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RESUMO 

 

De acordo com o Compendium of Chemical Terminology, fotocatálise é a mudança na cinética 

de uma reação química ou em seu início devido à absorção de luz na presença de uma 

substância, o fotocatalisador. A reação depende não apenas do fotocatalisador em si, mas 

também das condições da reação. Parâmetros como o band gap do fotocatalisador, tamanho de 

partícula, sítios ativos na superfície e taxa de separação e recombinação do par elétron-buraco 

são os mais estudados para otimizar a fotocatálise. A adição de dopantes pode alterar a 

microestrutura e estrutura eletrônica do fotocatalisador e alterar suas propriedades de interface, 

levando à criação de defeitos e a funcionalização de superfície, que são as principais estratégias 

para a produção de fotocatalisadores eficientes. Os defeitos podem estreitar o band gap dos 

materiais, criando níveis de energia intermediários, enquanto a segregação de dopantes na 

superfície e nos contornos dos grãos pode modificar os sítios ativos para catálise e alterar a 

condutividade dos contornos dos grãos, respectivamente. Contudo vários aspectos estruturais e 

da química das interfaces têm sido considerados como fatores menores. Neste trabalho, a 

degradação fotocatalítica do acetaminofeno foi avaliada em função da dopagem do anatásio 

TiO2 utilizando-se iodo e nióbio. Os resultados foram interpretados em função da presença de 

defeitos na superfície do material, nos contornos de grão e relacionados as propriedades ópticas 

e elétricas das amostras. Verificou-se que o iodo não segregou nas interfaces do TiO2, sendo 

eliminado durante a síntese do fotocatalisador. Apesar desse comportamento, houve a geração 

de defeitos nas interfaces do semicondutor nanoestruturado, com segregação de espécies Ti3+ 

nos contornos de grão e vacâncias de oxigênio na superfície, o que prejudicou sua atividade 

fotocatalítica e aumentou sua resistividade elétrica. Em compensação, o Nb segregou na 

superfície e nos contornos de grão, o que permitiu o controle da microestrutura do material, 

porém gerou defeitos no fotocatalisador. Esses defeitos foram responsáveis pela alteração de 

propriedades ópticas, elétricas e fotocatalíticas do anatásio. A intensidade dos sinais de EPR, 

refletância no UV-Vis e a cor dos pós variaram com a dopagem até a concentração de 1,00 % 

mol de Nb, passando a ter um comportamento em outra direção para as amostras de 3,00 e 

5,00 % mol de Nb, evidenciando que a dopagem com íons tem maior influência nas 

propriedades microestruturais do material, enquanto outras propriedades sofrem influência 

maior da estrutura de defeitos do fotocatalisador. 

 

Palavras-chave: I-TiO2; Nb-TiO2, fotocatálise; defeitos; segregação interfacial. 

 



 

 

ABSTRACT 

 

According to the Compendium of Chemical Terminology, photocatalysis refers to the alteration 

in the rate of a chemical reaction or its initiation caused by light absorption in the presence of 

a substance known as the photocatalyst. The photoreaction is influenced not only by the 

photocatalyst itself but also by the reaction conditions. Several parameters, such as the band 

gap of the photocatalyst, particle size, surface active sites, and electron-hole separation and 

recombination rate, have been extensively studied to optimize photocatalysis. The introduction 

of dopants can alter the microstructure and electronic properties of the photocatalyst, thereby 

affecting its interface characteristics. The creation of defects and surface functionalization are 

key strategies employed to produce efficient photocatalysts. Defects can narrow the material's 

band gap, leading to the formation of new energy levels. In addition, dopant segregation at the 

surface and grain boundaries can modify the active sites for catalysis and the grain boundary 

conductivity, respectively. However, several structural and chemical aspects of interfaces have 

been considered minor factors. In this study, the photocatalytic degradation of acetaminophen 

was evaluated in relation to the doping of anatase TiO2 with iodine and niobium. The results 

were interpreted based on the presence of defects on the TiO2 surface and at grain boundaries 

and evaluated concerning their correlation with optical and electrical properties. It was observed 

that iodine did not segregate at the TiO2 interface, as it was eliminated during the photocatalyst 

synthesis. However, defects were still generated at the nanostructured semiconductor interfaces. 

