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RESUMO 

Neste trabalho, compostos nanoestruturados, CaTiO3, CaTiO3/TiO2 e 

CaTiO3: Eu
3+

, foram sintetizados, utilizando a rota sol gel coloidal (50 °C), 

por meio de sois do Ca
2+

/TiO2 e do Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 para investigar 

propriedades fotoinduzidas. As propriedades fotocatalíticas foram estudas 

em NPs de TiO2, CaTiO3/TiO2: 0,4 e CaTiO3. Foi observado que durante a 

síntese quanto maior a razão molar de Ca
2+

/Ti
4+

, isto é, 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 

1 menor é o tempo de peptização, respectivamente, ~10 h; ~7,0 h; ~4,0 h; 

~3,75 h; ~3,50 h; e ~2,75 h. Os tamanhos médios de partícula foram de 

15 nm para o sol de TiO2 e, aproximadamente 30 nm, para o Ca
2+

/TiO2. 

Foram obtidos, após a calcinação (300-900 °C), criogéis mesoporosos, 

formados por nanopartículas (< 50 nm). Em todos os casos ocorreu a 

formação da fase CaTiO3 a 500 °C. A atividade fotocatalítica foi 

determinada em função da temperatura de calcinação (500-900 °C) e do 

comprimento de onda aplicado (254, 312 e 365 nm). Os valores de 

rendimento quântico revelaram que o CaTiO3 ou o composto CaTiO3/TiO2 

(0,4 razão molar) podem ser escolhidos como o fotocatalisador mais 

eficiente em temperaturas de calcinação mais elevadas e comprimentos de 

onda mais longos, enquanto o TiO2 é mais eficaz a baixas temperaturas de 

calcinação e comprimentos de onda mais curtos. As propriedades 

luminescentes foram estudadas dopando o CaTiO3 com 1, 2 e 3 %mol de 

Eu
3+

. Foi observado que o tempo de peptização do sol Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 3 

%mol foi de 2,15 h e que reduz 0,55 h comparado com o sol Ca
2+

/TiO2 

equimolar sem dopante. O tamanho médio de partícula foi de ~20 nm. 

Foram obtidos pós Ca
2+

/TiO2:Eu
3+ 

(Eu: 0, 1, 2, 3 %mol) depois da 

calcinação (300-900 °C). Em todos os casos também ocorreu a formação da 

fase CaTiO3 a 500 °C. Nesta temperatura as NPs aumentam de tamanho 

com maior concentração de Eu
3+

. O comportamento da luminescência das 

NPs CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 0, 1, 2, 3 %mol) foi estudado em função da 

temperatura de calcinação (500-900 °C) e do comprimento de onda de 

excitação (397 e 466 nm). Foi observado que as intensidades de emissão são 

maiores quando as NPs são excitadas a 397 nm e aumentam em função da 

maior temperatura de calcinação quando dopadas com 1 e 2 % de Eu
3+

. 

Com 3% de Eu
3+

 a intensidade de emissão a 500 °C é igual a 900 °C. As 

NPs apresentaram forte emissão na cor vermelha, não sendo possível 

diferenciar visualmente a concentração do Eu
3+

. 

Palavras-chave: Titanato de cálcio, Európio III, sol-gel coloidal, 

fotocatálise, fotoluminescência. 
  





 

ABSTRACT 

In this work, nanostructured compounds, CaTiO3, CaTiO3/TiO2 and 

CaTiO3: Eu
3+

,
 
were synthesized using the sol-gel colloidal method (50 °C), 

through Ca
2+

/TiO2 and Ca
2+

/TiO2: Eu
3+

 sols to investigate photoinduced 

properties. The photocatalytic properties of TiO2, CaTiO3/TiO2: 0.4 and 

CaTiO3 NPs were studied. It was observed that during the synthesis the 

higher the molar ratio of Ca
2+

/Ti
4 +

 (0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8 and 1) the lower is 

the peptization time,  ~ 10 h; ~ 7.0 h; ~ 4.0 h; ~ 3.75 h; ~ 3.50 h; and ~ 2.75 

h, respectively. The mean particle sizes were 15 nm for the TiO2 sol and 

approximately 30 nm for the Ca
2+

/TiO2. After calcination (300-900 °C), 

mesoporous cryogels, formed by nanoparticles (<50 nm), were obtained. In 

all cases, CaTiO3 phase formation occurred at 500 °C. The photocatalytic 

activity was determined as a function of the calcination temperature (500-

900 °C) and the wavelength applied (254, 312 and 365 nm). The quantum 

yield values revealed that the CaTiO3 or the CaTiO3/TiO2 (0.4 molar ratio) 

compounds show the most efficient photocatalyst performance at higher 

calcination temperatures and longer wavelengths, while TiO2 is more 

effective at lower calcination temperatures and shorter wavelengths. The 

luminescent properties of Eu
3+

 doped CaTiO3, with 1, 2 and 3 mol%, were 

studied. It was observed that the peptization time of the Ca
2+

/TiO2: Eu
3+

 3 

mol% sol was 2.15 h and, when compared to the non-doped equimolar 

Ca
2+

/TiO2 sol, is reduced to 0.55 h. The mean particle size was ~20 nm. 

Powders of Ca
2+

/TiO2: Eu
3+

 (Eu: 0, 1, 2, 3 mol%) were obtained after 

calcination (300-900 °C). In all cases, the CaTiO3 phase formation also 

occurred at 500 °C. At this temperature, the NPs size increased with Eu
3+ 

concentration. The luminescence behavior of the CaTiO3:Eu
3+

 NPs (Eu: 0, 

1, 2, 3 mol%) was studied as a function of the calcination temperature (500-

900 °C) and the excitation wavelength (397 and 466 nm). It was observed 

that the emission intensities are higher when the NPs are excited at 397 nm 

and increase as a function of calcination temperature when doped with 1 

and 2% Eu
3+

. At 3% Eu
3+

, the emission intensity it’s comparable at both 

500 °C and 900 °C. The NPs presented a strong red color emission and it 

was not possible to visually differentiate the Eu
3+

 concentration.
 

Keywords: Calcium titanate, Europium III, colloidal sol gel, photocatalysis, 

photoluminescence. 
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C0: Concentração inicial 

I0: Fluxo fotônico 
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ϕ: Rendimento quântico 

R: Reflectância  

F(R): Equação de Kubelka-Munk 
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1. INTRODUÇÃO 

As propriedades fotoinduzidas são determinadas pelo nível de 

interação entre a radiação eletromagnética e os elétrons dos materiais. 

[1] A fotoluminescência e a fotocatálise são duas propriedades 

fotoinduzidas que se destacam. A fotoluminescência é um fenômeno 

ótico produzido quando um material é excitado por radiação 

eletromagnética e exibe uma emissão na forma de fótons (radiação 

eletromagnética). [2] Esse fenômeno é observado em todos os estados 

da matéria (sólido, líquido ou gasoso). No entanto, muitas pesquisas têm 

se focado em materiais sólidos como os semicondutores, devido a 

aplicações em dispositivos óticos eletrônicos miniaturizados (diodo 

emissor de luz, telas de monitores, sensores óticos, lasers, entre outros). 

[3,4] A fotocatálise, classificada como catálise heterogênea, utiliza 

como catalisador materiais sólidos semicondutores. Sob radiação 

eletromagnética, substâncias adsorvidas na superfície do catalisador 

(água, oxigênio do ar, materiais orgânicos) passam por reações de 

oxiredução. O principal atrativo em reações de oxiredução, utilizando 

semicondutores como catalisador, é a possibilidade de formação de 

radical hidroxila, que possuem alto potencial oxidante. [5] A fotocatálise 

encontra aplicações bem atuais na degradação de substâncias poluentes 

orgânicas, como a degradação de corantes da indústria têxtil e 

alimentícia, transformando-os em dióxido de carbono, água e íons 

inorgânicos. [5] Além disso, a fotocatálise pode ser utilizada para 

geração de hidrogênio. [6] O hidrogênio como combustível e fonte de 

energia é considerado a terceira geração de combustíveis cuja entrada 

em operação comercial está prevista para depois do ano de 2030. [7]  

Dentro desse contexto, torna-se importante salientar que um 

material semicondutor possui um intervalo entre a banda de valência e a 

banda de condução (materiais condutores não possuem tal intervalo, e os 

isolantes possuem um intervalo maior). [3] A emissão de 

fotoluminescência, bem como o potencial fotocatalítico desse material, 

tem relação com a desordem estrutural (atômica e/ou molecular) que 

induz à formação de vários estados energéticos diferentes no intervalo 

entre a banda de valência e a banda de condução, os quais podem 

facilitar a transição de elétrons. [8] Uma forma de promover a desordem 

estrutural dos semicondutores ocorre por meio da adição de agentes 

dopantes. Além disso, no caso da fotoluminescência, a adição de 

dopantes atua no sentido de induzir a absorção de luz em um 

comprimento de onda desejado. [3] 
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Dentre os materiais semicondutores que se destacam em 

pesquisas e em aplicações voltadas para propriedades fotoluminescentes 

e fotocatalíticas, podem-se citar as perovskitas. [3,8] Em geral, 

perovskitas são óxidos ternários do tipo ABO3, em que A e B são 

cátions denominados elementos modificadores e formadores de rede. [3] 

Tais materiais possuem grande evidência no mundo científico, pois suas 

propriedades e aplicações são tão diversas quanto suas fórmulas 

químicas. [9] O titanato de cálcio (CaTiO3) é a perovskita conhecida 

como o pai dessa classe, por ter sido a primeira a ser identificada. O 

CaTiO3 tem sido pesquisado por suas propriedades elétricas (aplicações 

em dispositivos que atuam na frequência das micro-ondas, comunicação 

sem fio), [10] óticas (aplicações em dispositivos fotoluminescentes e 

fotocatalíticos sob radiação UV), [11] biocompatibilidade (aplicação 

como fonte de cálcio em implantes ósseos), dentre outras. [12] Tais 

propriedades intrínsecas do CaTiO3 podem ser melhoradas pela 

dopagem. [13] 

O CaTiO3 inicialmente foi sintetizado por reação no estado sólido 

(rota de processamento convencional) entre TiO2 e CaCO3 ou CaO em 

temperaturas altas, em torno de 1350 °C. [14] No entanto, apresentava 

alta heterogeneidade (impurezas, distribuição de tamanho de partículas 

não uniforme). Para minimizar tais problemas, foram aplicadas outras 

técnicas de síntese mais avançadas (rotas químicas via úmida), tais 

como o método dos precursores poliméricos, [15] a coprecipitação, [16] 

a síntese hidrotérmica [17] e o sol-gel [18]. Tais técnicas de síntese 

possibilitam o desenvolvimento de materiais com arquiteturas 

sofisticadas e com propriedades físicas, químicas e mecânicas 

diferenciadas em escala nanométrica. [19] Dentre os citados, no método 

do tipo sol-gel coloidal, os óxidos que darão origem às cerâmicas 

possuem diâmetros típicos de 1-100 nm e estarão dispersos no meio 

líquido no final da reação de síntese. Tais características favorecem o 

processamento de materiais cerâmicos com geometrias complexas a 

partir de suspensões estáveis, como estruturas porosas, filmes finos, e 

recobrimentos. [20] 

Nesse contexto, este trabalho, como principal contribuição, 

propõe o desenvolvimento e o estudo detalhado da síntese, via sol-gel 

coloidal, de nanopartículas de CaTiO3, CaTiO3/TiO2 e CaTiO3 dopado 

com Európio III para obtenção NPs com propriedades fotoinduzidas. 

Seguindo as orientações e procedimentos para a redação de textos dessa 

natureza, esta proposta de trabalho de pesquisa foi estruturada, 

apresentando inicialmente um capítulo introdutório seguido dos 
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objetivos e revisão da literatura. Na sequência, são apresentados, em 

capítulo exclusivo, os procedimentos experimentais utilizados, incluindo 

os materiais adquiridos para a síntese das composições formuladas, o 

processamento e as caracterizações realizadas. Os estudos realizados 

sobre as propriedades fotoinduzidas estão separadas em uma sessão 

exclusiva para fotocatálise e outra para fotoluminescência. Para 

finalizar, em capítulo a parte, é apresentada a lista das referências 

bibliográficas utilizadas, e, da mesma maneira (anexos), os títulos das 

publicações realizadas no período. 
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1.1. OBJETIVOS DO TRABALHO 

1.1.1. Objetivo Geral 

O objetivo desta tese trata da síntese e caracterização de 

nanopartículas dos compostos CaTiO3, CaTiO3/TiO2 e CaTiO3:Eu
3+

 para 

investigação de propriedades fotoinduzidas. 

1.1.2. Objetivos Específicos 

 Determinar as condições de síntese de pós nanoparticulados de 

Ca
2+

/TiO2 variando a razão molar Ca
2+

/Ti
4+

 e Ca
2+

/TiO2 

equimolar dopado com Eu
3+

 utilizando o método sol-gel 

coloidal; 

 

 Produzir materiais nanoestruturados a partir de sóis 

homogêneos e estáveis ao longo do tempo; 

 

 Caracterizar a textura e a microestrutura, e a evolução de fases 

cristalinas em função da temperatura de calcinação, 

concentração e tipo de dopante (Ca
2+

 e/ou Eu
3+

); 

 

 Avaliar a atividade fotocatalítica dos criogéis TiO2, CaTiO3, 

CaTiO3/TiO2 em função da temperaturas de calcinação e 

comprimento de onda;  

 

 Avaliar as características fotoluminescente das NPs de 

CaTiO3:Eu
3+

 (1, 2, 3 %mol) 
 
em função da temperatura de 

calcinação e comprimento de onda.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. PROPRIEDADES FOTOINDUZIDAS 

2.1.1. Fotoluminescência 

A luminescência é uma propriedade ótica dentre outras, como 

transparência, índice de refração e a cor. Essas propriedades são 

primeiramente determinadas pelo nível de interação entre a radiação 

eletromagnética e os elétrons dos materiais. As radiações 

eletromagnéticas têm uma ampla faixa de comprimento de ondas e 

frequências. [1] A Figura 1 mostra os vários tipos de radiação 

eletromagnética apresentados em ordem crescente de comprimento de 

onda. Essa representação é conhecida como espectro eletromagnético. 

Pode-se observar que, apesar da diversidade de radiações e 

comprimentos de onda apresentados, a porção correspondente à luz 

visível é bastante reduzida, com comprimentos de onda no intervalo de 

400 a 700 nm, aproximadamente. [1] Na Tabela 1 são apresentadas as 

faixas aproximadas correspondentes às principais cores do espectro 

visível. [21] 

 

Tabela 1. Principais cores da luz visível e suas faixas do espectro. [21] 

 

Quantitativamente, cada cor pode ser expressa pelo seu 

comprimento de onda. As radiações compostas por um único 

comprimento de onda são chamadas radiações monocromáticas. 

Entretanto, na maioria dos casos, as fontes de energia radiante emitem 

uma mistura de diferentes comprimentos de ondas. [21]  

O termo luminescência generaliza o fenômeno que algumas substâncias 

apresentam, caracterizado pela absorção de energia e reemissão da 

mesma em forma de radiação eletromagnética. [2] Esse fenômeno é 

Cor Faixa correspondente ao espectro visível (nm) 

Vermelho  625 - 740  

Laranja  590 - 625  

Amarelo  565 - 590  

Verde  500 - 565  

Ciano  485 - 500  

Azul  440 - 485  

Violeta  380 - 440  
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observado em compostos orgânicos ou inorgânicos e em todos os 

estados da matéria (sólido, liquido ou gasoso). [3] 

 
Figura 1. Espectro eletromagnético. [21] 

A emissão de radiação eletromagnética dos materiais 

luminescentes pode acontecer na região do visível, ultravioleta ou 

infravermelho. Existem vários tipos de luminescência diferentes entre si, 

dependendo da fonte de excitação utilizada, como eletroluminescência 

(excitada por uma fonte de tensão), catodoluminescência (excitada por 

um feixe de elétrons de alta energia), quimiluminescência (excitada pela 

energia de uma reação química), termoluminescência (excitada 

termicamente após absorver previamente energia de alguma fonte 

ionizante) e a fotoluminescência (excitação por radiação 

eletromagnética). [2,22] Entre os inúmeros tipos de luminescência, em 

particular, a fotoluminescência é uma das mais estudadas. De fato, ela 

com frequência é verificada em materiais semicondutores, como as 

perovskitas. [23] 

A fotoluminescência é uma propriedade fotoinduzida a qual, de 

um modo geral, constitui-se em um fenômeno ótico produzido quando 

um material é excitado com radiação eletromagnética e exibe uma 

emissão de onda eletromagnética na forma de fótons. A onda 

eletromagnética emitida por fotoluminescência tem, em regra, um 

comprimento de onda maior do que a onda eletromagnética 

excitante. [8]  

A luminescência inclui dois fenômenos luminescentes: a 

fluorescência e a fosforescência. A primeira tem um tempo de vida mais 

curto, isto é, 10
-9 

s. A fosforescência, por outro lado, tem um tempo de 

vida maior, isto é, 10
-3 

s. Isso ocorre porque, no primeiro caso, as 

Luz visível 

 

Frequência em Hz 

λ metros 



35 

transições são permitidas, diferente do segundo caso em que as 

transições são proibidas. [3] 

O mecanismo de excitação e emissão de um material 

semicondutor pode ser melhor compreendido por meio da Figura 2.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Processo de excitação e emissão (esquemático) para um material 

semicondutor. [8] 

Nessa Figura são mostrados os processos de excitação e de 

emissão para um material hipotético, com a representação esquemática 

dos níveis de energia. [8] E0 é o estado fundamental, E1 a E5 os estados 

excitados e Eg é a energia entre a banda de valência e a banda da 

condução, em inglês “bandgap”. [8] Sob baixas temperaturas, na 

ausência de uma energia de excitação, só o nível E0 é ocupado. Após a 

excitação, elétrons são ativados para o nível E5. 

