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Resumo 
 

A fotocatálise heterogênea é considerada uma alternativa promissora para remoção de 

diversos poluentes orgânicos ligados a poluição ambiental. Dentre uma gama de materiais 

utilizados atualmente o dióxido de titânio (TiO2), em especial na fase anatase, destaca-se por 

apresentar características intrínsecas apropriadas para um fotocatalisador, tais como, alta 

estabilidade, fotoatividade, atoxicidade, dentre outras. Ainda, é bem estabelecido que a 

eficiência fotocatalítica do TiO2 está relacionada a diversas características como tamanho, 

forma, estrutura cristalina, presença de dopantes, entre outros. Diante disso, o presente 

trabalho teve como objetivo principal a obtenção, caracterização e avaliação dos efeitos da 

adição dos íons metálicos de tungstênio (W) e nióbio (Nb) nas propriedades fotocatalíticas de 

nanoestruturas de TiO2. Estas nanoestruturas foram preparadas através do método 

hidrotérmico convencional, sem o uso de aditivos como surfactantes ou haletos, a uma 

temperatura de 200 ºC. As análises realizadas através das técnicas experimentais de difração 

de raios X (DRX) e espectroscopia Raman mostraram que todas as amostras apresentaram a 

fase cristalina anatase, independente do tipo ou da quantidade dos íons metálicos. Medidas de 

microscopia eletrônica confirmaram a mudança da morfologia em função da quantidade dos 

íons metálicos, mas não em relação ao tipo, W ou Nb. O desempenho fotocatalítico das 

amostras obtidas foi avaliado na degradação dos corantes rodamina B (Rod.B) e azul de 

metileno (AM), fotoativados através da exposição a uma radiação ultravioleta. De acordo com 

os ensaios fotocatalíticos e os resultados de XPS, as nanoestruturas MxTi1− xO2 (M = Nb e W) 

obtidas tiveram suas características superficiais alteradas, favorecendo a degradação de 

corantes catiônicos como o AM. Ainda, os resultados de Raman e XPS mostraram que a 

quantidade dos íons metálicos induziram um aumento da presença de defeitos na estrutura, 

que trouxe um efeito deletério para a degradação do corante Rod. B. Em uma etapa final, o 

método proposto também apresentou resultados promissores na obtenção de nanoestruturas 

dopadas apenas com N (TiO2N) e nanoestruturas co-dopadas (W0.03Ti0.97O2N, W0.29Ti0.71O2N, 

Nb0.02Ti0.98O2N e Nb0.27Ti0.73O2N). As amostras co-dopadas mostraram performance 

fotocatalítica superior às amostras contendo apenas a presença de íons metálicos, uma vez 

que, os resultados sugerem que a presença do N favoreceu a formação de pares de defeitos, 

consequentemente reduzindo a taxa de recombinação dos portadores de carga. 

 

Palavras chaves: Fotocatálise heterogênea; dióxido de titânio dopado; dióxido de 

titânio co-dopado; síntese hidrotérmica. 



      

 

  



      

 

Abstract 

 
Heterogeneous photocatalysis has been considered a promising alternative for the 

removal of several organic pollutants linked to environmental pollution. Among a range of 

materials currently used, titanium dioxide (TiO2), especially in the anatase phase, it stands out 

for presenting intrinsic characteristics appropriate for a photocatalyst, such as high stability, 

photoactivity, atoxicity, and others. As a result, it was has been established that the 

photocatalytic efficiency of TiO2 is related to several characteristics such as size, shape, 

crystalline structure, presence of dopants, and others. Thus, the main objective of this work 

was to obtain, characterize and evaluate the effects of the addition of metallic ions as 

Tungsten (W) and Niobium (Nb) on the photocatalytic properties of TiO2 nanostructures. 

These nanostructures were prepared using the conventional hydrothermal method, without the 

use of additives such as surfactants or halides, at the temperature equal to 200 ºC. The 

analyzes carried out through the experimental techniques such as X-ray diffraction (XRD) and 

Raman spectroscopy showed that all samples presented the anatase crystalline phase, 

regardless of the type or amount of metal ions. The Electron microscopy measurements 

confirmed the change in morphology as a function of the amount of metallic ions, but are not 

in relation to the type, W or Nb. The photocatalytic performance of the samples obtained has 

been evaluated in the degradation of Rhodamine B (Rod.B) and Methylene Blue (AM) dyes, 

photoactivated by exposure to ultraviolet radiation. According to photocatalytic assays and 

XPS results, the MxTi1−xO2 (M = Nb and W) nanostructures obtained had their surface 

characteristics has been altered, favoring the degradation of cationic dyes such as AM. Thus, 

the Raman and XPS results showed that the amount of metallic ions induced an increase in 

the presence of defects in the structure, which brought a deleterious effect to the degradation 

of the Rod.B dye. In a final step, the proposed method also presented promising results 

concerning to obtaining doped nanostructures only with N (TiO2N) and co-doped 

nanostructures (W0.03Ti0.97O2N, W0.29Ti0.71O2N, Nb0.02Ti0.98O2N and Nb0.27Ti0.73O2N). The co-

doped samples has showed higher photocatalytic performance compared to samples 

containing only the presence of metal ions, since the results suggest that the presence of N 

favored the formation of defect pairs, consequently reducing the rate of recombination of 

charge carriers. 

 
Keywords: Heterogeneous photocatalysis; doped titanium dioxide; co-doped titanium 

dioxide; hydrothermal synthesis.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Nas últimas décadas, a nanotecnologia tem atraído a atenção da comunidade científica 

devido ao fato dos materiais em escalas nanométricas (nanomateriais) contribuírem com 

importantes avanços em diversas áreas de interesse científico e tecnológico, tais como: na 

fotocatálise heterogênea, sensores de gases tóxicos, dispositivos eletrônicos, entre outros [1-

3]. 

Os ganhos relacionados à performance nas aplicações dos materiais nanoestruturados 

podem ser considerados bem amplos e variados, sendo, desta forma, considerados 

multifuncionais. Nesta classe, pode-se citar como exemplo os transistores de escala 

nanométrica, que possibilitam rapidez e menor consumo de energia [4], alguns fármacos que 

detém propriedades intrínsecas que os tornam ideais para melhorar diagnóstico precoce e 

tratamentos de doenças [5], os nanotubos de carbono para serem usados na fabricação de 

microchips [6], dentre outros [7]. Por fim, também podemos citar os óxidos semicondutores 

que tem apresentado grandes avanços em suas propriedades fotocatalítica quando obtidos em 

escala nanométrica e de maneira controlada [8]. 

Especificamente em relação as propriedades fotocatalíticas dos óxidos semicondutores 

nanoestruturados, sua importância se dá também em relação à possibilidade de remediação 

dos impactos causados pelo homem ao meio ambiente [9]. Atualmente observa-se grandes 

impactos da poluição nos afluentes e nas águas residuais, principalmente por poluentes 

orgânicos (corantes) e/ou inorgânicos (metais pesados), contaminantes que têm colocado em 

risco uma das principais fontes disponíveis e mais abundantes da natureza que é essencial 

para sobrevivência humana e dos animais, a água potável, a qual quando não tratada 

adequadamente, pode trazer sérios prejuízos à saúde do ser vivo [9]. 

Desta forma, se torna cada vez mais importante o desenvolvimento de novas 

tecnologias de alta performance que contribuam na eliminação destes contaminantes, e neste 

contexto, consideráveis esforços para tentar minimizar estes danos estão sendo aperfeiçoados 

[8]. 

Diante destes fatos, o processo conhecido por processos oxidativos avançados (do 

inglês, advanced oxidation process) através da fotocatálise heterogênea, como mencionado 

anteriormente, é considerado uma alternativa para remoção, e/ou degradação destes poluentes 

orgânicos. Assim, o objetivo deste trabalho foi obter, caracterizar e avaliar o desempenho de 

fotocatalisadores através da inserção de íons metálicos na rede cristalina de um fotocalisador 
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amplamente investigado na literatura, o dióxido de titânio (TiO2) [10]. A presença destes íons 

metálicos pode induzir defeitos na rede cristalina de maneira a melhorar ou piorar as 

propriedades fotocatalíticas dos semicondutores, além de contribuírem também diretamente 

para a formação de novas propriedades físicas e estruturais. Para análise da performance 

fotocatalítica do TiO2 contendo os metais de transição tungstênio (W) e nióbio (Nb), dois 

corantes específicos de grande importância industrial foram utilizados como modelo, o Azul 

de Metileno (AM) e a Rodamina B (Rod. B).  

Assim, em linhas gerais, foi realizado um estudo sistemático do processo de obtenção 

do TiO2 contendo metais de transição (W e Nb), denominados neste trabalho como MxTi1-xO2 

(M = W e Nb), correlacionando as propriedades estruturais e eletrônicas com as propriedades 

fotocatalíticas na degradação dos corantes AM e Rod.B. Ainda, foram realizados estudos 

iniciais sobre a viabilidade de se estender esta metodologia de síntese para a obtenção de 

materiais co-dopados, que também possuem grande potencial em aplicações de fotocatálise.  

 

1.1 Apresentação da Tese  

 

Inicialmente, será apresentada uma breve introdução sobre o estudo dos óxidos 

semicondutores aplicados na fotocatálise heterogênea, em especial referente ao TiO2 e 

estratégias adotadas com o objetivo de melhorar sua performance, como a dopagem e 

processos de co-dopagem.  

No Capítulo 2 serão abordados os materiais e a metodologia experimental empregada 

neste trabalho.  

Em seguida, no Capítulo 3, serão apresentados os resultados obtidos e as discussões. 

Por fim, o Capítulo 4 traz as conclusões obtidas através do desenvolvimento deste 

trabalho. 

 

1.2 Os semicondutores aplicados na fotocatálise heterogênea 

 

Entende-se por semicondutores, materiais orgânicos ou inorgânicos que são 

representados pela presença da energia de Fermi (EF) e das bandas de energias de valência 
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(BV) e condução (BC) [10]. A Figura 1 ilustra a estrutura eletrônica de um semicondutor em 

relação as estas bandas de energia em T=0K.  

Como ilustrado nesta figura, a banda de energia BV, trata-se da região de energia mais 

baixa e preenchida, enquanto a banda de energia BC, a região de energia mais alta e vazia, 

quando em seu estado fundamental [10]. A diferença entre estas bandas de energia é 

denominada banda proibida (do inglês, ―band-gap‖). A energia de ―band-gap‖ é a energia 

mínima necessária para excitar o elétron e promovê-lo da banda BV para a BC, onde esta 

energia pode ser relacionada pela equação de Planck ao comprimento de onda do fóton 

incidente na amostra [10]. 

 

 

 

Figura 1. Ilustração da estrutura eletrônica de um semicondutor em T=0 K. Fonte: Autoria 

própria. 

 

Dentre algumas aplicações destes materiais relatados na literatura, pode-se apontar, 

seu uso como sensores de gás, fotocatálise, células solares e etc [11-13]. Muitas das 

propriedades físicas e estruturais desta classe de materiais, podem ser modificadas pela 

presença de íons metálicos/não-metálicos pelo processo de dopagem e/ou pela presença de 

impurezas [10]. São estas características, principalmente relacionadas à posição e à diferença 

de suas bandas de energia que possibilitam a aplicação desta classe de materiais em diversas 

áreas [10].  

No que diz respeito aos semicondutores com aplicação em fotocatálise, o mesmo 

possui grande destaque quando aplicado a um sistema heterogêneo. Neste processo, os óxidos 

semicondutores têm sido fortemente utilizados por apresentarem propriedades promissoras 
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nos chamados processos oxidativos avançados (POA’s), que se destacam na análise para o 

tratamento de contaminantes em afluentes. Este método é considerado simples e de alta 

eficiência na degradação de materiais orgânicos, visto que envolvem a geração ―in situ” de 

oxidantes químicos altamente eficazes, como radicais hidroxila em quantidades suficientes e 

ideais para aumentar de maneira significativa a degradação de uma ampla gama de 

contaminantes presentes na água [14-16]. 

A Figura 2 ilustra o típico funcionamento de um semicondutor em fotocatálise 

heterogênea, bem como os processos possíveis para a degradação de uma molécula via o 

mecanismo de foto-redução e foto-oxidação, onde os pares elétron-buraco que são gerados 

pelas transições eletrônicas podem participar diretamente e/ou indiretamente na 

fotodegradação dos poluentes orgânicos [17]. 