Ti3+ species segregated at the grain boundaries and oxygen vacancies segregated at the surface, 

which impaired the photocatalyst activity and increased its electrical resistivity. Conversely, 

niobium segregated at the photocatalyst surface and grain boundaries, allowing for control over 

the material's microstructure, but generating defects. These defects were responsible for 

changes in the optical, electrical, and photocatalytic properties of anatase. The EPR signals 

intensity, UV-Vis reflectance, and the color of the powders varied with doping up to 1.00 mol % 

Nb, following a trend in another direction for samples 3.00 and 5.00 mol % Nb. This new 

behavior shows that doping with ions has a greater influence on the material’s microstructural 

properties, while other properties are more influenced by the structure of defects in the 

photocatalyst. 

 

Keywords: I doped TiO2; Nb doped TiO2 photocatalysis; defects; interfacial segregation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A queima de combustíveis como carvão, petróleo e gás natural é uma grande 

preocupação de diversos setores da sociedade. Suas consequências são tema de debate nos 

programas governamentais dos principais países do mundo devido à sua relação com a emissão 

de gases de efeito estufa e aumento da temperatura média global. Ao longo dos últimos séculos, 

cerca de 80 % do consumo de energia mundial foi baseado em combustíveis fósseis e a previsão 

é de que o consumo aumente cerca de 50% até 20501, 2. Relatórios recentes do Painel 

Intergovernamental sobre Mudança do Clima (IPCC) propõem limitar o aumento de 

temperatura a um nível máximo de 2 °C em relação aos níveis pré-revolução industrial, com o 

objetivo de evitar consequências severas do aquecimento global. Porém, atingir esse objetivo 

requer uma redução drástica das emissões de CO2 e uma transição da matriz energética mundial 

em direção a sistemas neutros em relação à emissão de CO2
3. 

Uma possível solução para se alcançar a neutralidade nos níveis de emissão de CO2 é a 

utilização desse gás como matéria-prima para a produção de combustíveis ou precursores 

químicos em um processo chamado fotossíntese artificial, imitando a natureza4. Essa 

possibilidade é discutida na literatura5, 6 e se baseia no processo da fotossíntese natural, que 

utiliza CO2, água e energia solar na produção de moléculas orgânicas. A fotossíntese artificial 

converte energia solar em energia química e a armazena na forma de combustíveis sintéticos. 

A reação é iniciada quando radiação eletromagnética promove a separação de cargas elétricas 

que são utilizadas em reações de oxirredução, conforme figura 17. 

 

 

Figura 1 - Diagrama esquemático proposto para a reação de fotossíntese artificial. (Adaptado de Zhang7) 

 

Até o momento, as reações de fotossíntese artificial não estão completamente 

desenvolvidas e questões que melhorem a sua eficiência ainda necessitam ser solucionadas. As 



17 

 

estratégias aplicadas passam pelo desenvolvimento de novos catalisadores, condições ideais de 

reação e o desenho eficiente de reatores e dispositivos de engenharia7. 

A fotólise eletroquímica foi demonstrada por Honda e Fujishima8, na qual superfícies 

foto e cataliticamente ativas de partículas semicondutoras de TiO2 foram utilizadas para a 

produção de H2 e O2, usando a luz como fonte de energia para realizar a fotólise da água em 

uma célula foto-eletroquímica, mas sem abordar a redução de CO2. 

Mais recentemente, alguns trabalhos demonstraram que a combinação de TiO2 com 

moléculas organometálicas9, moléculas naturais derivadas da clorofila10, metais11 ou 

semicondutores12 promovem a fotossíntese artificial. Além disso, a produção de moléculas 

orgânicas como ácido fórmico e metanol, a partir da redução fotoelétrica de CO2, foi 

demonstrada para vários semicondutores, como TiO2, ZnO, CdS, GaP, SiC e WO3
13. Portanto, 

a escolha do TiO2 como óxido semicondutor nanoestruturado para este projeto foi feita pois 

este material é relativamente abundante e facilmente sintetizado por rotas químicas. 

O CO2 é um dos principais gases do efeito estufa ao se considerar volumes e, a 

possibilidade de utilizar processos que utilizam a luz solar como fonte de energia para recuperar 

parte do seu volume emitido, é um grande avanço na transição do uso de energias que dependem 

da queima de combustíveis fósseis para o uso de energias que não emitem CO2, havendo 

principalmente a oportunidade de produzir matérias-primas de alto valor agregado a partir de 

resíduos de combustão e reações fotocatalíticas. 

