenuado 

em TiO2 modificado com cobre (b). A presença do Cu pode ter inibido o crescimento do 

cristalito do TiO2. 
62 

Não foram detectados picos de difração adicionais correspondentes as fases 

cristalinas Ag e Cu, sugerindo que a redução de Ag e Cu sobre a superfície do TiO2 não 

alterou a estrutura cristalina do óxido. Isso pode indicar que os modificantes metálicos 

são colocados na superfície dos cristais sem serem covalentemente ancorados na rede 

* Broquita 

*  
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cristalina.63,64 Esse resultado corrobora com o que foi mencionado na análise térmica, em 

que apenas o TiO₂ puro foi avaliado, uma vez que a fotorredução empregada na 

modificação com metais não promove alterações estruturais na matriz, tornando 

desnecessária nova caracterização térmica. 

 

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

 

O espectro de infravermelho do TiO₂ puro, conforme ilustrado na Figura 6, 

apresenta bandas de absorção características que permitem a sua identificação e a análise 

da sua superfície. Uma banda de absorção larga e intensa na região de 3000-3600 cm⁻¹ é 

atribuída à vibração de estiramento dos grupos hidroxila (−OH) e das moléculas de água 

adsorvidas na superfície do TiO₂. A banda em ~1620 cm⁻¹ corresponde aos modos de 

flexão das moléculas de água. As bandas de estiramento das ligações Ti-O e Ti-O-Ti estão 

presentes na região abaixo de 1000 cm⁻¹, com uma banda larga e intensa centrada por 

volta de 600-800 cm⁻¹ que é característica da rede cristalina do TiO₂.65,66 

 

 
Figura 6– Espectros de infravermelho da amostra de TiO2 puro. 

 

A análise dos espectros de FTIR das amostras TiO₂Ag5% e TiO₂Cu5% (Figura 

7) revela bandas típicas do TiO₂ e de grupos funcionais associados. A banda larga e intensa 

observada entre 3600 e 3400 cm⁻¹ é atribuída às vibrações de estiramento do grupo 

hidroxila (−OH), indicando a presença de água adsorvida e/ou hidroxilas superficiais. O 

pico em torno de 1630 cm⁻¹ está relacionado à deformação de dobramento da molécula 

de água (H–O–H) fisicamente adsorvida na superfície do material. 

A região abaixo de 1000 cm⁻¹ apresenta uma banda larga e intensa, estendendo-

se de 800 a 400 cm⁻¹, característica das vibrações de estiramento da ligação Ti–O–Ti, 

confirmando a formação da rede cristalina do TiO₂. 
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Figura 7– Espectros de infravermelho das amostras TiO₂Ag5% e TiO₂Cu5%. 

De forma geral, os espectros das amostras são bastante semelhantes, indicando 

que a dopagem com 5% de Ag ou Cu não promoveu alterações significativas nas 

principais bandas de absorção do TiO₂. Cabe destacar, contudo, que o FTIR é mais 

eficiente na identificação de grupos funcionais do que na detecção de pequenas 

modificações estruturais ou da presença direta dos dopantes em baixas concentrações. 

Assim, os resultados de FTIR obtidos devem ser considerados preliminares, 

sendo necessárias análises complementares e metodologicamente mais refinadas para 

confirmar com maior precisão os efeitos da modificação metálica na matriz de TiO₂. 

 

Ensaios de degradação fotocatalítica do Ponceau 4R 

 

Para investigar a eficiência fotocatalítica dos fotocatalisadores, foram conduzidos 

experimentos de fotodegradação usando o corante P4R. Durante os testes, foram 

observadas e registradas as alterações no espectro de absorção UV-Vis. Os resultados 

obtidos em escala de laboratório são apresentados na Tabela 1 e na Figura 8. 

 

Tabela 1 – Descoloração do corante P4R por via fotocatalítica em 120 minutos de 

reação. 

