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APRESENTAÇÃO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolução 
técnica industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais, 
que apresentem melhores características e propriedades físico-químicas. Grandes 
empresas e centros de pesquisa investem maciçamente em setores de P&D a fim de 
tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a área de material compreende três grandes grupos, a dos 
metais, das cerâmicas e dos polímeros, sendo que cada um deles tem sua importância 
na geração de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos 
pré-existentes com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro são explorados trabalhos teóricos e práticos, relacionados as áreas 
de materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta 
capítulos relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicações nos 
mais diversos ramos da ciência, bem como assuntos relacionados a melhoria em 
processos e produtos já existentes, buscando uma melhoria e a redução dos custos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevância para graduandos, 
alunos de pós-graduação, docentes e profissionais, apresentando temáticas e 
metodologias diversificadas, em situações reais.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
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CAPÍTULO 12

INSERÇÃO DE ESCÂNDIO E FÓSFORO NO 
SEMICONDUTOR DE DIÓXIDO DE TITÂNIO PARA 

APLICAÇÃO EM FOTOCATÁLISE

Data de aceite: 08/01/2020
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RESUMO: A fotocatálise heterogênea é um 
processo avançado de oxidação baseado em 
semicondutores irradiados com luz ultravioleta 
de baixa energia capaz de produzir espécies 
radicais oxidantes no meio aquoso a ser tratado. 
O dióxido de titânio é o semicondutor mais 
usado para este propósito, mas a eficiência 
fotocatalítica depende fundamentalmente 
da estrutura cristalina predominante. Neste 

trabalho, investigou-se a modificação deste 
material com um par de dopantes que 
combinasse raios iônicos e estados de oxidação 
buscando estabilizar a fase anatase durante 
seu processo de cristalização por tratamento 
térmico e também evitando a criação de centros 
estáveis de cargas positivas ou negativas que 
atuassem como aprisionadores de cargas 
e comprometesse a eficiência fotocatalítica. 
Utilizando o método Sol-Gel de síntese, foram 
obtidos amostras de semicondutores de dióxido 
de titânio não modificado e contendo 5 mol% 
do par equimolar de dopantes escândio (III) e 
fósforo (V). Os xerogéis obtidos foram tratados 
de 500 a 800 ºC por 2 horas e caracterizados 
por diversas técnicas, demonstrando que o par 
de dopantes estabiliza a fase anatase e impede 
a transição para fase rutilo acima de 600 ºC, 
como ocorre com o material não modificado. 
Como consequência, o material modificado 
tratado em qualquer temperatura apresentou 
eficiência fotocatalítica superior ao material não 
modificado, uma diferença que se torna mais 
significativa quanto maior a temperatura de 
tratamento térmico.
PALAVRAS-CHAVE: Fotocatálise; Sol-Gel, 
Fase Anatase, Fosfato metálico.
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INSERTION OF SCANDIUM AND PHOSPHOR IN THE TITANIUM DIOXIDE 
SEMICONDUCTOR FOR PHOTOCATALYSIS APPLICATION

ABSTRACT: Heterogeneous photocatalysis is an advanced oxidation process based 
on low energy ultraviolet light irradiated semiconductors capable of producing oxidizing 
radical species in the aqueous medium to be treated. Titanium dioxide is the most 
commonly used semiconductor for this purpose, but photocatalytic efficiency depends 
fundamentally on the predominant crystal structure. In this work, it was investigated the 
modification of this material with a pair of dopants that combines ionic radii and oxidation 
states, seeking to stabilize the anatase phase during its heat treatment for crystallization 
process and also preventing the dopants to create stable centers of positive or negative 
charges that act as charge trappers and compromised photocatalytic efficiency. Using 
the Sol-Gel synthesis method, unmodified and modified titanium dioxide semiconductor 
containing 5 mol% of equimolar dopants pair scandium (III) and phosphorus (V) were 
treated from 500 to 800 ºC for 2 hours. Using several characterization techniques, it 
was demonstrated that the presence of the doping pair leads to the stabilization of 
the anatase phase, preventing the transition to rutile phase above 600 ºC, as occurs 
with the unmodified material. As a consequence, the modified material treated at any 
temperature showed photocatalytic efficiency higher than the unmodified material, a 
difference that becomes more significant the higher the heat treatment temperature.
KEYWORDS: Photocatalysis, Sol-Gel, Anatase phase, metallic phosphate.

