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Resumo

A fotocatalise heterogénea € considerada uma alternativa promissora para remogéo de
diversos poluentes organicos ligados a poluicdo ambiental. Dentre uma gama de materiais
utilizados atualmente o dioxido de titénio (TiO;), em especial na fase anatase, destaca-se por
apresentar caracteristicas intrinsecas apropriadas para um fotocatalisador, tais como, alta
estabilidade, fotoatividade, atoxicidade, dentre outras. Ainda, é bem estabelecido que a
eficiéncia fotocatalitica do TiO, esta relacionada a diversas caracteristicas como tamanho,
forma, estrutura cristalina, presenca de dopantes, entre outros. Diante disso, 0 presente
trabalho teve como objetivo principal a obtencéo, caracterizacdo e avaliagdo dos efeitos da
adicdo dos ions metalicos de tungsténio (W) e nidbio (Nb) nas propriedades fotocataliticas de
nanoestruturas de TiO,. Estas nanoestruturas foram preparadas através do método
hidrotérmico convencional, sem o uso de aditivos como surfactantes ou haletos, a uma
temperatura de 200 °C. As analises realizadas através das técnicas experimentais de difracao
de raios X (DRX) e espectroscopia Raman mostraram que todas as amostras apresentaram a
fase cristalina anatase, independente do tipo ou da quantidade dos ions metalicos. Medidas de
microscopia eletrdnica confirmaram a mudanca da morfologia em funcdo da quantidade dos
ions metélicos, mas ndo em relagdo ao tipo, W ou Nb. O desempenho fotocatalitico das
amostras obtidas foi avaliado na degradagdo dos corantes rodamina B (Rod.B) e azul de

metileno (AM), fotoativados através da exposicdo a uma radiacao ultravioleta. De acordo com

os ensaios fotocataliticos e os resultados de XPS, as nanoestruturas MyTi1- O, (M = Nb e W)

obtidas tiveram suas caracteristicas superficiais alteradas, favorecendo a degradacdo de
corantes catiénicos como o AM. Ainda, os resultados de Raman e XPS mostraram que a
quantidade dos ions metalicos induziram um aumento da presenca de defeitos na estrutura,
que trouxe um efeito deletério para a degradacdo do corante Rod. B. Em uma etapa final, o
método proposto também apresentou resultados promissores na obtencdo de nanoestruturas
dopadas apenas com N (TiO,N) e nanoestruturas co-dopadas (Wo 3 Tip.9702N, W29 Tip7102N,
NDo.02Tip9sO2N € Nbg27Tig730,N). As amostras co-dopadas mostraram performance
fotocatalitica superior as amostras contendo apenas a presenca de ions metalicos, uma vez
que, os resultados sugerem que a presenca do N favoreceu a formacédo de pares de defeitos,

consequentemente reduzindo a taxa de recombinacgéo dos portadores de carga.

Palavras chaves: Fotocatélise heterogénea; didxido de titanio dopado; dioxido de

titdnio co-dopado; sintese 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 (TiO,), 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 TiO, 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 TiO, 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 °C. 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 M,Ti;—O, (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 (TiO,N) and co-doped
nanostructures (Wo 03 Tio.9702N, Wo29Tio7102N, Nbg02Tio9802N and Nbg 27 Tip7302N). 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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7 APENDICE A



1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a nanotecnologia tem atraido a atencdo da comunidade cientifica
devido ao fato dos materiais em escalas nanométricas (nanomateriais) contribuirem com
importantes avangos em diversas areas de interesse cientifico e tecnologico, tais como: na
fotocatalise heterogénea, sensores de gases tdxicos, dispositivos eletrdnicos, entre outros [1-
3].

Os ganhos relacionados a performance nas aplicacdes 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 farmacos que
detém propriedades intrinsecas que os tornam ideais para melhorar diagndstico precoce e
tratamentos de doencas [5], os nanotubos de carbono para serem usados na fabricagdo de
microchips [6], dentre outros [7]. Por fim, também podemos citar os éxidos semicondutores
que tem apresentado grandes avancos em suas propriedades fotocatalitica quando obtidos em
escala nanométrica e de maneira controlada [8].

Especificamente em relagdo as propriedades fotocataliticas dos éxidos semicondutores
nanoestruturados, sua importancia se da também em relagdo a possibilidade de remediacdo
dos impactos causados pelo homem ao meio ambiente [9]. Atualmente observa-se grandes
impactos da poluicdo nos afluentes e nas aguas residuais, principalmente por poluentes
organicos (corantes) e/ou inorganicos (metais pesados), contaminantes que tém colocado em
risco uma das principais fontes disponiveis e mais abundantes da natureza que é essencial
para sobrevivéncia humana e dos animais, a agua potavel, a qual quando ndo tratada
adequadamente, pode trazer sérios prejuizos a saude do ser vivo [9].

Desta forma, se torna cada vez mais importante o0 desenvolvimento de novas
tecnologias de alta performance que contribuam na eliminacdo destes contaminantes, e neste
contexto, consideraveis esforcos para tentar minimizar estes danos estdo sendo aperfeicoados
[8].

Diante destes fatos, o processo conhecido por processos oxidativos avancgados (do
inglés, advanced oxidation process) através da fotocatalise heterogénea, como mencionado
anteriormente, é considerado uma alternativa para remocao, e/ou degradacdo destes poluentes
organicos. Assim, o objetivo deste trabalho foi obter, caracterizar e avaliar o desempenho de

fotocatalisadores através da inser¢do de ions metalicos na rede cristalina de um fotocalisador
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amplamente investigado na literatura, o didxido de titanio (TiO;) [10]. A presenca destes ions
metélicos pode induzir defeitos na rede cristalina de maneira a melhorar ou piorar as
propriedades fotocataliticas dos semicondutores, além de contribuirem também diretamente
para a formacdo de novas propriedades fisicas e estruturais. Para analise da performance
fotocatalitica do TiO, contendo os metais de transi¢cdo tungsténio (W) e nidbio (Nb), dois
corantes especificos de grande importéncia industrial foram utilizados como modelo, o Azul
de Metileno (AM) e a Rodamina B (Rod. B).

Assim, em linhas gerais, foi realizado um estudo sistematico do processo de obtencao
do TiO, contendo metais de transi¢cdo (W e Nb), denominados neste trabalho como M,Ti;xO>
(M =W e Nb), correlacionando as propriedades estruturais e eletrénicas com as propriedades
fotocataliticas na degradacdo dos corantes AM e Rod.B. Ainda, foram realizados estudos
iniciais sobre a viabilidade de se estender esta metodologia de sintese para a obtencdo de

materiais co-dopados, que também possuem grande potencial em aplicacGes de fotocatalise.

1.1 Apresentacéo da Tese

Inicialmente, sera apresentada uma breve introducdo sobre o estudo dos Oxidos
semicondutores aplicados na fotocatalise heterogénea, em especial referente ao TiO, e
estratégias adotadas com o objetivo de melhorar sua performance, como a dopagem e
processos de co-dopagem.

No Capitulo 2 serdo abordados os materiais € a metodologia experimental empregada
neste trabalho.

Em seguida, no Capitulo 3, serdo apresentados os resultados obtidos e as discussdes.

Por fim, o Capitulo 4 traz as conclusdes obtidas através do desenvolvimento deste
trabalho.

1.2 Os semicondutores aplicados na fotocatalise heterogénea

Entende-se por semicondutores, materiais organicos ou inorganicos que Sao

representados pela presenca da energia de Fermi (Ef) e das bandas de energias de valéncia
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(BV) e condugéo (BC) [10]. A Figura 1 ilustra a estrutura eletronica de um semicondutor em
relagdo as estas bandas de energia em T=0K.

Como ilustrado nesta figura, a banda de energia BV, trata-se da regido de energia mais
baixa e preenchida, enquanto a banda de energia BC, a regido de energia mais alta e vazia,
quando em seu estado fundamental [10]. A diferenca entre estas bandas de energia é
denominada banda proibida (do inglés, “band-gap”). A energia de “band-gap” ¢ a energia
minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo da banda BV para a BC, onde esta
energia pode ser relacionada pela equacdo de Planck ao comprimento de onda do foton

incidente na amostra [10].

BC

Figura 1. llustragdo da estrutura eletronica de um semicondutor em T=0 K. Fonte: Autoria
propria.

Dentre algumas aplicacbes destes materiais relatados na literatura, pode-se apontar,
seu uso como sensores de gas, fotocatalise, células solares e etc [11-13]. Muitas das
propriedades fisicas e estruturais desta classe de materiais, podem ser modificadas pela
presenca de ions metalicos/ndo-metalicos pelo processo de dopagem e/ou pela presenca de
impurezas [10]. S&o estas caracteristicas, principalmente relacionadas a posi¢éo e a diferenca
de suas bandas de energia que possibilitam a aplicacdo desta classe de materiais em diversas
areas [10].

No que diz respeito aos semicondutores com aplicagdo em fotocatalise, 0 mesmo
possui grande destaque quando aplicado a um sistema heterogéneo. Neste processo, 0s 6xidos

semicondutores tém sido fortemente utilizados por apresentarem propriedades promissoras
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nos chamados processos oxidativos avangados (POA’s), que se destacam na analise para o
tratamento de contaminantes em afluentes. Este método é considerado simples e de alta
eficiéncia na degradacdo de materiais organicos, visto que envolvem a geracdo “in situ” de
oxidantes quimicos altamente eficazes, como radicais hidroxila em quantidades suficientes e
ideais para aumentar de maneira significativa a degradacdo de uma ampla gama de
contaminantes presentes na agua [14-16].

A Figura 2 ilustra o tipico funcionamento de um semicondutor em fotocatalise
heterogénea, bem como 0s processos possiveis para a degradacdo de uma molécula via o
mecanismo de foto-reducéo e foto-oxidagdo, onde os pares elétron-buraco que sdo gerados
pelas transicdes eletronicas podem participar diretamente e/ou indiretamente na

fotodegradacéo dos poluentes organicos [17].

Reacao de reducao

Banda de Conducao
[~ ] A
omm | : = o ® :
en| " & 3‘& i Receptor
~UE 8| s as Doador
B : S| E 2
= X 8 Ow :
&\ =4l I y
: Banda de Valéncia

Reacao de oxidacao

Figura 2. llustracdo do mecanismo de funcionamento de um semicondutor na fotocatalise
heterogénea quando ativado pela luz, promovendo assim, radicais hidroxilas (OH) na banda de
valéncia pelas reacGes de oxidacdo e os peroxidos (O,) na banda de conducdo pelas reacGes de

reducdo. Fonte: Adaptado de Fechine [8].

Os pares elétron-buraco no semicondutor surgem quando este, ao absorver o féton
incidente de energia especifica, faz com que o elétron da BV seja promovido a BC, gerando
elétrons (¢) na BC e buracos (h*) na BV [9]. Na banda de condugio, os elétrons podero ser
transferidos para um aceitador de elétrons, neste caso, o oxigénio molecular envolvido no
processo de fotodegradacdo oxidativa, consequentemente gerar os radicais peroxidos (Oy)

[9]. Por outro lado, na BV, ocorre & oxidagdo dos buracos por via direta reagindo com o
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composto organico ou via indireta em uma reagdo com a molécula de agua (H»O) adsorvida
na superficie do catalisador produzindo o radical hidroxila, o qual podera oxidar a matéria
organica [9].

