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Resumo 

BOERY, Mirella Nagib de Oliveira, Obtenção controlada das nanopartículas e das fases 
cristalinas do dióxido de titânio. Dissertação (Mestrado). 2011, 73 p. Campinas/SP: Faculdade de 
Engenharia Mecânica, Universidade Estadual de Campinas.  
 

Este estudo acerca da obtenção controlada das nanopartículas e das fases cristalinas do dióxido de 
titânio investiga os parâmetros de deposição: fluxo de hidrogênio e oxigênio e, 
consequentemente, a razão dos gases H2/O2 na deposição pelo método aerossol em chamas. O 
objetivo é verificar a influência desses parâmetros no tamanho do cristalito, das nanopartículas e 
nas proporções das fases cristalinas (anatásio e rutilo) do dióxido de titânio (TiO2). Nas amostras 
caracterizadas são utilizadas as técnicas de difração de raios-X (DRX) e microscopia eletrônica 
de varredura (MEV). Atualmente o semicondutor TiO2 é um material muito utilizado na 
fotocatálise heterogênea, por isso muitos pesquisadores tentam otimizar as suas características a 
fim de obter um máximo de atividade fotocatalítica desse nanomaterial. Através do método 
aerossol em chamas, nanopartículas de TiO2 foram produzidas pela hidrólise e oxidação do 
tetracloreto de titânio (TiCl4), com a razão H2/O2 variando entre 0,17 e 3,00, possibilitando 
estabelecer as condições ideais para se produzir anatásio ou rutilo como única fase, ou a 
associação de anatásio mais rutilo. Observou-se que a razão H2/O2 possui uma relação direta com 
as fases cristalinas do dióxido de titânio e com o crescimento dos cristalitos das nanopartículas de 
TiO2, sendo possível neste trabalho produzir nanopartículas de TiO2 com fase cristalina e 
tamanho das nanopartículas controladas sem tratamento térmico. Após o tratamento térmico os 
cristalitos de TiO2 não tiveram grande aumento, mas como esperado, a fase cristalina predominou 
o rutilo.  

 

Palavras-chave: 

 

Dióxido de titânio; nanopartículas; fotocatálise heterogênea. 
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Abstract 

BOERY, Mirella Nagib de Oliveira, Getting control of nanoparticles and crystalline phases of 
titanium dioxide. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecânica, Universidade Estadual de 
Campinas, 2011, 73 p. Dissertação (Mestrado). 
 

This study aimed to investigated the deposition parameters: flow of hydrogen and oxygen, and 
consequently the ratio of gases H2/O2 on deposition by flame aerosol method in order to check 
the influence of these parameters on the crystallite size, and proportions of nanoparticles 
crystalline phases (anatase and rutile) of titanium dioxide (TiO2), and the samples were 
characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). Nowadays 
semiconductor TiO2 is a material widely used in photocatalysis, because of this, many researchers 
try to optimize their characteristics in order to achieve maximum photocatalytic activity of this 
nanomaterial. Through the flame aerosol method, nanoparticles of TiO2 were produced by 
hydrolysis and oxidation of titanium tetrachloride (TiCl4), with reason H2/O2 ranging between 
0.17 and 3.00, making it possible to establish the ideal conditions to produce pure anatase , pure 
rutile or association of anatase more rutile. It was observed that the reason H2/O2 has a direct 
relationship with the crystalline phases of titanium dioxide and the growth of crystallites of TiO2 
nanoparticles, it was possible to produce nanoparticles of TiO2 with controlled crystalline phase 
and size of nanoparticles without heat treatment. After heat treatment, the crystallites of TiO2 
have no significant increase, but as expected, the rutile crystalline phase predominated. 
 

 

Keywords: 

 

Titanium dioxide; nanoparticles; heterogeneous photocatalysis.  
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

Nos últimos anos têm havido uma grande quantidade de pesquisas sobre a otimização das 

propriedades catalíticas do dióxido de titânio usado na fotocatálise heterogênea (SAIEN, 

DELAVARI, SOLYMANI, 2010; OLLIS; AL-EKABI, 1993; RANJIT; JOSELEVICH; 

WILLNER, 1996; HOFFMAN et al, 1995; BOUQUET-SAMRANI et al, 1996; KATO et al, 

1996; SITKIEWITZ; HELLER, 1996). Em muitos estudos, verificou-se que a atividade do 

semicondutor TiO2 como fotocatalisador depende de algumas características das nanopartículas 

do material. Em um estudo, os autores produziram titânia com tamanho variando entre 

nanômetros e micrômetros e correlacionaram os aspectos morfológicos à atividade fotocatalítica 

deste material (PELIZZETTI et al, 1993). Já em outro estudo, os autores relataram a correlação 

da fase cristalina da titânia à sua atividade fotocatalítica durante a degradação de uma série de 

compostos orgânicos (TANAKA; HISANAGA , 1993). Basca e Kiwi (1998) fizeram um estudo e 

relataram pela primeira vez uma comparação da atividade fotocatalítica de pós nanocristalitos de 

titânia preparado a partir do mesmo precursor variando a proporção da fase anatásio/rutilo. As 

atividades dos catalisadores foram avaliadas pela comparação com TiO2 Degussa P-25®, um 

catalisador de titânia que tem sido amplamente utilizado em estudos de degradação (SAIEN, 

DELAVARI, SOLYMANI, 2010; OLLIS; AL-EKABI, 1993; RANJIT; JOSELEVICH; 

WILLNER, 1996; HOFFMAN et al, 1995; BOUQUET-SAMRANI et al, 1996; KATO et al, 

1996; SITKIEWITZ; HELLER, 1996; PELIZZETTI et al, 1993; TANAKA; HISANAGA , 1993), 

conhecido por constituir 20% de rutilo e 80% de anatásio. O Degussa P-25® é amplamente 

utilizado devido à sua disponibilidade e tem sido usado como uma referência padrão de dióxido 

de titânio (NARGIELLO; HERZ, 1993; GONZALEZ-CARRENO et al, 1991),  porém o estudo 

feito por Basca e Kiwi (1998) comprovou que a fotocatálise contendo 30% de rutilo mostrou uma 

máxima atividade fotocatalítica, maior até mesmo que o TiO2 Degussa P-25®, pois a presença da 

fase rutilo apresenta uma distribuição mais ampla no tamanho dos poros (BASCA; KIWI, 1998), 

além de abrager a absorção óptica à luz visível, devido ao “band gap” do rutilo (3,0 eV) ser 

menor que o do anatásio (3,2 eV) (TANG et al, 1993). 
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Como foi dito anteriormente, a aplicação do TiO2 depende da estrutura do material e em 

se tratando de estruturas e materiais com dimensões nanométricas, sabemos que sempre 

estiveram presentes na natureza, porém é recente a capacidade do homem de compreender, 

manipular e construir estruturas destas dimensões. Este é um campo multidisciplinar por 

excelência, no qual se associam conhecimentos e especialistas  das mais diversas  áreas. 

  

A frase dita por Richard P. Feynman “There is Plenty Room at the Bottom”, há pouco 

mais de 50 anos durante uma palestra de contornos históricos, no encontro “American Physical 

Society”, no Instituto de Tecnologia da Califórnia, descreveu todo o conceito e todas as 

necessidades de novas ferramentas para nanotecnologia (sem sequer utilizar o termo nano), 

salientando o tema como em grande ascensão para futuro (FEYNMAN, 1959). Apesar de já fazer 

parte de muitas matérias e pesquisas, este termo só foi definido em 1974 por Norio Taniguchi da 

Universidade de Ciências de Tóquio. Taniguchi descreveu a nanotecnologia como um processo 

de separação, consolidação e deformação de materiais, átomo por átomo ou por molécula (A 

Short History of Nanotechnology, 2010; FANFAIR; DESAI; KELTY, 2005). 

 

Atualmente, apesar da nanotecnologia fazer parte do cotidiano de muitas pessoas, ainda 

há quem não conheça a definição do termo que consiste na arte e ciência de manipular a matéria à 

escala molecular e atômica (MASCIANGIOLI; ZHANG, 2003). Mais especificamente é descrita 

como o desenvolvimento e aplicação de materiais e estruturas com dimensões nanométricas 

(MASCIANGIOLI; ZHANG, 2003).  

 

A evolução da nanotecnologia não se tem cingido apenas à criação e melhoramento dos 

equipamentos ou à descoberta de novos materiais, já que novos conceitos estão surgindo e por 

isso ainda  há muito o quê  investigar não só a nível dos materiais como dos métodos em si até se 

poder dominar por completo esta nova tecnologia (DREXLER, 2006). 

 

As nanopartículas que possuem poros com tamanho bem definido e conectividade são de 

interesse para fotocatálise, cromatografia e controle de liberação de fármacos (ARABI-KATBI; 

WEGNER; PRATSINIS; 2002). A mudança das propriedades dos materiais quando as partículas 

atingem dimensões nanométricas ocorre porque esses materiais possuem, aproximadamente a 
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mesma proporção de átomos constituindo a região cristalina (grão ou partícula) e a região inter-

cristalina (contorno de grão), fazendo com que as propriedades do grão sejam controladas pelas 

propriedades superficiais (SCHOONMAN, 2000; CHATTOPADHYAY; PABI; MANNA, 

2001). 

