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RESUMO 

Este trabalho investigou a obtenção de filmes de TiO2 por sol-gel e dip-

coating (SGDC) e sua caracterização microestrutural e como fotocatalisador para a 

produção de hidrogênio a partir da água. Os precursores e reagentes utilizados 

foram: propóxido de titânio, ácido acético, etanol anidro, acetilacetona, Triton X-100 

e polivinilbutiral (PVB). Foram preparadas 2 soluções precursoras, uma com PVB e 

outra sem. Foram produzidos filmes com 1, 2 e 3 camadas através da técnica de 

dip-coating. Os filmes foram tratados termicamente a 400, 500 e 600ºC, com uma 

taxa de 100ºC/h e um patamar de 2 h. O TiO2 sintetizado e os filmes produzidos 

foram caracterizados por difração de raios X (DRX) quanto à cristalinidade, fases 

presentes e tamanho de cristalito; microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

adsorção de nitrogênio (método BET), análises termogravimétricas (ATG) e 

termodiferenciais (ATD), elipsometria espectroscópica, perfilometria óptica, 

espectroscopia Raman e de reflectância difusa (determinação do band gap). Após o 

tratamento térmico os filmes apresentaram uma microestrutura bastante irregular e 

com muitas trincas, com a presença da fase anatase em todas as temperaturas de 

tratamento térmico, e um teor de 3,7% de rutilo à 600ºC. O band gap dos filmes 

aumentou com a quantidade de camadas adicionadas, com a elevação da 

temperatura de tratamento térmico e adição de PVB. As medidas de fotocorrente 

foram realizadas no escuro e sob iluminação de lâmpada de Xe com 250W 

(simulador de luz solar  de 1,5AM). A maior fotocorrente medida foi de 12 µA a 0,5V. 

A produção de H2 aumentou linearmente com o tempo de exposição para ambas as 

amostras com PVB. Foi possível relacionar a adição do PVB com o favorecimento 

da fotoatividade dos filmes de TiO2. 

Palavras-chave: water splitting, polivinilbutiral, filmes de TiO2, dip-coating, produção 

de hidrogênio. 
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ABSTRACT 

This work has investigated the effect of polyvinyl butyral addition in the 

synthesis of TiO2 films by sol-gel and dip-coating, their microstructural features and 

their photoelectrochemical activity for water-splitting hydrogen production. The 

precursors and reagents used were: titanium propoxide, acetic acid, anhydrous 

ethanol, acetylacetone, Triton X-100 and polyvinyl butyral (PVB). Two precursor 

solutions were prepared: one with PVB and another without it. The dip-coating 

technique was used to produce films with 1, 2 and 3 layers. The films were heat 

treated at 400, 500 and 600ºC, at a rate of 100°C/h and dwelling time of 2h. 

Afterwards the synthesized films were characterized by X-ray diffraction (XRD); 

scanning electron microscopy (SEM), nitrogen adsorption (BET method), 

thermogravimetric (TGA) and differential thermal analysis (DTA), spectroscopic 

ellipsometry, optical profilometry, Raman and diffuse reflectance spectroscopy 

(determination of the band gap). The films after heat treatment showed a very 

irregular microstructure with many cracks. The anatase phase was presented in all 

temperatures and a small content of rutile at 600 °C (around 3.7%) was identified. 

The band gap of the films increased with the number of layers, heat treatment and 

addition of PVB. The photocurrent measurements were carried out in the dark and 

under illumination with 250W Xe, using a sunlight simulator (1,5AM). The highest 

photocurrent was 12A at 0.5V. The H2 production increased linearly with time of 

exposure for both samples with PVB. Therefore, it was possible to relate the addition 

of PVB with improvement the photoactivity of TiO2 films. 

 

Keywords: water splitting, polyvinyl butyral, TiO2 films, dip-coating, hydrogen 
production.
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1 INTRODUÇÃO 

Recursos energéticos convencionais, que estão sendo usados para atender a 

maior parte das necessidades energéticas do mundo estão se esgotando. É, 

portanto, necessário um combustível alternativo que deveria, em princípio, ser livre 

de poluição, armazenável e econômico [1,2].  

O hidrogênio é considerado um combustível ideal, podendo ser produzido a 

partir de fontes de energia limpas e renováveis e sua utilização como fonte 

energética forma apenas água como subproduto. As energias solar e eólica são 

atualmente as duas principais fontes de energia renovável e também, fontes 

promissoras para produção de hidrogênio. No entanto, atualmente, a energia 

renovável contribui com apenas cerca de 5% da produção de hidrogênio comercial 

principalmente através da eletrólise da água, enquanto outros 95% de hidrogênio 

são essencialmente derivados de combustíveis fósseis [3]. 

No âmbito industrial, estudos mostram que a utilização de combustíveis 

alternativos nos países industrializados experimenta 20 anos de sucesso, sendo a 

Holanda e a Suíça os líderes mundiais na sua utilização. Os EUA vêm suprindo 

cerca de 20 a 70% de suas necessidades energéticas nas indústrias de cimento 

com derivados de fontes de energia alternativa [4]. 

A principal área de pesquisa neste campo é o desenvolvimento de 

fotocatalisadores com alta eficiência de conversão de energia. Dessa forma, 

diversos autores já estudaram a utilização de semicondutores na forma de óxido de 

metal, tais como TiO2 
[5-6], SrTiO3 

[7], ZrO2 
[8], Ta2O5 

[9], WO3 
[10], utilizados como 

fotocatalisador na produção de hidrogênio. O TiO2 tem sido o material preferido 

como fotoeletrodo devido a sua alta resistência à fotocorrosão em meio aquoso, por 

ser um material barato, facilmente disponível e ambientalmente seguro. 

Recentemente, alguns compostos contendo titânio, como Na2Ti6O13, BaTi4O9, 

têm sido bastante investigados, e tem mostrado alta atividade para decomposição 

fotocatalítica da água [11-13]. Os filmes de TiO2, por outro lado, foram raramente 

estudados para a decomposição fotocatalítica da água, mas tem sido vastamente 

estudados como fotocatalisadores para purificação e tratamento de ar e água [14-17]. 
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Diversos grupos estudaram a decomposição fotoeletroquímica da água para 

geração de hidrogênio. O grupo de Dholam et al. (2008) pesquisou a produção de 

hidrogênio por decomposição da água em células fotoeletroquímicas utilizando TiO2, 

depositados por dois diferentes métodos [18]. Nowotny et al. (2007) considerou o 

conceito de geração fotoeletroquímica de hidrogênio através da cisão molecular 

utilizando energia solar. O foco de sua pesquisa foi determinar as propriedades dos 

materiais funcionais, essenciais ao desempenho da célula fotoeletroquímica [5]. O 

grupo de Murphy et al. (2006) por sua vez estudou a eficiência de fotoconversão de 

eletrodos semicondutores através da escolha da fonte de luz [19]. Mishra et al. (2003) 

investigaram a otimização de nanoestruturas de TiO2 com respeito a área ideal do 

fotoeletrodo para o design modular da célula de fotoeletrólise [20]. Bak et al. (2002) 

focaram seus estudos em materiais relacionados ao desenvolvimento de células 

fotoeletroquímicas de alta eficiência [21]. 

Entre as rotas químicas existentes para a síntese de TiO2 e produção de 

filmes, a técnica de sol-gel combinada com a técnica de dip-coating, oferece 

importantes vantagens devido ao baixo custo, excelente controle da composição e 

baixa temperatura de cristalização [22]. Portanto, conhecer a interrelação entre as 

características microestruturais de filmes de TiO2 e os parâmetros de síntese – em 

especial o efeito de um espessante como o PVB, é de suma importância para 

avaliar e desenvolver a capacidade dessas estruturas serem aplicadas como 

fotocatalisadores para a produção de hidrogênio a partir da água. É nesse contexto 

que se insere esta tese de doutorado.  
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2 OBJETIVOS 

O objetivo geral da presente tese é investigar a obtenção de filmes de TiO2 

por sol-gel / dip-coating utilizando polivinilbutiral (PVB) como espessante, sua 

caracterização microestrutural e fotoeletrolítica para a produção de hidrogênio a 

partir da água. 

 

2.1 Objetivos Específicos 

Para atingir o objetivo proposto serão necessários os seguintes objetivos 

específicos: 

i) Preparar um sistema sol-gel que será utilizado na produção dos filmes; 

ii) Caracterizar o material sintetizado por sol-gel por quanto ao seu 

comportamento térmico por análise térmica termogravimétrica e 

diferencial  e, quanto as fases presentes por difração de raios X; 

iii) Desenvolver fotoeletrodos através da deposição de diferente número de 

camadas do sistema sintetizado aplicando-se a técnica de dip-coating 

em um substrato de vidro recoberto com FTO; 

iv) Caracterizar os fotoeletrodos obtidos quanto a sua morfologia, fases 

presentes e tamanho de cristalito, espessura e rugosidade superficial do 

filme. Determinar o valor do band gap e a fotocorrente gerada sobre a 

iluminação com energia solar simulada;  

v) Produzir de hidrogênio por fotoeletrólise: determinando a concentração 

de hidrogênio gerada pelos filmes obtidos. 
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3 LIMITAÇÕES DO TRABALHO DE PESQUISA 

Este trabalho apresentou algumas limitações quanto à reprodutibilidade dos 

filmes obtidos devido ao aparato construído: 

a) Foram utilizados reagentes comerciais, entretanto não foi avaliado o 

efeito nas reações pela presença de impurezas presentes nos produtos utilizados; 

b) Os tratamentos térmicos dos filmes foram realizados em forno elétrico 

do tipo mufla. Logo, a reprodução do tratamento térmico em fornos com dimensões, 

potência e aspectos de geometria diferentes deve ser levada em consideração; 

c) A homogeneidade dos sistemas sol-gel produzidos para produção dos 

filmes não foi avaliada; 

d) Não foi possível determinar a quantidade de TiO2 aderida ao substrato. 

e) O substrato vítreo utilizado possuía irregularidades superficiais 

originárias do processo de fabricação. Estas irregularidades podem dificultar a 

deposição homogênea dos filmes e a caracterização óptica. 
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4 REVISÃO DA LITERATURA 

A Figura 4-1 apresenta o resultado de um levantamento realizado no banco 

de dados Science Direct para os termos “TiO2 films” e “hydrogen production” 

mostrando o número de publicações entre os anos de 2000 e 2015. Há um salto de 

aproximadamente 800% no número de publicações nos últimos 15 anos. Esta 

tendência reflete o crescente interesse na obtenção e caracterização de filmes de 

TiO2 e sua aplicação na produção de hidrogênio. 

 

 

Figura 4-1. Número de artigos publicados por ano em busca na base de dados science 
direct com as palavras-chave “TiO2 films” e “hydrogen production” [23]. 

 

Os primeiros trabalhos utilizando TiO2 para a produção de hidrogênio 

fotoeletroquímico foram relatados por Fujishima e Honda [24]. Desde então, 

interesses científicos e de engenharia na área de fotocatálise utilizando 

semicondutores têm crescido significativamente. A maioria dos trabalhos enfatiza a 
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utilização de semicondutores para purificação de água ou ar, mas poucos deles 

estão relacionados com a produção de hidrogênio fotocatalítico. Entretanto a 

produção de hidrogênio através da separação fotocatalitica da água é uma forma de 

energia limpa e renovável e dessa forma tem sido considerada cada vez mais como 

uma alternativa muito promissora de resolver os problemas relacionados ao meio 

ambiente e a energia global do planeta [25]. 

 

4.1 Recursos Energéticos e o Meio Ambiente  

A civilização humana tem se desenvolvido em um ritmo acelerado, utilizando 

quantidades crescentes de energia. Entretanto, isso não representaria um problema 

se durante os últimos 200 anos a industrialização não tivesse utilizado quase que 

exclusivamente combustíveis fósseis para satisfazer suas necessidades energéticas 
[26]. 