Vale ressaltar ainda que os POA’s tém se tornado mais eficientes na degradacdo de
poluentes em relagdo aos tratamentos convencionais, tais como, decantagdo, cloracéo,
filtracdo e dentre outros [9]. Neste sentido, a principal utilizacdo deste método na pratica é sua
conexd@o com a alta demanda tecnoldgica, 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. Nao ha apenas uma troca de fase entre o contaminante, e sim uma transformacao
quimica;

2. Geralmente, obtém-se a mineralizacdo (transformacgdo de uma substéancia organica
em outra inorganica) completa do contaminante;

3. Sdo muitos Uteis para contaminantes refratarios que resistem a outros métodos de
tratamento, principalmente o bioldgico;

4. S&o ideais para diminuir a concentracao de compostos formados por pré-tratamentos
alternativos, como desinfeccao.

Em contrapartida, pode-se mencionar algumas desvantagens deste método, por
exemplo, os custos podem ser elevados, dificuldades na recuperacdo do material, em alguns
casos podem apresentar subprodutos de reagdo, além do fato de poderem apresentar restricbes
quanto a quantidade elevada de poluentes como relatado por Tabrizi e colaboradores [19].

Em geral, os mecanismos dos POA’s envolvem a geragao de radicais livres, em especial
os radicais hidroxila (OH) que surgem através das reacGes entre os semicondutores
envolvidos no processo semicondutor-meio por luz artificial ou natural. Esta acdo oxidativa
pode reduzir os contaminantes resistentes transformando-os em substancias menos nociva,
ademais, em alguns casos pode ser removida por mineralizacdo, isto é, na transformacdo de
agentes toxicos em espécies indcuas, como CO, e H,0 [14].

Em relagdo aos radicais hidroxila, eles ttm a vantagem de serem altamente oxidantes,
possuirem baixa seletividade e serem extremamente Uteis para degradacdo, além de
apresentarem um valor de potencial redox em torno de 2,80 eV, inferior apenas ao fluor [18].

Para um semicondutor ser considerado um bom candidato quanto a aplicacdo em

fotocatalise heterogénea, inicialmente € necessario que ele apresente propriedades eletronicas
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adequadas de maneira a possibilitar a ocorréncia das reagdes de oxirredugéo de interesse [21].
A Figura 3 apresenta os potenciais de reducdo da BV e BC para alguns semicondutores
utilizados em fotocatalise e/ou até mesmo em placas fotovoltaicas [21]. Dentre estes, pode-se
observar que o perfil das posicdes relativas das bandas de conducéo e valéncia do TiO,, indica
que este Oxido semicondutor é capaz de promover as reagdes de oxirredugdo no processo

fotocatalitico [21].

A
Energia
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Figura 3. Diagrama dos potenciais de redugdo das bandas de energia de conducéao e valéncia

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

Além das propriedades eletrbnicas adequadas, outras caracteristicas fisico-quimicas
possuem grande importancia na performance fotocalitica de um semicondutor, como por
exemplo, o tempo de vida dos portadores de cargas, a estabilidade do material, posi¢ao
relativa das bandas, o grau de cristalinidade/defeito do material, a area superficial especifica,
natureza e quantidade de sitios ativos na superficie do semicondutor, e planos cristalinos de
maior energia (mais reativo) expostos, entre outros [21].

Ainda, alguns semicondutores que possuem caracteristicas de absor¢cdo na regido do
visivel, ultravioleta ou infravermelho com capacidade de gerar radicais hidroxila, sdo mais
propicios a serem utilizados em POA’s devido seu baixo valor comercial, baixa toxicidade,
alta sensibilidade na ativacdo por radiacdo, por apresentarem um pH compativel para a
fotodegradag@o no meio reacional pela interagdo fotocatalisador-poluente e menos nocivos ao

meio ambiente [21].
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Dentre alguns semicondutores existentes e amplamente estudados na fotocatalise
heterogénea, destacam-se, além do TiO,, o 6xido de Zinco (Zn0O), o trioxido de Tungsténio
(WO3), 0 Vanadato de Bismuto (BiVOy), entre outros [21].

1.3 O Dioxido de Titanio (TiO;) na fotocatalise heterogénea

O TiO, trata-se de um material muito estudado na literatura pela sua grande
potencialidade de aplicacdes tecnoldgicas relacionadas as suas caracteristicas fisico-quimicas
intrinsecas, como: a atoxicidade, alta estabilidade quimica por uma ampla faixa do pH, baixa
taxa de recombinacdo de pares elétron-buraco, dentre outras [22-23].

Este material pode ser encontrado na natureza, em trés fases cristalinas que séo: rutilo
(tetragonal), brookita (ortorrdbmbica) e anatase (tetragonal), como ilustrado na Figura 4. As
formas rutilo e anatase sdo as mais frequentes, e suas diferencas estdo entre 0s comprimentos

e angulos das ligagcdes com os 4tomos de titanio (Ti) e oxigénio (O) [24-25].

a) b)

Figura 4. Célula unitéaria dos polimorfos apresentados pelo TiO,: (a) anatase, (b) rutilo e (c)
brookita. As esferas roxas representam os atomos de Ti e as esferas amarelas correspondem aos

atomos de O. Imagens de autoria prépria elaboradas pelo software aberto VESTA.

Dentre 0s materiais semicondutores, o TiO, é amplamente estudado para aplicacdes
em fotocatalise heterogénea, em especial na fase cristalina anatase, onde alguns estudos
apresentam alta performance, considerada promissora na degradacdo de diversas moléculas
organicas [26-29].

Apesar do grande potencial de aplicagdo do TiO, 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 relagdo ao melhor aproveitamento do seu
processo de ativacdo atraves da luz solar, tempo de vida dos portadores de carga, seletividade,
entre outras caracteristicas[30-31].

De acordo com a literatura, existem alguns processos que séo utilizados para modificar
e melhorar o desempenho do TiO, na fototacatélise heterogénea, tais como: construcédo de
heterojuncdes, dopagens, co-dopagens, decoracdo, etc [32-35]. Através destas estratégias, €
possivel provocar alteracOes estruturais e eletronicas que podem proporcionar uma melhora na
performance fotocatalitica. Especificamente, em relacdo a estratégia de dopagem e/ou co-
dopagem com metais de transicdo ou ndo metais, os principais efeitos que podem ser
observados, séo: a diminuigdo da energia de banda proibida [36-37], mudanca de morfologia
[38], mudancas das energias das bandas de valéncia e conducdo, criacdo de defeitos [39] e a
reducdo da recombinacao dos pares elétrons-buracos [40].

No que diz respeito, a estratégia de dopagem, podemos definir de maneira simples
como a introducdo de atomos de certo elemento quimico em uma matriz composta por outros
elementos, onde os elétrons dos diferentes atomos podem ser compartilhados entre si através
de ligacdo covalente com possibilidade de excessos ou falta dos mesmos [32].

Podemos destacar, em dopagens, a titulo de exemplo, a presenca de defeitos pontuais,
defeitos de linhas, defeitos bidimensionais e defeitos volumétricos [41]. No caso especifico
dos defeitos pontuais, conforme o raio atbmico do dopante, pode-se identificar a presenca de
defeitos substitucionais ou intersticiais. Um defeito substitucional esta ligado a substituicdo
do 4tomo ou ion exatamente no lugar de outro atomo da rede hospedeira, enquanto no defeito
intersticial o atomo inserido fica localizado proximo aos atomos desta mesma rede hospedeira
[41].

A melhora das propriedades fotocataliticas do TiO, ndo esta apenas diretamente ligada
ao efeito da presenca de dopantes na rede cristalina [42]. Diversos trabalhos na literatura
mostram que a presenca do dopante em diferentes sitios, bem como a sua quantidade pode
provocar alteracdes significativas em suas propriedades Oticas, eletrnicas e até mesmo em
sua morfologia [37, 42-45]. As alteracGes provocadas pela presenca de dopantes na rede
cristalina do TiO, podem levar também a geracdo de niveis de energia adicionais entre as
bandas de energia, possibilitando até mesmo um deslocamento da banda de absorcdo desta
classe de materiais [42-47].

Especificamente, a dopagem com 0s metais de transicdo como ions de vanadio (V),
tungsténio (W), nidbio (Nb), ferro (Fe), entre outros, tém apresentado resultados muito

interessantes quanto a atividade fotocatalitica. Chang e colaboradores estudaram o efeito de
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seis diferentes tipos de metais de transi¢do (V, Mn, Fe, Cu, Ce e W) como dopantes na rede
cristalina do TiO, [37], onde, segundo estes autores, a dopagem com metais de transi¢cdo
melhoraram a atividade fotocatalitica, onde a estrutura eletrébnica modificada pelos metais
retardam a recombinacéo de portadores de carga mediada por defeitos [37].

Ainda, a dopagem com metais de transicdo também pode levar a mudanca de
morfologia da nanoparticula e, consequentemente, podendo alterar a performance
fotocatalitica do material, como reportado por Avansi e colaboradores, que mostraram a
mudanca morfoldgica do TiO, em funcdo da presenca do Vanadio (V) como dopante na rede
cristalina do TiO,, bem como sua alteracdo nas propriedade 6ticas do material, em funcdo da
quantidade de V [46]. Entretanto, de acordo com esses trabalhos, a localizagcdo do dopante na
rede cristalina, bem como seu estado fisico-quimico sdo de fundamental importancia para a
compreensdo e melhora da performance fotocatalitica desta classe de materiais [37, 46].

Ainda, embora essa metodologia leve a alteracdo das suas caracteristicas oticas,
eletronicas e superficiais, que podem ser importantes nas propriedades fotocataliticas dos
oxidos semicondutores, ela também pode trazer efeitos deletérios, como a ocorréncia de
processos de recombinacdo de portadores de carga devido a presenca de armadilhas
provocadas por defeitos estruturais (vacancias, impurezas, entre outros) [47].

Nos Ultimos anos tem se destacado outra estratégia promissora para obtencdo de
fotocatalisadores com melhor performance, que é a incorporacao por dois elementos quimicos
distintos na rede cristalina de materiais, em especial na incorporacdo de um cation e um anion,
conhecida como co-dopagem [48]. O processo de co-dopagem tem se mostrado ainda mais
efetivo no controle das bandas de energia, melhora na absorcdo Gtica e também na reducéo
dos centros de recombinacdo através do balango de cargas [48].