 

Como já fora citado, uma das aplicações dos materiais nanométricos é a fotocatálise, que 

tem seu princípio básico intimamente ligado às características do catalisador e à estrutura 

cristalina do material. Com isso, a sua nanoestrutura cristalina tem influência direta na eficácia do 

contato entre este e as moléculas a serem degradadas, tendo assim uma forte dependência do 

conhecimento da nanotecnologia. 

 

Muitos estudos vêm sendo desenvolvidos desde 1972, quando um trabalho publicado por 

Fujishima e Honda (1972) demonstrou as propriedades fotocatalíticas do dióxido de titânio sob 

luz ultravioleta (UV). O TiO2 é anfótero, embora mais ácido que básico, sendo também 

polimórfico, podendo existir em três formas cristalográficas distintas: anatásio tetragonal, 

bruquita ortorrômbica e rutilo tetragonal (KIYAMA et al, 1972; GRIBB; BANFIELD, 1997). 

 

O cristal rutilo (tetragonal, índice de refração de 2,76) tem uma estrutura mais compacta 

que a forma anatásio (tetragonal, índice de refração de 2,52) (VIEIRA, 2007). Isto representa 

diferenças importantes entre estas duas formas de cristal, como por exemplo, o índice de refração 

mais alto, a maior estabilidade, a densidade mais alta da forma rutilo e além do mais a capacidade 

para desenvolver intensa coloração quando dopados com elementos cromóforos (VIEIRA, 2007).  

 

Recentemente, foi verificado que um fator determinante na eficiência para a fotocatálise é 

a forma cristalina na qual o TiO2 se encontra, anatásio ou rutilo. Em alguns casos, uma mistura de 

anatásio e rutilo demonstram uma capacidade fotocatalítica melhor que sistemas monofásicos 

(VIEIRA, 2007; ZENATTI, 2001). Bacsa e Kiwi (1998) relataram que a forma do catalisador 

mais ativa é uma mistura híbrida com aproximadamente 70% na forma estável (rutilo) e 30% na 

forma metaestável (anatásio). Todavia, em alguns casos a forma anatásio tem sido reportada 

como mais eficiente (GOGATE; PANDIT, 2004). Isto não pode ser explicado simplesmente 

considerando a atividade catalítica individual de cada fase, mas deve estar relacionado à 
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abrangência da absorção óptica à luz visível, devido ao rutilo apresentar espectro de absorção 

com “band gap” em 3,0 eV (corresponde a absorção óptica menor que 415 nm), contra 3,2 eV na 

fase anatásio (corresponde a absorção óptica menor que 387 nm) (TANG et al, 1993). 

 

Existem vários processos para a produção de pó de titânia. Por exemplo, o processo de 

evaporação por plasma (HUANG; YAO, 2005), pirólise spray ultrasônico (BLESIC et al, 2002), 

técnicas hidrotérmicas (HUANG; YAO, 2005), deposição química a vapor (GAUTHIER, 1999), 

processo aerossol (TERWILLIGER; CHIANG, , 1993), o método sol-gel (AKHTAR; VEMURY; 

PRATSINIS, 1994; BU et AL, 2005) e a condensação de gás inerte (IGC) (SIEGEL; EASTMAN, 

1989; HAHN; AVERBACK, 1992) são alguns dos exemplos importantes. Devido aos diversos 

processos de fabricação, os tamanhos das partículas e a fase cristalina do TiO2 são notavelmente 

variados. Em nosso trabalho anterior, nanopartículas de TiO2 foram obtidos através do método 

aerossol em chamas, tendo como precursor o TiCl4 (BOERY; ONO; SUZUKI, 2010). Partículas 

de titânia com tamanho nanométrico e fase cristalina do material variaram de acordo com 

parâmetros de produção. Neste trabalho, a fase cristalina é caracterizada e o tamanho das 

partículas, antes e após o tratamento térmico é caracterizado através do MEV e DRX. Os 

resultados mostraram que a transformação anatásio-rutilo (a-r) varia com o fluxo H2/O2, ou seja 

varia com a temperatura da chama do maçarico. 

 

 

1.1. Objetivo 

 

 

Dentre as diversas tendências a que se propõe a ciência contemporânea, a busca por meios 

mais eficientes para prevenir e remediar problemas ambientais apresenta forte apelo acadêmico e 

tecnológico. A utilização de processos oxidativos avançados, mais especificamente, a fotocatálise 

heterogênea, representa uma ferramenta de grande valia para amenizar a problemática ambiental 

dentre outras. Como o dióxido de titânio é um material semicondutor muito utilizado na 

fotocatálise, deseja-se otimizar esse material a fim de obter o seu ponto ótimo nesta aplicação. 
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Com isso, pretende-se neste trabalho, analisar o tamanho e a fase cristalina das 

nanopartículas do dióxido de titânio através de uma abordagem envolvendo dois aspectos 

básicos: (i) síntese das nanopartículas de TiO2 através do processo aerossol em chamas e (ii) 

caracterização e análises rigorosas dos resultados obtidos, com a finalidade de obter um material 

com tamanho e fase controlada para futura aplicação em fotocatálise, abrangendo a absorção 

óptica à luz visível, através da produção das nanopartículas de TiO2 com associação das fases 

cristalinas (anatásio + rutilo), a fim de abranger o range da absorção óptica (anatásio < 387 nm e 

rutilo < 415 nm) (TANG et al, 1993) para atingir uma parte da luz visível, com tamanho dos 

cristalitos e das nanopartículas controlados. 

 

 

1.2. Sumário dos Capítulos Seguintes 

 

 

Este trabalho de pesquisa descreve, nos seus capítulos seguintes, a síntese de 

nanopartículas de dióxido de titânio (TiO2) através do processo aerossol em chamas e as análises 

qualitativa e quantitativa das morfologias e das propriedades estruturais destas nanopartículas, 

através das técnicas de análises adotadas. Assim, no Capítulo 2, é feito um breve relato do 

surgimento das nanopartículas, bem como uma revisão dos aspectos fundamentais das mesmas, 

incluindo sua aplicação na fotocatálise heterogênea através do material semicondutor dióxido de 

titânio. No Capítulo 3, o processo VAD (Vapor phase Axial Deposition) é abordado, bem como a 

influência dos parâmetros da síntese na morfologia e propriedades estruturais das nanopartículas 

de TiO2, baseando-se na literatura. Também é descrito a fundamentação teórica das técnicas de 

caracterização, DRX e MEV, e os mecanismos de formação das nanopartículas. No Capítulo 4, 

os detalhes experimentais e os vários passos seguidos durante a síntese das nanopartículas são 

descritos em minúcias. Descrever-se-á, também nesse capítulo, as duas técnicas de caracterização 

usadas: (i) Difração de raios X (DRX); (ii) Microscopia eletrônica de varredura (MEV). No 

Capítulo 5, os resultados experimentais obtidos na pesquisa, inicialmente a síntese, depois a 

caracterização, estão apresentados e discutidos detalhadamente, num dialogo com a literatura 

especializada. Também é abordada a influência do tratamento térmico no tamanho dos cristalitos 
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e na alteração das fases cristalinas. Por fim, são apresentadas, no Capítulo 6, as conclusões gerais, 

assim como, as perspectivas de trabalhos futuros. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 
 

2.1. Nanopartículas 

 

 

O inicio da relação entre as propriedades e o tamanho das partículas deu-se no século XIX 

quando Faraday demonstrou que a cor das partículas coloidais de Au podem ser alteradas através 

do tamanho das partículas de Au, através do “Cálice de Lycurgus” feito pelos Romanos (Figura 

2.1-1) (FARADAY; PHILOS, 1857).  

 

 
Figura 2.1-1. Cálice de Lycurgus: Artefato da antiguidade que continha nanopartículas em suas estruturas e 

apresentava diferentes colorações em função da luz refletida ou transmitida devido à presença de 
nanopartículas metálicas (FREESTONE et al, 2007). 

 

A atualidade trouxe muitos termos relacionados às medidas de grandeza, o termo “nano” 

vem se destacando e é comumente abordado por muitos pesquisadores, sendo tema de muitas 

pesquisas nas diversas áreas da ciência e tecnologia. Em uma simples revisão da literatura 

científica é possível encontrar diversos termos relacionados à nanociência, dentre os quais 
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podemos citar: nanopartículas, nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompósitos 

(LEITE* et al, 2002; LEITE** et al, 2002; MACIEL et al, 2003; ROMERO et al, 2002). 

Definido como partículas menores que a milésima parte de um mícron (nanopartículas) são vistas 

como base para a síntese de novos materiais devido ao seu baixo ponto de fusão, às propriedades 

ópticas especiais, a alta atividade catalítica, e a incomuns propriedades mecânicas comparando-se 

aos seus homólogos de material em bulk (SIEGEL, 1991). 

 

Com isso, há um grande interesse no desenvolvimento de novos e eficientes métodos para 

aumentar a aplicabilidade da nanociência e nanotecnologia no controle estrutural ao nível 

molecular e nas propriedades fundamentais da matéria. Seu campo de atuação é bastante extenso 

e suas aplicações podem ser encontradas nas áreas de fotocatálise heterogênea, sensores, células 

solares, baterias de lítio, recobrimentos anti-reflexo, condutores transparentes, vidros 

autolimpantes, entre outros (ARABATZIS et al, 2005; LIU et al, 2005; SHARMA et al, 2009). 