 

 

 

Figura 2. Ilustração do mecanismo de funcionamento de um semicondutor na fotocatálise 

heterogênea quando ativado pela luz, promovendo assim, radicais hidroxilas (OH
-
) na banda de 

valência pelas reações de oxidação e os peróxidos (O2
-
) na banda de condução pelas reações de 

redução. Fonte: Adaptado de Fechine [8]. 

Os pares elétron-buraco no semicondutor surgem quando este, ao absorver o fóton 

incidente de energia específica, faz com que o elétron da BV seja promovido à BC, gerando 

elétrons (e
-
) na BC e buracos (h

+
) na BV [9]. Na banda de condução, os elétrons poderão ser 

transferidos para um aceitador de elétrons, neste caso, o oxigênio molecular envolvido no 

processo de fotodegradação oxidativa, consequentemente gerar os radicais peróxidos (O2
-
) 

[9]. Por outro lado, na BV, ocorre à oxidação dos buracos por via direta reagindo com o 
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composto orgânico ou via indireta em uma reação com a molécula de água (H2O) adsorvida 

na superfície do catalisador produzindo o radical hidroxila, o qual poderá oxidar a matéria 

orgânica [9]. 

Vale ressaltar ainda que os POA’s têm se tornado mais eficientes na degradação de 

poluentes em relação aos tratamentos convencionais, tais como, decantação, cloração, 

filtração e dentre outros [9]. Neste sentido, a principal utilização deste método na prática é sua 

conexão com a alta demanda tecnológica, de um ponto de vista de baixo custo e tratamento 

simples quando comparado com os métodos convencionais além de apresentar mais vantagens 

do que desvantagens.  

No que concerne a algumas vantagens dos POA’s com o uso de semicondutores 

conforme reportado por Polezi [18], pode-se citar:  

1. Não há apenas uma troca de fase entre o contaminante, e sim uma transformação 

química;  

2. Geralmente, obtém-se a mineralização (transformação de uma substância orgânica 

em outra inorgânica) completa do contaminante;  

3. São muitos úteis para contaminantes refratários que resistem a outros métodos de 

tratamento, principalmente o biológico; 

4. São ideais para diminuir a concentração de compostos formados por pré-tratamentos 

alternativos, como desinfecção.  

Em contrapartida, pode-se mencionar algumas desvantagens deste método, por 

exemplo, os custos podem ser elevados, dificuldades na recuperação do material, em alguns 

casos podem apresentar subprodutos de reação, além do fato de poderem apresentar restrições 

quanto a quantidade elevada de poluentes como relatado por Tabrizi e colaboradores [19]. 

Em geral, os mecanismos dos POA’s envolvem a geração de radicais livres, em especial 

os radicais hidroxila (OH
-
) que surgem através das reações entre os semicondutores 

envolvidos no processo semicondutor-meio por luz artificial ou natural. Esta ação oxidativa 

pode reduzir os contaminantes resistentes transformando-os em substâncias menos nociva, 

ademais, em alguns casos pode ser removida por mineralização, isto é, na transformação de 

agentes tóxicos em espécies inócuas, como CO2 e H2O [14]. 

Em relação aos radicais hidroxila, eles têm a vantagem de serem altamente oxidantes, 

possuirem baixa seletividade e serem extremamente úteis para degradação, além de 

apresentarem um valor de potencial redox em torno de 2,80 eV, inferior apenas ao flúor [18]. 

Para um semicondutor ser considerado um bom candidato quanto à aplicação em 

fotocatálise heterogênea, inicialmente é necessário que ele apresente propriedades eletrônicas 
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adequadas de maneira a possibilitar a ocorrência das reações de oxirredução de interesse [21]. 

A Figura 3 apresenta os potenciais de redução da BV e BC para alguns semicondutores 

utilizados em fotocatálise e/ou até mesmo em placas fotovoltaicas [21]. Dentre estes, pode-se 

observar que o perfil das posições relativas das bandas de condução e valência do TiO2, indica 

que este óxido semicondutor é capaz de promover as reações de oxirredução no processo 

fotocatalítico [21].  

 

 

 

 

Figura 3. Diagrama dos potenciais de redução das bandas de energia de condução e valência 

de alguns semicondutores encontrados na literatura. Adaptado de Baccaro [21]. 

Além das propriedades eletrônicas adequadas, outras características físico-químicas 

possuem grande importância na performance fotocalítica de um semicondutor, como por 

exemplo, o tempo de vida dos portadores de cargas, a estabilidade do material, posição 

relativa das bandas, o grau de cristalinidade/defeito do material, a área superficial específica, 

natureza e quantidade de sítios ativos na superfície do semicondutor, e planos cristalinos de 

maior energia (mais reativo) expostos, entre outros [21].  

Ainda, alguns semicondutores que possuem características de absorção na região do 

visível, ultravioleta ou infravermelho com capacidade de gerar radicais hidroxila, são mais 

propícios a serem utilizados em POA’s devido seu baixo valor comercial, baixa toxicidade, 

alta sensibilidade na ativação por radiação, por apresentarem um pH compatível para a 

fotodegradação no meio reacional pela interação fotocatalisador-poluente e menos nocivos ao 

meio ambiente [21].  
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Dentre alguns semicondutores existentes e amplamente estudados na fotocatálise 

heterogênea, destacam-se, além do TiO2, o óxido de Zinco (ZnO), o trióxido de Tungstênio 

(WO3), o Vanadato de Bismuto (BiVO4), entre outros [21]. 

 

1.3 O Dióxido de Titânio (TiO2) na fotocatálise heterogênea  

 

O TiO2 trata-se de um material muito estudado na literatura pela sua grande 

potencialidade de aplicações tecnológicas relacionadas às suas características físico-químicas 

intrínsecas, como: a atoxicidade, alta estabilidade química por uma ampla faixa do pH, baixa 

taxa de recombinação de pares elétron-buraco, dentre outras [22-23]. 

Este material pode ser encontrado na natureza, em três fases cristalinas que são: rutilo 

(tetragonal), brookita (ortorrômbica) e anatase (tetragonal), como ilustrado na Figura 4. As 

formas rutilo e anatase são as mais frequentes, e suas diferenças estão entre os comprimentos 

e ângulos das ligações com os átomos de titânio (Ti) e oxigênio (O) [24-25]. 

 

 

a)  b)  c)  

 

Figura 4. Célula unitária dos polimorfos apresentados pelo TiO2: (a) anatase, (b) rutilo e (c) 

brookita. As esferas roxas representam os átomos de Ti e as esferas amarelas correspondem aos 

átomos de O. Imagens de autoria própria elaboradas pelo software aberto VESTA.  

Dentre os materiais semicondutores, o TiO2 é amplamente estudado para aplicações 

em fotocatálise heterogênea, em especial na fase cristalina anatase, onde alguns estudos 

apresentam alta performance, considerada promissora na degradação de diversas moléculas 

orgânicas [26-29].  

Apesar do grande potencial de aplicação do TiO2 como fotocatalisador, como 

reportado por diversos grupos de pesquisa, este material ainda apresenta como desafio a 
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melhora de sua performance, principalmente em relação ao melhor aproveitamento do seu 

processo de ativação através da luz solar, tempo de vida dos portadores de carga, seletividade, 

entre outras características[30-31].  

De acordo com a literatura, existem alguns processos que são utilizados para modificar 

e melhorar o desempenho do TiO2 na fototacatálise heterogênea, tais como: construção de 

heterojunções, dopagens, co-dopagens, decoração, etc [32-35]. Através destas estratégias, é 

possível provocar alterações estruturais e eletrônicas que podem proporcionar uma melhora na 

performance fotocatalítica. Especificamente, em relação a estratégia de dopagem e/ou co-

dopagem com metais de transição ou não metais, os principais efeitos que podem ser 

observados, são: a diminuição da energia de banda proibida [36-37], mudança de morfologia 

[38], mudanças das energias das bandas de valência e condução, criação de defeitos [39] e a 

redução da recombinação dos pares elétrons-buracos [40]. 

No que diz respeito, à estratégia de dopagem, podemos definir de maneira simples 

como a introdução de átomos de certo elemento químico em uma matriz composta por outros 

elementos, onde os elétrons dos diferentes átomos podem ser compartilhados entre si através 

de ligação covalente com possibilidade de excessos ou falta dos mesmos [32]. 

Podemos destacar, em dopagens, a título de exemplo, a presença de defeitos pontuais, 

defeitos de linhas, defeitos bidimensionais e defeitos volumétricos [41]. No caso especifico 

dos defeitos pontuais, conforme o raio atômico do dopante, pode-se identificar a presença de 

defeitos substitucionais ou intersticiais. Um defeito substitucional está ligado a substituição 

do átomo ou íon exatamente no lugar de outro átomo da rede hospedeira, enquanto no defeito 

intersticial o átomo inserido fica localizado próximo aos átomos desta mesma rede hospedeira 

[41]. 

A melhora das propriedades fotocatalíticas do TiO2 não está apenas diretamente ligada 

ao efeito da presença de dopantes na rede cristalina [42]. Diversos trabalhos na literatura 

mostram que a presença do dopante em diferentes sítios, bem como a sua quantidade pode 

provocar alterações significativas em suas propriedades óticas, eletrônicas e até mesmo em 

sua morfologia [37, 42-45]. As alterações provocadas pela presença de dopantes na rede 

cristalina do TiO2 podem levar também a geração de níveis de energia adicionais entre as 

bandas de energia, possibilitando até mesmo um deslocamento da banda de absorção desta 

classe de materiais [42-47].  

Especificamente, a dopagem com os metais de transição como íons de vanádio (V), 

tungstênio (W), nióbio (Nb), ferro (Fe), entre outros, têm apresentado resultados muito 

interessantes quanto à atividade fotocatalítica. Chang e colaboradores estudaram o efeito de 
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seis diferentes tipos de metais de transição (V, Mn, Fe, Cu, Ce e W) como dopantes na rede 

cristalina do TiO2 [37], onde, segundo estes autores, a dopagem com metais de transição 

melhoraram a atividade fotocatalítica, onde a estrutura eletrônica modificada pelos metais 

retardam a recombinação de portadores de carga mediada por defeitos [37].  

Ainda, a dopagem com metais de transição também pode levar a mudança de 

morfologia da nanopartícula e, consequentemente, podendo alterar a performance 

fotocatalítica do material, como reportado por Avansi e colaboradores, que mostraram a 

mudança morfológica do TiO2 em função da presença do Vanádio (V) como dopante na rede 

cristalina do TiO2, bem como sua alteração nas propriedade óticas do material, em função da 

quantidade de V [46]. Entretanto, de acordo com esses trabalhos, a localização do dopante na 

rede cristalina, bem como seu estado físico-químico são de fundamental importância para a 

compreensão e melhora da performance fotocatalítica desta classe de materiais [37, 46]. 

Ainda, embora essa metodologia leve a alteração das suas características óticas, 

eletrônicas e superficiais, que podem ser importantes nas propriedades fotocatalíticas dos 

óxidos semicondutores, ela também pode trazer efeitos deletérios, como a ocorrência de 

processos de recombinação de portadores de carga devido a presença de armadilhas 

provocadas por defeitos estruturais (vacâncias, impurezas, entre outros) [47]. 

Nos últimos anos tem se destacado outra estratégia promissora para obtenção de 

fotocatalisadores com melhor performance, que é a incorporação por dois elementos químicos 

distintos na rede cristalina de materiais, em especial na incorporação de um cátion e um ânion, 

conhecida como co-dopagem [48]. O processo de co-dopagem tem se mostrado ainda mais 

efetivo no controle das bandas de energia, melhora na absorção ótica e também na redução 

dos centros de recombinação através do balanço de cargas [48]. 

Neste processo, geralmente são empregados uma ampla gama de elementos não-

metais, tendo como exemplo, nitrogênio (N), carbono (C), iodo (I), enxofre (S) e etc [48]. 

