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RESUMO 

 

Este estudo reporta a síntese e a caracterização de aerogéis de Pd-TiO2, 

preparados através do método sol-gel partindo do precursor TiCl3, 

contendo diferentes concentrações de PdI2-NPs, seguido de secagem 

supercrítica de CO2. Essa metodologia resultou em um nanocompósito 

com dualidade catalítica, devido as propriedades fotocatalíticas do TiO2, 

que levaram a formação in situ de hidrogênio, e da atividade catalítica 

de nanopartículas de paládio, formando hidrogênio radicalar em sua 

superfície. O processo sol-gel utilizado como síntese de aerogéis 

representa uma estratégia bottom-up eficiente para criação de 

nanoestruturas, estendendo as propriedades únicas de nanomateriais para 

a macroescala via self-assembly. Como esse material poroso possui 

elevada área superficial, o contato do catalisador com o reagente a ser 

processado é otimizado, acelerando assim as reações. A junção das 

nanopartículas de paládio com a titânia promoveu uma melhor 

separação dos pares e
-
/h

+
, que ao comparar com a titânia pura, levaram a 

uma atividade catalítica em até 8 vezes maior ao aplicar na reação 

modelo de redução do p-nitrofenol. Essa junção ocasionou também o 

funcionamento do catalisador sob radiação visível, possibilitando assim 

o uso de luz solar como fonte de excitação dos elétrons da banda de 

valência do catalisador. Além disso, a obtenção das três fases cristalinas 

da titânia: rutilo, anatase e brookita, e a mesoporosidade desse 

catalisador criaram um ―efeito antena‖, gerando uma mobilidade dos 

pares e
-
/h

+
 que facilitam sua chegada aos sítios ativos, e 

consequentemente promovem uma elevada eficiência catalítica. 

 

Palavras-chave: Aerogel. Titânia. Paládio. Catálise. Nanopartículas. 

  



 

 

 

 

 

  



ABSTRACT 

 

This study reports the synthesis and characterization of Pd-TiO2 

aerogels, prepared by the sol-gel method starting from the TiCl3 

precursor, containing different concentrations of PdI2-NPs, followed by 

supercritical CO2 drying, which resulted in a nanocomposite with 

catalytic duality, due to the photocatalytic properties of TiO2, which led 

to the in situ formation of hydrogen, and the catalytic activity of 

palladium nanoparticles, forming hydrogen radicals on its surface. The 

sol-gel process used as a synthesis of aerogels represents an efficient 

bottom-up strategy for creating nanostructures, extending the unique 

properties of nanomaterials to the macroscale via self-assembly. As this 

porous material has a high surface area, the contact of the catalyst with 

the reagent to be processed is optimized, thus accelerating the reactions. 

The addition of palladium nanoparticles to titania promoted a better 

separation of the e
-
/h

+
 pairs, which, when compared with pure titania, 

led to a catalytic activity up to 8 times higher when applied in the p-

nitrophenol reduction model reaction. This junction also caused the 

operation of the catalyst under visible radiation, thus allowing the use of 

sunlight as the source of excitation of the electrons in the catalytic 

valence band. In addition, obtaining the three crystalline phases of the 

titania: rutile, anatase and brookite, and the mesoporosity of this catalyst 

created an "antenna effect", generating mobility of the e
-
/h

+
 pairs that 

facilitates their arrival at the active sites, and consequently promoting 

higher catalytic efficiency. 

 

Keywords: Aerogel. Titania. Palladium. Catalysis. Nanoparticles. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

Os recursos energéticos naturais escassos, assim como a poluição 

ambiental, são problemas globais enfrentados atualmente. O rápido 

crescimento das indústrias tem expandido os problemas ambientais 

devido à presença de compostos tóxicos em seus efluentes. A 

necessidade de combater essa poluição química e o esgotamento de 

recursos fez com que surgisse a ideia de química verde, que é 

considerada uma ciência relacionada ao meio ambiente. A química 

verde visa o conceito de que os elementos químicos não podem degradar 

a natureza, onde seu foco consiste no desenvolvimento de metodologias 

científicas que acarretam em menor impacto ambiental e buscam o 

desenvolvimento sustentável, minimizando a geração de substâncias 

perigosas (Chen et al., 2006; Hafizah et al., 2009; Ismail et al., 2011; 

Schneider et al., 2014). 

A fotocatálise química por semicondutores é uma aliada da 

química verde, podendo purificar águas através da degradação dos 

poluentes orgânicos e obter uma fonte de energia alternativa, limpa e 

sustentável pela geração de hidrogênio. Dos semicondutores, materiais 

de dióxido de titânio (TiO2) têm mostrado elevado potencial como 

fotocatalisadores, devido sua alta reatividade, estabilidade química e 

atoxicidade. Entretanto, seu uso é restringido pelo seu funcionamento 

apenas sob radiação ultravioleta (UV). Como alternativa para 

possibilitar o funcionamento desses fotocatalisadores de dióxido de 

titânio sob radiação visível, e assim utilizar todo o espectro solar como 

fonte de radiação, a dopagem ou a incorporação de metais nobres no 

óxido de titânio tem se como apresentado uma alternativa eficaz. Entre 

os metais nobres, destaca-se o paládio, devido sua atividade catalítica de 

formação de hidrogênio radicalar em sua superfície (Ismail et al., 2011; 

Meidan et al., 2012; Schneider et al., 2014).  

Com o advento da nanotecnologia, o uso de fotocatalisadores 

nanoestruturados com uma estrutura mesoporosa soa promissor, devido 

a fácil acessibilidade entre os reagentes e o catalisador, e ainda promove 

uma coleta de luz aprimorada, correspondente à sua alta área superficial. 

Neste contexto, aerogéis emergem como uma possibilidade próspera 

para serem utilizados como fotocatalisadores, pois são sólidos altamente 

porosos, com elevada área superficial que confere potencial para catálise 

heterogênea (Aegerter et al., 2011; Schneider et al., 2014).
 

Desta forma, este trabalho reporta a síntese e a caracterização de 

aerogéis de Pd/TiO2, através do desenvolvimento de uma metodologia 

verde para a síntese sol-gel de nanopartículas de paládio suportadas em 
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aerogéis de TiO2. Por se tratar de um material sintético sólido, com uma 

microestrutura dendrítica, onde partículas esféricas aglomeram-se 

formando uma estrutura tridimensional altamente porosa de elevada área 

de superficial, existe um grande potencial fotocatalítico. Essas 

características possibilitam à existência de uma dualidade catalítica 

neste aerogel, proporcionada pela atividade catalítica do paládio, aliada 

à atividade fotocatalítica da titânia. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVOS GERAIS 

 

Este trabalho tem como objetivo central a síntese de aerogéis de 

titânia incorporados com nanopartículas de Pd por uma metodologia que 

considere os princípios da química verde. Tendo em vista a avalição da 

influência dessas nanopartículas de Pd em aerogéis de titânia. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Para alcançar o objetivo geral proposto, algumas metas foram 

estabelecidas: 

 Desenvolvimento de uma rota de síntese de nanopartículas de 

paládio no âmbito da química verde. 

 Aperfeiçoamento da metodologia de síntese de aerogéis de 

titânia para incorporação das nanopartículas de Pd. 

 Criação de um catalisador heterogêneo, com uma fase ativa 

representada pelo paládio, suportado na titânia, que representa 

uma segunda fase ativa devido à sua propriedade fotocatalítica. 

 Caracterização das propriedades estruturais e composicionais 

dos catalisadores obtidos. 

 Avaliação da atividade catalítica dos catalisadores frente à 

reação de degradação do p-nitrofenol sob radiação na região do 

ultravioleta (UV) e do visível. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 NANOTECNOLOGIA 

 

A nanotecnologia é conceituada como a ciência de manipulação 

da matéria em escala nanométrica (10
-9

 m), que levou ao descobrimento 

de novas propriedades e produtos produzidos (Cheng et al., 2016). Seu 

marco inicial foi em 1959, através de uma palestra proferida por Richard 

Feynman que discutia a possibilidade de processos de 

nanominiaturização (Hochella et al., 2002). Entretanto, levou décadas 

para essa ciência se consolidar, pois atualmente sabe-se que o 

desenvolvimento de produtos nanométricos é mais complexo que a 

miniaturização de estruturas maiores.  

O tamanho dos materiais envolvidos é a principal característica 

da nanotecnologia, sendo considerado um nanomaterial aquele que 

contem ao menos 50% da partícula com pelo menos uma das dimensões 

externas entre 1 e 100 nm. Ao chegar numa escala dessa resolução, 

diferentes propriedades no material são observadas, que anteriormente 

não eram evidenciadas ao mesmo material em escala macroscópica, 

como propriedades magnéticas, elétricas, ópticas e atividades químicas 

ou biológicas aumentadas (Berti et al., 2016; Busquets et al., 2017). 

O interesse científico por esses nanomateriais com propriedades 

diferentes levou a um rápido desenvolvimento em todas as áreas da 

ciência e engenharia, incluindo química, materiais, energia, medicina, 

biotecnologia, agricultura, alimentos e dispositivos eletrônicos (Cheng 

et al., 2016). Por causa dessa versatilidade, estima-se que o valor global 

de mercado associado às indústrias de nanotecnologia ultrapassará US$ 

125 bilhões até 2024, dedicados ao desenvolvimento de novos materiais 

com desempenho estrutural e funcional (Baia et al., 2011; Mulvaney et 
al., 2016).

 

 

3.2 AEROGEL 

 

A palavra aerogel é derivada do termo gel, que representa sua 

estrutura sólida, e do ar, como gás ou vácuo que permanece em seus 

poros no lugar do líquido. Em geral, é constituído por 95-99% de ar em 

volume, e é classificado como um sólido mesoporoso (2-50 nm) de 

células abertas, proveniente de uma rede nanoestruturada e 

interconectada, e uma porosidade acima de 50% (Fricke et al., 1997; 

Maleki et al., 2016a; Maleki et al., 2018; Maleki et al., 2016b). A 

atratividade desse material é proveniente do seu conjunto incomum de 
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propriedades, tais como: densidade relativamente baixa (< 0,5 g.cm
-3

), 

elevada área superficial (<1000 m
2
.g

-1
), baixa condutividade térmica, 

menor constante dielétrica, baixo índice de refração e  menor velocidade 

de som através de um material (Alwin et al., 2015; Campbell et al., 

1992; Dagan et al., 1993; Pajonk et al., 1997; Pajonk et al., 1999). 

Historicamente, os primeiros aerogéis foram descobertos em 

1931 pelo cientista Samuel Stephens Kistler, que em seu artigo 

descrevia o termo como ―géis em que o líquido foi substituído por ar, 

com encolhimento moderado da rede sólida‖. Seu estudo apresentava a 

evaporação do etanol presente na gelatina, através do uso de uma 

autoclave fechada, que elevava a temperatura e pressão acima do ponto 

crítico do solvente. Desse modo, o líquido converteria em gás, evitando 

o encolhimento do gel, pois não haveria influência de forças capilares 

em sua superfície, e o gás posteriormente escaparia, restando um aerogel 

de volume inalterado (Fricke et al., 1997; Kistler et al., 1931a; Kistler et 

al., 1931b). Portanto, ele demonstrou que a estrutura de gel, após 

secagem supercrítica, não é destruída, possibilitando a comprovação da 

existência de uma estrutura sólida, e a criação de géis com porosidade 

superior a 95%. De forma que essa estrutura sólida é constituída por 

partículas sólidas, que formam uma rede tridimensional, de tamanho 

nanométrico, organizado com macroporos e mesoporos. Na década 

seguinte, Kistler criou aerogéis de sílica transparentes, que foram 

comercializados pela Monsanto Corporation® em forma de um pó para 

uso como agentes espessantes e para isolamento de freezers (Kistler et 
al., 1931; Pajonk et al., 1997; Pajonk et al., 1999). Após as descobertas 

de Kistler, os estudos acerca desse material ficaram estagnados, e só em 

1970 foram reavivados através do melhoramento das técnicas de síntese 

propostas por Kistler. Considerando a ciência do aerogel, os grandes 

avanços descobertos posteriormente estão em: 1980 com a troca de 

álcool por CO2 para secagem supercrítica, e na aplicação como 

detectores de partículas subatômicas velozes; 1990 com a criação de 

aerogéis de carbono para supercapacitores, e pelo interesse e utilização 

em missões da National Aeronautics and Space Administration 

(NASA), como: Mars Pathfinder, Mars Exploration Rovers e o 

Stardust. Atualmente, os avanços consistem na criação de novos 

aerogéis que levem ao melhoramento de suas propriedades para 

aplicações em supercapacitores, produção de energia e hidrogênio, 

sensores e catalisadores (Pajonk et al., 1999). 