 

No Laboratório de Materiais e Dispositivos Fotônicos (LIQC), a tecnologia VAD foi 

implantada em 1996 e desde então tem sido utilizada com êxito na fabricação de preformas e 

nanomateriais. Este trabalho apresenta uma abordagem inicial sobre materiais nanoestruturados, 

em especial o dióxido de titânio, que por envolver alguns aspectos básicos, versa-se sobre a 

técnica de obtenção deste composto pelo método aerossol em chamas e o controle do crescimento 

das partículas e da composição de fase cristalina através da variação do fluxo de hidrogênio (H2) 

e oxigênio (O2), mais especificamente, da razão H2/O2. Este controle do material foi feito com o 

intuito de melhorar a atividade fotocatalítica do material, baseando-se na literatura. A 

caracterização de todo o material foi feita por difração de raios-X e microscopia eletrônica de 

varredura. (MEV). 

 

A efetividade do processo fotocatalítico, visto corresponder a um processo de catálise 

heterogênea, dependerá basicamente da área superficial do semicondutor, a qual é variável 

diretamente ligada ao tamanho da partícula utilizada (HOFFMAN et al, 1995).  Desta forma, 

fotocatalisadores em escala nanométrica são bastante interessantes, pois tais materiais possuem 

alta área superficial específica. 
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2.2. Bandas de Energia nos Semicondutores 

 
É sabido que na composição de uma estrutura cristalina, os átomos apresentam-se muito 

próximos entre si. Os elétrons de cada um dos átomos não mais descrevem seu movimento em 

torno do núcleo, do que resulta de uma influencia mutua, e dessa interação advem uma 

subdivisão dos níveis de energia (PORST, 1976). Para cada camada eletrônica aparecem uma ou 

mais bandas de energia, na qual ocorrem os valores de energia permitidos. Devido à existência de 

um número muito grande de átomos em um cristal, existem muitos elétrons para cada camada. 

Muitos valores de energia aparecem e apresentam valores muito próximos uns dos outros, assim é 

possível considerar a faixa como quase continua, na forma de banda de energia, isto é, os elétrons 

de determinada camada podem assumir qualquer valor de energia dentro da banda. Chama-se, 

neste caso, de banda de energia permitida (PORST, 1976). 

 

Na estrutura cristalina também existe valores de energia que não são assumidos por 

elétron. Estes valores só podem estar entre duas bandas permitidas, e recebem o nome de bandas 

de energia proibidas ou “band gap” (PORST, 1976). 

 

A banda de energia mais alta de um cristal, na qual todos os níveis de energia estão 

ocupados por elétrons de Valência é chamada de Banda de Valência (BV). Os valores de energia 

dessa banda são característicos dos elétrons de Valência, pertencentes às ligações covalentes 

(PORST, 1976).  

 

Quando em um semicondutor um elétron se afasta de uma ligação covalente, tornando-se, 

portanto, livre, o seu nível de energia se situa na banda permitida imediatamente acima da BV. 

Essa banda é chamada de Banda de Condução (BC), pois os elétrons que a ocupam são 

considerados como livres. A distância, (em termos de energia) entre a BV e BC chamada de 

"band gap" é determinada pela mínima energia que um elétron de Valência deve receber para se 

libertar de uma ligação covalente da estrutura (PORST, 1976). 
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2.3. Princípio da Fotocatálise Heterogênea 

 

 

A propriedade fotocatalítica foi descoberta por Akira Fujishima em 1967, mas só foi 

publicada em 1972 com o trabalho pioneiro de Fujishima e Honda (1972), que expôs à luz um 

eletrodo de dióxido de titânio e um contra eletrodo de platina submersos numa solução aquosa. 

Ao fazê-lo observou-se que a água era decomposta a hidrogênio e oxigênio na presença de um 

eletrodo de dióxido de titânio e luz UV (FUJISHIMA, 2005; FUJISHIMA, 2000). Desde esta 

época, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento dos processos fotocatalíticos 

envolvendo a oxidação da água e íons inorgânicos. 

 

O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um material semicondutor 

(TiO2) por luz solar ou artificial. Um material semicondutor pode ser definido como sólidos 

cristalinos de condutividade elétrica intermediária entre condutores e isolantes (SCHIMIDT, 

2004), sendo caracterizado por bandas de valência (BV) preenchidas e bandas de condução (BC) 

vazias, sendo a região entre elas chamada de "band gap".  

 

A absorção de fótons com energia superior à energia de "band gap" resulta na promoção 

de um elétron (e-) da banda de valência para a banda de condução com geração concomitante de 

uma lacuna (h+) na banda de valência. Com isso, radicais HO. são gerados a partir de moléculas 

de água adsorvidas na superfície do semicondutor (eq. 2.1-2.3) os quais possuem a capacidade de 

oxidar o contaminante orgânico. Estes radicais são altamente reativos (MATTHEWS, 1986; 

PRUDEN; OLLIS, 1983; SMART; MOORE, 1992), e possuem um elevado potencial de 

oxidação. Através desta descoberta, novas fronteiras se abriram para o uso do dióxido de titânio 

como fotocatalisador em outros tipos de aplicações. Poucos anos mais tarde, o grupo de J. H. 

Carey (CAREY; LAWRENCE; TOSINE, 1976) publicou pela primeira vez um estudo sobre a 

degradação fotocatalítica de moléculas orgânicas (bifenilo e derivados de clorobifenilo) na 

presença de TiO2. Desde então inúmeros trabalhos têm sido publicados sobre o desenvolvimento 

e utilização de catalisadores à base de TiO2 em processos fotocatalíticos apresentando a vantagem 

de poder fazer uso da energia solar como fonte de irradiação. A eficiência da fotocatálise está 
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ligada à competição entre a retirada do elétron da superfície do semicondutor e ao processo de 

recombinação do par elétron/lacuna que resulta na liberação de calor (eq.2.4): 

 

)(22 BVBC
hv

heTiOTiO +− +→        Eq. 2.1  

+•+ +→+ HHOOHh ads.2        Eq. 2.2 

•−+ →+ HOOHh ads.         Eq. 2.3  

∆+→+ +−
22 )( TiOheTiO BVBC        Eq. 2.4 

 

Onde: 

h
+ = lacuna fotogerada; 

e
- = elétron fotogerado;  

HO
· = radical hidroxila 

BV = banda de valência do semicondutor; e 

BC = banda de condução do semicondutor; 

 

Quando o sistema é irradiado inicia-se o primeiro passo da fotocatálise heterogênea que é 

a absorção de um fóton de energia maior ou igual a energia do “band gap” do TiO2 para produzir 

elétrons (e-) na banda de condução e lacunas (h+) na banda de valência do semicondutor. Estas 

duas espécies podem recombinar-se no interior da estrutura do óxido ou na superfície, 

desativando o fotocatalisador através da liberação de energia térmica. Ou ainda, as lacunas 

fotogeradas (h+) podem reagir com moléculas de água ou grupos hidroxila adsorvidos sobre a 

superfície do óxido para produzirem radicais hidroxila. A Figura 2.3-1 esquematiza uma partícula 

de um semicondutor e os processos de excitação, manutenção das cargas e recombinação. 
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Figura 2.3-1. Esquema da partícula de um semicondutor. (FONTE: LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995). 

 
 

 

2.4. Dióxido de Titânio 

 

 

A fotocatálise heterogênea tem sido amplamente estudada nestas últimas três décadas 

(NOGUEIRA; JARDIM, 1998; PARMON; EMELINE, 2002; CORDEIRO; LEITE; DEZOTTE, 

2004; JARDIM; MORAES; TAKUJAMA, 1997). Geralmente, os fotocatalisadores utilizados são 

semicondutores que constituem uma ampla classe de materiais que podem ser ativados por luz 

solar ou artificial, onde o TiO2 se destaca devido a algumas propriedades, como: (a) alta 

fotosensibilidade, (b) natureza não-tóxica, (c) valor de “band-gap” adequado para utilização com 

radiação UV, (d) elevada estabilidade química, (e) por ser normalmente empregado à temperatura 

e pressão ambiente, (f) apresentar custo relativamente baixo e (g) dispensar o uso de reagentes 

coadjuvantes (ALBERICI; JARDIM, 1997; SAKTHIVEL ET AL, 2004). 
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Aproximadamente 95% da extração mundial do elemento Ti é distribuída na forma de 

óxidos (DUBROVINSKY et al, 2001), neste caso o dióxido de titânio ou TiO2 se apresenta como 

ácido e como base (anfótero), embora mais ácido que básico, sendo também polimórfico, 

podendo existir em três formas cristalográficas: anatásio (tetragonal), brookite (ortorrômbica) e 

rutilo (tetragonal) (SCHOONMAN, 2000; CHATTOPADHYAY; PABI; MANNA, 2001). A 

forma Brookite é encontrada naturalmente e é extremamente difícil de se produzir em laboratório, 

anatásio e rutilo também são encontrados naturalmente, mas podem ser produzidos (OH, CHEN, 

2008; FUJISHIMA; HONDA, 1972; KIYAMA et al, 1972). Porém, a obtenção da fase TiO2 

anatásio não é trivial, e se constitui em um caso interessante do papel da escala nanométrica para 

a adequada obtenção do material. As fases metaestáveis anatásio e brookita, convertem-se para o 

rutilo, após aquecimento, que tem início a uma temperatura por volta de 750 ºC (FIERRO, 1990; 

BIN XIA; HUANG; XIE, 1999). 