1 | 	INTRODUÇÃO

As alterações antrópicas acumuladas ao longo do desenvolvimento humano 
afetaram as reservas de água potável em proporção direta ao crescimento populacional 
como consequência do aumento do consumo direto e indireto e o comprometimento 
dos mananciais pelo descarte de poluentes. Nas décadas mais recentes, um tipo 
específico de poluente altamente danoso ao meio ambiente vem se tornando cada 
vez mais frequente nos mananciais hídricos, pois possui alta toxicidade em níveis 
baixíssimos de concentração, persistência no meio aquático e efeito biocumulativo. 
Este tipo poluente, denominado micropoluente orgânico, se origina de fármacos, 
corantes e hormônios, não sendo degradados por tratamentos convencionais de água. 
Isto demanda novos processos, como a fotocatálise (NOGUEIRA & JARDIM, 1998; 
STACKELBERG et al., 2007; SHANNON et al., 2008).

A fotocatálise heterogênea depende da eficiência fotônica do semicondutor, 
o qual deve reunir determinadas características para que haja formação do par 
elétron-buraco e sua transferência para o meio reacional. O semicondutor será 
fotocataliticamente ativo se o tempo de existência do par elétron-buraco gerado em 
sua excitação luminosa for suficiente longo para que migre para superfície da partícula 
e gere reações de oxidação e redução no meio aquoso a ser tratado. Os buracos são 
hábeis para oxidar o íon hidroxila da autoprotólise da água e gerar o radical hidroxila: 
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OH- + h+ → •OH. Por outro lado, o elétron fotogerado é capaz de reduzir o oxigênio 
molecular e formar o radical superóxido: O2 + e- → •O2-. Estes radicais são as espécies 
que efetivamente oxidam as espécies orgânicas do meio a ser trado e se aniquilam 
caso não haja mais matéria orgânica a ser oxidada: •O2- + •OH → O2 + OH-, o que 
faz com que este processo seja considerado limpo e seguro, pois não gera resíduos 
químicos ou radioativos (LIU et al., 2016; SETVIN et al, 2016).

A principal característica do material semicondutor para aplicação em fotocatálise 
é possuir energia de bandgap na faixa de comprimento de onda da luz ultravioleta, seja 
atóxico e quimicamente estável em ampla faixa de pH. O dióxido de titânio TiO2 possui 
estas característica, com energia de bandgap entre 3,0 e 3,2 eV, o que corresponde ao 
intervalo de comprimento de onda de 410 a 385 nm. Mas, apenas uma de suas fases 
estáveis em condições ambientes, denominada de anatase, de simetria tetragonal I41/
amd possui eficiência fotocatalítica. Durante a síntese, ela pode se converter em fase 
rutilo também tetragonal, mas de simetria P42/mnm, ganhando densidade (SELLONI, 
2008; JCPDS; 2003; GUO et al., 2013).

Durante o tratamento térmico da fase anatase ocorre eliminação dos grupos 
hidroxilas de superfície acima de 350 ºC, gerando um semicondutor intrínseco do tipo 
N devido às vacâncias de oxigênio, o que favorece a redução do oxigênio molecular e 
a eficiência passa a ser dependente da oxigenação do meio a ser tratado. A dopagem 
com não metais, como o nitreto N-3 substituindo o íon óxido O-2, por exemplo, visa 
acentuar esta característica. Mas, para baixa oxigenação do meio, materiais com baixa 
concentração de vacâncias de oxigênio apresentam melhores resultados, pois permite 
que os buracos positivos se desloquem para a superfície das partículas e forme radical 
hidroxila (BATZILL et al., 2006; CAVALHEIRO et al., 2007; DOZZI & SELLI, 2013; 
SCHNEIDER et al, 2014; AL-DOKHEILY, 2014). A dopagem com cátions de metais 
de transição com estado de oxidação menor que o titânio IV, como Fe(III), Cr(III), 
Co(II) e outros, é investigada para este propósito, criando centros de carga positiva 
que favorecem a oxidação do íon hidroxila, mas a eficiência fotocatalítica passa a 
depender do pH do meio a ser tratado (KANG & ZHANG, 2006; CAVALHEIRO et al., 
2008; LOPES et al., 2014; SMIRNOVA et al., 2017).

Em qualquer dos casos, o processo fotocatalítico possui uma taxa de degradação 
inicial alta, mas decresce na medida em que o oxigênio dissolvido e o pH diminuem. 
Por isso, foi proposta neste trabalho a inserção de um par de dopantes que impeça a 
formação de centros estáveis de cargas e o uso de fósforo +5 na forma de fosfato PO4

-

3 e do escândio III parece ser o par mais promissor, pois são estáveis termicamente e 
possuem raios iônicos cuja média é compatível com o raio iônico do cátion de titânio 
IV (61 pm). Se o par de dopantes for usado em razão equimolar de fósforo (V) (38 
pm) e escândio (III) (75 pm), a média será de 57 pm, evitando grandes distorções e a 
segregação dos dopantes (SHANNON, 1976; ZHANG, 2013; SUTISNA et al., 2017).