Neste processo, geralmente sdo empregados uma ampla gama de elementos nao-
metais, tendo como exemplo, nitrogénio (N), carbono (C), iodo (I), enxofre (S) e etc [48].
Dentre estes elementos, de acordo com Barakat e colaboradores o elemento ndo-metélico mais
utilizado e apropriado na co-dopagem € o N, pois 0 mesmo apresenta algumas caracteristicas
intrinsecas que sdo: alta estabilidade, maior adaptacdo a estrutura de banda, reducdo de
centros de recombinagdo de portadores de carga, energia de ionizagdo pequena, além de
possuir um tamanho atdmico comparavel, por exemplo, ao oxigénio que pode facilmente ser
introduzido na estrutura do TiO, [49]. Ainda, calculos tedricos também ja revelaram que o N é
0 co-dopante com melhor resultado para o TiO, em relacdo a outras espécies anibnicas [61],
onde o mesmo atua de maneira estratégica, possibilitando a redugdo da energia de “band-

gap” do semicondutor [36].
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E possivel encontrar na literatura diversos trabalhos relacionados ao estudo do efeito
da co-dopagem com metais de transicdo/ndo metais [50-60]. O mecanismo responsavel pela
fotoatividade com alta performance do TiO, co-dopado com N e metais de transicdo na
presenca de luz artificial ou natural ainda esta em debate pela comunidade cientifica, e surge
como um grande desafio na &rea de ciéncia de materiais.

Sun e colaboradores, através de um estudo experimental e tedrico, mostraram que a
formacdo de pares de defeitos na co-dopagem por N-Nb melhora a atividade fotocatalitica,
sendo que a presenca do N na rede cristalina do TiO, é favorecida pela presenca do Niobio,
assim como sua distribuicdo na nanoparticula. Tanya e colaboradores utilizaram também a co-
dopagem por N-Nb através de um estudo experimental, onde a presenca do Nb e do N
favoreceram a diminui¢do do “band-gap” do TiO, para a regido do visivel, apresentando alta
performance fotocatalitica para fotodegradacdo do corante AM [105].

Kubacka e colaboradores descrevem que a co-dopagem por N-W possibilita a criacdo
de pares de defeitos substitucional e também mudancas superficiais na rede cristalina do TiO»,
tendo como consequéncia melhora na performance fotocatalitica 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 nitrogénio
na estrutura de banda de energia do TiO,, ou seja, neste trabalho, o N é favorecido pela
presenca do metal e também se apresenta como defeito intersticial na rede cristalina [50].

Recentemente, Yatim e colaboradores apresentaram um estudo com alta performance
fotocatalitica para fotodegradacdo do AM pela co-dopagem por N-V no TiO, [57]. Neste
estudo demonstraram que a presenca destes ions metélicos sdo importantes nas propriedades
na estrutura cristalina [57], ou seja, os pares aniénicos (N*) e cationicos (V°*) podem formar
forte ligacdo quimica que reduz significativamente a energia na formacgdo, de modo que uma
maior concentracdo de dopagem pode ser alcancada. VVorontsov e colaboradores [62] também
reportaram recentemente um artigo sobre a importancia dos materiais de TiO, co-dopados
com N e metais de transicdo na fotocatalise heterogénea, quando aplicado na fotodegradagéo
do AM. Segundo esses autores, a melhora se trata de uma consequéncia de reagdes na

superficie pela presenca dos estados de oxidacao Ti** [62].
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1.40bjetivos

O principal objetivo desta tese consistiu na obtencdo e a caracterizacdo de
nanoestruturas de TiO, contendo os metais de transicdo Nb e W, de maneira a analisar 0s
efeitos da presenca destes ions metélicos nas caracteristicas fisicas e quimicas das amostras
obtidas. A potencialidade do método utilizado na obtencdo das amostras dopadas também foi
avaliada na obtencdo de nanoestruturas co-dopadas com os metais de transi¢éo estudados (W
e Nb) e um ndo-metal (N). Adicionalmente os materiais obtidos foram estudados quanto a sua
performance fotocatalitica, correlacionando suas caracteristicas estruturais e eletrbnicas em

relacdo a sua performance na fotodegradacdo dos corantes AM e Rod.B.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, apresentaremos a metodologia de sintese empregada para a obtencdo das
amostras, assim como um resumo das principais caracteristicas e condi¢Ges experimentais das

técnicas de caracterizacdo utilizadas para o desenvolvimento desta tese.

2.1  Obtencao das amostras

2.2 Sintese das amostras M, Ti, O, (M =W e Nb)

Em relacdo a metodologia de sintese proposta, todas as amostras foram obtidas em
condicdes hidrotérmicas, sem a utilizacdo de aditivos, baseada na decomposicao simultanea
de complexos de peréxido-metal. Este método de sintese, desperta muito interesse nos
pesquisadores principalmente pela possibilidade de obtencdo de nanoestruturas de maneira
considerada simples, controlada e em condi¢cGes mais vantajosas. Dentre estas vantagens,
podemos citar sua versatilidade, baixo consumo de energia, reducdo da aglomeracdo das
nanoparticulas, alto grau de cristalinidade, além do melhor controle sobre a forma e o
tamanho das particulas, principalmente quando comparado aos materiais obtidos em altas

temperaturas [63].
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Para a obtencdo das amostras, inicialmente foi preparado o perdxido-complexo de
titnio (Ti) seguindo o procedimento reportado por Ribeiro e colaboradores [64]. Em uma
primeira etapa, adicionou-se a quantidade de 0,75 g de titanio metalico (99,7%, Aldrich) em
60 mL de solucéo por perdxido de hidrogénio (H20, — 29,0%, Aldrich) com 15 mL de am6nia
(NH3—29,0%, Synth). Em seguida, a solucdo foi colocada em um banho de &4gua gelada até a
completa dissolugcdo do metal, obtendo uma solucdo aquosa de coloracdo amarelada, o que
indica a formac&o do perdxido complexo de titanio [64].

Para a obtencdo das amostras contendo ions metalicos foi necessario a preparacdo da
solucdo 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 peroxido complexo de W foi obtido através da adicdo do
H.0, (29,0%, Aldrich) ao acido tungstico (H,WO,, Aldrich) completando o volume desejado
com agua destilada [65]. O precursor de peroxido complexo de Nb, foi preparado através da
adicio do H,O, (29,0%, Aldrich) ao oxalato amoniacal de  Nidbio
(NH;[NbO(C,04)2(H20),]-nH,O, CBMM) [66]. Para cada material estudado, foram
misturadas quantidades apropriadas das solucdes precursoras, de forma a variar a quantidade
de dopante a ser incorporada na estrutura de TiO,. As amostras contendo ions metalicos foram
denominadas como MTi;xO, (M = W e Nb), onde x é a % atémica do ion metalico estudado
como dopante.

Posteriormente, a solucdo 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 °C. A Figura 5 ilustra este sistema, disponivel em nosso laborat6rio, composto pelo
reator hidrotérmico (feito de aco inox), que é aquecido por meio de uma fonte externa
(resisténcia elétrica) conectada a um controlador de poténcia (Controlador CNT-120). Este
sistema possui um copo interno de teflon (PTFE) onde ¢ adicionado a solucdo a ser submetida
ao tratamento térmico mantido sob agitacdo devido a presenca de um agitador magnético,
como ilustrado. O sistema também possui um medidor de pressdo acoplado (manémetro) e
também um termopar que opera em contato com a solu¢do em tratamento, possibilitando um

maior controle de temperatura.
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Figura 5. llustragdo do sistema hidrotérmico e seus respectivos componentes, tais como,
autoclave, manémetro, resisténcia elétrica, agitador magnético e controlador de poténcia. Fonte:

Autoria propria.

Por fim, em uma etapa final do método de sintese, apds o tratamento hidrotérmico, as
amostras obtidas foram lavadas com agua destilada e em seguida colocadas em uma estufa
para secagem e obtencédo dos pos.

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

durante este trabalho.

Figura 6. Fluxograma da metodologia adotada para a preparacdo das amostras de TiO, e das
amostras contendo ions metalicos, M,Ti; O, (M = W e Nb). Fonte: Autoria propria.
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2.3 Sintese das amostras co-dopadas

Para o estudo da obtencdo das amostras co-dopadas foram escolhidas as amostras de
MTi1-xO2 (M = W e Nb) contendo as menores e a maiores quantidades dos ions metalicos 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(NH;),-Sigma-
Aldrich, >98%) a solucdo contendo os peroxidos complexos dos metais. Nesta etapa, as
mesmas condicdes de temperatura, pressdo e tempo de tratamento hidrotérmico da etapa

anterior foram adotadas.

Figura 7. Fluxograma da metodologia adotada para a preparacdo das amostras co-dopadas,
M,Ti;xO;N (M = W e Nb). Fonte: Autoria propria.

2.4 Técnicas de caracterizacdo empregadas
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As amostras obtidas foram caracterizadas através de técnicas disponiveis em nosso
laborat6rio e/ou em laborat6rios com o qual nosso grupo possui colaboragdo. A seguir, serdo

apresentadas brevemente a descricéo e as condi¢cdes de medidas adotadas.

2.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Neste trabalho foi utilizado a técnica de difracdo de raios X (DRX) para identificar a
fase cristalina das amostras obtidas nas diferentes condicGes de sintese, como citadas
anteriormente.

A técnica de DRX ¢é considerada uma técnica de caracterizacdo microestrutural
poderosa na identificacdo das fases cristalinas dos materiais. De maneira simplificada, esta
técnica envolve a interacdo de uma onda eletromagnética (neste caso, raios X) com a amostra
cristalina, levando aos fendmenos de interferéncia e espalhamento [67].

Em 1914, os cientistas Henry Bragg e Laurence Bragg simplificaram a teoria de Laue,
ou melhor, consideraram a radiacdo difratada como sendo refletidas por conjuntos de planos
atdbmicos paralelos na aplicacdo de um feixe monocromatico de raios X sobre um cristal,
posteriormente ocorreram picos de interferéncias construtivas e destrutivas de raios X, pelos
planos cristalinos da amostra [67].

Nas medidas de DRX observa-se a formacdo de picos quando a lei de Bragg € satisfeita,

descrita pela equacdo:
nA = 2d sin 6 1)

em que, n € um namero inteiro, d € a distancia interplanar para o conjunto de planos h,k,l
(indices de Miller) da estrutura cristalina, 8 € o angulo de incidéncia dos raios X medido entre
o feixe incidente e o plano cristalino e A € o comprimento de onda da radiacdo incidente [67].
Todas as amostras foram investigadas usando um difratdbmetro Shimadzu XRD 6100,
operando com corrente elétrica de 30 mA e voltagem de 40 kV, possuindo uma fonte de Cu
ka (A = 1,54061&) e monocromador. As medidas foram realizadas em modo de varredura

continua entre os angulos 26 de 10 até 60 graus em temperatura ambiente.
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2.4.2 Microscopia Eletronica

O objetivo principal da caracterizagcdo por microscopia eletronica tanto de varredura
(MEV) e como de transmissdo (MET) é para a avaliacdo morfoldgica e dos tamanhos das
amostras obtidas em funcdo das diferentes quantidades e tipos de ions metalicos presentes na
estrutura.

Um MEV permite avaliar informacdes superficiais de diversas amostras por meio de
imagens de alta resolucéo (3-5 nm), formadas mediante um feixe de elétrons de alta energia.
Apos a varredura da amostra com o feixe de elétrons, uma série de sinais sdo gerados, tais
como, elétrons retroespalhados, elétrons secundarios, elétrons Auger, e dentre outros [59].
Assim as imagens sdo formadas devido a coleta e tratamento destes sinais [59]. Como o
objetivo foi a andlise da morfologia das amostras, as imagens foram obtidas através da
deteccdo dos elétrons secundarios, que possuem como caracteristicas o fato de serem emitidos
através de interacdes inelasticas proximos a superficie das amostras, principalmente por
possuir baixa energia (<50eV) [59].