 

As fases de maior utilidade têm sido reconhecidamente anatásio e rutilo, devido às 

propriedades únicas tais como, o índice de refração destes materiais, cujos valores propõem sua 

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

cobertura, além disso essas duas fases cristalinas têm sido investigadas extensamente, devido 

principalmente as características que possuem como inerte, estabilidade química e 

fotoestabilidade, com aplicações práticas na remoção de poluentes orgânicos e na eliminação de 

organismos patogênicos (OH, CHEN, 2008; DABLER et al, 1998). 

 

Na fase anatásio, a energia necessária para ativar o TiO2 é cerca de 3,2 elétron volts (eV), 

que corresponde à irradiação UV de comprimento de onda menor que 387 nm, permite sua 

excitação nas regiões UVC, UVB, UVA e quando excitado eletronicamente exibe alto poder de 

oxidação devido a lacuna (h+) na banda de valência (BV) (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 

1993; MILLS; DAVIES, 1995). A radiação ultravioleta corresponde à faixa do espectro 

eletromagnético que compreende desde 200 até 400 nm, sendo geralmente subdivididas em 3 

regiões conforme apresentadas na Tabela 2.1. 

 

Tabela 2.1-Tipos de radiação UV. 
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Tipo Faixa (nm)
UVA 400-315
UVB 315-280
UVC 280-200  

Fonte: MASSCHELEIN; RICE, 2002. 

 

Isto possibilita a utilização da luz solar como fonte de radiação, uma vez que 

comprimentos de onda nesta faixa representam, aproximadamente, 3% do espectro solar que 

atinge a superfície da terra. A utilização da luz solar como fonte de irradiação ultravioleta é uma 

alternativa promissora e econômica (FERREIRA; DANIEL, 2004). A fotocatálise heterogênea se 

torna uma técnica mais atrativa economicamente em relação aos outros processos oxidativos 

avançados quando se utiliza a luz solar (ALATON; BALCIOGLU; BAHNEMANN, 2002). No 

entanto, possui pontos negativos, tais como a dependência no tempo/clima e maiores requisitos 

de área para exposição do efluente. 

 

Pesquisas empíricas e não empíricas demonstraram que a utilização da fase anatásio 

somente é preferencial em relação à fase TiO2 rutilo, de menor atividade fotocatalítica (SUN; 

VORONTSOV; SMIRNIOTIS, 2003), para tamanhos inferiores a 12-13 nm considerando-se 

partículas esféricas, acima dos quais há a tendência de transformação para a fase rutilo 

(BARNARD; ZAPOL; CURTISS, 2005). Assim, metodologias de síntese do material capazes de 

controlar o tamanho de partícula final obtido são necessárias para desenvolvimento da fase. 

 

Com isso, muitas pesquisas vêm sendo feitas a fim de desenvolver métodos de síntese que 

possibilitem a obtenção de nanopartículas com tamanho e proporção anatásio/rutilo da fase 

cristalina controladas. Fatores que são de fundamental importância para que um material possua 

eficiência em uma determinada aplicação, como no caso da fotocatálise. 
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3. FUNDAMENTOS 

 
 

3.1. Processo VAD 

 
 

A técnica VAD (Vapor phase Axial Deposition) é um processo desenvolvido e muito 

utilizado no Japão que tem a vantagem de alta velocidade de deposição e custo reduzido 

(IMOTO; SUMI; SUGANUMA, 1988). 

 

Neste processo, vários parâmetros fundamentais precisam ser definidos e controlados para 

obter uma preforma nanoestruturada, como a temperatura da superfície de deposição, geometria 

do maçarico, vazão H2/O2, velocidade dos gases de exaustão, velocidade de rotação do alvo, taxa 

de fornecimento de precursores clorídricos, distância entre maçarico e o alvo (OGATA, 2001). 

 

No Laboratório Ciclo Integrado do Quartzo (LIQC), FEM, Unicamp, muitos estudos 

sobre o método aerossol em chamas estão sendo realizados com a finalidade de aprimorar a 

qualidade do material a baixo custo. A etapa de deposição das nanopartículas de óxido metálico 

utiliza as reações de hidrólise e oxidação de precursores clorídricos em chama de H2 e O2, 

formando finas partículas as quais são depositadas axialmente em um alvo de sílica vítrea, que 

sofre movimentos de rotação de acordo com o crescimento das nanopartículas. Neste processo, os 

gases reagentes, o gás de proteção e o(s) precursor(es) são injetados através de um maçarico 

constituído de tubos concêntricos de sílica vítrea, com vários bocais coaxiais (Figura 3.1-1), 

formando vias pelas quais cada insumo é injetado separadamente (SHIMIZU; TORIKAI; 

SUZUKI, 1998). 

 

Contudo, vários fatores podem contrafazer na deposição da nanopartícula, o que, 

evidentemente afeta a eficiência do processo e a qualidade final do material. São eles: vazão dos 

gases de deposição, relação entre os gases, temperatura da superfície de deposição, distância e 
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ângulo entre o maçarico e o alvo, tipo de maçarico utilizado, velocidade de exaustão dos gases 

entre outros (OGATA et al, 1998). 

 

 
Figura 3.1-1. Maçarico de 5 vias utilizado no VAD. 

 

Para tal aplicação, o método VAD é constituído pelas etapas de deposição e consolidação, 

porém nesse trabalho somente a etapa de deposição será abordada. Na deposição, finas partículas 

de titânia (TiO2) são sintetizadas a altas temperaturas por reações de hidrólise e oxidação de 

haletos metálicos como o TiCl4 de acordo com as seguintes reações (SANADA; SHIOTA; 

INADA, 1995): 

 

)()(2)(22)(4 42
)( gsgl

HClTiOOHTiCl
g

+→++        Eq. 3.1  

)(2)(2)(2)(4 2
gsgl

ClTiOOTiCl +→+         Eq. 3.2  
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Partindo-se de um alvo de sílica vítrea em rotação, os óxidos sintetizados são depositados 

axialmente formando as nanopartículas. O cloro e o ácido clorídrico na forma gasosa, por serem 

altamente corrosivos e tóxicos, são retirados da câmara por um exaustor e neutralizados em um 

lavador de gases, a fim de evitar impactos ao meio ambiente. 

 

 

3.2. Mecanismos de Formação das Nanopartículas 

 

 

O estudo do crescimento e formação das nanopartículas pode ser explicado por diversas 

teorias e mecanismos, porém, o conhecimento de fatores, que contribuem efetivamente para a 

formação e o crescimento das nanopartículas ainda não estão completamente entendidos 

(FERREIRA, 2010). Devido a essa complexidade e também à dificuldade de isolar cada um dos 

processos envolvidos em uma síntese para estudá-los separadamente, é indispensável o 

entendimento das etapas de nucleação e crescimento envolvidas na formação das nanopartículas, 

especialmente aquelas produzidas por meio de reações químicas (SAKKA, 2004). A nucleação 

envolve a formação de uma fase sólida e a criação de uma superfície, sendo que a taxa de 

nucleação aumenta significativamente com a diminuição da energia de superfície e o aumento da 

supersaturação (OSKAM; POOT, 2006). Após nucleação, o crescimento de óxidos é 

intensamente influenciado por fatores termodinâmicos inerentes ao processo de síntese, tais como 

a temperatura de calcinação e concentração dos materiais precursores (SAKKA, 2004). 

 

O desenvolvimento no tamanho da partícula pode ser influenciado por um mecanismo de 

“envelhecimento” dependente da quantidade constante e total de um material sólido, sendo que 

os dois principais processos são o crescimento gradual de partículas por aglomeração, mais 

conhecido na literatura como “Ostwald ripening”, e a agregação. O crescimento gradual 

demonstra que a solubilidade de partículas pequenas é maior que a de partículas maiores devido a 

efeitos de capilaridade (JOLIVET, 2001). Portanto, as partículas maiores crescem às custas das 

menores durante a aglomeração até um patamar difusão limitada do crescimento, geralmente 

nomeado por “aproximação de Lifshitz-Slyozov-Wagner (LSW)”. Neste patamar, a lei do 
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mecanismo de crescimento segue uma equação empírica (Eq. 3.3) que relaciona a cinética de 

formação de um cristalito, como uma relação linear entre a taxa de crescimento e o inverso do 

tamanho de grão (LIU et al, 2006): 

 

D

k

dt

dD
=              Eq. 3.3 

 

onde “D” é o tamanho médio do cristalito após um tempo de calcinação “t”, e “k” são constantes 

características do material e dependente da taxa de temperatura. A Eq. 3.4 demonstra que por 

integração obtém-se a constante de integração como o tamanho inicial do cristalito, para 

condições ideais em que a temperatura é constante (OSKAM et al, 2002). 