O escândio tem a vantagem de não possuir outro cátion estável além da forma 
trivalente, o que poderia estabilizar as vacâncias de oxigênio por equilíbrio entre pares 
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redoxes do elemento modificador ou permitir a alteração do estado de oxidação do par 
dopante de fósforo (V). Além disso, como este par de dopantes na forma isolada forma 
fosfato de escândio ScPO4 de estrutura tetragonal I41/amd, similar a da fase anatase, 
sua presença tende a estabilizar a estrutura e impedir sua segregação (JCPDS; 2003).

2 | 	METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os materiais foram sintetizados pelo Método Sol-Gel, que envolve a fixação 
espacial dos elementos constituintes na estrutura gelificada, conferindo homogeneidade 
química ao material final. Além disso, a maior parte dos resíduos de síntese é eliminada 
em baixa temperatura, dando origem a fase anatase de baixa cristalinidade, que 
pode ser cristalizada com tratamentos térmicos até 600 ºC (HIRATSUKA et al., 1995; 
HUANG et al., 2001; LIDE, 2007; NADZIRAH et al., 2015).

Foram preparadas duas composições, a Amostra Branco de TiO2 (ABT) sem 
modificadores e a amostra modificada com 5 mol% do de escândio (III) e fósforo (V), 
de composição (Sc-P)0,05Ti0,95O2 (SP). Em ambas as composições, o complexo de 
acetato de titânio foi obtido adicionando-se tetraisopropóxido de titânio IV 97% (P.A., 
Aldrich) em ácido acético glacial (P.A., Dinâmica) com razão molar metal : ligante de 
1 : 4. Após o resfriamento, a solução foi diluída a 50 % com etanol (P.A., Dinâmica) e 
agitada por 1 hora antes da hidrólise.

Em paralelo, duas soluções aquosas foram preparadas para promover a hidrólise 
ácida em cada composição. Para a amostra ABT, adicionou-se ácido nítrico 65 % (P. A., 
Vetec) até que o pH se reduzisse para 3,0 em um volume de água destilada calculada 
para constituir 10 mols de H2O para cada mol de cátion Ti+4 presente no sistema. Para 
a amostra dopada SP, a quantidade calculada de óxido de escândio (III) (P.A., Aldrich) 
foi previamente dissolvida em ácido nítrico concentrado e acrescido de água destilada 
na mesma quantidade da amostra ABT e depois de ácido fosfórico (P.A., Vetec) na 
estequiometria desejada, resultando em um pH de 3,0, como na amostra ABT. Em 
ambos os casos, às soluções aquosas acidificadas foram adicionadas ao complexo de 
acetato de titânio mediante agitação, permanecendo em homogeneização por 1 hora 
antes da gelificação em repouso por 24 horas.

Os géis obtidos foram então levados à estufa a 100 ºC por 24 horas para 
remoção dos voláteis e triturados em almofariz de porcelana. Depois desta etapa, 
foram retiradas pequenas alíquotas de cada um dos xerogéis para análise térmica em 
um equipamento TA Instruments, com o módulo TGA-Q50, com razão de aquecimento 
de 10°C min-1 e fluxo de ar sintético de 60 mL min-1. O restante dos xerogéis foi 
dividido em quatro partes iguais e levados a etapa de tratamento térmico por tempos 
de 2 horas nas temperaturas de 500°C, 600°C, 700°C e 800°C, cujas amostras foram 
caracterizadas por espectroscopia de absorção no infravermelho com transformada 
de Fourier em um equipamento BRUKER, modelo VERTEX 70, com detector DLaTGS 
e também por espectroscopia Raman, em um equipamento B&W Tek Inc., modelo 
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BWN-532-50E, com laser de 532 nm com potência de 80 mW.
Os testes fotocatalíticos foram realizados a partir de suspensões dos materiais 