Dentre estes elementos, de acordo com Barakat e colaboradores o elemento não-metálico mais 

utilizado e apropriado na co-dopagem é o N, pois o mesmo apresenta algumas características 

intrínsecas que são: alta estabilidade, maior adaptação à estrutura de banda, redução de 

centros de recombinação de portadores de carga, energia de ionização pequena, além de 

possuir um tamanho atômico comparável, por exemplo, ao oxigênio que pode facilmente ser 

introduzido na estrutura do TiO2 [49]. Ainda, cálculos teóricos também já revelaram que o N é 

o co-dopante com melhor resultado para o TiO2 em relação a outras espécies aniônicas [61], 

onde o mesmo atua de maneira estratégica, possibilitando a redução da energia de ―band-

gap” do semicondutor [36].  
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É possível encontrar na literatura diversos trabalhos relacionados ao estudo do efeito 

da co-dopagem com metais de transição/não metais [50-60]. O mecanismo responsável pela 

fotoatividade com alta performance do TiO2 co-dopado com N e metais de transição na 

presença de luz artificial ou natural ainda está em debate pela comunidade cientifica, e surge 

como um grande desafio na área de ciência de materiais.  

Sun e colaboradores, através de um estudo experimental e teórico, mostraram que a 

formação de pares de defeitos na co-dopagem por N-Nb melhora a atividade fotocatalítica, 

sendo que a presença do N na rede cristalina do TiO2 é favorecida pela presença do Nióbio, 

assim como sua distribuição na nanopartícula. Tanya e colaboradores utilizaram também a co-

dopagem por N-Nb através de um estudo experimental, onde a presença do Nb e do N 

favoreceram a diminuição do ―band-gap‖ do TiO2 para a região do visível, apresentando alta 

performance fotocatalítica para fotodegradação do corante AM [105].  

Kubacka e colaboradores descrevem que a co-dopagem por N-W possibilita a criação 

de pares de defeitos substitucional e também mudanças superficiais na rede cristalina do TiO2, 

tendo como consequência melhora na performance fotocatalítica do corante AM [52]. Outro 

trabalho relevante é do Bloh e colaboradores, por meio do estudo experimental, também 

relataram que na co-dopagem por N-W, é uma excelente estratégia para ajustar o nitrogênio 

na estrutura de banda de energia do TiO2, ou seja, neste trabalho, o N é favorecido pela 

presença do metal e também se apresenta como defeito intersticial na rede cristalina [50].  

Recentemente, Yatim e colaboradores apresentaram um estudo com alta performance 

fotocatalítica para fotodegradação do AM pela co-dopagem por N-V no TiO2 [57]. Neste 

estudo demonstraram que a presença destes íons metálicos são importantes nas propriedades 

na estrutura cristalina [57], ou seja, os pares aniônicos (N
3-

) e catiônicos (V
5+

) podem formar 

forte ligação química que reduz significativamente a energia na formação, de modo que uma 

maior concentração de dopagem pode ser alcançada. Vorontsov e colaboradores [62] também 

reportaram recentemente um artigo sobre a importância dos materiais de TiO2 co-dopados 

com N e metais de transição na fotocatálise heterogênea, quando aplicado na fotodegradação 

do AM. Segundo esses autores, a melhora se trata de uma consequência de reações na 

superfície pela presença dos estados de oxidação Ti
3+ 

[62]. 
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1.4 Objetivos 

 

O principal objetivo desta tese consistiu na obtenção e a caracterização de 

nanoestruturas de TiO2 contendo os metais de transição Nb e W, de maneira a analisar os 

efeitos da presença destes íons metálicos nas características físicas e químicas das amostras 

obtidas. A potencialidade do método utilizado na obtenção das amostras dopadas também foi 

avaliada na obtenção de nanoestruturas co-dopadas com os metais de transição estudados (W 

e Nb) e um não-metal (N). Adicionalmente os materiais obtidos foram estudados quanto a sua 

performance fotocatalítica, correlacionando suas características estruturais e eletrônicas em 

relação à sua performance na fotodegradação dos corantes AM e Rod.B. 

 

2  MATERIAIS E MÉTODOS  

 

Neste capítulo, apresentaremos a metodologia de síntese empregada para a obtenção das 

amostras, assim como um resumo das principais características e condições experimentais das 

técnicas de caracterização utilizadas para o desenvolvimento desta tese.   

 

2.1  Obtenção das amostras 

 

2.2  Síntese das amostras MxTi1-xO2 (M = W e Nb) 

 

Em relação à metodologia de síntese proposta, todas as amostras foram obtidas em 

condições hidrotérmicas, sem a utilização de aditivos, baseada na decomposição simultânea 

de complexos de peróxido-metal. Este método de síntese, desperta muito interesse nos 

pesquisadores principalmente pela possibilidade de obtenção de nanoestruturas de maneira 

considerada simples, controlada e em condições mais vantajosas. Dentre estas vantagens, 

podemos citar sua versatilidade, baixo consumo de energia, redução da aglomeração das 

nanopartículas, alto grau de cristalinidade, além do melhor controle sobre a forma e o 

tamanho das partículas, principalmente quando comparado aos materiais obtidos em altas 

temperaturas [63]. 
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Para a obtenção das amostras, inicialmente foi preparado o peróxido-complexo de 

titânio (Ti) seguindo o procedimento reportado por Ribeiro e colaboradores [64]. Em uma 

primeira etapa, adicionou-se a quantidade de 0,75 g de titânio metálico (99,7%, Aldrich) em 

60 mL de solução por peróxido de hidrogênio (H2O2 – 29,0%, Aldrich) com 15 mL de amônia 

(NH3 – 29,0%, Synth). Em seguida, a solução foi colocada em um banho de água gelada até a 

completa dissolução do metal, obtendo uma solução aquosa de coloração amarelada, o que 

indica a formação do peróxido complexo de titânio [64].  

Para a obtenção das amostras contendo íons metálicos foi necessário a preparação da 

solução de peroxo complexo de W e também de Nb, seguindo os procedimentos reportados, 

respectivamente por Ribeiro e colaboradores, Castro e colaboradores [65] e Lopes e 

colaboradores [66]. Desta forma, o peróxido complexo de W foi obtido através da adição do 

H2O2 (29,0%, Aldrich) ao ácido tungstíco (H2WO4, Aldrich) completando o volume desejado 

com água destilada [65]. O precursor de peróxido complexo de Nb, foi preparado através da 

adição do H2O2 (29,0%, Aldrich) ao oxalato amoniacal de Nióbio 

(NH4[NbO(C2O4)2(H2O)2]·nH2O, CBMM) [66]. Para cada material estudado, foram 

misturadas quantidades apropriadas das soluções precursoras, de forma a variar a quantidade 

de dopante a ser incorporada na estrutura de TiO2. As amostras contendo íons metálicos foram 

denominadas como MxTi1-xO2 (M = W e Nb), onde x é a % atômica do íon metálico estudado 

como dopante. 

Posteriormente, a solução final obtida foi conduzida até o sistema hidrotérmico 

convencional, onde a mesma foi submetida ao tempo de tratamento em 6 horas na temperatura 

de 200 ºC. A Figura 5 ilustra este sistema, disponível em nosso laboratório, composto pelo 

reator hidrotérmico (feito de aço inox), que é aquecido por meio de uma fonte externa 

(resistência elétrica) conectada a um controlador de potência (Controlador CNT-120). Este 

sistema possui um copo interno de teflon (PTFE) onde é adicionado à solução a ser submetida 

ao tratamento térmico mantido sob agitação devido a presença de um agitador magnético, 

como ilustrado. O sistema também possui um medidor de pressão acoplado (manômetro) e 

também um termopar que opera em contato com a solução em tratamento, possibilitando um 

maior controle de temperatura. 
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Figura 5. Ilustração do sistema hidrotérmico e seus respectivos componentes, tais como, 

autoclave, manômetro, resistência elétrica, agitador magnético e controlador de potência. Fonte: 

Autoria própria. 

 

Por fim, em uma etapa final do método de síntese, após o tratamento hidrotérmico, as 

amostras obtidas foram lavadas com água destilada e em seguida colocadas em uma estufa 

para secagem e obtenção dos pós.  

A Figura 6 apresenta o fluxograma das etapas da metodologia de síntese realizada 

durante este trabalho. 

 

Figura 6. Fluxograma da metodologia adotada para a preparação das amostras de TiO2 e das 

amostras contendo íons metálicos, MxTi1-xO2 (M = W e Nb). Fonte: Autoria própria. 
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2.3  Síntese das amostras co-dopadas  

 

Para o estudo da obtenção das amostras co-dopadas foram escolhidas as amostras de 

MxTi1-xO2 (M = W e Nb) contendo as menores e a maiores quantidades dos íons metálicos de 

W e Nb. O procedimento adotado foi similar ao utilizado anteriormente, como ilustrado na 

Figura 7. Neste procedimento, adicionou-se a quantidade de 1g de Uréia ((CO(NH2)2-Sigma-

Aldrich,  98%) à solução contendo os peróxidos complexos dos metais. Nesta etapa, as 

mesmas condições de temperatura, pressão e tempo de tratamento hidrotérmico da etapa 

anterior foram adotadas.   

 

 

 

Figura 7. Fluxograma da metodologia adotada para a preparação das amostras co-dopadas, 

MxTi1-xO2N (M = W e Nb). Fonte: Autoria própria. 

 

2.4 Técnicas de caracterização empregadas 
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As amostras obtidas foram caracterizadas através de técnicas disponíveis em nosso 

laboratório e/ou em laboratórios com o qual nosso grupo possui colaboração. A seguir, serão 

apresentadas brevemente a descrição e as condições de medidas adotadas.  

 

2.4.1 Difratometria de raios X (DRX) 

 

Neste trabalho foi utilizado à técnica de difração de raios X (DRX) para identificar a 

fase cristalina das amostras obtidas nas diferentes condições de síntese, como citadas 

anteriormente.  

A técnica de DRX é considerada uma técnica de caracterização microestrutural 

poderosa na identificação das fases cristalinas dos materiais. De maneira simplificada, esta 

técnica envolve a interação de uma onda eletromagnética (neste caso, raios X) com a amostra 

cristalina, levando aos fenômenos de interferência e espalhamento [67].  

Em 1914, os cientistas Henry Bragg e Laurence Bragg simplificaram a teoria de Laue, 

ou melhor, consideraram a radiação difratada como sendo refletidas por conjuntos de planos 

atômicos paralelos na aplicação de um feixe monocromático de raios X sobre um cristal, 

posteriormente ocorreram picos de interferências construtivas e destrutivas de raios X, pelos 

planos cristalinos da amostra [67]. 

Nas medidas de DRX observa-se a formação de picos quando a lei de Bragg é satisfeita, 

descrita pela equação: 

 

                                                                                                           (1) 

 

em que,   é um número inteiro,   é a distância interplanar para o conjunto de planos h,k,l 

(índices de Miller) da estrutura cristalina,   é o ângulo de incidência dos raios X medido entre 

o feixe incidente e o plano cristalino e   é o comprimento de onda da radiação incidente [67]. 

Todas as amostras foram investigadas usando um difratômetro Shimadzu XRD 6100, 

operando com corrente elétrica de 30 mA e voltagem de 40 kV, possuindo uma fonte de Cu 

kα (λ = 1,5406Ǻ) e monocromador. As medidas foram realizadas em modo de varredura 

continua entre os ângulos    de 10 até 60 graus em temperatura ambiente. 
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2.4.2 Microscopia Eletrônica  

 

O objetivo principal da caracterização por microscopia eletrônica tanto de varredura 

(MEV) e como de transmissão (MET) é para a avaliação morfológica e dos tamanhos das 

amostras obtidas em função das diferentes quantidades e tipos de íons metálicos presentes na 

estrutura. 

Um MEV permite avaliar informações superficiais de diversas amostras por meio de 

imagens de alta resolução (3-5 nm), formadas mediante um feixe de elétrons de alta energia. 

Após a varredura da amostra com o feixe de elétrons, uma série de sinais são gerados, tais 

como, elétrons retroespalhados, elétrons secundários, elétrons Auger, e dentre outros [59]. 

Assim as imagens são formadas devido a coleta e tratamento destes sinais [59]. Como o 

objetivo foi a análise da morfologia das amostras, as imagens foram obtidas através da 

detecção dos elétrons secundários, que possuem como características o fato de serem emitidos 

através de interações inelásticas próximos à superfície das amostras, principalmente por 

possuir baixa energia (<50eV) [59].  