A Comissão Mundial de Meio Ambiente e Desenvolvimento das Nações 

Unidas define que o desenvolvimento é dito sustentável quando “supre 

adequadamente as necessidades do presente sem comprometer a capacidade das 

gerações futuras em suprir suas próprias necessidades” [27]. 

Estimulada pelas leis de mercado a economia se opõe a este princípio. Ao 

longo de um dia consome-se recursos não renováveis cuja formação levou milhares 

de anos. Considera-se, que a esse passo, o petróleo e o gás natural estarão 

esgotados em algumas décadas, seguidos pelo carvão, um século depois. 

As emissões provenientes de combustíveis fósseis, como CO2, CO, SO2, 

NOx, cinzas e etc., possuem múltiplos efeitos negativos ao meio ambiente. O CO2 

ocupa a primeira posição na lista de gases responsáveis pelo efeito estufa, segundo 

o Protocolo de Kyoto, indicando a produção de energia e a queima de combustíveis 

fósseis como as principais fontes emissoras. A emissão global cresceu 10.000 

vezes nos últimos séculos. Estima-se que até o ano de 2020, a concentração de 

CO2 na atmosfera irá dobrar, provocando um aquecimento global de 1.5 até 4°C, 

assim como a elevação do nível do mar em 1 metro [28].  

Além disso, o esgotamento do petróleo provocará uma enorme crise 

econômica a um prazo bastante curto, em torno de 10 a 20 anos. Quando a 
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produção de qualquer produto alcança o seu ponto máximo, a crise no setor é 

inevitável.  

Um grande passo para a redução das emissões de CO2 é a substituição dos 

combustíveis fósseis por fontes de energias alternativas, renováveis e de baixo 

impacto ambiental. 

 

4.2 Fontes de Energia Renováveis 

O sol é a origem de quase todas as fontes de energia utilizadas na terra. A 

energia eólica utiliza o vento provocado pelos efeitos climáticos causados pela 

radiação solar e rotação da terra. A biomassa é formada através da fotossíntese. Os 

combustíveis fósseis por sua vez são o produto da biomassa antiga, formados ao 

longo de centenas de milhões de anos [29]. 

A conversão de energia solar e seu armazenamento tem sido de grande 

estudo pela comunidade científica. Essa meta pode ser alcançada indiretamente 

através da fotoeletrólise da água utilizando interfaces de semicondutores/eletrólitos. 

Esses materiais agem como absorvedores de luz e convertem a energia solar em 

energia química que é armazenada na forma de H2 
[30]. 

Segundo Nowontny et al. (2007), os benefícios da geração de hidrogênio 

incluem: 

 Ser uma técnica ambientalmente correta em termos de produção e 

utilização: utiliza fontes limpas e renováveis e não produz subprodutos 

poluentes; 

 Contribuir na redução dos níveis de gases do efeito estufa, gases 

poluentes e chuvas-ácidas; 

 Poder reduzir a dependência das indústrias na utilização de combustíveis 

fósseis; 

 Poder permitir aos produtores a exportação de energia na forma de 

hidrogênio; 

 Existem grandes áreas no mundo onde a luz solar e água são abundantes. 
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As vantagens da produção de hidrogênio em relação a outras tecnologias 

incluem [5]: 

 O combustível pode ser gerado em qualquer lugar; 

 O processo é sustentável (exige apenas energia solar e água); 

 O dispositivo de geração de hidrogênio não tem qualquer parte em 

movimento, portanto sua manutenção é mínima; 

 A infra-estrutura associada à sua geração é simples e; 

 O processo não gera outros tipos de poluição, os subsprodutos são 

oxigênio e água. 

 

4.3 Hidrogênio 

O hidrogênio é amplamente considerado a fonte energética do futuro [25]. 

Consequentemente, tem havido esforços intensivos no desenvolvimento de 

diferentes tecnologias com base nas aplicações do hidrogênio como combustível em 

vez da utilização de combustíveis fósseis, devido às seguintes razões: 

 O uso de combustíveis fósseis é um dos responsáveis por mudanças 

climáticas [31-36]; 

 Os depósitos de combustíveis fósseis são limitados; 

 O preço dos combustíveis fósseis está aumentando; 

 Existe uma necessidade de gerar um combustível a partir das matérias-

primas que estão abundantemente disponíveis e que seja ambientalmente 

seguro. 

O hidrogênio tem muitas aplicações potenciais, incluindo a alimentação de 

veículos não poluentes, aquecimento doméstico e em aeronaves. O hidrogênio não 

está presente na natureza em forma gasosa, no entanto, é abundantemente 

disponível em plantas, bem como em vários compostos, tais como o metano, de 

metanol, e altos hidrocarbonetos. Contudo, o mais importante é que ele está 

disponível na água. Até agora, o hidrogênio foi produzido principalmente a partir de 

metano usando reforma a vapor [31,36]. No entanto, esta tecnologia resulta na 



9 

 

emissão de CO2. Além disso, o hidrogênio obtido pela eletrólise da água utilizando a 

energia obtida a partir da combustão de combustíveis fósseis não pode ser 

considerada ambientalmente amigável pela mesma razão. Por outro lado, a 

utilização de fotoeletricidade é considerada a opção mais segura para a geração de 

hidrogênio.  

A principal motivação para o uso do hidrogênio como um combustível 

ambientalmente amigável tem sido incentivada pelo fato de que a geração de 

hidrogênio resultante da divisão da água, não resulta na poluição do ar, nem leva à 

emissão de gases de efeito estufa. O crescente interesse pelo hidrogênio resultou 

no aumento da necessidade de desenvolver tecnologias de hidrogênio que se 

baseiam na utilização de fontes renováveis de energia.  Existe vasta literatura que 

indica que o método mais promissor de geração de hidrogênio usando uma fonte de 

energia renovável é aquela com base na decomposição fotoeletroquímica da água 

utilizando energia solar [25, 30, 37-38]. Desde os primeiros relatórios publicados por 

Honda et al. há quase 30 anos, tem havido muitos trabalhos publicados sobre o 

impacto das diferentes estruturas e materiais sobre o desempenho das células 

fotoeletroquímicas (PECs) [25, 37-38]. A eficiência de conversão de energia da 

fotoeletrólise da água é determinada principalmente pelas propriedades dos 

materiais utilizados para a produção dos fotoeletrodos. Consequentemente, as 

aplicações comerciais para a produção de hidrogênio a partir de energia solar e 

água será determinado pelo progresso da ciência e engenharia dos materiais 

aplicados na produção dos fotoeletrodos. 

 

4.3.1 Processos de Produção de Hidrogênio 

A obtenção de hidrogênio é bastante flexível, o que permite que cada país 

escolha a melhor maneira de produzi-lo, segundo a disponibilidade de recursos 

locais, que incluem: gás natural, resíduos de petróleo, carvão, água, biomassa, 

resíduos orgânicos, biocombustíveis, entre outros [39]. Entre os principais métodos 

de produção de hidrogênio em escala comercial, encontra-se a reforma a vapor de 

petróleo e gás natural, e a gaseificação do carvão, que juntas correspondem cerca 
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de 95% da produção total de hidrogênio, além da eletrólise da água. Contudo, 

diversos processos estão ainda em fase de pesquisa e desenvolvimento. 

 

4.3.1.1 Reforma a Vapor 

A reforma a vapor de combustíveis fósseis, tais como metano e a nafta, é o 

processo mais empregado na atualidade para a produção de hidrogênio. Este 

processo é altamente endotérmico, ocorrendo com temperaturas entre 970 e 1100 K 

e pressões superiores a 3,5 MPa, e envolve a reação entre um hidrocarboneto e 

vapor d’água na presença de um catalisador [40]. Este processo, além de demandar 

grande quantidade de energia para ocorrer, requer etapas posteriores de 

purificação, que oneram o processo, além de produzir gases de efeito estufa, que 

são geralmente liberados na atmosfera, embora existam opções para a sua captura 
[41].  

4.3.1.2 Gaseificação 

Segundo Espindola (2010), a gaseificação é um processo que converte 

hidrocarbonetos sólidos ou líquidos, em gás de síntese (CO e H2), que pode ser 

empregado na geração de energia elétrica, como matéria-prima para a indústria 

química, como combustível e na produção de hidrogênio. A gaseificação do carvão 

apresenta um rendimento de 50 a 75% para a produção de hidrogênio, além de 5% 

da energia do processo ser convertida em eletricidade [42]. 

 

4.3.1.3 Eletrólise 

A produção de hidrogênio através da eletrólise utiliza uma tensão de 1,23 V 

para quebrar a molécula de água em H2 e O2. O processo mais conhecido 

comercialmente é chamado de “eletrólise alcalina”. Este tipo de eletrólise é indicado 

para grandes produções de hidrogênio, pois possui cerca de 80% de eficiência. Se a 

fonte de eletricidade for renovável, tal como energia solar ou eólica, o processo se 

torna mais sustentável e o hidrogênio pode ser produzido com geração 

negligenciável de poluentes atmosféricos e gases do efeito estufa [41].  
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4.3.1.4 Fotocatálise 

O processo utiliza a energia solar para quebrar a molécula de água em seus 

constituintes (H2 e O2). Ocorre na presença de um semicondutor, à temperatura 

ambiente e pressão atmosférica, o que proporciona um balanço energético 

favorável. O principal objetivo dos pesquisadores é a obtenção de processos com 

rendimento elevado e capazes de produzir hidrogênio a partir da radiação solar, o 

que tornaria a produção de hidrogênio através desta rota um processo 

economicamente viável.  

 

4.3.1.5 Fotobiológico 

Segundo Espindola (2010), no processo fotobiológico são empregados 

microorganismos fotossintéticos, tais como algas e bactérias, para a produção de 

hidrogênio durante suas atividades metabólicas. A fonte de energia para este 

processo é a luminosa. A produção de hidrogênio por via biológica pode ocorrer por 

meio de dois processos: fotossintético e fermentativo; sendo que o último é 

tecnicamente mais simples e apresenta como vantagem a alta velocidade de reação 
[42].  

 

4.3.2 Aplicação energética e armazenamento do hidrogênio 

Em princípio, o uso do hidrogênio como combustível para veículos, geração 

de eletricidade e aquecimento emite praticamente nenhum gás de efeito estufa. Os 

prognósticos para o impacto da tecnologia de hidrogênio na emissão dos gases do 

efeito estufa estão disponíveis principalmente para veículos, que se espera serem 

os principais produtos do mercado de massa. A tecnologia de célula a combustível 

oferece melhorias muito substanciais dos níveis de emissão de gases de efeito 

estufa. A combustão de hidrogênio em uma célula de combustível, quando este 

hidrogênio é obtido a partir de fontes renováveis (solar, eólica, das marés, 

hidrelétrica, hidrotermal) é a tecnologia ideal sob ponto de vista ambiental [25]. 

O hidrogênio pode ser armazenado e transportado como um gás 

pressurizado ou um líquido criogênico, ou ainda pode ser combinado a uma matriz 
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metálica na forma de hidretos metálicos [41]. Os sistemas de armazenamento de gás 

em alta pressão são os mais comuns para o armazenamento de hidrogênio. O 

principal problema na compressão de um gás como o hidrogênio é o grande 

consumo de energia. No estado líquido, o hidrogênio não precisa ser armazenado 

sob altíssimas pressões e pode ser facilmente transportado por caminhões ou 

tubulações especiais sendo vaporizado no local de uso. Como a liquefação do 

hidrogênio consome grande quantidade de energia, sua utilização é mais viável 

economicamente quando o uso final contemplar essa mesma forma de 

armazenamento. Isso acontece hoje para combustíveis de foguetes e pode vir a ser 

usado futuramente como combustível de aviação, navegação ou ferroviário, por 

exemplo. 