As imagens das amostras contendo ions metalicos foram coletadas no equipamento
JEOL JSM6701F que possui como fonte um canhdo por emissdo de campo (tipo FEG),
enguanto que as amostras co-dopadas foram obtidas através do equipamento Zeiss VP Supra
35 que também possui um canhdo do tipo FEG. Para realizar estas analises, uma pequena
quantidade do pd das amostras foi colocada sobre uma tinta carbono e inserido em um suporte
metalico, denominado como stub. Esta tinta é usada a fim de facilitar a conducédo elétrica
pelas amostras-suporte metalico e consequentemente obter melhores imagens da superficie do
material.

Em relacdo as nanoparticulas identificadas pelas imagens foi utilizado o software
imageJ para quantificar os tamanhos medios, e este procedimento foi feito através de 100
nanoparticulas.

A caracterizagdo pelo MET foi realizada para a obtencdo de imagens de alta resolugéo
(HRTEM) que permite oferecer informag0es estruturais das amostras. Para esta finalidade, foi
usado o equipamento JEM 2010 URP operando em 200 kV.

Em relacdo a preparagdo das amostras para o MET, inicialmente uma pequena
guantidade de material foi adicionada em alcool isopropilico e submetida ao banho
ultrassénico. Em seguida, o material disperso foi depositado em uma grade de cobre (Cu)
contendo um filme de carbono (C).
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Adicionalmente, anélises quimicas das amostras foram realizadas por Espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (do inglés, “Energy Dispersive X-ray Spectroscopy” (EDS)).
A microanalise de energia dispersiva de raios X (EDX) é uma técnica de analise elementar
associada a microscopia eletrénica baseada na geracédo de raios X caracteristicos que revelam
a presenca de elementos presentes nos materiais.

O principio fisico desta técnica esta baseado na interacdo do feixe de elétrons com a
amostra, onde através da colisdo inelastica, um elétron da camada interior do atomo é retirado,
deixando uma lacuna. Em seguida, um elétron de uma camada exterior decai, de maneira a
preencher essa lacuna, emitindo assim fotons de energia equivalente a essa transicdo
eletronica, denominado como raios X caracteristicos [68].

Para esta analise, foi utilizado um espectrémetro de microanalise EDS Thermo-Noran
equipado com um detector de Si acoplado ao JEOL JSM 6510 e também um espectrémetro de

microanalise Oxford SDD 100 mm? acoplado ao JEOL Microscépio 2100F.

2.4.3 Espectroscopia Raman

Para analisar a ordem-desordem em médio alcance e possiveis 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 radiacdo, em outras palavras, usa-se
uma fonte monocromatica de luz que, ao atingir uma amostra, € espalhada pela mesma,
gerando luz de mesma energia (espalhamento elastico) ou de energia diferente (espalhamento
inelastico), levando o deslocamento dos elétrons para os estados excitados virtuais [69].

Usualmente, o laser de baixa poténcia ilumina pequenas areas da amostra e ao incidir
sobre uma possivel area definida é espalhada em todas as dire¢des, sendo que uma parte desta
energia espalhada é justamente, o espalhamento ineléstico, que por sua vez, permite obter
algumas informacdes de parametros estruturais, tais como presenca de defeitos [70].

Neste trabalho, os espectros Raman das amostras dopadas foram obtidos a temperatura
ambiente usando um instrumento FT-Raman (Brucker RAM I1) equipado com um detector Ge
e um laser Nd-YAG, operando em 1064 nm e uma poténcia maxima de 100 mW. Em relacéo
ao estudo das amostras co-dopadas, foram obtidos espectros também a temperatura ambiente
usando um instrumento Raman iHR550 (Horiba Jobin-Yvon, Japdo) equipado com um

detector de dispositivo acoplado de carga (CCD) e um laser de ion-argdnio (MellesGriot,
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EUA) operando a 514,5 nm com uma poténcia maxima de 200 mW. Os espectros foram
coletados entre 100 a 800 cm™.

2.4.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A técnica conhecida por fotoelétrons excitados por raios X ou XPS (do inglés, X-ray
Photoelectron Spectroscopy) ganhou destaque pela sua versatilidade e precisdo nas medidas
de superficie, tratando-se de um dos métodos experimentais mais importantes no estudo da
estrutura eletrénica de moléculas, sélidos e superficies [71]. Vérios fendmenos importantes
em fisica atdmica, molecular e do estado solido foram compreendidos através desse método,
além de possuir implicacdes praticas em campos como quimica de superficies e ciéncias dos
materiais [72].

Assim, devido a grande potencialidade na andlise superficial dos materiais, a técnica
de XPS foi utilizada neste trabalho para caracterizacdo fisico-quimica das amostras e 0 estudo
da estrutura eletronica, possibilitando a analise dos efeitos da presenca dos ions metalicos.

Essa técnica pode ser utilizada para determinagdo de: elementos e suas quantidades;
contaminacdo de materiais; férmula empirica; energia de ligacdo de estados eletronicos;
estado de ligacdo (valéncia) de elementos em amostras, etc [73].

O principio bésico da técnica de XPS esta fundamentado no efeito fotoelétrico, no qual
elétrons sdo ejetados de um atomo quando o mesmo é exposto a radiacdo com frequéncia
suficientemente alta, e isto pode ser visto através do diagrama de niveis como mostrado na
Figura 8 [73].

-
h
P Fungdo Trabalho
A ff; : . . -
U\ A E Energia de ligacgio
he Vi do elétron
Amastra

Figura 8. Perfil esquematico dos termos energéticos relevantes em XPS de superficies solida.

Fonte: adaptado de Siegfried Hofmann, 2018.
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Dessa forma, os elétrons que sdo ejetados tém sua energia cinética (E.) dependente da
energia do foton incidente (hv) e da sua propria energia de ligacdo (Ej;gqcs0)- A energia

cinética do fotoelétron pode ser expressa matematicamente como:

E.=hv — Eligagﬁo - ¢, 2)

em que E. € a energia cinética da particula ejetada, hv é a radiacéo incidente, Ej;zq5, € @
energia de ligacdo da particula no material e ¢ é a funcdo trabalho que depende do
espectrometro [74].

Um espectrometro de XPS constitui-se basicamente de uma fonte de raios X, uma
camara de ultra alto vacuo, analisador de energia para fotoelétrons e um manipulador de
amostras que permite um ajuste fino para a posi¢do das mesmas. As amostras sdo inseridas
nesta cdmara e depois irradiadas pelos feixes de raios X. Quando a energia da radiacéo
incidente € maior ou igual a energia de ligacdo do elétron do nivel de caro¢co do atomo, estes
elétrons sdo emitidos da superficie da amostra [75].

Para as amostras dopadas, as medidas foram feitas em um espectrOmetro Thermo
Scientific K-Alpha usando uma fonte monocromatica de Al Ka disponivel no Laboratério
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
deconvolugdes, os resultados foram quantificados, além do mais, todos os espectros foram
calibrados usando uma linha C 1s (284,8eV) do C adsorvido na superficie da amostra.

Para as amostras co-dopadas foi utilizado o espectrometro do modelo Scienta Omicron
XPS System localizado no Laborat6rio de Nanomateriais e Cerdmicas Avancadas (NaCA) do
Instituto de Fisica da USP - Sdo Carlos, onde os procedimentos de medidas foram as mesmas

em relacéo a calibracéo e ajustes por curvas gaussianas e deconvolugdes.

2.4.5 Espectroscopia por Reflectéancia Difusa (DRS) UV-VIS

A técnica de (DRS) UV-Vis foi utilizada na caracterizacdo Otica das amostras obtidas,
com a finalidade de se obter medidas de reflectancia difusa e consequentemente o coeficiente
de absorcao (o) das amostras na regido do ultravioleta e visivel, possibilitando assim obter o

valor de band-gap das amostras.
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Os instrumentos usados nestas medidas sdo espectrofotdbmetros que séo capazes de
coletar dados de radiacéo refletida por uma dada amostra em funcéo do comprimento de onda,
isto &, os resultados obtidos estdo relacionados com o fato da amostra refletir a luz
monocromatica em uma amplitude de comprimento de onda. Além disso, eles podem ser
classificados por dois tipos, os de feixe simples e feixes duplos constituidos por fontes de
radiacdo, monocromador, porta amostra e detectores [76-77].

As medidas de reflectancia difusa foram adquiridos na faixa de 250-800 nm, pelo
equipamento Shimadzu UV2600 contendo uma esfera integradora acoplada. Assim, 0s
espectros obtidos por reflectancia foram convertidos pela funcdo de Kubelka-Munk e
normalizados [78].

246 O métodode BET

Devido a importancia direta das caracteristicas superficiais dos fotocatalisadores em
fotocatalise heterogénea, analises da area superficial especifica (do inglés, Specific Surface
Area) foram realizadas através de medidas de adsorcdo de N,. Para isto, 0 método de BET,
que leva as iniciais dos pesquisadores que o desenvolveram (Branauer, Emmet e Teller), foi
utilizado na obtencdo de medidas das areas superficiais especificas em relacdo as seguintes
amostras: TiO2, W 03Ti0,9702, Wo 29 Tip 7102, Nbg 02 Ti0,9802 € Nbg 27 Tig 7302,

As medidas de &rea superficial foram realizadas em temperatura de N liquido
monitorado a partir das isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio medidas em um
analisador Micromeritics ASAP 2420 A.

2.5 Experimentos de fotocatalise

Os testes de fotocatalise foram realizados com objetivo de avaliar a performance das
amostras estudadas na fotodegradacdo dos corantes Azul de Metileno (AM) e Rodamina B
(Rod.B). O sistema utilizado para a avaliagdo, disponivel em nosso laboratorio esta ilustrado

na Figura 9.
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Figura 9. llustragdo do Fotoreator e equipamento de banho termostatico utilizados nos testes
de fotocatélise. Fonte. Autoria propria.

Estes corantes foram preferencialmente escolhidos por serem extensivamente
estudados na literatura e também por se tratarem de uma das principais fontes de poluicéo da
agua, provenientes principalmente de processos industriais, tais como, industrias téxtis,
producdo 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 sao
dispersas em 30 mL de uma solucéo aquosa de AM e Rod.B em uma concentragdo de 10g\mL
e 5 g\mL, respectivamente.

Em seguida, os béqueres contendo as amostras foram submetidos a irradiacdo através
de um fotoreator que contém seis lampadas de vapor de mercurio da marca Philips
Ultravioleta G15T8 de 15 W, usado como fonte de radiacdo ultravioleta. Além disso, este
reator esta conectado por um equipamento de banho termostatico com fluxo continuo de dgua
com o objetivo de manter as solugdes em temperatura controlada (T=25 °C).

A fotodegradacdo dos corantes, AM e Rod.B, foi monitorada por um espectrémetro
(Shimadzu-UV2600) para medir a intensidade do pico de absor¢do UV-visivel caracteristicos
apos diferentes tempos de exposicdo a luz dos corantes. Foram monitorados os picos em 663
nm e 554 nm para os corantes AM e Rod.B, respectivamente.