Os defeitos microestruturais relacionados às interfaces têm sido pouco considerados na 

estabilidade de tamanho das nanopartículas, bem como suas consequências para o controle das 

interfaces disponíveis para a fotocatálise e para a formação de defeitos nestas mesmas 

interfaces. De forma geral, a disponibilidade de cargas elétricas (elétrons e buracos) está 

relacionada à eficiência das reações químicas de catálise heterogênea. A estrutura de bandas de 

energia dos semicondutores aparece como primeira e importante contribuição, já que a 

excitação das cargas para a formação do par elétron-buraco depende do band gap. Contudo, 

outros fatores são relevantes e importantes, como a facilidade de transferência das cargas pelos 

íons ou átomos da superfície do catalizador para os reagentes adsorvidos e também o tempo de 

vida médio do par elétron-buraco. O primeiro pode ser modificado pela segregação de aditivos 

na superfície, sendo que estes íons aditivos podem apresentar maior capacidade de receber as 

cargas da ionização dos semicondutores advindas do band gap, formando um eficiente caminho 

de transferência dessas cargas para os reagentes. Por outro lado, a vida média dos portadores 

de carga depende do livre caminho médio nos semicondutores, ou seja, quanto maior o livre 

caminho médio dos portadores de carga, menor será a taxa de recombinação do par elétron-
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buraco e maior o seu tempo de vida. Ao mesmo tempo, as interfaces sólido-sólido geradas pela 

agregação das partículas durante a síntese são regiões de recombinação que podem diminuir a 

disponibilidade de cargas para as reações e ao mesmo tempo gerar barreiras de potencial elétrico 

que são responsáveis por impedir a mobilidade dos portadores entre os grãos e, por isso, 

diminuir o livre caminho médio e o tempo de vida do par elétron-buraco. 

Dessa forma, procura-se encontrar íons que segreguem na superfície do catalisador para 

gerar uma transferência de carga eficiente e, também, que diminuam a barreira de potencial no 

contorno de grão, aumentando o tempo de vida das cargas. Tanto o ânion iodeto como o cátion 

nióbio são conhecidos por diminuírem a resistência elétrica do TiO2, o que é geralmente 

atribuído à geração de cargas na banda de condução. Contudo, pouco tem sido investigado nesse 

sistema a respeito da capacidade que esses íons possuem em modificar a composição das 

interfaces. 

Há um grande interesse no uso de reações de fotocatálise heterogênea para a redução de 

CO2 e a formação de moléculas de alto valor comercial, bem como para a fotólise da água. A 

eficiência dos fotocatalisadores heterogêneos está geralmente relacionada ao comportamento 

elétrico do semicondutor, especialmente no que diz respeito ao tempo de recombinação do par 

elétron-buraco e ao potencial eletroquímico das reações. No entanto, nem sempre a etapa crucial 

na cinética das reações químicas está relacionada apenas à disponibilidade de cargas elétricas. 

A adsorção das espécies na superfície, a transferência de cargas da superfície para os reagentes, 

as reações de oxirredução envolvidas no processo e a migração dos portadores de carga dentro 

do semicondutor, que são responsáveis pelas reações fotocatalíticas, podem ser igualmente 

importantes no processo. Portanto, o estudo dessas características das interfaces dos 

nanomateriais é fundamental para a compreensão dessas reações e os limites que cada uma 

delas pode impor ao processo de fotocatálise. 

 



2 OBJETIVOS 

 

• Avaliar a formação de defeitos e a modificação das interfaces no TiO2 com a 

dopagem por iodetos ou íons nióbio; 

• Identificar as modificações estruturais, elétricas e fotocatalíticas do TiO2 dopado 

por iodetos ou íons nióbio. 

• Correlacionar a estrutura de defeitos do TiO2 dopado com as propriedades 

estruturais, ópticas, elétricas e fotocatalíticas do material; 
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.1 A TERMODINÂMICA DE NANOMATERIAIS 

 

Uma vez que os processos fotocatalíticos estão associados à superfície do 

fotocatalisador heterogêneo, é importante entender como essa superfície se comporta, de modo 

que o maior número possível de sítios de reação esteja disponível durante o processo. Nesse 

sentido, materiais particulados com tamanhos nanométricos são fortes candidatos a 

fotocatalisadores. Sua alta densidade de interface resultante do tamanho reduzido, em 

comparação com os materiais bulk, pode alterar significativamente algumas propriedades 

físicas e químicas relacionadas à microestrutura14, 15, como difusão de soluto, solubilidade na 

rede, dureza ou resistência à fratura15. 

