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APRESENTAÇÃO

A obra “Estudos Interdisciplinares: Ciências Exatas e da Terra e Engenharias 
2” aborda um considerável acervo técnico-científico de publicação da Atena Editora. 
Este primeiro volume, apresenta 21 capítulos dedicados às Ciências Exatas. De 
leitura compreensível, com resultados relevantes envolvendo aplicações teóricas, 
práticas e atualizadas nas áreas de Matemática, Química e Física, a presente obra 
configura-se como um conglomerado de estudos que utilizam (não apenas) o raciocínio 
lógico, cálculos, modelagem e teste de hipóteses fortemente atrelados à área de 
Ciências Exatas; mas uma proposta contextual mais ampla através da resolução e 
direcionamento de inovação para manipulação de problemas atuais. 

O reconhecimento das Ciências Exatas como de grande utilidade e importância 
para a humanidade reside no fato dos avanços e inovações tecnológicas terem sido 
apresentadas desde muito tempo e em escala de descobertas bastante amplas, 
como no caso da eletricidade, computadores e smartphones, por exemplo; a até as 
temáticas abordadas na presente obra, sob caráter contemporâneo, como simulação 
computacional, modelagem, ensino de matemática, biocombustíveis, vulcanização, 
manipulação de resíduos industriais, ensaios eletroquímicos, química da nutrição, 
nanofibras, componentes poliméricos, fibras vegetais e suas propriedades mecânicas, 
educação de jovens e adultos, manipulação química de etanol de segunda geração, 
empregabilidade de novos componentes químicos sob contextos multidisciplinares e 
etc. 

No meio profissional, os cursos ligados às Ciências Exatas ilustram um futuro 
promissor no mercado de trabalho devido ao seu amplo espectro funcional. Por isso, 
desperta o interesse de jovens estudantes, técnicos, profissionais e na sociedade 
como um todo, pois o ritmo de desenvolvimento atual observado em escala global 
gera uma robusta, consolidada e pungente demanda por mão-de-obra qualificada 
na área. Não obstante, as Ciências Exatas estão ganhando cada vez mais projeção, 
através da sua própria reinvenção frente às suas intrínsecas evoluções e mudanças de 
paradigmas impulsionadas pelo cenário tecnológico e econômico. Para acompanhar 
esse ritmo, a humanidade precisa de recursos humanos atentos e que acompanhem 
esse ritmo através da incorporação imediata de conhecimento com qualidade. 

Esperamos que o presente e-book, de publicação da Atena Editora, possa 
representar como legado, em seu primeiro volume da obra “Estudos Interdisciplinares: 
Ciências Exatas e da Terra e Engenharias 2”, a oferta de conhecimento para 
capacitação de mão-de-obra através da aquisição de conhecimentos técnico-
científicos de vanguarda praticados por diversas instituições em âmbito nacional; 
instigando professores, pesquisadores, estudantes, profissionais (envolvidos direta 
e indiretamente) com as Ciências Exatas e a sociedade (como um todo) frente a 
construção de pontes de conhecimento de caráter lógico, aplicado e com potencial de 
transpor o limiar fronteiriço do conhecimento, o que - inclusive - sempre caracterizou 



as Ciências Exatas ao longo dos tempos. 

Alexandre Igor de Azevedo Pereira
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RESUMO: O dióxido de titânio TiO2 é um material 
cerâmico transparente, atóxico, resistente à 
lixiviação em uma ampla faixa de pH e com 
propriedade semicondutora adequada para 
torná-lo um dos melhores fotocatalisadores 
para purificação de água contaminada com 
micropoluentes orgânicos. No entanto, a 
eficiência fotocatalítica deste material depende 
da predominância da fase anatase livre de 
defeitos estruturais, o que potencializa a 
transferência de cargas para o meio reacional. 
A inserção de dopantes heterovalentes ou 
o processo de cristalização por tratamento 
térmico, cujas abordagens objetivam melhorar 
a eficiência fotocatalítica do dióxido de titânio, 
provoca a transição de fase irreversível anatase-
rutilo, afetando o material consideravelmente. 
O principal problema a ser resolvido neste caso 
é conseguir eliminar os defeitos estruturais sem 
a ocorrência da transição de fases e também 
possibilitar a dopagem do material com uma série 
de cátions metálicos absorvedores de radiação 
luminosa. Neste capítulo é demonstrado como 
a cristalização deste material foi possível 
até 800 ºC, sem a ocorrência de fase rutilo, 
mediante a estabilização da fase anatase com 
10 mol% de Zr-Si. Também pode se constatar 
que dopantes críticos para a formação de fases 
secundárias, como o bismuto e o vanádio, 
podem ser inseridos na matriz estabilizada sem 
a ocorrência de fases secundárias até altas 
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temperaturas.
PALAVRAS-CHAVE: Semicondutor, fase anatase, modificador estruturais.