 

ktDD
nn =− 0           Eq. 3.4 

 

 

Onde “n” é o expoente cinético de crescimento da partícula. 

 

Para um processo termicamente ativado, o crescimento do cristalito é acompanhado por 

uma redução na difusão, isto é, um aumento da energia de ativação aparente para o processo de 

crescimento (HÜFLER et al, 1995).  

 

 

3.3. Formação das Nanopartículas de TiO2 pelo método aerossol em chamas 

 
 

A formação das nanopartículas consiste de uma sequência de eventos que se iniciam com as 

reações de oxi-hidrogênio na saída do maçarico, feito de sílica vítrea, seguindo com a geração das 

partículas de titânia na chama e sua posterior deposição no alvo. 
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Durante a reação do vapor de TiCl4 em chama, um processo físico-químico converte vapor 

em moléculas sólidas, que se auto-nucleiam formando pequenas partículas esféricas de titânia 

(TiO2).  

 

Os núcleos crescem através de colisão de movimento Browniano gerando as partículas 

primárias que, dependendo das condições, podem coalescerem formando partículas maiores ou 

apenas aderirem formando os agregados (clusters rígidos) e/ou formando os aglomerados se a 

adesão for por ligações físicas, tais como van der Waals, elétricas, etc. (Figura 3.3-1) (ULRICH, 

1984; TSANTILIS; BRIESEN; PRATSINIS, 2001; FRIEDLANDER, 2000; KAMMLER et al, 

2005). 

 

 
Figura 3.3-1. Esquema de crescimento das partículas no processo aerossol em chama. FONTE: 

SCHAEFER et al, 2000. 
 

Características como morfologia e tamanho médio das nanopartículas de titânia, são 

significativamente afetadas pelos parâmetros de deposição, tais como, fluxo dos gases 

combustíveis H2 e O2, razão H2/O2, concentração do precursor, distância entre o maçarico e a 

região de deposição (CUERVAS et al, 2006) desde que alteram a temperatura da chama e tempo 

de residência (PRATSINIS; VEMURY, 1996).  

 

A posição do maçarico e do alvo, juntamente com a posição que a amostra foi coletada para 

posterior caracterização são fatores de influência no processo já que está intimamente ligada com 

a temperatura do processo. Como nesse estudo o alvo possui somente um movimento de rotação, 

e o maçarico mantêm-se estático durante a deposição, a chamada Região 2 do alvo está mais 
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exposta à chama e consequentemente apresenta uma maior temperatura comparando-se as partes 

superiores do alvo (Região 1), como será melhor discutido no Capítulo 4. 

 

 

3.4. Técnicas de Caracterização 

 
 

3.4.1. Microscópio Eletrônico de Varredura 

 

 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura é utilizada para investigação em nível 

caracterização morfológica de pós e de materiais. O princípio físico de funcionamento do 

microscópio eletrônico de varredura (MEV) consiste em um  bombardeamento por um feixe de 

elétrons na superfície da amostra, em que os elétrons interagem com a matéria e posteriormente 

são coletados por um detector que transforma as radiações provenientes da amostra em sinais 

elétricos que por sua vez são processados e transformados em uma imagem que descreve a forma 

da superfície da amostra.  

 

Para a caracterização de uma amostra via MEV alguns cuidados devem ser tomados, 

como manter a amostra limpa, desidratada ou seca, para ser fixada no porta amostra asseado e 

posteriormente metalizada, com a deposição de um filme fino de ouro, para o caso dos materiais 

não condutores. A seguir o porta amostra deve ser fixado na plataforma dentro da câmera de 

observação do microscópio, para realização dos estudos de caracterização. A sequência para 

preparação das amostras em forma de pós para caracterização via MEV são as seguintes: 

 

1. seleção da amostra,  

2. deposição de uma porção da amostra no porta amostra,  

3. metalização por sputering, para evitar efeitos de carga e tornar possível a 

caracterização morfológica da amostra,  

4. efetiva fixação da amostra metalizada no MEV,  
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5. fechamento da câmara e realização de vácuo,  

6. ajuste da tensão de aceleração dos elétrons e da corrente eletrônica e  

7. focalização e correção do astigmatismo e a obtenção da micrografia. 

 

A deposição de ouro sobre as amostras deve ter um cuidado especial, já que a espessura 

da camada de ouro sobre as nanopartículas não pode mascarar a visualização das mesmas. A 

espessura da camada de ouro depende do tempo de metalização por sputering, e uma camada 

muito fina de ouro atrapalha a visualização. O MEV produz imagens de alta resolução, o que 

garante obter alta ampliação de detalhes sem perda de nitidez (AMELINCKX et al, 1997). Estas 

imagens possuem um caráter virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a 

transcodificação da energia emitida pelos elétrons. 

 

 

3.4.2. Difração de Raios-X 

 

 

O princípio da difração de raios-X é caracterizado pela incidência de um feixe sobre a 

superfície de um material, o qual será espalhado (difratado) e posteriormente detectado por algum 

dispositivo.  

 

Os raios-X são gerados quando elétrons de alta energia cinética são rapidamente 

desacelerados. O método mais utilizado para produzir raios-X é fazendo um elétron de alta 

energia (gerado no cátodo do tubo catódico) colidir com um alvo metálico (ânodo). 

 

O espalhamento dos raios-X pela estrutura ordenada de um cristal resulta na interferência 

entre os raios espalhados (construtiva ou destrutiva) porque as distâncias entre os centros 

espalhadores são da mesma ordem de grandeza que o comprimento da onda da radiação. Em 

consequência, ocorre difração. A intensidade dos raios-X difratados na rede cristalina é medida 

em função de 2 . Onde  é o ângulo entre a superfície da amostra e o feixe incidente. A 
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distribuição atômica regular dos materiais cristalinos é responsável pelo espalhamento das ondas 

de raios-X que incidem no material, desde que o espalhamento ocorra segundo a Lei de Bragg: 

 

hklhkl
sendn θλ •= 2          Eq. 3.5 

  

Onde  corresponde ao comprimento de onda da radiante incidente, “n” a um número 

inteiro (ordem de difração), “d” a distância interplanar para o conjunto de planos hkl (índice de 

Miller) da estrutura cristalina e  ao ângulo de incidência dos raios-X (medido entre o feixe 

incidente e os planos cristalinos). 

 

Amostras policristalinas apresentam inúmeros cristalitos com diversas orientações com 

distribuição randômica. De modo geral, os cristalitos apresentam tamanhos próximos e 

independentes da orientação que possam ter. O tamanho médio destes cristalitos em uma 

determinada orientação pode ser determinado pela fórmula de Scherrer (SCHERRER, 1918): 

 

Θ
=

cos

9,0

B
D

λ
          Eq. 3.6 

 

Em que λ é o comprimento de onda do feixe incidente, B (rad) é a largura a meia altura 

(FWHM) do principal pico de difração após a dedução do alargamento instrumental, e Θ é o 

ângulo de Bragg. Assumindo que os picos são gaussianos simétricos, a largura real do pico é 

dada pela Eq. 3.7. Para eliminar possíveis erros advindos do equipamento utilizou-se uma 

equação de correção que fez uso da medida de um monocristal de tamanho conhecido para 

efetuar a correção.  

 

22
exp instβββ −=          Eq. 3.7 

 

A Localização do pico de difração é o primeiro passo para a determinação dos resultados, 

contudo a avaliação do difratograma apenas visualmente pode acarretar em erros na correta 

localização do pico. Assim, é necessário ajustar o perfil do pico de difração utilizando funções 
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analíticas, as quais descrevem sua forma e localização do pico. O ajuste de curva para a 

determinação do FWHM foi realizado no software Origin. 

 

A fração em massa do rutilo χR foi estimada conforme o método de Spurr e Myers (1957): 

  

1

R

A
R 8,01

−

+=
A

A
χ          Eq. 3.8 

 

onde AA e AR são as áreas relacionadas com os picos mais intensos de anatásio e rutilo, 

respectivamente. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 
 

Para que haja uma melhor compreensão e organização desta dissertação, o fluxograma da 

Figura 4.1-1 apresenta o processo de fabricação e caracterização das amostras de TiO2. 

 

 

 
Figura 4-1. Fluxograma geral do processo de fabricação e caracterização das nanopartículas de TiO2 

utilizado neste estudo. 
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4.1. Síntese de TiO2 

 

 

A técnica VAD é utilizada para síntese de preformas no Laboratório de Materiais e 

Dispositivos Fotônicos, FEM, Unicamp (SANTOS; ONO; SUZUKI, 2006; SUZUKI et al, 2002). 

Durante a deposição das nanopartículas de TiO2, utilizou-se parte da tecnologia do VAD, não 

sendo necessário a utilização do controle PID (responsável pelo movimento de translação), já que 

a deposição foi feita com o alvo fixo, somente sendo efetuado o movimento de rotação do 

mesmo, para que haja uma melhor organização e compreensão desta dissertação adotaremos o 

termo aerossol em chamas como nome para a técnica utilizada na síntese.  

 

Utilizou-se a câmara de deposição confeccionada em aço inox em escala piloto industrial 

que foi projetada no LIQC e fabricada pela empresa IKOMA Co., Japão, seu hardware está 

acoplado a um sistema de automação para o controle do processo de deposição em tempo real 

(Figura 4.1-1). 