Os intervalos de energia, entre os níveis adjacentes de E2 ao E5, 

são pequenos, enquanto que o intervalo entre E2 e E1 é grande. Se o 

intervalo entre um nível excitado e o mais próximo adjacente for 

pequeno, o material excitado tende a apresentar um decaimento não 

radiativo, liberando energia na forma de calor. A radiação 

eletromagnética que é resultante de um decaimento radiativo de um 

nível eletrônico superior para um nível inferior, pela emissão de um 

fóton, só ocorre quando o intervalo para o nível adjacente mais baixo 

está acima de um valor crítico. Quando o elétron é excitado para o nível 

E5, este perde energia até atingir o nível E2. Como o intervalo dos níveis 

2 e 1 está acima do valor crítico, o material, então, decai radiativamente 

Processo de 
decaimento não 
radiativo 

Processo de 
decaimento 
radiativo 

E
6
 

E
5
 

E
4
 

E
3
 

E
2
 

E
1
 

E
0
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do nível 2, emitindo um fóton, alcançando o nível 1 ou 0. Se o material 

decai radiativamente para o nível 1, este, então, decai não 

radiativamente por intermédio do pequeno intervalo para o estado 

fundamental. [8] 

A emissão de fotoluminescência também está ligada à desordem 

estrutural dos materiais semicondutores (nível atômico e/ou molecular) 

que leva à formação de buracos, o que induz à formação de vários 

estados energéticos diferentes no intervalo entre a banda de valência e a 

banda de condução. Os materiais totalmente desordenados não 

apresentam fotoluminescência, bem como os ordenados. Dessa forma, 

uma mínima ordem em um sistema desordenado é necessária. [8] Tal 

desordem pode ser originada de forma a potencializar a 

fotoluminescência por meio de impurezas denominadas dopantes. Além 

disso, o dopante pode ser adicionado como um sensibilizador que 

contribui para que a absorção de luz ocorra em um comprimento de 

onda desejado. [3] Dentre as aplicações bem conhecidas desses 

materiais, têm-se as lâmpadas fluorescentes e a tela de televisão as quais 

florescem nas regiões específicas do espectro visível. [3] 

Os dopantes podem ser classificados em duas categorias 

principais: doadores (Figura 3 (a)) e receptores (Figura 3 (b)).  

 

Figura 3. Representação de uma banda doadora (a) e receptora de elétrons (b). 

[3] Representação dos níveis de energia gerados por impurezas doadoras e 

receptoras em semicondutor (c). [8] 

Doadores são os dopantes que podem doar um de seus elétrons 

para a banda de condução de um semicondutor. A energia necessária 

para essa transição do nível doador para a banda de condução (ED) está 

representada esquematicamente na Figura 3 (c). As impurezas 
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denominadas receptoras são capazes de retirar um elétron da banda de 

valência de um semicondutor e de deixar um buraco na mesma. A 

energia necessária para a remoção (EA) está ilustrada na Figura 3 (c). 

[3,8] 

Os lantanídeos são os elementos situados no sexto período da 

tabela periódica e englobam os elementos desde o lantânio até o lutécio. 

São elementos de transição interna cuja diferenciação na configuração 

eletrônica ocorre num nível interno, no antepenúltimo nível de energia, 

(4f) e aparecem separados do corpo principal da tabela periódica (Figura 

4). São ácidos de Lewis duros, possuem grande afinidade com ligantes 

que contenham flúor ou oxigênio e são encontrados em minerais como a 

monazita (Ln,Th)PO4 que contém mistura de lantanídeos e tório. [3] 

A configuração eletrônica dos lantanídeos é baseada na 

configuração do xenônio, [Xe] 4f
n
 5d

1
 6s

2
, com n variando de zero a 14 

(Ce a Lu). Essa é uma das principais características desse grupo, ou seja, 

possuir a subcamada 4f incompleta (Yb e Lu são as únicas exceções). 

Os íons lantanídeos têm preferência pelo estado de oxidação +3, e seus 

raios decrescem de 116 pm para La
3+

 com aumento do número atômico 

até 98 pm para o Lu
3+

. Além disso, com o aumento do número atômico, 

aumenta progressivamente o número de elétrons na subcamada 4f. [3] 

Os elétrons de valência estão localizados nas subcamadas 6s e 5d, mas 

ao formarem íons trivalentes, os lantanídeos assumem a configuração 

[Xe] 4f
n 

e os elétrons presentes na subcamada 4f são blindados pelas 

subcamadas mais externas e totalmente preenchidas 5s
2
5p

6
. Isso faz com 

que os elétrons da subcamada 4f interajam muito fracamente com 

átomos ou moléculas ao redor, permitindo que suas propriedades 

eletrônicas sejam pouco afetadas pelo ambiente químico. No entanto, 

outros estados de oxidação também são estáveis, quando a subcamada 4f 

se encontra vazia (Ce
4+

), semipreenchida (Eu
2+

) ou preenchida (Yb
2+

). 

[3] 

Todos os íons lantanídeos, com exceção do La
3+

 (f
0
) e do Lu

3+
 

(f
14

), apresentam luminescência. O íon Eu
3+ 

(f
6
) apresentam, 

particularmente, emissão forte. [3] Em parte, devido a um grande 

número de estados excitados, aumentando com isso a probabilidade de 

cruzamento entre sistemas e a ocupação de estados excitados a partir do 

estado fundamental. Em parte, a luminescência também deriva da fraca 

interação do elétron excitado com seu ambiente, levando um tempo de 

vida não radioativo longo do estado excitado. A luminescência é o 

motivo de eles serem usados como emissores de luz nas telas dos 

televisores e outros dispositivos eletrônicos. [3] 
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Figura 4. Tabela periódica dos elementos químicos com destaque na sequência dos elementos lantanídeos. 
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O európio (Eu), em seu estado de oxidação +3, é um lantanídeo 

que tem despertado muito interesse nos últimos anos. Este terra rara é 

um dos elementos que mais apresentam emissão de luminescência na 

faixa do visível, sendo que sua banda mais intensa se localiza em 

aproximadamente 620 nm (vermelho). A Figura 5 apresenta os 

diferentes níveis energéticos para ambos os íons. [24] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Diagrama de nível de energia de íons Eu
3+

. A seta representa a 

transição principal, e n é o número de elétrons na camada 4f. [24] 

Os lantanídeos são mais aplicados no campo das 

telecomunicações. Com frequência, são encontrados como dopantes em 

matrizes de semicondutores, como Si, SiC, GaAs, GaN e GaP, entre 

outros. São usados em dispositivos LED, memórias, amplificadores 

ópticos, lasers ou em guias de onda. Além disso, muitas vezes, agem 

como indicadores das propriedades eletrônicas e estruturais de sua 
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matriz, pois o sinal de luminescência do íon Ln
3+

 é muito sensível ao 

ambiente ao seu redor, cristalinidade, localização, etc. [25,26] 

2.1.2. Fotocatálise 

A fotocatálise é um fenômeno fotoinduzido que envolve 

interações entre a radiação eletromagnética e os elétrons do material 

catalítico. A fotocatálise que envolve a aplicação de materiais 

semicondutores é um subgrupo dos processos oxidativos avançados, 

denominado de catálise heterogênea (utiliza catalisadores sólidos). Os 

processos oxidativos avançados são caracterizados por reações de 

degradação de material orgânico por espécies transitórias oxidantes 

fotogeradas, principalmente o radical hidroxila (    ). Os radicais 

hidroxila têm potencial de oxidação de 2,8 V, menor apenas do que o do 

flúor, que é de 3,03 V, como apresentado na Tabela 2. Por outro lado, os 

radicais (   
 ) e (    ) são agentes redutores. [6] 

Tabela 2. Potencial redox de alguns agentes oxidantes. [6,7] 

Espécie Potencial - padrão de redução (V) 

Flúor 3,03 

Radical hidroxila (·OH-) 2,80 

Ozônio (O3) 2,07 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 1,78 

Permanganato (MnO4)
- 1,68 

Dióxido de cloro 1,57 

Cloro (Cl2) 1,36 

O2 1,23 

Iodo (I2) 0,54 

·HO2 -0,30 

·O2
- -0,33 

Na maioria dos casos, a oxidação de compostos orgânicos, 

embora seja termodinamicamente favorável, é de cinética bem lenta. Os 

processos oxidativos avançados, por outro lado, são de cinética mais 

rápida, devido à formação do radical hidroxila (    ) o qual se 

configura numa espécie altamente oxidante, degradando a matéria 

orgânica a dióxido de carbono, água e íons inorgânicos. [5,6]  

Um mecanismo simplificado para a fotoativação de um 

catalisador semicondutor é mostrado na Figura 6. [27]  
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Figura 6. Mecanismo simplificado de fotoativação do fotocatalisador utilizado 

em processos oxidativos (esquemático). [27] 

Quando um semicondutor, com potencial fotocatalítico, absorve 

radiação eletromagnética (fótons), com energia igual ou maior que Eg, 

ocorre uma excitação eletrônica, e o elétron da banda de valência (BV) é 

promovido para a banda de condução (BC), gerando um par 

elétron/buraco (e
-
/h

+
). Esse par pode sofrer recombinação interna ou 

migrar para a superfície do catalisador. Na superfície, ele pode sofrer 

recombinação externa com espécies, como H2O, O2 e compostos 

orgânicos, formando sítios oxidantes e redutores capazes de catalisar 

reações químicas de oxirredução. [27] O elétron na banda de condução e 

o buraco podem desativar o fotocatalisador, recombinar-se no interior da 

estrutura do semicondutor ou na superfície; ou podem reagir com 

doadores e receptoras de elétrons adsorvidos na superfície, 

prejudicando, dessa forma, a atividade fotocatalítica. [27] 

As reações hipotéticas que podem ocorrer na superfície do 

semicondutor serão apresentadas a seguir. Se as cargas fotogeradas 

migrarem para a superfície do óxido e encontrarem um receptor (R) e 

um doador (D) adsorvidos, uma transferência de cargas ocorre conforme 

descrito nas reações de (1) a (3). [5, 28] 

 

             ℎ   (   
   ℎ  

 )                                             (1) 

         
        

                                                                  (2) 
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      ℎ  
        

                                                                  (3) 

 

Nos processos fotocatalíticos, além dos radicais hidroxilas 

(   )  outros compostos intermediários reativos também são formados, 

tais como (   
 ) e (    ). Na presença de oxigênio e água, o receptor 

de elétrons é geralmente oxigênio. O    é então reduzido a um radical 

aniônico superóxido    
  (Reação 4), ou, dependendo do pH, em sua 

forma protonada, o radical hidroperóxido (    ) (Reação 5). Esses 

radicais podem reagir entre eles e formar o peróxido de hidrogênio, 

    , (Reação (6)) ou o radical hidroxila (   ), extremamente reativo 

(Reações (7) e (8)). [5,28] 

            
                                                                          (4) 

   
                                                                              (5) 

   (     )                                                                  (6) 

                                                                        (7) 

        
                                                           (8) 

A via direta da formação do radical hidroxila (   ) é a oxidação 

por um buraco (ℎ  
 ) dos doadores de    (Reação 9) ou íons hidróxidos 

adsorvidos na superfície do semicondutor (Reação 10): [5,28] 

     ℎ  
                                                                  (9) 

     ℎ  
                                                                        (10) 

Esses radicais formados podem reagir com os compostos 

orgânicos, como poluentes (P), levando à formação de CO2 e H2O. No 

entanto, muitos compostos orgânicos são susceptíveis a serem 

diretamente oxidados pelos buracos fotogerados, formando radicais 

catiônicos (   
 ), conforme representado na Reação 11.  

   ℎ                                                                                (11) 

Os radicais     podem reagir, por exemplo, com    ,   ,    
 , 

e serem degradados por oxidação. [28,29] 

  



43 

2.2. A CLASSE DAS PEROVSKITAS 

O mineralogista Gustav Rose, em 1839, descobriu um tipo de 

mineral específico, retirado dos Montes Urais, na Rússia, nomeado por 

seu descobridor de perovskita, em homenagem ao famoso mineralogista 

russo Count Lev Aleksevich Von Perovski. [29] Esse mineral era 

constituído, principalmente, de titanato de cálcio (CaTiO3), considerado 

raro na crosta terrestre. Posteriormente, com os avanços científicos e 

tecnológicos, no século XX, verificou-se que a estrutura do CaTiO3 era 

comum para um grande número de materiais e, assim, por consequência, 

identificou-se uma nova classe de estruturas cristalinas, a classe das 

perovskitas. [29] A estrutura perovskita é uma das mais identificadas 

entre os minerais encontrados na natureza. [29] Alguns exemplos dessa 

classe são os titanatos (CaTiO3, SrTiO3, PbTiO3 e BaTiO3), os 

zirconatos (SrZrO3, CaZrO3), entre outros. Os fluoretos, cloretos, 

nitretos, carbetos e sulfetos também podem apresentar estruturas 

similares às das perovskitas. [3] 

Por muito tempo, os estudos sobre as perovskitas permaneceram 

como curiosidades mineralógicas da química cristalina. No início do 

século XX, o geoquímico suíço Goldschmidt, especializado no estudo 

da mineralogia, com o uso dos raios X, passou a sintetizar e estudar uma 

grande variedade de perovskitas, dentre elas, o titanato de bário 

(BaTiO3), determinando as estruturas cristalinas de cada fase com uma 

incrível precisão para a época. [30] Isso lhe permitiu formular princípios 

que até hoje são fundamentais para a síntese de qualquer material. [30] 

Estudos datados de meados século XX mostraram que as primeiras 

propriedades de interesse das perovskitas foram a ferroeletricidade e a 

piezeletricidade, tornando o BaTiO3 um dos materiais mais estudados de 

todos os tempos. [30]  

As perovskitas ficaram bem conhecidas nas últimas décadas na 

área de materiais devido a uma “riqueza” de fenômenos e propriedades, 

como piezeletricidade, piroeletricidade, supercondutividade, altas 

constantes dielétricas, altas permissividades, propriedades óticas, eletro-

ópticas e recentemente propriedades multiferróicas que possuem 

simultaneamente ferroeletricidade e ferromagnetismo. [31,32] Além 

disso, o crescente desenvolvimento no processamento de filmes finos, 

unido aos avanços na tecnologia do silício e dos circuitos integrados, 
induz a procura por mais perovskitas com características ferroelétricas 

para a fabricação de memória de acesso randômico. [33,34] 

As estruturas cristalinas das perovskitas são fundamentalmente de 

dois tipos: óxidos ternários do tipo ABO3, (onde A e B são cátions 
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denominados elementos modificadores e formadores de rede) e óxidos 

complexos do tipo A(B’1/3B”2/3)O3, (onde B’ e B” são dois cátions 

diferentes e podem ter diferentes estados de oxidação). [3] 

A Figura 7 mostra diferentes faces da célula unitária ABO3 da 

perovskita. Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo 

ideal a do tipo cúbica com arranjo de empacotamento compacto. A 

estrutura cristalina pode ser visualizada com o cátion A ou B na origem 

da célula unitária. A Figura 7 (a) mostra o cátion B na origem e o cátion 

A no centro do cubo, e cada cátion A rodeado por 12 ânions O
2- 

(AO12). 

A Figura 7 (b) mostra o cátion A na origem e o cátion B no centro do 

cubo rodeado por 6 ânions O
2- 

(octaedro BO6).  

Podem-se observar na Figura 7 (c) os octaedros BO6, em que os 

cátions menores B localizam-se dentro de um octaedro formado pelos 

ânions O, estando este octaedro circunscrito no cubo formado pelos 

cátions maiores A. [3] 
 

 

Figura 7. Estrutura da perovskita ideal ABO3 de diferentes vistas da célula 

unitária, enfatizando a coordenação 12 do cátion A (a), destaque para a 

coordenação 6 do cátion B (b) e representação poliédrica, destacando os 

octaedros BO6(c). [3] 

Em geral, materiais com estrutura perovskita não apresentam 

simetria cúbica ideal à temperatura ambiente. Aparecem com frequência 

com estruturas distorcidas, principalmente para as simetrias 

ortorrômbicas e romboédricas. [34,35] As distorções nas estruturas das 
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perovskitas devem-se à presença de impurezas (dopantes), diferenças 

entre os raios dos cátions A e B associados a parâmetros 

termodinâmicos como temperatura e pressão e/ou estruturas compostas 

por cátions com diferentes estados de oxidação que formam 

composições não estequiométricas. [36] Tais distorções aliviam as 

tensões nas ligações A-O e B-O [1] e permitem variar as dimensões da 

célula unitária (inclinação ou rotação dos octaedros; deslocamentos dos 

átomos dos sítios), gerando defeitos estruturais (vacâncias aniônicas ou 

catiônicas). Os defeitos estruturais desses materiais são responsáveis 

pela mobilidade de oxigênio no interior da rede cristalina, os quais são 

geralmente associados com as diferentes propriedades físicas e químicas 

das perovskitas. [36,37] 

Essa estrutura pode acomodar diversos elementos. O cátion A, 

por exemplo, pode ser constituído de metais alcalinos, alcalinos 

terrosos, íons terras-raras ou muitos outros íons grandes como Pb
2+

 e 

Bi
3+

. Para os íons B, são conhecidos 50 elementos de íons B diferentes e 

podem ser de metais de transição. [37,38] Os cátions A são muito 

maiores que o B e de raio iônico similar ao do ânion óxido, sendo que a 

soma das cargas positivas dos cátions deve ser seis. [3, 9, 39,40] 

A Tabela 3 apresenta alguns tipos de perovskitas e suas principais 

propriedades e algumas aplicações de interesse tecnológico em 

eletrônica. [44] 

Tabela 3. Propriedades e aplicações das perovskitas. [44] 

Material Propriedade Aplicação 

BaTiO3 Dielétrica Capacitores, sensores. 

(Ba,Sr)TiO3 Piroelétrica Sensor piroelétrico. 

PbTiO3 
Piroelétrica 

Piezelétrica 
Sensor piroelétrico, transdutor acústico. 