INVESTIGATION OF TITANIUM DIOXIDE STABILIZED WITH ZIRCONIUM AND 
SILICON AS A MATRIX FOR NEW DOPANTS

ABSTRACT: TiO2 titanium dioxide is a transparent, non-toxic, leach resistant material 
in a wide pH range and with adequate semiconductor properties to make it one of 
the best photocatalyst for purifying water contaminated with organic micropollutants. 
However, the photocatalytic efficiency of this material depends on the predominance of 
the anatase phase free of structural defects, which potentiates the transfer of charges 
to the reaction medium. The insertion of heterovalent dopants or the crystallization 
process by heat treatment, whose approaches aim to improve the photocatalytic 
efficiency of titanium dioxide, causes irreversible anatase-rutile phase transition, 
affecting the material considerably. The main problem to be solved in this case is to be 
able to eliminate the structural defects without the occurrence of phase transitions and 
also to enable the material doping with a series of metallic cations with light radiation 
absorption properties. In this chapter it is demonstrated how the crystallization of this 
material was possible up to 800 ºC, without the occurrence of rutile phase, by stabilizing 
the anatase phase with 10% mol of Zr-Si. It can also be seen that critical dopants for the 
formation of secondary phases, such as bismuth and vanadium, can be inserted into 
the stabilized matrix without the occurrence of secondary phases at high temperatures.
KEYWORDS: Semiconductor, anatase phase, structural modifiers.

1 |  INTRODUÇÃO

As tecnologias de tratamento de água nas Estações de Tratamento de Água 
são capazes de remover ou degradar alguns tipos de poluentes mutagênicos e 
cancerígenos, considerados com micropoluentes orgânicos, por serem ativos mesmo 
em concentrações extremamente baixas. Isso nos traz a necessidade premente 
de executar tratamento da água destinada ao consumo humano usando métodos 
avançados (YANG et al., 2010; BARISON, 2015).

A Fotocatálise Heterogênea é um destes processos de oxidação avançado e é 
um dos mais eficientes para degradação de micropoluentes orgânicos em baixíssimas 
concentrações. A fotodegradação envolve vários aspectos experimentais, mas a 
utilização de um semicondutor eficiente tanto para uso de radiação ultravioleta como de 
luz solar, futuramente é o mais fundamental deles. Isto porque, a energia da radiação 
luminosa de excitação do semicondutor deve ser capaz de gerar cargas elétricas 
de superfície e mantê-las separadas o tempo suficiente para serem transferidas 
continuamente para o meio reacional enquanto o material for irradiado, dando origem 
aos radicais oxidantes hidroxila e superóxido (LAGALY, 2001; AMETA et al.; 2013).

Estes radicais formados são em última instância, as espécies responsáveis 
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por oxidar as moléculas orgânicas até completa mineralização, gerando dióxido de 
carbônico dissolvido na água e sais minerais, o que confere potabilidade e leveza 
ao paladar. A vantagem da fotocatálise heterogênea frente a outros processos de 
oxidação avançados é a não necessidade de uso de reagentes de rotina. Este 
processo também é considerado um processo limpo e sustentável, pois quando a 
radiação ultravioleta é cessada, os radicais oxidantes se aniquilam em milissegundos, 
de modo que o tratamento não gera qualquer resíduo (CHEN et al., 2010; WEN et al., 
2015).

A energia luminosa e a intensidade da radiação são fatores que afetam a eficiência 
da fotocatálise, pois a energia luminosa deve ser superior à energia de bandgap do 
semicondutor, para que haja excitação eletrônica e formação de grande quantidade 
de cargas superficiais. Entretanto, a energia de bandgap e a taxa de recombinação 
dos pares elétrons buraco é função de outras características do semicondutor, 
como quantidade de defeitos estruturais e tamanho de partícula (YANG et al., 2010; 
MARCONE et al., 2012).