Dessa forma, o termo aerogel refere-se à geometria que uma 

substância assume, e não a um tipo de substância em particular, podendo 

ser sintetizados de: sílica, óxidos metálicos (transição, lantanídeos e 
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actinídeos), polímeros orgânicos e biológicos, nanoestruturas 

semicondutoras, carbono e metais (Maleki et al., 2016). Como a 

estrutura sólida do aerogel é originada a partir de um gel, mantido em 

um solvente líquido, geralmente sua síntese é através do processo sol-

gel. E para preservar a porosidade dessa estrutura, sem que o gel 

encolha, o mesmo é isolado do seu componente líquido através de uma 

secagem supercrítica, mantendo a mesma estrutura do gel, e substituindo 

o solvente por ar. Sendo assim, a síntese do aerogel é regida por duas 

principais etapas: a primeira consistindo no processo sol-gel e a segunda 

na secagem supercrítica do gel. Considera-se crucial a primeira etapa, 

pois as características e propriedades dos aerogéis dependem 

fortemente, além da composição e da densidade final do gel precursor, 

dos parâmetros de síntese durante o processo de gelificação (Granados 

et al. 2017; Maleki et al., 2016; Maleki et al., 2018).  

Proveniente dos recentes avanços na síntese dos aerogéis, esse 

material com a presença de uma hierarquia de poros e elevada área 

superficial, tornou-se viável para aplicações em catálise, em especial 

para remoção de vários poluentes ambientais. Com a possibilidade de 

impregnação de nanopartículas metálicas, forma-se uma área superficial 

específica excepcionalmente alta, e uma melhor acessibilidade 

molecular via difusão até os sítios ativos (Alwin et al., 2015; Maleki et 

al., 2016; Pajonk et al., 1999). 

 

3.2.1 Sol-gel 
 

O processo sol-gel refere-se à síntese de uma suspensão coloidal 

de nanopartículas sólidas dispersas em um líquido (sol), que se 

aglomeram formando uma rede tridimensional nanoestruturada e 

interconectada (gel), que abrange o volume de um meio líquido. A 

aglomeração do sol em uma rede particulada de gel é proveniente de 

dois fatores: o movimento browniano, que pode ser definido como a 

colisão de partículas suspensas no fluido devido a sua movimentação 

aleatória. Ou ainda por interações do tipo van der Waals e cargas 

superficiais, uma vez que as partículas encontram-se em escala 

nanométrica e as forças gravitacionais tornam-se desprezíveis (Brinker 

et al., 1990). Assim, essas partículas sólidas sofrem atração, e se ligam 

formando cadeias ramificadas tridimensionais, e regiões de microgel, 

onde a densidade fica próxima à da dispersão, não sofrendo decantação, 

e o sistema apresenta um comportamento elástico, alcançando o ponto 

de gel. As regiões estruturadas crescem, e formam uma rede 

tridimensional interconectada composta de uma rede sólida ocupada 



34 

 

com uma segunda fase de dimensões coloidais, líquido ou gás, que 

ocupa todo o volume do sistema (Hench et al., 1990; Mitra et al., 2016).  

O conceito dessa síntese é dissolver um composto metálico, como 

sais metálicos ou alcóxidos metálicos, em um líquido, e de maneira 

controlada, com boa homogeneidade e fácil controle dimensional em 

nível atômico, formar pequenas partículas sólidas, chamados de clusters, 

que posteriormente se agregam e formam a rede do gel, como ilustrado 

na Figura 1 (Brinker et al., 1990; Hench et al., 1990; Rao et al., 2017). 

Essa síntese é constituída por quatro etapas cruciais, que são:  

 

1. Reações químicas de hidrólise e policondensação 

(polimerização) das espécies.  

2. Gelificação. 

3. Envelhecimento. 

4. Secagem. 

 

 
Figura 1- Esquema do processo de síntese sol-gel. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

A primeira etapa consiste na reação do precursor (M-OR), 

solubilizado em um solvente, que sofre hidrólise, e a molécula inicial se 

fragmenta, originando uma nova molécula (M-OH) com ligações 

provenientes dos íons resultantes da molécula de água (HO
-
). A Figura 2 

exibe uma representação esquemática da reação de hidrólise, que ocorre 

através de mecanismos de substituição nucleofílica. É importante 

considerar que precursores com ligantes volumosos desfavorecem a 

reação de hidrólise devido ao impedimento estérico, dificultando a 

aproximação de uma espécie nucleofílica para formação de uma nova 

ligação (Brinker et al., 1990; Mitra et al., 2016; Sakka et al., 2013). 
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Figura 2 - Ilustração de uma reação de hidrólise de um alcóxido metálico no 

processo sol-gel. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

Posteriormente, as moléculas presentes no meio reacional como 

M-OH e M-OR, podem reagir entre si através de reações de 

condensação, formando uma única molécula que apresenta oxi-ponte 

ligando dois átomos metálicos (M-O-M), e liberando moléculas menores 

no processo, como a de água. Essa reação de condensação ocorre 

sucessivamente, até sobrar apenas ligações M-O-M na molécula, 

formando assim uma rede tridimensional de um óxido metálico, cuja 

representação pode ser vista na Figura 3 (Brinker et al., 1990; Mitra et 

al., 2016). 

 

 
Figura 3 - Ilustração de uma reação de condensação no processo sol-gel. 

 

 
 

Fonte: autora. 
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As reações de condensação são dinâmicas e dependem das 

reações de hidrólise que são seu prelúdio. Dessa forma, essas reações 

são influenciadas por parâmetros como: natureza química do precursor e 

sua concentração, solvente (solventes polares conseguem estabilizar os 

géis por ligações de hidrogênio), catalisador, temperatura e pH. No que 

diz respeito ao uso de catalisadores, as reações de hidrólise podem ser 

catalisadas por ácidos ou bases, via mecanismos diferentes: uma baixa 

densidade eletrônica do átomo central favorece reações catalisadas por 

base, e uma elevada densidade eletrônica favorece as reações catalisadas 

por ácido (Rao et al., 2017; Sakka et al., 2013). 

Reações em ambiente ácido (H
+
) seguem por mecanismo SN1, 

onde o átomo de oxigênio, ligado ao átomo central, é protonado 

formando M-O
+
H2 ou M-O

+
RH

 
que são bons grupos de saída. O átomo 

central tem a densidade eletrônica deslocada, tornando-o acessível ao 

ataque de íons provenientes da água, como OH
-
. Esse mecanismo é 

apresentado na Figura 4 (a). Entretanto, quando as reações ocorrem em 

ambiente básico (HO
-
), o átomo central sofre ataque nucleofílico pelas 

espécies de HO
-
 provenientes do meio reacional, substituindo os ligantes 

do átomo central, e seguindo o mecanismo SN2 que é apresentado na 

Figura 4 (b) (Gao et al., 2014; Kang et al., 2016). 

 

 
Figura 4 - Reações de hidrólises no processo sol-gel catalisadas por: a) ácido e 

b) base. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

 



37 

 

Além disso, alguns metais possuem vários números de 

coordenação estáveis, podendo expandir sua camada de valência e 

consequentemente sua esfera de coordenação. Esses metais, tendem a 

coordenar na forma octaédrica ao invés de um tetraedro, e em soluções 

aquosas com pH baixo formam complexos aquosos [M(H2O)6]
y+

. Nesses 

casos, as reações de condensação do processo sol-gel ocorrem via 

olation ou oxolation, onde esses íons metálicos formam óxidos 

poliméricos em solução aquosa conforme se eleva o pH do meio 

reacional, como ilustrado pela Figura 5 (Brinker et al., 1990; Mitra et 

al., 2016). 

 

Figura 5 - Espécies metálicas encontradas em solução aquosa conforme se eleva 

o pH do meio reacional. 

 

 

Fonte: adaptado da referência (Brinker et al., 1990; Sakka et al., 2013). 

 

Dessa forma, a rede do gel pode ser formada pela reação de 

olation, com pontes hidróxi (M-OH-M) formadas entre os centros 

metálicos através de substituição nucleofílica, ou pela reação de 

oxolation, que leva a formação de uma ponte oxo (M-O-M) entre os 

centros metálicos, proveniente de uma adição nucleofílica se for 

catalisada em condições básicas, ou por uma substituição nucleofílica se 

for catalisada em condições ácidas. À vista disso, as reações de olation 

são favorecidas por íons metálicos maiores com menor carga e 

precursores aquohidroxi, [M(OH)x(H2O)6-x]
(y-x)+

,
 
sendo fundamental que 

água não esteja fortemente coordenada ao centro metálico (Brinker et 
al., 1990; Hench et al., 1990). 

Conforme as reações ocorrem, o gel vai se compondo e o 

solvente vai se prendendo ao mesmo pelo rápido aumento de 

viscosidade e pelas forças capilares exercidas pelo líquido devido à 

presença de pequenos poros na estrutura. Uma vez formado o gel, ainda 

há presença de solvente e partículas de sol remanescentes no meio, que 
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continuaram reagindo entre si por meio de reações de hidrólise e 

condensação, aumentando a rede estruturada. Dessa forma, o 

envelhecimento do gel é uma etapa relevante do processo, pois a 

estrutura pode mudar consideravelmente com o tempo, pH, temperatura 

e solvente em que o mesmo é mantido. Então uma vez que o gel é 

preparado, ele é purificado embebendo-o sob um solvente puro que é 

trocado diversas vezes ao longo de alguns dias, permitindo assim a 

difusão das impurezas que permaneceram das reações químicas (Brinker 

et al., 1990; Mitra et al., 2016; Sakka et al., 2013). 

A remoção do líquido preso no gel pode ser feita através de 

evaporação a temperatura ambiente, que devido às forças capilares 

reduzem o tamanho dos poros e levam ao colapso estrutural, ou pela 

secagem supercrítica, que ao eliminar a tensão superficial do liquido a 

estrutura do gel é mantida. Rachaduras no gel ocorrem se a tensão do 

mesmo é tão elevada que não consegue mais encolher. Dessa forma, se 

há colapso na estrutura do gel, um xerogel é formado e se a estrutura é 

mantida, um aerogel é constituído (Rao et al., 2017; Sakka et al., 2013). 

 

3.2.2 Secagem supercrítica 
 

Conhecido como o processo comumente usado para transformar 

géis em aerogéis, a secagem supercrítica é uma técnica na qual se 

elimina a tensão superficial e as forças capilares ao substituir o líquido 

do gel por um gás, mantendo assim a rede de poros nanoestruturadas já 

que essa substituição isola o componente sólido (Brinker et al., 1990). 

Sabe-se que se um líquido em um material poroso sofrer 

evaporação, as paredes da rede porosa entram em colapso causando a 

retração do material, devido à presença da tensão capilar nesses mesmos 

poros. Como as moléculas do líquido estão ligadas entre si através de 

forças atrativas, cada vez que uma dessas moléculas é evaporada do 

poro, todas as outras tentam preencher a lacuna formada, e acabam 

atraindo as paredes do poro juntamente. Quanto mais moléculas 

evaporadas, mais paredes são atraídas, gerando um estresse capilar. Se o 

líquido possui alta tensão superficial essas moléculas encontram-se 

fortemente atraídas entre si, e maior será a retração desse material 

poroso (Brinker et al., 1990; Kistler et al., 1931).  

Esta tensão superficial pode ser considerada o grau em que as 

moléculas presentes na substância conseguem se ligar uma as outras 

através das forças atrativas. Independente do estado físico do material, 

as moléculas e átomos estão constantemente em movimento, porém em 

graus variados. Na fase líquida, as moléculas encontram-se 
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razoavelmente próximas, e através de forças atrativas essas moléculas 

podem se ligar fracamente formando pequenas cadeias. À medida que 

uma substância é aquecida, as moléculas passam a se mover mais 

rapidamente, encontrando-se mais distantes uma das outras, devido ao 

aumento da energia cinética, e essas forças atrativas passam a ser 

superadas. Sendo assim, a substituição do líquido no material poroso por 

um gás evita as forças capilares ao diminuir a tensão superficial, 

originando um sólido não retraído (Brinker et al., 1990; Sapkale et al., 
2010). 