LiNbO3 Piezelétrica 
Sensor piroelétrico, dispositivo de ondas 

acústicas superficiais. 

(LiNbO3/Ti) Eletro-ótica 
Guia de ondas, geração de segundo harmônico, 

modulador ótico. 

K(Ta,Nb)O3 
Piroelétrica 

Eletro-ótica 

Sensor piroelétrico 

Guia de ondas, duplicador de frequência. 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 Dielétrica Memórias, capacitores. 

CaTiO3 Dielétrica 
Sensores sensíveis à temperatura, 

resistores.[13] 

 

As características físicas das perovskitas são inúmeras e variam 

desde isolantes até semicondutores; transições de fase isolante para 

condutora em função da temperatura; condutores semelhantes a metais e 
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supercondutores, propriedade de magnetorresistência gigante (alteração 

da resistência elétrica num material devido à aplicação de um campo 

magnético); entre outras. Devido as suas inúmeras características, esses 

materiais possuem uma ampla aplicação, por exemplo, em dispositivos 

eletrônicos e ópticos. [41-43] 

2.2.1. O titanato de cálcio - CaTiO3 

O titanato de cálcio é a perovskita conhecida como o pai dessa 

classe. [29] É um óxido ternário do tipo ABO3, tendo como cátion A o 

cálcio (Ca
2+

) e no lugar do cátion B o titânio (Ti
4+

), possuindo fórmula 

molecular CaTiO3. [3]  

O CaTiO3 é encontrado usualmente em rochas metamórficas e, 

como mineral acessório, nas rochas ígneas básicas e alcalinas, nas quais 

aparece muitas vezes como mineral deutérico e apresenta-se nas cores 

preta, vermelha ou amarela. [45]  

A Figura 8 mostra uma imagem do mineral perovskita titanato de 

cálcio na cor preta, possivelmente devido a impurezas ou defeitos 

estruturais. [46]  

 
Figura 8. Fotografia de uma amostra do mineral CaTiO3. [46] 

Sua estrutura cristalina, determinada em meados do século XX, é 
ortorrômbica à temperatura ambiente, [14], porém existe nas fases 

tetragonal e cúbica. Sofre transição de fase entre amplas faixas de 

temperatura. Ortorrômbica - tetragonal entre 873 e 1515 °C e tetragonal-

cúbica entre 1273 e 1634 °C. [34] A Figura 9 apresenta um esquema 
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simples das transições de fases do CaTiO3 com o aumento da 

temperatura. Além da temperatura, as condições de síntese empregadas 

também podem definir a estrutura cristalina. Podem-se observar 

(Figura 9), da esquerda para a direita, as estruturas ortorrômbica, 

tetragonal e cúbica. [34] Essas transições estruturais de fase são 

induzidas pelas rotações do octaedro TiO6 (ver Figura 7). [34] Tais 

rotações ou distorção dos octaedros TiO6 originam polarização ou 

diferença de densidade de cargas na estrutura as quais podem influenciar 

suas propriedades óticas e elétricas. [47] 
 

 

Figura 9. Representação das transições estruturais cristalinas que ocorrem com 

o CaTiO3 com o aumento da temperatura. [3] 

O titanato de cálcio é de interesse fundamental e de importância 

prática em muitas disciplinas como a mineralogia, química do estado 

sólido, ciências de materiais, e até mesmo biotecnologia devido à 

elevada estabilidade e biocompatibilidade. [48]  

O CaTiO3 é um semicondutor usado como um elemento de 

resistores com sensibilidade térmica, na imobilização de resíduos 

altamente radioativos, além de ser um material refratário com alta 

resistência à corrosão em soluções básicas. [13] 

As excelentes propriedades dielétricas do CaTiO3, como alta 

constante dielétrica e um alto fator de dissipação, fazem desse composto 

um candidato para uma ampla gama de aplicações, particularmente em 

dispositivos eletrônicos, como dispositivos que atuam na frequência das 

micro-ondas (UHF e SHF), [10] comunicação sem fio (wireless) e 

telefones portáteis, entre outros. Além disso, o CaTiO3, em baixas 

temperaturas, comporta-se como ferroelétrico incipiente que torna esse 

composto um aspirante para a próxima geração de dispositivos de 

comunicação. [11] Propriedades óticas, como a fotoluminescência e a 

fotocatálise sob radiação UV, também trazem destaque para o CaTiO3. 
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Esse material também tem sido estudado na área biomédica como fonte 

de cálcio em implantes ósseos em compósitos Hidroxiapatita/CaTiO3. 

[12] Além das propriedades intrínsecas desse composto, existe a 

possibilidade de desenvolver e/ou melhorar características de grande 

relevância científica e tecnológica por dopagem e/ou formando soluções 

sólidas. [13] (Ca,Pb)TiO3, (Ca,Y)TiO3, (Ca,Nb)TiO3, (Ca,Sr)TiO3, 

(Ca,Fe)TiO3 são  exemplos de materiais obtidos por dopagem do 

CaTiO3 que apresentam importantes propriedades estruturais, elétricas e 

ópticas. [13] Além disso, o CaTiO3 possui boa afinidade com os 

lantanídeos e actinídeos e apresentam características importantes para o 

tratamento e armazenamento da energia nuclear. [49] Devido às diversas 

propriedades apresentadas pelo CaTiO3, muito esforço tem sido 

dedicado à sua síntese, análise estrutural e aplicações. [48] A Tabela 4 

resume um conjunto importante de propriedades do CaTiO3.  

Tabela 4. Propriedades do CaTiO3 ortorrômbico à temperatura ambiente [10] 

Propriedades CaTiO3 

Parâmetro de rede a=5,432 Å , b=7,637 Å, c=5,375 Å 

Massa molar 135,98 g.mol-1 

Ponto de fusão 2248 K 

Densidade 3,98 a 4,84 g.cm-3 

Condutividade térmica 1,7 W/m.K 

Band Gap 3,5 eV 

CET 7,86 x 10-6K-1 

Módulo de Young X=253,60 Y=265,18 e Z=285,12 (GPa) 

Dureza 7,9 GPa 

Tenacidade à fratura 5,18 MPa.m-1/2 

Constante dielétrica 162 (1,49 GHz) 

Fator de qualidade da constante 

dielétrica 
8700 (1,49 GHz) 

Coeficiente de temperatura da 

constante dielétrica 
859 MK-1 

 

O CaTiO3 inicialmente foi sintetizado por reação no estado sólido 

entre TiO2 e CaCO3 ou CaO em temperaturas em torno de 1350 °C. 

[14]. No entanto, os pós de CaTiO3 obtidos por essa rota de síntese 

apresentavam vários problemas tais como temperaturas altas de 
processamento, heterogeneidade e contaminação por impurezas, e uma 

distribuição de tamanhos de partículas não uniforme. [30] Para 

minimizar tais problemas, foram aplicadas outras técnicas de síntese 

mais avançadas tais como [49] o método sol-gel, [18] a coprecipitação, 

[16] a síntese hidrotérmica [17] e o método dos precursores poliméricos. 
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[15] Contudo, a utilização dessas rotas de síntese também permite 

diminuir os custos da produção de nanopartículas de CaTiO3. A Tabela 

5 mostra o custo de pós de CaTiO3 comercial com destaque para o alto 

custo de pós com tamanhos de partícula de 90 nm (US$ 12,300.00 ) e 

menor que 100 nm (US$ 8,740.43 ) por 500 g de material. Essas novas 

rotas de síntese permitem a obtenção de nanopartículas de 1 a 1000 nm, 

com alta homogeneidade de tamanhos de partícula, baixas temperaturas 

de síntese e baixos teores de impurezas. A Tabela 6 mostra algumas das 

características e propriedades finais de pós de CaTiO3 obtidos por 

diferentes rotas de síntese. Pode-se observar nessa tabela que o CaTiO3 

tem sido estudado por diferentes rotas de síntese que vão de processos 

físicos a processos químicos, empregando diferentes condições para 

diferentes aplicações, obtendo partículas com dimensões que variam de 

2 µm a 10 nm. 

Tabela 5. Granulometria (G) e valores em dólar do CaTiO3 comercial. 

Marca  

Trade Mark (TM) 
Origem Código 

G 

Pureza 

(99%) 

US$ / 500g Ref. 

MKnano Canadá 
MKN-

CaTiO3-090 
90 nm 12,300.00   [50] 

Aldrich Alemanha 633801-25G < 100 nm 4,700.00  [51] 

StremChemicals EUA 20-2050 2 µm 84.80  [52] 

GoodFellow Inglaterra 504-089-28 < 45 µm 1,222.00  [53] 

Bocsci EUA BCR12641 2,5 µm 398.00  [54] 

CrescentChemical EUA 900844 < 45 µm 140.00  [55] 

Chempur Alemanha 900844 < 45 µm 77.50  [56] 

NoahTevch EUA 15075 < 45 µm 55.85  [57] 
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Tabela 6. Propriedades do CaTiO3 sintetizado por diferentes rotas. HA= Hidroxiapatita 

Propriedade Material Síntese 
Condição de 

síntese 
Granulometria Ref. 

Ótica CaTiO3 
Precursor polimérico 

assistido micro-ondas 

400-650°C / 

30min 
20-27 nm [49] 

Estrutural CaTiO3 Mecanosíntese 5h / 600rpm ~ 10 nm [58] 

Fotoluminescência CaTiO3:Eu
3+

 Sol-gel → calcinação 
100°C-20h/300-

1500°C-2h 
50-300 nm [59] 

Fotocatalítica CaTiO3 
Coprecipitação em meio 

orgânico 
180°C ~150nm [60] 

Termoluminescência CaTiO3 Estado sólido 900°C / 2h ~ 50 nm [61] 

Termoluminescência CaTiO3 Combustão 500°C ~ 40 nm [61] 

Biocompatibilidade HA-CaTiO3 
Ativação mecânica 

seguida de calcinação 

6h 

850°C / 2h 
0,5-2,0 µm [62] 

Estrutural/Morfológica CaTiO3 Sol-gel 25°C/2h ~ 17.2 nm [63] 

Estrutural CaTiO3 
Hidrotérmica assistida 

por micro-ondas 
180°C/15h ~ 500 nm [17] 
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2.3. MÉTODOS DE SÍNTESE  

Os materiais cerâmicos óxidos, bem como as perovskitas, podem 

ser obtidos a partir da purificação de minerais ou por métodos 

convencionais de preparação a partir de misturas de seus constituintes 

precursores (hidróxidos e/ou carbonatos). Esses materiais, em geral, 

possuem grande tamanho de partícula e necessitam de tratamentos 

térmicos prolongados a elevadas temperaturas para gerar um material 

homogêneo, composto por uma única fase. As desvantagens desses 

procedimentos, inerentes aos processos a altas temperaturas, como baixa 

área superficial e limitado controle da microestrutura, tendem a ser 

superadas por meio de rotas químicas de síntese que possibilitam o 

desenvolvimento de materiais com arquiteturas sofisticadas (nanotubos, 

nanobastões, nanocubos, nanofibras, nanofilmes) [19] e com 

propriedades físicas, químicas e mecânicas diferenciadas. Materiais 

nanoestruturados, por definição, possuem dimensões entre 1 e 100 nm. 

[19] Atualmente, as rotas químicas que estão sendo amplamente 

aplicadas, também conhecidas como sínteses por via úmida são: [49] 

método dos precursores poliméricos, [15] coprecipitação, [16] síntese 

hidrotérmica [17] e sol-gel, [18]. A seguir é apresentada uma descrição 

resumida de alguns dos métodos de síntese de pós-cerâmicos. 

 

Precursores poliméricos ou Método de Pechini: Consistem na 

formação de um complexo entre um ácido hidroxicarboxílico e cátions 

dissolvidos como sais em uma solução aquosa. Ocorre formação de um 

complexo que é misturado a um poliálcool, sendo aquecido (geralmente 

de 80 a 110 °C) com obtenção de uma solução levemente transparente. 

A reação de condensação com a formação de molécula de água ocorre 

através de um novo aquecimento (praticamente de 150 a 250 ºC). Para 

sínteses com um rigoroso controle da estequiometria, morfologia do pó 

e a pureza de fase, esse método torna-se uma alternativa viável. A ideia 

central do método é distribuir os cátions por toda a estrutura polimérica, 

e a principal desvantagem é o fato de que o aquecimento necessário para 

a liberação de toda matéria orgânica pode ocasionar o crescimento das 

partículas. [65] 

Coprecipitação: Baseia-se na preparação de soluções homogêneas 

contendo os cátions desejados e na precipitação simultânea e 
estequiométrica desses cátions em solução, na forma de hidróxidos, 

oxalatos, etc. No processo de precipitação, um sólido insolúvel é 

formado a partir de uma solução. A precipitação de um sistema 

multicomponente origina os óxidos mistos. O precipitado gerado deve 
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ser filtrado, lavado e calcinado. Para obtenção de produtos de alta 

qualidade, efetua-se um rígido controle de pH, temperatura, tipo e 

concentração de reagentes. Mudanças do pH do solvente ou a adição de 

um anion formador de sal insolúvel favorecem a precipitação 

simultânea. O método de coprecipitação possibilita a lavagem das 

impurezas solúveis antes da etapa de calcinação e a obtenção de pós-

estequiométricos, reativos e homogêneos. No entanto, algumas 

desvantagens desse processo são a baixa homogeneidade, quando mais 

de uma espécie é precipitada, e a dificuldade de obtenção de um 

material composto com dopantes em baixas concentrações. [66] 

 

Síntese Hidrotérmica: Consiste em um processo em que os precursores 

estão dissolvidos em meio aquoso (geralmente básico) ou dispersos em 

suspensões as quais são colocadas em um reator, geralmente uma 

autoclave com controle de pressão. As temperaturas de trabalho quase 

sempre estão entre 90 ºC e 200 ºC. Após a síntese, o material cristalino é 

filtrado, lavado e seco, tornando-se então pronto para a conformação. 

[67] 

 

Método Sol-gel: Este método de síntese é muito empregado atualmente 

na produção de materiais com microestrutura e/ou morfologia em escala 

nanométrica. Começou a ser utilizado em meados do século XIX e, com 

maior frequência, a partir da metade do século XX. [68] O método sol-

gel pode ser dividido em dois tipos: o sol-gel coloidal e o sol-gel 

polimérico. De forma sucinta, o método sol-gel pode ser descrito como 

um processo químico utilizado para sintetizar óxidos inorgânicos por 

meio da preparação de um sol (sistema coloidal no qual o meio de 

dispersão é um líquido), [69] seguida de gelificação (formação do gel 

pelo estabelecimento de ligações entre as partículas ou entre as espécies 

moleculares do sol) que forma uma estrutura tridimensional 

interconectada a qual imobiliza a fase líquida nos seus interstícios. 

Quando a fase líquida é removida, por meio de secagem a pressão 

atmosférica, o gel úmido converte-se em um xerogel; e, quando a fase 

líquida é removida acima de uma pressão crítica, converte-se em um 

aerogel. [66] 

No método do tipo sol-gel coloidal, os óxidos que darão origem 

às cerâmicas, com diâmetros típicos de 1-100 nm, estarão dispersos no 

meio líquido. A união entre as partículas, pelo processo de crescimento 

e agregação (formando géis ou precipitados) pode levar à 

desestabilização da dispersão coloidal. Vale salientar que a gelificação 
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de um sol é um caso particular da floculação. O pH e a adsorção de 

moléculas na superfície dessas partículas são fatores que podem 

controlar e influenciar na estabilização da dispersão coloidal do sol. Já, 

no método do tipo sol-gel polimérico, os óxidos que darão origem às 

cerâmicas são formados a partir de géis poliméricos. O gel é formado 

pela interação entre as cadeias poliméricas, resultantes da polimerização 

dos precursores. Na etapa de gelificação, pode-se fazer a moldagem do 

gel em estruturas próximas à forma final do produto. [70] A Figura 10 

apresenta de forma esquemática o estabelecimento de ligações entre as 

partículas coloidais e/ou entre as espécies moleculares do sol e 

consequente conversão em gel. [68,71] 

 
Figura 10. Esquema de agregação de partículas coloidais durante o processo 

sol-gel. [71] 

Na Figura 10 (a) pode-se observar que o sistema é formado, 

primeiramente, por partículas coloidais dispersas (sol). A ligação dessas 

partículas forma pequenas cadeias ramificadas e regiões de microgel 

(Figuras 10, (b) e (c)). Em seguida as regiões estruturadas crescem e 

atingem um ponto em que a rede ocupa todo o volume 

(Figuras 10 (d), (e) e (f)). [71] 
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Os precursores usualmente empregados são soluções aquosas de 

sais inorgânicos ou solução de alcóxidos, acetatos, lactatos e oxalatos, 

entre outros. A química do processo sol-gel é baseada em reações de 

polimerização inorgânica. [68] As reações químicas envolvidas num 

processo sol-gel convencional, baseado em precursores do tipo 

alcóxidos, são: [70] 

1–Hidrólise do precursor:  

A hidrólise de alcóxidos metálicos do tipo M(OR)n em que 

(M=Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo,W, etc. e -OR é um grupo alcóxi) é realizada 

na presença de água, havendo a formação de ligações do tipo M-OH 

(Reação 12). [70] 

 
 (  )           (  )(  )                                         (12) 

 

2– A etapa posterior envolve reações de condensação, devido à alta 

reatividade dos grupos hidroxila que podem se processar por olação ou 

oxolação: 

Olação  

A condensação via olação tem como produto a formação de 

pontes de hidroxo entre dois centros metálicos. O mecanismo para essa 

reação baseia-se em um ataque nucleofílico pelo átomo de oxigênio do 

nucleófilo (M-OH) ao centro metálico da outra molécula que contém os 

ligantes (-H2O
+
ou -ROH

+
). Sendo assim, ocorre a remoção desses 

ligantes da esfera de coordenação, havendo a formação de pontes de 

hidroxo entre os dois centros metálicos conforme as Reações (13) e 

(14): [70] 

          
                                            (13) 

                                                       (14) 

Oxolação  

A condensação via oxolação tem como produto a formação de 

pontes de oxigênio entre dois centros metálicos. Quando a esfera de 

coordenação do metal não está saturada, esta reação pode ocorrer por 
adição nucleofílica. [70] Nesse caso, os ligantes não são removidos e a 

espécie condensada é formada rapidamente. No caso em que a esfera de 

coordenação do metal está completamente saturada, pode ocorrer a 

substituição nucleofílica. [70] Esta compreende, em uma primeira etapa, 
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uma adição nucleofílica do átomo de oxigênio do nucleófilo (M-OH) ao 

centro metálico da outra molécula (M-OH ou M-OR) com formação de 

pontes -OH instáveis. Em seguida ocorre a eliminação do grupo de saída 

(H2O) ou uma molécula de álcool (ROH), havendo a formação da ponte 

de oxigênio entre os dois centros metálicos, a qual pode ser observada a 

partir das Reações (16) e (17). [68, 70] 

                                                           (16) 

                                                          (17) 

O método sol gel polimérico acontece em meio orgânico com 

pouca ou nenhuma concentração de água, o que leva a hidrólise 

controlada e posterior policondensação. No método sol gel coloidal os 

precursores são dissolvidos em água de forma que a hidrolise é 

instantânea, o que leva a formação de aglomerados grandes. Com o 

passar do tempo estes se rompem e formam as nanopartículas (processo 

de peptização). No método sol-gel coloidal, é necessário um período 

para que as partículas criadas sejam divididas e dispersadas para formar 

o sol. Esse processo, chamado de peptização, necessita da ação de um 

íon no sistema (íon peptizante). [72] O processo é resultado de um 

equilíbrio entre íons peptizantes dissolvidos e adsorvidos na superfície 

do material em suspensão, formando camadas dielétricas e esferas de 

solvatação. Os próprios íons H
+
 (contidos no meio reacional) podem ser 

os íons peptizantes, ou seja, o pH do sistema é fator importante para 

determinar o tamanho final das partículas de um sol. [72] Substâncias 

que se comportam como quelatos (ácido acético, glicol, cetonas) podem 

ser adicionadas para realizar a peptização e controlar a alta taxa de 

hidrólise dos precursores alcóxidos. [72] A adição desses compostos 

torna a solução mais estável e dificulta a gelificação [72] (Figura 11). 