O dióxido de titânio TiO2 reúne as melhores características, com uma energia 
de bandgap correspondente a luz ultravioleta UV-A, podendo ser excitado com luz 
negra comum. Quando excitado, o semicondutor gera pares de elétron-buraco, 
que migram para a superfície das partículas e podem ser transferidas para o meio 
reacional. Além disso, o dióxido de titânio é atóxico, transparente e bem resistente 
à lixiviação em ampla faixa de pH, o que faz com que este material seja adequado 
para obtenção de recobrimento ópticos em uma serie de materiais cerâmicos e até 
metálicos (ZULKIFLEE et al., 2017).

A cerâmica TiO2 possui duas fases cristalinas em condições ordinárias de 
temperatura e pressão, denominadas anatase e rutilo. Enquanto a fase anatase é 
predominante em baixas temperaturas, desde que sintetizada em presença de água, 
a fase rutilo predomina em temperaturas acima de 600°C, formada por uma transição 
irreversível de fases envolvendo quebra e reconstrução das ligações químicas. 
Mesmo com menor energia de bandgap (3,0 eV) do que a anatase (3,2 eV), e baixa 
concentração de defeitos, a superfície da fase rutilo não é favorável para fotocatálise 
e deve ser evitada (BRAUN et al., 1992; ORENDORZ et al., 2007; DAMBOURNET et 
al., 2010).

As características da fase anatase também são função do método de síntese, 
por isso, os métodos químicos são promissores para a obtenção de um semicondutor 
de dióxido de titânio com boa eficiência fotocatalítica. O Método Sol-Gel é um dos 
mais promissores, pois permite a obtenção da fase anatase já no xerogel e pouca 
matéria orgânica, o que facilita a cristalização por calcinação acima de 250 ºC, apesar 
de grande quantidade de defeitos estruturais remanescentes (WANG et al., 2016; 
DHANYA & APARNA, 2016).

Outra maneira de buscar melhorar o material é o uso de alguns modificadores 
de metais de transição, buscando aumentar a quantidade de radiação absorvida 
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pelo semicondutor irradiado com luz ultravioleta ou deslocar a energia de bandgap 
intrínseca do dióxido de titânio para a região do visível e torná-lo aplicável em luz 
solar. Mas, muitos dos modificadores também acabam por inserir defeitos estruturais 
ou gerar fases secundárias inativas, como os cátions de níquel, crômio, cobalto, 
bismuto, nióbio, vanádio, entre outros (VARGAS et al., 2009; REDDY et al., 2011; 
HANAOR et al, 2012; LIN & LIN, 2012; AVANSI et al, 2014; LIN & SHIH, 2016; DUTA, 
2016 CARLI et al., 2016).

Tanto a dopagem em si, com este tipo de cátion heterovalente ao estado de 
oxidação do cátion de titânio (IV) do dióxido de titânio, quanto as fases secundárias 
possivelmente geradas, acabam por aumentar a taxa de recombinação do par elétron-
buraco no material, tornando o fotocatalisador muito pouco eficiente (ZALESKA, 
2008).

Assim, modificadores homovalentes, como zircônio (IV) e silício (IV), não alteram 
a energia de bandgap do dióxido de titânio e se inseridos isoladamente acabam por 
afetar as características de superfície das partículas. Como o zircônio tetravalente é 
maior (72 pm) do que o titânio tetravalente (61 pm), ambos hexacoordenados, a cela 
unitária tende a se expandir até a formação de fases secundárias (SHANNON, 1976).

Por outro lado, o cátion tetravalente de silício é bem menor (40 pm), também 
hexacoordenado, o que promove a relaxação da cela unitária e eleva a borda de 
absorção luminosa para comprimentos de onda próximos da luz UV-B, reduzindo o 
aproveitamento fotônico da luz UV-A. Além disso, a superfície de óxido de silício possui 
menor acidez, dificultando a adsorção das espécies oxidáveis do meio reacional. 
Estes aspectos fazem da anatase a fase mais eficiente para fotocatálise, mas um 
tratamento térmico deve ser feito para eliminar os defeitos estruturais (NEPPOLIAN 
et al., 2007; LOPES et al., 2014).

Este tratamento térmico de cristalização da fase anatase leva inexoravelmente a 
transição para fase rutilo em temperaturas muito próximas a 600 ºC, onde o processo 
de eliminação de defeitos é acentuado, o que cria um problema a ser resolvido. 
Recentemente, os dopantes tetravalentes de zircônio e silício foram usados na 
forma conjugada, com um total de 6 mol% para estabilizar a fase anatase em altas 
temperaturas, sem ocorrência de qualquer traço de fase rutilo (CRUZ et al., 2017).