22

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos e as discussdes em relagdo a
obtencdo e caracterizacdo das amostras estudadas, assim como, a sua performance

fotocatalitica na degradacéo de corantes citados anteriormente.

3.1Amostras de M, Ti;,O, (M =W e Nb)

Inicialmente foram determinadas as quantidades de ions metélicos presentes nas
amostras M,Ti;xO, (M = W e Nb) através da técnica de EDS, obtendo-se o0s seguintes
resultados:  Wo03Tio9702;  Wo06Ti0,90402;  Wo11Tioge02,  Wo20Tio 7102, Nbg2Ti0802;
Nbo 06 Ti0,0402; Ng,13Ti0.8702; Nbg 27 Tig.7305.

Em seguida, foram analisadas as fases cristalinas das amostras obtidas. A Figura 10
apresenta as medidas de difracdo de raios X (DRX) das amostras de TiO, e das amostras
dopadas (MyTi1xO2, M = W e Nb). Como € possivel observar nas Figuras 10a-b, todas as
amostras sintetizadas apresentam padrdes com picos de difracdo correspondentes aos planos
cristalinos (101), (103), (004), (112), (200), (105) e (211) na posi¢do (20) em torno de 25°,
37°, 38°, 39°, 48°, 53° e 55°, respectivamente.

Assim, estas medidas confirmam que os picos de difracdo identificados podem ser
atribuidos a fase anatase do TiO,, de acordo com o Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS 21-1272). Ainda, pode-se verificar que todas as amostras estudadas nédo
apresentaram um grau significativo de orientacdo preferencial e também néo foi identificada a

presenca de outras fases cristalinas secundarias.
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Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras obtidas, com suas respectivas fichas
cristalogréficas (barras pretas nas figuras): (a) TiO,, Wo03Tio9702, WosTi00402, Wo 11 TiggeO, €
Wo 29Tl 7102; (D) Nbg 02 Ti0.9802, Nbo s Ti 0402, Nbg 13Tig 70, € Nbg 27 Tig730,. Os picos de difragdo séo
correspondentes a fase anatase do TiO, (arquivo JCPDS # 21-1272).

Com o objetivo de analisar as propriedades estruturais e também possiveis presenca 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 TiO, e amostras
de M,Ti1xO, (M = W e Nb), onde é possivel observar para todas as amostras, a presenca dos

modos vibracionais caracteristicos, tais como, Equy, Eg), Ege), Big) € A1t B, atribuidos
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ao composto TiO, de fase anatase [81-82], em bom acordo com o0s resultados obtidos através

das medidas de DRX.
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Figura 11. Espectros de Raman das seguintes amostras sintetizadas: (a) TiO,, Wq3Tig 702,
WO,06TiO,94021 WO,llTiO,BQOZ e W0,29Ti0,7102; (b) Tioz: NbO,OZTiO,9802y NbO,OGTiO,94OZn NbO,lSTi0,87OZ e
Nb0,27Ti0,7302-

Entretanto, analisando o pico mais intenso, localizado em torno de 147 cm™ e atribuido
ao modo Egq) € possivel observar um alargamento dos picos, assim como deslocamentos
significativos das amostras MyTi1.xO, (M = W e Nb) em relacdo a amostra pura de TiO,,
Figuras 12a e b.

Estes efeitos se tornam ainda mais pronunciados com o aumento da presenca dos ions

metalicos, seja 0 W ou o Nb. De acordo com a literatura, estes efeitos de alargamento e
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deslocamento causados pela presenga dos metais de transi¢cdo sdo atribuidos as possiveis
presencas de vacancias de oxigénio na rede cristalina [83] e/ou tamanho do cristalito [65].
Gardecka e colaboradores [84] também observam efeito similar em relacéo aos deslocamentos
Raman dos picos (Eq()), no estudo de amostras de TiO, dopados com Nb.

Ainda, para maiores concentracdes do nivel de dopagem com Nb, isto é, em relacdo a
amostra Nbg 27 Tio.7302, 0 modo By ), como ilustrado na Figura 11b, apresentou mudancgas de
frequéncia significativas para nimeros de onda mais baixos de 397 cm™ (B1(g) para 356 cm™
(Bi(g)-

Uma possivel explicacdo para tais mudancas pode estar vinculada com a distancia
média entre os fons que aumentam pelas presencas de Ti** e Ti** ap6s dopagem com Nb e
também pela formacéao da ligacdo Nb-O-Ti conforme relatado por Yue e colaboradores [85].
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Figura 12. Espectros de Raman das regifes especificas dos picos mais intenso das seguintes amostras
sintetizadas: (a) TiOZ, W0’03Ti0’9702, WO’OGTi0’9402, Wo’llTio’ggoz e WovngiOJ]_Og ; (b) TiOZ,
NbO,OZTiO,9802| NbO,OGTiO,94021 NbO,lSTiO,8702 e Nb0,27TiO,73OZ-

A Figura 13 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para as
amostras pura e dopadas (MyTi;xO2, M =W e Nb). Na Figura 13a é possivel observar que as
amostras de TiO, possuem a forma de nanobastdes, como ja reportado na literatura [46].
Entretanto, analisando as Figuras 13b—h é possivel observar que ao adicionar dopantes as
amostras de TiO, com Nb ou W ocorre mudancas relevantes na morfologia das nanoestruturas

em comparacdo as amostras de TiO,.
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Figura 13. Imagens de MEV das amostras de TiO, e das amostras M,Ti; 4O, (M = W e Nb).
Em (a) TiOz, (b) Wo,03Tioge7O2, (€) Wo,06Ti0402, (d) Wo11Tio8902, (€) Wo 29Tl 7102, (f) Nb o2 Tio 060z,
(g) NbO,OGTiO,94OZ: (h) NbO,l3Ti0,87OZ € (I) Nb0,27TiO,7302-

A Tabela 1 apresenta os tamanhos medios da amostra pura, amostras com baixa
concentragcfes dos metais (Wo 3 Tiog702 € Nbg o2 Tip9s02) € também amostras com a mais alta
concentracdo destes metais (Wo29Tip7102 € Nbg27Tip730,). Estes resultados foram obtidos a
partir da analise de distribuicdo de tamanhos apresentados na Figura 1A do apéndice. E
interessante notar que, os dados da Tabela 1 confirmam a mudanca significativa dos tamanhos
médios das amostras em funcdo da presenca dos dopantes. As dimensdes apresentam
comprimento dos nanobastfes da amostra de TiO, com tamanho médio de (74,0+0,2) nm,
enguanto que as amostras com maior quantidade de dopantes revelam-nos tamanhos médios
de (23,940,4) nm para as amostras de Wy 9Tio 7102, e (14,8+0,2) nm para as amostras de
Nbg 27 Tig,730x.

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

Amostras ~ Tamanhos médios (nm)

TiO, 74,01+0,2
Wo,03Ti0 9702 38,640,2
W29 Tip 7102 23,9104
NDbo,02Ti0 9802 85,140,2

Nbo,27Tio,7302 14,840,2
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E importante notar que, independente dos ions metalicos (W ou Nb) presentes como
dopantes nas amostras, uma quantidade maior de dopantes leva & uma mudanca significativa
da morfologia, com a formacdo de nanoestruturas isotropicas e dimensdes reduzidas em
relacdo a amostra pura. Além disso, foi possivel observar uma distribuicdo homogénea nas
dimensGes das nanoestruturas obtidas. Alguns trabalhos tém demonstrado efeito similar na
morfologia de 6xidos semicondutores em funcdo da presenca e da quantidade dos metais de
transicéo [27,36,37,46].

As Figuras 14a e b ilustram o mapeamento quimico através da técnica de EDS de
algumas nanoparticulas ilustradas nas imagens de STEM/HAADF. Estas medidas foram
realizadas apenas nas amostras com maior quantidade de ions metélicos, isto é, Wo 29Tig 7102 €
Nbg 27 Tip730,. Através da andlise destas figuras, é possivel observar uma distribuigdo
homogénea dos ions metalicos, bem como apenas a presenca dos atomos W, Ti e O para

amostra Wy 29Tip 710, € dos &tomos de Nb, Ti e O em amostra Nbg 27 Ti 7305.

Figura 14. Imagens de HAADF-STEM para as amostras: (a) W 29Ti97:0; € (b) Nbg 27 Tig 730,.

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM) foram
realizadas para as amostras Wy 29Tip7102 € Nbg27Tip7302. As Figuras 15a-b ilustram estas
imagens de HRTEM com suas respectivas transformadas de Fourier (do inglés, Fourier
Transform). Neste caso, 0s resultados mostram uma natureza monocristalina e néo
apresentaram indicios de alguma segregacdo ou presenca de outras fases cristalinas das

amostras dopadas (Wo 29Tip7102 € Nbg27Tip7302). Em um trabalho anterior, realizado em
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nosso grupo de pesquisa, também foi observado resultados similares para amostras de TiO;
dopados com Vanadio (V) [46], o que indica a efic&cia do procedimento proposto na obtencao
de nanoestruturas de fase anatase de TiO, contendo outros ions metalicos como Nb e W.

Estes resultados estdo em acordo com as analises realizadas pelo DRX e Raman, onde
foi possivel observar apenas a presenca de fase cristalina Unica (anatase) tanto nas amostras
com baixas ou em altas concentracbes de W ou Nb. Ainda, através das imagens de
microscopia eletronica e da analise de DRX observa-se que os resultados observados no
espectro Raman devem estar relacionados a presenca de defeitos na rede cristalina induzidos
pela presenca destes fons (Nb™ e W*®) e ndo por possiveis alteragdes significativas nas
dimensdes das particulas.

Figura 15. Imagens de HRTEM das amostras M,Ti; 4O, (M=W e Nb); o inset apresenta
transformada de Fourier (TF) das respectivas nanoparticulas ilustradas em: (a) Wy 29Tig 710, € (b)
Nb0,27Ti0,7302-

As Figuras 16a e b apresentam medidas de reflectancia difusa e absorbancia 6tica com
0 objetivo de avaliar os efeitos nas propriedades Oticas em decorréncia da adicdo de W e Nb
na estrutura de TiO,. Como foi possivel observar, uma pequena alteragdo na banda de
absorcdo optica, ocorre em funcdo da presenca de W ou Nb em rela¢do & amostra de TiO,. Os
valores energia obtidos para o “band-gap” foram em torno de 3,2 e 3,1eV para as amostras
W 29Tl 7102 € Nbg 27 Tip 7302, respectivamente. Estes valores estdo dentro do esperado para a

fase anatase, porém diferem significativamente quando comparados as amostras VyTi1.xO-
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relatado por Avansi e colaboradores [46]. Nestas figuras apresentamos apenas os resultados

para estas amostras, pois ndo houve mudanga significativa em relacdo a maior quantidade de

W ou Nb.
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Figura 16. (a) Espectros de DRS UV-Vis das amostras de TiO,, Wy 29Tig 7102 € Nbg 27 Tig 730,.
(b) Espectros de absorbancia obtidos através da equagdo de Kubelka-Munk.

A composicdo quimica e o estado de oxidacdo das amostras de TiO; e das amostras de

M,Ti1 O, (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
TiO, e para as amostras de Wy 29Tip7102 € Nbg 27Tip 7302, onde observa-se a presenca de picos

referentes aos elementos quimicos de Ti, O e C, assim como para 0s metais de transicdo W e

NDb.