Essas propriedades diferenciadas encontradas em materiais nanoestruturados fazem 

deles excelentes candidatos em aplicações que materiais tradicionais normalmente não podem 

ser usados. Frequentemente, essas novas aplicações compreendem a exposição do material a 

ambientes extremos, exigindo estabilidade estrutural, química e térmica. Porém, os contornos 

de grão (CG) são interfaces sólido-sólido de alta energia e a alta densidade de contornos de grão 

pode contribuir para o crescimento do grão, reduzindo a capacidade de aplicação de materiais 

nanocristalinos nestes ambientes. Portanto, a contribuição da energia de interface de materiais 

policristalinos nanoestruturados na energia livre de Gibbs total do sistema deve ser considerada. 

A energia livre total de uma partícula nanocristalina é definida por dois componentes: um 

referente ao volume do material, ΔGbulk, e outro referente às interfaces do material, ∑ 𝛾𝑖∆𝐴𝑖𝑖 . 

Este último é composto por um termo associado à energia da interface, γi e a respectiva área de 

interface, Ai, de forma que os componentes referentes às interfaces são constituídos pelas 

contribuições das interfaces sólido-sólido e sólido-gás16 (equação 1). 

 

∆𝐺𝑠𝑖𝑠𝑡 =  ∆𝐺𝑏𝑢𝑙𝑘 + ∑ 𝛾𝑖∆𝐴𝑖

𝑖

 (1) 

 

A diminuição do termo ∑ 𝛾𝑖∆𝐴𝑖𝑖  representa a redução da força motriz para o 

crescimento do grão, justificando a importância de se entender como alterar a energia de 

interface e prevenir o crescimento do grão. Termodinamicamente, a força motriz para o 

crescimento de grãos em óxidos nanoestruturados pode ser reduzida por meio da diminuição da 

energia das interfaces devido à segregação de dopantes nas interfaces do material16–19. 
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Um modelo que relaciona diretamente a segregação de dopantes nas interfaces do 

material com a diminuição da energia desta interface está representado pela equação 220–23.  

 

𝛾𝑖 = 𝛾𝑖0
− Γ𝑖 Δ𝐻𝑠𝑒𝑔 (2) 

 

onde 𝛾𝑖 (J.m-2) representa a energia da interface após à segregação do dopante, 𝛾𝑖0
 representa a 

energia da interface da matriz sem aditivo, Γ𝑖 (mol.m-2) representa o excesso de superfície do 

soluto segregado na interface e Δ𝐻𝑠𝑒𝑔 (J.mol-1) representa a entalpia de segregação na interface. 

Este modelo pode ser aplicado a sistemas diluídos, ou seja, quando o limite de solubilidade do 

dopante na interface não é atingido. Caso a concentração de dopante na interface ultrapasse esse 

limite, pode ocorrer a formação de uma segunda fase, o que alteraria as relações termodinâmicas 

entre a interface e sua composição química17. 

Este conceito pode ser usado no desenvolvimento de semicondutores com baixas 

energias de contorno de grão e de superfície, proporcionando melhor controle da 

nanoestabilidade e das interfaces. Portanto, o controle do tamanho de partículas é possível 

durante a síntese de óxidos nanoestruturados a partir da segregação de dopantes nos contornos 

de grão. O excesso nos contornos de grão diminui a energia da interface sólido-sólido, como 

discutido na equação 2. Como consequência da diminuição do termo 𝛾𝑖 (para o contorno de 

grão esse termo é representado por 𝛾𝐶𝐺), ocorre a diminuição do termo ∑ 𝛾𝑖∆𝐴𝑖𝑖  (∑ 𝛾𝐶𝐺∆𝐴𝐶𝐺𝐶𝐺  

para o contorno de grão). Um desenvolvimento análogo pode ser feito relacionando o excesso 

na superfície ao controle dessa interface, sendo uma importante estratégia na manipulação da 

porosidade do catalisador. 

 

3.2 SEMICONDUTORES 

 

3.2.1 Portadores de cargas em semicondutores policristalinos 

 

De acordo com a capacidade de um material sólido conduzir corrente elétrica, este pode 

ser classificado como condutor, semicondutor ou isolante elétrico. Os condutores têm a 

condutividade elétrica mais elevada, enquanto os isolantes possuem a condutividade elétrica 

menor e os semicondutores têm uma condutividade elétrica intermediária. A principal 

característica que diferencia esse comportamento é a estrutura de banda eletrônica do material24. 

Os semicondutores possuem bandas de energia distintas separadas por um band gap (Eg), uma 
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região de energia proibida que o elétron não pode ocupar e que deve ser superada para que o 

material conduza portadores de carga. Essas bandas de energia são chamadas de banda de 

valência (BV), o mais alto nível de energia ocupado, e a banda de condução (BC), o mais baixo 

nível de energia vazio24. Os isolantes se diferenciam dos semicondutores pela largura do band 

gap. Enquanto os isolantes têm um band gap relativamente largo (>3 eV), os semicondutores 

têm um band gap mais estreito (0,5 eV < band gap < 3 eV) 24. 