Os hidretos metálicos de lítio, magnésio, berílio, sódio, entre outros, são os 

principais métodos de armazenamento de hidrogênio de forma segura e sob 

baixíssimas pressões, no entanto, os hidretos são capazes de armazenar pouca 

energia por unidade de massa [43]. 

O hidrogênio já é internacionalmente reconhecido como um combustível de 

grande potencial para a solução de vários problemas socioambientais tais como a 

emissão de poluentes urbanos, emissão de gases de efeito estufa e, dependência 

de fontes não renováveis localizadas em regiões politicamente instáveis. Avançando 

na solução de alguns desafios tecnológicos, a tendência é de um direcionamento 

rumo à eficiência energética: do processo de combustão interna para os processos 

eletroquímicos das células a combustível; do controle mecânico para o eletrônico e, 

a mudança das grandes estruturas fixas em busca das modulares e flexíveis como o 

uso de sistemas automotivos multicombustíveis; geração elétrica descentralizada, 

entre outros. Nesta visão, a logística do hidrogênio torna-se uma atividade 

extremamente importante para que seja possível manter o que esse combustível 

tem de mais interessante: a flexibilidade no uso de fontes energéticas variadas e a 

tendência para aplicações ambientalmente não agressivas. 

A logística de um combustível está intimamente ligada com as aplicações e 

usos da energia contida no combustível e com as características das fontes 

primárias de energia (disponibilidade geográfica, composição química, física, etc.). 

Na prática, isso significa que o mercado selecionará as aplicações e as formas de 
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uso do hidrogênio e as opções regionais indicarão a fonte energética mais 

competitiva à disposição para gerar esse hidrogênio. Assim, a logística se 

encarregará de unir essas duas variáveis (Figura 4-2).  

 

 

Figura 4-2. Esquema representativo da logística em um sistema energético [44].  

 

 

4.4 Fotoeletrólise 

O princípio da decomposição fotoeletroquímica da água é baseada na 

conversão da energia luminosa em energia elétrica dentro de uma célula 

envolvendo dois eletrodos imersos em uma solução eletrolítica, dos quais um dos 

eletrodos é feito de um semicondutor exposto a luz e capaz de absorvê-la. A energia 

convertida é então utilizada para a eletrólise da água [25]. 

A fotoeletrólise da água utilizando uma célula fotoeletroquímica envolve 

diversos processos dentro do fotoeletrodo e na interface fotoeletrodo/eletrólito, 

incluindo: 
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 Ionização induzida pela luz do semicondutor (o fotoeletrodo), 

resultando na formação de portadores de carga eletrônica (elétrons e 

vacância de elétronss de elétrons); 

 Oxidação da água no fotoânodo; 

 Transporte de íons H+ do fotoânodo para o cátodo através do eletrólito 

e transporte de elétrons do fotoânodo para o cátodo através do 

circuito externo; 

 Redução dos íons hidrogênio no cátodo e dos íons oxigênio no ânodo.  

 

A luz pode causar a ionização intrínseca de um semiconductor do tipo n 

(como o TiO2), quando sua energia é igual ou maior do que a energia de separação 

(band gap) entre bandas de valência e de condução do semicondutor, o que 

promove a formação de elétrons na banda de condução e lacunas na banda de 

valência [21]. 

ܱܶ݅ଶ ௛ఔሱሮ ݁ᇱ்௜ைమ + ℎ∙்௜ைమ (Equação 3.1)

 

Onde h é a constante de Planck, ߥ é a frequência do fóton incidente, e' é o 

elétron e h· é a vacância de elétrons.  

Em condições normais, é necessário haver uma separação entre os 

portadores de carga (elétrons e lacunas fotogerados) para evitar sua recombinação. 

Isso pode ser alcançado através da modificação do potencial da interface 

eletrodo/eletrólito, por exemplo [25]. 

As vacância de elétronss geradas pela luz incidente no semicondutor 

promovem a divisão das moléculas de água em oxigênio gasoso e íons hidrogênio, 

na interface fotoânodo/eletrólito: 

 2ℎ∙ + ଶܪ 	ܱ(௟í௤௨௜ௗ௢) → 1 2⁄ ܱଶ (௚á௦) + ା (Equação 3.2)ܪ2
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O oxigênio gasoso se forma no fotoânodo e os íons hidrogênio migram para o 

cátodo através do eletrólito. Simultaneamente, os elétrons, gerados na reação 

(Equação 4.1), são transferidos pelo circuito externo para o cátodo, resultando na 

redução de íons hidrogênio em hidrogênio gasoso. 2ܪା + 2݁ି → ଶܪ (௚á௦) (Equação 3.3) 

 

A equação geral que acontece em uma célula fotoeleteoquímica pode ser 

expressa da seguinte forma:  

 

ଶܱ(௟í௤௨௜ௗ௢)ܪ2 				௛ఔርۛ ሮۛ ܱଶ (௚á௦) + ଶܪ2 (௚á௦) (Equação 3.4)

 

Esta reação acontece quando a energia dos fótons (ℎߥ) adsorvidos pelo 

fotoânodo é igual ou maior que ܧ௜: 
௜ܧ = Δܩ(ுమை)௢2. ܣܰ  

(Equação 3.5)

Onde: ∆G0
(H2O) é a energia livre padrão por mol de reação que vale 237,141 

kJ/mol; NA= número de Avogadro (6,022 × 1023 mol−1). 

Assim, a decomposição eletroquímica da água é possível quando a força 

eletromotriz da célula eletroquímica é igual ou maior que 1,23 eV. 

Um dos materiais mais comumente utilizados como fotoânodo é o óxido de 

titânio (TiO2) 
[3,5-6,18,20,22,30,42]. Apesar do seu elevado band gap (aproximadamente 

3,0 eV), é o material preferido devido à sua elevada resistência à fotocorrosão. O 

valor máximo obtido para a foto-tensão de uma PEC equipado com uma fotoânodo 

de TiO2 é da ordem de 0,8V [45]. Por conseguinte, a aplicação deste material como 

um fotoeletrodo requer um viés de modo a decompor a água através de um dos 

seguintes procedimentos: 
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 Imposição de uma tensão de polarização externa; 

 Imposição de uma tensão de polarização interna através da utilização 

de diferentes concentrações de íons hidrogênio; 

 Imposição de uma tensão de polarização interna através da utilização 

de uma unidade fotovoltaica em conjunto com o fotoânodo. 

 

Uma célula fotoeletroquímica para a realização da fotoeletrólise da água é 

esquematicamente representada na Figura 4-3. Uma típica célula contém um 

fotoânodo (contendo TiO2, por exemplo) e um cátodo (usualmente de platina) 

imersos em uma solução aquosa salina (eletrólito). O processo resulta na produção 

de oxigênio e hidrogênio no fotoânodo e no cátodo, respectivamente. O transporte 

de cargas ocorre através da migração de íons de hidrogênio no eletrólito e também 

através do transporte de elétrons no circuito externo. 

 

 

Figura 4-3. Esquema representativo de uma célula fotoeletroquímica equipada com um 
fotoânodo e um eletrodo de platina como cátodo. Fonte: Nowotny et al. 2007 [5]. 
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4.5 Materiais para Produção de Fotoeletrodos 

Os materiais utilizados para produção de fotoeletrodos devem desempenhar 

duas funções fundamentais: 

a) Função óptica necessária para obter a absorção máxima de energia solar; 

b) Função catalítica necessária para a decomposição da água. 

A maioria dos fotoeletrodos que exibem desempenho sustentável são 

fabricados a partir de óxidos [46-53]. Por conseguinte, o desenvolvimento de 

fotoeletrodos de alta eficiência que satisfazem todos estes requisitos implica no 

processamento dos materiais, a fim de alcançar as propriedades em termos de 

desempenho, incluindo alta eficiência, durabilidade, baixo custo de produção e 

facilidade de manutenção [25]. 

Estas propriedades e características de desempenho serão alcançadas 

principalmente através da imposição de massa vs. propriedades de interface de 

uma maneira controlada. Este desafio pode ser atingido através do desenvolvimento 

de novas tecnologias de processamento e também através de técnicas de 

caracterização que permitem a determinação das propriedades eletroquímicas de 

interfaces. Tem sido documentado que as interfaces têm um impacto substancial 

sobre as propriedades funcionais. Por exemplo, os contornos de grãos podem agir 

como elos fracos para o transporte de carga em materiais policristalino [58-61]. Por 

outro lado, estes contornos de grãos também podem atuar como armadilhas para 

recombinação eletrônica dos portadores de carga [53-62]. 

 

4.6 Fotocatalisadores mais utilizados 

Os fotocatalisadores são sólidos semicondutores que se caracterizam por 

converterem a energia contida em fótons (luz) em energia eletroquímica disponível 

em um sistema químico, tanto para a oxidação, como para a redução de compostos 

ou espécies químicas (íons).  

O fotocatalisador mais comumente utilizado é o TiO2, além deste são 

utilizados diversos outros semicondutores como o CdS, ZnO, WO3, ZnS, Fe2O3, que 

podem atuar como fotocatalisadores em processos de oxidação e redução 
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mediados pela luz devido à sua estrutura eletrônica. No entanto, nem sempre a 

combinação de fotoatividade e fotoestabilidade é alcançada, como por exemplo, o 

semicondutor CdS que mesmo sendo capaz de absorver radiação de até 510 nm 

sofre fotocorrosão quando irradiado, produzindo Cd2+ e enxofre, impossibilitando 

seu uso em processos de degradação [63,64]. 

Para obter-se um rendimento aceitável na reação fotocatalítica que se deseja 

realizar, deve-se levar em conta que a escolha adequada do semicondutor é 

primordial. Para tal, deve-se analisar a possibilidade de formação do par elétron-

lacuna (par e’/h.) na superfície do semicondutor, no qual, é necessário que a energia 

incidida (h) seja igual ou superior ao band gap (Eg) do semicondutor em questão 
[65]. Após a formação do par e’/h., o elétron (e') e a lacuna (h.) podem seguir 

diferentes caminhos, como exemplificado na Figura 4-4.  

 

 

Figura 4-4. Excitação do semicondutor, gerando o par e’/h. e algumas possíveis rotas de 
desexcitação. Fonte: LINSEBIGLER, LU e YATES, 1995 [66]. 

 

Os quatro caminhos representados na Figura 4.5 competem entre si, onde os 

caminhos 1 e 2 levam à recombinação do par formado seja na superfície (1) ou no 

interior (2) da partícula do semicondutor, não levando então à atividade fotocatalítica 

esperada. Já nos caminhos 3 e 4, tanto o elétron (e’) quanto à lacuna (h.) 
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fotoinduzidos migram até a superfície do semicondutor, para então, reagir com, por 

exemplo, moléculas de água na superfície do mesmo. Assim, a superfície do 

semicondutor pode doar elétrons reduzindo a água: íons hidrônio em hidrogênio – 

caminho 3; ou pode receber elétrons oxidando a água: água em oxigênio – caminho 

4 [66]. 

A segunda característica a ser analisada, é a capacidade do semicondutor 

transferir elétrons fotoinduzidos para as espécies adsorvidas em sua superfície.  

Este fenômeno é regido pela posição da banda de energia do semicondutor e o 

potencial redox do adsorbato. Para ser aceito termodinamicamente, o potencial de 

redução da espécie aceptora deve ser menor (mais positivo) que o potencial da 

banda de condução do semicondutor, enquanto o potencial de redução da espécie 

doadora deve ser maior (menos positivo) que o potencial da banda de valência [70]. 