 

 
Figura 4.1-1. Câmara de deposição da técnica aerossol em chamas, adaptada. FONTE: 

MANFRIM, 2011. 
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A síntese das nanopartículas de dióxido de titânio pelo método aerossol em chama foi 

efetuada através da hidrólise e oxidação do precursor TiCl4(l) (tetracloreto de titânio) (Merck  

99%) em um alvo de sílica vitrea. O precursor líquido TiCl4 foi vaporizado através de um sistema 

de borbulhamento em uma chama composta de H2 como combustível e O2 como oxidante. 

 

A chama de oxi-hidrogênio foi produzida por um maçarico de sílica vítrea, com cinco 

tubos concêntricos no bocal, posicionado com um ângulo de deposição de 43º ± 2 em relação ao 

eixo de rotação da preforma, no qual a configuração do tubo central é injetado vapor de haleto de 

TiCl4 com o gás de arraste hélio (He), nos dois tubos seguintes (lado esquerdo) são injetados um 

gás inerte (N2(g)), para refrigeração do bocal do maçarico. Nos tubos ao lado direito injetam-se os 

gases hidrogênio e oxigênio, respectivamente, a fim de alimentar a chama do maçarico, 

resumindo, a configuração do tubo central até o tubo mais externo foi TiCl4/N2(g)/H2(g)/N2(g)/O2(g), 

conforme Figura 4.1-2.  

 

 
Figura 4.1-2. Configuração do maçarico de 5 vias utilizado neste estudo. 
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O gás He (g) de alta pureza foi usado como gás de arraste e como controlador da 

concentração de TiCl4 e o N2 para proteção do maçarico. Nesta etapa de deposição, a verificação 

do diâmetro foi feita por um sistema desenvolvido em LabVIEW para a plataforma PC (SUZUKI  

et al, 2002). 

 

A Figura 4.1-3 mostra uma representação esquemática do processo de deposição que é 

composto de:  

 

(1) unidade controladora de gases, 

(2) maçarico de tubos concêntricos de sílica vítrea, 

(3) câmera de deposição, 

(4) unidade de controle de rotação do alvo, e 

(5) unidade de exaustão e tratamento de efluentes. 

 

 
Figura 4.1-3. Esquema do processo de deposição das nanopartículas de TiO2 pela técnica aerossol em chamas. 
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Um banho térmico foi utilizado para manter a temperatura do precursor a 30º C e as linhas 

de gases foram aquecidas a 70º C a fim de evitar a condensação. O fluxo da razão H2/O2 foi 

alterado, variando entre 0,17 até 3,00 para diferentes sínteses de amostras. Os fluxos de TiCl4 e 

N2 foram mantidos constantes, em 500 sccm e 1000 sccm, respectivamente, conforme Tabela 4.1.  

 
Tabela 4.1-Parâmetros utilizados na técnica aerossol em chamas.  

T017 0,17 2000 12000
T016 0,25 3000 12000
T005 0,33 4000 12000
T009 0,33 4000 12000
T007 0,75 3000 4000
T006 1,00 4000 4000
T008 1,00 4000 4000
T018 1,25 5000 4000
T013 2,25 9000 4000
T015 3,00 12000 4000

N2 (sccm)
TiCl4 

(sccm)

1000 500

Amostras H2/O2 H2 (sccm) O2 (sccm)

 
 

A distância do maçarico até o final do alvo foi mantida em 54 mm e até o meio do alvo foi 

mantida em 107 mm, como pode ser visto na Figura 4.1-4. 

 

 

Figura 4.1-4. Desenho esquemático da síntese de nanopartículas de TiO2. 
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Ao longo da chama, as partículas finas formam agregados devido ao efeito de colisão 

Browniana (ULRICH; RIEHL, 1982). Com a colisão, as nanopartículas podem se unir sem 

coalescencia, formando nanopartículas maiores, e estas podem colidir-se resultando na formação 

de agregados. A deposição de agregados de partículas ocorre pelo efeito termoforese, onde os 

agregados depositam-se no alvo, originando as nanopartículas (TANDON et al, 2003). 

 

A deposição das nanopartículas de titânia foi feita sobre um alvo de sílica vítrea, com 

movimento de rotação constante (25 RPM), durante aproximadamente 3 horas, e posteriormente 

foram pesadas, coletadas e preparadas para a próxima etapa que é a caracterização. 

 

 

4.2. Preparação das Amostras 

 
 
Após a etapa de deposição, foram coletadas amostras em forma de pó retiradas das duas 

regiões do alvo para posterior medida de MEV e DRX. Cada amostra foi dividida em duas partes 

de aproximadamente 5,5 cm, denominadas de Região 1 e Região 2, como ilustrado na Figura 

4.2-1. 

 

 
Figura 4.2-1. Divisão da amostra em duas regiões de coleta. 
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A Figura 4.2-2 ilustra as amostras sendo trituradas para posterior caracterização, sendo 

que para o MEV estas amostras em pó foram dispersas em acetona pelo processo ultrasônico, 

colocadas no porta amostra e somente após ter eliminado completamente a umidade foram feitas 

as medidas. 

 

 
Figura 4.2-2. Nanopartículas de TiO2 sendo triturada para posterior caracterização. 

 
É possível observar na Figura 4.2-3. que de acordo as condições de deposição no método 

aerossol em chamas feito nesse estudo, a Região 2 do alvo está mais exposta à chama, e 

consequentemente apresenta uma maior temperatura comparando-se a Região 1 do alvo. 



31 
 

 

Figura 4.2-3. Deposição das nanopartículas no processo aerossol em chama. 
  
 

4.3. Técnicas de Caracterização 

 
 

4.3.1. Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) 

 

O Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), modelo JEOL JXA-840A, Electron 

Probe Microanalyzer, instalado na Faculdade de Engenharia Mecânica – Unicamp, foi utilizada 

para caracterizar a morfologia e estimar o tamanho das nanopartículas. As amostras 

(nanopartículas) foram colocadas na forma de pó triturado e dispersas em acetona pelo processo 

ultrasônico. Uma gota da suspensão foi depositada sobre o porta amostra de cobre, tendo o 

excesso de líquido secado ao ar. Após isso, as amostras foram metalizadas com ouro, utilizando o 

equipamento Sputter Coater BALTEC SCD, com a tensão de aceleração fixada em 25 kV. A 
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espessura dessa camada foi programada para ser suficientemente fina e não influir na resolução 

da imagem. 

 

As imagens obtidas no MEV foram registradas em formato digital (BMP) para facilidade 

de posterior processamento com o software Scion Image, onde se mediu o diâmetro de 300 

nanopartículas de micrografias de cada amostra. Através dos dados obtidos determinou-se a 

distribuição do tamanho (diâmetro) das nanopartículas de titânia, o tamanho médio e o desvio 

padrão (σ). 

 

 

4.3.2. Difração de Raios-X (DRX) 

 

 

A técnica de Difração de Raios-X (DRX) foi utilizada para identificar as fases cristalinas 

do TiO2, bem como para estimar o tamanho médio dos cristalitos “D” através da fórmula de 

Scherrer e a fração em massa do rutilo χR foi estimada conforme o método de Spurr e Myers 

(1957). 

 

As medidas de difração foram realizadas utilizando o difratômetro DMax2200 da Rigaku 

Corporation, instalado na Faculdade de Engenharia Mecânica – Unicamp, com radiação CuK  

(40 kV e 20 mA) e filtro de Ni. As medidas foram realizadas na faixa angular de 2  = 20°-80° 

com passo de 0,05° e tempo de 4 segundos para uma visão geral e 2  = 21°-32° com passo de 

0,01° e tempo de 4 segundos para detalhar os picos de anatásio (100) e rutilo (110). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

Neste trabalho, todos os difratogramas na fase anatásio foram analisados no pico centrado 

no ângulo igual a 25,3º referente aos planos cristalográficos (100) e, no caso do rutilo, o pico 

centrado em 27,5º relacionado com os planos cristalográficos (110). 

 

 

5.1.Resultados para as amostras sem tratamento térmico 

 

 

O diâmetro médio das nanopartículas e dos cristalitos nas fases anatásio e rutilo das 

amostras retiradas da região 1 (T###B) e 2 (T###P) do alvo são apresentadas na Tabela 5.1, com 

a respectiva razão H2/O2, fluxo de H2 e O2 em sccm, e o percentual de rutilo. 

 

Uma análise geral da Tabela 5.1 nos mostra que todas as amostras obtidas apresentaram 

um tamanho médio dos cristalitos (D) de TiO2 na fase anatásio variando de 27 a 46 nm e na fase 

rutilo variando de 28 a 49 nm. Ressalta-se também um aumento proporcional do percentual de 

rutilo de acordo com o acréscimo da razão H2/O2, o que está relacionado à condição da chama de 

deposição, mais especificamente à temperatura da chama. A transformação da fase anatásio em 

rutilo e a ocorrência de maiores cristalitos de rutilo na amostras obtidas na região 2, onde está 

localizada a região mais quente, devido à maior proximidade da chama do maçarico, são 

causados pelo efeito da sinterização de partículas de rutilo transformado. 