32

Nb0,27TiO,7302

= C1s
> Nb 3
>
-]

1

W0,29T10,7102

]

Intensidade (u.a.)

| l |
700 600 500 400 300 200 100 0

Energia de Ligacao (eV)

Figura 17. Espectros Survey de XPS da amostra de TiO, e amostras Wy eTip7:0, €
Nb0,27Ti0,7302-

Na sequéncia dos resultados de XPS serdo apresentados os espectros de alta resolugéo
em relagdo aos dopantes W e Nb, e do elemento titanio (Ti) contidos nas amostras de TiO; e
MyTi1.xO2 (M=W e Nb).

As Figuras 18a e b apresentam os espectros de alta resolu¢do do W para as amostras
Wo,03Tio 0702 € W 29Tip 7102, onde identificou-se a presenca de seis picos caracteristicos com
energias de ligacdo em torno de 39,6 eV, 37,0 eV, 37,6 eV, 36,3 eV, 35,5eV e 34,2 eV que
correspondem ao estado de oxidacgao W e W com transicOes de 4f;, e 4fs;, [86-87].
Comparando esses espectros € possivel observar que o aumento da quantidade de W
proporciona um acréscimo do pico na regido W®* 4f;, como mostrado na Figura 18b.

Estes resultados do XPS demonstram que a presenca de espécies W™, evidencia que a
razio W"W®* aumenta com a concentracdo de dopagem de 3,6 para 6,7 para 0 Wy 03Tlo970-
e Wo29Tip710,, respectivamente, indicando assim a maior quantidade de ions wo* para a

amostra de Wy 29Tip 7105.
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Figura 18. Espectros de alta resolucéo de XPS para as amostras contendo W: (a) Wy 03T 670
e (b) Wo29Tig7105.

Os espectros de alta resolucdo do Nb, apresentados nas Figuras 19a e b, para as
amostras Nbo g2 TipesO2 € Nbg27Tip 7302, respectivamente, confirmaram a presenca de dois
picos com acoplamento spin-Orbita correspondente as transicdes 3ds, e 3dsp, que estdo
relacionadas ao estado de oxidacdo Nb>* [88]. Com base nos resultados de XPS, observou-se
que tanto em baixas quanto em altas concentracGes de Nb ocorre a presenca de picos dubletos
relacionados com as energias de ligacdo em 208.1 eV (Nb®" 3dsy) e 210.7 eV (Nb°* 3dsp)
[89].
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Figura 19. Espectros de alta resolugdo de XPS para as amostras contendo Nb. Em (a)

NDg2Tio0sO, € () Nbgo7Tig730,. As curvas de esferas da cor preta representam os dados

experimentais e as linhas das cores azul e vermelho sdo os componentes deconvoluidos.

As Figuras 20a-e apresentam os espectros de alta resolugdo do XPS do Ti que revelam
dubletos 2p nas amostras de TiO2, Wy 03Ti0,9702, W 29Tl 7102, Nbg 02Ti0,9802 € Nbg 27 Tig 7302
com transicoes 2pss; e 2py» correspondentes aos estados de oxidagdo Ti** e Ti** [90,91]. Estes
espectros exibem picos tipicos do estado de oxidacdo Ti** com energia de ligagdo em torno de
459,3 eV 464,9 eV para a transicdo 2psy e 2pz, € também a presenca do estado de oxidagéo
Ti** com energias de ligagéo 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 resolu¢do de XPS do elemento Ti. Em (a) TiO,, (b) Wo,03Tig 0702,
() Wo29Tig 7105, (d) Nbgo,Tigs02 € (€) Nbg27Tig730,. As esferas de cor preta representam os dados

experimentais e as linhas das cores azul e verde sdo os componentes deconvoluidas.

Sun e colaboradores [92] também relataram a presenca Ti** 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 oxidagéo Ti%*
nas amostras de TiO,. Assim, analisando os resultados da Tabela 2, é possivel observar que a
presenca de Nb e W aumenta a quantidade de Ti**, em especial para a amostra Nbg 27 Tig 7305
A maior presenca de Ti®" esta relacionada a reducdo de Ti** de formar a compensar a carga
adicional positiva induzida pela presenca do ions de Nb>* [92].

Em relagdo as amostras WyTii1xO, ndo foi possivel observar um aumento da

quantidade de Ti** em funcdo do aumento da quantidade de fons de W, como seria esperado
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[37]. Estes resultados indicam a presenca de ions de WO na superficie das nanoparticulas de
TiO,, como reportado na literatura [37].

Tabela 2. Porcentagem atdmica relativa (Ti** /Ti**) para as transicdes 2ps, e 2p.,, do elemento

Ti.
Amostras Ti" Tit Ti™/Ti™
2p3p2 2P312

TiO, 457.3 4591 0,02
W 03Tl 9702 457,1 458.9 0,04
Wo.29Tip 7102 4571 458,8 0,04
NDbg 02 Tip 980> 4572 4592 0,03
Nbg 27 Tip 7302 457.2 4591 0,07

3.1.1 Estudo cinético e atividade fotocatalitica

A performance fotocatalitica das amostras foi avaliada por meio do monitoramento da
fotodegradagéo dos poluentes organicos AM e Rod.B. Para isso foram realizadas medidas de
fotocatalise das amostras selecionadas: TiOz, W 03Ti0 9702, Wo20Tip 7102, Nbgo2TipgsO2 €
Nbg 27 Tip 7302, 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 MyTi; O, (M=W e Nb) sintetizadas
apresentam um melhor desempenho na fotodegradacdo do AM em relacdo a amostra pura
(TiO,). Todavia, em relacdo a fotodegradacdo do corante Rod. B, as Figuras 21c e d, mostram
que as amostras com baixas concentracdes de ions metéalicos (W 03Tio,9702 € Nbg 02 Ti,9802)
apresentaram melhor desempenho na fotodegradacdo da Rod.B, diferente dos resultados das

amostras em altas concentracfes (Wo 29 Tip 7102 € Nbg 27Tip 7302).
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Figura 21. Curvas de fotodegradagdo 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 relagdo as amostras
de TiO2, Wo3Tio,9702, W20 Tl 7102, NDg 02 Tio,0602 € NbDg 27 Tip,7305.

A Tabela 3 exibe os valores das constantes cinéticas (k) obtidas a partir das Figuras
21b e d, para fotodegradacéo dos corantes AM e Rod.B. Ainda, a Tabela 3, apresenta a area
superficial especifica (SSA) e os valores das constantes normalizados pela unidade de area
(Kam\SA e Krog.g\SA). No caso das porcentagens comparativas, as amostras contendo 0s
metais de transi¢do apresentaram uma alta performance em relacdo a amostra padrédo (TiO5),
com ganhos percentuais em torno de 125% (W 03Tl09702), 208% (Nbgo2Tiogs052), 242%
(Nbg 27Tio 7302) € 275% (Wq29Tip7102) no tempo de 0 a 45 minutos na fotodegradagédo do
AM. Por outro lado, apenas as amostras em baixa concentragdo dos metais (W 3Tio970; €
Nbg 02 Tip9302) apresentaram uma boa performance, com ganhos percentuais de 93% e 72%
em relacdo ao TiO;, para a fotodegradacdo da Rod.B no mesmo tempo de tratamento, e
consequentemente, as amostras em alta concentracdo (Wo 29Tio,7102 € Nbg27Tip 7302) relataram
uma piora em termos percentuais (-7% e —45%, as cores vermelhas indicam baixo percentual

em relacédo ao TiO, puro) para Rod.B.
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Tabela 3. Valores das constantes de reagdes (Kau (Min™) e Kgg (min™)), area superficial
especifica ((SSA (m’/g)), constantes de reacdo por unidade de area (Kygs/SA, Kre/SA) e porcentagens

comparativas em relagéo as constantes de reagdes.

Kawm Krs
2 ) SSA KRod,B/a
Amostras x10 x10 2 Kwms/SA AM% Rod.B%
m S
(minh  (min?) :

TiO, 0,757 1,843 63 1,2x10*  2,9x10™ - -
WoosTiog7Oz 0,995 1,827 36 2,7x10* 50x10* 125 72
Nboo:TioesO2 1,896 2,849 51  3,7x10" 5,6x10”* 208 93
Nboo7Tig730, 2,055 1,365 50 41x10" 2,7x10* 241 -7
WooTionO, 2,343 0,879 52 45x10" 1,6x10* 275 - 45

Em relacdo a melhora na performance fotocatalitica na fotodegradacdo do AM, os
resultados podem ser explicados pela interacdo da superficie das amostras estudadas com o
corante AM, que por sua vez, possui caracteristica catidnica. Como ja relatado na literatura, a
presenca de ions metdlicos na nanoestrutura pode induzir uma alteracdo nas suas
caracteristicas superficiais fazendo com que a particula tenha uma carga negativa, e
consequentemente favorecendo a adsorcdo de uma molécula catibnica, como o caso do AM
[82, 90, 93].

Por outro lado, a performance fotocatalitica na fotodegradacdo do corante Rod.B,
mostrou-se estar estritamente relacionada as caracteristicas eletrénicas das amostras em
questdo, cuja maior atividade pode ser explicada pelos defeitos estruturais verificados nos
resultados Raman e XPS. Em contrapartida, foi verificado uma baixa atividade fotocatalitica
para maiores quantidades de ions metalicos que pode ser atribuida ao aumento desses defeitos
estruturais relacionados diretamente ao aumento de W e Nb. Os resultados indicam que o
aumento da quantidade de ions metalicos gera defeitos que podem atuar como sequestradores
dos portadores de carga (elétrons ou buracos).

Assim, os resultados da cinética de fotodegradacdo da Rod.B e AM confirmaram que,
em quantidade apropriadas, os ions metalicos Nb e W inseridos na rede cristalina do TiO,
tornam este semicondutor mais eficiente do que as amostras puras quando irradiado na regiao

do UV. Ainda, os resultados mostraram que eles podem induzir claramente uma mudancga nas
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caracteristicas da superficie, favorecendo a fotodegradagdo dos corantes catidnicos, fato este
que ndo ocorreu para a Rod.B, cujo mecanismo fotocatalitico parece estar estritamente

relacionado aos portadores de cargas, conforme ja mencionado.

3.2 Amostras por Co-dopagem, M, Ti;,O,N (M =W e Nb)

Nesta secdo, serdo 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 fisico-quimicas adquiridas pelas amostras co-dopadas. Conforme
reportado pela literatura, a co-dopagem € vista como uma estratégia promissora para tornar
mais eficiente a performance fotocatalitica 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 transicdo (W e Nb) que sdo comparados com o
resultado da amostra de TiO, (pura), os quais demonstram que a presenca do N na rede
cristalina do TiO; ndo interferiu na fase cristalina formada, ou seja, a fase anatase foi mantida,

assim como observado para as amostras dopadas (Figuras 10a e b).

a) |@oy) W, Ti, ,O,N
- (004) (200)
= 103) |\ 112 (105)14211)

20 25 30 '2§I?G}au‘g? 45 50 55 60
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Figura 22. Difratogramas de raios X com suas respectivas fichas cristalogréaficas (barras
pretas nas figuras) da amostra de TiO,, amostra dopada com apenas N e amostras co-dopadas: em (a)
TiO,, TiO;N, Wy 43Tig970.N, Wy 29Tig710.N € (b) TiO,, TiO;N, NbgoaTigesO2N € Nbg 27 Tig7302N. Os
picos de difracdo correspondem a fase anatase do TiO, (arquivo JCPDS # 21-1272).