Figura 11. Passagem do estado sol para o estado gel (gelificação) e o processo 

inverso (peptização). 

A química dos materiais cerâmicos tem pelo menos dois 

segmentos de estudos importantes e interdependentes. O primeiro é a 
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síntese de novos materiais que, em estudos preliminares, normalmente 

são obtidos em forma de pós. O segundo é o desenvolvimento de 

técnicas para a fabricação e processamento de materiais, muitas vezes, 

com geometrias complexas. [20] O método sol-gel coloidal pode 

contribuir em ambos os segmentos, pois é um método de síntese que 

pode ser mais eficiente que os métodos tradicionais em alguns casos, 

como na síntese de óxidos ternários. [20] Além disso, o preparo de 

materiais em certos formatos é mais favorecido nesse método como 

ilustrado na Figura 12. [20] 

 
Figura 12. Exemplos de produtos obtidos com a metodologia de síntese sol gel 

[20]. 

No processo sol gel coloidal a extração do solvente é muito 

importante porque define o tipo de produto obtido. Quando o solvente é 

extraído diretamente do sol podem ser obtidos tais produtos: 

- Aerogel: obtidos por meio da secagem hipercrítica, elevando a 

temperatura e pressão acima do ponto crítico do solvente para 

ultrapassar a interface vapor-líquido do sol. A porosidade residual é 

aproximadamente 95%.  

- Criogel: Géis hidratados são secos em um aparelho de congelamento e 

seco pela sublimação. Produz pós finos e não peças monolíticas, devido 

à expansão da água no congelamento. 

- Xerogel: Obtido por meio da evaporação natural do solvente e da água 

para a atmosfera. As condições de secagem são controladas pela 

umidade do ambiente. Os xerogéis são mais densos e mais simples de 

preparar. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Nesta sessão são apresentados os reagentes utilizados e a 

metodologia de síntese seguida. O método sol-gel coloidal foi a rota de 

síntese empregada para a produção dos materiais nanoparticulados de 

TiO2, CaTiO3 e CaTiO3: Eu
3+

. Subsequentemente, são descritas, 

também, as etapas evolvidas as técnicas empregadas para caracterizar as 

propr 

3.1 REAGENTES E CONDIÇÕES DE SÍNTESE 

3.1.1 Reagentes e parâmetros utilizados para sintetizar os 

nanomateriais fotocatalíticos  

Para realizar a síntese, foram utilizados os seguintes reagentes: 

 Água deionizada;  

 Ácido nítrico, HNO3: 65 %, Panreac, Espanha; 

 Acetato de cálcio, Ca(CH3COO)2.xH2O, %, Panreac, Espanha; 

 Isopropóxido de titânio (IV), Ti(iPrO)4: 97%, Sigma-Aldrich, 

Alemanha. 

Os seguintes parâmetros foram mantidos constantes nas sínteses: 

 Razão molar de H2O / Ti
4+

 = 100 / 1; [79-83] 

 Razão molar de Ti
4+

 / H
+
 = 0,2; [79-83] 

 Razão molar de Ca
2+

 / H
+
 = 2; 

 Razão molar de Ca
2+

 / Ti
4+

 = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1; 

 Temperatura de 50 °C. [79]  
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3.1.2 Reagentes e parâmetros utilizados para sintetizar os 

nanomateriais fotoluminescentes 

Para realizar a síntese, foram utilizados os seguintes reagentes: 

 Água deionizada;  

 Ácido nítrico, HNO3: 65 %, LAFAN QUÍMICA FINA, Brasil; 

 Acetato de cálcio, Ca(CH3COO)2.xH2O, Sigma-Aldrich, 

Alemanha; 

 Acetato de rurópio III, Eu(CH3COO)3.xH2O, Sigma-Aldrich, 

Alemanha; 

 Isopropóxido de titânio (IV), Ti(iPrO)4: 97%, Sigma-Aldrich, 

Alemanha. 

Os seguintes parâmetros foram mantidos constantes nas sínteses: 

 Razão molar de H2O / Ti
4+

 = 100 / 1; [79-83] 

 Razão molar de Ti
4+

 / H
+
 = 0,2; [79-83] 

 Razão molar de Ca
2+

 / H
+
 = 2; 

 Razão molar de Eu
3+

 / H
+
 = 2; 

 Razão molar de Ca
2+

 / Ti
4+

 = 1; 

 Relação molar: Eu
3+

 / (Ca
2+

, Ti
4+

) = 0,01; 0,02; 0,03; 

 Temperatura de 50 °C. [79] 
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3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

A Figura 13 apresenta o fluxograma referente às principais etapas 

experimentais envolvidas na síntese das NPs. 
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Figura 13. Fluxograma das principais etapas envolvidas neste trabalho 
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Os detalhes da síntese são descritos a seguir:  

 

 Foi preparada uma solução ácida de HNO3 (catalisador e agente 

dispersante) em meio aquoso em um erlenmeyer esmerilhado. 

 O erlenmeyer foi introduzido em um banho térmico de água à 

temperatura de 50 °C e foi mantido em agitação constante 

(~300 rpm) até que a solução ácida alcançasse temperatura 

constante.  

 No caso dos sóis de Ca
2+

/TiO2 foi adicionado o acetato de 

cálcio, nas quantidades descritas anteriormente (Item 3.2.1). 

 No caso dos sóis Ca
2+

/TiO2 dopados com Eu
3+

, foi adicionado 

acetato de cálcio e de európio (III) hidratado nas quantidades 

descritas anteriormente (Item 3.2.2) . 

 Após solubilização dos acetatos, o isopropóxido de titânio (IV) 

foi lentamente vertido sobre a solução a 50 °C. 

 O erlenmeyer foi tampado e mantido em agitação constante até 

que a etapa de peptização fosse concluída, produzindo sóis 

estáveis, translúcidos e nanoparticulados. 

 Finalmente, os sóis foram armazenados em um recipiente de 

plástico vedado e foi colocado em um refrigerador, de modo a 

minimizar a agregação das partículas e manter a estabilidade 

dos sóis.  

 No caso dos sóis de Ca
2+

/TiO2 foram preparados criogéis que 

foram obtidos a partir do congelamento dos sóis com nitrogênio 

líquido, em um rotavapor (IKA RV10 Basic, IKA, Alemanha), 

seguido de liofilização por 24 h (Cryodos 50, Telstar, Espanha) 

e calcinação em forno mufla com temperatura máxima de 

1100ºC (Horno H70, Nabertherm, Bremen, Alemanha) para o 

estudo da fotocatálise.  

 No caso dos sóis de Ca
2+

/TiO2:Eu
3+ 

foram preparados pós 

previamente secos em estufa (Jung/0213) e posteriormente 

calcinados em forno mufla (SPlabor/SP-100/A) para o estudo 

da fotoluminescência.  
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 Os sóis, os criogéis e os pós foram caracterizados de acordo 

com suas propriedades estruturais, morfológicas e, também, 

suas propriedades fotoinduzidas (fotocatálise e 

fotoluminescência). 

A temperatura de calcinação é um fator determinante nas 

características e propriedades dos compostos sintetizados. Para estudar o 

tratamento térmico, foi necessário um amplo intervalo de temperatura 

(300-900 °C). Neste trabalho, as temperaturas de calcinação foram 

determinadas a partir dos resultados de análises térmicas associadas aos 

resultados de difração de raios X. Após a determinação das temperaturas 

de calcinação, os tratamentos térmicos foram realizados ao ar sem 

qualquer preparação dos compostos, ou seja, foram colocados num 

cadinho (alta alumina) e em um forno do tipo mufla. Os parâmetros de 

calcinação aprimorados dos compostos foram base para o estudo do 

comportamento das propriedades fotoinduzidas (500-900 °C). 

3.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

Por fim, são apresentadas as técnicas utilizadas para 

caracterização dos sóis, dos compostos e das propriedades 

fotoinduzidas.  

3.3.1. Caracterização física e química 

3.3.1.1 Tamanho de partícula: Difração laser e Dispersão dinâmica de 

luz 

Para determinar a evolução do tamanho de partícula, em função 

do tempo de peptização, foram utilizadas duas técnicas diferentes: 

 

  A difração laser, usada para determinar a faixa de tamanhos 

entre 0,20 e 880 µm (Equipamento, Mastersizer S, Malvern, 

Reino Unido). 

 

 A dispersão dinâmica de luz, usada para determinar a faixa de 

tamanhos entre 0,6 nm e 6 μm (Equipamento, Zetasizer Nano 

ZS, Malvern, Reino Unido).  

3.3.1.2. Analise de sedimentação: Varredura ótica no infravermelho 

Ca
2+

/TiO2: o estudo da estabilidade (sedimentação) do sistema em 

função do tempo de transição e peptização foi realizado com um 

dispositivo de varredura ótica no visível e infravermelho-próximo 
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(Equipamento, TURBISCAN MA 2000, Formulaction, França). Foram 

realizadas cinco medidas consecutivas com intervalo de 1 min entre 

cada uma delas, coletando-se 5 mL de amostra durante a síntese, 

diretamente do meio reacional, até atingir valores constantes de 

transmissão (Fim da reação).  

 

Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

: o estudo da estabilidade (sedimentação) do sistema em 

função do tempo de peptização foi realizado com um dispositivo de 

varredura ótica no visível (LUMisizer, LUM GmbH, Alemanha). Foram 

realizadas duas medidas simultâneas a cada 15 min, coletando-se 

amostra durante a síntese, diretamente do meio reacional, até atingir 

valores constantes de transmissão (Fim da reação). 

3.3.1.3. Espectroscopia de infravermelho 

A espectroscopia de infravermelho (Equipamento, 

Espectrofotômetro FTIR, Perkin Elmer Spectrum 100, EUA) foi 

empregada com o objetivo de observar a degradação dos grupos 

orgânicos e inorgânicos provenientes dos precursores da síntese, do 

composto mais concentrado nos subprodutos Ca
2+

/TiO2 → CaTiO3 (em 

função da temperatura de calcinação). Após a calcinação as amostras 

foram desaglomeradas em almofariz de ágata e foram prensadas 

diretamente no porta amostras e realizada a medida. 

3.3.1.4. Área superficial específica: Adsorção-dessorção de nitrogênio 

A área superficial específica, o tamanho de mesoporos, o volume de 

mesoporos dos criogéis (utilizados para a fotocatálise) calcinados foram 

medidos a partir de isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio a -

196 ° C. Os criogéis foram desaglomerados e desgaseificados a 150 °C, 

durante 1 h. Esta análise foi determinada pelo método BJH e BET 

(Equipamento, Monosorb Surface Area Analyzer MS-13, 

Quantachrome, EUA).   

3.3.1.5. Mapeamento dos elementos Ca
2+

, Ti
4+

 e do Eu
3+

: 

Espectroscopia de energia dispersiva (EDX) 

Para determinar, de forma qualitativa, a distribuição de cada elemento 

dos compostos dopados CaTiO3:Eu
3+

 (mapa elementar), foi realizada a 
análise de espectroscopia de energia dispersiva (EDX) acoplada ao 

microscópio de eletrônico de varredura (Tabletop Microscope, 

HITACHI, TM3030, Japão). 
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3.3.2. Caracterizações térmicas  

3.3.2.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimétrica 

(TG) 

Para determinar os fenômenos associados às reações físico-

químicas dos criogéis e seus precursores durante a calcinação, foram 

realizadas análises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e de 

termogravimetria (TG) (Equipamento, SDT Q600, TA Instruments, 

EUA) a 10 °C/min em atmosfera oxidante. As análises 

termogravimétricas foram realizadas para determinar a variação da 

massa das amostras durante o tratamento térmico. Utilizando um 

cadinho vazio como referência.  

3.3.3. Caracterização estrutural e microestrutural 

3.3.3.1 Fases cristalinas: Difração de raios X (DRX)  

A evolução das fases cristalinas presentes nos criogéis 

(Fotocatálise) Ca
2+

/TiO2 e no TiO2 (calcinadas a 300, 500, 700 e 

900 °C/1 h) foi acompanhada em difratômetro de raios X (Equipamento, 

D8 Advance, Bruker AXS, Alemanha). As condições de medida foram 

passo 0,05 °, tempo de passo 300 s e intervalo de medida em 2θ de 10 a 

70 °. A evolução das fases cristalinas das NPs do Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 foi 

acompanhada em difratômetro de raios X (Equipamento, Philips, PW 

3710, Holanda). As condições de medida foram passo 0,02 °, tempo de 

passo 1s e intervalo de medida em 2θ de 10 a 80 °. Para a identificação 

das fases cristalinas formadas, foi utilizado o banco de dados JCPDS. 

3.3.3.2 Microestrutura das nanopartículas: Microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) 

Para avaliar as características morfológicas e cristalinas das 

nanopartículas (NPs: TiO2, CaTiO3, CaTiO3/ TiO2 e CaTiO3:Eu
3+

), foi 

utilizado um microscópio eletrônico de transmissão (Equipamento, JEM 

2011, JEOL, Japão). As amostras foram preparadas por meio da 

moagem dos compostos (calcinados 500 °C/1 h) em um moinho de 

ágata e dispersadas em acetona com ultrassom por 5 min. 
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3.3.3.3 Avaliação da emissão vermelha: Espectroscopia de 

fluorescência.  

Para avaliar qualitativamente a emissão vermelha das NPs 

CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2, 3 %mol) em aglomerados, em escala 

micrométricas, foram feitas imagens em um microscópio de 

fluorescência, com comprimento de onda de excitação de 550 nm 

(NIKON, Eclipse Ci-L, Japão). 

3.3.4. Caracterização de propriedades óticas 

3.3.4.1. Propriedade fotocatalítica por Espectroscopia de UV/VIS-IV 

A espectroscopia de UV/VIS-Infravermelho (Equipamento, 

Lambda 950, Perkin Elmer, EUA) possibilita estudar as transições 

eletrônicas entre diferentes níveis energéticos de analitos e permite o 

estudo tanto de amostras sólidas quanto líquidas. Neste trabalho foram 

realizadas essas medidas com o objetivo de determinar a energia entre a 

banda de valência e a banda de condução (em inglês bandgap) dos 

criogéis TiO2, CaTiO3, CaTiO3/TiO2, calcinados em diferentes 

temperaturas (500, 700 e 900 °C/1 h). Para calcular a valor da energia de 

band gap (BG), foi traçada uma reta tangente na região de máxima 

inclinação das curvas de absorção (na qual a absorbância começa a 

decair) obtendo-se, assim, o comprimento de onda característico (λ) de 

cada material. Substituindo o valor de comprimento de onda 

determinado na Equação (1) obtém-se o valor da energia de band gap 

(E). 

 

  
   

 
                                                   (1) 

 

Sendo que, h é a constante de Plank (6,626 x 10
-34

 J/s), C é a 

velocidade da luz (3,0 x 10
8
 m/s) e λ é o comprimento de onda 

característico de cada material, lembrando que o fator de correção é 1 

eV = 1,6 x 10
-19

 J. 

Os experimentos fotocatalíticos foram realizados utilizando-se 

azul de metileno (MB) como reagente de sacrifício. Neste caso, foram 

adicionados 25 μL de uma solução 0,1 M a 20 mL (C0 =1,25x10
-5

 
mol/L) em uma suspensão aquosa contendo 0,01% em massa de 

catalisador (criogéis de TiO2, CaTiO3, CaTiO3/TiO2 04) com o objetivo 

de conhecer a degradação sob luz UV. Estas suspensões foram 

homogeneizadas durante 1 min num banho de ultrassons e agitou-se 
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durante 15 min em uma câmara escura antes do início do experimento. 

Foram utilizados três comprimentos de onda diferentes: λ = 254, λ = 312 

e λ = 365 nm usando duas lâmpadas UV de 12 W de potência com filtro 

(VL-6L e VL-6MC, Vilber Lourmat, França). 