Isso é esquematizado na Figura 4-5, que mostra o diagrama de energia potencial 

para reações fotocatalíticas de quebra da água na presença de um catalisador 

genérico (reações water-splitting), em meio com pH zero, com relação a um eletrodo 

normal de hidrogênio (ENH).  

 

 

Figura 4-5. Diagrama de energia potencial de uma reação fotocatalítica de 
water-splitting a pH = 0. Fonte: Scheffer, 2011 [67]. 
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Considerando tais características, surgem diversas possibilidades de 

semicondutores para as reações fotocatalíticas. Visto que o substrato de trabalho é 

a água, é necessária a utilização de catalisadores que abranjam a zona de energia 

potencial +1,23V a 0 V. 

 

4.7  Dióxido de Titânio 

Segundo Osterloh (2008), atualmente TiO2, titanatos, óxidos de zircônio, 

óxido de tântalo, tantalatos, óxidos de nióbio, entre outros, são os óxidos metálicos 

mais estudados [68]. Entre os óxidos citados, o TiO2 é amplamente utilizado por ser 

um material básico em nosso cotidiano, atuando tanto em purificação ambiental 

como em conversão fotoquímica da energia solar [69]. Além disso, não é tóxico e 

possui fotoestabilidade e estabilidade química em uma ampla faixa de pH.  

O TiO2 existe em três formas alotrópicas, anatase, rutilo e brookita, sendo as 

duas primeiras as mais comuns. A forma rutilo é inativa para a fotodegradação de 

compostos orgânicos sendo que a razão para tal ainda não é totalmente 

esclarecida. No entanto, a baixa capacidade de adsorção de O2 em sua superfície é 

apontada como um dos possíveis fatores [70].  

 

Tabela 4-1.Parâmetros estruturais das fases cristalinas de TiO2 
[71]. 
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A fase anatase geralmente mostra maior fotoatividade quando comparada 

com as demais, apesar de apresentar maior band gap. A Tabela 4-1 mostra os 

parâmetros estruturais das formas cristalográficas do dióxido de titânio. 

Conforme NI et al. (2007), a tecnologia de produção de hidrogênio da 

separação da água por fotocatálise utilizando-se TiO2 nanométrico possui um 

grande potencial. Devido ao seu baixo custo e por ser ambientalmente correto, 

dessa forma a produção de hidrogênio solar está sendo considerada como uma 

economia do futuro [3].  

Atualmente a grande maioria das pesquisas estão focadas na síntese de 

filmes finos de TiO2 aplicados à geração de hidrogênio pela decomposição 

fotocatalítica da água. Este fenômeno ocorre tanto por causa da separação dos 

gases (H2 e O2), como também devido aos efeitos de recombinação [18]. 

 

4.8  Sol – Gel 

O processo sol-gel permite a preparação de materiais em várias formas como 

materiais particulados, filmes finos, monólitos, entre outros, com propriedades 

desejáveis, como dureza, durabilidade química, resistência térmica e mecânica, com 

porosidades diferenciadas e elevado grau de pureza [72]. 

A produção de materiais pelo processo sol-gel se dá de duas formas: pelo 

método coloidal, que se baseia na desestabilização de um sol, que é uma dispersão 

de partículas coloidais estável em uma fase líquida, para obter um gel por variação 

de pH e temperatura. 

Neste procedimento pode-se utilizar como precursores alcóxidos metálicos 

como também espécies contendo ânions acetilacetonatos, oxalatos, acetatos, 

cloretos e nitratos metálicos a fim de se obter óxidos simples ou multicomponentes 
[71]. O processo de gelificação é, então, decorrente da agregação de partículas e 

ocorre à medida que o sol envelhece. O outro processo consiste da polimerização 

de um composto precursor hidrolisado, resultando em um gel polimérico. Nos dois 

casos o gel é formado por uma fase sólida, um reticulado tridimensional e contínuo, 

impregnado por uma fase líquida [72]. 
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Os alcóxidos metálicos apresentam ligação do tipo metal-oxigênio-carbono e 

sua fórmula geral é:  

M(OCnO2n+1)x  

 

No processo sol-gel para síntese de TiO2 geralmente utiliza-se uma solução 

de tetraalcóxido de titânio (Ti(OR)4) em um solvente orgânico, como um álcool, e por 

reações de hidrólise forma-se um sol. Simultaneamente ocorrem reações de 

policondensação que levam à estruturação do sol formando um gel. O mecanismo 

sol-gel pode, portanto, ser dividido em duas etapas, como segue abaixo. 

A hidrólise do grupo alcóxido, com a formação de grupos do tipo Ti-OH, que 

ocorre devido à substituição nucleofílica de grupamentos alcóxido (O-R) por grupos 

hidroxila (O-H) [70]: 

 

   Ti(OR)n + nH2O        Ti(OH)n + nROH 

 

E a condensação do grupo Ti-OH, que produz ligações Ti-O-Ti e subprodutos 

(H2O ou ROH), levando a formação de um gel [72]: 

 

Reação de condensação aquosa 

   Ti(OH )n  Ti (On/2 ) + n/2H2O 

 

   ou reação de condensação alcoólica 

  -Ti – O – R – HO – Ti               -Ti – O – Ti + ROH 

 

onde R representa um grupo alquil. 
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Neste mecanismo apenas a primeira etapa é bem conhecida, pois as reações 

de condensação começam antes das reações de hidrólise terminarem, tornando o 

mecanismo relativamente complexo. Além disso, forma-se, intermediariamente, o 

grupamento (-Ti-O-Ti-), que posteriormente conduz à formação do dióxido de titânio 

amorfo. Nesta proposição mecanística, o precursor alcóxido passa pela sequência 

de oligômero, polímero, colóide, sol e termina finalmente como uma estrutura 

solidificada [73-74]. 

As características e propriedades do produto final dependem de vários 

fatores que afetam as reações de hidrólise e condensação, como: pH, temperatura e 

tempo de reação, concentração dos reagentes, natureza e concentração de 

catalisadores ácidos ou básicos, razão molar entre a H2O e o alcóxido, temperatura 

e tempo de envelhecimento e secagem. Com o controle destes parâmetros é 

possível variar a estrutura, morfologia e as propriedades do material. 

O sol obtido pode ser utilizado para a preparação de filmes finos. A obtenção 

destes filmes deve ser realizada enquanto a viscosidade do sol permanecer baixa, 

entre 2 e 10 cP. Se a viscosidade aumenta, o sol se transforma em um gel úmido. 

Este, por sua vez pode ser submetido à secagem controlada, podendo formar 

materiais porosos ou pós nanoparticulados, ainda com uma certa quantidade de 

água e espécies orgânicas. O tratamento térmico é usado para eliminar os radicais 

indesejáveis, controlar a porosidade, a estrutura e a morfologia destes materiais. 

 

4.9  Dip-coating 

Para a confecção dos filmes pelo processo de imersão é utilizado um 

equipamento que permite que os substratos sejam presos ao braço do aparelho, 

controlando assim a velocidade e o tempo de imersão. A Figura 4-6 apresenta um 

desenho esquemático do aparelho de imersão. 

De forma a se aperfeiçoar a qualidade dos filmes formados e o processo de 

deposição, buscou-se o melhor valor de velocidade de retirada do substrato da 

solução que forneceu filmes transparentes e com maior aderência. 
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Figura 4-6. Desenho esquemático de um equipamento de dip-coating [75]. 

 

A Figura 4-7 esquematiza os estágios envolvidos no método de deposição 

por dip-coating. 

 

 

Figura 4-7. Representação esquemática do processo de deposição pela técnica de dip-
coating [75]. 
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Muitos grupos de pesquisa desenvolveram métodos para fazer melhores 

fotoanodos de TiO2. Vários métodos foram introduzidos para depositar filmes de 

TiO2 incluindo anodização [76], deposição química de vapor [77] e sol-gel [78]. Entre os 

diferentes métodos de deposição de filmes, sol-gel de revestimento por imersão é o 

mais simples, mais barato e mais conveniente.  

O revestimento por imersão tem sido utilizado consideravelmente para a 

preparação de filmes nanoestruturados de TiO2 
[79-81]. Os resultados experimentais 

já obtidos mostraram que a preparação do filme de TiO2 pela técnica de dip-coating 

precisa controlar a morfologia, a espessura do filme e a transformação da fase 

anatase para a fase rutilo [79-82]. 

Sabe-se que as propriedades físicas do TiO2 dependem fortemente do método 

de deposição e das temperaturas de calcinação. Em geral filmes de TiO2 

transformam-se a partir da fase amorfa de anatase para rutilo através do aumento 

da temperatura de queima. Há relatos sobre a dependência da temperatura sobre a 

estrutura e propriedades ópticas [83]. 

Na deposição de filmes finos a viscosidade e um parâmetro crítico, pois 

influência diretamente na espessura dos filmes obtidos, afetando a sua 

microestrutura e propriedades ópticas. Além disso, espessuras elevadas induzem à 

formação de trincas no filme durante o tratamento térmico [84]. 

 

4.10  Secagem 

O processo de secagem é um procedimento muito importante na preparação 

de materiais, pois define a textura, fase cristalina e morfologia dos mesmos. Durante 

uma secagem, ocorre a remoção do líquido contido nos poros do material e uma 

retração devido às forças capilares. O material pode ser considerado seco quando 

não ocorre mais perda de peso com o aumento da temperatura. Existem vários tipos 

de secagem, como secagem controlada [85], hipercrítica [76], liofilização [86], entre 

outras. 

Na secagem controlada, o material é colocado em um forno onde a rampa e o 

patamar de temperatura são pré-estabelecidos, podendo originar materiais com 

porosidade variável, de acordo com o método de síntese. 
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4.11  Tratamento Térmico 

A temperatura em que a transição da fase anatase para a fase rutilo é 

observada depende de uma série de parâmetros e por isso as literaturas trazem 

intervalos de temperaturas diferentes. 

A titânia, na forma alotrópica de rutilo, aparece em altas temperaturas e o 

anatase em baixas temperaturas. Para fins práticos é muito mais difícil obter a fase 

anatase, pois uma vez formado o rutilo, este não se transforma em anatase [87]. 

A transformação da fase anatase para rutilo, termodinamicamente estável, 

não tem uma temperatura de transformação definida. A fase anatase apresenta uma 

transformação de fase gradual, cuja temperatura é altamente dependente de 

numerosos parâmetros relacionados com a natureza do material, o tratamento 

térmico e método de medição [88], tais como a temperatura e o tempo de tratamento 

térmico, a atmosfera, composição química intrínseca (pureza das matérias-primas); 

  contaminação extrínseca (de processamento); 

  homogeneidade química (por exemplo, a segregação); 

  homogeneidade microestrutural (precipitação em contorno de grão); 

  homogeneidade térmica durante o aquecimento (resultantes de tamanho da 

amostra e forma); 

  fase mineralógica; 

  distribuição de tamanho de partícula e dos aglomerados; 

  morfologia dos grãos e aglomerados.  
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

A Figura 5-1 apresenta a metodologia utilizada neste trabalho para a síntese 

e caracterização dos fotoeletrodos de dióxido de titânio. 

 

 

Figura 5-1. Fluxograma esquemático da metodologia utilizada neste trabalho. 
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5.1 Materiais 

A Tabela 5-1 indica os compostos químicos utilizadas para a síntese dos 

fotoeletrodos sintetizados neste trabalho. 

 

Tabela 5-1.Substâncias utilizadas e sua função na síntese dos fotoeletrodos. 