Posto isto, a troca do líquido presente no material poroso por gás 

é feita através do uso de um fluído supercrítico, via secagem 

supercrítica. Este fluído supercrítico é composto por uma substância 

pura numa fase líquida e outra na fase vapor, que se fundem e exibem o 

comportamento de gás, expandindo-se no volume do recipiente e 

podendo ser comprimido, e simultaneamente o comportamento de 

líquido, como densidade e condutividade térmica. Em uma temperatura 

e pressão especifica, obtêm-se o ponto crítico, no qual não há limites de 

fases, e sim um equilíbrio entre a fase vapor e a fase líquida, ocorrendo 

assim o desaparecimento da distinção entre líquido e gás, como está 

ilustrado na Figura 6 (García-González et al., 2012; Sapkale et al., 

2010). 

 

 
Figura 6 - Ilustração do ponto crítico em um diagrama de fases. 

 

 
 

Fonte: adaptado de Chemistry libretexts, acesso em 20/12/2018. 
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À medida que a pressão e a temperatura de um recipiente 

contendo um líquido se aproximam do ponto crítico, a energia cinética 

das moléculas do líquido é suficiente para superar as forças atrativas que 

as mantém unidas. Ao mesmo tempo, a pressão exercida nesse 

recipiente comprime as moléculas em estado vapor, deixando-as 

próximas o suficiente para que as forças atrativas se sucedam, tornando 

essas moléculas de vapor quase tão densas a um líquido. Em resumo, 

conforme o ponto crítico é alcançado a fase vapor se torna mais líquida, 

enquanto a fase líquida torna-se mais gasosa, até o menisco que divide 

essas duas fases se desfazer, resultando no fluído supercrítico. Dessa 

forma, a tensão superficial no fluído é inexistente, e a capacidade do 

mesmo em exercer o estresse capilar, também (Brinker et al., 1990; 

Sapkale et al., 2010). 

Quando se trata de aerogéis, o gel obtido pelo processo sol-gel é 

colocado em um vaso de pressão sob o volume do mesmo líquido 

utilizado durante o envelhecimento desses géis, que permanece dentro 

de seus poros. Este vaso é então aquecido até a temperatura crítica do 

líquido, ao mesmo tempo em que sua pressão de vapor aumenta, 

levando ao aumento da pressão no vaso e consequentemente 

aproximando-se da pressão crítica do líquido. Isto ocorre até 

ultrapassagem do ponto crítico, formando assim o fluído supercrítico 

que permeia os poros do gel dentro do vaso de pressão. 

Subsequentemente, a remoção deste fluído dos poros do gel é feita 

através da despressurização controlada do vaso, para que a pressão não 

caia abaixo da pressão crítica, mantendo a temperatura acima da 

temperatura crítica do líquido. A ideia é remover o fluído do vaso 

enquanto ainda encontra-se como fluído supercrítico, evitando a 

recondensação do liquido, pois não haverá substância suficiente no vaso 

ao despressurizá-lo totalmente. Isso acaba ocorrendo através de vários 

ciclos de pressurização, seguidos de despressurização, e sempre 

mantendo o vaso com o fluído acima do ponto crítico. Por fim, a pressão 

é liberada do vaso e resfriado às condições ambiente, fazendo com que 

as moléculas presentes no restante de fluído, sejam removidas para o 

ambiente na forma de gás. Restando assim um aerogel com o os poros 

preenchidos de gás (García-González et al., 2012; Sapkale et al., 2010). 

Entretanto, apesar de ser um marco científico e inovador para a 

época, essa técnica era realizada utilizando fluídos supercríticos a partir 

de solventes que são potencialmente explosivos como: etanol, acetona e 

metanol, que são extremamente perigosos devido à 

pressurização/despressurização constante do equipamento. Só no início 

dos anos 80, o Dr. Arlon Hunt, aprimorou essa técnica de secagem ao 
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utilizar gás carbônico como fluído supercrítico, tornando-a viável até os 

dias atuais. Esta troca de substância utilizada como fluído supercrítico 

transcorreu devido o CO2 possuir um baixo ponto crítico, de 31,13 °C e 

72,78 atm, e por ser não inflamável porque já se encontra em sua forma 

oxidada. Apesar de não existir na forma líquida em condições 

ambientais, como os outros solventes são encontrados, isso não se torna 

uma desvantagem, pois todo o procedimento de secagem é realizado 

dentro de um vaso de pressão. Dessa forma, o fundamento da técnica é o 

mesmo, com exceção em que o gel contendo solvente orgânico é envolto 

em dióxido de carbono líquido, que leva a difusão desse solvente para 

fora dos poros do gel. Após a difusão completa do CO2 no gel, a 

extração supercrítica segue a mesma metodologia, de elevar a 

temperatura e pressão até o ponto crítico e então despressurizar 

isotermicamente o vaso de pressão, criando assim o aerogel (Fricke et 
al., 1997; Sapkale et al., 2010).  

 

3.3 CATÁLISE 

 

Consagrada como uma força motriz para o avanço da ciência e 

tecnologia, a catálise é definida como o aumento da velocidade de uma 

reação devido à adição de um catalisador. Ou, simplificadamente, como 

a ação do catalisador, que é uma substância que acelera a reação 

química ao promover um mecanismo de reação alternativo, envolvendo 

um estado de transição, entre os reagentes e produtos, com menor 

energia de ativação. Dessa forma, os catalisadores podem ativar reações 

que seriam dificultadas devido à barreira energética, promovendo no 

mecanismo um intermediário temporário que depois regenera o 

catalisador, sendo este não consumido durante as reações e no final pode 

ser recuperado (Berti et al., 2016; Chandrakanth et al., 2019). 

A catálise pode ser separada em dois tipos: catálise homogênea, 

na qual o catalisador se dissolve no meio em que a reação ocorre, ou 

catálise heterogênea, onde os reagentes e o catalisador encontram-se em 

fases distintas. Sendo mais abordados catalisadores heterogêneos, 

devido a fácil remoção no final da reação química (Suh et al., 2004).  

Em geral, quando se trata de catálise heterogênea, o catalisador 
encontra-se no estado sólido e atua em substratos líquidos ou gasosos, 

por meio de reações em superfícies. Dessa forma, a área superficial do 

sólido é um fator chave na velocidade da reação, e consequentemente, 

maiores áreas superficiais são obtidas conforme o tamanho de partícula 

do catalisador diminui. Na superfície do catalisador também existem os 
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chamados sítios ativos, que são átomos ou faces de cristal onde a reação 

realmente ocorre, de modo que boa parte dessa superfície encontra-se 

cataliticamente inativa (Jin et al., 2012; Suh et al., 2004). Contudo, uma 

forma de expor mais as áreas de superfície e evitar a aglomeração das 

partículas do catalisador é através do uso de catalisadores suportados, 

que consiste numa dispersão do catalisador num segundo material que 

atua como um suporte. Esse suporte pode atuar apenas como uma 

superfície, na qual aumenta a área superficial através do espalhamento 

do catalisador, ou então através de uma interação entre catalisador e 

suporte, que leva a uma reação catalítica conjunta (Chandrakanth et al., 

2019). Esses suportes comumente são compostos de materiais porosos 

com alta área superficial, como zeólitas, alumina e o dióxido de titânio 

ou silício (Jin et al., 2012). 

Dessa forma, aerogéis se tornam promissores em catálises 

heterogêneas, devido à combinação de elevada área superficial e 

mesoporosidade. Onde a criação de catalisadores mais eficientes a partir 

de óxidos, como a titânia, incorporados com nanopartículas metálicas, é 

um dos principais ramos de pesquisas na área de catálise (Jin et al., 

2012). 

 

3.3.1 Nanopartículas metálicas 
 

Devido à ampla área superficial por massa ou unidade de volume 

do metal, as nanopartículas metálicas, sejam suportados ou não, são 

promissoras para catálise, considerando ainda suas propriedades 

elétricas, magnéticas e ópticas (Mohapatra et al., 2008; Yang et al., 

2013). Isso se deve ao fato de que quanto menor o diâmetro da partícula, 

maior a porcentagem de átomos superficiais, como pode ser visto na 

Figura 7. Dessa forma, maximiza-se a área superficial e 

consequentemente o desempenho catalítico, pois o aumento na fração de 

moléculas acarreta em um maior número de colisões efetivas com 

energia suficiente para reagir, proporcionando assim o aumento da 

velocidade de reações. No qual as nanopartículas de metais nobres tem 

ganhado destaque por promover reações em condições mais brandas, e 

por sua eficiência elevada, correspondente à alta porcentagem de átomos 

na superfície que gera uma maior atividade catalítica (Aiken et al., 

1999; Gniewek et al., 2006; Köhler et al., 2008; Roucoux et al., 2002; 

Wu et al., 2004). 
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Figura 7 - Representação do aumento de átomos superficiais com a diminuição 

do diâmetro da partícula. 

 

 
Fonte: adaptado da referência (Aiken et al., 1999). 

 

Essas nanopartículas metálicas (M-NPs) são catalisadores 

nanoestruturados, possuindo dimensões de 1 a 10 nm, classificadas 

como um estado da matéria intermediário entre átomos e sólidos 

estendidos, podendo ser dispersas em solventes formando uma 

suspensão coloidal (Wu et al., 2004). Essas nanopartículas são 

termodinamicamente instáveis tendendo a formar aglomerados maiores 

que levam a degeneração de suas propriedades. Por esse motivo há a 

necessidade do uso de agentes estabilizantes e dispersantes para o 

sistema catalítico (Yan et al., 2010; Yang et al., 2013). Nesse sistema, o 

metal atua como o centro catalítico apoiado pelo estabilizante, e o 

solvente como dispersante do metal e do estabilizante, atuando também 

como ―aproximador‖ do substrato/centro catalítico (Scmid, 2003). 

À vista disso, o desenvolvimento de novas estruturas catalíticas 

com M-NPs é o enfoque de estudos atuais. A criação de catalisadores 

excepcionais tem sido realizada com o uso de complexos de Pd, Pt e Au, 

progredindo notavelmente as sínteses orgânicas pela incorporação da 

catálise com nanopartículas de metais nobres. Os catalisadores de 

complexos de Pd são amplamente utilizados para oxidação de álcoois 

em aldeídos, hidrogenações e reações de acoplamento cruzado carbono-

carbono (Egorova et al., 2016; Sanz-Moral et al., 2016; Suwannarat et 

al., 2018).  
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As nanopartículas metálicas também podem ser incorporadas em 

aerogéis para aplicação como catalisador heterogêneo, aumentando sua 

área específica. Os desafios para isso residem no controle da 

homogeneidade na distribuição do tamanho das partículas metálicas 

(Martínez et al., 2006). 

 

3.3.1.1 Síntese de nanopartículas metálicas 

 

Fatores como estrutura, tamanho, superfície e dispersão regem as 

propriedades físico-químicas das nanopartículas, e podem ser 

controladas durante o processo sintético que são baseados em técnicas 

físicas, top-down, ou químicas, bottom-up. O processo top-down 

envolve a subdivisão de aglomerados metálicos por técnicas mecânicas 

até a formação das nanopartículas, enquanto o processo bottom-up cria 

nanopartículas através de um crescimento de partículas atômicas, como 

podem ser vistos na Figura 8. Contudo, a utilização de métodos 

químicos gera maior controle de distribuição de tamanho de partícula e 

são preferidos (Berti et al., 2016; Toshima et al., 1998). 
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Figura 8 - Ilustração dos processos top-down e buttom-up. 

 

 
 

Fonte: adaptado da referência (Toshima et al., 1998). 

 

 

Dentro dos métodos químicos, a formação de M-NPs é realizada 

através da redução de sais precursores de metais de transição, que é 

considerado um dos métodos mais clássicos, desenvolvido em 1857, por 

Michael Faraday. Nesta metodologia, o sal metálico é reduzido gerando 

átomos metálicos de valência zero, que posteriormente vão se agregando 

e formando uma partícula de tamanho nanométrico, conforme equação 

representada pela figura 9 (Faraday et al., 1857). 
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Figura 9 - Reação de redução do sal metálico. 

 

 

Fonte: autora. 

 

Mesmo essas partículas sendo estáveis, em solução são 

termodinamicamente instáveis devido sua alta energia superficial, e 

precisam de agentes estabilizantes adequados para não se agregarem. 