(0,15 g L-1) para um volume de 300 mL de solução de Azul de Metileno 0,05 g L-1 e 
comparados à fotólise. Os testes foram executados durante 4 horas com incidência de 
luz ultravioleta proveniente de uma lâmpada de vapor de mercúrio de 125W. Alíquotas 
da solução foram analisadas em um espectrômetro UV-Vis Varian, modelo Cary 50 
UV-Vis e a porcentagem de fotodegradação %FD calculada pela equação %FD=100.
(C0-Ct)/C0, considerando a absorbância em 665 nm proporcional à concentração (A, considerando a absorbância em 665 nm proporcional à concentração (A
C) de acordo com a Lei de Lambert-Beer, onde C0 é a concentração inicial e Ct é a 
concentração no tempo t (SKOOG, et al., 2009).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na Figura 1 são mostradas as curvas de análises térmicas (TG/DTG) com quatro 
perdas de massa. A primeira perda de massa (perda I) ocorre com pico em torno de 40 
ºC, o que indica que o principal componente perdido é o etanol solvente remanescente. 
Mas esta perda se estende até pouco acima de 120 ºC, indicando a perda de excesso 
umidade, que parece ser maior para a amostra dopada. A amostra ABT apresenta uma 
perda total nesta etapa de 6,0 % (Fig. 1.a) contra uma perda total de 8,5 % da amostra 
SP (Fig. 1.b). Este resultado pode estar associado à maior umidade residual associada 
aos íons escândio (III) e fosfato (IONASHIRO & GIOLITO, 1980; LIDE, 2007).
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Figura 1. Curvas de análise térmica dos xerogéis das amostras: a) ABT e b) SP.

A segunda e a terceira perdas de massa são similares para ambas às amostras, 
apresentando perdas de 4,6 % e 4,8 % em cada uma destas etapas, respectivamente. A 
perda II ocorre até 230 ºC para amostra ABT e até 280 ºC para a amostra SP, enquanto 
a perda III ocorre em 310 ºC para ambas as amostras e ambas estão associadas à 
perda de água presente nos poros dos xerogéis apresentando diferenças morfológicas 
que justifi cam estas diferenças de temperatura nas perdas de massa.

A quarta perda ocorre até 450 ºC em 330 ºC e é maior para a amostra SP (5,2 
%) do que para a amostra ABT (4,8%). A curva DTG mostra que o fi nal desta perda é 
mais alongado na amostra SP, refl etindo maior difi culdade de eliminação de resíduos 
orgânicos. A perda cinética de 450 ºC até 700 ºC é de 0,2 % para ambas as amostras, 
o que representa uma diferença de 2,9% de resíduo fi nal entre elas, como observado 
nos gráfi cos. 

Na Figura 2 são observados os espectros na região do infravermelho médio para 
ambas as amostras calcinadas de 500 a 800 ºC por 2 horas. É possível observar que em 
nenhum dos espectros há bandas proeminentes entre 3500 e 3000 cm-1, associadas 
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ao estiramento O-H da molécula de água ou grupo hidroxila, nem bandas de absorção 
associadas a grupos orgânicos ou carbonatos, principalmente entre 1650 e 1400 cm-1 

(SMITH, 1999; BARBOSA, 2007). Estes resultados mostram que as amostras foram 
cristalizadas na forma de solução sólida a partir de 500 ºC e são coerentes com os 
dados de análise térmica, com apenas um resíduo de 0,2 % eliminado acima desta 
temperatura.

A banda de absorção em torno de 1.050 cm-1 associada à deformação do grupo 
Ti-O-Ti no dióxido de titânio mostra-se mais intensa na amostra SP (Fig. 2.b) para 
qualquer temperatura, revelando o ganho de alguma liberdade estrutural, o que é 
coerente com os 4 pm de relaxamento provocado pela substituição do par de dopantes 
com média de raio iônico de 57 pm no lugar do cátion de titânio de 61 pm.

A banda de vibração de rede cristalina de óxidos em torno de 450 cm-1 é 
ligeiramente mais estreita para a amostra SP em todas as temperaturas. Para a 
amostra ABT (Fig. 2.a), a partir de 700 ºC, esta banda apresenta um desmembramento, 
originando uma nova banda em 520 cm-1, a qual pode ser associada à vibração de 
rede de óxidos da fase rutilo.

Figura 2. Espectros de absorção no infravermelho para as amostras de dióxido de titânio: a) 
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ABT e b) SP.

A espectroscopia Raman permite revelar alterações da simetria local nos 
octaedros TiO6, que possui um orbital de maior energia T1u inativo, três modos ativos 
associados aos orbitais Eg em 170 cm-1, 210 cm-1 e 640 cm-1 e dois modos ativos 
associados aos orbitais B1g, em 400 cm-1 e 520 cm-1, sendo este último sobreposto ao 
modo ativo associado ao orbital A1g (ZHANG et al., 2006).