Substâncias Função 

Propóxido de titânio Precursor 

Ácido acético Catalisador 

Etanol anidro Solvente 

Acetilacetona Estabilizador  

Triton X-100 Surfactante 

Polivinilbutiral (PVB) Ajuste da viscosidade 

 

5.1.1 Método de Síntese dos Fotoeletrodos de TiO2 

a) Preparação da solução precursora: O primeiro sistema sol-gel estudado 

foi preparado adicionando-se ácido acético ao precursor propóxido de 

titânio (relação de volume 1:1), 8 mL de etanol anidro, 0,8 mL de 

acetilacetona e 0,1 mL de Triton X-100. Esta solução foi mantida sob 

agitação durante 3 horas em um ambiente escuro para completar as 

reações de hidrólise e condensação, similarmente como realizado por Alves 

et al. 2009 [89]. Com o objetivo de avaliar o efeito do aumento da 

viscosidade da solução nas características do filme formado, foi preparado 

um segundo sistema sol-gel utilizando-se o mesmo procedimento descrito 

anteriormente entretanto, 0,316g de PVB (polivinilbitiral, fornecedor 

Kuraway) foram dissolvidas em 8 mL de etanol anidro e então, adicionados 

aos outros reagentes já misturados. Foram adicionados 0,1% de PVB em 

relação a massa molecular de titânio na solução, percentuais mais 
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elevados do espessante não foram dissolvidos adequadamente no 

solvente, além de formarem um gel bastante denso quase que 

instantaneamente após a adição. 

b) Deposição de filmes por dip-coating: Placas de vidro contendo uma fina 

camada condutiva de FTO (Xop Física) de dimensões 2cm x 1cm e 

condutividade de 8Ω foram utilizadas como substratos para a deposição 

dos filmes. Os substratos vítreos foram limpos previamente utilizando-se 

uma solução de acetona e água a 80 %v/v. Os substratos foram 

mergulhados completamente nesta solução de acetona e levados a um 

banho ultrassônico por 15 minutos. Após, o substrato foi seco com um 

papel delicado e absorvente. 

Após 3 horas de envelhecimento cada sistema sol-gel foi então depositado 

sobre o substrato de vidro previamente limpo utilizando-se a técnica de dip-

coating (Compact DipMaster 50 Dip Coater). Os substratos foram imersos 

no sistema sol-gel com uma velocidade de 50 mm/min, mantidos imersos 

durante 30 segundos e removidos com a mesma velocidade de imersão. 

Para os filmes com 2 e 3 camadas um período de 30 minutos foi utilizado 

como intervalo entre as sucessivas deposições.  

c) Tratamento térmico: O processo de tratamento térmico dos filmes 

depositados por dip-coating ocorreu em um forno elétrico tipo mufla 

(SANCHIS). As temperaturas de tratamento térmico foram 400, 500 e 

600°C, utilizando uma taxa de aquecimento de 100 °C/h e tempo de 

patamar de 2h.  

 

5.2 Métodos de Caracterização 

Após a obtenção dos fotoeletrodos os mesmos foram caracterizados através 

de difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), adsorção 

de nidrogênio (método BET), análises termogravimétricas (ATG) e termodiferenciais 

(ATD), rugosidade, elipsometria espectroscópica, perfilometria óptica, 

espectroscopia Raman, espectroscopia de reflectância difusa, fotocorrente e 

produção de hidrogênio. 
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5.2.1 Difração de Raios X (DRX) 

As análises de difração de raios X foram realizadas com o objetivo de detectar 

as estruturas cristalinas e tamanho de cristalito presentes nos fotoeletrodos obtidos. 

Para tanto utilizou-se um difratômetro da marca Philips, modelo X´PERT com 

radiação CuKα, operando com uma tensão de 50 KV e corrente de 40 mA, 

velocidade de 0.05°/1s em uma faixa de 20 a 80°. Foi utilizada uma janela de 15mm 

e fendas de divergência e anti-espalhamento de 1°. 

A fase cristalina das amostras foi determinada através de difração de raios X 

(Philips X’Pert). O tamanho de cristalito das amostras foi calculada utilizando a 

Equação de Scherrer (Equação 5.1) [90]. 

 




cos
KL   Equação 5.1

 

onde: L é o tamanho de cristalito; K é uma constante cujo valor utilizado neste 

trabalho foi 0,79 [91];  é o comprimento de onda dos raios X utilizados; β é a largura 

do pico mais intenso medido à meia altura e θ é o ângulo de difração deste pico. 

A fração em massa da fase rutilo (߯௥௨௧௜௟௢) determinada a partir da análise do pó 

do sistema preparado com e sem PVB, tratado termicamente a 400, 500 e 600°C foi 

calculada utilizando-se a Equação 5.2 [91], utilizando-se os valores de intensidade do 

pico de rutilo (110) a 27,355° e os de anatase (101) a 25,176°. 

 ߯௥௨௧௜௟௢ = 11 + ܭ ቀܫ஺ܫோቁ Equação 5.2

 
Onde IA é o valor da intensidade do pico mais intenso da fase anatase, IR é o valor 

da intensidade do pico mais intenso da fase rutilo. A constante K utilizada foi 0,79 
[91].  
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5.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura 

O aspecto morfológico da superfície dos fotoeletrodos foi observado através de 

microscópio de varredura eletrônica (MEV - Hitachi, TM 3000), operando com uma 

tensão de 15 kV. As amostras foram fixadas em um porta-amostras utilizando-se 

uma fita dupla face de carbono. A análise da composição química elementar dos 

fotoeletrodos foi realizada por uma sonda EDS (Espectroscopia de Energia 

Dispersiva) acoplada ao microscópio eletrônico.  

 

5.2.3 Determinação da Área Superficial  

A área superficial específica (Nova 1000e, Quantachrome) foi determinada a 

partir da análise do pó do sistema sintetizado, com e sem PVB, tratado 

termicamente a 400, 500 e 600°C, através da técnica de adsorção de N2 em 

temperatura de -196°C (utilizando-se nitrogênio líquido) empregando-se o método 

matemático de Brunnauer, Emmet e Teller (BET). As amostras foram previamente 

secas a 250°C por 4h em vácuo. 

 

5.2.4 Análise Térmica 

O comportamento térmico dos sistemas sol-gel preparados (com e sem PVB) 

previamente secos em estufa a 100°C por 24h, foi avaliado utilizando-se análise 

termogravimétrica (ATG) e análise termodiferencial (ATD) (Mettler-Toledo, 

ATG/SDTA 851e). A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min e vazão de 40 

L/min de ar sintético, entre 30 a 1000°C. 

 

5.2.5 Rugosidade 

A rugosidade é o conjunto de irregularidades, pequenas saliências (picos) e 

reentrâncias (vales), que caracterizam uma superfície. Há várias formas de medir a 

rugosidade de um filme. 

A rugosidade Ra (Figura 5-2) é o tipo de rugosidade mais conhecido e utilizado, 

e é definida como a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de 
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afastamento vertical (yn), dos pontos do perfil de rugosidade em relação à linha 

média, dentro do percurso de medição (lm), onde n é o número de pontos 

considerados. Este parâmetro fornece uma boa descrição geral da variação de 

altura da superfície. 

 

Figura 5-2. Exemplo de determinação de perfil de rusosidade Ra [92].  

 

A rugosidade (Ra) das amostras foi medida utilizando-se um Rugosímetro SJ-

400 (Mitutoyo), com uma ponteira que faz uma varredura da superfície do 

fotoeletrodo em uma área de 0,01 µm2. As medidas foram realizadas em 3 áreas 

diferentes para cada filme analisado e através desses valores determinou-se o valor 

médio Ra. 

 

5.2.6 Elipsometria Espectroscópica 

A elipsometria é uma técnica óptica capaz de medir a mudança no estado de 

polarização da luz monocromática refletida ou transmitida pela superfície de um 

material. Após a reflexão, a polarização desta luz frequentemente se torna elíptica e 

modificações em sua diferença de fase (∆) e amplitude (ψ) podem ser detectadas 
[93].  

A Figura 5-3 mostra a configuração óptica típica de um equipamento de 

elipsometria. Neste arranjo, um feixe de luz após passar por um polarizador, incide 

sobre a superfície da amostra em um ângulo determinado. Após a reflexão, o feixe 

passa por um analisador rotatório e emerge como uma função periódica 
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atravessando um monocromador e, por fim, uma fotomultiplicadora fornece os 

valores de intensidade e amplitude do feixe como função do comprimento de onda 

ou energia. 

 

Figura 5-3. Configuração óptica de um elipsômetro [93]. 

 

A partir da construção de um modelo óptico adequado é possível avaliar 

propriedades que incluem constantes ópticas tais como índice de refração (n), 

coeficiente de extinção (K), o índice de refração complexo, a constante dielétrica 

complexa e o coeficiente de absorção.  

Através de modelamentos matemáticos específicos é possível, utilizando-se os 

espectros gerados, determinar os valores de band gap, tamanho de partículas, 

estrutura de fases, espessura e rugosidade. A teoria e formalismos mais detalhados 

que envolvem essa técnica podem ser encontrados no trabalho de H. Fujiwara [93]. 

Neste trabalho, para a determinação do band gap foi gerado um gráfico K versus 

energia (eV) com auxílio do software próprio do equipamento, onde a energia de 

bang gap corresponde ao máximo valor de K. 

Para medir a espessura e o band gap dos fotoeletrodos cujos filmes eram 

suficientemente transparentes foi utilizado um Elipsômetro Espectral SOPRA GES-

5E/ IRSE, com iluminação de lâmpada de xenônio. As demais amostras opacas 

tiveram sua espessura avaliada por perfilometria óptica e o band gap por 

espectroscopia de reflectância difusa. 
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5.2.7 Perfilômetria óptica 

As medidas de espessura por perfilometria óptica se baseiam nas medidas 

de interferência óptica, causadas por deslocamentos na linha de base na direção z 

(vertical), utilizando os princípios do interferômetro de Michelson. De maneira geral, 

uma fonte de luz gera um feixe que é dividido por um semi-espelho, então parte do 

feixe incide em uma referência plana e é refletida na direção do detector, a outra 

parte do feixe incide na amostra e é então refletida para o detector, a diferença de 

caminho óptico entre os dois feixes e a mudança na frente de onda ocasionada pelo 

contorno das superfícies de reflexão produz um padrão de interferência que é 

percebido pelo detector. O padrão de interferência está relacionado com as 

informações relativas à altura (espessura) da amostra. A resolução em altura do 

interferômetro óptico pode chegar a valores inferiores a um nanômetro (1 nm). 

As amostras opacas que não puderam ter sua espessura determinada por 

elipsometria foram analisadas por perfilometria óptica (Perfilômetro Óptico Contour 

GT-K 3D, Bruker). Antes da realização da análise foi necessário realizar um corte no 

filme e destacá-lo para expor áreas do substrato não recobertas com o filme a fim 

de medir com maior precisão a diferença de altura entre o substrato e o filme. 

 

5.2.8 Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman é muito útil na caracterização de sistemas 

inorgânicos, pois as energias vibracionais das ligações metal – não-metal se situam 

na região entre 100 a 700 cm-1, facilmente identificáveis por esta técnica. Outro fator 

relevante na aplicação desta técnica em materiais inorgânicos é que polimorfos de 

um mesmo composto frequentemente apresentam espectros Raman bastante 

distintos, como é o caso das fases anatase e rutilo do TiO2. Desta maneira, a 

espectroscopia Raman pode ser utilizada como técnica de análise complementar à 

difração de raios X. 

A fase anatase apresenta 6 modos de vibrações Raman de primeira ordem 

(Figura 5-4) localizados em 141,18; 154,46; 381,78; 503,72; 526,92 e 653,63 cm-1. 