 

Segundo Shao e Tang (2004) todos os resultados das amostras de TiO2 obtidas pelo 

método sol-gel, mostram que quanto menor o tamanho dos cristalitos, melhor as propriedades e o 

desempenho dos cristalitos de titânia. Além do mais, os autores concluíram que o aumento da 

temperatura gera um crescimento dos nanocristalitos de anatásio até gerar a transformação desses 
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cristalitos para a fase rutilo, que continuará a crescer embora muito mais rápido. Apesar da 

quantidade considerável de trabalho sobre a transformação do anatásio para rutilo (WON et al, 

2001; ZHANG; BANFIELD, 1999; OOMMAN, 2003), o comportamento da transformação em 

escala nanométrica da fase anatásio para a fase rutilo ainda não foram discutidos em detalhe 

(SHAO et al, 2004). 

 
Tabela 5.1-Principais resultados obtidos nas amostras. 

T017P 0,17 2000 12000 27 28 64% 82

T017B 0,17 2000 12000 29 - 0% 72

T016B 0,25 3000 12000 31 - 0% 75

T016P 0,25 3000 12000 30 33 59% 84

T005B 0,33 4000 12000 32 - 0% 87

T005P 0,33 4000 12000 33 35 35% 93

T009B 0,33 4000 12000 33 - 0% 87

T009P 0,33 4000 12000 34 36 28% 92

T007B 0,75 3000 4000 35 38 6% 106

T007P 0,75 3000 4000 35 39 15% 129

T010B 0,75 3000 4000 35 - 0% 108

T010P 0,75 3000 4000 35 39 35% 126

T006B 1,00 4000 4000 35 40 21% 116

T006P 1,00 4000 4000 37 40 22% 138

T008B 1,00 4000 4000 38 40 3% 115

T008P 1,00 4000 4000 38 41 16% 136

T018B 1,25 5000 4000 39 41 2% 139

T018P 1,25 5000 4000 39 44 83% 143

T013B 2,25 9000 4000 45 46 76% 232

T013P 2,25 9000 4000 0 45 100% 275

T015B 3,00 12000 4000 45 48 96% 231

T015P 3,00 12000 4000 46 49 99% 275

D_Anatásio 

(nm)
D_Rutilo 

(nm)
Rutilo/Anatásio

Xr (%)
∅∅∅∅med Part. 

(nm)
Amostras H2/O2

H2 
(sccm)

O2 (sccm)

 

 

De acordo com os difratogramas, pode-se observar que todas as amostras apresentaram a 

formação de duas fases cristalinas, porém as amostras T005B, T009B, T016B e T017B foram 
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monofásicas, apresentando apenas a fase anatásio. Estas amostras foram retiradas da região 1 do 

alvo, ou seja, da região menos quente da deposição e produzidas com diferentes razões de H2/O2, 

variando de 0,17 a 0,33 (Figura 5.1-1). Segundo a literatura a fase rutilo é formada em altas 

temperaturas (750 ºC), enquanto a fase anatásio é formada a partir de baixas temperaturas (cerca 

de 450 ºC) (FIERRO, 1990; BIN XIA; HUANG; XIE, 1999).  Além de manter a fase cristalina, 

estas amostras apresentaram um tamanho médio de cristalito (D) pequeno, de aproximadamente 

31±4 nm, o que está associado à temperatura mais amena na chama do maçarico. 

 

A Figura 5.1-2 apresenta as mesmas condições de chama, sendo as amostras retiradas da 

região 2 do alvo. Percebe-se que esta configuração, associada ao fluxo do O2 = 12000 sccm, 

conseguiu manter estável o “D”, e as amostras retiradas da região 2 apresentaram cristalitos de 

rutilo maiores que os cristalitos de anatásio, o que comprova a transformação da fase metaestável 

para a fase estável do dióxido de titânio. Shao e Tang obtiveram nanocristalitos na fase rutilo 

através do aumento da temperatura dos cristalitos na fase anatásio, a transformação de fase 

ocorreu dentro da faixa de escala nanométrica, também foi demonstrado que quanto menor o 

tamanho dos cristalitos, maior a deformação da estrutura. 
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Figura 5.1-1. Tamanho médio dos cristalitos das amostras retiradas da região 1 que apresentaram  a única 
fase anatásio. 
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Figura 5.1-2. Tamanho médio dos cristalitos das amostras retiradas da região 2. 

 
A Figura 5.1-3 representa um histograma da amostra T015 retirada da região 2 que 

apresentou um diâmetro médio da partícula de 275 nm, mesmo não sendo simétrico, sendo do 

tipo assimétrico positivo (localizado à esquerda do centro de amplitude), conseguimos obter a 

distribuição do tamanho das partículas para a amostra T015. Para cada amostra foi feito um 

histograma a fim de obter o resultado das médias das nanopartículas produzidas neste trabalho, 

mostrando-se uma excelente ferramenta de análise dos dados da população das nanopartículas 

obtidas nesse estudo.  

 

 
Figura 5.1-3. Resultados das medidas das nanopartículas na amostra T105P. 

 

Através dos dados obtidos no MEV foi possível determinar a distribuição do tamanho das 

nanopartículas de titânia, através dos resultados e da análise de histogramas, apresentamos os 

diagramas esquemático na Figura 5.1-4 e Figura 5.1-5, conhecido como gráfico-caixa ou box-plot 

H2 (sccm) 

H2/O2 

Amostras 
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para apresentar os resultados obtidos (média, mediana, desvio padrão e intervalo de confiança) e 

indicar valores anômalos (outliers). Apesar de algumas amostras apresentarem uma variação 

grande nos resultados, consequentemente um desvio padrão alto, a eficiência desses valores pode 

ser analisada devido ao coeficiente de determinação ter variado entre R2 = 0,88 e 0,92, ou seja 

entre 88% e 92% da variância dos tamanhos das nanopartículas, medidas pelas imagens do MEV, 

é explicada pelo valor obtido como média das nanopartículas. 

 

É sabido que as dimensões dos cristalitos não podem ser superiores às dimensões das 

partículas (DING; LIU, 1998), o que foi comprovado pelas caracterizações e pode ser observado 

no box-plot da Figura 5.1-4 e Figura 5.1-5. Observando os quatro primeiros dados da Figura 

5.1-4, que são as amostras com predomínio da fase anatásio, percebeu-se que além de não ter 

apresentado uma variação significativa no tamanho médio dos cristalitos, conforme apresentado 

na Figura 5.1-1, também não houve grande variação no tamanho das partículas em função da 

variação da razão H2/O2. 

 
Foi possível observar em amostras com a mesma condição de chama, que o tamanho 

médio dos cristalitos (D) do anatásio apresentou números menores que o “D” do rutilo, esta 

transformação da fase termodinamicamente metaestável (anatásio) para a fase estável (rutilo) 

ocorreu em dois estágios: a nucleação e o crescimento. Conforme Ding e Liu, dois processos 

competitivos em nanopartículas de TiO2 na fase anatásio, quando aquecidos a altas temperaturas 

devem ser considerados: o crescimento do cristalito e a transformação de fase anatásio-rutilo, 

ambos fáceis de ocorrer em nanopartículas de TiO2. 
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Figura 5.1-4. Tamanho das nanopartículas de TiO2 retiradas da região 1. 
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Figura 5.1-5. Tamanho das nanopartículas de TiO2 retiradas da região 2. 

 

A Figura 5.1-6 apresenta o difratograma da amostra T009, produzida com condição de 

chama H2/O2 = 0,33 e fluxo do O2 = 12000 sccm, que apresentou o pico mais intenso da fase 

anatásio, tendo o “D” de anatásio estimado em 32 nm, e o diâmetro médio das partículas em 87 

nm. A Figura 5.1-6(a) apresenta o pico de difração referente ao plano de difração (100) e a Figura 

5.1-6(b) apresenta uma mistura de anatásio mais rutilo, o que pode ser observado através do 

acréscimo do tempo de residência e da temperatura na composição das fases das nanopartículas 

de TiO2. O pico do rutilo aparece na amostra retirada da região 2, com o aumento da temperatura 

devido a região ser mais próxima à chama do maçarico, o que é consistente com as observações 

de titânia pura e da transformação de anatásio em rutilo proposta por Shannon e Pask. 

 

 

(a)                                                                  (b) 

Figura 5.1-6. Pico mais intenso da fase: (a) monofásica anatásio na amostra T009B (100) e (b) amostra T009P 
com 28% de rutilo (110). 
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Continuando a análise da amostra T009 apresentamos na Figura 5.1-7 e Figura 5.1-8 as 

duas micrografias representativas da região 1, que é monofásica apresentando apenas a fase única 

anatásio (Figura 5.1-7) e da região 2 do alvo, que apresenta uma associação de anatásio mais 

rutilo (Figura 5.1-8), para razão H2/O2 =0,33. Nas amostras retiradas da região 1, devido a baixa 

temperatura, foram observadas nanopartículas esféricas de tamanho médio 87 nm, por outro lado, 

as amostras retiradas da região 2 apresentaram uma grande variação morfológica, com a presença 

de estruturas facetadas, sendo que a proximidade da chama na região 2 do alvo induz a 

transformação parcial do anatásio em rutilo, que tem início a uma temperatura por volta de 750 

ºC (FIERRO, 1990; BIN XIA; HUANG; XIE, 1999). 