Esses estabilizantes atuam de forma que suas forças de repulsão 

estéricas e/ou eletrostáticas compensem as forças atrativas de van der 

Waals, como pode ser visto na Figura 10, onde os três mecanismos 

distintos de estabilização são: (a) estérica, oriundo de moléculas 

volumosas que geram um efeito protetor nas partículas; (b) eletrostática, 

proveniente da superfície das nanopartículas adsorverem íons com 

cargas resultantes que atuam repelindo outras partículas; e (c) 

eletroestérica, resultante da junção dos dois efeitos anteriores, estéricos 

e eletrostáticos (Goia et al., 1998; Kraynov et al., 2011; Pachón et al., 

2008). Contudo, deve-se ter cuidado com a escolha do mecanismo de 

estabilização, pois sua atuação pode dificultar a aproximação do centro 

catalítico com o substrato, de forma a afetar negativamente a atividade 

do catalisador. 

 

Figura 10 - Ilustrações das formas de estabilização de nanopartículas: a) 

estérica, b) eletrostática e c) eletroestérica. 

 

 
 

Fonte: adaptado de Metallic Nanostructures, acesso em 10/01/2019. 
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No geral, a síntese de M-NPs é regida por um precursor de sal 

metálico e pela escolha de um estabilizante. Tendo em vista os desafios 

atuais, o uso de reagentes e solventes menos tóxicos, que não causam 

prejuízos ao meio ambiente, é o que se busca como meio de 

aproximação dos conceitos da química verde (Raveendran et al., 2003). 

 

3.4 FOTOCATÁLISE 

 

A fotocatálise é o aumento da velocidade de uma reação através 

do fenômeno de absorção de fótons de luz ultravioleta, visível ou 

infravermelho por catalisadores. A excitação desse material promove a 

formação de espécies fotogeradas, que favorecerão reações de 

oxirredução, através de dois mecanismos (Belver et al., 2019): 

 

 Processos oxidativos avançados (POA), que produzem radicais 

livres como íons hidroxilas (OH•). 

 Radiação de semicondutores, que originam o par elétron (e
-
) e 

buraco (h
+
) em sua estrutura eletrônica.  

 

Tanto os radicais como os portadores de carga possuem elevada 

capacidade de decomposição de compostos quimicamente estáveis, pois 

são espécies altamente reativas. Por consequência, o desenvolvimento 

desses catalisadores é promissor devido sua contribuição em relação ao 

meio ambiente e à saúde. Levando a aplicações de remediações de 

sistemas aquáticos e atmosféricos, como tratamento de efluentes e 

esterilizações e descontaminações de ambientes hospitalares (Espino-

Estévez et al., 2016; Li et al., 2017).  

Além dessas aplicações, a fotocatálise de semicondutores 

proporciona uma esperança para fontes de energia limpa, através da 

conversão de energia solar em hidrogênio (H2), estratégia baseada na 

descoberta da divisão fotocatalítica da água em oxigênio e hidrogênio, 

utilizando TiO2, por Fujishima e Honda em 1972. Dessa forma, é 

considerada como uma tecnologia verde, e nas últimas décadas as 

pesquisas tem intensificado nessa área devido suas aplicações universais 

(Leong et al., 2015; Zhang et al., 2011). 
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3.4.1 Dióxido de titânio 

 

O dióxido de titânio, comumente chamado de titânia, é um 

semicondutor atóxico e inerte, considerado um referencial para 

fotocatalisadores devido suas propriedades excepcionais como a 

fotossensibilidade e a alta estabilidade química e corrosiva (Iancu et al., 
2013; Zhang et al., 2010). Além dessas propriedades, a absorção da 

energia dos fótons pelo semicondutor gera elevado poder oxidativo e 

redutivo, que torna o TiO2 adequado para aplicações ambientais, como 

remediações e descontaminações de água, ar e solo. Os poluentes 

orgânicos tóxicos presentes nestes meios, como azul de metileno, laranja 

de metila, rodamina b, fenóis e pesticidas, podem ser completamente 

degradados em CO2, H2O e íons inorgânicos associados (Kim et al., 

2007; Mahy et al., 2016; Vinu et al., 2008). Contudo, o uso da titânia 

não é restrito para aplicações em fotocatálise, destacando também seu 

uso em células solares, sensores de gás e decomposição da água para 

formação de hidrogênio e oxigênio (Kolen’ko et al., 2005).
 

O mecanismo de atuação da titânia pode ser descrito e ilustrado 

simplificadamente pela Figura 11. Os elétrons de um semicondutor 

encontram-se na banda de valência (BV) desse material, porém esses 

elétrons podem absorver energia, proveniente de calor ou fótons de luz, 

e transitarem para a banda de condução (BC) deixando buracos na banda 

de valência. A energia necessária para que o elétron efetue essa 

transição é chamada de band gap. Uma vez que as partículas de TiO2 

são submetidas a irradiação de luz, e o valor da energia do band gap do 

material for superado pela energia da absorção de um fóton, um excíton 

que corresponde a um par elétron/buraco (e
-
/h

+
) será gerado, onde o h

+
 

permanecerá na banda de valência, como um poderoso oxidante, e o e
-
 

na banda de condução, como um bom redutor (Chen et al., 2006; 

Kolen’ko et al., 2005; Mahy et al., 2016). 
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Figura 11 - Mecanismo de atuação da titânia simplificado. 

 

 
 

Fonte: autora, inspirado na referência (Leong et al., 2015). 

 

Como dito anteriormente, essa excitação do elétron para a banda 

de condução só é realizada se a energia dos fótons que irradiam o 

semicondutor for superior ao valor de energia do band gap do material. 

Esse valor de energia pode ser calculado através da equação de relação 

de Planck (1), onde Eg é o band gap, h é a constante de Planck (4,135 

eV.s), c é a velocidade da luz (3x10
8
 m.s

-1
) e λ é o comprimento de 

onda. De forma que ao saber o valor do band gap do material é possível 

calcular o valor do comprimento de onda em que o material é 

fotoativado, pela equação de Planck. Considerando ainda que como a 

relação entre o Eg e o comprimento de onda são inversamente 

proporcionais, quanto maior o band gap do material, em menor 

comprimento de onda ele será fotoativado (Ismail et al., 2011; 

Schneider et al., 2014). 

 

 

      
   

 
                                                      (1) 

 

 

As fases cristalinas da titânia são representadas por três principais 

polimorfos: brookita (ortorrômbico), anatase (tetragonal) e rutilo 

(tetragonal) que estão representados pela Figura 12. Os polimorfos 

brookita e anatase são considerados fases metaestáveis, que ao sofrer 

aquecimento em elevadas temperaturas, são facilmente transformados na 
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fase termodinamicamente mais estável rutilo (Mahy et al., 2016; Singh 

et al., 2018). 

 

Figura 12 - Estruturas cristalinas da titânia: a) rutilo, b) anatase e c) brookita. 

 

 

Fonte: adaptado da referência (Singh et al., 2018). 

 

Todas as três fases são semicondutores com band gap de 3,2 eV 

para anatase, 3,10 eV para o rutilo e 3,3 eV para a brookita. Ao 

relacionar esses valores de Eg na equação de Planck, os valores de 

comprimento de onda obtidos são 388 nm, 400 nm e 376 nm 

respectivamente. Desta forma, como pode ser visto pela Figura 13 que 

apresenta os comprimentos de onda em relação às irradiações da luz, as 

fases anatase e brookita são ativadas fotocataliticamente sob irradiação 

ultravioleta (UV), e o rutilo entre a irradiação UV e visível (Ismail et al., 
2011; Kolen’ko et al., 2005). 

 

Figura 13 - Relação entre comprimento de onda e radiação. 

 

 
 

Fonte: adaptado de Gigahertz-optik, acesso em 15/12/2018. 
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Sendo assim, a irradiação de luz no material em um comprimento 

de onda adequado, leva a formação dos portadores de carga que migram 

até a superfície, e podem ser aprisionados pelos grupos adsorvidos na 

superfície (O2 e H2O), formando radicais como hidroxilas (OH•) e 

superóxidos (O2
-
•) que oxidarão os compostos orgânicos. As espécies 

formadas pelo aprisionamento dos portadores de cargas podem ser 

vistos na Figura 14 (Mahy et al., 2016; Sakathivel et al., 2004). Para 

ocorrer a transferência de elétrons fotogerados para a molécula de O2, a 

banda de condução deve permanecer negativa o suficiente, e 

consequentemente a banda de valência necessita ser positiva o suficiente 

para oxidar a molécula de H2O, e assim formar os portadores de carga 

que fotodegradam os poluentes orgânicos. Outra forma de atuação é 

através dos elétrons na banda de condução reduzirem as moléculas de 

H2O adsorvidas que levam a formação de H2, e os buracos na banda de 

valência atuarem diretamente na degradação dos compostos orgânicos, 

se os mesmo conseguirem ser adsorvidos na superfície da partícula de 

TiO2 (Gupta et al., 2016; Zhao et al., 2010). 

 

Figura 14 - Ilustração das espécies formadas pelo aprisionamento dos 

portadores de cargas 

 

 
 

Fonte: autora. 
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Portanto, acredita-se que o TiO2 seja o fotocatalisador mais 

eficiente e adequado para remediações ambientais, devido a sua 

favorabilidade ambiental e sua posição entre o band gap e as bandas de 

valência e condução favorecem fotocatalíticamente as reações redox de 

uma ampla variedade de poluentes orgânicos. Porém, a atividade 

fotocatalítica do TiO2 é sensível a sua morfologia, fase cristalina, 

cristalinidade, área superficial e locais ativos na superfície. De modo 

que as pesquisas se concentram na projeção de materiais cristalinos a 

base de titânia com hierarquia de poros e adaptação de absorção de luz 

no visível, afins de aproveitamento da luz solar devido a irradiação UV 

corresponder apenas 5-8% do espectro solar (Chen et al., 2006; Ismail et 
al., 2011; Mahy et al., 2016; Zhao et al., 2010). Essa junção de 

porosidade e cristalinidade do material é considerada o fator principal 

para o aumento da atividade fotocatalítica no material, porém a 

cristalinidade só é obtida através de tratamentos térmicos em elevadas 

temperaturas, o que resulta no colapso de poros da estrutura do material, 

e assim acarretando numa baixa área superficial. De modo que esses 

dois fatores cruciais são proporcionalmente contrários entre si (Ismail et 

al., 2011; Kim et al., 2007). 

Em relação à porosidade de um material, os mesmos podem ser 

classificados em três categorias, mediante à determinação da 

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC): 

 

1. Materiais microporosos – materiais com poros inferiores a 2 

nm. 

2. Materiais mesoporosos - materiais com poros entre 2 – 50 nm. 

3. Materiais macroporosos – materiais com poros superiores a 50 

nm. 

 

A obtenção de materiais a base de titânia com o ordenamento de 

poros é possível por meio de materiais com mesoporosidade, devido à 

presença de poros em diferentes dimensões. Essa mesoporosidade em 

um material é facilmente obtida através da química do sol-gel, que gera 

uma elevada área superficial pelo confinamento de sua estrutura porosa, 

e promove a difusão de reagentes com melhor acesso aos sítios ativos da 

titânia, de forma a elevar sua atividade fotocatalítica (Alwin et al., 2015; 

Ismail et al., 2011; Kim et al., 2007). Além disso, a possibilidade de 

criar um aerogel à base de titânia confere tamanho de partículas 

nanométricos, levando a um aumento do número de locais ativos devido 

sua elevada área superficial, e sua rede interconectada facilita a 

transferência eletrônica dentro do material, que se acredita exibir uma 
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maior eficiência fotocatalítica proveniente de sua estrutura automontada 

(Chen et al., 2006; Ismail et al., 2011; Zhao et al., 2010). Como os 

excítons, que são os pares e
-
/h

+
, estão ligados por interações 

coulombianas, podem se transportar entre as partículas agregadas do 

material, como pode ser visto na Figura 15, até um desses portadores de 

carga ser capturado por adsorvatos, e assim ser envolvido em reações 

redox, de maneira sucessiva. Essa transferência de éxcitons é chamada 

de ―efeito antena‖, e deve apresentar uma atividade fotocatalítica 

melhorada, proveniente da mobilidade desses portadores de carga 

(Ismail et al., 2011; Schneider et al., 2014). 