As imagens das amostras contendo íons metálicos foram coletadas no equipamento 

JEOL JSM6701F que possui como fonte um canhão por emissão de campo (tipo FEG), 

enquanto que as amostras co-dopadas foram obtidas através do equipamento Zeiss VP Supra 

35 que também possui um canhão do tipo FEG. Para realizar estas análises, uma pequena 

quantidade do pó das amostras foi colocada sobre uma tinta carbono e inserido em um suporte 

metálico, denominado como stub. Esta tinta é usada a fim de facilitar a condução elétrica 

pelas amostras-suporte metálico e consequentemente obter melhores imagens da superfície do 

material.  

Em relação as nanopartículas identificadas pelas imagens foi utilizado o software 

imageJ para quantificar os tamanhos médios, e este procedimento foi feito através de 100 

nanopartículas.   

A caracterização pelo MET foi realizada para a obtenção de imagens de alta resolução 

(HRTEM) que permite oferecer informações estruturais das amostras. Para esta finalidade, foi 

usado o equipamento JEM 2010 URP operando em 200 kV.  

Em relação a preparação das amostras para o MET, inicialmente uma pequena 

quantidade de material foi adicionada em álcool isopropílico e submetida ao banho 

ultrassônico. Em seguida, o material disperso foi depositado em uma grade de cobre (Cu) 

contendo um filme de carbono (C). 
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Adicionalmente, análises químicas das amostras foram realizadas por Espectroscopia 

de energia dispersiva de raios X (do inglês, ―Energy Dispersive X-ray Spectroscopy‖ (EDS)). 

A microanálise de energia dispersiva de raios X (EDX) é uma técnica de análise elementar 

associada à microscopia eletrônica baseada na geração de raios X característicos que revelam 

a presença de elementos presentes nos materiais.  

O princípio físico desta técnica está baseado na interação do feixe de elétrons com a 

amostra, onde através da colisão inelástica, um elétron da camada interior do átomo é retirado, 

deixando uma lacuna. Em seguida, um elétron de uma camada exterior decai, de maneira a 

preencher essa lacuna, emitindo assim fótons de energia equivalente à essa transição 

eletrônica, denominado como raios X característicos [68].  

Para esta análise, foi utilizado um espectrômetro de microanálise EDS Thermo-Noran 

equipado com um detector de Si acoplado ao JEOL JSM 6510 e também um espectrômetro de 

microanálise Oxford SDD 100 mm
2
 acoplado ao JEOL Microscópio 2100F.  

 

2.4.3 Espectroscopia Raman 

 

Para analisar a ordem-desordem em médio alcance e possíveis defeitos estruturais das 

amostras obtidas, foi utilizado a técnica de espectroscopia Raman. Esta técnica se trata de 

uma técnica vibracional que envolve o espalhamento da radiação, em outras palavras, usa-se 

uma fonte monocromática de luz que, ao atingir uma amostra, é espalhada pela mesma, 

gerando luz de mesma energia (espalhamento elástico) ou de energia diferente (espalhamento 

inelástico), levando o deslocamento dos elétrons para os estados excitados virtuais [69].  

Usualmente, o laser de baixa potência ilumina pequenas áreas da amostra e ao incidir 

sobre uma possível área definida é espalhada em todas as direções, sendo que uma parte desta 

energia espalhada é justamente, o espalhamento inelástico, que por sua vez, permite obter 

algumas informações de parâmetros estruturais, tais como presença de defeitos [70]. 

Neste trabalho, os espectros Raman das amostras dopadas foram obtidos à temperatura 

ambiente usando um instrumento FT-Raman (Brucker RAM II) equipado com um detector Ge 

e um laser Nd-YAG, operando em 1064 nm e uma potência máxima de 100 mW. Em relação 

ao estudo das amostras co-dopadas, foram obtidos espectros também à temperatura ambiente 

usando um instrumento Raman iHR550 (Horiba Jobin-Yvon, Japão) equipado com um 

detector de dispositivo acoplado de carga (CCD) e um laser de íon-argônio (MellesGriot, 
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EUA) operando a 514,5 nm com uma potência máxima de 200 mW. Os espectros foram 

coletados entre 100 a 800 cm
-1

. 

 

2.4.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

 

A técnica conhecida por fotoelétrons excitados por raios X ou XPS (do inglês, X-ray 

Photoelectron Spectroscopy) ganhou destaque pela sua versatilidade e precisão nas medidas 

de superfície, tratando-se de um dos métodos experimentais mais importantes no estudo da 

estrutura eletrônica de moléculas, sólidos e superfícies [71]. Vários fenômenos importantes 

em física atômica, molecular e do estado sólido foram compreendidos através desse método, 

além de possuir implicações práticas em campos como química de superfícies e ciências dos 

materiais [72].  

Assim, devido à grande potencialidade na análise superficial dos materiais, a técnica 

de XPS foi utilizada neste trabalho para caracterização físico-química das amostras e o estudo 

da estrutura eletrônica, possibilitando a análise dos efeitos da presença dos íons metálicos.  

Essa técnica pode ser utilizada para determinação de: elementos e suas quantidades; 

contaminação de materiais; fórmula empírica; energia de ligação de estados eletrônicos; 

estado de ligação (valência) de elementos em amostras, etc [73].  

O princípio básico da técnica de XPS está fundamentado no efeito fotoelétrico, no qual 

elétrons são ejetados de um átomo quando o mesmo é exposto à radiação com frequência 

suficientemente alta, e isto pode ser visto através do diagrama de níveis como mostrado na 

Figura 8 [73]. 

 

 

 

Figura 8. Perfil esquemático dos termos energéticos relevantes em XPS de superfícies solida. 

Fonte: adaptado de Siegfried Hofmann, 2018. 
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Dessa forma, os elétrons que são ejetados têm sua energia cinética (  ) dependente da 

energia do fóton incidente (ℎ𝑣) e da sua própria energia de ligação (        ). A energia 

cinética do fotoelétron pode ser expressa matematicamente como: 

 

                                                                 ℎ            ,                                        (2) 

 

em que    é a energia cinética da partícula ejetada, ℎ  é a radiação incidente,          é a 

energia de ligação da partícula no material e   é a função trabalho que depende do 

espectrômetro [74].  

Um espectrômetro de XPS constitui-se basicamente de uma fonte de raios X, uma 

câmara de ultra alto vácuo, analisador de energia para fotoelétrons e um manipulador de 

amostras que permite um ajuste fino para a posição das mesmas. As amostras são inseridas 

nesta câmara e depois irradiadas pelos feixes de raios X. Quando a energia da radiação 

incidente é maior ou igual à energia de ligação do elétron do nível de caroço do átomo, estes 

elétrons são emitidos da superfície da amostra [75]. 

Para as amostras dopadas, as medidas foram feitas em um espectrômetro Thermo 

Scientific K-Alpha usando uma fonte monocromática de Al Kα disponível no Laboratório 

Nacional de Nanotecnologia (LNNano). Os dados obtidos foram analisados usando o software 

Casa XPS (Casa Software Ltda., U.K.), isto é, através dos ajustes por curvas gaussianas e 

deconvoluções, os resultados foram quantificados, além do mais, todos os espectros foram 

calibrados usando uma linha C 1s (284,8eV) do C adsorvido na superfície da amostra.  

Para as amostras co-dopadas foi utilizado o espectrômetro do modelo Scienta Omicron 

XPS System localizado no Laboratório de Nanomateriais e Cerâmicas Avançadas (NaCA) do 

Instituto de Física da USP - São Carlos, onde os procedimentos de medidas foram as mesmas 

em relação a calibração e ajustes por curvas gaussianas e deconvoluções.    

 

2.4.5 Espectroscopia por Reflectância Difusa (DRS) UV-VIS 

 

A técnica de (DRS) UV-Vis foi utilizada na caracterização ótica das amostras obtidas, 

com a finalidade de se obter medidas de reflectância difusa e consequentemente o coeficiente 

de absorção (α) das amostras na região do ultravioleta e visível, possibilitando assim obter o 

valor de band-gap das amostras.  
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Os instrumentos usados nestas medidas são espectrofotômetros que são capazes de 

coletar dados de radiação refletida por uma dada amostra em função do comprimento de onda, 

isto é, os resultados obtidos estão relacionados com o fato da amostra refletir a luz 

monocromática em uma amplitude de comprimento de onda. Além disso, eles podem ser 

classificados por dois tipos, os de feixe simples e feixes duplos constituídos por fontes de 

radiação, monocromador, porta amostra e detectores [76-77].  

As medidas de reflectância difusa foram adquiridos na faixa de 250-800 nm, pelo 

equipamento Shimadzu UV2600 contendo uma esfera integradora acoplada. Assim, os 

espectros obtidos por reflectância foram convertidos pela função de Kubelka-Munk e 

normalizados [78]. 

 

2.4.6 O método de BET 

 

Devido a importância direta das características superficiais dos fotocatalisadores em 

fotocatálise heterogênea, análises da área superficial específica (do inglês, Specific Surface 

Area) foram realizadas através de medidas de adsorção de N2. Para isto, o método de BET, 

que leva as iniciais dos pesquisadores que o desenvolveram (Branauer, Emmet e Teller), foi 

utilizado na obtenção de medidas das áreas superficiais especifícas em relação as seguintes 

amostras: TiO2, W0,03Ti0,97O2, W0,29Ti0,71O2, Nb0,02Ti0,98O2 e Nb0,27Ti0,73O2. 

As medidas de área superficial foram realizadas em temperatura de N2 líquido 

monitorado a partir das isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio medidas em um 

analisador Micromeritics ASAP 2420 A. 

  

2.5  Experimentos de fotocatálise 

 

Os testes de fotocatálise foram realizados com objetivo de avaliar a performance das 

amostras estudadas na fotodegradação dos corantes Azul de Metileno (AM) e Rodamina B 

(Rod.B). O sistema utilizado para a avaliação, disponível em nosso laboratório está ilustrado 

na Figura 9. 
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Figura 9. Ilustração do Fotoreator e equipamento de banho termostático utilizados nos testes 

de fotocatálise. Fonte. Autoria própria. 

 

Estes corantes foram preferencialmente escolhidos por serem extensivamente 

estudados na literatura e também por se tratarem de uma das principais fontes de poluição da 

água, provenientes principalmente de processos industriais, tais como, indústrias têxtis, 

produção de alimentos e cosméticos, dentre outros [79]. 

O procedimento adotado segue o procedimento previamente publicado por nosso 

grupo de pesquisa [80]. Neste procedimento, a quantidade de 10mg das amostras são 

dispersas em 30 mL de uma solução aquosa de AM e Rod.B em uma concentração de 10g\mL 

e 5 g\mL, respectivamente.  

Em seguida, os béqueres contendo as amostras foram submetidos à irradiação através 

de um fotoreator que contém seis lâmpadas de vapor de mercúrio da marca Philips 

Ultravioleta G15T8 de 15 W, usado como fonte de radiação ultravioleta. Além disso, este 

reator está conectado por um equipamento de banho termostático com fluxo contínuo de água 

com o objetivo de manter as soluções em temperatura controlada (T=25 ºC).  

A fotodegradação dos corantes, AM e Rod.B, foi monitorada por um espectrômetro 

(Shimadzu-UV2600) para medir a intensidade do pico de absorção UV-visível característicos 

após diferentes tempos de exposição à luz dos corantes. Foram monitorados os picos em 663 

nm e 554 nm para os corantes AM e Rod.B, respectivamente.  
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3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

A seguir, serão apresentados os resultados obtidos e as discussões em relação à 

obtenção e caracterização das amostras estudadas, assim como, à sua performance 

fotocatalítica na degradação de corantes citados anteriormente.  

 

3.1 Amostras de MxTi1-xO2 (M = W e Nb) 

 

Inicialmente foram determinadas as quantidades de íons metálicos presentes nas 

amostras MxTi1-xO2 (M = W e Nb) através da técnica de EDS, obtendo-se os seguintes 

resultados: W0,03Ti0,97O2; W0,06Ti0,94O2; W0,11Ti0,89O2; W0,29Ti0,71O2, Nb0,02Ti0,98O2; 

Nb0,06Ti0,94O2; Nb0,13Ti0.87O2; Nb0,27Ti0.73O2. 