Na Figura 3 são mostrados os espectros para ambas as amostras e o efeito do 
par de dopantes ao longo da temperatura de 500 a 800 ºC. Observando o conjunto de 
bandas entre as duas composições se observa que o par de dopantes escândio-fosfato 
(amostra SP) (Fig. 3.b) é capaz de ordenar continuamente os octaedros TiO2 da fase 
anatase ao longo da temperatura de tratamento térmico, apresentando a banda Eg em 
170 cm-1 cada vez mais definida e intensa até 800 ºC.

As bandas associadas aos modos mais energéticos possuem intensidades 
proporcionalmente menores do que a banda Eg de menor energia em 170 cm-1, 
mas à medida que a temperatura de tratamento térmico se eleva, estes modos mais 
energéticos sofrem um aumento nas intensidades proporcionalmente maior, indicando 
aumento do ordenamento da fase anatase.

Nas duas amostras, o ordenamento estrutural da fase anatase aumenta de 500 
para 600 ºC, mesmo que a amostra não modificada ABT (Fig. 3.a) seja mais cristalina 
(maiores intensidades das bandas). Com a elevação da temperatura de tratamento 
térmico de 600 para 700 ºC, ambas as amostras apresentam pequeno aumento de 
intensidade para as bandas de maior energia, mas não para a banda de menor energia 
Eg em 170 cm-1. Este efeito está relacionado ao mecanismo de transição de fases 
anatase-rutilo, que envolve quebra e reconstrução das ligações Ti-O-Ti (ZALESKA, 
2008).



Evolução na Ciência e Engenharia de Materiais Capítulo 12 141

Figura 3. Espectros Raman para as amostras de dióxido de titânio: a) ABT e b) SP.

Na temperatura de 800 ºC, a amostra ABT se cristaliza como fase rutilo, enquanto 
a amostra SP se recristaliza como fase anatase sob o efeito dos dopantes, que impede 
a transição de fases. Este efeito do par de dopantes está relacionado à impossibilidade 
de que todos os cátions possam ser posicionados no mesmo plano, característico da 
fase rutilo, o que não é possível quando há cátions substituintes ao titânio diferindo em 
estado de oxidação e raio iônico.

Todas as amostras foram testadas como fotocatalisadores para a degradação 
do corante Azul de Metileno e os resultados comparados com o processo fotolítico, 
tomando os valores de máxima absorbância para o Azul de Metileno em 665 nm, como 
mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Porcentagem de fotodegradação do Azul de Metileno submetido à Fotocatálise 
comparativa a Fotólise para as amostras de dióxido de titânio: a) ABT e b) SP.

É possível observar as curvas de porcentagem de fotodegradação para as 
amostras ABT (Figura 4.a) e as amostras SP (Figura 4.b), ambas comparadas à 
fotólise. A efi ciência fotocatalítica só é considerada quando apresenta fotodegradação 
superior a fotólise, e este não é o caso para as amostras ABT tratadas a 700 e 800 ºC, 
devido à predominância de fase rutilo e perda de área específi ca do pó calcinado em 
temperaturas maiores.

As amostras ABT com fase única anatase obtidas a 500 e 600 ºC possuem 
efi ciência fotocatalítica, mas em grau maior para a amostra tratada a 600 ºC, que 
chega ao patamar de 80 % depois de 4 horas de fotodegradação, mostrando que a 
cristalinidade da fase anatase tem mais efeito do que a perda de área específi ca do 
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pó. Este mesmo efeito é observado nas amostras SP, mas como não há fase rutilo em 
nenhuma delas, somente a cristalinidade e área específica afetam a porcentagem de 
fotodegradação, mas todas as amostras apresentam um valor final superior a 80 % 
depois de 4 horas de processo, chegando a 90 % para as amostras tratadas a 500 e 
700 ºC.

4 | 	CONCLUSÃO

Neste trabalho foi possível observar a influência do processo de cristalização da 
fase anatase e sua transição para a fase rutilo com o uso da espectroscopia de absorção 
no infravermelho e espalhamento Raman e como a inserção do par de dopantes escândio 
(III) e fósforo (V) torna a fase anatase estável até altas temperaturas de tratamento 
térmico. Foi possível também fazer correlações entre a eficiência fotocatalítica para 
a degradação do corante azul de metileno e a presença da fase única anatase e 
sua cristalinidade, demonstrando que a eficiência fotocatalítica é dependente da 
predominância da fase anatase livre de defeitos estruturais aprisionadores de cargas.
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