 

 
Figura 15 - Ilustração do efeito antena em uma rede interconectada de 

partículas. 

 

 
 

Fonte: autora, inspirado na referência (Schneider et al., 2014). 

 

Outro fator importante na atividade fotocatalítica da titânia, como 

mencionado acima, é a cristalinidade do material. Entre as três formas 

polimórficas da titânia, a anatase é relatada como a mais eficiente 

fotocataliticamente, porém a possibilidade de obtenção da junção de 

fases do TiO2 pode gerar uma sinergia que melhora a atividade catalítica 

do material. Esse efeito sinérgico pode ser proveniente das diferenças de 

band gap entre as fases cristalinas, que levam a uma transferência de 

elétrons do rutilo para anatase-brookita, melhorando assim a separação 

dos excítons (Di Paola et al., 2009; Fischer et al., 2017; Hanaor et al., 

2011). Isto pode ser visto na Degussa P-25
®
, que possui uma mistura de 

fases entre anatase e rutilo, que leva uma taxa de recombinação e
-
/h

+
 

baixa. Entretanto, a obtenção da fase brookita é rara, sendo mais fácil a 
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síntese das fases anatase e rutilo (Chen et al., 2006; Seifvand et al., 

2016; Zhao et al., 2010).  

Entretanto, concomitante com os benefícios da titânia, sua 

eficiência catalítica é limitada pela rápida recombinação dos pares e
-
/h

+
, 

seja no volume total ou na superfície da partícula, dissipando sua 

energia em forma de calor. Para partículas em tamanhos menores, esse 

processo de recombinação é mais predominante (Lacerda et al., 2015; 

Maicu et al., 2011; Seifvand et al., 2016). Dessa forma, buscam-se 

alternativas que retardem essa recombinação de portadores de cargas, 

mantendo o catalisador funcionando por mais tempo e com melhor 

eficiência, e simultaneamente alarguem a faixa de absorção de 

irradiação da titânia, podendo ser fotoinduzida sob radiações UV e 

visível (Abdelaal et al., 2013; Abd el-Radyl et al., 2013; Ismail et al., 

2011). 

Das alternativas para aumentar a eficiência do catalisador através 

do retardamento da recombinação do excítons ou pela diminuição do 

band gap para funcionamento no visível, temos: 

 

 Sensibilizar o catalisador utilizando moléculas de corante. 

 Dopagem do catalisador com não metais, tais como N, C, F e I. 

 Dopagem do catalisador com metais de transição, tais como Ni, 

Fe, Cu. 

 Dopagem do catalisador com metais nobres, tais como Au, Ag, 

Pt e Pd. 

 

Dentre essas opções, a junção de baixas porcentagem de metais 

nobres com o TiO2 apresentaram uma melhor eficiência fotocatalítica 

(Bahruji et al., 2013; Dlugokecka et al., 2017; Zielinska-Jurek et al., 

2014), onde a adição desses metais é realizada através de duas 

metodologias, sendo elas a incorporação dos metais nobres nas 

partículas de TiO2 ou pela dopagem desses metais nobres dentro da rede 

cristalina do semicondutor TiO2. Essa junção entre o TiO2 e os metais 

nobres leva a uma sinergia proveniente de três efeitos distintos, mas que 

podem ser confluentes, sendo eles: 

 

 Criação de uma barreira de Schottky. 

 Ressonância plasmônica de superfície localizada (LSPR). 

 Criação de níveis de energia intra-band gap.  
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Tanto a incorporação como a dopagem podem levar ao efeito 

plasmônico e barreira de Schottky, porém só a dopagem estabelece os 

estados intra-band gap. 

A junção de nanopartículas metálicas com um semicondutor leva 

a formação de uma barreira de Schottky entre suas interfaces, 

proveniente às altas funções de trabalho que o metal assume (Pd 5,12 

eV) comparada a função de trabalho do TiO2 (4,2 eV). Quanto maior a 

função de trabalho das nanopartículas metálicas, mais pronunciado é o 

efeito da barreira de Schottky, levando assim a uma transferência de 

elétrons, energeticamente favorável, da banda de condução do TiO2 para 

as nanopartículas metálicas (Al-Azri et al., 2014; Al-Azri et al., 2015; 

Wu et al., 2016; Zhang et al., 2012). Desse modo, as nanopartículas 

metálicas atuam como uma armadilha efetiva para os elétrons 

fotogerados, retardando assim a recombinação dos excítons nas 

partículas de titânia (Maicu et al., 2011; Schneider et al., 2014; Zhao et 

al., 2010). 

Em questão da abordagem para absorção no espectro visível para 

o TiO2, duas alternativas são possíveis através do uso de nanopartículas 

metálicas. A primeira consiste no acoplamento do semicondutor com as 

nanopartículas de metais nobres (Au, Ag, Pt e Pd) que podem levar a um 

efeito de ressonância plasmônica de superfície localizada, que é uma 

propriedade óptica característica das nanopartículas metálicas, onde os 

elétrons livres confinados à superfície da nanopartícula sofrem 

oscilações fotoinduzidas. Esses elétrons presentes na nanopartícula 

metálica podem ser excitados sob irradiação visível, e de uma forma 

ressonante se transferirem para a banda de condução do semicondutor, 

como pode ser visto na Figura 16, impelindo assim as reações de 

redução nas partículas de TiO2 (Gomes et al., 2018; Khan et al., 2017; 

Langhammer et al., 2006). Já a segunda alternativa, fundamenta-se na 

dopagem de nanopartículas metálicas na titânia, onde cátions metálicos 

(M
+
) se aderem na rede cristalina do TiO2, substituindo assim os cátions 

de titânio presentes nessa rede. Essa inclusão de íons metálicos na rede 

introduz níveis de energia intra-band gap, que possuem capacidade de 

absorver fótons de menor energia. Em outras palavras, o band gap do 

material pode ser reduzido, permitindo assim sua fotoatividade em 

radiações UV e Visíveis, devido à ampliação da faixa de comprimento 

de onda que o material passa a absorver. Considerando também que essa 

dopagem pode levar a um aumento na eficiência do catalisador pela 

melhor separação dos éxcitons, porém há um teor ótimo de metal na 

rede cristalina no qual a eficiência é mantida, pois elevadas 

concentrações de dopagem podem criar centros de recombinação desses 
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excítons (Banerjee et al., 2016; Li et al., 2015; Yilmaz et al., 2017; 

Yurdakal et al., 2017). 

 

 

Figura 16 - Efeito de ressonância plasmônica de superfície em nanopartículas de 

paládio acopladas em partículas de titânia. 

 

 
 

 
Fonte: autora, inspirado na referência (Leong et al., 2015). 

 

 

3.5 P-NITROFENOL 

 

Considerado como um poluidor perigoso e tóxico do grupo dos 

nitroaromáticos, encontrado em águas residuais de indústrias e 

agrícolas, o para-nitrofenol (NIP) é utilizado na manufatura de 

fungicidas, explosivos, corantes e pesticidas (Berillo et al., 2018; Dong 

et al., 2017; Wilcoxon et al., 2006). Esse poluente orgânico tem sido 

listado como o principal poluente pela Agência de Proteção Ambiental 
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dos Estados Unidos (EPA), por ser altamente solúvel e estável em água, 

podendo danificar o sistema nervoso central ao entrar em contato com 

animais e humanos (Ghorai et al., 2015; Pocurull et al., 1996). 

Portanto, a remoção deste composto tem sido alvo de diversos 

estudos, onde a reação de redução do NIP para o para-aminofenol 

(AMP), apresentada na Figura 17, se tornou uma maneira eficaz de 

remover o NIP do meio ambiente, e ao mesmo tempo ambientalmente 

promissor devido o AMP, produto principal da reação de redução, 

possuir uma gama de aplicações, entre elas: inibidor de corrosão, 

revelador fotográfico, agentes lubrificantes e um intermediário na 

fabricação de medicamentos como analgésicos e antipiréticos (Harish et 
al., 2009; Swathi et al., 2008). No âmbito científico, essa reação de 

redução do NIP é considerada uma reação modelo para avaliação da 

atividade catalítica de catalisadores compostos por nanopartículas 

metálicas (Berillo et al., 2018; Dong et al., 2017). 

 

Figura 17 - Reação de redução do NIP para AMP na presença de nanopartículas 

metálicas. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

 
Como o NIP possui uma banda intensa de absorção no visível, o 

monitoramento do progresso da reação através do uso do catalisador é 

facilitado pela utilização de um espectrofotômetro UV-vis, o que tornou 

essa reação modelo. Em meios alcalinos, o NIP em sua forma 

desprotonada apresenta-se em coloração amarelado e com uma banda de 
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absorção em 400 nm. Ao iniciar a reação de redução, a intensidade desta 

banda é reduzida gradualmente, enquanto a intensidade de uma nova 

banda aumenta gradualmente em 300 nm, que é atribuído ao AMP que 

apresenta-se incolor, como demonstrado na figura 18 (Johnson et al., 

2013; Kalarivalappil et al., 2016; Wunder et al., 2010).
 
 

 

Figura 18 - Espectros de absorção UV-visível do progresso da reação de 

redução do NIP, em sua forma desprotonada, em 400 nm e para o AMP em 300 

nm. 

 

 
 

Fonte: adaptado da referência (Aditya et al., 2015). 

 

Essa reação modelo de redução do NIP ocorre em temperatura 

ambiente, e utiliza o NaBH4 como fonte de hidrogênio ao meio 

reacional. Na ausência de catalisador, a reação não ocorre, o que indica 

a necessidade do uso de catalisadores (Hammiche-Bellal et al., 2018; Jin 

et al., 2012). Consequentemente, a reação pode ocorrer por dois 

possíveis mecanismos: 

 

1. Transferência de elétrons mediada pela superfície. 

2. Transferência de hidrogênio mediada pela superfície. 
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Indiferente do mecanismo utilizado, a adsorção dos reagentes na 

superfície das nanopartículas metálicas, antes da reação de redução, 

ocorre em ambos os mecanismos (Kalarivalappil et al., 2016; Johnson et 
al., 2013). 

Neste contexto, como as reações de redução do NIP são baseadas 

na superfície, a obtenção de catalisadores com elevadas áreas 

superficiais pode melhorar a eficiência catalítica devido à presença de 

mais sítios ativos (Ghorai et al., 2015). Além desse fator, o uso de 

nanopartículas metálicas de Pd é relatado como melhor catalisador entre 

os demais metais nobres, devido sua eficiência em reações de 

hidrogenação e a fácil adsorção/dessorção do NIP em sua superfície 

(Elias et al., 2017; Kalarivalappil et al., 2016; Javaid et al., 2013; 

Johnson et al., 2013). E para avaliar essa atividade catalítica dos 

catalisadores, dois parâmetros frequentemente usados são o número de 

Turnover (TON) e a frequência de Turnover (TOF), também conhecida 

como a eficiência catalítica. De modo geral, em uma determinada 

reação, o TON representa o número de mol de produto obtido por mol 

de catalisador, enquanto o TOF é definido como o TON por unidade de 

tempo. Esse parâmetro TOF nos mostra a atividade especifica de um 

catalisador através do número de ciclos catalíticos que ocorrem em seu 

centro pela unidade de tempo (Lee et al., 2009; Suwannarat et al., 2018; 

Yang et al., 2013). 
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

4.1 REAGENTES 

 

Os reagentes para a síntese do material foram utilizados conforme 

recebidos, sem purificação prévia. Para preparação das PdI2-NPs 

utilizou-se acetato de paládio (Pd(OAc)2) da Sigma Aldrich, iodeto de 

potássio (KI) da Nuclear, polivinilpirrolidona (PVP, 55000 g/mol) da 

Sigma Aldrich, acetonitrila (PA) da Vetec e água deionizada. Já para a 

elaboração dos géis de TiO2 utilizou-se cloreto de titânio III (15% em 

HCl) da Vetec, óxido de propileno (99%) da Sigma Aldrich e etanol 

(PA) da Neon. E para os testes catalíticos utilizou-se o p-nitrofenol da 

Riedel, álcool isopropílico (PA) da Neon e KOH da Vetec. 