Nos semicondutores, para que um elétron ultrapasse o Eg e seja promovido da banda de 

valência para o estado vazio da banda de condução, deve ocorrer a absorção de energia 

(geralmente térmica ou luminosa) igual ou maior que a energia do band gap. A promoção de 

um elétron com carga -e para a banda de condução deixará um vazio carregado positivamente 

na banda de valência, chamado de buraco, com carga +e que pode participar de reações de 

oxidação, enquanto elétrons excitados podem participar de reações de redução. 

O band gap dos semicondutores pode ser manipulado pela adição de dopantes no 

material, o que modifica suas propriedades ópticas e elétricas25. Essa estratégia pode aumentar 

a condutividade geral do semicondutor, criando níveis de energia entre os limites do band gap. 

Se o dopante tiver uma valência positiva mais alta, este substitui um elemento da rede e se liga 

aos átomos vizinhos mais próximos, deixando um elétron extra fracamente ligado em um novo 

estado doador criado dentro do band gap, ligeiramente abaixo da BC. Esse tipo de semicondutor 

é conhecido como semicondutor do tipo n, que tem elétrons como os principais portadores de 

carga e requer uma energia menor do que o band gap para excitar um elétron doador para a BC. 

Diferentemente, se o dopante tiver uma valência positiva menor, uma ligação química é deixada 

incompleta, criando um estado aceitador dentro do band gap, ligeiramente acima da BV. Este 

novo nível pode receber um elétron da BV, que requer menor energia para ser excitado e deixa 

um buraco na BV. Esse tipo de semicondutor é conhecido como semicondutor do tipo p e tem 

buracos como os principais portadores de carga24. A Figura 2 exibe os mecanismos de excitação 

eletrônica nas bandas de energia de semicondutores do tipo n e do tipo p. 
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Figura 2 – configuração das bandas de energia para um doador (a), receptor (c) e o respectivo mecanismo de 

excitação eletrônica (b) e (d). (adaptado de Callister24) 

 

No estudo do comportamento do par elétron-buraco em semicondutores policristalinos, 

os contornos de grão desempenham um papel particularmente importante no controle da 

mobilidade dos portadores de carga. Como essas regiões apresentam diversos defeitos 

cristalográficos como vacâncias, interstícios ou ângulos de ligação distorcidos, estados 

eletrônicos com níveis de energia dentro do band gap podem se formar e atuar como centros de 

aprisionamento de portadores de carga26. Um modelo usado em varistores é aplicado para 

descrever esta barreira nos contornos de grão27. Elétrons presos por defeitos nos contornos de 

grão criam uma camada de carga negativa. Para manter a neutralidade elétrica, uma camada de 

carga positiva é criada em ambos os lados do contorno de grão, conhecida como camada de 

depleção. O campo eletrostático criado pela camada de depleção atua como uma barreira no 

contorno, conhecida como barreira Schottky (DSB, do inglês Double Schottky Barrier), 

impedindo o transporte de elétrons e buracos através do contorno de grão, aumentando o 

acoplamento e a recombinação de carga28, 29. A segregação de solutos iônicos nos contornos de 

grão pode alterar o equilíbrio de cargas, aumentando ou diminuindo a condutividade elétrica da 

interface e, por consequência, do material28.  

 

3.2.2 Defeitos em óxidos: o caso TiO2 

 

TiO2 é um óxido semicondutor que possui como principais polimorfos o rutilo, a 

bruquita e o anatásio. Apesar do rutilo ser reconhecidamente uma fase mais estável do que o 

anatásio, a mudança na estabilidade termodinâmica que ocorre entre a superfície e o bulk no 

TiO2 favorece a formação de anatásio quando sua estrutura atinge escalas nanométricas30. Tanto 

o rutilo como o anatásio possuem estrutura tetragonal com cada átomo de Ti em coordenação 

com seis átomos de oxigênio, formando um octaedro TiO6, enquanto cada átomo de oxigênio 

se encontra em coordenação com três átomos de Ti, conforme exibido no esquema da figura 3. 
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As estruturas cristalinas do anatásio e do rutilo se diferenciam pelas distorções apresentadas no 

arranjo dos octaedros TiO6 e na forma como esses octaedros estão ligados31. 