Em seguida, foram analisadas as fases cristalinas das amostras obtidas. A Figura 10 

apresenta as medidas de difração de raios X (DRX) das amostras de TiO2 e das amostras 

dopadas (MxTi1-xO2, M = W e Nb). Como é possível observar nas Figuras 10a-b, todas as 

amostras sintetizadas apresentam padrões com picos de difração correspondentes aos planos 

cristalinos (101), (103), (004), (112), (200), (105) e (211) na posição (2θ) em torno de 25º, 

37º, 38°, 39°, 48°, 53° e 55°, respectivamente. 

Assim, estas medidas confirmam que os picos de difração identificados podem ser 

atribuídos à fase anatase do TiO2, de acordo com o Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards (JCPDS 21-1272). Ainda, pode-se verificar que todas as amostras estudadas não 

apresentaram um grau significativo de orientação preferencial e também não foi identificada a 

presença de outras fases cristalinas secundárias. 
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Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras obtidas, com suas respectivas fichas 

cristalográficas (barras pretas nas figuras): (a) TiO2, W0,03Ti0,97O2, W0,06Ti0,94O2, W0,11Ti0,89O2 e 

W0,29Ti0,71O2; (b) Nb0,02Ti0,98O2, Nb0,06Ti0,94O2, Nb0,13Ti0,87O2 e Nb0,27Ti0,73O2. Os picos de difração são 

correspondentes à fase anatase do TiO2 (arquivo JCPDS # 21-1272). 

Com o objetivo de analisar as propriedades estruturais e também possíveis presença de 

defeitos nas nanoestruturas estudadas foi utilizado a técnica de espectroscopia Raman. As 

Figuras 11a e b apresentam os espectros Raman obtidos para as amostras de TiO2 e amostras 

de MxTi1-xO2 (M = W e Nb), onde é possível observar para todas as amostras, a presença dos 

modos vibracionais característicos, tais como, Eg(1), Eg(2), Eg(3), B1(g) e A1(g)+ B1(g), atribuídos 
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ao composto TiO2 de fase anatase [81-82], em bom acordo com os resultados obtidos através 

das medidas de DRX.  
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Figura 11. Espectros de Raman das seguintes amostras sintetizadas: (a) TiO2, W0,03Ti0,97O2, 

W0,06Ti0,94O2, W0,11Ti0,89O2 e W0,29Ti0,71O2; (b) TiO2, Nb0,02Ti0,98O2, Nb0,06Ti0,94O2, Nb0,13Ti0,87O2 e 

Nb0,27Ti0,73O2. 

Entretanto, analisando o pico mais intenso, localizado em torno de 147 cm
-1 

e atribuído 

ao modo Eg(1), é possível observar um alargamento dos picos, assim como deslocamentos 

significativos das amostras MxTi1-xO2 (M = W e Nb) em relação à amostra pura de TiO2, 

Figuras 12a e b.  

Estes efeitos se tornam ainda mais pronunciados com o aumento da presença dos íons 

metálicos, seja o W ou o Nb. De acordo com a literatura, estes efeitos de alargamento e 
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deslocamento causados pela presença dos metais de transição são atribuídos às possíveis 

presenças de vacâncias de oxigênio na rede cristalina [83] e/ou tamanho do cristalito [65]. 

Gardecka e colaboradores [84] também observam efeito similar em relação aos deslocamentos 

Raman dos picos (Eg(1)), no estudo de amostras de TiO2 dopados com Nb.  

Ainda, para maiores concentrações do nível de dopagem com Nb, isto é, em relação à 

amostra Nb0.27Ti0.73O2, o modo B1(g), como ilustrado na Figura 11b, apresentou mudanças de 

frequência significativas para números de onda mais baixos de 397 cm
-1

 (B1(g)) para 356 cm
-1

 

(B1(g)).  

Uma possível explicação para tais mudanças pode estar vinculada com a distância 

média entre os íons que aumentam pelas presenças de Ti
+4

 e Ti
+3

 após dopagem com Nb e 

também pela formação da ligação Nb-O-Ti conforme relatado por Yue e colaboradores [85]. 
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Figura 12. Espectros de Raman das regiões específicas dos picos mais intenso das seguintes amostras 

sintetizadas: (a) TiO2, W0,03Ti0,97O2, W0,06Ti0,94O2, W0,11Ti0,89O2 e W0,29Ti0,71O2 ; (b) TiO2,  

Nb0,02Ti0,98O2, Nb0,06Ti0,94O2, Nb0,13Ti0,87O2 e Nb0,27Ti0,73O2. 

A Figura 13 apresenta imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para as 

amostras pura e dopadas (MxTi1-xO2, M = W e Nb). Na Figura 13a é possível observar que as 

amostras de TiO2 possuem a forma de nanobastões, como já reportado na literatura [46]. 

Entretanto, analisando as Figuras 13b–h é possível observar que ao adicionar dopantes às 

amostras de TiO2 com Nb ou W ocorre mudanças relevantes na morfologia das nanoestruturas 

em comparação as amostras de TiO2.  
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Figura 13. Imagens de MEV das amostras de TiO2 e das amostras MxTi1-xO2 (M = W e Nb). 

Em (a) TiO2, (b) W0,03Ti0,97O2, (c) W0,06Ti0,94O2, (d) W0,11Ti0,89O2, (e) W0,29Ti0,71O2, (f) Nb0,02Ti0,98O2, 

(g) Nb0,06Ti0,94O2, (h) Nb0,13Ti0,87O2 e (i) Nb0,27Ti0,73O2. 

 

A Tabela 1 apresenta os tamanhos médios da amostra pura, amostras com baixa 

concentrações dos metais (W0,03Ti0,97O2 e Nb0,02Ti0,98O2) e também amostras com a mais alta 

concentração destes metais (W0,29Ti0,71O2 e Nb0,27Ti0,73O2). Estes resultados foram obtidos a 

partir da análise de distribuição de tamanhos apresentados na Figura 1A do apêndice. É 

interessante notar que, os dados da Tabela 1 confirmam a mudança significativa dos tamanhos 

médios das amostras em função da presença dos dopantes. As dimensões apresentam 

comprimento dos nanobastões da amostra de TiO2 com tamanho médio de (74,0 0,2) nm, 

enquanto que as amostras com maior quantidade de dopantes revelam-nos tamanhos médios 

de (23,9 0,4) nm para as amostras de W0,29Ti0,71O2, e (14,8 0,2) nm para as amostras de 

Nb0,27Ti0,73O2.  

 

Tabela 1. Valores estimados dos tamanhos médios do comprimento das amostras. 

 

Amostras Tamanhos médios (nm) 

TiO2 74,0 0,2  

W0,03Ti0,97O2 38,6 0,2  

W0,29Ti0,71O2 23,9 0,4  

Nb0,02Ti0,98O2 85,1 0,2  

Nb0,27Ti0,73O2 14,8 0,2  
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É importante notar que, independente dos íons metálicos (W ou Nb) presentes como 

dopantes nas amostras, uma quantidade maior de dopantes leva à uma mudança significativa 

da morfologia, com a formação de nanoestruturas isotrópicas e dimensões reduzidas em 

relação à amostra pura. Além disso, foi possível observar uma distribuição homogênea nas 

dimensões das nanoestruturas obtidas. Alguns trabalhos têm demonstrado efeito similar na 

morfologia de óxidos semicondutores em função da presença e da quantidade dos metais de 

transição [27,36,37,46].  

As Figuras 14a e b ilustram o mapeamento químico através da técnica de EDS de 

algumas nanopartículas ilustradas nas imagens de STEM/HAADF. Estas medidas foram 

realizadas apenas nas amostras com maior quantidade de íons metálicos, isto é, W0,29Ti0,71O2 e 

Nb0,27Ti0,73O2. Através da análise destas figuras, é possível observar uma distribuição 

homogênea dos íons metálicos, bem como apenas a presença dos átomos W, Ti e O para 

amostra W0,29Ti0,71O2 e dos átomos de Nb, Ti e O em amostra Nb0,27Ti0,73O2.  

 

 

  
 

Figura 14. Imagens de HAADF-STEM para as amostras: (a) W0,29Ti0,71O2 e (b) Nb0,27Ti0,73O2. 

 

Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) foram 

realizadas para as amostras W0,29Ti0,71O2 e Nb0,27Ti0,73O2. As Figuras 15a-b ilustram estas 

imagens de HRTEM com suas respectivas transformadas de Fourier (do inglês, Fourier 

Transform). Neste caso, os resultados mostram uma natureza monocristalina e não 

apresentaram indícios de alguma segregação ou presença de outras fases cristalinas das 

amostras dopadas (W0,29Ti0,71O2 e Nb0,27Ti0,73O2). Em um trabalho anterior, realizado em 

W 

a) 

W0,29Ti0,71O2 

b) 

Nb0,27Ti0,73O2 



30 

 

nosso grupo de pesquisa, também foi observado resultados similares para amostras de TiO2 

dopados com Vanádio (V) [46], o que indica a eficácia do procedimento proposto na obtenção 

de nanoestruturas de fase anatase de TiO2 contendo outros íons metálicos como Nb e W.  

Estes resultados estão em acordo com as análises realizadas pelo DRX e Raman, onde 

foi possível observar apenas a presença de fase cristalina única (anatase) tanto nas amostras 

com baixas ou em altas concentrações de W ou Nb. Ainda, através das imagens de 

microscopia eletrônica e da análise de DRX observa-se que os resultados observados no 

espectro Raman devem estar relacionados à presença de defeitos na rede cristalina induzidos 

pela presença destes íons (Nb
+5

 e W
+6

) e não por possíveis alterações significativas nas 

dimensões das partículas.  

 

 

  

 

Figura 15. Imagens de HRTEM das amostras MxTi1-xO2 (M=W e Nb); o inset apresenta 

transformada de Fourier (TF) das respectivas nanopartículas ilustradas em: (a) W0,29Ti0,71O2 e (b) 

Nb0,27Ti0,73O2. 

 

As Figuras 16a e b apresentam medidas de reflectância difusa e absorbância ótica com 

o objetivo de avaliar os efeitos nas propriedades óticas em decorrência da adição de W e Nb 

na estrutura de TiO2. Como foi possível observar, uma pequena alteração na banda de 

absorção óptica, ocorre em função da presença de W ou Nb em relação à amostra de TiO2. Os 

valores energia obtidos para o ―band-gap” foram em torno de 3,2 e 3,1eV para as amostras 

W0,29Ti0,71O2 e Nb0,27Ti0,73O2, respectivamente. Estes valores estão dentro do esperado para a 

fase anatase, porém diferem significativamente quando comparados às amostras VxTi1-xO2 

W0,29Ti0,71O2 Nb0,27Ti0,73O2 
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relatado por Avansi e colaboradores [46]. Nestas figuras apresentamos apenas os resultados 

para estas amostras, pois não houve mudança significativa em relação a maior quantidade de 

W ou Nb.  
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Figura 16. (a) Espectros de DRS UV-Vis das amostras de TiO2, W0,29Ti0,71O2 e Nb0,27Ti0,73O2. 

(b) Espectros de absorbância obtidos através da equação de Kubelka-Munk. 

 

A composição química e o estado de oxidação das amostras de TiO2 e das amostras de 

MxTi1-xO2 (M=W e Nb) também foram estudadas pela técnica de fotoelétrons excitados por 

raios X (XPS). A Figura 17, apresenta o espectro XPS (referente ao Survey) da amostra de 

TiO2 e para as amostras de W0,29Ti0,71O2 e Nb0,27Ti0,73O2, onde observa-se a presença de picos 

referentes aos elementos químicos de Ti, O e C, assim como para os metais de transição W e 

Nb. 

      



32 

 

 

 

Figura 17. Espectros Survey de XPS da amostra de TiO2 e amostras W0,29Ti0,71O2 e 

Nb0,27Ti0,73O2. 

 

Na sequência dos resultados de XPS serão apresentados os espectros de alta resolução 

em relação aos dopantes W e Nb, e do elemento titânio (Ti) contidos nas amostras de TiO2 e 

MxTi1-xO2 (M=W e Nb).  