 

4.2 SÍNTESE DAS PdI2 –NPS 

 

As PdI2-NPs foram sintetizadas no Laboratório de Catálise 

Biomimética (LaCBio) do Departamento de Química da Universidade 

Federal de Santa Catarina. A proporção molar utilizada dos reagentes foi 

mantida em 4:2:1,5 (PVP:Pd(OAc)2:KI), sendo o KI usado como agente 

de troca de ligante e o PVP como estabilizante. A síntese dessas 

nanopartículas é realizada a partir da adição de 3600 µL solução aquosa 

de PVP (0,1 M) em 10 mL de água, seguido da adição de 1800 µL de 

uma solução 0,1 M do precursor metálico Pd(OAc)2 em acetonitrila. 

Após agitação para homogeneização dessas soluções, deixou-se em 

repouso por 15 minutos a mistura, e adicionou-se 540 µL de uma 

solução aquosa de KI (0,5 M) onde a solução final apresentou uma 

coloração marrom escura, como ilustrado na Figura 19. Com o intuito de 

isolar as PdI2-NPs, realizou-se a adição de acetona, avolumando a 

solução final para 40 mL, e precipitando as nanopartículas por 

centrifugação, a 6500 RPM em 20 minutos. O sobrenadante foi 

removido, e o precipitado composto das PdI2-NPs foi secado a 80°C em 

forno. Esta metodologia de síntese das nanopartículas de paládio, via 

troca de ligantes, foi selecionada devido seu âmbito em química verde, e 

também pelo seu potencial catalítico proveniente da sinergia entre o 

iodo, que pode atuar como um redutor, e a presença de nanopartículas de 

Pd
+2

, que tem mostrado melhor atividade catalítica ao comparar com  as 

nanopartículas de Pd
0 
(Latocheski et al., 2018).  
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Figura 19 - Ilustração do processo de síntese das PdI2-NPs. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

4.3 SÍNTESE DOS AEROGÉIS DE TiO2 

 

Os aerogéis foram sintetizados no Laboratório de Materiais 

Elétricos (LAMATE) do Departamento de Engenharia Elétrica e 

Eletrônica da UFSC. Géis de titânia foram preparados, por uma nova 

rota sol-gel, a partir do precursor TiCl3 em uma rota ácida. Como há 

presença de HCl na composição do precursor, ele atua como o 

catalisador da reação sol gel, não havendo necessidade da adição de 

mais ácido. Inicialmente preparou-se 10 mL de uma solução 0,75 M de 

TiCl3 em etanol, apresentando uma cor roxa como ilustrado na Figura 

20. Sob agitação, adicionou-se 57 mmol de óxido de propileno para 

gelificação da solução inicial, que para garantir sua homogeneização, 

manteve-se a agitação até o escurecimento da cor da solução. Essa 

solução foi vertida em moldes para formação do gel. Através da Figura 

20 é possível perceber que mesmo após a gelificação da solução, as 

reações que constituem o processo sol-gel permanecem reagindo, até por 

fim o gel apresentar a coloração transparente, característico da titânia. O 

tempo de gelificação dessa reação é de 3 minutos, e o géis obtidos foram 

mantidos em banho de etanol por 7 dias, com troca de solvente por dia 

para remoção das impurezas, como resquícios de reagentes no meio. Por 

fim, os géis foram submetidos à secagem supercrítica de CO2 (31°C e 

1072 psi) no equipamento Tousimis Autosamdri 931, para formação do 

aerogel de TiO2. 
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Figura 20 - Esquemática da síntese sol-gel da titânia. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

 

4.4 INCORPORAÇÃO DAS PdI2-NPS NA SÍNTESE DO AEROGEL 

DE TiO2 

 

A incorporação das PdI2-NPs no aerogel de titânia foi realizada 

durante a síntese sol-gel, sendo uma síntese do tipo one-pot. 
Primeiramente as PdI2-NPs isoladas foram dispersas em etanol, com o 

intuito de criar quatro soluções de 5 mL com concentrações distintas 

(0,002 mmol, 0,004 mmol, 0,02 mmol e 0,10 mmol de PdI2-NPs). Essas 

soluções foram adicionadas, sob agitação, na solução de 0,75 M de 

TiCl3 em 5 mL de etanol, apresentando uma coloração marrom 

característica da solução de paládio, como ilustrado na Figura 21. A essa 

mistura adicionou-se 57 mmol de óxido de propileno, e assim que houve 

o escurecimento da solução, a mesma foi revertida em moldes. O tempo 

de gelificação foi de 3 minutos, e o géis foram mantidos em banho de 

etanol por 7 dias, com uma troca de solvente por dia. Posteriormente, os 

géis foram submetidos à secagem supercrítica de CO2, formando 

aerogéis de Pd-TiO2 em quatro concentrações distintas de PdI2-NPs. 
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Figura 21 - Esquemática da incorporação das PdI2-NPs na síntese sol-gel de 

TiO2. 

 

 
 

 
Fonte: autora. 

 

 

 

4.5  CALCINAÇÃO DOS AEROGÉIS 

 

Estudos preliminares foram realizados para avaliar a influência da 

temperatura de calcinação na obtenção das fases cristalinas da titânia. 

Mediante esses estudos, determinou-se a metodologia de calcinação dos 

aerogéis por mufla a 450°C por uma hora. Essa temperatura de 

calcinação foi escolhida devido à formação da fase cristalina anatase da 

titânia, que possui propriedade fotocatalítica, juntamente com as fases 

brookita e rutilo, que são difíceis de obter nesta temperatura, porém 

desejáveis pelas suas fotoatividades. Entretanto, um fator indesejável é a 

possível formação de óxido de paládio (PdO) durante a calcinação, que 

pode levar a uma diminuição da atividade catalítica do aerogel. 

 

 

4.6 APLICAÇÃO DOS AEROGÉIS DE Pd/TiO2 EM CATÁLISE 

 

Como o interesse é a obtenção de um material com propriedades 
catalíticas, a reação de redução do p-nitrofenol, já consolidada como 

uma reação modelo para testes catalíticos de nanopartículas metálicas, 

foi adaptada para investigar a influência da junção das PdI2-NPs com o 

TiO2 no aerogel. 
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4.6.1 Reação de redução do p-nitrofenol 

 

Primeiramente preparou-se uma solução estoque de 0,088 mmol 

L
-1

 de NIP em 40 mL de isopropanol, contendo 80 mg de KOH. O 

NaBH4 é geralmente empregado como fonte de hidrogênio no meio 

reacional, porém neste caso utilizou-se a propriedade da titânia em 

prover íons H
+
 sob irradiação UV, a partir de um álcool e base como 

fontes de radicais hidroxila. Dessa solução estoque, 200 µL foram 

adicionados em um tubo de quartzo, em conjunto com 1800 µL de 

isopropanol e 10 mg de catalisador, como ilustrado na Figura 22 que 

mostra as soluções de NIP concomitante com os catalisadores 0,02 

Pd/TiO2, 0,002 Pd/TiO2 e 0,10 Pd/TiO2. Essa solução foi mantida sob 

agitação e submetida à radiação na região UV por uma lâmpada (Osram, 

254 nm, 15 W), em temperatura ambiente, até completa degradação do 

NIP. 

 
Figura 22 - Imagem das soluções de NIP com o catalisador no início da reação. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

Para os testes de funcionamento do catalisador sob radiação 

visível, foi utilizada a mesma metodologia citada acima, apenas 

trocando a lâmpada de UV por uma lâmpada de xenônio (Oriel, λ > 400 
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nm, 150W), com filtro para bloquear a radiação UV, passando apenas a 

radiação com comprimento de onda superior a 400 nm (visível e 

infravermelho), como mostrado na Figura 23.  

 

 
Figura 23 - Reação de redução do NIP sob radiação visível. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

4.7 CARACTERIZAÇÃO 

 

As propriedades e particularidades dos aerogéis de Pd-TiO2 

foram caracterizadas pelas análises de composição química, estrutural e 

atividade catalítica descritas abaixo. Como a estrutura dos aerogéis é 

submicroscópica, as amostras podem ser moídas até um pó 

extremamente fino para proceder com as técnicas de caracterizações. 

 

4.7.1 Análise estrutural 
 

Para caracterizar a estrutura do material obtido, o mesmo foi 

submetido a quatro análises:  
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 Microscopia eletrônica de transmissão (MET). 

 Difração de elétrons. 

 Tamanho de partícula. 

 Área superficial pela técnica de Brunauer, Emmett e Teller 

(BET). 

 

As três primeiras análises fazem o uso de uma das mais 

importantes ferramentas para a nanotecnologia. Como se trata de um 

material nanoestruturado, composto por nanopartículas, o MET fornece 

informações como imagem, estrutura cristalina, morfologia, e defeitos 

dentro da escala nanométrica. Possibilitando ainda a contagem do 

tamanho médio de partículas, através de 80 partículas em 8 imagens de 

microscopia pelo programa ImageJ. Esta técnica foi realizada no LCME 

(Laboratório Central de Microscopia Eletrônica) que reside na 

Universidade Federal de Santa Catarina, através da amostra em pó sob 

um grid (200 mesh - Cu com filme de carbono), com o microscópio 

eletrônico de transmissão (JEM-1011 TEM) em voltagem de aceleração 

máxima de 100 kV, e aumento de 800x a 600.000x.  

Considerando a dimensão dos poros e a fragilidade dos aerogéis, 

a caracterização da área superficial foi realizada por adsorção de 

nitrogênio, com 7 pontos, e utilizando a técnica de BET (Brunauer, 

Emmett e Teller) para calcular a área superficial. O equipamento 

utilizado para essa análise foi o Quantachrome modelo NOVA 1200e 

que se encontra no LaMatE (Laboratório de Materiais Elétricos) do 

Departamento de Engenharia Elétrica na Universidade Federal de Santa 

Catarina. 

 

4.7.2 Análise de composição química e estrutural 

 

A caracterização por difração de raios X permite conhecer o tipo 

de estrutura cristalina do material, podendo identificar a estrutura da 

célula unitária e suas dimensões. E através dessas informações e de uma 

tabela de referência (JCPDS), pode-se conhecer os elementos que 

compõem o material analisado. 

A análise dos pós de aerogéis foi realizado no LCM (Laboratório 

de Caracterização Microestrutural) do Departamento da Engenharia 

Mecânica na Universidade Federal de Santa Catarina, por difração de 

raios X (XRD - Phillis, X-Pert) para identificação de fase, usando 

radiação Cu Kα (k = 1,54 A°), e colocando os mesmos em stubs de 
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alumínio e escaneando a 2θ com intervalo entre 5° e 90° em passo de 

1°/min.  

Para saber as porcentagens das fases cristalinas que compõe o 

catalisador, utilizou-se o cálculo de frações em massa, mostrado nas 

equações (2)-(4). 

 

 

   
      

                  
                                             (2)  

 

   
      

                  
                                            (3) 

 

   
     

                  
                                            (4) 

 

 

Nessas equações os fatores AA, AB e AR representam a integral da 

intensidade dos picos de DRX da anatase (101) em torno de 2θ = 25°, da 

brookita (121) próximo a 2θ = 30° e do rutilo (110) em torno de 2θ = 

27°, respectivamente. WA, WB e WR representam a fração em massa das 

fases anatase, brookita e rutilo, respectivamente. E os coeficientes KA, 

KB e KR são iguais a 0,866, 2,721 e 1, respectivamente (Liu et al., 2016; 

Fischer et al., 2017; Zhang et al., 2000). 

Como a concentração das PdI2-NPs encontram-se abaixo do 

limite de sensibilidade da técnica de DRX, utilizou-se análises de 

espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para obter também a 

composição química dos catalisadores. Essa análise foi realizada através 

da microscopia eletrônica de varredura (JEOL JSM-6390LV), como 

uma voltagem de aceleração de 15 kV. As amostras foram dispostas 

sobre uma fita de carbono e recobertas com uma camada de ouro via 

sputtering. 

 

4.7.3 Análise de atividade catalítica 
 

O progresso da reação de redução do NIP foi acompanhado pelo 
espectrofotômetro UV-Vis (Spectramax Plus 384 Molecular Devices), 

em microplacas transparentes de 96 poços (NUNC). Onde, de tempos 

em tempos foram retiradas alíquotas de 20 µL da solução, avolumadas 

com 180 µL de isopropanol, e centrifugadas para medidas de 



69 

 

espectroscopia UV-Vis e aquisição de um espectro UV-Vis indicativo 

do desaparecimento da banda do p-nitrofenolato em um comprimento de 

onda de 410 nm. A partir dos dados obtidos no espectro UV-Vis, é 

possível calcular os parâmetros de TON e TOF, e consequentemente 

avaliar a atividade catalítica dos catalisadores.  