 

                                                  
Figura 5.1-7. Micrografia de TiO2 da amostra T009 obtida da região 1 do alvo. 

 

 
 

Figura 5.1-8. Micrografia de TiO2 da amostra T009 obtida da região 2 do alvo 
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Algumas amostras, como a T005P e T010P obtiveram uma proporção de rutilo/anatásio 

na ordem de 35%/65%, porém na amostra T009 retiradas da região 2 foi possível obter os 

menores cristalitos, com tamanho de 34 nm (anatásio) e 36 nm (rutilo) e com a proporção de 

rutilo/anatásio em 28%/72%, o que foi comprovado segundo Basca e Kiwi (1998) como a melhor 

proporção para uma máxima atividade fotocatalítica, maior até que com o TiO2 Degussa P-25®, 

pois a presença da fase rutilo abrage a absorção óptica à luz visível, devido ao “band gap” do 

rutilo (3,0 eV) ser menor que o do anatásio (3,2 eV) (TANG et al, 1993). 

 

Observou-se também uma correlação entre o aumento da razão H2/O2 com um 

crescimento gradativo no tamanho dos cristalitos e das nanopartículas de titânia, salientando que 

as nanoparticulas de TiO2 na fase rutilo apresentaram tamanho maior que as nanopartículas de 

anatásio, o que representa uma transformação da fase anatásio em rutilo devido ao aumento da 

temperatura e ao tempo de exposição à chama. A maior diferença entre as fases para as regiões 1 

e 2 foi observada na amostra T018 (H2/O2 = 1,25), apresentando uma fração de rutilo de 2% e 

83%, respectivamente, conforme mostra a Figura 5.1-9. Esta alteração pode ser explicada devido 

à divisão das amostras, pois como não foi estabelecida uma faixa de segurança entre as duas 

regiões, durante a coleta das nanopartículas desta amostra, não foi possível uma divisão tão 

simétrica como nas demais.  

 

 

 

(a)                                                                (b) 

Figura 5.1-9. Amostra T018 com (a) 2 % de rutilo na região 1, plano de difração (100) e (b) 83 % de rutilo na 
região 2, plano de difração (110). 
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A fase única rutilo foi obtida em duas condições de chama, na amostra T015 produzida 

com razão H2/O2 = 3,00 e coletadas tanto da região 1, quanto da região 2, e na amostra T013, 

retirada da região 2, e produzida com razão H2/O2 = 2,25 (Figura 5.1-10). O tamanho do cristalito 

de rutilo foi estimado em 45 nm, porém, o diâmetro médio da partícula alcançou 275 nm, 

aproximadamente, a morfologia mudou de esférica para facetada, conforme MEV da Figura 

5.1-11. Observa-se que ao contrário das amostras que apresentaram somente a fase anatásio, estas 

amostras que são monofásicas apresentando apenas a fase rutilo foram depositadas em uma 

chama mais quente, devido ao fluxo de O2 = 4000 sccm, o que explica o aumento no tamanho dos 

cristalitos e das nanopartículas desta condição. Além disso, o aumento da fração da fase rutilo 

para as condições com maiores razões H2/O2 (acima de 1,25) também é atribuído à condição de 

chama, bem como ao maior tempo de exposição das nanopartículas a alta temperatura. Durante a 

transformação de fase de anatásio para rutilo, a nucleação dos cristalitos na fase rutilo ocorre pelo 

movimento do átomo dos cristalitos de anatásio, seguido por ajustes locais de átomos em 

conformidade com a nova estrutura, sendo que o tamanho dos cristalitos estão diretamente 

ligados aos sítios de nucleação para transformação do aumento da área superficial, e 

consequentemente, o aumento da taxa de transformação, o que resulta na diminuição da 

temperatura da transição de fase. 
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Figura 5.1-10. Pico mais intenso da fase única rutilo na amostra T013P (110). 

 

 
Figura 5.1-11. MEV das partículas facetadas da fase rutilo única na amostra T013P. 

 

 

5.2.Resultados para as amostras com tratamento térmico 

 

 

Ding e Liu prepararam TiO2 com tamanho de 13 nm nas estruturas anatásio e rutilo, 

depois do tratamento térmico de 750ºC por 2 horas, o tamanho médio do cristalitos ficou maior 

que 100 nm para a fase anatásio e 45 nm para a fase rutilo. No nosso caso, as amostras T009P e 

T009B foram submetidas ao mesmo tratamento térmico de 750ºC, porém o tempo de duração foi 

maior em 1 hora, totalizando 3 horas de tratamento térmico. Observou-se um menor crescimento 

no tamanho médio dos cristalitos, na ordem de 5 nm, comparando-se com o aumento no 

percentual da fase rutilo (Tabela 5.2), o que também foi observado por Viana (2006) ao fazer o 

tratamento térmico na nanopartículas de TiO2, à mesma temperatura de 750º, porém por um 

tempo muito acima do relatado, tendo uma duração total de 80 horas, não observando alteração 

significativa no tamanho dos cristalitos de TiO2.  
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Tabela 5.2-Resultados da amostra T009 com e sem tratamento térmico. 

T009B 0,33 4000 12000 33 - 0%

T009P 0,33 4000 12000 34 36 28%
T009B_TT 0,33 4000 12000 35 40 36%
T009P_TT 0,33 4000 12000 37 46 89%

Anatásio 
(nm)

Rutilo (nm)
Rutilo/Anatásio

Xr (%)
Amostras H2/O2 H2 (sccm) O2 (sccm)

 

 

Apesar de não ter apresentado um grande aumento no tamanho médio dos cristalitos, 

observou-se que o percentual de rutilo aumentou significativamente após o tratamento térmico, 

como já foi dito anteriormente, inicia-se a uma temperatura por volta de 750 ºC (FIERRO, 1990; 

BIN XIA; HUANG; XIE, 1999) (Figura 5.2-1 e Figura 5.2-2). Ding e Liu (1998) explicam o fato 

de não ocorrer aumento no “D” neste caso, devido à existência de uma grande fração de átomos 

situada na superfície e nos contornos de grãos, assim a nucleação ocorre com maior probabilidade 

na superfície, e quanto menor o tamanho do cristalito, maior serão os sítios de nucleação para a 

transformação devido o aumento da área superficial, e consequentemente, o aumento da taxa de 

transformação, diminuindo assim a temperatura da transição de fase. 

 

É bem estabelecido na literatura que quanto menor for o tamanho do cristalito, menor será 

a temperatura de transição de fase da forma anatásio para rutilo do TiO2 (DING; LIU, 1998). Este 

decréscimo da temperatura de transição está associado à nucleação e ao processo de crescimento 

que ocorre na superfície do cristalito (DING; LIU, 1998).  
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Figura 5.2-1. Difratogramas da amostras T009B, retirada da região 1: (a) anatásio como única fase na 
amostra T009B (100) sem tratamento térmico e (b) associação de anatásio mais rutilo após tratamento térmico 

de 750º. 
 
 

 
 

Figura 5.2-2. Difratogramas da amostras T009P, retirada da região 2: (a) 35% de rutilo sem tratamento 
térmico e (b) 89% rutilo após tratamento térmico de 750º. 
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6. CONCLUSÕES 

 

 

O presente trabalho possibilitou estabelecer as condições para se produzir a fase única 

anatásio, rutilo ou a associação de anatásio mais rutilo. Foi possível sintetizar nanopartículas de 

TiO2 com fase cristalina e tamanho das nanopartículas controlados sem tratamento térmico, sendo 

que a razão H2/O2 possui uma relação direta com as fases do dióxido de titânio e com o 

crescimento dos cristalitos das nanopartículas de TiO2.  

 

Foi comprovado através dos tamanhos dos cristalitos obtidos através da difração de raios-

X e da média das nanopartículas calculadas através das imagens obtidas por Microscopia 

Eletrônica de Varredura que a fração da fase rutilo torna-se maior com o aumento da razão H2/O2, 

com crescimento do tamanho das partículas através do aumento da razão H2/O2, principalmente 

devido a transformação da fase anatásio em rutilo. 

 

Através da difração de raios-X das amostras com e sem tratamento térmico, podemos 

observar que o crescimento dos cristalitos é uma função linear do incremento de massa e não 

depende do tempo de tratamento térmico efetuado no crescimento dos cristalitos. 

 

Observou-se também que após o tratamento térmico, foi possível obter nanopartículas de 

TiO2 com fase rutilo e tamanho do cristalito controlado. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Estudo da atividade/eficiência catalítica do material produzido. 

 

Os resultados obtidos neste trabalho apontam para a necessidade de estudar outros fatores, 

como a influência de outras temperaturas (> 750 oC) para o tratamento térmico das nanopartículas 

de TiO2, bem como a variação do tempo para diferentes tratamentos térmicos. 

 

Técnicas de caracterização como microscopia eletrônica de transmissão (MET) para uma 

análise mais precisa do tamanho e morfologia das amostras. 

 

A caracterização por microscopia eletrônica de varredura (MEV) para as amostras que 

sofreram tratamento térmico a fim de analisar a morfologia bem como a variação no tamanho das 

nanopartículas de TiO2. 

 

Análise química para avaliar a pureza do material obtido. 
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