Todos os experimentos foram feitos em câmara escura (ETS 

Vilber Lourmat, França). A degradação do MB foi observada por 

espectroscopia UV-Vis (PerkinElmer precisamente Lambda 950, EUA) 

usando como referência o máximo do pico em λ = 665 nm, que é o pico 

do MB com maior intensidade. A descoloração do MB segue um 

comportamento cinético de primeira ordem descrito pela seguinte 

Equação 2: 

    

  
                                              (2) 

Sendo t o tempo,     e     são as concentrações do azul de metileno no 

tempo t e inicial, respectivamente, e k é a constante de reação. Quando a 

Equação 2 está integrada a Equação 3 é obtida: 

  
   

    
                                            (3) 

Além disso, tendo em conta a lei de Lambert-Beer é possível mudar 
   

    
 

para 
   

    
sendo     e      a absorbância da amostra no tempo t e no 

tempo = 0, respectivamente. [81,82] 

O rendimento quântico (ϕ) foi calculado de acordo com a 

definição de “molecules decomposed/photons absorbed”. Para o cálculo 

do rendimento quântico ( ) é necessário calcular    (mol/L) 

(concentração do MB no tempo t = 0 min) seguindo a Equação 4: 

       
  

  
                                       (4) 

Sendo    (concentração do MB adicionada na suspensão contendo os 

criogéis 1,25x10
-5

 mol/L),    absorbâncias no tempo zero de irradiação 

e    absorbâncias no tempo 40 min (2400 s). 

Para continuar os cálculos e encontrar o valor   é necessário 

conhecer o valor de velocidade de reação   (mol/s) (para cada caso). 

Seguindo a seguinte Equação 5. 

  
     

  ( )
                                           (5) 
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As características das lâmpadas devem ser consideradas, uma vez que o 

valor do   depende do fluxo fotônico (I0) calculado por meio da 

Equação 6 

    
   

    
                                           (6) 

Onde W é potência da lâmpada, λ o comprimento de onda,    é o 

número de Avogadro, C é a velocidade da luz no vácuo e ℎ constante de 

Planck. Os valores do    e os usados para calculá-lo são mostrados na 

Tabela 7: 
 

Tabela 7. Valores de comprimento de onda λ em nanômetros (nm) e em metros 

(m), valores de potencias das lâmpadas e os valores calculados de fluxo 

fotônico I0. 

  (nm)   (m) 
   

(watts/cm2) 

    

(Einstein min -1) 

254 2,54 x 10-7 4,00 x 10-4 8,49 x 10-10 

312 3,12 x 10-7 5,80 x 10-4 1,51 x 10-9 

365 3,65 x 10-7 7,00 x 10-4 2,13 x 10-9 

Tendo todos os valores necessários para obter o   para os 

criogéis TiO2, CaTiO3, CaTiO3/TiO2 04 calcinados a 500, 700 e 900 °C 

e irradiados a 254, 312 e 365 nm foi utilizada a Equação 7: 

  
 

  
                                                 (7) 

Sendo   a velocidade de reação,    o fluxo fotônico e   rendimento 

quântico [81,82] 

3.3.4.2 Propriedades fotoluminescentes por Espectroscopia de 

reflectância difusa UV/VIS-IV 

A espectroscopia de reflectância difusa UV/VIS-Infravermelho 

(Agilent, cary 5000 / DRA 1800, EUA) possibilitou estudar as 

transições eletrônicas entre diferentes níveis energéticos das amostras 

em pó. Neste trabalho foram realizadas essas medidas, na faixa de 

comprimento de onda de 200 a 800 nm, com o objetivo de determinar a 

energia entre a banda de valência e a banda de condução (bandgap-BG) 

dos pós CaTiO3 e CaTiO3/TiO2: Eu
3+ 

(1, 2, 3 %mol) calcinados em 

diferentes temperaturas (500, 700 e 900 °C/1 h). As curvas de 

reflectância difusa foram tratadas pela equação de Kubelka-Munk 
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(F(R)), Equação 8: [84], onde R é a reflectância. Os valores de BG 

foram determinados pela extrapolação da porção linear da curva na 

intercepção x.  

 ( )  
(   ) 

  
                                     (8) 

3.3.4.3. Propriedades fotoluminescentes por Espectroscopia de 

fotoluminescência 

Os espectros de excitação (λemi = 618 nm) de fotoluminescência 

(PLE) e emissão (PL) das NPs (calcinadas a 500, 700, 900 °C/ 1 h e 

excitadas a λexe= 397 e λexe = 466 nm) foram medidos a temperatura 

ambiente (~25°C) em um espectrofotômetro de fluorescência 

(HITACHI, F-7000, Japão). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

4.1. SÍNTESE DOS COMPOSTOS NANOPARTICULADOS TiO2, 

CaTiO3 E CaTiO3/TiO2 POR MEIO DE SÓIS COLOIDAIS Ca
2+

/TiO2: 

CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL E FOTOCATALÍTICA 

4.1.1 Síntese e caracterização de sóis 

A Figura 14 (a)-(f) mostra os resultados da evolução das 

propriedades óticas em função do tempo de síntese dos sóis sintetizados 

das NPs de Ca
2+

/TiO2 nas razões molares (RM) 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1. 

As medidas feitas por turbidimetria foram realizadas para todos os sóis. 

Difração a laser e dispersão dinâmica de luz, como exemplo da evolução 

do tamanho de partícula, foram feitas para o sol de RM 0 (TiO2), para o 

sol das NPs RM 0,4 e para o sol RM 1, conforme Figura 14(a), (c) e (f), 

respectivamente.  

 
Figura 14. Transmitância (T), Retrodispersão (RD) e tamanho de partícula 

(dv50) dos sóis de Ca
2+

/TiO2 em função do tempo de reação. (a) RM 0; 

(b) RM 0,2; (c) RM 0,4; (d) RM 0,6; (e) RM 0,8 e (f) RM 1. tT: transição de 

tamanhos, tP: fim do processo de peptização. 

 

Em geral, ao analisar as curvas T, pode se observar que no início 

os valores são equivalentes a zero, pois os sóis são opacos e impedem a 

transmissão de luz incidida. No decorrer do tempo, observa-se um 
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aumento dos valores de T, tendo início em tT (transição de tamanhos) 

[81,82] e fim em tP (fim do processo de peptização), [81,82] mantendo-

se constante com valores máximos próximos a 70 % e, indicando o fim 

do processo de peptização. Esse aumento nos valores de T indica que os 

sóis são translúcidos e permitem a transmissão de luz incidida. 

Paralelamente, ainda analisando a Figura 14 (a)-(f), observam-se 

as curvas de RD, onde no início os valores são altos para todos os sóis, 

entre 40 e 60 %, e diminuem conforme o avanço do tempo até tT. Esta 

diminuição aponta a transição de sóis opacos, que refletem mais luz, a 

menos opacos, que refletem menos luz. Além disso, nas curvas de RD, 

observa-se que após o tempo tT os valores voltam a aumentar atingindo a 

constância no tempo tP com valores aproximados de 40 %.  

Os comportamentos observados na T e na RD em função da luz 

incidida são regidos pelos tamanhos dos aglomerados. Esse 

comportamento pode ser visto nas curvas de evolução do tamanho 

médio de partícula em função do tempo de síntese, Figura 14 (a), (c) e 

(f). No início da síntese, os sóis são opacos, não transmitem luz e 

possuem valores de RD altos, pois os aglomerados formados são 

grandes, em escala micrométrica. Com a evolução do tempo, o tamanho 

dos aglomerados diminui, ainda em escala micrométrica, até o tempo tT 

onde inicia a transição para a escala nanométrica. Durante a transição de 

escala de tamanhos, os sóis começam a ser translúcidos, isto é, os 

valores de T aumentam e os valores de RD diminuem até seu máximo. 

No caso dos valores de T, percebe-se que aumentam continuamente 

enquanto o processo de peptização está em curso, até atingir um valor 

constante de tamanho de partícula no tempo tP, em escala nanométrica.  

O comportamento observado nas curvas RD, entre os tempos tT e 

tP, (que aumentam até a constância) ocorre quando as nanopartículas 

estão mais dispersas no meio (com maior área superficial). Por isso, irão 

refletir maior quantidade de luz incidida, como em uma suspensão 

concentrada opaca.  

A Figura 15 mostra curvas de distribuição de tamanho de 

partícula no início da síntese, próximo ao tempo tT e logo após o tempo 

tP dos sois Ca
2+

/TiO2 de RM 0 (a), RM 0,4 (b), RM 1 (c) e após 24 h do 

tempo tP (fim da síntese) dos sóis nanoparticulados Ca
2+

/TiO2, RM: 0; 

0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 (d).  

Esses dados foram coletados para demonstrar, de forma didática, 

o comportamento da distribuição dos tamanhos dos aglomerados 

durante e após o processo de peptização. Pode se observar (Figura 15 

(a), (b) e (c)), que até o tempo tT as curvas são alargadas, os tamanhos 
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de aglomerados diminuem progressivamente com o decorrer do tempo e 

sempre se encontram em escala micrométrica. Após passar o tempo tP, 

ocorre uma brusca queda dos tamanhos de aglomerado, as curvas são 

estreitas e estando em sua maioria em escala nanométrica. Entre os 

tempos tT e tP não foram apresentados os resultados, pois as curvas 

geradas são disformes devido à grande variação na escala de tamanhos 

que impedem medidas exatas.  

Para avaliar a estabilidade dos sóis no fim do processo de 

peptização, os mesmos foram mantidos sob agitação em temperatura 

ambiente (~25 °C) até completar 24 h e as medidas de distribuição de 

aglomerados foram refeitas (Figura 15 (d)).  
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Figura 15. Curvas de distribuição de tamanhos de partículas dos sóis de 

Ca
2+

/TiO2 durante a síntese. (a) RM 0, (b) RM 0,4; (c) RM 1 e após 24 h após o 

tempo tP. 

Nessa Figura, observa-se que as curvas permaneceram estreitas e 
em escala nanométrica com tamanho médio de partícula de 15 nm para o 

sol de RM 0 (TiO2) e aproximadamente 30 nm para sóis de Ca
2+

/TiO2 

com RM 0,2-1. 
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Sem dúvida, as propriedades óticas dos sóis modificam-se em 

função dos tamanhos dos aglomerados. Os tempos de tT até tP indicam o 

momento em que os aglomerados com dimensões micrométricas são 

fragmentados em tamanhos nanométricos (processo de peptização), 

tendo-se assim, sóis translúcidos, homogêneos e estáveis devido a 

repulsão eletrostática promovida pela adsorção dos prótons na superfície 

dos nano aglomerados. Ainda analisando a Figura 14 (a)-(f), com o 

objetivo de avaliar a influência da concentração do Ca
2+

 no tempo de 

peptização, foi traçado um gráfico do tempo tT e tP em função da razão 

molar entre o Ca
2+

/Ti
4+

 (Figura 16). Claramente, nesta Figura, observa-

se que com o aumento da razão molar entre o Ca
2+

/Ti
4+

 ocorre uma 

redução nos tempos tT e tP. Esta redução de tempo é bastante acentuada 

até a RM 0,4 (tT ~3 h e tP ~4 h), comparando-se com os tempos de 

reação do sol da RM 0 (tT ~7 h e tP ~10 h).  

 
Figura 16. Evolução do tempo de peptização em função das razões molares 

Ca
2+

/Ti
4+

, dos sóis do Ca
2+

/TiO2 nas RM 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1. 

Sabe-se que a temperatura e as razões molares H
+
/Ti

4+
 e H2O/Ti

4+
 

[81-83] são os principais parâmetros que influenciem nos tempos (tT e 

tP) da síntese do sol do TiO2 RM 0 (síntese base para os demais sóis), 
onde a principal espécie reativa que varia a concentração, nas demais 

sínteses é o cátion Ca
2+

. Sendo assim, e levando-se em consideração que 

o Ca
2+

 possui carga positiva e o potencial superficial da TiO2 negativo, 

pode-se presumir que, os cátions Ca
2+

, dissolvidos no meio reacional, 

são adsorvidos em torno dos aglomerados da TiO2 (formados 
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instantaneamente na hidrólise e policondensação do isopropóxido de 

titânio IV), enfraquecendo as forças de interação (e/ou ligação) entre 

estes, promovendo e facilitando o processo de peptização em tempos 

menores, ou seja, catalisando o processo de peptização.  

Para as RM maiores que 0,4, os tempos tT e tP seguem reduzindo, 

porém a uma taxa menor (médias de tT ~2,5 h e tP ~3,3 h). Tal redução 

pode estar relacionada às espécies orgânicas derivadas dos reagentes, 

como o ácido acético, CH3COOH (proveniente da hidrólise do 

Ca(CH3COO)2), ânions nitrato, NO3
- 

(provenientes da ionização do 

HNO3) e o isopropanol C3H7OH (proveniente da hidrólise do 

Ti(OC3H7)4). Essas espécies provavelmente saturam o meio, nas 

concentrações acima da razão molar 0,4, gerando impedimento estérico, 

retardando a aproximação e interação entre cátions Ca
2+

 e os 

aglomerados de TiO2. 

4.1.2 Preparação e caracterização de criogéis 

Após a síntese, os sóis foram liofilizados por 24 h para a 

eliminação de água, principalmente. Os criogéis obtidos foram moídos 

em almofariz de ágata, e em seguida, os criogéis de Ca
2+

/TiO2 RM 0 

(TiO2), do Ca
2+

/TiO2 RM 0,4 e do Ca
2+

/TiO2 RM 1 foram submetidos à 

análises térmicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) (Figura 

17 (a)) e de termogravimetria (TG) (Figura 17 (b)). Em geral, Figura 17 

(a), pode-se observar um evento endotérmico E1 (~75 °C) para o criogel 

RM 0 e dois eventos endotérmicos E1 (~75 °C) e E2 (~530 °C) para 

Ca
2+

/TiO2 RM 0,4 e do Ca
2+

/TiO2 RM 1. Esses eventos endotérmicos 

são referentes à eliminação de compostos volatilizáveis em função do 

aumento da temperatura e podem ser visualizados na Figura 17 (b). 

Nesta Figura, a perda em massa entre 20 °C e 150 °C está relacionada ao 

evento endotérmico E1, e se deve à evaporação de parte do álcool 

isopropílico (temperatura de ebulição 82,3 °C), água livre (temperatura 

de ebulição 100 °C) e no caso do Ca
2+

/TiO2 RM 0,4 e Ca
2+

/TiO2 RM 1 

ácido acético (temperatura de ebulição 118 °C). Além disso, os 

compostos citados acima (água, ácido acético e álcool isopropílico) 

podem estar fisiosorvidos ou quimiosorvidos ao ânion nitrato NO3
-
 

remanescente e ao precipitado nitrato de cálcio tetrahidratado 

Ca(NO3)2·4H2O (caracterizado na Figura 18), que serão eliminados 
apenas em temperaturas mais altas. Isso justifica a diminuição gradativa 

da massa entre 150 °C e 400 °C. 
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Figura 17. (a) Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e (b) 

termogravimetria dos criogéis do Ca
2+

/TiO2 RM 0, RM 0,4 e RM 1 

A perda em massa observada entre 400 °C e 575 °C é referente à 

decomposição do Ca(NO3)2·4H2O e degradação do NO3
-
, que devido à 

alta concentração, é observada com bastante intensidade para os 

Ca
2+

/TiO2 RM 0,4 e Ca
2+

/TiO2 RM 1. Ademais, após 575 °C não é mais 

observada nenhuma perda em massa.  

Estas conclusões foram obtidas levando-se em consideração os 

resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho (Figura 18), 

realizada na amostra do criogel Ca
2+

/TiO2 RM 1 tratado termicamente 

em diferentes temperaturas (120, 300, 500 e 700 °C/1 h). Esta amostra 

foi escolhida por ter a maior concentração dos reagentes precursores. 

As principais bandas identificadas foram: estiramento do grupo 

hidroxila da água -OH (larga, ʋ = 3400 cm
-1

), deformação O-H 

(media, ʋ = 1640 cm
-1

), estiramento do grupo N-O do NO3
-
 

(forte,  ʋ = 1420 cm
-1

) e (media, ʋ = 1315 cm
-1

), estiramento assimétrico 

do grupo N-O (media, ʋ  = 1044 cm
-1

). [85-90]  

Ao comparar os espectros de infravermelho do criogel do 

Ca
2+

/TiO2 RM 1 (tratados 120, 300, 500, 700 °C/1 h) e do 

Ca(NO3)2·4H2O comercial, fica claro que os mesmos possuem o mesmo 

perfil. Sendo assim, é possível concluir que quando os sóis são 

liofilizados parte do Ca
2+

 reage com os NO3
-
 e precipita na forma do sal 

nitrato de cálcio tetra hidratado.  
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Figura 18. Espectros de infravermelho do criogel Ca
2+

/TiO2 RM 1 em função 

da temperatura de calcinação (120-900°C/1 h) e do Nitrato de cálcio tetra 

hidratado Ca(NO3)2•4H2O comercial sem tratamento térmico. 

Ao analisar os espectros de infravermelho do criogel do 

Ca
2+

/TiO2 RM 1 tratado termicamente a 120 °C e a 300 °C observa-se 

que possuem as mesmas bandas e que apenas diferem entre si pela 

diminuição da intensidade, demonstrando que com o aumento da 

temperatura, algumas substancias presentes são volatilizadas e/ou 

decompostas como água, álcool isopropílico, ácido acético e parte do 

Ca(NO3)2·4H2O.  

A 500 e 700 °C, apenas uma banda permanece em torno de 

1420 cm
-1 

referente ao estiramento do grupo N-O. Uma vez que o nitrato 

de cálcio já se decompôs e formou, por exemplo, dióxido de nitrogênio 

(NO2). [85] Quando os criogéis são submetidos a tratamentos térmicos, 

estes retraem, e se organizam em aglomerados de partículas fortemente 

ligados que podem aprisionar, em seu interior, subprodutos da síntese. 