O acompanhamento via espectroscopia fornece os dados de 

absorbância pelo tempo, em minutos, que se tiraram alíquotas para 

medição. E através desses valores de absorbância pode-se calcular a 

concentração do NIP, e monitorar seu consumo durante a reação, através 

da equação (5) da lei de Lambert-Beer. Onde A é absorbância, ε é a 

absortividade molar (215298 L mol
-1

 cm
-1

), c é a concentração (mol L
-1

) 

e b é o comprimento do caminho óptico da amostra (1 cm) (Holler et al., 

2009). 

 

  
 

   
                                                   (5) 

 

Com base nos dados de concentração, a quantidade em massa do 

reagente pode ser calculada, e assim o parâmetro TON pode ser obtido 

pela divisão entre a quantidade em massa do reagente, no caso o NIP, 

por quantidade em massa utilizada de catalisador (1 mg). Mediante aos 

valores de TON calculados, um gráfico de TON por tempo pode ser 

plotado, possibilitando a obtenção do parâmetro TOF inicial. Como o 

TOF é estabelecido em TON por unidade tempo, ele pode ser obtido 

desses gráficos através do coeficiente angular da reta para os primeiros 

pontos da reação, onde esse parâmetro expressa à atividade específica de 

um catalisador através do número de ciclos catalíticos. 

A porcentagem de degradação é outro fator utilizado neste 

trabalho para avaliar os catalisadores frente à reação de redução do p-

nitrofenol. Essa porcentagem pode ser calculada por intermédio da 

equação (6) que foi adaptada de Banerjee e coautores; 2016, onde Af é a 

absorbância final medida, e 0,044 representa a absorbância com 100% 

de degradação.  

 

 ( )  [  (        )]                                (6) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 ANÁLISE ESTRUTURAL 

 

Das amostras obtidas, foram realizadas análises estruturais de 

imagem via MET, tamanho médio de partícula, difração de elétrons via 

transmissão e área superficial. Nas imagens de MET (Figura 24) 

observa-se na Figura 24 (a) o formato esférico das nanopartículas de 

paládio, com um tamanho médio em torno de 2 nm. Enquanto, para as 

Figuras 24(b-f) pode-se observar uma estrutura de partículas esféricas, 

nanométricas interconectadas, característica de materiais do tipo 

aerogel. É possível notar nas Figuras 24(d-f) a presença das Pd-NPs, que 

também possuem formato esférico, distribuídas homogeneamente. No 

entanto, conforme a concentração das PdI2-NPs diminui, a visibilidade 

das mesmas também diminui, da menor probabilidade de encontrar as 

Pd-NPs no grid utilizado para fazer as análises. Outra possibilidade é 

que esse material pode não estar incorporado, e sim dopado na estrutura 

da titânia. 
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Figura 24 - Imagens de MET das amostras sem tratamento térmico: a) PdI2-NPs, 

b) TiO2, c) 0,002 Pd/TiO2, d) 0,004 Pd/TiO2, e) 0,02 Pd/TiO2 e f) 0,10 Pd/TiO2. 

Fonte: autora. 
 

 

 
A figura 25 apresenta as mesmas amostras obtidas na síntese sol-

gel, mas que passaram por tratamento térmico de 450 °C por 1 hora a 

fim de se obter as fases cristalinas da titânia. Em comparação com as 

imagens apresentadas na Figura 24, pode-se afirmar que a calcinação em 
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temperaturas elevadas resulta no aumento do tamanho médio das 

partículas, levando a um colapso parcial de poros e consequente à 

diminuição da área superficial do aerogel. Contudo, a estrutura do 

aerogel, formada por partículas esféricas nanométricas e interconectadas 

é mantida, mas a visibilidade das PdI2-NPs é dificultada.  

 

Figura 25 - Imagens de MET das amostras calcinadas a 450 °C: a) TiO2, b) 

0,002 Pd/TiO2, c) 0,004 Pd/TiO2, d) 0,02 Pd/TiO2 e e) 0,10 Pd/TiO2. 

 
Fonte: autora. 
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Para averiguar se realmente ocorreu o aumento do tamanho 

médio das partículas após o tratamento térmico, várias imagens de MET 

foram utilizadas para medir o tamanho dessas partículas pelo programa 

ImageJ. Os resultados estão apresentados na Tabela 1. Com os 

resultados obtidos é possível afirmar que a calcinação leva ao aumento 

do tamanho médio das partículas; entretanto, esse aumento não é tão 

significativo e as partículas permanecem menores que 10 nm. A 

incorporação com as nanopartículas de paládio, que apresentam um 

tamanho de 2,1 nm, parece não afetar no tamanho das partículas de 

titânia inicialmente e nem sofrerem alterações durante a síntese sol-gel. 

Porém, após o tratamento térmico, as amostras contendo as PdI2-NPs 

apresentaram tamanho médio menor, em torno de 6 nm, que as amostras 

de titânia pura, próximo de 9 nm. Este resultado pode resultar numa 

melhor atividade catalítica para as amostras de Pd/TiO2, devido a 

correlação entre aumento da área superficial com a diminuição do 

tamanho da partícula.  

 

Tabela 1 - Tamanho médio de partículas dos catalisadores. 

 

 Tamanho de partículas 

(nm) 

Tamanho de 

partículas (nm) – 450 

°C 

PdI2-NPs 2,1 ± 1,1 - 

TiO2 4,5 ± 1,6 9,0 ± 2,0 

0,002 Pd/TiO2 4,3 ± 1,6 6,4 ± 1,2 

0,004 Pd/TiO2 4,3 ± 1,2 6,6 ± 2,1 

0,02 Pd/TiO2 
4,4 ± 1,0 6,2 ± 1,6 

0,10 Pd/TiO2 4,3 ± 1,1 6,5 ± 1,5 

 

 

Por meio das imagens de MET, das amostras que sofreram 

tratamento térmico, utilizou-se a técnica de difração de elétrons via 

transmissão para investigar a cristalinidade do material. Mediante as 

imagens apresentadas na Figura 26, é admissível que as amostras 

contendo PdI2-NPs apresentem pontos de difração, que refletem uma 

estrutura cristalina perfeitamente ordenada, característico de materiais 

nanoestruturados, policristalinos. Diferentemente da amostra de TiO2 
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que apresenta somente halos difusos, característico de estruturas 

atômicas desorganizadas (amorfas). Dessa forma, apesar dos anéis 

permaneceram nas mesmas posições, não evidenciando a dopagem do 

Pd na estrutura, a incorporação dessas nanopartículas incrementou a 

cristalinidade do material. 

 

Figura 26 - Imagens de difração de elétrons via transmissão da amostra: a) PdI2-

NPs e das amostras calcinadas a 450 °C: b) TiO2, c) 0,002 Pd/TiO2, d) 0,004 

Pd/TiO2, e) 0,02 Pd/TiO2 e f) 0,10 Pd/TiO2. 

 

 
 

Fonte: autora. 
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Por fim, a área superficial específica dos catalisadores foi 

analisada pela técnica de BET, e está apresentada na Tabela 2. Como se 

sabe, a área superficial de um conjunto de partículas aumenta conforme 

seu tamanho é reduzido, de forma que os resultados obtidos seguiram 

correlacionados conforme os valores de tamanho de partícula mostrados 

anteriormente. A incorporação das nanopartículas não afetou a área 

superficial dos aerogéis de TiO2, pelo contrário, houve um 

melhoramento da mesma. Como esperado, após o tratamento térmico o 

material sofreu um colapso parcial dos poros, seguido de redução na 

área superficial, devido ao aumento de tamanho das partículas. 

 

Tabela 2 – Valores de área superficial dos catalisadores. 

 

 BET (m
2
/g) BET (m

2
/g) – 450°C 

TiO2 501 115 

0,002 Pd/TiO2 679 145 

0,004 Pd/ TiO2 597 128 

0,02 Pd/ TiO2 557 124 

0,10 Pd/ TiO2 542 124 

 

 

 

5.2 ANÁLISE COMPOSICIONAL 

 

A cristalinidade do material foi analisada pela técnica de DRX. 

Como o material sem tratamento térmico encontra-se amorfo, os 

difratogramas de raios X, apresentados na Figura 27, estão compostos 

apenas das amostras calcinadas a 450 °C por uma hora. Em todos os 

difratogramas foi possível observar os picos das fases cristalinas anatase 

(2θ = 25°, 2θ = 48° e 2θ = 55°), e brookita (2θ = 30°), apresentados 

também na figura. Dois picos correspondentes a fase brookita estão 

sobrepostos ao pico 2θ = 25° da fase anatase, de forma que não é 

possível caracteriza-los. Apenas nas amostras 0,002 Pd/TiO2, 0,004 

Pd/TiO2 e TiO2 apresentaram os picos da fase cristalina rutilo (2θ = 27° 

e 2θ = 55°). A presença das nanopartículas de paládio não provocou 

interferência na estrutura das fases cristalinas da titânia, permanecendo 
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os picos em suas posições e larguras originais. Apenas na amostra 0,10 

Pd/TiO2 é possível observar o pico de óxido de paládio (2θ = 34°), e 

nenhuma fase adicional das nanopartículas de paládio foi observada nos 

difratogramas, o que indica que as fases foram altamente dispersas ou 

que a quantidade utilizada do material está abaixo dos limites de 

sensibilidade de detecção desta técnica. 

 

Figura 27 - Difratogramas de raios X das amostras de catalisadores calcinadas a 

450 °C. 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

A composição das porcentagens cristalinas foi calculada para 

cada amostra de catalisador calcinado obtido, através das equações (2)-

(4), e estão apresentados na Tabela 3. Observa-se que o aumento na 

concentração de paládio leva a um aumento na fase cristalina brookita, e 

desfavorece a formação da fase cristalina rutilo. Entretanto, a fase 

cristalina anatase sofre um decaimento, porém quando a fase cristalina 
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rutilo desaparece, ela volta a ser favorecida. Feltrin e coautores; 2013, 

propõem que a presença de impurezas ou dopantes, como o paládio, na 

estrutura da titânia podem levar a inibição da transformação de fase da 

anatase para rutilo, o que corrobora com os resultados obtidos.  

 

 
Tabela 3 - Porcentagem de fases cristalinas presente nos catalisadores. 

 

 Anatase (%) Brookita (%) Rutilo (%) 

TiO2 45 46 9 

0,002 Pd/TiO2 42 49 9 

0,004 Pd/TiO2 40 51 9 

0,02 Pd/TiO2 48 52 0 

0,10 Pd/TiO2 48 52 0 

 

 

Como a técnica de MET apresenta-se superior em termos de 

resolução de imagens em nanoescala ao comparar com a técnica de 

MEV, neste trabalho utilizou-se a técnica de MEV apenas para a 

obtenção dos espectros de EDS, e comprovar a presença de paládio nos 

aerogéis de titânia, já que na técnica de DRX não foi possível a sua 

detecção. Nesta análise, optou-se por trabalhar com as amostras de 

maior e menor concentração, e a amostra de titânia pura. Os espectros de 

EDS foram realizados em uma região da amostra, e estão apresentados 

na Figura 28, onde é possível notar a presença de paládio (Figuras 28 (b-

c, e-f)), o que possibilita a confirmação de que os aerogéis de TiO2 

foram incorporados com as nanopartículas de paládio. É importante 

ressaltar que as escalas dos espectros foram diferenciadas para 

visualização do paládio. Observa-se também que o espectro de maior 

concentração de paládio apresenta picos de iodo, provenientes da 

nanopartículas de PdI2, porém com o tratamento térmico esse picos 

possuem intensidade mínima. Sendo assim, acredita-se que durante a 

calcinação ocorre a sublimação desse iodo. Em todos os gráficos há 

picos de ouro (Au), provenientes da preparação das amostras. 
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Figura 28 - Espectros de EDS das amostras: a) TiO2, b) 0,002 Pd/TiO2 e c) 0,10 

Pd/TiO2, e das amostras calcinadas a 450 °C: d) TiO2, e) 0,002 Pd/TiO2 e f) 0,10 

Pd/TiO2. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

 

5.3 ANÁLISE CATALÍTICA 

 

A atividade catalítica dos catalisadores nanoestruturados foi 

avaliada mediante a reação modelo de redução do NIP, em temperatura 

ambiente, a partir dos parâmetros de TON e TOF. O progresso da reação 

foi acompanhado via espectroscopia UV-Vis, sucedido pelo 

desaparecimento de uma banda, em um comprimento de onda de 410 
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nm, atribuído ao p-nitrofenolato em isopropanol. Também foi 

acompanhada a modificação de coloração da reação, iniciando com uma 

cor amarelada, característico do p-nitrofenolato, e finalizando incolor, 

característico do AMP, como pode ser visto na Figura 29. 