Apenas as vibrações a 141,18 e 381,78 cm-1 correspondem ao movimento dos 

átomos de titânio e as demais, às vibrações dos átomos de oxigênio [94]. 
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Eg(1) =141,18 cm-1 Eg(2) =154,46 cm-1 B1g(1) =381,78 cm-1 

  
B1g(2) =503,72 cm-1 A1g =526,92 cm-1 Eg(3) =653,63 cm-1 

Figura 5-4. Esquema representativo dos modos de vibrações Raman da fase anatase. As 
esferas escuras representam os átomos de titânio e as esferas vermelhas, os átomos de 

oxigênio. As setas representam as amplitudes e direções das vibrações [94]. 

 

A fase rutilo, por sua vez, apresenta apenas 4 modos de vibrações Raman de 

primeira ordem (Figura 5-5) localizados em 141,18; 466,28; 614,52 e 819,15 cm-1, 

associadas puramente às vibrações dos átomos de oxigênio [94]. 
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B1g =141,18 cm-1 Eg =466,28 cm-1 

A1g(2) =614,52 cm-1 B2g =819,15 cm-1 

Figura 5-5. Esquema representativo dos modos de vibrações Raman da fase rutilo. As 
esferas escuras representam os átomos de titânio e as esferas vermelhas, os átomos de 

oxigênio. As setas representam as amplitudes e direções das vibrações [94]. 

 

A análise dos fotoeletrodos por espectroscopia Raman (Renishaw Invia) foi 

feita diretamente sobre os filmes de TiO2 em 5 pontos diferentes da amostra, sem 

prévia preparação, utilizando-se um laser de comprimento de onda de 532 nm em 

temperatura ambiente. 

 

5.2.9 Fotocorrente 

Um fóton que incide sobre um material semicondutor fornece um valor 

determinado de energia para os elétrons que se situam na banda de valência. Se 
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essa energia for superior ao band gap do material este elétron passa para a banda 

de condução tornando-se livre para se mover pelo semicondutor. Submetendo este 

semicondutor a uma diferença de potencial os elétrons que estão na banda de 

condução passam a se movimentar em uma direção privilegiada, gerando assim 

corrente elétrica (fotocorrente). 

(a) 

          (b) 

Figura 5-6. Célula fotoeletroquímica utilizada:(a) célula e eletrodos utilizados; (b) detalhes 
da célula utilizada. 

 

A fim de se conhecer o comportamento fotoeletroquímico do sistema, 

realizou-se uma voltametria linear (Potenciostato Autolab, Metrohm) utilizando-se 

um sistema de 3 eletrodos. Para a realização das medidas de fotocorrente foi 
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utilizada uma solução eletrolítica de 1M KOH, o filme de TiO2 obtido sob o substrato 

de vidro com FTO foi utilizado como eletrodo de trabalho, um eletrodo de platina 

serviu como contra-eletrodo e, como eletrodo de referência, utilizou-se um eletrodo 

Ag/AgCl/3M-KCl. O potencial aplicado foi de -0,6 a 0,6 V, com uma taxa de 

varredura de 50 mV/s. As medidas foram feitas no escuro e sob iluminação 

utilizando um simulador de luz solar (LOT-QuantumDesign), com uma intensidade 

correspondente a 1,5 AM (1sun, 1.000 W/m2) [95-96], em uma célula eletroquímica 

representada na Figura 5-6. 

 

5.2.10 Espectroscopia de Reflectância Difusa (ERD) 

A técnica de Espectroscopia de Refletância Difusa (Diffuse Reflectance 

Spectroscopy – DRS) na faixa do UV-Vis possibilita a determinação do valor da 

energia do band gap de semicondutores. A sua determinação pode ser efetuada 

utilizando-se diferentes métodos, sendo que a forma como será obtido seu valor 

depende do tipo de amostra (pó ou filme) e de características como espessura e 

tamanho dos cristais. Um modelo muito utilizado é o de Kubelka e Munk, baseado 

no pressuposto de que a refletância difusa origina-se a partir da absorção e do 

espalhamento da luz por uma superfície. Kubelka e Munk desenvolveram uma 

expressão simples (Equação 5.3) que transforma os dados de refletância difusa em 

absorbância. ܵߙ = (1 − ܴ)ଶ2ܴ  Equação 5.3

 

onde R é o valor de refletância em comprimento de onda específico, e  e S são os 

coeficientes de absorbância e espalhamento, respectivamente. Comumente, eleva-

se a razão /S ao quadrado, no intuito de ampliar a região a ser observada no 

gráfico. 

Para semicondutores como o TiO2, que apresentam um band gap definido, o 

coeficiente de absorção ( depende da energia do fóton (ℎ߭	 = 	ℎܿ/ߣ) conforme a 

Equação 5.4. 
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ߙ = ඥℎ߭ − ௚ℎ߭ܧ  Equação 5.4

 

Neste caso, é esperado que a primeira derivada da reflectância divirja para ߣ௚ = ℎܿ ⁄௚ܧ . Desta forma, a expressão matemática pode ser apresentada pela 

Equação 5.5. 

௚ܧ = ℎ ௚߭ = ℎ ௚ߣܿ = ௚ߣ1240  Equação 5.5

 

onde ℎ é a constante de Plank (6,63×10-34
 J.s), ௚߭ é a frequência da transição 

BV→BC  e, ܿ é a velocidade da luz no vácuo (~3×108
 m/s). 

Desta maneira, o valor do band gap dos fotoeletrodos foi determinado 

utilizando-se os dados de refletância difusa, cujas medidas foram coletadas na faixa 

de comprimento de onda de 200-800 nm por um espectrofotômetro Agilent Cary 

5000 utilizando-se uma esfera integradora. 

 

5.2.11 Produção de Hidrogênio 

As reações fotocatalíticas para a produção de hidrogênio através de 

irradiação solar foram realizadas em um reator fotoquímico de quartzo com parede 

dupla sob agitação magnética contínua, conforme Figura 5-7.  

Cada fotoeletrodo foi fixado no interior do reator de quartzo e submerso em 

uma solução de água/etanol com uma proporção de 1,0/0,25 (v/v). Antes da 

irradiação, o reator foi desaerado por borbulhando de argônio sob vácuo durante 20 

min. A temperatura do sistema reacional foi mantida em 25°C. A lâmpada de Xe 

com 250 W (Scientech Inc.) foi utilizada como fonte de luz. O gás hidrogênio 

produzido foi quantificado utilizando um cromatógrafo de gás Shimadzu GC-SPL 

2014ATF com uma coluna de peneira molecular de 5A, o qual foi equipado com um 

detector de condutividade térmica e argônio como gás de arraste. A evolução da 

produção de H2 foi monitorizada coletando-se alíquotas de 500 µL do gás em 

intervalos de 30 minutos durante 3 horas. Para cada amostra de gás coletado foi 
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utilizado uma seringa Hamilton com uma válvula (modelo 1005SL Sample Lock 

Syringe) que foi conectado através de um septo na tampa do reator. 

 

 

Figura 5-7. Reator fotoeletroquímico utilizado para produção de hidrogênio. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1 Obtenção de TiO2 por sol-gel 

A Figura 6-1 apresenta a variação de massa com o aumento da temperatura 

durante o ensaio de análise térmica do sol-gel com PVB antes do tratamento 

térmico.  

Pela análise da curva termogravimétrica (ATG), nota-se uma constante perda 

de massa até aproximadamente 570°C. Estas variações de massa podem ser 

associadas à decomposição do etanol, ácido acético e acetilacetona até a 

temperatura de 200°C e do Triton X-100 e do polivinilbutiral (PVB) entre as 

temperaturas de 200 a 400°C [97-99]. Por último, acima de 450°C e até 

aproximadamente 600°C, há a decomposição do propóxido de titânio, associada a 

um pico intenso em 520°C na curva da análise termodiferencial [100]. Acima de 

600°C, não foi mais observada perda de massa significativa. 

 

 

Figura 6-1. Curva termogravimétrica e termodiferencial do sistema precursor com PVB sem 
tratamento térmico. 
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6.1.1 Cristalinidade 

As amostras do pó do sol-gel com PVB em diferentes temperaturas de 

calcinação (400, 500 e 600°C) foram analisadas por difração de raios X (DRX) para 

investigar a transformação de fases de acordo com o aumento da temperatura. 

A Figura 6-2 apresenta os resultados dos ensaios de difração de raios X, após 

tratamento térmico nas temperaturas de 400, 500 e 600°C se observa a presença 

de TiO2 na forma de anatase, sendo o pico mais intenso 2θ = 25,2° correspondente 

ao plano (101); já em 600°C, além da fase anatase, nota-se a presença do pico do 

rutilo em 2θ = 27,4° correspondente ao plano (110). O percentual da fase rutilo 

calculado para esse pico foi de 3,7%. 

 

 

Figura 6-2. DRX do pó do sol-gel de TiO2 com PVB tratado termicamente nas temperaturas 
de 400, 500 e 600°C. 

 

O transporte de elétrons da banda de valência para a banda de condução 

(tempo de separação) da fase anatase ocorre melhor do que a da fase rutilo [101-102]. 

Os fatores que aumentam este tempo de separação aumentam a longevidades dos 

pares elétron/lacuna, consequentemente a atividade fotocatalítica aumenta. O 
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transporte de elétrons para a banda de condução da fase rutilo, adjacente à fase 

anatase, pode ser eficaz em termos de durabilidade e longevidade de pares 

elétron/lacuna de modo que, a atividade fotocatalítica das nanopartículas de TiO2 

com fases rutilo e anatase, onde o teor de anatase é muito maior do que o de rutilo, 

é maior do que a da fase anatase pura. Na verdade, a presença da fase rutilo 

adjacente à fase de anatase em pequenas quantidades age como um defeito 

estrutural ou impureza e provoca uma elevada atividade fotocatalítica [103]. 

 

Tabela 6-1. Tamanho de cristalito do sol-gel com e sem PVB em função das temperaturas 
de tratamento térmico. (2θ = 25,2°, plano (101)) 

Temperatura 
de tratamento 
térmico (°C) 

Tamanho de cristalito 
(nm) 

Sistema 
sem PVB 

Sistema 
com PVB 

400 19,4 17,9 

500 28,4 26,3 

600 43,0 45,8 

 

De acordo com a Tabela 6-1, o tamanho de cristalito aumentou conforme a 

temperatura de tratamento térmico se elevou para ambos os tipos de sistemas 

estudados (com e sem adição do PVB). A fase anatase é geralmente mais estável 

quando os cristais são menores que 30 nm, enquanto rutilo é a fase mais favorecida 

em tamanho de cristal maior [104].  

A transformação de fase anatase para rutilo ocorre através de um processo 

de nucleação e crescimento [105] e pode ser verificado que as partículas atingem um 

tamanho crítico por um processo de amadurecimento, onde as partículas menores 

são consumidas por difusão atômica [106]. Alguns autores têm sugerido que o 

tamanho crítico do cristalito da fase anatase na transformação para a fase rutilo 

esteja na faixa de 30-40 nm [105]. Dessa forma, o tratamento térmico contribui para o 

crescimento do cristal, transformando a fase anatase em rutilo, sendo sempre 

necessário investigar como a transição de fase é influenciada com o aumento 

temperatura [105, 107]. 
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Uma ideia do efeito da temperatura sobre a cristalinidade do TiO2 sintetizado 

pode ser obtida pela análise da área superficial. A Tabela 6-2 apresenta os 

resultados das análises de área superficial das amostras do sol-gel com e sem PVB 

em 3 diferentes temperaturas. É possível observar que o aumento da temperatura 

ocasiona uma significativa redução da área superficial que é decorrente do princípio 

de sinterização das partículas, cuja força motriz é a redução da área superficial. 

 

Tabela 6-2. Resultado da área superficial do sol-gel com e sem PVB em função das 
temperaturas de tratamento térmico. 