Neste caso, resíduos de N-O
 
foram observados em amostras 

tratadas a 700 °C/1 h e são irrelevantes em quantidade, já que na curva 

de perda em massa (Figura 17 (b)), nesta temperatura, não aparece 
nenhum evento de degradação. Já a 900 °C não é mais observado 

nenhuma banda no espectro de infravermelho, demonstrando que todas 

as substancias provenientes dos precursores da síntese foram 

decompostas.  
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Para identificar em quais faixas de temperatura ocorre à 

cristalização e a evolução das fases cristalinas, os criogéis foram 

calcinados em diferentes temperaturas. Para facilitar, a partir da 

discussão dos difratogramas de raios X, e outras posteriores, os criogéis, 

após a calcinação, foram nomeados como TiO2, CT02, CT04, CT06, 

CT08 e CaTiO3, para Ca
2+

/TiO2 RM 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1, 

respectivamente, e no caso da necessidade em citar a temperatura a 

conotação usada será por exemplo, CT04-900.  

A Figura 19 mostra os difratogramas de raios X dos criogéis 

Ca
2+

/TiO2 RM 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 calcinados a 300, 500, 700 e 

900 °C por 1 h. Os principais picos de difração associados às amostras 

calcinadas foram atribuídos às fases cristalinas: anatase tetragonal 

(TiO2) (arquivo ICDD n° 00-002-0387), rutilo tetragonal (TiO2) 

(arquivo ICDD n° 00-021-1276), brookita ortorrômbica (TiO2) 

(arquivo ICDD n° 00-016-0617), e ao titanato de cálcio ortorrômbico 

(CaTiO3) (arquivo ICDD n° 00-022-0153), nitrato de cálcio 

tetrahidratado (Ca(NO3)2·4H2O) (arquivo ICSD n° 00-026-1406). 

Nos difratogramas para todos criogéis calcinados a 300 °C, em 

geral, verifica-se, principalmente, picos largos associados à difração de 

anatase nanométrica. Com o aumento da razão molar entre Ca
2+

/TiO2 

aparecem alguns picos de baixa reflexão atribuídos ao nitrato de cálcio 

tetra hidratado (formado no processo de secagem). Com o aumento da 

temperatura de calcinação, 500 °C, para o difratograma do TiO2, 
verifica-se um perfil de material cristalino com picos de reflexão das 

fases cristalinas anatase e rutilo.  

Para o difratograma das NPs do CT02 observam-se apenas picos 

associados à anatase nanométrica. Ao analisar os difratogramas das NPs 

CT04, CT06, CT08 e CaTiO3 é possível evidenciar picos de reflexão da 

fase cristalina titanato de cálcio ortorrômbico (CT). A formação 

preferencial dessa fase cristalina (CT), provavelmente, dificulta a 

cristalização da anatase e a transição desta para rutilo, pois nessa 

temperatura (500 °C) verificam-se picos associados à difração de 

anatase nanométrica e picos de rutilo de baixa intensidade.  
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Figura 19. Difratogramas de raios X dos criogéis TiO2, CT02, CT04, CT06, 

CT08 e CaTiO3 calcinados a 300, 500, 700 e 900 °C por 1 h. A: anatase, R: 

rutilo, B: brookita, CT: CaTiO3 e NC: Nitrato de cálcio tetra hidratado. 

Um fato que merece atenção é o aparecimento da fase cristalina 

titanato de cálcio a temperaturas relativamente baixas (500 °C). De fato, 

esta é uma temperatura relativamente baixa empregada na formação 

destes materiais, resultando, provavelmente, em uma redução dos custos 

de sua produção em comparação com outros métodos (rotas químicas 

via úmida 600-900 °C [15,16,17,91] e reação de estado sólido 900-

1400 ° C [92].  

Para amostras calcinadas a 500 °C é possível observar nos 

compostos CT04-CT08 os padrões de difração das fases cristalinas 

anatase e CT. Além disso, para o CT02 os picos de CT não são 

detectados, o que pode ser devido à pequena quantidade desta fase 

cristalina.  

Os difratogramas de raios X dos criogéis calcinados a 700 °C 

apresentam os mesmos picos cristalinos observados em amostras 

calcinadas a 900 °C, porem com resolução um pouco melhor a 900 °C. 
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Observou-se também, que, a partir de 700 °C, a fase cristalina anatase 

não foi mais encontrada, indicando a completa transformação para a fase 

cristalina rutilo, a qual é mais estável em altas temperaturas. No entanto, 

o CT02-700 ainda está em processo de cristalização, uma vez que o pico 

característico do titanato de cálcio ainda não está bem definido e 

apresenta pico de anatase e rutilo cristalino. No caso do criogel CaTiO3-

900, uma pequena fração de TiO2-rutilo foi identificada. Isso é devido a 

erro experimental durante a adição de precursores. Todavia, é desejável 

certo excesso de TiO2 para evitar a formação de fases secundárias tais 

como Ca3Ti2O7 e Ca4Ti3O10. [93] 

A Figura 20 (a), (b) e (c) apresenta micrografias (MET) das NPs 

do TiO2, do CT04 e do CaTiO3 calcinados a 500 °C por 1 h, 

respectivamente. 

 
Figura 20. Micrografias (MET) das NPs calcinados a 500 °C por 1 h. (a) TiO2, 

(b) CT04 e (c) CaTiO3. 

As nanopartículas formadas durante a síntese tendem a se agregar 

durante o processo de calcinação (Figuras 20 (a) e (b)). No entanto, na 

Figura 20 (c), foram observadas nanopartículas com tamanhos variando 

de ~10 nm a 25 nm (agregados). A maior concentração de Ca
2+

 

provavelmente influencia no menor tamanho de partícula e influência na 

não agregação das NPs, isso explica por que a fase de anatase não se 

transforma em rutilo (processo que precisa do crescimento dos cristais 

de anatase acima de 14 nm). [94] Com base nisso, é possível supor que 

as partículas menores poderiam ser de nanopartículas de anatase estando 

de acordo com os picos largos de anatase nos padrões DRX a 500 °C. A 

Figura 21 mostra as isotermas de adsorção-dessorção de N2 dos criogéis 

TiO2, CT04 e CaTiO3 calcinados a 500, 700 e 900 °C durante 1 h. Os 

valores de área de superfície especifica (SSA), tamanho de poro (TP) e 

volume de poro (VP) são mostrados na Tabela 8. 
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Figura 21. Isotermas de adsorção / dessorção de N2 de (a) TiO2, (b) CT04 e (c) 

CaTiO3 calcinados a 500, 700 e 900 ° C durante 1 h. 

Basicamente, as isotermas de adsorção-dessorção de amostras 

tratadas a 500 °C podem ser classificadas como isotermas do tipo IV, 

[95] o que caracteriza materiais com estruturas mesoporosas. O aumento 

da temperatura de calcinação diminui a amplitude das histereses, 

adquirindo forma típica de isotermas do tipo II, o que caracteriza 

materiais não porosos ou macroporosos, [95] o que está de acordo com a 
evolução do processo de sinterização. A forma da histerese indica a 

morfologia dos poros. Em todos os casos e para as amostras calcinadas a 

500 °C observa-se uma histerese de tipo H2, típica de materiais 

desordenados com distribuição de diferentes tamanho de poros e formas 
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não definida. [95] Para amostras calcinadas a 700 °C, a amplitude da 

histerese para CaTiO3 e CT04 é pequena. Para amostras calcinadas a 

700 e a 900 °C para o TiO2 e para todos os criogéis, a histerese é 

insignificante, devido ao colapso dos poros causado pela temperatura 

(sinterização). Observando os valores mostrados na Tabela 8, apenas no 

caso dos criogéis TiO2, o TP diminui com a temperatura. No entanto, 

para o CaTiO3 e o CT04, o TP permanece constante, mas o volume dos 

poros diminui com o aumento da temperatura.  

Tabela 8. Características de textura: tamanho de poro (TP), volume de poro 

(VP) e área de superfície específica (SSA) dos criogéis TiO2, CT04 e CaTiO3 

calcinados a 500, 700 e 900 ° C por 1h. 

T (°C) Compostos TP (nm) VP (cm3/g) SSA (m2/g) 

500 

TiO2 7,8 0,054 31,6 

CT04 3,4 0,048 27,8 

CaTiO3 3,0 0,040 24,0 

700 

TiO2 3,4 0,009 5,9 

CT04 3,4 0,045 13,3 

CaTiO3 3,0 0,021 10,6 

900 

TiO2 3,1 0,006 3,7 

CT04 3,4 0,006 3,3 

CaTiO3 3,4 0,016 9,9 

Essa tendência também ocorre para os valores de SSA, que 

diminuem significativamente em todas as amostras com o aumento da 

temperatura da calcinação, por causa do processo de sinterização. Além 

disso, deve haver dois fatos destacados: a sinterização mais rápida dos 

criogéis de TiO2 e a SSA mais alta do CaTiO3-900 °C em comparação 

com os outros criogéis. Ambos podem ser explicados pela suposição de 

que os íons Ca
2+

 estão desempenhando um papel na inibição do 

processo de sinterização a partir da formação do CaTiO3, o que está de 

acordo com as imagens de MET observadas na Figura 5. Outro fato 

importante é que o SSA diminui com o aumento da concentração de 

Ca
2+

 a 500 °C. No entanto, quando a temperatura de calcinação 

aumenta, a SSA diminui, mas com maior concentração de Ca
2+

, menor é 
o decréscimo, confirmando a inibição de sinterização. 

A Figura 22 mostra os espectros de absorção UV-Vis dos criogéis 

TiO2, CT04 e CaTiO3 após a calcinação e os valores de BG. Em geral, 

os criogéis absorvem na faixa UV (entre 230 e 420 nm). Além disso, 

para o CT04 (Figura 22 (c)), pode-se observar que o aumento das 



81 

temperaturas de calcinação de 500 °C para 700 °C e 900 °C leva ao 

aparecimento de um ombro de absorção em 400 nm, que aumenta a 

intensidade com o aumento da temperatura. Esse comportamento pode 

ser relacionado à cristalização da fase rutilo, que se torna mais cristalino 

à medida que a temperatura aumenta. Além disso, se compararmos as 

bordas de absorção dos criogéis TiO2 e CaTiO3, pode-se observar que os 

espectros do CT04 é a combinação de ambos. Além disso, no espectro 

CaTiO3-900 há um pequeno ombro na mesma posição do que a borda de 

absorção do TiO2, confirmando o excesso de TiO2 que existe nesta 

amostra, como foi observado nos padrões de DRX.  

Ao analisar os valores de BG podem ser destacados três pontos 

significantes: 

 O valor BG do CaTiO3 é ~3,45 eV para todos os casos. 

 

 

 Para TiO2, o BG é ~2,95-3,00 eV em todas as temperaturas. 

Esse valor está de acordo com o calculado para a fase rutilo. A 

500 °C, as fases anatase e rutilo coexistem em uma mistura, 

embora o valor de BG esteja mais próximo da fase rutilo.  

 

 

 No caso do CT04 a 500 °C, o valor de BG é de 3,15 eV, o que 

corresponde à fase anatase-TiO2 e diminui até 2,95 eV a 700 °C 

e 900 ° C devido à formação da fase rutilo. Além disso, o valor 

BG que deve ser associado ao CaTiO3 é menor (~ 3,15 eV) em 

comparação com a fase pura (~ 3,45 eV), indicando que existe 

uma boa interação física entre as duas fases, possibilitando uma 

transferência de carga efetiva entre ambas. 
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Figura 22. Espectros de absorção de UV-Vis em função do comprimento de 

onda (nm) dos criogéis (a) TiO2, (b) CT04 (c) CaTiO3  e os valores de BG após 

a calcinação a 500, 700 e 900 ° C por 1 h. 

4.1.3 Atividade fotocatalítica dos criogéis 

Para o estudo da atividade fotocatalítica, foram escolhidos os 

criogéis TiO2, CT04 e CaTiO3. O CT04 foi selecionado com base nos 
resultados anteriores discutidos na Figura 16, onde foi assumido que 

todos os íons Ca
2+

 estão adsorvidos na superfície dos NPs do TiO2.  

A Figura 23 e a Tabela 9 mostram resultados obtidos a partir do 

estudo da atividade fotocatalítica de criogéis TiO2, CT04 e CaTiO3 
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calcinados a 500, 700 e 900 °C durante 1 h e medidos em três 

comprimentos de onda. 
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Figura 23. Resultados da degradação fotocatalítica do azul de metileno sob a 

luz UV (λ = 254, 312 e 365 nm) usando como fotocatalisador os criogéis TiO2, 

CT04 e CaTiO3 calcinados a 500, 700 e 900 °C por 1 h. 

As diferentes inclinações das retas mostram como todos os 

materiais submetidos a diferentes condições (temperatura de calcinação 

e comprimento de onda) possuem diferentes capacidades para 

fotodegradar o MB. Essas inclinações estão relacionadas com a 

constante de reação (k) de acordo com a descrição apresentada na seção 

experimental, e seus valores são mostrados na Tabela 9. Quanto maior a 

inclinação, maior é o valor k e, portanto, maior a velocidade de 

degradação do MB. Neste estudo, foram utilizadas as mesmas 

quantidades de fotocatalisador e MB. No entanto, foram utilizadas 

diferentes lâmpadas para a irradiação com diferentes comprimentos de 

onda que não permitem uma comparação direta com a atividade 

fotocatalítica sob diferentes luzes UV. Por essa razão, o rendimento 

quântico (ϕ) foi calculado (Figura 24 e Tabela 10) para analisar os 
resultados fotocatalíticos e, assim, saber qual criogel nanoparticulado 

tem a melhor eficiência. 
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TiO2: Comparando todos os resultados, o maior valor de eficiência 

fotocatalítica foi obtido pelo criogel TiO2-500 sob irradiação λ = 254 nm 

(ϕ = 0,93). Este resultado está relacionado ao valor alto de SSA. Além 

disso, o TiO2-500 é constituído por uma mistura das fases anatase-rutilo, 

e sabe-se que uma pequena fração da fase rutilo melhora a atividade 

fotocatalítica da anatase. [96] Este criogel (TiO2-500) também apresenta 

alto ϕ sob irradiação a λ = 312 e 365 nm, confirmando que a SSA é um 

importante parâmetro que influência fortemente as propriedades 

fotocatalíticas. Porém, é observado o decréscimo do ϕ quando aumenta 

o comprimento de onda (observado também a altas temperaturas de 

calcinação), que pode estar associado à irradiação com menor energia, 

que resulta na menor geração de pares elétron/buraco. Quando o valor ϕ 

em diferentes temperaturas é comparado em diferentes comprimentos de 

onda, é observado um decréscimo. Este decréscimo esta correlacionado 

com a diminuição do valor da SSA (sob λ = 312 nm, os valores de ϕ são 

semelhantes, não apresentando atividades diferentes).  

Comparando os resultados com outros estudos, os valores ϕ obtidos 

neste trabalho para a degradação do MB são maiores que em outros 

experimentos. Nos anos 90, Serpone [97] relatou ϕ = 0,056 enquanto no 

início do século XXI, usando λ = 290 e 350 nm, Houas et al. [98] os 

valores de ϕ foram de 0,14 e 0,12, respectivamente. Mais tarde, 

Borlaf et al. relatou em [81] ϕ valores de 0,27, 0,43 e 0,06 e em [82] 

valores de 0,44, 0,49 e 0,16, para λ = 254, 312 e 365 nm, 

respectivamente. Nesses casos, os valores obtidos por Borlaf et al. 

[81,82] são maiores para λ = 312 nm, mas quando são comparados com 

o composto CT04, o resultado obtido neste trabalho é maior.  

CT04: A maior eficiência fotocatalítica foi obtida para o criogel CT04-

700 sob λ = 312 nm e λ = 365 nm (ϕ = 0,47, ϕ =0,42). Para todos os 

comprimentos de onda aplicados, o criogel calcinado a 700 °C mostrou 

o valor ϕ mais alto, então nesse caso, não só o SSA está desempenhando 

um papel (como acontece entre 700 e 900 ° C), mas também as fases 

que formam no composto CT04. Para amostras calcinadas a 500 °C, o 

TiO2 presente está na fase anatase, enquanto que a 700 e 900 °C é rutilo. 

A fase de rutilo deve estar desempenhando um papel fundamental 

impedindo a recombinação par elétron/buraco e/ou melhorando a 
transferência de elétrons para a fase CT, sendo mais eficaz que a 

anatase. Por outro lado, a suposição de que ocorre a formação do CT da 

superfície para o núcleo das NPs é reforçado, devido à menor eficiência 

a 500 °C do que a 700 °C, porque se o TiO2 estivesse na superfície na 
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fase de anatase, seria mais ativa do que o rutilo [96,97,99,100] e a 

atividade fotocatalítica seria maior. Contudo, o criogel CT04 mostra a 

menor atividade fotocatalítica em λ = 254 nm. Esse fato poderia estar 

associado à recombinação dos pares elétron/buraco gerados. À medida 

que uma energia mais alta é aplicada, uma maior quantidade de par 

elétron/buraco é gerada e existe a probabilidade de sua recombinação 

aumentar.   

CaTiO3: A maior eficiência fotocatalítica foi obtida para o criogel 

CaTiO3-700 sob λ = 254 nm (ϕ = 0,37). Como foi discutido para os 

criogéis TiO2, com um comprimento de onda mais longo, menor é a 

atividade fotocatalítica por causa da menor quantidade de pares 

elétron/buraco gerados. Mesmo assim, no caso da influência da 

temperatura de calcinação, o CaTiO3 mostra o mesmo comportamento 

observado para o criogel CT04, exceto sob λ = 365 nm, onde o 

rendimento quântico segue a mesma tendência do que o SSA, 

diminuindo à medida que a temperatura de calcinação aumenta. O 

mesmo comportamento nos outros comprimentos de onda pode estar 

relacionado à presença de uma pequena quantidade de TiO2 de acordo 

com os resultados de XRD (Fig. 4), sendo mais eficaz quando está na 

forma de anatase como foi discutido anteriormente. A principal 

diferença entre os criogéis CT04 e CaTiO3 é que o último apresenta uma 

maior eficiência em λ = 254 nm e o primeiro sob λ = 312 nm e λ = 365 

nm, o que está diretamente relacionado à absorção óptica e ao processo 

de transferência de elétron e a recombinação pares elétron/buraco.  