 

Figura 29 - Reação de redução do p-nitrofenol utilizando como catalisador o 

aerogel de Pd/TiO2. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

Esse acompanhamento via espectroscopia forneceu os dados de 

absorbância que foram então convertidos em valores de concentração 

através da equação (5). Mediante os valores de concentração, os dados 

de TON foram obtidos e plotados nos gráficos da Figura 30, juntamente 

com os tempos em que se retiraram as alíquotas para as medidas de 

espectroscopia. 
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Figura 30 - Gráficos de TON vs. tempo da reação com o uso dos catalisadores: 

a) TiO2, b) 0,002 Pd/TiO2, c) 0,004 Pd/TiO2, d) 0,02 Pd/TiO2 e e) 0,10 Pd/TiO2. 

 

 
Fonte: autora. 

 

 

Consequentemente, os gráficos de TON por tempo possibilitam a 

obtenção do parâmetro TOF inicial, que expressa à atividade específica 

de um catalisador através do número de ciclos catalíticos. Esses valores 

de TOF obtidos estão apresentados na Tabela 4.  
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Tabela 4 - Valores de TOF dos catalisadores. 

 

 TOF inicial (s
-1

) 

TiO2 0,48E
-07

 

0,002 Pd/TiO2 3,85E
-07

 

0,004 Pd/TiO2 1,47E
-07

 

0,02 Pd/TiO2 1,04E
-07

 

0,10 Pd/TiO2 0,85E
-07

 

 

 

Para melhor comparação dos valores de eficiência catalítica e, 

como o fundamento deste trabalho é o estudo da influência das 

nanopartículas de paládio no aerogel de titânia, optou-se por fazer um 

valor de TOF relativo, que está apresentado na Figura 31, onde 

aplicamos os valores de TOF obtidos na Tabela 4, e dividimos pelo 

valor de TOF do aerogel de titânia. Dessa forma, é possível observar 

que para todos os catalisadores contendo paládio a atividade catalítica 

do aerogel de titânia foi aumentada. Isso se deve ao fato da sinergia 

entre a área superficial do catalisador, o tamanho da partícula, sua 

estrutura cristalina e a melhor separação de éxcitons pela criação da 

barreira de Schottky entre o semicondutor e o metal.  
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Figura 31 - Gráfico de TOF em relação ao aerogel de titânia. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 

 

Como definido na seção de revisão bibliográfica deste trabalho, a 

junção da titânia com as Pd-NPs levaram a formação de uma barreira de 

Schottky, que está ilustrado na Figura 32. Essas nanopartículas de 

paládio atuaram como uma armadilha de elétrons fotogerados, 

retardando a recombinação dos excítons nas partículas de titânia, e 

agindo também como dissipadoras de elétrons, aumentando a atividade 

fotocatalítica ao induzir reações de redução, enquanto os buracos 

formados permanecem na partícula de TiO2 promovendo reações de 

oxidação (Crisan et al., 2008; Puskelova et al., 2014; Schneider et al., 
2014; Zhang et al., 2012; Zhao et al., 2010; Wu et al., 2016). 
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Figura 32 - Ilustração da formação de uma barreira de Schottky entre uma 

partícula de titânia e uma nanopartícula de paládio 

 

 

 
 

 
Fonte: autora, inspirado na referência (Leong et al., 2015). 

 

 

Ao comparar os aerogéis que possuem paládio em sua 

composição com o aerogel de titânia pura, nota-se que a principal 

influência para uma melhor fotoatividade, além da criação da barreira de 

Schottky, é proveniente da sinergia entre o aumento da área superficial e 

a diminuição do tamanho de partícula. Entretanto, quando comparamos 

apenas os aerogéis que possuem paládio em sua composição, a menor 

concentração utilizada de 0,002 Pd/TiO2 apresenta uma atividade 

catalítica 8 vezes maior, enquanto se observa 3 vezes para a amostra de 

0,004 Pd/TiO2, 2,2 vezes para amostra de 0,02 Pd/TiO2 e 1,8 vezes para 

amostra de 0,10 Pd/TiO2. Essa diferença na fotoatividade é mais 

pronunciada pelos efeitos da cristalinidade do material, do que da área 

superficial e do tamanho de partícula. O efeito sinérgico entre as fases 

cristalinas da titânia é proveniente das diferenças entre os band gaps, 
que levam à transferência de elétrons do rutilo para o anatase/brookita 

no material, retardando assim a recombinação do par e
-
/h

+
. As amostras 

0,02 Pd/TiO2 e 0,10 Pd/TiO2 que apresentaram menor fotoatividade, não 

possuem rutilo em sua composição, ocorrendo apenas a sinergia entre as 
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fases anatase e brookita. Agora, quando se compara a amostra 0,004 

Pd/TiO2 com a amostra 0,002 Pd/TiO2, parece haver um equilíbrio entre 

as porcentagens de brookita e anatase que levam uma melhor 

fotoatividade. Um elevado teor de brookita pode causar o 

aprisionamento dos elétrons em profundidades moderadas que não são 

acessíveis às reações de redução, estabelecendo uma menor atividade 

fotocatalítica. Outro fator que pode influenciar na atividade catalítica, é 

a concentração de paládio utilizada, como pode ser visto na Figura 32. 

Existe um teor de paládio ótimo em que a atividade catalítica é muito 

superior aos demais catalisadores, que no caso deste presente trabalho, a 

concentração ótima, é a menor utilizada na síntese, de 0,002 mmol de 

PdI2-NPs. Essa diminuição da fotoatividade com o aumento da 

concentração de paládio é proveniente do excesso de partículas de Pd no 

material, que podem cobrir os sítios ativos na superfície. 

Para testar o funcionamento do catalisador sob radiação com 

comprimento de onda na faixa do visível, utilizou-se as amostras de 

maior concentração de PdI2-NPs, 0,10 Pd/TiO2, a amostra de maior 

atividade fotocatalítica, 0,002 Pd/TiO2, e a amostra de titânia pura. A 

Figura 33(a) apresenta os gráficos de TON vs. tempo, e a Figura 33(b) o 

gráfico de TOF relativo em relação ao catalisador 0,002 Pd/TiO2 sob 

radiação UV, já que a amostra de TiO2 não apresentou fotoatividade sob 

radiação visível como era esperado, e nem a amostra de 0,10 Pd/TiO2, 

provavelmente devido ao excesso de paládio impedir a passagem de 

radiação. Através do gráfico na Figura 33(b) é possível notar que a 

atividade catalítica sob radiação UV continua sendo maior, próximo de 

5,3 vezes. Como as amostras são do mesmo catalisador, de forma que 

possuem a mesma área superficial, tamanho de partícula, teor de PdI2-

NPs e cristalinidade, essa diferença de resultado é influenciada apenas 

pela radiação que ativa o material. Possivelmente, a fotoativação por 

radiação visível excita os elétrons para uma banda de maior energia, 

ficando aprisionados, sem poder participar das reações na superfície da 

partícula. 
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Figura 33 - Resultados da atividade catalítica do catalisador 0,002 Pd/TiO2 

frente a reação de redução do NIP sob radiação visível: a) gráfico de TON vs. 

tempo e b) gráfico de TOF relativo em relação ao catalisador 0,002 Pd/TiO2 sob 

radiação UV. 

 

 
 

Fonte: autora. 

 
 

Entretanto, a porcentagem de degradação do NIP é a mesma, em 

torno de 98%, para ambos os catalisadores sob radiações diferentes, 

conforme calculado pela equação (6). Dessa forma, o catalisador sob 



87 

 

radiação visível apresentou um maior tempo de reação, devido a menor 

quantidade de elétrons disponíveis para reações, porém sua eficiência na 

degradação é a mesma. 

Outro fator que deve ser levado em consideração, é a resposta da 

amostra 0,002 Pd/TiO2 sob radiação visível. Como descrito 

anteriormente, o funcionamento da junção de TiO2 com nanopartículas 

de metais nobres sob radiação visível é proveniente de dois fatores: 

dopagem ou incorporação de M-NPs que possuam ressonância 

plasmônica de superfície. No caso das Pd-NPs, é consolidado na 

literatura que essa ressonância plasmônica de superfície só aparece em 

partículas maiores que 50 nm, apresentando um pico ressoante no 

comprimento de onda de 400 nm, enquanto partículas menores que 10 

nm não possuem ressonância entre 300 e 1500 nm (Xiong et al., 2005; 

Wu et al., 2004; Zhang et al., 2012). Contudo, como as PdI2-NPs 

possuem um tamanho de partícula de 2,1 nm, elas não apresentam 

ressonância plasmônica, de forma que o funcionamento do catalisador 

sob radiação visível só pode ser proveniente da dopagem. Sendo assim, 

supõe-se que esses aerogéis estejam com as nanopartículas de paládio 

dopadas na estrutura da titânia. Todavia, outras análises devem ser feitas 

para corroborar este resultado. 

A reutilização dos catalisadores deve ser considerada em 

aplicações práticas. Tanto quanto um catalisador pode ser recuperado no 

final da reação, é vantajoso que o mesmo possa ser reutilizável. Como 

os aerogéis de Pd/TiO2 são catalisadores heterogêneos, eles podem ser 

facilmente separados da solução reacional através de centrifugação, 

retirando o sobrenadante, e reutilizados ao adicionar uma nova solução 

reacional sob este catalisador. A Figura 34 apresenta um gráfico de 

porcentagem de degradação do NIP, calculado conforme equação (6), 

pelos ciclos de reutilização do catalisador 0,002 Pd/TiO2.  
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Figura 34 – Degradação do p-nitrofenol em função dos ciclos de reutilização do 

catalisador 0,002 Pd/TiO2. 

 
 

Fonte: autora. 

 

Geralmente a desativação de um catalisador está relacionada a 

algum envenenamento dos locais ativos na superfície, devido a 

intermediários da reação ficarem adsorvidos, ou pela perda de 

catalisador durante as centrifugações e retiradas de alíquotas para 

acompanhamento do progresso da reação. Entretanto, como pode ser 

visto na Figura 34, o catalisador permanece estável após 5 reutilizações, 

mantendo uma degradação do NIP entre 98-100%, e consequentemente 

sua eficiência catalítica. 
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6 CONCLUSÃO 

 

O presente trabalho reportou pela primeira vez a síntese e a 

caracterização de aerogéis de Pd/TiO2, mediante o desenvolvimento de 

uma metodologia sintética eficiente e conivente com os princípios de 

química verde. Pelas análises de TEM, pôde-se concluir que a 

impregnação e boa distribuição das PdI2-NPs foram possíveis por essa 

rota sintética proposta. Desta forma, o processo sol-gel apresenta-se 

como uma boa estratégia bottom-up para a síntese de materiais 

compósitos nanoestruturados. 

Os efeitos sinérgicos entre a elevada área superficial, com 

tamanho de partícula entre 6 nm, e a obtenção de um material cristalino 

multifásico composto por anatase, brookita e rutilo, além da criação da 

barreira de Schottky que retardou a recombinação do par e
-
/h

+
, levaram 

a uma atividade catalítica 8 vezes superior que os aerogéis de titânia 

pura, para a reação de redução do NIP. 

A adição do paládio nos aerogéis de titânia, não só aumentou a 

fotoatividade pela melhor separação dos pares e
-
/h

+
, como também criou 

uma dualidade catalítica para reação de redução do p-nitrofenol, 

proveniente da função da titânia em fornecer íons H
+
 para o meio 

reacional, e da função das nanopartículas de paládio em adsorver esses 

íons H
+
 na superfície, levando a reações de hidrogenação.   

O funcionamento deste catalisador sob radiação visível, 

concomitante com sua reutilização estável mantendo a elevada 

porcentagem de degradação do NIP, representa um grande potencial 

deste catalisador para remediações ambientais. Portanto, estes aerogéis 

de Pd/TiO2 são uma contribuição significativa para aplicações 

sustentáveis e uma alternativa para fontes de energia não renováveis. 
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