 

 

Figura 3 - Estrutura cristalina do rutilo e do anatásio no modelo de esferas (vermelhas oxigênio; cinzas Ti) e 

octaedros TiO6. (Adaptado de Jupille J, Thornton G.31) 

 

Embora o rutilo tenha um band gap mais estreito do que o anatásio (3,0 eV e 3,2 eV 

respectivamente), o anatásio é a fase mais atrativa para fotocatálise devido à sua fotoatividade 

e elevada área de superfície específica comparado ao rutilo32. Além disso, o baixo custo de 

produção do TiO2, alta estabilidade química, elevada atividade fotocatalítica e baixa toxicidade 

o tornam um excelente fotocatalisador quando comparado a outros semicondutores33. 

Defeitos presentes no TiO2 têm se mostrado extremamente relevantes em aplicações nas 

áreas de catálise, fotocatálise e eletrofotocatálise34. Os defeitos no material podem influenciar 

processos catalíticos através da modificação da estrutura eletrônica do TiO2 e alteração na 

forma de interação entre a superfície do catalisador e os reagentes. De acordo com suas 

dimensões, os defeitos nos sólidos podem ser classificados em quatro tipos: defeitos 0D 

(defeitos puntiformes), defeitos 1D (defeitos em linha), defeitos 2D (bidimensionais) e defeitos 

3D (defeitos volumétricos). Defeitos puntiformes são da dimensão de um único átomo. Podem 

ser intersticiais, vacâncias (no TiO2 podem ser vacâncias de Ti ou de O) ou defeitos 

substitucionais. Os defeitos mais prováveis são os substitucionais e vacâncias, já que a rede é 

muito compacta e difícil de acomodar íons em seus interstícios. A figura 4 exibe de forma 

esquemática os possíveis defeitos puntiformes no TiO2. Defeitos em linha, também conhecidos 

como discordâncias, se formam pela inserção de um plano atômico extra entre dois planos 

atômicos do cristal (discordância em cunha) ou pelo cisalhamento do cristal (discordância em 
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hélice). Defeitos de interface são os defeitos de empilhamento e contornos de grão, ou seja, 

com comprimento e largura mensuráveis. Defeitos volumétricos como poros e inclusões são 

maiores que os demais defeitos, chegando à escala de mícrons. O interior de nanotubos pode 

ser considerado um defeito volumétrico31. 

 

 

Figura 4 – Tipos de defeitos puntiformes: a) rede do TiO2 sem defeitos; b) átomo intersticial; c) vacância de 

oxigênio; d) vacância de Ti; e) átomo substitucional no lugar do O; f) átomo substitucional no lugar do Ti. 

(Adaptado de Jupille J, Thornton G31) 

 

A interface entre um sólido e o ambiente (gás, líquido ou vácuo) tem o nome de 

superfície. Átomos na superfície, em geral, possuem número de coordenação menor do que os 

átomos no bulk e toda a superfície pode ser considerada um defeito 2D. Devido à 

descontinuidade encontrada na superfície, uma configuração energética diferente em relação ao 

bulk faz com que os átomos próximos da superfície geralmente não se encontrem na mesma 

posição assumida na estrutura cristalina do material, formando novas estruturas. Assim, a 

superfície é formada por terraços, que são separados por degraus e quinas, como visto na 

figura 5. Degraus e quinas são defeitos lineares 1D, enquanto nos terraços existem defeitos 

puntiformes, vacâncias, átomos adsorvidos e clusters. A figura 5b mostra uma imagem de 

microscopia de tunelamento com varredura (STM, do inglês Scanning Tunneling Microscope) 

da superfície (110) do rutilo exposto ao oxigênio e submetido a um tratamento térmico a 

393 K35. 
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Figura 5 – (a) Diagrama esquemático de defeitos de superfície. (b) Imagem feita por STM (150 por 150 Å) da 

superfície (110) do rutilo mostrando a adsorção de átomos de O em defeitos. (Adaptado de Jupille J, 

Thornton G31) 

 

Em geral existem quatro defeitos puntiformes mais comuns no TiO2: (1) Vacâncias de 

oxigênio (Vo) - falta de íon oxigênio na rede; (2) Vacâncias de Titânio (VTi) - o íon Ti está 

ausente da sua posição na rede; (3) Intersticiais de titânio (Tii) - o íon Ti está localizado em um 

sítio intersticial; e (4) Intersticiais de oxigênio (Oi) - o íon de oxigênio está localizado em um 

sítio intersticial36. Diversos estudos apontam que as vacâncias de oxigênio são particularmente 

importantes na modificação do TiO2 e suas propriedades, juntamente com outros defeitos como 