Finalmente, deve-se destacar o fato de que sob λ = 254 nm, o 

TiO2-500, TiO2-700 e o CaTiO3-900 mostraram a maior atividade 

fotocatalítica. No entanto, em λ = 312 nm e λ = 365 nm, os TiO2-500, 

CT04-700 e CT04-900 foram os mais eficientes. Assim, dependendo do 

comprimento de onda e da temperatura do processo fotocatalítico, TiO2, 

CT04 ou CaTiO3 podem ser escolhidos como fotocatalisadores 

eficientes para aplicações específicas. 
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Tabela 9. Valores da constante (k) da reação de degradação MB sob a luz UV 

(λ = 254, 312 e 365 nm) usando como fotocatalisador (FC) os criogéis TiO2, 

CT04 e CaTiO3 após calcinação a 500, 700 e 900 °C por 1 h min. 

 

 

k (10
-3

.min
-1

) 

FC TiO2 CT04 CaTiO3 

T (°C) 500 700 900 500 700 900 500 700 900 

λ = 254 nm 4,290 1,970 1,010 0,147 1,970 0,760 0,735 1,600 1,640 

λ = 312 nm 2,010 2,250 0,934 1,060 3,620 1,520 0,973 1,280 0,590 

λ = 365 nm 2,130 1,300 0,443 0,864 4,800 0,123 0,736 0,895 0,279 

 

Tabela 10. Rendimento quântico (ϕ) do processo fotocatalítico dos criogéis 

TiO2, CT04 e CaTiO3 após calcinação a 500, 700 e 900 °C durante 1 h sob luz 

UV (λ = 254, 312 e 365 nm). 

 
 

Rendimento quântico (ϕ) 

FC TiO2 CT04 CaTiO3 

T (°C) 500 700 900 500 700 900 500 700 900 

λ = 254 nm 0,93 0,46 0,22 0,07 0,20 0,03 0,18 0,37 0,34 

λ = 312 nm 0,26 0,28 0,14 0,11 0,47 0,20 0,12 0,17 0,07 

λ = 365 nm 0,20 0,10 0,04 0,08 0,42 0,11 0,11 0,06 0 

Figura 24. Rendimento quântico (ϕ) em função da temperatura de calcinação 

(500, 700 e 900 °C por 1 h) dos criogéis TiO2, CT04 e CaTiO3 sob λ = (a) 254, 

(b) 312 e (c ) 365 nm. 

Artigo disponível em:  

<www.sciencedirect.com/science/article/pii/S027288421732103X> 

<www.researchgate.net/profile/Francielly_Cesconeto2> 
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4.2. SÍNTESE DO COMPOSTO NANOPARTICULADO CaTiO3:Eu
3+

 

POR MEIO DE SÓIS COLOIDAIS DE Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

: 

CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL E LUMINESCENTE  

4.2.1 Síntese e caracterização de sóis 

A Figura 25 apresenta curvas de transmissão (T) e de evolução de 

tamanho de partícula em função do tempo de síntese para os sóis de 

Ca
2+

/TiO2 e Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 (Eu: 3 %mol).  

Analisando as curva T em ambos os casos se observa que os 

valores iniciam um pouco acima de zero, indicando que os sóis são 

opacos. Com o passar do tempo, observa-se o aumento da transmissão 

de luz, iniciando em tT (transição: tempo onde os sóis se tornam 

translúcidos) [81,82] e terminado em tP (peptização: tempo onde o 

processo de peptização terminou e as propriedades óticas são 

constantes), [81,82] e, a seguir,  mantendo-se constante com valores em 

torno de 70 % indicando o fim do processo de peptização. Nota-se 

também que antes do tempo tT os tamanhos de partículas (dv50) estão em 

escala micrométrica e com o avanço do tempo, após tP, os valores estão 

em escala nanométrica. 
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Figura 25. Transmissão (T) e tamanho de partícula (dv50) dos sóis (a) Ca

2+
/TiO2 

RM 1 e (b) Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 (Eu: 3 %mol) em função do tempo de síntese.  

Além disso, é possível observar que tT corresponde a 1,75 h e tP a  

2,70 h para o sol Ca
2+

/TiO2. Para o sol Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

(Eu:3 %mol) tT 
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corresponde a 1,5 h e tP a 2,15 h. Comparando os tempos das duas 

sínteses, observa-se que quando o Eu
3+

 está disponível no meio 

reacional, o tT diminui para 0,25 h e a velocidade de peptização 

aumenta, terminando o processo antecipadamente em 0,55 h. 

No item 5.1.1, deste trabalho, foi discutido o efeito catalizador 

dos íons Ca
2+

 que promove e facilitava o processo de peptização do 

TiO2, em tempos menores para a síntese do sol Ca
2+

/TiO2 RM 1 (usado 

para o estudo das propriedades fotocatalíticas), na qual foi utilizado 

reagentes Ca(CH3COO)2.xH2O e HNO3 65 % da Panreac.  

Já na síntese do sol Ca
2+

/TiO2 RM 1 (usado para estudo das 

propriedades luminescentes) foi utilizado os reagentes 

Ca(CH3COO)2.xH2O e HNO3 65 % da Sigma-Aldrich e LAFAN 

QUÍMICA FINA, Respectivamente. Foi observado comportamento 

idêntico de diminuição do tempo de síntese (Figura 14 e 16), indicando 

que o protocolo de síntese de titanatos a base de isopropóxido de titânio 

possui ótima reprodutibilidade. Ademais, na síntese do sol 

Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 foi observado que a associação dos íons Ca
2+

 e Eu
3+ 

 

reduz ainda mais o tempo do processo de peptização do TiO2. 

A Figura 26 apresenta as curvas de distribuição de tamanho de 

partícula no início do processo de síntese, perto do tempo tT e logo após 

o tempo tP dos sóis (a) Ca
2+

/TiO2 MR 1 e (b) Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 

(Eu : 3 %mol) e (c) depois de 24 h do início da síntese.  

Nota-se (Figuras 26 (a) e (b)) que até tT as curvas são alargadas e 

o tamanho dos agregados diminuem progressivamente com o tempo e 

estão em dimensões micrométricas. Após tP as curvas de distribuição de 

tamanho de partícula são mais estreitas e estão em escala nanométrica.  

Os resultados obtidos entre tT e tP foram omitidos, porque as 

curvas geradas não eram uniformes devido à variação da escala de 

tamanhos, o que leva a medições incertas. 

Para avaliar a estabilidade dos sóis, após o processo de peptização, estes 

foram mantidos, sob agitação, à temperatura ambiente durante 24 h e o 

tamanho de partícula foi medido (Figura 26 (c)). Pode ser visto que as 

distribuições de tamanho de partícula são mais estreitas e agregados 

maiores não foram detectados em comparação com as medidas próximas 

ao tP. O tamanho médio de partícula para o sol Ca
2+

/TiO2 é de ~30 nm e 

para o sol de Ca
2+

/TiO2:Eu
3+ 

(Eu : 3 %mol) é de ~20 nm. Assim, em 

todos os casos, foram sintetizados sóis nanoparticulados, translúcidos e 

estáveis. 
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Figura 26. Curvas de distribuição de tamanho de partícula dos sóis 

(a) Ca
2+

/TiO2 RM 1 e (b) Ca
2+

/TiO2: Eu
3+

 (Eu: 3 %mol) no inicio do processo, 

antes do tempo tT, logo depois de tP e após de 24 h. 

4.2.2 Preparação das nanopartículas e caracterização 

Após avaliar a estabilidade dos sóis (não gelificação e não 

coagulação), estes foram secos em estufa e foram obtidos pós. Estes 

foram submetidos a analises de DRX após a calcinação, para determinar 

em quais temperaturas ocorre à cristalização e como evolui. A Figura 27 

apresenta os difratogramas de raios X do Ca
2+

/TiO2 RM 1 e 

Ca
2+

/TiO2:Eu
3+ 

 (Eu: 1, 2, 3 %mol), calcinados a 300, 500 e 900 °C por 

1 h. Os principais picos de difração de raios X associados às amostras 

calcinadas foram atribuídos às seguintes fases cristalinas: anatase 

tetragonal-TiO2 (file ICDD n° 00-002-0387), rutilo tetragonal-TiO2 (file 

ICDD n° 00-021-1276), titanato de cálcio ortorrômbico-CaTiO3 (file 

ICDD n° 00-022-0153).  
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Figura 27. Padrões de DRX das NPs calcinadas a 300, 500 e 900 °C por 1h do 

(a) Ca
2+

\TiO2 RM 1 e Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 (b) Eu 1 %mol (c) Eu 2 %mol (d) 

Eu 3 % mol. A: anatase, R: rutilo CT: titanato de cálcio. 

Ao analisar os difratogramas de raios X das NPs calcinadas a 

300 °C (Figura 27 (a) e (d)), observa-se que existem apenas picos 

alargados referentes à anatase nanométrica e com a adição do Eu
3+

 tais 

picos diminuem sua intensidade. Analisando a Figura 27 (a), observa-se 

que a 500 °C o composto CaTiO3 já está cristalizado e com o aumento 

da temperatura de calcinação para 700 °C e 900 °C os picos CT ficam 

mais estreitos e por isso suas intensidades aumentam. Este 

comportamento mostra que o aumento da temperatura favorece a 

formação de uma rede cristalina mais organizada, ou seja, se obtém o 

CaTiO3 com maior grau de cristalinidade, que desfavorece processos 

luminescentes por aproximar os Eu
3+

 e ocorrer a transferência de energia 

não radiativa. [101] 

No entanto, quando se avalia a influência da temperatura de 

calcinação nas NPs de Ca
2+

/TiO2:Eu
3+ 

(Eu: 1, 2 e 3 %mol), Figura 27 (b) 

e (d), observa-se que as intensidades dos picos da fase cristalina CT 

aumentam de 500 °C para 700 °C e diminuem a 900 °C. É possível que 
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o Eu
3+

 a 500 °C e a 700 °C esteja apenas alojado na matriz cristalina 

como um dopante intersticial (átomo em uma posição que não pertence 

à estrutura do cristal perfeito) não interferindo diretamente no aumento 

da cristalinidade em função do aumento de temperatura. 

Já a 900 °C o Eu
3+

, favorecido pela maior temperatura, como 

evidenciado pela diminuição da intensidade dos picos de difração de 

raios X (alargamento do pico provocado pela distorção da estrutura 

ortorrômbica do CT), pode estar substituindo o Ca
2+ 

em seus sítios, uma 

vez que seus raios iônicos são semelhantes (Ca
2+

: 0,990 Å e Eu
3+

: 

0,947 Å). [102,103] Dopantes do tipo substitucional podem, de forma 

mais efetiva, promover a quebra da simetria, originando vacâncias 

catiônicas e aniônicas e, assim, favorecer os processos luminescentes. 

[101-104] Por ter a maior concentração do dopante, este comportamento 

é mais pronunciado quando o CaTiO3 é dopado com 3 % mol de Eu
3+

 

(Figura 27 (d)).  

Em todos os casos (500-900 °C), é possivel observar uma 

pequena fração de TiO2 na fase anatase a 500 °C, e mistura de 

anatase\rutilo a 700 °C e 900 °C. A presença do TiO2 em excesso é para 

evitar a formação de fases secundárias tais como Ca3Ti2O7 e Ca4Ti3O10. 

[94]  

A Figura 28 apresenta o espectro de reflectância difusa 

(Figura 28 (a)-(c)) e representação de Kubelka-Munk, Equação 8, 

(Figura 28 (d)-(f)) para determinar os valores de band gap (BG) das NPs 

do CaTiO3 e do CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2 e 3 %mol) calcinados em 500, 

700 e 900 °C por 1 h. Ao analisar a Figura 28 (a) e (c), é possível 

observar que todas as amostras, independente da temperatura de 

calcinação, absorvem radiação numa faixa de 200 nm até 

aproximadamente 320 nm, dentro da região do ultravioleta, referente à 

fotoexcitação dos elétrons da banda de valência para a banda de 

condução.  

Os valores do BG foram determinados pela extrapolação do traço 

linear da curva F (R) (Figura 28 (d), (e) e (f)). O valor de BG para as 

NPs do CaTiO3 foram de 3,50 eV a 500 °C o qual se mantém constante 

em 3,60 eV a 700 °C e 900 °C. Já para as NPs do CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2 

e 3 %mol) o valor de BG foi de 3,60 eV para amostras calcinadas a 

500 °C, aumentou para 3,70 eV a 700 °C e diminuiu para 3,60 eV em 

900 °C. 
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Figura 28. Espectro de refletância difusa UV-VIS-NIR do CaTiO3 e das NPs do 

CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2 e 3 %mol) calcinados por 1 h: (a) 500 °C, (b) 700 e 

(c) 900 °C em função do comprimento de onda (nm). Representação de 

Kubelka-Munk em função da energia (E) (eV) (d-f). 

Pode-se observar que os valores de BG, para as NPs dopadas, não 

variam, entre si, em função dos diferentes teores de Eu
3+

 e sim em 

função da temperatura. Essas variações observadas nos valores de BG 

corroboram com os resultados obtidos por difração de raios X (Figura 

27 (a) e (d)) já que as cristalinidades dos compostos aumentam e, assim, 

maior será a energia necessária para promover um elétron da banda de 

valência para banda de condução (maior BG). Contudo, a menor 

cristalinidade nos materiais favorece a existência de estados 

intermediários de energia entre a banda de valência e a banda de 

condução (menor BG). 

4.2.3 Propriedades luminescentes das nanopartículas do CaTiO3 

dopadas com Eu
3+

 

A Figura 29 apresenta o espectro de excitação (PLE) das NPs do 

CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2 e 3 %mol) calcinadas a 500, 700 e 900 °C por 

1 h. As emissões foram monitoradas a 618 nm para à transição 
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eletrônica 
5
D0→

7
F2, por ser hipersensível ao ambiente químico em torno 

do Eu
3+

. [102,103] 
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Figura 29. Espectro de excitação (PLE) do CaTiO3:Eu

3+ 
(Eu: 1, 2 e 3 %mol) 

para amostras calcinadas a 500, 700 e 900 °C por 1 h. 

As bandas observadas entre 350 e 550 nm são referentes a 

transições intraconfiguracionais 4f-4f do Eu
3+

 [102] e estão centradas 

para comprimentos de onda de 363, 385, 397, 416, 466 e 535 nm os 

quais estão relacionados às transições 
7
F0→

5
D4, 

7
F0→

5
L7, 

7
F0→

5
L6, 

7
F1→

5
D3, 

7
F0→

5
D2 e 

7
F0→

5
D1, respectivamente. Este espectro revela 

que os compostos dopados podem ser excitados no ultravioleta, no azul 

e no verde, respectivamente, 397, 466 e 535 nm. Ao comparar os 

resultados obtidos por RD e por PLE, dos compostos nanoparticulados 

CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2, 3 %mol), observa-se que ambas correlacionam-

se por mostrarem forte absorções de energia em torno de 400 nm. Tal 
característica é essencial para materiais candidatos para serem aplicados 

em LEDs-UV emissores vermelho. [102] Sendo que as bandas mais 

intensas estão centradas em 397 e 466 nm. Estes comprimentos de onda 

foram usados para monitorar os espectros de emissão das NPs dopadas. 
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A Figura 30 mostra os espectros de emissão das NPs do 

CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2 e 3 %mol) de amostras calcinadas a 500, 700 e 

900 °C por 1 h e excitadas a 397 e 466 nm. Este espectro, independente 

da fonte excitação, mostra o decaimento de um nível de maior energia 

para o de menor energia, desta forma emitindo luz. [102]  

As principais bandas de emissão, mais intensas, estão situadas na 

região do espectro eletromagnético do vermelho e estão centradas em 

595 nm e 618 nm referentes às transições 
5
D0→

7
F1 e 

5
D0→

7
F2, 

respectivamente. E com baixíssima intensidade, somente identificada 

quando as NPs dopadas foram calcinadas a 900 °C, a banda centrada em 

580 nm da transição 
5
D0→

7
F0.  

Em geral, ao avaliar os espectros de emissão dos compostos 

nanoparticulados dopados, independente da temperatura de calcinação e 

o comprimento de onda de excitação, observa-se que as intensidades das 

bandas aumentam de acordo com a maior concentração de Eu
3+

 

(Figura 30 (a)-(f)).  

Ao analisar a Figura 30 (a) e (b), referente às NPs do 

CaTiO3:Eu
3+

 dopados com 1 e 2 %mol de Eu
3+

, verifica-se que as 

intensidades aumentam gradualmente com o incremento de temperatura. 

Este comportamento pode estar relacionado com o sítio que o Eu
3+

 está 

ocupando no CaTiO3. Sítios assimétricos/simétrico, que podem 

melhorar a intensidade de emissão. [104] Ao mesmo tempo, a presença 

da fase anatase pode estar interferindo no mecanismo de transferência de 

energia da matriz cristalina para o ativador (dopante Eu
3+

). Esta fase 

cristalina é conhecida por possuir defeitos estruturais (torções 

estruturais, vacâncias catiônicas e aniônicas), [96] que podem melhorar 

propriedades óticas. No entanto, em excesso pode piorar como no caso 

deste trabalho. Supõe-se que o excesso de defeitos estruturais pode 

interferir negativamente nas intensidades de emissão.  
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Figura 30. Espectro de emissão (PL) do CaTiO3:Eu

3+
 (Eu: 1, 2 e 3 %mol) 

calcinados em 500, 700 e 900 °C por 1 h e excitados a 397 nm (a), (b) e (c) e 

excitados a 466 nm (d), (e) e (f). 