As Figuras 18a e b apresentam os espectros de alta resolução do W para as amostras 

W0,03Ti0,97O2 e W0,29Ti0,71O2, onde identificou-se a presença de seis picos característicos com 

energias de ligação em torno de 39,6 eV, 37,0 eV, 37,6 eV, 36,3 eV, 35,5 eV e 34,2 eV que 

correspondem ao estado de oxidação W
5+

 e W
6+

 com transições de 4f7/2 e 4f5/2 [86-87]. 

Comparando esses espectros é possível observar que o aumento da quantidade de W 

proporciona um acréscimo do pico na região W
6+

 4f7/2 como mostrado na Figura 18b.  

Estes resultados do XPS demonstram que a presença de espécies W
m+

, evidencia que a 

razão W
6+/

W
5+

 aumenta com a concentração de dopagem de 3,6 para 6,7 para o W0,03Ti0,97O2 

e W0,29Ti0,71O2, respectivamente, indicando assim a maior quantidade de íons W
6+

 para a 

amostra de W0,29Ti0,71O2. 
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Figura 18. Espectros de alta resolução de XPS para as amostras contendo  W: (a) W0,03Ti0,97O2 

e (b) W0,29Ti0,71O2. 

Os espectros de alta resolução do Nb, apresentados nas Figuras 19a e b, para as 

amostras Nb0,02Ti0,98O2 e Nb0,27Ti0,73O2, respectivamente, confirmaram a presença de dois 

picos com acoplamento spin-órbita correspondente às transições 3d3/2 e 3d5/2, que estão 

relacionadas ao estado de oxidação Nb
5+

 [88]. Com base nos resultados de XPS, observou-se 

que tanto em baixas quanto em altas concentrações de Nb ocorre a presença de picos dubletos 

relacionados com as energias de ligação em 208.1 eV (Nb
5+

 3d3\2) e 210.7 eV (Nb
5+

 3d3\2) 

[89]. 
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Figura 19. Espectros de alta resolução de XPS para as amostras contendo Nb. Em (a) 

Nb0,02Ti0,98O2 e (b) Nb0,27Ti0,73O2. As curvas de esferas da cor preta representam os dados 

experimentais e as linhas das cores azul e vermelho são os componentes deconvoluídos. 

As Figuras 20a-e apresentam os espectros de alta resolução do XPS do Ti que revelam 

dubletos 2p nas amostras de TiO2, W0,03Ti0,97O2, W0,29Ti0,71O2, Nb0,02Ti0,98O2 e Nb0,27Ti0,73O2 

com transições 2p3/2 e 2p1/2 correspondentes aos estados de oxidação Ti
3+

 e Ti
4+

 [90,91]. Estes 

espectros exibem picos típicos do estado de oxidação Ti
4+

 com energia de ligação em torno de 

459,3 eV 464,9 eV para a transição 2p3\2 e 2p1\2 e também a presença do estado de oxidação 

Ti
3+

 com energias de ligação em torno de 462,7 eV e 457,2 eV conforme reportado por Junpei 

e colaboradores [85]. 
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Figura 20. Espectros de alta resolução de XPS do elemento Ti. Em (a) TiO2, (b) W0,03Ti0,97O2, 

(c) W0,29Ti0,71O2, (d) Nb0,02Ti0,98O2 e (e) Nb0,27Ti0,73O2. As esferas de cor preta representam os dados 

experimentais e as linhas das cores azul e verde são os componentes deconvoluídas.   

Sun e colaboradores [92] também relataram a presença Ti
3+

 relacionados ao tempo de 

tratamento hidrotérmico. Ainda, outros pesquisadores, como Bakar e colaboradores [90] 

mostraram que o aumento da dopagem de W e Nb induzem de fato, o estado de oxidação Ti
3+

 

nas amostras de TiO2. Assim, analisando os resultados da Tabela 2, é possível observar que a 

presença de Nb e W aumenta a quantidade de Ti
3+

, em especial para a amostra Nb0,27Ti0,73O2. 

A maior presença de Ti
3+ 

está relacionada a redução de Ti
4+ 

de formar a compensar a carga 

adicional positiva induzida pela presença do íons de Nb
5+

 [92].  

Em relação às amostras WxTi1-xO2 não foi possível observar um aumento da 

quantidade de Ti
3+ 

em função do aumento da quantidade de íons de W, como seria esperado 
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[37]. Estes resultados indicam a presença de íons de WOx na superfície das nanopartículas de 

TiO2, como reportado na literatura [37]. 

 

 

Tabela 2. Porcentagem atômica relativa (Ti
+3

 /Ti
+4

) para as transições 2p3/2 e 2p1/2 do elemento 

Ti. 

Amostras Ti
+3   

2p3/2 

Ti
+4  

2p3/2 

Ti
+3

/Ti
+4

 

TiO2 457,3 459,1 0,02 

W0,03Ti0,97O2 457,1 458,9 0,04 

W0,29Ti0,71O2 457,1 458,8 0,04 

Nb0,02Ti0,98O2 457,2 459,2 0,03 

Nb0,27Ti0,73O2 457,2 459,1 0,07 

 

 

3.1.1 Estudo cinético e atividade fotocatalítica 

 

A performance fotocatalítica das amostras foi avaliada por meio do monitoramento da 

fotodegradação dos poluentes orgânicos AM e Rod.B. Para isso foram realizadas medidas de 

fotocatálise das amostras selecionadas: TiO2, W0,03Ti0,97O2, W0,29Ti0,71O2, Nb0,02Ti0,98O2 e 

Nb0,27Ti0,73O2, bem como a medida dos corantes (AM e Rod.B), como ilustrado nas Figuras 

21a - d.  

As Figuras 21a e b mostram que todas as amostras MxTi1-xO2 (M=W e Nb) sintetizadas 

apresentam um melhor desempenho na fotodegradação do AM em relação à amostra pura 

(TiO2). Todavia, em relação a fotodegradação do corante Rod. B, as Figuras 21c e d, mostram 

que as amostras com baixas concentrações de íons metálicos (W0,03Ti0,97O2 e Nb0,02Ti0,98O2) 

apresentaram melhor desempenho na fotodegradação da Rod.B, diferente dos resultados das 

amostras em altas concentrações (W0,29Ti0,71O2 e Nb0,27Ti0,73O2). 
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Figura 21. Curvas de fotodegradação e cinéticas ajustadas pelo modelo de pseudo-primeira 

ordem para os corantes AM (a e b) e Rod.B (c e d) sob luz ultravioleta (UV) com relação as amostras 

de TiO2, W0,03Ti0,97O2, W0,29Ti0,71O2, Nb0,02Ti0,98O2 e Nb0,27Ti0,73O2. 

 

A Tabela 3 exibe os valores das constantes cinéticas (k) obtidas a partir das Figuras 

21b e d, para fotodegradação dos corantes AM e Rod.B. Ainda, a Tabela 3, apresenta a área 

superficial especifica (SSA) e os valores das constantes normalizados pela unidade de área 

(KAM\SA e KRod.B\SA). No caso das porcentagens comparativas, as amostras contendo os 

metais de transição apresentaram uma alta performance em relação a amostra padrão (TiO2), 

com ganhos percentuais em torno de 125% (W0,03Ti0,97O2), 208% (Nb0,02Ti0,98O2), 242% 

(Nb0,27Ti0,73O2) e 275% (W0,29Ti0,71O2) no tempo de 0 a 45 minutos na fotodegradação do 

AM. Por outro lado, apenas as amostras em baixa concentração dos metais (W0,03Ti0,97O2 e 

Nb0,02Ti0,98O2) apresentaram uma boa performance, com ganhos percentuais de 93% e 72% 

em relação ao TiO2 para a fotodegradação da Rod.B no mesmo tempo de tratamento, e 

consequentemente, as amostras em alta concentração (W0,29Ti0,71O2 e Nb0,27Ti0,73O2) relataram 

uma piora em termos percentuais (-7% e –45%, as cores vermelhas indicam baixo percentual 

em relação ao TiO2 puro) para Rod.B.  

 

 



40 

 

Tabela 3. Valores das constantes de reações (KAM (min
-1

) e KRB (min
-1

)), área superficial 

específica ((SSA (m
2
/g)), constantes de reação por unidade de área (KMB/SA, KRB/SA) e porcentagens 

comparativas em relação as constantes de reações. 

Amostras 

KAM 

x10
-2

 

(min
-1

) 

KRB 

x10
-2

 

(min
-1

) 

SSA 

m
2
/g 

KMB/SA 
KRod.B/a

s 
AM% Rod.B% 

TiO2 0,757 1,843 63 1,2x10
-4

 2,9x10
-4

 - - 

W0,03Ti0,97O2 0,995 1,827 36 2,7x10
-4

 5,0x10
-4

 125 72 

Nb0,02Ti0,98O2 1,896 2,849 51 3,7x10
-4

 5,6x10
-4

 208 93 

Nb0,27Ti0,73O2 2,055 1,365 50 4,1x10
-4

 2,7x10
-4

 241 -7 

W0,29Ti0,71O2 2,343 0,879 52 4,5x10
-4

 1,6x10
-4

 275 - 45 

 

 

Em relação a melhora na performance fotocatalítica na fotodegradação do AM, os 

resultados podem ser explicados pela interação da superfície das amostras estudadas com o 

corante AM, que por sua vez, possui característica catiônica. Como já relatado na literatura, a 

presença de íons metálicos na nanoestrutura pode induzir uma alteração nas suas 

características superficiais fazendo com que a partícula tenha uma carga negativa, e 

consequentemente favorecendo a adsorção de uma molécula catiônica, como o caso do AM 

[82, 90, 93].  

Por outro lado, a performance fotocatalítica na fotodegradação do corante Rod.B, 

mostrou-se estar estritamente relacionada às características eletrônicas das amostras em 

questão, cuja maior atividade pode ser explicada pelos defeitos estruturais verificados nos 

resultados Raman e XPS. Em contrapartida, foi verificado uma baixa atividade fotocatalítica 

para maiores quantidades de íons metálicos que pode ser atribuída ao aumento desses defeitos 

estruturais relacionados diretamente ao aumento de W e Nb. Os resultados indicam que o 

aumento da quantidade de íons metálicos gera defeitos que podem atuar como sequestradores 

dos portadores de carga (elétrons ou buracos). 

Assim, os resultados da cinética de fotodegradação da Rod.B e AM confirmaram que, 

em quantidade apropriadas, os íons metálicos Nb e W inseridos na rede cristalina do TiO2 

tornam este semicondutor mais eficiente do que as amostras puras quando irradiado na região 

do UV. Ainda, os resultados mostraram que eles podem induzir claramente uma mudança nas 
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características da superfície, favorecendo a fotodegradação dos corantes catiônicos, fato este 

que não ocorreu para a Rod.B, cujo mecanismo fotocatalítico parece estar estritamente 

relacionado aos portadores de cargas, conforme já mencionado.  

 

3.2 Amostras por Co-dopagem, MxTi1-xO2N (M = W e Nb) 

 

Nesta seção, serão apresentados resultados preliminares sobre o estudo da co-dopagem 

utilizando o método proposto. O objetivo neste estudo é avaliar o efeito do N bem como as 

novas propriedades físico-químicas adquiridas pelas amostras co-dopadas. Conforme 

reportado pela literatura, a co-dopagem é vista como uma estratégia promissora para tornar 

mais eficiente a performance fotocatalítica de semicondutores [48]. 

Inicialmente, as Figuras 22a e b ilustram os resultados de DRX das amostras dopadas 

com N e co-dopadas com os metais de transição (W e Nb) que são comparados com o 

resultado da amostra de TiO2 (pura), os quais demonstram que a presença do N na rede 

cristalina do TiO2 não interferiu na fase cristalina formada, ou seja, a fase anatase foi mantida, 

assim como observado para as amostras dopadas (Figuras 10a e b).  
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Figura 22. Difratogramas de raios X com suas respectivas fichas cristalográficas (barras 

pretas nas figuras) da amostra de TiO2, amostra dopada com apenas N e amostras co-dopadas: em (a) 

TiO2, TiO2N, W0,03Ti0,97O2N, W0,29Ti0,71O2N e (b) TiO2, TiO2N, Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N. Os 

picos de difração correspondem à fase anatase do TiO2 (arquivo JCPDS # 21-1272). 

 

Medidas de espectroscopia Raman também foram obtidas para avaliar as possíveis 

presença de defeitos, e efeitos de ordem e desordem estrutural a curto e médio alcance nas 

amostras em função da presença de N [27, 29, 94].  