Temperatura 
de tratamento 
térmico (°C) 

Área superficial específica (m2/g) 

Sistema sem PVB Sistema com PVB 

400 65,38 22,65 

500 18,10 9,20 

600 3,80 4,45 

 

Vale ressaltar que a área superficial do semicondutor é um parâmetro 

fundamental no processo fotocatalítico, entretanto, outros processos como a fase 

cristalina e o valor de band gap, também interferem na eficiência e são essenciais 

para o processo [108]. O aumento da área superficial pode ser útil na eficiência da 

atividade fotocatalítica em que implica maiores superfícies de contacto para os 

reagentes expostos [109-110].. 

 

6.2 Obtenção dos Filmes de TiO2 

A Figura 6-3 apresenta as imagens obtidas por MEV da superfície dos filmes 

com 1, 2 e 3 camadas, com e sem adição de PVB, sem tratamento térmico. Pode-se 

observar que todas as micrografias possuem uma estrutura bastante semelhante 

com a presença de poros sobre a superfície dos filmes. 
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Figura 6-3. Imagens por MEV dos filmes com e sem adição de PVB sem  tratamento 
térmico. 

 

As imagens por MEV dos filmes com 1, 2 e 3 camadas sem adição de PVB, 

tratadas termicamente em diferentes temperaturas (400, 500 e 600°C) apresentados 

na Figura 6-4. De acordo com as microestruturas apresentadas, é possível perceber 

em todos os filmes a presença de irregularidades e trincas que se formaram após a 

o tratamento térmico. Similar microestrutura foi relatada por Hidalgo et al. 2014, 

onde filmes de TiO2 utilizando propóxido de titânio como precursor apresentaram 

uma microestrutura sem homogeneidade e com muitas trincas [111]. 
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Figura 6-4. Imagens por MEV dos filmes com 1, 2 e 3 camadas, sem adição de PVB, após 
tratamento térmico em diferentes temperaturas. 

 

A Figura 6-5 apresenta imagens por MEV das amostras com 1, 2 e 3 

camadas com adição de PVB. Todas as amostras apresentaram uma microestrutura 

irregular e sem homogeneidade. Além disso, as amostras com 2 e 3 filmes 

apresentaram trincas maiores do que as observadas nas amostras sem PVB (Figura 

6.4). Resultados semelhantes foram observados por outros autores em filmes de 

TiO2 dopados e sinterizados em diferentes atmosferas [112]. Alguns autores relatam 

que a utilização de surfactantes na produção de filmes de TiO2 produzem filmes com 

muitas trincas, bastante semelhantes aos apresentados nesse trabalho, que 

provavelmente foram gerados pela eliminação de produtos gasosos originados por 

decomposição ou combustão dos compostos presentes nos precursores [111]. 
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Figura 6-5. Imagens por MEV das amostras com 1, 2 e 3 camadas, com PVB, após 
tratamento térmico em diferentes temperaturas. 

 

Para a análise da composição química dos filmes foram feitas análises por 

EDS, onde evidenciou-se a presença de titânio em diferentes regiões da amostra 

para todas as amostras analisadas, conforme ilustra a Figura 6-6.  
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Figura 6-6. Imagens por  MEV,  indicando a composição química elementar (EDS) de duas 
regiões distintas de um filme com uma camada tratados termicamente a 400°C. 

 

6.2.1 Efeito da adição de PVB nos filmes de TiO2 

Os resultados das análises de espessura dos filmes com e sem PVB tratados 

termicamente em diferentes temperaturas estão representados pela Figura 6-7. A 

maioria das amostras apresentou um filme aderente e transparente, exceto as 

amostras com 3 camadas com adição de PVB, que obtiveram um filme opaco e com 

aparente menor aderência.  

Entre as amostras sem adição do PVB, todos os filmes tiveram espessura da 

mesma ordem de grandeza, com valor médio em torno de 0,15 nm. As amostras 

com apenas 1 camada obtiveram os maiores valores de espessura (em torno de 
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0,19 nm) sem variações significativas entre as temperaturas. Neste grupo, as 

amostras com 2 camadas obtiveram os menores valores de espessura 

(aproximadamente 0,11 nm). O esperado seria obter filmes mais espessos conforme 

o número de deposições aumentasse, ou seja, que a espessura aumentasse 

proporcionalmente com o número de camadas depositadas. Entretanto, isso não foi 

observado, provavelmente, devido à dissolução parcial da camada previamente 

depositada no substrato a cada nova tentativa de deposição. A menor viscosidade 

do sistema sol-gel sem a adição de PVB provavelmente proporcionou tal dissolução, 

de forma que a cada nova deposição o filme já formado se diluiu parcialmente ao 

sistema sol-gel e então um novo filme foi formado. 

 

 

Figura 6-7. Espessura dos filmes sem PVB com 1, 2 e 3 camadas tratados termicamente 
em diferentes temperaturas. 

 

As amostras dos filmes obtidos por um sistema com adição de PVB 

apresentaram um aumento proporcional da espessura com o número de 

deposições, estando assim de acordo com o que alguns autores já publicaram na 

literatura [37,113-114]. Os filmes com 3 camadas obtiveram os maiores valores de 

espessura, atingindo aproximadamente 0,5 nm para a temperatura de tratamento 

térmico de 400°C. Provavelmente o aumento da viscosidade do sistema sol-gel 
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proporcionada pela adição de PVB resultou em um aumento da espessura de cada 

camada depositada ao substrato [115-116]. 

Fazendo-se uma comparação entre os filmes de TiO2 com e sem adição de 

PVB, pode-se observar que houve um aumento considerável da espessura com a 

presença do aditivo, principalmente para os filmes com 2 e 3 camadas de dip-

coating. Sendo assim, pode-se dizer que a adição do PVB influenciou no aumento 

da viscosidade do sol-gel e, consequentemente, no aumento da espessura dos 

filmes. 

Os espectros Raman dos filmes de TiO2 tratados termicamente estão 

representados pelas Figuras 6-8 e 6-9, sem adição e com adição de PVB, 

respectivamente. Em todos os filmes foi possível identificar o espectro de bandas 

característico do dióxido de titânio da fase anatase. 

(a) 

(b) (c) 

Figura 6-8. Espectros Raman dos filmes obtidos sem adição de PVB após tratamento 
térmico a diferentes temperaturas: (a) 1 camada, (b) 2 camadas, (c) 3 camadas. 
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O percentual da fase rutilo de 3,7% a 600°C, identificada pelo espectro de 

DRX não foi suficiente para a determinação das suas bandas características por 

espectroscopia Raman. Conforme a Figura 6.8, pode-se observar que os filmes com 

1 camada possuem a banda da anatase mais intensa, principalmente para as 

temperaturas de 500 e 600°C. Isso pode ser devido, provavelmente, à maior 

espessura do filme, de acordo com os resultados indicados na Figura 6-7. Os filmes 

com 2 e 3 camadas obtiveram a intensidade da banda da fase anatase bastante 

semelhante para todas as temperaturas e inferiores à intensidade observada para 

os filmes com apenas 1 camada, estando assim, de acordo com os resultados de 

espessura determinados por elipsometria. 

(a) 

 (b) (c) 

Figura 6-9. Espectros Raman dos filmes obtidos com adição de PVB após de tratamento 
térmico a diferentes temperaturas: (a) 1 camada, (b) 2 camadas, (c) 3 camadas. 
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Os espectros Raman dos fotoeletrodos com adição do PVB apresentam um 

aumento de intensidade da banda da fase anatase de acordo o número de camadas 

depositadas sobre o substrato, conforme apresentado na Figura 5.9. A maior 

intensidade das bandas de anatase nas amostras sintetizadas com PVB (Figura 6-9) 

quando comparadas às intensidades das amostras sem PVB (Figura 6-8), deve-se, 

provavelmente, a maior espessura dos filmes com PVB e consequentemente a uma 

maior quantidade de dióxido de titânio sobre a superfície dos filmes. 

A Figura 6-10 apresenta os resultados das análises de rugosidade (Ra) dos 

filmes de TiO2. 

 

 
Figura 6-10. Rugosidade dos fotoeletrodos sinterizados após tratamento térmico a 

diferentes temperaturas (400, 500 e 600°C). 

 

Para os fotoeletrodos sem adição do PVB houve um aumento da rugosidade 

conforme aumentou o número de camadas depositadas, sendo o maior valor de 

rugosidade obtido de aproximadamente 55 nm para a amostra com 3 camadas. 

Para os filmes com PVB, notou-se, de maneira similar, um aumento da rugosidade, 

sendo que os filmes com 3 camadas obtiveram valores significativamente mais 
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elevados para essa propriedade, aproximadamente 0,105 nm, na temperatura de 

400°C. 

Em relação às diferentes temperaturas de sinterização as amostras não 

apresentaram uma variação muito significativa conforme a temperatura de 

tratamento térmico aumentou, exceto para as amostras com 3 filmes com adição de 

PVB. 

A característica física de superfície como rugosidade/aspereza, dos produtos 

finais obtidos, também tem sido relatada na influência da decomposição 

fotocatalítica. Alguns trabalhos apontam diferenças significativas dos revestimentos 

finais com maior rugosidade, apresentando maior ação fotocatalítica em função do 

aumento da área superficial disponível, facilitando o contato das substâncias 

adsorvidas com os cristais existentes, consequentemente aumentando a eficiência 

fotocatalítica [117]. 

As medidas de transmitância dos filmes sintetizados sem e com PVB estão 

representadas na Figura 6-11(a) e 6-11(b), respectivamente, para a temperatura de 

tratamento térmico de 600°C. As medidas de transmitância de todos os filmes 

sintetizados em função da temperatura de tratamento térmico e do número de 

camadas pode ser encontrada no Anexo V.  

Observa-se, de maneira geral, que a temperatura de tratamento térmico não 

influenciou de maneira significativa o comportamento óptico em relação à 

transmitância dos filmes. Os filmes sem adição de PVB, de espessura bastante 

reduzida, obtiveram valores de transmitância bastantes próximos ao do substrato. 

Por outro lado, os filmes que continham PVB, de maior espessura e rugosidade, se 

apresentaram mais opacos que os filmes sem adição de PVB. 
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    (a) 

(b) 

Figura 6-11. Transmitância dos filmes com 1, 2 e 3 camadas de dip-coating de TiO2: (a) sem 
adição de PVB, tratados termicamente a 600°C; (b) com adição de PVB, tratados 

termicamente a 600°C. 
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6.2.2 Caracterização das propriedades fotocatalíticas dos filmes de TiO2 

Os resultados das análises de fotocorrente dos filmes de TiO2 sem PVB estão 

representados pela Figura 6.12. As maiores fotocorrentes foram obtidas para os 

filmes com apenas 1 camada (1F (500°C)). O maior valor pontual de fotocorrente foi 

de 9 µA em 0,5 V para o filme de uma camada na temperatura de 500°C. Tais 

valores podem relacionar-se aos valores de espessura obtidos (conforme Figura 

6.8), pois as amostras com 1 filme obtiveram os maiores valores de espessura 

dentre as amostras produzidas sem a adição de PVB. Os demais filmes 2F e 3F 

(400°C), 2F e 3F (500°C) e 2F e 3F (600°C) obtiveram valores bem semelhantes 

entre si, aproximadamente 2,5 A, 3,3 A e 5,0 A em 0,5 V, respectivamente. 

 

 

Figura 6-12. Resultados das análises de fotocorrente dos filmes de TiO2 sem adição de PVB 
com 1, 2 e 3 camadas, tratados termicamente em diferentes temperaturas. 