átomos intersticiais e cátions utilizados como dopantes que podem substituir o Ti na rede do 

material. Para se explorar a influência que os defeitos exercem sobre as propriedades eletrônicas 

do TiO2 é importante conhecer a estrutura eletrônica desse material. A banda de valência de um 

cristal de TiO2 ideal, ou seja, livre de defeitos ou dopantes, é formada por orbitais 2p do 

oxigênio e 3d do titânio. A banda de condução do TiO2 é formada principalmente por orbitais 

3d do titânio, que estão vazios. A formação de uma vacância de oxigênio deixa dois elétrons 

em excesso na rede do material. Uma vez que no TiO2 os sítios de oxigênio possuem 

coordenação três com o Ti, os dois elétrons em excesso podem ocupar alguns dos três sítios de 

Ti mais próximos e/ou a vacância, formando um defeito localizado36. Ao migrarem para o Ti, 

os elétrons ocupam parte dos orbitais 3d vazios e acabam contribuindo para a formação de 

níveis intermediários de energia37, 38. Este é um exemplo de como a formação de defeitos do 

tipo Ti3+ ou vacâncias podem contribuir com a modificação de propriedades no material. No 

entanto, a presença de defeitos na rede do material faz com que a correlação da estrutura 

eletrônica do fotocatalisador com as suas propriedades esteja longe de ser trivial, e sua 

investigação pode exigir a utilização de técnicas de caracterização avançadas para uma 

descrição detalhada desse sistema. 
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3.2.3 Fotocatálise 

 

Quando um semicondutor absorve radiação eletromagnética adequada, como luz 

ultravioleta (UV) ou luz visível e o par elétron-buraco gerado inicia uma reação química na 

qual o semicondutor permanece quimicamente inalterado durante e após a reação, o material é 

considerado um fotocatalisador. Para que a reação fotocatalítica ocorra, os portadores de carga 

devem migrar para a interface semicondutor/eletrólito, onde os elétrons reduzirão os receptores 

de elétrons e os buracos irão oxidar os doadores de elétrons na BC e BV, respectivamente. No 

entanto, a reação de recombinação do par elétron-buraco pode ocorrer antes da reação redox, 

limitando a eficiência fotocatalítica do sistema. Para contornar essa desvantagem, várias 

estratégias vêm sendo estudadas e aplicadas no desenvolvimento de diferentes configurações 

de reatores, suportes para o fotocatalisador e na modificação do catalisador39. 

Os fatores mais relevantes que alteram a eficiência do sistema fotocatalítico são: a 

quantidade de luz transmitida pelo meio de reação que atinge a superfície fotocatalítica, a 

quantidade de luz absorvida pelo fotocatalisador, a eficiência da separação de cargas e o 

transporte de massa dos reagentes. Ao encurtar o caminho da luz no meio de reação, é possível 

reduzir a perda de energia por absorção indesejada de luz e aumentar o número de fótons que 

atingem a superfície do fotocatalisador. A alteração no desenho dos reatores também pode 

facilitar o transporte de massa, como visto em sistemas com um ou dois compartimentos, 

tornando o contato entre o fotocatalisador e o meio reacional homogêneo34. 

A modificação da microestrutura, composição química e morfologia do fotocatalisador 

são abordagens que visam aumentar a eficiência da luz absorvida pelo material, estreitando o 

band gap e incluindo níveis extras de energia entre as bandas. Modificações também são feitas 

procurando impedir a recombinação do par elétron-buraco e separando essas cargas com maior 

eficiência. A formação de uma heterojunção entre dois semicondutores permite que os 

portadores de cargas fotogerados migrem em direções opostas ou iguais, dependendo 

principalmente do band gap dos semicondutores e da posição do seu nível de Fermi, o que irá 

influenciar a recombinação das cargas. As propriedades elétricas e ópticas de semicondutores 

também podem ser modificadas pela adição de íons dopantes. Esses dopantes podem ocupar 

sítios intersticiais, substitucionais, formar soluções sólidas na rede ou segregar nas interfaces 

do material (contornos de grão e superfície), modificando seu band gap e a atividade dos sítios 

de adsorção da superfície40. 