O fundamento desta abordagem é impedir o ganho de simetria do sistema 
tetragonal (Figura 1) e dificultar a transição de fase por substituições alternadas de 
átomos grandes de zircônio (IV) e pequenos de silício (IV) (CAVALHEIRO et al., 2017).
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Figura 1: Rearranjo estrutural do dióxido de titânio na transição irreversível anatase-rutilo.

O mesmo conceito de par de dopantes pode ser usado para fazer modificações 
com cátions heterovalentes, os quais inserem invariavelmente defeitos estruturais se 
adicionados isoladamente. Cátions grandes e heterovalentes como o bismuto (III) e 
vanádio (V) formam fases não estequiométricas (JCPDS, 2002), quando o dióxido de 
titânio de fase anatase é cristalizado por tratamento térmico.

Mesmo com o uso destes dopantes na forma de par de dopantes, com média 
de estado de oxidação homovalente ao titânio, se considerado o ordenamento de 
longo alcance, em altas temperaturas, fases secundárias são formadas em paralelo a 
transição de fase para rutilo. Este evento, no entanto, pode ser evitado usando uma 
matriz de dióxido de titânio estabilizada, como inferido por Cavalheiro e colaboradores 
(2017).

2 |  METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os materiais investigados neste trabalho foram sintetizados através do método 
Sol-Gel, utilizando alcóxidos de titânio, zircônio e silício complexados com ácido 
acético glacial na razão de 1 para 4 e diluídos em etanol absoluto. Para inserção dos 
dopantes heterovelentes, foram utilizados o subnitrato de bismuto e o metavanadato 
de amônio preparados em soluções aquosas acidificadas com ácido nítrico.

Para efetiva comparação com as amostras dopadas com bismuto e vanádio, a 
solução aquosa acidificada também foi inserida no sistema contendo somente a matriz 
pura e estabilizada com 10 mol% de zircônio e silício. E a presença de água em pH 
de 2,5 que promove a hidrólise controlada dos precursores alcóxidos complexados 
e dá origem a um gel homogêneo depois de 24 horas de repouso, o qual é seco em 
estufa a 100 ºC por 24 horas.

Foram obtidos quatro diferentes sistemas composicionais: dióxido de titânio não 
estabilizado e não dopado (TP), dióxido de titânio não estabilizado e dopado com 
2 mol% de Bi-V (BVT), dióxido de titânio estabilizado com 10 mol% de Zr-Si e não 
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dopado (ZST) e dióxido de titânio estabilizado com 10 mol% de Zr-Si e dopado com 2 
%mol de Bi-V (BVZST). Cada um dos xerogéis foi triturado em almofariz de porcelana 
e levado a etapa de calcinação nas temperaturas de 500 a 800 ºC durante 2 horas em 
forno com ar estático.

As amostras foram caracterizadas por análise térmica em fluxo de ar sintético 
utilizando equipamentos da TA Instruments (modelos TGA Q50 e DSC-Q20) com 
razão de aquecimento de 10 ºC min-1. Os difratogramas de raios X foram obtidos 
utilizando um equipamento da Siemens, modelo D5005, operando com radiação 
K-alfa de Cu e varredura teta/2-teta de 20 a 80 º(2θ) em um goniômetro vertical. Os 
padrões de difração obtidos foram analisados por comparação com o banco de dados 
de difração JCPDS (2003).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES

Na Figura 1 são observados os resultados de Análise Térmica para os xerogéis 
de dióxido de titânio não estabilizado obtidas após secagem a 100 por 24 horas e 
triturados em almofariz de porcelana. Os resultados estão agrupados pelas curvas 
TG (1.a) e DTG/DSC (1.b) para demonstrar os efeitos do processo de dopagem do 
par Bi-V na decomposição do xerogel e formação de fases, que ocorrem através de 
quatro eventos principais.

a)  
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b)  

Figura 1. Análise térmica dos xerogéis de dióxido de titânio não estabilizado (TP) e o efeito da 
inserção de 2 %mol do par de dopantes Bi-V (BVT): a) TG e b) DTG/DSC.