As Figuras 23a e b mostram os mesmos modos vibracionais de Raman-ativos para 

todas as amostras sintetizadas cujas simetrias Eg(1), Eg(2), B1(g), A1(g)+ B2(g) e Eg(3) são 

correspondentes aos deslocamentos Raman em 147cm
-1

, 208cm
-1

, 396cm
-1

, 515cm
-1

 e 634 cm
-

1
, respectivamente [95-97]. Desta forma, assim como observado anteriormente, todas as 

amostras apresentam espectro Raman característico da fase TiO2 anatase [44].  
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Figura 23. Espectros de Raman da amostra de TiO2, amostra dopada com apenas N e 

amostras co-dopadas: TiO2, TiO2N, W0,03Ti0,97O2N, W0,29Ti0,71O2N, Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N. 

Assim como feito antes para as amostras MxTi1-xO2 (M = W e Nb), para avaliar 

detalhadamente as diferenças entre os espectros obtidos, foi analisado a banda de Raman mais 

intensa com seus respectivos alargamentos e possíveis deslocamentos da posição do modo 

vibracional Eg(1) em torno de 150 cm
-1

, Figuras 24a-b.  

É possível observar nas Figuras 24a e b, a presença de deslocamentos Raman para 

maiores números de onda em torno de 154,7 cm
-1

 para a amostra de W0,29Ti0,71O2N e 152,5 

cm
-1

 para a amostra de Nb0,27Ti0,73O2N em relação à amostra de TiO2 cujo valor é 147,04 cm
-

1
. Ainda, deslocamentos em relação ao modo vibracional B1(g) também foram observados, 
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como anteriormente apresentado para as amostras de NbxTi1-xO2 (Figura 11b). Assim, a 

presença desses deslocamentos também sugere a presença de defeitos na estrutura cristalina 

para as amostras contendo N quando comparadas à amostra pura. 
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Figura 24. Espectros de Raman da amostra de TiO2, amostra dopada com apenas N e amostras 

dopadas: TiO2, TiO2N, W0,03Ti0,97O2N W0,29Ti0,71O2N, Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N.  

A presença destes efeitos de deslocamentos também podem estar relacionadas a 

expansão da célula unitária devido à presença de vacâncias de Ti
+4 

e Ti
+3

 oriundas do dopante 

N e dos co-dopantes N-W e N-Nb, além das vibrações de alongamento simétrico presentes, tal 
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como, nas ligações Ti-O-Ti, N-Ti-O e Ti-O-N relatados por Parker e colaboradores [96] e 

Chang e colaboradores [97]. 

As Figuras 25a - e apresentam imagens de MEV das amostras: TiO2N, W0,03Ti0,97O2N, 

W0,29Ti0,71O2N, Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N, onde é possível observar novamente 

mudanças significativas em relação à morfologia em função do aumento da presença dos 

metais nas amostras co-dopadas em relação à amostra de TiO2.  

Inicialmente, como observado na Figura 13a para a amostra pura (TiO2), é possível 

observar que as amostras de TiO2 com N possuem a forma de nanobastões Figura 27a, ou 

seja, sem alteração na morfologia em função da presença de N, como também reportado por 

Shahzad e colaboradores [98-99]. Para as amostras co-dopadas, tanto com W quanto Nb, 

Figuras 26b e e, apresentam resultados similares aos observados nas amostras dopadas apenas 

com estes metais de transição.  

Desta forma, para amostras com baixa concentrações destes dopantes, não é possível 

observar uma alteração significativa da morfologia, enquanto que, à medida que ocorre um 

aumento na presença do metal de transição W ou Nb, ocorre uma diminuição das dimensões 

das partículas evoluindo de uma morfologia anisotrópica para uma morfologia isotrópica, sem 

influência significativa da presença de N. 
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Figura 25. Imagens de MEV das amostras de TiO2, amostra dopada apenas com N e amostras 

co-dopadas: a) TiO2N, b) W0,03Ti0,97O2N, c) W0,29Ti0,71O2N, d) Nb0,02Ti0,98O2N e e) Nb0,27Ti0,73O2N. 

 

 

A Tabela 4 exibe os tamanhos médios das amostras de TiO2, das amostras dopadas 

apenas com N (TiO2N) e das amostras co-dopadas (W0,03Ti0,97O2N, W0,29Ti0,71O2N, 

Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N), obtidas a partir da análise da distribuição de tamanhos 

apresentados na Figura 2A do apêndice.  
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Tabela 4. Valores estimados dos tamanhos médios das amostras. 

 

Amostras 
Tamanhos 

médios (nm) 

TiO2 74,0 0,2 

TiO2N 87,6 3,0 

W0,03Ti0,97O2N 33,2 1,0 

W0,29Ti0,71O2N 33,5 0,4 

Nb0,02Ti0,98O2N 42,3 2,0 

Nb0,27Ti0,73O2N 29,3 0,7 

 

 

Nestes resultados, pode-se verificar que a presença do N na rede cristalina do TiO2 

altera ligeiramente os tamanhos médios das nanopartículas, como por exemplo, a amostra de 

TiO2N tem tamanho médio de (87,6 3,0) nm, as amostras co-dopadas com W têm tamanhos 

médios de (33,2 1,0) nm e (33,5 0,4) nm e assim como as amostras co-dopadas com Nb têm 

tamanhos médios de (42,3+2,0) nm e (29,3 0,7) nm. Todos estes resultados são comparados 

com os valores apresentados anteriormente pela Tabela 1. 

De modo geral, entretanto apesar de observar que não houve uma alteração 

significativa na forma da partícula em função da presença do N, é possível observar que 

ocorre uma pequena alteração no tamanho da partícula passando de (74,0 0,4) para 

(87,6 3,0) nm o comprimento médio para as amostras TiO2 e TiO2N, respectivamente. Em 

relação as amostras co-dopadas, não se observou uma alteração significativa do tamanho 

médio, em relação às amostras que não contém N, para as amostras contendo o íon de W. 

Entretanto, observou uma alteração significativa de tamanho para as amostras contendo Nb.  

Esta alteração pode estar relacionada à melhor distribuição e incorporação dos íons de N e 

Nb, como proposto por Sun e colaboradores [98-99]. 

Com o objetivo de avaliar a propriedades óticas das amostras estudadas, em função da 

presença do N, medidas de Reflectância difusa e absorbância ótica também foram realizadas, 

Figura 28a e b. Assim como observado anteriormente (Figuras 16a e b), não foi possível 

observar alterações significativas na banda de absorção óptica através do efeito do N pela co-

dopagem em relação à amostra de TiO2.  

É importante mencionar que, a presença do N na rede cristalina não contribui 

significativamente para novas propriedades óticas nas amostras co-dopadas, o que difere 
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também das amostras de VxTi1-xO2 relatado por Avansi e colaboradores, bem como de outros 

trabalhos relatados na literatura [46]. 
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Figura 26. (a) Espectros de DRS UV-Vis das amostras: TiO2, TiO2N, W0,03Ti0,97O2N 

W0,29Ti0,71O2N, Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N. (b) Espectros de absorbância obtidos através da 

equação de Kubelka-Munk. 

Assim como feito paras amostras MxTi1-xO2 (M = W e Nb) (Figura 17), com o objetivo 

de confirmar o estado de oxidação e a presença dos elementos Ti, O, W, Nb e N na superfície 

do material, foi realizada a análise de XPS. Para exemplificar, a Figura 27 exibe os espectros 

Survey de duas amostras co-dopadas (W0,03Ti0,97O2N e Nb0,02Ti0,98O2N), confirmando a 

presença do N nas amostras, mesmo que em pequena quantidade.  
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Além disso, para todos os elementos identificados, foi possível analisá-los via espectro 

de alta resolução, os quais mais adiante será apresentado os resultados quantificados. 

 

 

 

 

Figura 27. Espectro Survey das amostras co-dopadas (W0,03Ti0,97O2N e 

Nb0,02Ti0,98O2N). 

 

Analisando o espectro Survey das medidas de XPS, devido a relação sinal/ruído 

apresentada, não foi possível quantificar o elemento N com confiabilidade em todas as 

amostras. Assim, foi utilizado um método que permite o estudo da composição de 

nanoestruturas em superfícies através da análise da intensidade dos picos observados em alta 

resolução [100].  

Em outras palavras, através da análise adequada da intensidade e da forma do pico em 

baixas e\ou alta concentrações, é possível obter a composição dos elementos presentes na 

superfície.  
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As Figuras 28a-e apresentam os espectros de HR-XPS para o elemento N para as 

seguintes amostras: TiO2N, W0,03Ti0,97O2N, W0,29Ti0,71O2N, Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N. 

Nestas Figuras são possíveis observar a presença de N em todas amostras.  

A posição em energia das amostras foi identificada em torno de 400 eV, o que indica a 

presença de N na superfície do material. De acordo com a literatura, a síntese ou método de 

dopagem com o íon N
-3

 é um fator muito importante que pode influenciar no estado químico 

do N no TiO2 [99].  
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Figura 28. Espectros de alta resolução de XPS do elemento N. Em (a) TiO2N, (b) 

W0,03Ti0,97O2N, (c) W0,29Ti0,71O2N, (d) Nb0,02Ti0,98O2N e (e) Nb0,27Ti0,73O2N. 

 

A partir das análises da Tabela 5, fica claro que, independente de altas e\ou baixas 

quantidades dos metais, a presença do N nas amostras apresentou pouca quantidade em 

porcentagem atômica (AT%) em relação aos outros elementos presentes (Ti, W e Nb) como já 

era esperado de acordo com o trabalho do Galata e colaboradores [101].  

Em relação as amostras contendo Nb, é possível observar que a quantidade de N 

aumenta em relação ao TiO2 em função da quantidade de Nb, indicando que o Nb favorece a 

inserção de N na rede cristalina, como relatado por Sun e colaboradores [57].  

Entretanto, para as amostras contendo W, tal comportamento não foi possível 

verificar, onde a presença de W parece favorecer uma maior quantidade de N na rede 

cristalina, contudo para a amostra com maior quantidade de W, isto é, amostra W0,29Ti0,71O2N, 

a quantidade de N diminui. Este comportamento pode estar relacionado a presença da espécie 

WOx na superfície do cristal desta amostra, como indicam os resultados apresentados 

anteriormente. 
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Tabela 5. Quantidade, em porcentagem atômica (at%), de N obtidas a partir das análises de 

HR-XPS. 

Amostras 
Energia de ligação 

(eV) 
Área N (at%) 

TiO2N 401,1 285,2 0,37 

W0,03Ti0,97O2N 400,8 1345,6 1,02 

Nb0,02Ti0,98O2N 401,4 426,1 0,15 

W0,29Ti0,71O2N 400,5 710,7 0,51 

Nb0,27Ti0,73O2N 401,3 1083,6 0,58 

 

 

Ainda, estes resultados indicam a presença do N intersticial devido a ligação N-O-Ti 

na rede cristalina do TiO2, tanto na dopagem com apenas N (TiO2N) quanto em amostras co-

dopadas (W0,03Ti0,97O2N, W0,29Ti0,71O2N, Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N)), conforme 

relatado pelos trabalhos de Breault e colaboradores [102], Anna e colaboradores [103] e o 

Yatim e colaboradores [104]. 

As Figuras 29a e b ilustram os espectros de alta resolução de XPS do elemento W para 

as amostras de W0,03Ti0,97O2N e W0,29Ti0,71O2N. Assim como foi observado antes, os 

espectros foram deconvoluídos considerando contribuições múltiplas de seis componentes 

com energias de ligação em torno de 39,6 eV, 37,0 eV, 37,6 eV, 36,3 eV, 35,5 eV e 34,2 eV 

que corresponde ao estado de oxidação W
5+

 e W
6+

 com transições de 4f7/2 e 4f5/2 [90-91]. 
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Figura 29. Espectros de alta resolução de XPS do elemento W. Em (a) W0,03Ti0,97O2N e (b) 

W0,29Ti0,71O2N. 

 

Assim, os resultados de XPS também revelaram a presença de espécies W
m+

, 

evidenciando que a relação W
6+

/W
5+

 aumenta com a concentração de dopagem para as 

amostras de W0,03Ti0,97O2 e W0,29Ti0,71O2, respectivamente, indicando a maior quantidade de 

íons W
6 +

, como observado para a amostra W0,29Ti0,71O2.  