Para amostras calcinadas a 500 °C, mesmo com baixo valor de 

BG, observa-se menor intensidade de emissão, justificada pela presença 

da fase anatase. Para amostras calcinadas a 700 °C, com valor maior de 

BG, observa-se uma intensidade média de emissão, devido à 

transformação de uma parte da anatase para rutilo e, portanto, há uma 

menor concentração de defeitos estruturais gerados, favorecendo a 

transferência de energia para o dopante e/ou diminuindo a perda desta 

por transferência de energia não radiativa devido a interações íon - íon 

ou íon - vacância. Para amostras calcinadas a 900 °C, as NPs exibem 

baixo valor BG e maior intensidade de emissão, pois, a essa 

temperatura, a concentração de anatase é ainda menor, e sua 

interferência no mecanismo de transferência de energia já não é mais 

significante. No entanto, para as NPs do CaTiO3 dopadas com 3 %mol 

de Eu
3+

 (Figura 30 (c)) as intensidades aumentam e praticamente se 

igualam quando calcinados a 500 °C e 900 °C. O maior teor de dopante 
pode estar diminuindo a concentração de defeitos estruturais causados 

pela anatase, principalmente a 500 °C, desta forma, aumentando a 

intensidade de emissão para amostras calcinadas a 500 °C. Os espectros 

de emissão para os compostos nanoparticulados dopados e excitados a 
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466 nm (Figura 30 (d)-(f)) comparados aos excitados a 397 nm (Figura 

30(d)-(f)), apresentam menores intensidades de emissão, pois o 

comprimento de onda utilizado para a excitação é menos energético. 

Sendo que para os compostos dopados com 1 e 2 % mol de Eu
3+

, 

observa-se melhora na emissão quando calcinados a 700 e 900 °C 

(menor concentração da fase anatase). Quando dopados com 3 % mol de 

Eu
3+

 apresentam comportamento semelhando ao analisado na 

Figura 30 (c).  

As principais transições observadas no PL possuem 

características que auxiliam no entendimento dos processos de emissão 

de luz. A transição 
5
D0→

7
F2 é do tipo dipolo elétrico quando o íon de 

európio ocupa sítios sem centro de inversão e por isso é muito sensível 

ao ambiente químico, denominada hipersensível por oferecer 

informações sobre a estrutura da matriz hospedeira. A forte intensidade 

de emissão desta transição é devido aos átomos aos quais o Eu
3+

 está 

ligado. [102,103] Em contraste, a transição 
5
D0→

7
F1 é do tipo dipolo 

magnético, ocupa sítios com centro de inversão e por isso não sofre 

muita influência do ambiente químico, mesmo em sistemas 

desordenados, por isso é usada como padrão de referência interna. [101-

104]  

Além disso, quando a intensidade da transição 
5
D0→

7
F2 é maior 

que a da 
5
D0→

7
F1 existe uma concentração maior de Eu

3+ 
ocupando 

sítios assimétricos. A razão entre os valores de máxima intensidade (I) 

das bandas referentes às transições eletrônicas 
5
D0→

7
F2 e 

5
D0→

7
F1 

geralmente é considerada como uma medida da simetria do sitio em 

torno dos íons Eu
3+

. [102] E estrutura assimétrica pode beneficiar a 

fotoluminescência. [103] Esta razão é chamada de Razão de simetria 

(R). Os valores do R foram calculados para o PL excitados a 397 nm, 

por apresentar as maiores intensidades de emissão (Tabela 11). 

Ao observar os valores de R para as diferentes concentrações do 

Eu: 1, 2 e 3 %mol, nota-se, em geral, que aumentam em função da maior 

concentração do dopante. Indicando que os íons Eu
3+

, devido à 

quantidade, tendem a se alojar em sítios sem centro de inversão, ou seja, 

quanto maior a concentração maior a desordem estrutural ao seu redor. 

Ao mesmo tempo, verifica-se que os valores de R são menores 

para as NPs calcinadas a 700 °C, em todas as concentrações de Eu
3+

, 

onde o dopante, provavelmente o Eu
3+

,
 

está ocupando uma maior 

quantidade de sítios com centro de inversão (maior assimetria estrutural) 

do que os outros compostos dopados. Para as NPs dopadas com 1 e 

2 %mol de Eu
3+

, os valores de R aumentam nas temperaturas de 500 °C 
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e 900 °C, evidenciando que o aumento entre estas duas temperaturas 

leva o Eu
3+

 a ocupar maior quantidade de sítios sem centro de inversão 

(menor assimetria estrutural). 

Tabela 11. Valores das intensidades das transições 
5
D0→

7
F2 e 

5
D0→

7
F1 e do R 

do Espectro de emissão do CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2 e 3 %mol), calcinados a 500, 

700 e 900 °C/1 h e excitados a 397 nm (Figura 30. (a), (b) e (c)). 

  Transições  R 

Eu
3+ 

%mol Temperatura °C 
5
D0→

7
F2 

5
D0→

7
F1 

5
D0→

7
F2/

5
D0→

7
F1 

1 

500 76,26 39,57 1,93 

700 104,70 56,75 1,84 
900 214.00 104,60 2,05 

 

2 

500 133,20 61,28 2,17 

700 192,30 93,69 2,05 

900 280,70 129,9 2,16 

     

3 

500 236,10 97,77 2,41 

700 122,70 57,31 2,14 

900 266,70 119,3 2,24 

Já as NPs dopadas com 3 %mol de Eu
3+

, o maior valor de R foi 

para a temperatura de calcinação de 500 °C. Os valores de R 

aumentaram devido à maior desordem estrutural em torno do Eu
3+

. 

[106] Estes comportamentos estão de acordo com os resultados 

anteriores referentes às difratometria de raios X. Quanto maior for o 

valor de R menor é a simetria do ambiente químico entorno do Eu
3+

 que 

favorece a transição do nível de energia 
5
D0 para 

7
F1 e, portanto, leva a 

uma emissão da cor vermelha mais forte e maior pureza. [103] Os 

valores de razão de assimetria exibidos na Tabela 11, estão em torno de 

R~2 o que significa que a transição do dipolo elétrico é duas vezes mais 

forte do que a transição do dipolo magnético. [103] Segundo YU, L. 

et al.[106] e Nair et al. [107] os compostos comerciais GdPO4:Eu
3+

 e 

YPO4: Eu
3+

 que emitem no vermelho possuem R de 0,978 e 0,715, 

respectivamente, sendo que, em geral, os valores de R calculados para as 

NPs do CaTiO3:Eu
3+

 sintetizadas neste trabalho são maiores. A Figura 

31 mostra imagens das NPs e aglomerados do CaTiO3 e do CaTiO3:Eu
3+

 

(Eu: 1, 2 e 3 % mol - 500 °C/1 h).  
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(i) 

(f) 

Eu 1 % 

20 µm 

(g) 

20 µm  

(h) 

20 µm 

Eu 3 % 

(e) 

Ca 

Ti 

20 µm 

(j) 

200 µm 

(k) 

200 µm 

200 µm 

Eu 2 % 

100 nm 

(b) 

(a) 

100 nm 

(c) 

100 nm 

(d) 

100 nm 

(l) 

200 µm 

Figura 31. Imagens do CaTiO3 e do CaTiO3:Eu
3+

 obtidas por MET: 

(a) 0 % mol, (b) 1 % mol, (c) 2 % mol, (d) 3 % mol, MEV/EDX (mapa 

elementar): (e) 0 % mol, (f) 1 % mol, (g) 2 % mol, (h) 3 %mol, MF: 

(i) 0 % mol, (j) 1 % mol, (k) 2 % mol, (l) 3 % mol. As NPs foram calcinadas a 

500 °C por 1 h (Eu: 1, 2 e 3 % mol). 
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As figuras foram obtidas por meio de microscopia eletrônica de 

transmissão (MET), microscopia eletrônica de varredura (MEV) com 

espectroscopia de dispersão de energia de raios X (EDX) e microscopia 

de fluorescência (MF), respectivamente.  

Ao analisar a morfologia das NPs do CaTiO3 e dopadas com 1 % 

mol de Eu
3+

 (Figura 31 (a) e (b)) observa-se nanopartículas, menores 

que 100 nm, alongadas e algumas em forma de prismas. Já para as NPs 

dopadas com 2 % mol de Eu
3+

 (Figura 31 (c)) verifica-se que são 

arredondas e aparecem algumas partículas no limite da escala 

nanométrica. Este mesmo comportamento é evidenciado para as NPs 

com 3 % mol Eu
3+

 (Figura 31 (d)), no entanto, nesta concentração, 

surgem partículas submicrométricas, maiores que 100 nm. Por meio da 

análise da morfologia das NPs, é possível concluir que quanto maior o 

teor de dopante, maior é o crescimento das NPs quando calcinadas a 

500 °C. Possivelmente, o Eu
3+

 melhore os processos de difusão entre as 

partículas. A Figura 31 (e)-(h) mostra imagens de aglomerados das NPs 

feitas por MEV e com seus respectivos mapas de elementares obtidos 

por EDX, sendo os pontos brancos sobre o fundo preto os elementos 

químicos. Observa-se que os elementos (Ca
2+

 e Ti
4+

) que compõem a 

matriz cerâmica (CaTiO3) estão bem distribuídos, bem como o elemento 

dopante (Eu
3+

) nas diferentes concentrações. A homogeneidade química 

verificada, nestas amostras, é devido à rota sintética sol gel coloidal. Na 

qual o material em escala nanométrica é obtido por precursores na forma 

iônica livres em solução. Essa boa distribuição química leva a obtenção 

de materiais com refinamento estrutural, que pode promover melhora 

nas propriedades finais dos materiais. A Figura 31 (j)-(l) mostra imagens 

dos compostos dopados sendo fotoexcitado no comprimento de onda de 

550 nm (verde). Para realizar a avaliação qualitativa da emissão 

eletromagnética foram escolhidos aglomerados em escala micrométrica, 

possibilitando assim, a visualização da cor vermelha emitida. Foi 

observado, que independente do teor de dopante, as imagens não 

apresentaram diferenças visuais na emissão. Ao mesmo tempo, a 

Figura 31 (i) mostra um aglomerado na cor preta do CaTiO3 e, devido a 

ausência de dopantes não apresenta emissão. A cor verde visualizada em 

torno do aglomerado é apenas a reflexão da irradiação em 550 nm, 

propositalmente mostrada.  

A Figura 32 mostra imagens dos aglomerados do CaTiO3 e do 

CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2 e 3 % mol - 300, 500, 700 e 900 °C / 1 h). As 

figuras foram obtidas por meio de microscopia de fluorescência (MF) e 

fotoexcitado no comprimento de onda de 550 nm.  
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Figura 32. Imagens do CaTiO3 e do CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 1, 2 e 3 % mol) obtidas 

por microscopia de florescência dos compostos calcinados a 300, 500, 700 e 

900 °C / 1 h. 

Ao analisar a Figura 32 é possível observar que todas as amostras 

calcinadas a 500, 700 e 900 °C e que independente do teor de dopante, 
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não apresentaram diferenças visuais na emissão da cor vermelha. Já as 

amostras calcinadas a 300 °C apresentam, visualmente, menor emissão 

da cor vermelha, possivelmente esta particularidade pode estar 

relacionada à supressão da emissão causada pela não cristalização do 

CaTiO3, indicando que esse composto contribui favoravelmente aos 

mecanismo de excitação e emissão da radiação eletromagnética.  

A Figura 33 mostra fotografias do CaTiO3 e do CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 

1, 2 e 3 % mol - 300, 500, 700 e 900 °C / 1 h) dispersos em água e 

irradiados com luz branca, 254 nm e 3,65 nm em As fotografias foram 

feitas em câmara escura  

 
Figura 33. Fotografias dos pós nanoparticulados em água do CaTiO3 e do 

CaTiO3:Eu
3+

 calcinados a 300, 500, 700 e 900 °C / 1 h e irradiados com luz 

branca, 254 nm e 3,65 nm.  

Observa-se (Figura 33), que as fotografias dos compostos 

irradiados com luz branca e no comprimento de onda 254 nm não 
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apresentaram irradiação da cor vermelha. Já as amostras irradiadas a 

365 nm observa-se que emitiram luz similar a cor magenta devido à 

mistura da cor violeta característica deste comprimento de onda, com a 

cor vermelha, irradiada pelas amostras dopadas. As amostras que não 

contem dopantes apenas refletiram a cor violeta da irradiação a 365 nm. 

As calcinadas a 300 °C apresentaram fraca emissão da cor magenta e 

que aumenta conforme aumenta a concentração de európio. Já as todas 

as amostras calcinadas a 500, 700 e 900 °C/1h apresentaram forte 

emissão de cor, sendo que as amostras calcinadas a 500 e 900 °C 

apresentaram emissão mais forte. Mesmo sendo uma avaliação 

qualitativa, estes resultados estão de acordo com os valores calculados 

de Razão de simetria (R) (Tabela 11). Onde as amostras calcinadas a 

500 e 900 °C possuem valor de R maior que as calcinadas a 700 °C, por 

isso, visualmente, observou-se a uma emissão da cor magenta mais 

forte.  

Dentro do contexto apresentado, os compostos CaTiO3:Eu
3+

 

sintetizados via sol gel coloidal apresentaram propriedades 

fotoluminescentes que abrem novas perspectivas para o 

desenvolvimento desses materiais. 
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5. CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA FUTUROS 

TRABALHOS 

5.1. CONCLUSÕES 

Foram estudadas as sínteses dos compostos CaTiO3 e 

TiO2/CaTiO3 e CaTiO3:Eu
3+

 via sol gel coloidal, das propriedades 

estruturais e fotoinduzidas. Constatando-se que a concentração de Ca
2+ 

e 

do Eu
3+

 influência no tempo de síntese, na temperatura de calcinação, 

nas propriedades estruturais. Da mesma forma a concentração do Ca
2+ 

e 

do Eu
3+

, respectivamente, também influenciam as propriedades 

fotocatalíticas dos criogéis nanoparticulados (CaTiO3 e TiO2/CaTiO3) e 

fotoluminescentes dos xerogéis nanoparticulados (CaTiO3:Eu
3+

). Com 

base nos resultados, pode-se concluir que: 

 

 Sóis estáveis nanoparticulados de Ca
2+

/ TiO2 (~ 30 nm) e 

Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 (~ 20 nm) podem ser sintetizados via sol-gel 

coloidal em menos de ~3 h de síntese a 50 °C.  
 

 O tempo de síntese diminui conforme aumenta a concentração 

de Ca
2+

no meio reacional do sol Ca
2+

/ TiO2 de ~10 h (RM 0 

Ca
2+

/Ti) para ~2,75 h (RM 1 Ca
2+

/Ti).  
 

 O tempo de síntese continua a diminui quando adicionado Eu
3+

 

no meio reacional do sol equimolar Ca
2+

/TiO2 (RM 1 Ca
2+

/Ti) 

de ~2,75 h (0% Eu
3+

) para 2,15 h (3% Eu
3+

).  
 

 A fase de CaTiO3 é obtida para todos os criogéis (Ca
2+

/TiO2) 

tanto para todos os xerogéis (Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

) após calcinação a 

500 °C durante 1 h, mantendo a estrutura dos criogéis e dos 

xerogéis nanoparticulados.  
 

 No caso do composto CaTiO3/TiO2 RM 0,4, foi notada boa 

interação física entre as fases TiO2 e CaTiO3, uma vez que se 

observou a diminuição do valor de band gap em comparação 

com o criogel CaTiO3 puro em função da temperatura. O 

dopante Eu
3+

 não influenciou os valores do band gap das NPs 

do CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 0, 1, 2, 3 %mol), uma vez que variaram 

em função da temperatura de calcinação (500-900 °C). 
 

 A maior atividade fotocatalítica foi observada em λ = 254 nm 

para TiO2-500, TiO2-700 e CaTiO3-900. No entanto, sob λ = 

312 nm e λ = 365 nm, os TiO2-500, CT04-700 e CT04-900 

foram os mais eficientes, sendo possível escolher de acordo 



104 

com os requisitos do processo fotocatalítico requeridos 

(comprimento de onda e temperatura). 
 

 Foi observado que as intensidades de emissão vermelha são 

maiores quando as NPs são excitadas a 397 nm, aumentam em 

função da maior temperatura de calcinação quando dopadas 

com 1 e 2 % de Eu
3+

. Com 3% de Eu
3+

 a intensidade de emissão 

a 500 °C é igual a 900 °C. Por meio de avaliação qualitativa 

visual as NPs apresentaram forte emissão na cor vermelha 

independentemente da concentração do Eu
3+

. 

5.2. SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

 Testar o protocolo de síntese via sol gel coloidal otimizado 

nesta tese para produzir outros tipos de perovskitas à base de 

titanato.  
 

 Estudar a secagem dos sóis, Ca
2+

/TiO2 e Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 por 

atomização em temperaturas iguais ou superiores a 500 °C, para 

estudar a eliminação dos nitratos, cristalização e principalmente 

melhorar a superfície especifica das NPs. 
 

 Testar as propriedades fotocatalíticas do TiO2/CaTiO3 em 

razões molares diferentes e em outros compostos orgânicos. 
 

 Testar parâmetros da síntese do sol de Ca
2+

/TiO2:Eu
3+

 com 

codopantes que melhore a emissão do vermelho do composto 

CaTiO3:Eu
3+

. 
 

 Dopar o sol Ca
2+

/TiO2 com outras terras raras que emitam 

outras cores no visível como; Térbio III (emissão verde) e 

Túlio III (emissão azul). 

 Investigar as propriedades eletroluminescentes das NPs 

CaTiO3:Eu
3+

 (Eu: 0, 1, 2, 3 %mol).  
 

 Estudar o processamento de filmes finos utilizando os sóis, 

sobre diferentes substratos e por diferentes técnicas como: 

eletrodeposição, spin-coating, dip-coating.  
 

 Estudar aditivos que possibilitem sinterizar NPs sem 

crescimento de grão e com boa densificação. 
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