Nas curvas TG (1.a) é possível observar que os sucessivos eventos térmicos 
ocorrem de modo consecutivo, revelando que a rede de ligações de hidróxidos 
metálicos originada no gel precursor dá um caráter energético difuso a cada etapa de 
decomposição.

Até 150 ºC são eliminados de modo similar nas duas amostras os compostos 
voláteis remanescentes nos xerogéis triturados (evento I) e este evento possui caráter 
endotérmico (1.b), com um pico alargado endotérmico em torno de 100 ºC.

A segunda perda de massa (evento II), associada à desidroxilação dos oxi-
hidróxidos metálicos, ocorre em dois estágios para o dióxido de titânio não modificado, 
os quais são bem evidenciados nas curvas DTG/DSC com dois picos DTG em 320 
ºC (associado ao espaço interpartículas) e em 350 ºC (associado o interior das 
partículas).

Na amostra BVT há um evento exotérmico adicional em 220 ºC (*), associado 
à decomposição do nitrato de amônio proveniente dos precursores metálicos (LIDE, 
2007). Esta decomposição quebra as partículas e antecipam os dois estágios de 
desidroxilação para 260 e 330 ºC. O último evento é cinético (III) e ocorre acima de 
500 ºC com pouca perda de massa e baixo envolvimento energético, associado à 
eliminação de impurezas intersticiais.

Os padrões de difração das amostras calcinadas de 500 a 800 ºC são mostradas 
na Figura 2. É possível observar que a fase anatase se cristaliza na amostra TP entre 
500 para 600 ºC já acompanhada do início da transição para a fase rutilo, a qual 
predomina a 700 ºC (2.a). A 800 ºC, o material apresenta fase única rutilo e grande 
contração volumétrica, como observado pela imagem destas amostras inseridas 
nesta Figura.

Quando o material é dopado com o par Bi-V a 2 mol% (2.b), a fase anatase pode 
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ser cristalizada até 600 ºC sem ocorrência de fases secundárias. A transição de fases 
se inicia em 700 ºC e a fase rutilo passa a coexistir com as fases anatase e bisvanita 
(BiVO4).

a)  

b)  

Figura 2. Padrões DRX das amostras calcinadas de dióxido de titânio não estabilizado.

Os resultados de Análise Térmica para os xerogéis de dióxido de titânio 
estabilizado com 10 %mol de Zr-Si obtidas nas mesmas condições anteriores são 
apresentados na Figura 3. Nas curvas TG (3.a) é possível observar que a eliminação 
dos compostos voláteis se estendem até 220 ºC, mas na amostra BVZST também 
ocorre a decomposição do nitrato de amônio, o que antecipa os estágios de 
desidroxilação (3.b), mas não altera o último evento (III), associado a eliminação de 
defeitos estruturais da fase anatase.
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a)  

b)  

Figura 3. Análise térmica dos xerogéis de dióxido de titânio estabilizado com 10 %mol do par Zr-
Si (ZST) e o efeito de 2 %mol do par de dopantes Bi-V (BVZST): a) TG e b) DTG/DSC.

Com base nos padrões DRX das amostras estabilizadas com 10 mol% de 
Zr-Si calcinadas nas mesmas condições anteriores (Figura 4), é possível observar 
que a fase anatase sofre contínua cristalização até 800 ºC sem o aparecimento de 
qualquer fase secundária relacionada aos estabilizadores de fase zircônio ou silício 
(4.a), ou aos dopantes bismuto ou vanádio na (4.b). A cristalinidade da fase anatase 
estabilizada é baixo e coerente com a proposta de impedir o ganho de simetria pela 
inserção do par Zr-Si. 
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a)  

b)  

Figura 4. Padrões DRX das amostras calcinadas de dióxido de titânio estabilizado com Zr-Si.

4 |  CONSIDERAÇÕES SOBRE O USO DESTE MÉTODO DE SÍNTESE

Os resultados de análise térmica mostraram que o processo de dopagem com 
cátions heterovalentes ao titânio (IV) leva a diferenças substanciais nos eventos 
térmicos associados à cristalização da fase anatase. Por difratometria de raios-X foi 
possível demonstrar que a eliminação de defeitos estruturais associada a cristalização 
da fase anatase não é possível na matriz não estabilizada. O ganho de simetria típico 
da transição de fases anatase-rutilo pode ser evitado estabilizando a matriz com 10 
%mol de Zr-Si, suportando outras modificações e se mantendo estabilizada até 800 
ºC.
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