As Figuras 30a e b mostram os espectros de alta resolução de XPS do elemento Nb 

para as amostras Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N, os quais confirmaram a presença de dois 

picos cujos valores das energias de ligação são 207,6 eV e 210,3 eV, respectivamente, como 

esperado. Estes picos dubletos, como mencionado anteriormente, estão relacionados com o 

acoplamento spin-orbita correspondente ao estado de oxidação Nb
5+

 para as transições 3d5/2 e 

3d3/2, indicando que a presença do N não altera o estado químico deste íon. 
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Figura 30. Espectros de alta resolução de XPS do elemento Nb. Em (a) Nb0,02Ti0,98O2N e (b) 

Nb0,27Ti0,73O2N. 

 

Por fim, as Figuras 31a-e apresentam os espectros de alta resolução de XPS do 

elemento Ti que revelam dubletos para amostras dopadas apenas com N e amostras co-

dopadas. Os espectros obtidos para estas amostras são similares aos observados nas amostras 

MxTi1-xO2 (M = Nb e W) (Figura 20), ou seja, observando-se também a presença de picos 
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típicos referentes às transições 2p3/2 e 2p1/2, com energia de ligação referentes à presença dos 

estados de oxidação de Ti
3+

 e Ti
4+ 

[85,90,91]. 
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Figura 31. Espectros de alta resolução de XPS do elemento Ti. Em (a) TiO2N, (b) 

W0,03Ti0,97O2N (c) W0,29Ti0,71O2N, (d) Nb0,02Ti0,98O2N, (e) Nb0,27Ti0,73O2N e (f) TiO2N. 
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De maneira similar ao adotado anteriormente, as porcentagens atômicas relativas 

(Ti
+3

/Ti
+4

) das amostras foram calculadas em razão das áreas dos respectivos picos 

correspondentes, os quais são apresentadas na Tabela 6.  

 

Tabela 6. Parâmetros de ajuste espectral das porcentagens atômicas relativas 

(Ti
+3

/Ti
+4

) relacionadas às transições 2p3/2 e 2p1/2 para o elemento Ti. 

Amostras Ti
+3  

2p3/2 Ti
+4  

2p3/2 Ti
+3

/Ti
+4

 

TiO2 457,5 459,2 0,02 

TiO2N 457,4 459,3 0,07 

W0,03Ti0,97O2N 457,5 459,1 0,04 

W0,29Ti0,71O2N 457,4 459,0- 0,02 

Nb0,02Ti0,98O2N 457,5 459,1 0,02 

Nb0,27Ti0,73O2N 457,5 459,1 0,04 

 

 

De acordo com a Tabela 6, a presença do N na rede cristalina altera significativamente a 

razão de Ti
3+

\Ti
4+

 em relação a amostra pura e em relação às amostras contendo íons 

metálicos (Tabela 3). Estes resultados podem ser explicados devido as mudanças no ambiente 

químico com a presença dos íons catiônicos (Nb
5+

 e W
4+

) e o aniônico (N
3-

), onde o efeito do 

N atuaria de forma sinérgica com os metais de transição, especialmente para as amostras 

contendo maior quantidade de íons metálicos. Entretanto, para a amostra W0,29Ti0,71O2N, não 

é possível observar aumento da quantidade de Ti
3+

 devido a presença de W
m+

, como 

demonstraram os resultados anteriores. Como resultado, a formação do estado de oxidação 

Ti
++

 tem-se fortes indícios de uma melhora no desempenho fotocatalítico do TiO2 co-dopado. 

Este efeito da co-dopagem do TiO2 com o N tem sido comumente observado na literatura. 

 

3.1.2 Atividade fotocatalítica e estudo cinético 

 

Nesta seção serão apresentadas medidas de fotocatálise para as amostras de TiO2, 

TiO2N, W0,03Ti0,97O2N, W0,29Ti0,71O2N, Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N na degradação dos 

corantes AM e Rod.B. As Figuras 32a-d ilustram os testes de fotocatálise para os corantes de 
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AM e Rod.B, mostrando a ocorrência de degradação para todas as amostras estudadas quando 

irradiadas.  

Para o corante AM, as amostras co-dopadas apresentaram melhor desempenho na 

atividade fotocatalítica, em relação à amostra de TiO2 como mostrado na Figura 32a e b, 

exceto para a amostra dopada apenas com N (TiO2N) que apresentou uma piora. Para a 

Rod.B, Figuras 32c e d, no entanto, todas as amostras apresentaram uma melhor performance 

quando comparado ao TiO2, Figura 32d.   
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Figura 32. Curvas de fotodegradação e cinéticas ajustadas pelo modelo de pseudo-primeira 

ordem para os corantes AM (a-b) e Rod.B (c-d) irradiados sob luz ultravioleta (UV)  para as amostras 

TiO2, TiO2N e co-dopadas. 

 

A Tabela 7, apresenta os valores das constantes de reação (k) em relação a 

fotodegradação para os corantes AM e Rod.B, obtidos a partir das figuras 32b e 32d.  
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Tabela 7. Valores das constantes de reação de primeira ordem para AM e Rod.B e suas 

respectivas porcentagens de degradação em relação ao amostra de TiO2. 

 

Amostras AM ([K(min
-1

)]) Rod.B([K(min
-1

)]) AM (%) Rod.B (%) 

TiO2 0,15 x 10
-2

 0,14 x 10
-2

 - - 

TiO2N 0,10 x 10
-2

 0,31 x 10
-2

 -33 121 

W0,03Ti0,97O2N 0,17 x 10
-2

 0,33 x 10
-2

 13 136 

W0,29Ti0,73O2N 0,34 x 10
-2

 0,28 x 10
-2

 127 100 

Nb0,02Ti0,98O2N 0,28 x 10
-2

 0,85 x 10
-2

 87 507 

Nb0,27Ti0,71O2N 0,19 x 10
-2

 0,22 x 10
-2

 27 57 

 

 

Os resultados apresentados na Tabela 7, revelam que todas as amostras co-dopadas 

(W0,03Ti0,97O2N, W0,29Ti0,71O2N, Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N) são mais eficiente do que 

a amostra pura para ambos os corantes (Rod.B\AM), enquanto que, a amostra dopada apenas 

com N (TiO2N), apresentou uma alta performance para Rod.B e uma piora para o AM em 

relação ao TiO2.  

Desta forma, os melhores resultados de fotodegradação em relação ao AM, também 

parecem estar relacionados aos efeitos de adsorção do corante que também parece ser 

influenciado devido à presença do N (TiO2N). No caso da degradação da Rod. B, que através 

dos resultados apresentados anteriormente mostrou-se diretamente relacionado a presença de 

defeitos na estrutura, para as amostras co-dopadas (W0,03Ti0,97O2N, W0,29Ti0,71O2N, 

Nb0,02Ti0,98O2N e Nb0,27Ti0,73O2N), observou-se que o efeito do N atua de forma sinérgica 

entre os co-dopantes (Nb e W) na superfície das nanoestruturas.  

Ainda que não seja possível analisar a SSA destas amostras, através das imagens 

obtidas pelas análises de MEV, assim como observado anteriormente, os resultados sugerem 

que a melhor eficiência destas amostras esteja diretamente ligada às alterações estruturais e 

eletrônicas. A partir dos resultados obtidos, observou-se que a dopagem com N gerou uma 

quantidade maior de íons de Ti
+3

 (vide resultados de XPS) na rede cristalina do material, 

consequentemente reduzindo a taxa de recombinação dos portadores de carga (elétrons e 

buracos), melhorando assim o desempenho fotocatalítico [61].  
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De acordo com a literatura, a formação de pares de defeitos na co-dopagem por N-

Nb/W é responsável pela melhora na atividade fotocatalítica, sendo ainda a presença do N na 

rede cristalina do TiO2 favorecida pela presença do Nióbio, assim como sua distribuição na 

nanopartícula [61]. 

 

4 CONCLUSÃO 

 

O presente trabalho mostrou ser possível a obtenção de nanoestruturas de TiO2 contendo 

íons dos metais de transição W e Nb, de maneira controlada, usando um método considerado 

simples, eficiente e sem a utilização de aditivos que podem influenciar em sua aplicação.  

Independente da quantidade ou do tipo de metal de transição, os resultados obtidos 

mostraram que foi obtido apenas a fase TiO2 anatase, sem alteração significativa nas 

propriedades óticas das amostras obtidas. Além disso, foi notado uma mudança de morfologia 

das amostras obtidas em função da quantidade dos íons metálicos, evoluindo de uma 

morfologia anisotrópica para uma isotrópica, tanto para as amostras contendo W como Nb.  

Em relação à performance fotocatalítica na degradação dos corantes AM e Rod. B, este 

trabalho mostrou que, em quantidade apropriadas, os íons metálicos Nb e W inseridos na rede 

cristalina do TiO2 tornam este semicondutor mais eficiente e seletivo do que as amostras 

puras, quando fotoativados pela radiação UV. A presença de maior quantidade do W na 

nanoestrutura provocou alteração nas suas características superficiais o que favoreceu a 

interação do corante AM (molécula catiônica) com a superfície da amostra (carga superficial 

negativa), aumentando sua performance fotocatalítica. 

Por outro lado, a performance fotocatalítica na degradação do corante Rod.B, mostrou-

se diretamente relacionada às características eletrônicas das amostras em função de presença 

de W ou Nb. Para as amostras com maiores quantidades de íons metálicos observou-se uma 

piora na performance fotocatalítica em função da maior quantidade de defeitos presentes na 

estrutura, que por sua vez podem atuar como sequestradores dos portadores de carga. 

Por fim, também foi possível observar que a utilização do método proposto para a 

obtenção de amostras de TiO2 co-dopados, com íons catiônicos e aniônicos, apresentou 

resultados promissores no que diz respeito a obtenção, de uma forma simples e relativamente 

rápida, desta classe de materiais. Ainda, estas amostras apresentaram grande potencial de 

aplicação na fotocatálise heterogênea quando testadas na degradação dos corantes estudados.  
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5 SUGESTÕES PARA TRABALHO FUTUROS 

 

Nesta seção serão apresentadas as recomendações para a continuidade dos trabalhos no 

estudo das nanoestruturas em fotocatálise.  

Os resultados apresentados neste trabalho apresentaram resultados promissores em 

relação à melhora da performance fotocatalítica das nanoestruturas de TiO2. Assim, sugere-se 

que estas amostras sejam avaliadas quando à sua aplicação para a degradação de outras 

moléculas orgânicas, também de interesse ambiental. 

Em relação as amostras co-dopadas, este trabalho também obteve resultados 

promissores, entretanto, sugere-se o estudo sobre os efeitos de uma maior quantidade de N 

adicionado à estrutura das amostras estudadas. 
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Figura 1. Os histogramas de distribuição de tamanhos médio e ajustes gaussianos 

correspondentes para as amostras: a) TiO2, b) Nb0,02Ti0,98O2, c) Nb0,27Ti0,73O2,  d) W0,03Ti0,97O2 e e) 

W0,29Ti0,71O2. 

 

 

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

C
o
n
ta

g
em

Comprimento (nm)

TiO2N
a)

 

 



80 

 

                                

15 20 25 30 35 40 45 50 55

0

5

10

15

20

25
W0,03Ti0,97O2N

C
o
n
ta

g
em

 

Comprimento (nm)

b)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                      

-20 0 20 40 60 80 100
-5

0

5

10

15

20

25

30

35

C
o
n
ta

g
em

Comprimento (nm)

Nb0,02Ti0,98O2d)

 

 

20 25 30 35 40 45 50 55

0

5

10

15

20

25

C
o
n
ta

g
em

 

Comprimento (nm)

c) W0,29Ti0,71O2N



81 

 

    

                

15 20 25 30 35 40 45 50
0

5

10

15

20

25

30

35

C
o

n
ta

g
em

Comprimento (nm)

Nb0,27Ti0,73O2
e)

 

   

Figura 2. Os histogramas de distribuição de tamanhos médios e ajustes gaussianos 

correspondentes para as amostras (a) TiO2N, (b) W0,03Ti0,97O2N, (c) W0,29Ti0,71O2N, (d) Nb0,02Ti0,98O2N 

e (e) Nb0,27Ti0,73O2N. 