Medidas de espectroscopia Raman também foram obtidas para avaliar as possiveis
presenca de defeitos, e efeitos de ordem e desordem estrutural a curto e médio alcance nas
amostras em funcdo da presenca 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 Egqu), Egp), Big), Aigt Bag) € Egwm) séo
correspondentes aos deslocamentos Raman em 147cm™, 208cm™, 396cm™, 515cm™ e 634 cm
! respectivamente [95-97]. Desta forma, assim como observado anteriormente, todas as

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

amostras CO'dOpadaS: TiOZ, T|02N, W0’03Ti0’9702N, W0’29Ti0’7102N, NboyozTioyggOzN e Nb0’27Ti0’7302N.

Assim como feito antes para as amostras MyTi;xO, (M = W e Nb), para avaliar
detalhadamente as diferencas entre os espectros obtidos, foi analisado a banda de Raman mais
intensa com seus respectivos alargamentos e possiveis deslocamentos da posi¢cdo do modo
vibracional Ey) em torno de 150 cm™, Figuras 24a-b.

E possivel observar nas Figuras 24a e b, a presenca de deslocamentos Raman para
maiores nimeros de onda em torno de 154,7 cm™ para a amostra de Wy 29Tip7202N e 152,5
cm? para a amostra de Nbg 7 Tig7302N em relacdo a amostra de TiO, cujo valor é 147,04 cm’

', Ainda, deslocamentos em relagdo ao modo vibracional B também foram observados,
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como anteriormente apresentado para as amostras de NbyTi;xO, (Figura 11b). Assim, a
presenca desses deslocamentos também sugere a presenca de defeitos na estrutura cristalina

para as amostras contendo N quando comparadas a amostra pura.
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Figura 24. Espectros de Raman da amostra de TiO,, amostra dopada com apenas N e amostras
dOpadaSZ TiOZ, TlOZN, W0103Ti0’9702N WoyngioynOzN, NbovogTiovggozN e Nb0'27Ti0'7302N.

A presenca destes efeitos de deslocamentos também podem estar relacionadas a
expansdo da célula unitéaria devido & presenca de vacancias de Ti**e Ti*® oriundas do dopante

N e dos co-dopantes N-W e N-Nb, além das vibracdes de alongamento simétrico presentes, tal
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como, nas ligagdes 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, W 03Tig¢702N,
W 29Ti07102N, Nbog2TipgsO2N € Nbg27Tip730,N, onde é possivel observar novamente
mudancas significativas em relacdo a morfologia em funcdo do aumento da presenca dos
metais nas amostras co-dopadas em relagcdo a amostra de TiOs.

Inicialmente, como observado na Figura 13a para a amostra pura (TiO,), é possivel
observar que as amostras de TiO, com N possuem a forma de nanobastbes Figura 27a, ou
seja, sem alteracdo na morfologia em funcdo da presenca de N, como também reportado por
Shahzad e colaboradores [98-99]. Para as amostras co-dopadas, tanto com W quanto NDb,
Figuras 26b e e, apresentam resultados similares aos observados nas amostras dopadas apenas
com estes metais de transicao.

Desta forma, para amostras com baixa concentracfes destes dopantes, ndo é possivel
observar uma alteracdo significativa da morfologia, enquanto que, a medida que ocorre um
aumento na presenca do metal de transicdo W ou Nb, ocorre uma diminui¢cdo das dimensdes
das particulas evoluindo de uma morfologia anisotropica para uma morfologia isotropica, sem

influéncia significativa da presenca de N.
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Figura 25. Imagens de MEV das amostras de TiO,, amostra dopada apenas com N e amostras
CO-dOpadaS: a) TlOQN, b) W0’03Ti0’g702N, C) W0’29Ti0’7102N, d) NboyogTioyggOzN e E) Nb0’27Ti0’7302N.

A Tabela 4 exibe os tamanhos médios das amostras de TiO,, das amostras dopadas
apenas com N (TiO,N) e das amostras co-dopadas (Woo3Tiog702N, Wp29Tip7102N,
Nbg 02 Tip9sO2N € Nbg27Tig7302N), obtidas a partir da analise da distribuicdo de tamanhos
apresentados na Figura 2A do apéndice.
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Tabela 4. Valores estimados dos tamanhos médios das amostras.

Tamanhos
Amostras -

médios (hm)

TiO, 74,01+0,2

TiO;N 87,6+3,0

W0'03Tio'9702N 33,2i1,0

W0,29Ti0,7102N 33,5i0,4

Nbg 02 Tip9s02N 42,31+2,0

Nbg 27 Tip 730N 29,340,7

Nestes resultados, pode-se verificar que a presenca do N na rede cristalina do TiO,
altera ligeiramente os tamanhos médios das nanoparticulas, como por exemplo, a amostra de
TiO,N tem tamanho médio de (87,6+3,0) nm, as amostras co-dopadas com W tém tamanhos
médios de (33,21+1,0) nm e (33,51+0,4) nm e assim como as amostras co-dopadas com Nb tém
tamanhos médios de (42,3+2,0) nm e (29,3+0,7) nm. Todos estes resultados sdo comparados
com os valores apresentados anteriormente pela Tabela 1.

De modo geral, entretanto apesar de observar que ndo houve uma alteracdo
significativa na forma da particula em funcdo da presenca do N, é possivel observar que
ocorre uma pequena alteracdo no tamanho da particula passando de (74,0+0,4) para
(87,6+3,0) nm o comprimento médio para as amostras TiO, e TiO,N, respectivamente. Em
relagdo as amostras co-dopadas, ndo se observou uma alteragdo significativa do tamanho
médio, em relagcdo as amostras que ndo contém N, para as amostras contendo o ion de W.
Entretanto, observou uma alteracao significativa de tamanho para as amostras contendo Nb.
Esta alteracdo pode estar relacionada a melhor distribuicdo e incorporacdo dos ions de N e
Nb, como proposto por Sun e colaboradores [98-99].

Com o objetivo de avaliar a propriedades oOticas das amostras estudadas, em funcgéo da
presenca do N, medidas de Reflectancia difusa e absorbancia 6tica também foram realizadas,
Figura 28a e b. Assim como observado anteriormente (Figuras 16a e b), ndo foi possivel
observar alteracOes significativas na banda de absorcao Optica através do efeito do N pela co-
dopagem em relacdo a amostra de TiO,.

E importante mencionar que, a presenca do N na rede cristalina ndo contribui

significativamente para novas propriedades Oticas nas amostras co-dopadas, o que difere
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também das amostras de V4 Ti1.xO- 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: TiO,, TiO,N, Wy e3Tigg70,N
Wo 29 Tip7102N, Nbg,TipesON € Nbg,7Tig730,N. (b) Espectros de absorbancia obtidos através da
equacdo de Kubelka-Munk.

Assim como feito paras amostras M,Tiy,O, (M = W e Nb) (Figura 17), com o objetivo
de confirmar o estado de oxidag&o e a presenca dos elementos Ti, O, W, Nb e N na superficie
do material, foi realizada a analise de XPS. Para exemplificar, a Figura 27 exibe 0s espectros
Survey de duas amostras co-dopadas (Wpo3Tiog7O2N € Nbgo,TigesO2N), confirmando a

presenca do N nas amostras, mesmo que em pequena quantidade.
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Além disso, para todos os elementos identificados, foi possivel analisa-los via espectro
de alta resolucdo, os quais mais adiante sera apresentado os resultados quantificados.
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Figura 27. Espectro Survey das amostras co-dopadas (Woo3Tipg7O2N €
Nbo,02Tig,g802N).

Analisando o espectro Survey das medidas de XPS, devido a relagcdo sinal/ruido
apresentada, ndo foi possivel quantificar o elemento N com confiabilidade em todas as
amostras. Assim, foi utilizado um método que permite o estudo da composicdo de
nanoestruturas em superficies atraves da analise da intensidade dos picos observados em alta
resolucdo [100].

Em outras palavras, através da analise adequada da intensidade e da forma do pico em
baixas e\ou alta concentracdes, é possivel obter a composi¢do dos elementos presentes na

superficie.
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As Figuras 28a-e apresentam os espectros de HR-XPS para o elemento N para as
seguintes amostras: TiO2N, W 03Tip9702N, Wo 29 Tip7102N, Nbg 02 Tig9s02N € Nbg 27 Tip 7302N.
Nestas Figuras sdo possiveis observar a presenca de N em todas amostras.

A posicdo em energia das amostras foi identificada em torno de 400 eV, o que indica a
presenca de N na superficie do material. De acordo com a literatura, a sintese ou método de
dopagem com o fon N é um fator muito importante que pode influenciar no estado quimico
do N no TiO,[99].
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e) Nby 57 Ti 750,N

Intensidade relativa (u.a.)
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Figura 28. Espectros de alta resolucdo de XPS do elemento N. Em (a) TiO;N, (b)
Wo,03Ti0,6702N, () Wo 29Tl 7202N, (d) Nbg 02Tl 9302N € (€) Nbg 27 Tip 730,N.

A partir das andlises da Tabela 5, fica claro que, independente de altas e\ou baixas
quantidades dos metais, a presenca do N nas amostras apresentou pouca quantidade em
porcentagem atémica (AT%) em relacdo aos outros elementos presentes (Ti, W e Nb) como ja
era esperado de acordo com o trabalho do Galata e colaboradores [101].

Em relagdo as amostras contendo Nb, é possivel observar que a quantidade de N
aumenta em relacdo ao TiO, em funcdo da quantidade de Nb, indicando que o Nb favorece a
insercdo de N na rede cristalina, como relatado por Sun e colaboradores [57].

Entretanto, para as amostras contendo W, tal comportamento ndo foi possivel
verificar, onde a presengca de W parece favorecer uma maior quantidade de N na rede
cristalina, contudo para a amostra com maior quantidade de W, isto é, amostra W 29Tio 7102N,
a quantidade de N diminui. Este comportamento pode estar relacionado a presenca da especie
WO, na superficie do cristal desta amostra, como indicam o0s resultados apresentados

anteriormente.
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Tabela 5. Quantidade, em porcentagem atdmica (at%), de N obtidas a partir das analises de
HR-XPS.