Fotocatalisador k1/ min R2 Descoloração 

TiO2 puro 0,0081 0,9782 64% 

TiO2Ag5% 0,01652 0,98345 83% 

TiO2Cu5% 0,00672 0,99495 54% 
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Figura 8 – Avaliação dos fotocatalisadores: (●) TiO2 puro; (■) TiO2Cu5%; (▲) 

TiO2Ag5%. Condições experimentais: Reator em escala de laboratório; tempo de reação: 

120 min; [P4R] = 31 mg.L-1; [Fotocatalisador] = 100 mgL-1; pH = 6,9; Fonte de 

irradiação: lâmpada germicida UV de 16W. 

A Tabela 1 e a Figura 8 apresentam os resultados do estudo fotocatalítico, 

comparando a eficiência de três diferentes materiais na descoloração do corante P4R. Os 

resultados obtidos demonstram discretas diferenças em relação aos catalisadores 

empregados. O TiO2 modificado com Ag destacou-se por sua alta eficiência, apresentando 

uma taxa de descoloração e uma constante de velocidade de primeira ordem 

significativamente superior ao TiO2 puro. 

Esse desempenho pode ser atribuído ao papel da Ag como um sequestrador de 

elétrons, facilitando a captura dos elétrons excitados pela radiação UV, inibindo a rápida 

recombinação dos pares elétron-buraco. Com isso, a vida útil das espécies reativas 

(elétrons e buracos) é prolongada, permitindo que mais radicais hidroxila e ânions 

superóxido sejam gerados, sendo os principais responsáveis pela degradação do corante. 

Além disso, a Ag possui ação bactericida, atuando na inibição de enzimas e na interação 

com o DNA bacteriano, o que contribui para a eliminação de microrganismos. 68 Esse 

efeito é registrado na literatura, resultados mostram que o TiO2 modificado com Ag é um 

dos fotocatalisadores mais eficazes para a eliminação de substâncias orgânicas em 

soluções aquosas. 69,70 

Em contrapartida, com o fotocatalisador TiO2 modificado com Cu, os resultados 

foram menos promissores. Sua constante de velocidade foi menor que a do TiO2 puro, 

resultando em uma descoloração de 54%. Embora o Cu também possa atuar como 

receptor de elétrons e diminuir o band gap, sua eficácia é altamente dependente da 

concentração e do método de incorporação ao TiO2. Isso indica que, nas condições 

experimentais do estudo, a modificação com Cu não apenas falhou em melhorar a 

atividade fotocatalítica do TiO2, como também a inibiu. Uma possível explicação para 

esse resultado é o fato de o Cu ter atuado como um centro de recombinação para os pares 
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elétron-buraco fotogerados. Essa recombinação acelerada diminuiu a disponibilidade das 

espécies reativas de oxigênio. 71-73 

 

CONCLUSÃO 

 

 O material TiO2 puro foi sintetizado com eficiência pelo método sol-gel. A análise 

térmica evidenciou que o TiO2 obtido apresenta resultados esperados típicos de materiais 

sintetizados via rota úmida. Com base na análise de DRX, as amostras de TiO2, tanto pura 

quanto as modificadas com a Ag e Cu, mantiveram a estrutura cristalina anatase como 

fase predominante, e a incorporação com metais não alterou a rede cristalina do TiO2 

devido à ausência de picos de difração referentes a Ag e Cu. No espectro de infravermelho 

do TiO2 puro foi possível observar a presença de grupos hidroxila, moléculas de água e 

vibrações de estiramento das ligações de TI-O e Ti-O-Ti, típicas da estrutura do TiO2. Já 

os espectros FTIR das amostras TiO₂Ag5% e TiO₂Cu5% apresentaram apenas diferenças 

sutis, insuficientes para caracterizar mudanças relevantes na matriz do TiO₂. Quanto ao 

desempenho fotocatalítico, a incorporação de Ag promoveu uma melhoria expressiva da 

atividade do catalisador, ao contrário do observado para o Cu, que não apresentou efeito 

significativo. 
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