 

A Figura 6-13 apresenta a variação da fotocorrente em função da diferença 

de potencial aplicada para os filmes com adição de PVB nas temperaturas de 400, 

500 e 600°C. Os filmes com 1 camada obtiveram os menores valores de 

fotocorrente, sendo que a adição de PVB não alterou significativamente os valores 
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para essa propriedade. A maior fotocorrente foi obtida para os filmes com 3 

camadas na temperatura de 600°C (3F_PVB (600°C)), aproximadamente 12 μA em 

0,5 V. O melhor valor para tal propriedade deve estar muito provavelmente 

relacionado à espessura e rugosidade dos filmes, sendo que estes obtiveram o 

maior valor de espessura e rugosidade dentre todas as amostras analisadas, 

conforme Figura 6-7 e 6-10, respectivamente. 

Pela análise dos resultados fotoeletroquímicos dos filmes, está evidente que 

a performance fotocatalítica destes não é apenas função da espessura dos 

eletrodos, mas também é dependente das características do material utilizado, da 

natureza de sua estrutura, como a cristalinidade, área superficial, boa interação 

entre as partículas, porosidade, propriedades ópticas, etc [118].  

 

 

 Figura 6-13. Resultados das análises de fotocorrente dos filmes de TiO2 com adição de 
PVB com 1, 2 e 3 camadas, tratados termicamente em diferentes temperaturas. 

 

Para a realização das análises de band gap por espectroscopia de 

reflectância difusa foram selecionadas as amostras mais significativas de acordo 
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com os resultados de fotocorrente, assim os filmes de TiO2 com os maiores, 

menores e intermediários valores de fotocorrente foram analisados.  

 

Tabela 6-3. Resultado das análises de band gap. 

Filme band gap (eV) 

1F (500°C) 2.20 

1F (600°C) 2.47 

2F (500°C) 2.66 

3F (400°C) 2.68 

3F (500°C) 2.71 

1F_PVB (400°C) 3.14 

1F_PVB (500°C) 2.97 

2F_PVB (500°C) 3.42 

2F_PVB (600°C) 3.93 

3F_PVB (600°C) 3.24 

 

De acordo com a Tabela 6-3, é possível verificar que o band gap dos filmes 

sem PVB na temperatura de 500°C aumentou de acordo com o aumento do número 

de camadas depositadas. Além disso, o aumento da temperatura de sinterização 

também ocasionou uma elevação nos valores de band gap, as amostras com 1 

camada tratada a 500°C (1F 500°C) e 1 camada tratada a 600°C (1F 600°C) 

obtiveram 2,2 eV e 2,47 eV, respectivamente. Já os filmes com PVB (Tabela 6-3) 

obtiveram valores de band gap mais elevados se comparados aos sem PVB. A 

amostra com 3 filmes na temperatura de 600°C, que obteve o maior valor de 

fotocorrente, apresentou um band gap de 3,24 eV, conforme Figura 6-14. Esse valor 

de band gap é citado por diversos autores como valor típico para a fase anatase do 

TiO2 
[119-122].  

Os filmes com PVB apresentaram a mesma tendência que foi observada nas 

amostras sem PVB, houve um aumento no valor do band gap de acordo com o 

número de camadas depositadas e também de acordo com a elevação da 

temperatura de tratamento térmico. As amostras com 2 camadas nas temperaturas 

de 500°C e 600°C, obtiveram 3,42 eV e 3,93 eV, respectivamente. Tais valores são 

maiores que os valores teóricos para a fase anatase do TiO2 (Eg = 3,2 eV). Valores 

similares foram encontrados para filmes nanocristalizados de TiO2 
[123]. Um 
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comportamento diferente foi obtido pelos filmes com 1 camada com PVB a 400°C e 

1 camada com PVB a 500°C, onde houve uma diminuição do valor de band gap 

com o aumento da temperatura [124]. 

 

 

Figura 6-14. Resultado da espectroscopia de reflectância difusa do filme obtido com 3 
camadas, com adição de PVB, tratado termicamente a 600°C. 

 

6.3 Produção de hidrogênio 

Para a realização dos experimentos de produção de hidrogênio, foram 

analisados 4 fotoeletrodos:  

1) 1F-500: 1 camada sem PVB tratado termicamente a 500°C, com maior valor de 

fotocorrente e band gap de 2,20 eV; 

2) 3F-500: 3 camadas sem PVB tratado termicamente a 500°C; com menor valor de 

fotocorrente e band gap de 2,71 eV; 

3) 1F-PVB-500: 1 camada com PVB tratado termicamente a 500°C, com menor 

valor de fotocorrente e band gap  de 2,97 eV; 
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4) 3F-PVB-600: 3 camadas com PVB tratado termicamente a 600°C, com maior 

valor de fotocorrente e band gap de 3,24 eV.  

A Figura 6-15 apresenta os resultados da formação de hidrogênio em função 

do tempo de reação. 

 

 

Figura 6-15. Resultado da produção de hidrogênio dos fotoeletrodos sintetizados sem PVB, 
com 1 e 3 camadas tratado termicamente a 500°C; e com PVB com 1 camada tratado 

termicamente a 500°C e 3 camadas a 600°C. 

 

Observa-se que a produção de hidrogênio  aumentou linearmente com o 

tempo de exposição ao simulador solar para ambos os fotoeletrodos com PVB, 

obtendo os valores de R2=0,9675 e R2=0,9939, para a amostra 3F-PVB-600 e 

amostra 1F-PVB-500, respectivamente. A taxa de produção constante observada é 

devida ao emprego de filmes de TiO2 em um sistema onde o O2 e H2 são produzidos 

separadamente [125-127]. A tendência para ambos os filmes com PVB foi bastante 

semelhante, sendo que o filme com 1 camada obteve uma pequena melhora na 

produção de H2 após 180min.  Para as amostras sem PVB foi observada quase 
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nenhuma evolução na produção de H2, sendo que a curva para cada uma das 

amostras analisadas ficou sobreposta. 

É possível associar a maior produção de hidrogênio para os filmes com 

adição de PVB aos seguintes fatores: 

i) maior rugosidade dos filmes que leva consequentemente, a uma maior área 

superficial e, portanto, a uma maior fotoatividade; 

ii) uma maior quantidade de TiO2 devido à maior espessura dos filmes, 

também verificada pela intensidade dos picos dos espectros Raman; 

iii) a presença de pequena quantidade da fase rutilo (a exemplo de trabalhos 

anteriores) [109]; 

iv) um maior band gap se comparado com o filme com apenas 1 camada, a 

exemplo do reportado pela literatura [119-122]; 

Portanto, é possível relacionar a adição de PVB com a intensificação da 

fotoatividade necessária para a produção de H2.  
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7 CONCLUSÕES 

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, pode-se 

inferir as seguintes conclusões: 

- Foi possível obter filmes de TiO2 através da técnica de sol-gel;  

- As análises de DRX apresentaram a presença da fase anatase em todas as 

temperaturas e um pequeno percentual de rutilo na temperatura de 600°C; 

- O tamanho de cristalito aumentou e a área superficial diminuiu em função 

da elevação da temperatura de sinterização;  

- As microestruturas dos fotoeletrodos apresentaram somente poros antes da 

queima e uma estrutura irregular e com várias trincas após o processo de 

sinterização; 

- A adição do espessante PVB na preparação dos fotoeletrodos de TiO2 foi 

fundamental para a melhoria das propriedades de espessura, rugosidade e 

fotocorrente; 

- Foi possível produzir hidrogênio utilizando os fotoeletrodos de TiO2 obtidos. 

A evolução de hidrogênio em função do tempo ocorreu de forma linear  para os 

filmes com 1 e 3 camadas produzidos através da técnica de dip-coating, com adição 

de PVB e tratados termicamente a 500°C (1F-PVB-500) e 600°C (3F-PVB-600). 

Ambos os fotoeletrodos apresentaram as propriedades fotocatalíticas superiores se 

comparadas as de um filme de TiO2 obtido sem adição de PVB; 

- Foi possível relacionar a adição de PVB com a intensificação da 

fotoatividade necessária para a produção de H2.  
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8 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, pode-se 

sugerir os seguintes temas para trabalhos futuros: 

 

 Adição de dopantes para o aumento da eficiência na produção de hidrogênio; 

 Produzir filmes através de outras técnicas de deposição como spin coating e 

tape casting; 

 Testar diferentes eletrólitos para avaliar a eficiência da fotocorrente dos 

filmes; 

 Utilização de diferentes atmosferas para a sinterização dos filmes; 

 Investigar as propriedades reológicas da adição de PVB; 

 Medir a pureza do H2 gerado. 

 Alterar velocidade de deposição dos filmes. 
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ANEXO I - Média e deSvios padrão dos resultados das análises de espessura 

 

Tabela A-I.0-1. Média e devios padrão dos resultados das análises de espessura dos filmes 
de TiO2 em 3 diferentes temperaturas. 

Temperatura (°C) 

Amostra 400 500 600 

1 camada 0,18 ± 0,013 0,17 ± 0,011 0,16 ± 0,022 

2 camadas 0,12 ± 0,016 0,11 ± 0,017 0,09 ± 0,018 

3 camadas 0,15 ± 0,049 0,13 ± 0,013 0,12 ± 0,033 

1 camada - PVB 0,24 ± 0,021 0,22 ± 0,021 0,22 ± 0,019 

2 camadas - PVB 0,39 ± 0,700 0,32 ± 0,030 0,30 ± 0,047 

3 camadas - PVB 0,47 ± 0,072 0,41 ± 0,022 0,41 ± 0,050 
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ANEXO II - MÉDIA E DESVIOS PADRÃO DOS RESULTADOS DAS 

ANÁLISES DE RUGOSIDADE 

 

 

Tabela A-II.0-1. Média e devios padrão dos resultados das análises de rugosidade dos 
filmes de TiO2 em 3 diferentes temperaturas. 

Temperatura (C°) 

Amostra 400 500 600 

1 camada 0,030 ± 0,040 0,027 ± 0,040 0,030 ± 0,000 

2 camadas 0,038 ± 0,010 0,044 ± 0,013 0,045 ± 0,010 

3 camadas 0,055 ± 0,022 0,050 ± 0,015 0,052 ± 0,025 

1 camada - PVB 0,042 ± 0,080 0,037 ± 0,070 0,041 ± 0,015 

2 camadas - PVB 0,035 ± 0,040 0,032 ± 0,020 0,038 ± 0,070 

3 camadas - PVB 0,105 ± 0,033 0,082 ± 0,053 0,071 ± 0,019 
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ANEXO III - ESPECTROS K VS. ENERGIA OBTIDOS POR 

ELIPSOMETRIA UTILIZADOS PARA DETERMINAÇÃO DO BAND 

GAP 

 

Figura A-III.0-1. Espectro K vs. energia do fotoeletrodo com 1 camada sem adição de 
PVB na temperatura de 500°C. 

 

Figura A-III.0-2. Espectro K vs. energia do fotoeletrodo com 1 camada sem adição de PVB  
na temperatura de 600°C. 
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Figura A-III.0-3. Espectro K vs. energia do fotoeletrodo com 2 camadas sem adição de PVB  
na temperatura de 500°C. 

 

 

 

Figura A-III.0-4. Espectro K vs. energia do fotoeletrodo com 3 camadas sem adição de PVB  
na temperatura de 400°C. 
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Figura A-III.0-5. Espectro K vs. energia do fotoeletrodo com 3 camadas sem adição de PVB  
na temperatura de 500°C. 

 

 

Figura A-III.0-6. Espectro K vs. energia do fotoeletrodo com 1 camada com adição de PVB  
na temperatura de 400°C. 
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Figura A-III.0-7. Espectro K vs. energia do fotoeletrodo com 1 camada com adição de PVB  
na temperatura de 500°C. 

 

 

 

Figura A-III.0-8. Espectro K vs. energia do fotoeletrodo com 2 camadas com adição de PVB  
na temperatura de 500°C. 
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Figura A-III.0-9. Espectro K vs. energia do fotoeletrodo com 2 camadas com adição de PVB  
na temperatura de 600°C. 
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