Energia de ligacédo

Amostras V) Area N (at%)
TiO,N 401,1 285,2 0,37
Wo 05 Tio070:N 400,8 13456 1,02
Nbo,02Tio 505N 401,4 4261 0,15
W 29Tip 710N 400,5 710,7 0,51
Nbo 27 Tio.7302N 4013 10836 0,58

Ainda, estes resultados indicam a presenca do N intersticial devido a ligacdo N-O-Ti
na rede cristalina do TiO,, tanto na dopagem com apenas N (TiO,N) quanto em amostras co-
dopadas (Wo,03Ti09702N, Wp29Tio7102N, NbgoaTigesO2N e Nbg7Tip7302N)), 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 resolucdo de XPS do elemento W para
as amostras de Woyo3Tiog702N € Wp29Tip7102N. Assim como foi observado antes, 0s
espectros foram deconvoluidos considerando contribuicfes mdaltiplas de seis componentes
com energias de ligacdo em torno de 39,6 eV, 37,0 eV, 37,6 eV, 36,3 eV, 355eV e 34,2 eV

que corresponde ao estado de oxidagdo W°* e W® com transicdes de 4f, e 4fs, [90-91].

Intensidade relativa (u.a.)

2 39 3% 3,'3 30
Energia de Ligacdo
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b) W0o,29Tig 7102N W 4f

Intensidade relativa (u.a.)

Energia de Ligacéo
Figura 29. Espectros de alta resolu¢do de XPS do elemento W. Em (a) Wy 43Tipe70,N € (b)
W0,29Ti0,7lOZN-

Assim, os resultados de XPS também revelaram a presenca de espécies W™,
evidenciando que a relagdo W°*/W°* aumenta com a concentracdo de dopagem para as
amostras de Wy 03Tip 9702 € Wy 29Tip 7102, respectivamente, indicando a maior quantidade de
fons W8, como observado para a amostra W 29Tio 7102.

As Figuras 30a e b mostram os espectros de alta resolucdo de XPS do elemento Nb
para as amostras Nbg o2 Tio9802N e Nbg 27 Tio 7302N, 0s quais confirmaram a presenca de dois
picos cujos valores das energias de ligacdo sdo 207,6 eV e 210,3 eV, respectivamente, como
esperado. Estes picos dubletos, como mencionado anteriormente, estdo relacionados com o
acoplamento spin-orbita correspondente ao estado de oxidacdo Nb** para as transicoes 3ds, e

3ds2, indicando que a presenca do N ndo altera o estado quimico deste ion.
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b) Nbg 27Tig 7302N
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Figura 30. Espectros de alta resolu¢éo de XPS do elemento Nb. Em (a) Nbg,Tipes0,N € (b)
Nb0,27Tio,7302N-

Por fim, as Figuras 3la-e apresentam os espectros de alta resolucdo de XPS do
elemento Ti que revelam dubletos para amostras dopadas apenas com N e amostras co-
dopadas. Os espectros obtidos para estas amostras sdo similares aos observados nas amostras
M,Ti;xO, (M = Nb e W) (Figura 20), ou seja, observando-se também a presenca de picos
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tipicos referentes as transicdes 2ps, € 2p12, com energia de ligacéo referentes a presenca dos
estados de oxidacéo de Ti** e Ti**[85,90,91].
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Figura 31. Espectros de alta resolucdo de XPS do elemento Ti. Em (a) TiO;N, (b)
Wo,03Ti0,6702N (€) Wo 20 Tio,720:N, (d) Nbo o> Tio 02N, (€) Nbg 27 Tio730:N e (f) TIO,N.
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De maneira similar ao adotado anteriormente, as porcentagens atomicas relativas
(Ti*¥Ti**) das amostras foram calculadas em razdo das éreas dos respectivos picos

correspondentes, 0s quais sao apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Pardmetros de ajuste espectral das porcentagens atomicas relativas

(Ti**/Ti**) relacionadas as transigdes 2ps, € 2p/, para o elemento Ti.

Amostras Ti™ 2ps,  Tit2ps,  TIiCITIH
TiO; 457,5 459,2 0,02
TiO,N 457 .4 459,3 0,07
W 03Ti0,9702N 457,5 459,1 0,04
Wy 29Tio 710N 457,4 459,0- 0,02
NDbg 02 Tio,9802N 457,5 459,1 0,02
Nbg 27 Tip7302N 457,5 459,1 0,04

De acordo com a Tabela 6, a presenca do N na rede cristalina altera significativamente a
razdo de Ti*"\Ti** em relacdo a amostra pura e em relacdo as amostras contendo fons
metalicos (Tabela 3). Estes resultados podem ser explicados devido as mudancas no ambiente
quimico com a presenca dos fons cationicos (Nb>* e W**) e o anidnico (N*), onde o efeito do
N atuaria de forma sinérgica com os metais de transicdo, especialmente para as amostras
contendo maior quantidade de ions metalicos. Entretanto, para a amostra Wy 29Tio 7102N, ndo
é possivel observar aumento da quantidade de Ti** devido a presenca de W™, como
demonstraram os resultados anteriores. Como resultado, a formacdo do estado de oxidagéo
Ti*" tem-se fortes indicios de uma melhora no desempenho fotocatalitico do TiO, co-dopado.

Este efeito da co-dopagem do TiO, com o N tem sido comumente observado na literatura.

3.1.2 Atividade fotocatalitica e estudo cinético

Nesta secdo serdo apresentadas medidas de fotocatdlise para as amostras de TiO,
TiOsN, W0'03Ti0'9702N, Wolngio,nOzN, Nbo,ozTioyggozN € Nb0127Tio’7302N na degradagéo dos

corantes AM e Rod.B. As Figuras 32a-d ilustram os testes de fotocatélise para os corantes de
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AM e Rod.B, mostrando a ocorréncia de degradacdo para todas as amostras estudadas quando
irradiadas.

Para o corante AM, as amostras co-dopadas apresentaram melhor desempenho na
atividade fotocatalitica, em relacdo a amostra de TiO, como mostrado na Figura 32a e b,
exceto para a amostra dopada apenas com N (TiO,N) que apresentou uma piora. Para a
Rod.B, Figuras 32c e d, no entanto, todas as amostras apresentaram uma melhor performance

qguando comparado ao TiO,, Figura 32d.
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Figura 32. Curvas de fotodegradagdo 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
TiO,, TiO,N e co-dopadas.

A Tabela 7, apresenta os valores das constantes de reacdo (k) em relagédo a
fotodegradacéo 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 reagdo de primeira ordem para AM e Rod.B e suas
respectivas porcentagens de degradacdo em relagdo ao amostra de TiO,.

Amostras  AM ([K(min™)]) Rod.B([K(min™)]) AM (%) Rod.B (%)

TiO, 0,15 x 10 0,14 x 10 - -
TiO,N 0,10 x 10 0,31x 10 -33 121
WosTioo7ON 17 x 10 0,33 x 107 13 136
WozeTlo7302N 934 102 0,28 x 10 127 100
Nbg o2 TioesO2N 0,28 x 107 0,85 x 107 87 507
Nbg 27 Tig710:N 0,19 x 10 0,22 x 10° 27 57

Os resultados apresentados na Tabela 7, revelam que todas as amostras co-dopadas
(Wo,03Tip,702N, Wo 29 Tio,7102N, Nbg 02 Tio.9s02N € Nbg 27 Tip 730,N) sdo 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 0 AM em
relacdo ao TiO,.

Desta forma, os melhores resultados de fotodegradacdo em relacdo ao AM, também
parecem estar relacionados aos efeitos de adsorcdo do corante que também parece ser
influenciado devido a presenca do N (TiO,N). No caso da degradacdo da Rod. B, que através
dos resultados apresentados anteriormente mostrou-se diretamente relacionado a presenca de
defeitos na estrutura, para as amostras co-dopadas (Woo3Tio9702N, Wo29Tio7102N,
Nbg 02 Tip9s02N € Nbg 27 Tig7302N), observou-se que o efeito do N atua de forma sinérgica
entre os co-dopantes (Nb e W) na superficie das nanoestruturas.

Ainda que ndo seja possivel analisar a SSA destas amostras, através das imagens
obtidas pelas analises de MEV, assim como observado anteriormente, os resultados sugerem
que a melhor eficiéncia destas amostras esteja diretamente ligada as alteracGes estruturais e
eletrbnicas. A partir dos resultados obtidos, observou-se que a dopagem com N gerou uma
quantidade maior de fons de Ti*® (vide resultados de XPS) na rede cristalina do material,
consequentemente reduzindo a taxa de recombinacdo dos portadores de carga (elétrons e

buracos), melhorando assim o desempenho fotocatalitico [61].
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De acordo com a literatura, a formagéo de pares de defeitos na co-dopagem por N-
Nb/W é responsével pela melhora na atividade fotocatalitica, sendo ainda a presenca do N na
rede cristalina do TiO, favorecida pela presenca do Niobio, assim como sua distribuicdo na

nanoparticula [61].

4 CONCLUSAO

O presente trabalho mostrou ser possivel a obtencdo de nanoestruturas de TiO, contendo
ions dos metais de transicdo W e Nb, de maneira controlada, usando um método considerado
simples, eficiente e sem a utilizacdo de aditivos que podem influenciar em sua aplicacao.

Independente da quantidade ou do tipo de metal de transicdo, os resultados obtidos
mostraram que foi obtido apenas a fase TiO, anatase, sem alteracdo significativa nas
propriedades éticas das amostras obtidas. Além disso, foi notado uma mudanca de morfologia
das amostras obtidas em funcdo da quantidade dos ions metalicos, evoluindo de uma
morfologia anisotropica para uma isotropica, tanto para as amostras contendo W como Nb.

Em relacdo a performance fotocatalitica na degradacéo dos corantes AM e Rod. B, este
trabalho mostrou que, em quantidade apropriadas, os ions metalicos Nb e W inseridos na rede
cristalina do TiO, tornam este semicondutor mais eficiente e seletivo do que as amostras
puras, quando fotoativados pela radiacdo UV. A presenca de maior quantidade do W na
nanoestrutura provocou alteracdo nas suas caracteristicas superficiais o que favoreceu a
interacdo do corante AM (molécula catidnica) com a superficie da amostra (carga superficial
negativa), aumentando sua performance fotocatalitica.

Por outro lado, a performance fotocatalitica na degradacdo do corante Rod.B, mostrou-
se diretamente relacionada as caracteristicas eletronicas das amostras em funcdo de presenca
de W ou Nb. Para as amostras com maiores quantidades de ions metalicos observou-se uma
piora na performance fotocatalitica em funcdo da maior quantidade de defeitos presentes na
estrutura, que por sua vez podem atuar como sequestradores dos portadores de carga.

Por fim, também foi possivel observar que a utilizacdo do método proposto para a
obtencdo de amostras de TiO, co-dopados, com ions catibnicos e anibnicos, apresentou
resultados promissores no que diz respeito a obtengéo, de uma forma simples e relativamente
rapida, desta classe de materiais. Ainda, estas amostras apresentaram grande potencial de

aplicacdo na fotocatalise heterogénea quando testadas na degradacao dos corantes estudados.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

Nesta secdo serdo apresentadas as recomendagOes para a continuidade dos trabalhos no
estudo das nanoestruturas em fotocatalise.

Os resultados apresentados neste trabalho apresentaram resultados promissores em
relacdo a melhora da performance fotocatalitica das nanoestruturas de TiO,. Assim, sugere-se
que estas amostras sejam avaliadas quando a sua aplicacdo para a degradagdo de outras
moléculas organicas, também de interesse ambiental.

Em relacdo 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 a estrutura das amostras estudadas.
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Figura 1. Os histogramas de distribuicdo de tamanhos médio e ajustes gaussianos
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