Em semicondutores usados como fotocatalisadores, uma melhoria desejável é o 

aumento da condutividade elétrica através da modificação do contorno de grão. Normalmente, 
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um aumento na condutividade elétrica de semicondutores dopados está associado a um aumento 

na concentração de portadores de carga24. No entanto, medidas de espectroscopia de impedância 

em ZnO dopado com Cl- sugerem que a segregação de dopantes nos contornos de grão leva a 

um aumento na condutividade elétrica do material, bem como a uma diminuição na altura da 

barreira de potencial elétrico e na energia de ativação para condução, mostrando uma relação 

entre segregação e propriedades elétricas28. Outro estudo41 mostrou que a segregação de 

elétrons e defeitos intrínsecos, como vacâncias de oxigênio, podem melhorar o transporte de 

cargas ao longo dos contornos de grão do rutilo. Portanto, espera-se que os contornos de grão, 

quando dopados, atuem como atalhos para o transporte de carga enquanto a condutividade 

elétrica de espécies policristalinas tende a aumentar com a densidade dos contornos de grão. 

Esses resultados indicam que o forte gradiente de concentração de elétrons através do 

contorno de grão do TiO2 e a possibilidade de aumentar a condutividade elétrica de contornos 

de grãos pela adição de dopantes em semicondutores podem ter um efeito significativo na 

separação do par elétron-buraco induzida pela luz, levando à aplicação dessa classe de materiais 

ao desenvolvimento de fotoreatores que utilizem o TiO2 para a produção de moléculas 

orgânicas. 

 

3.2.4 TiO2 usado como fotocatalisador 

 

A fotoredução do CO2 é um processo fortemente influenciado pelas etapas de adsorção 

do gás na superfície do fotocatalisador, ativação do CO2 e dissociação da ligação C-O. Embora 

todas as etapas de reação sejam importantes, a etapa de ativação do CO2 através da transferência 

de um elétron do semicondutor tem recebido ênfase na literatura. Essa etapa depende da 

interação do CO2 com sítios de adsorção da superfície (por exemplo, defeitos). Ao receber um 

elétron fotogerado, o CO2 adsorvido na superfície, de estrutura linear, passa ao estado CO2
-, de 

estrutura angular, na qual a ligação C-O possui a tendência de ser quebrada42. Assim, a espécie 

CO2
- é um importante intermediário na produção de moléculas orgânicas a partir de CO2, luz 

solar e água. Os mecanismos de formação dessa espécie e a cinética das reações químicas das 

quais participa devem ser discutidas para se aumentar a eficiência das reações de redução 

fotocatalítica43. A figura 6 exibe um esquema de uma reação fotocatalítica sob luz. O termo hν 

representa a energia do fóton incidente, na qual h é a constante de Planck e v é a frequência do 

fóton. 
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Figura 6 - Esquema ilustrativo de uma reação de fotocatálise utilizando-se o TiO2 como catalisador e o CO2 e 

H2O como reagentes. (Adaptado de Ola & Maroto-Valer40) 

 

A reação de quebra da água em H2 e O2 é uma reação endotérmica que utiliza mais de 

um elétron para acontecer. De um ponto de vista termodinâmico, esse é um processo 

energeticamente desfavorável que necessita uma variação de energia de 237 kJ/mol44. As 

equações 3 e 4 representam as duas semirreações de quebra da água: a oxidação da água para 

formar O2 e a redução de prótons para formar H2, respectivamente: 

 

𝐻2𝑂 + 2ℎ+ ⟶
1

2
𝑂2 + 2𝐻+ (3) 

2𝐻+ + 2𝑒− ⟶ 𝐻2 (4) 

 

Quando o TiO2 é utilizado como fotocatalisador na reação de quebra da molécula de 

água, ocorre a formação de H2 e O2. A eficiência da reação é limitada pela posição da banda de 

valência e da banda de condução do fotocatalisador utilizado, de forma que os potenciais de 

redução e oxidação da água devem estar posicionados dentro do band gap do fotocatalisador. 

Assim, para que a reação fotocatalítica ocorra, o nível mais baixo de energia da banda de 

condução do fotocatalisador deve ser mais negativa do que o potencial redox do H+/H2 (0,00 V 

vs eletrodo normal de hidrogênio NHE) enquanto o nível mais energético da banda de valência 

deve ser mais positivo do que o potencial redox do O2/H2O (1,23 V vs NHE). Além disso, o 

band gap do fotocatalisador deve estar entre 1,23 eV e 3,26 eV44, 45. Assim, de um ponto de 

vista termodinâmico, a reação fotocatalítica de quebra da água deveria ser facilmente alcançada 

utilizando-se o TiO2 como fotocatalisador. Porém, por ser uma reação endotérmica, existe uma 

barreira de energia que deve ser superada para que a reação ocorra. A figura 7 exibe a posição 
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das bandas de energia de diversos candidatos a fotocatalisadores para a reação de quebra da 

molécula da água de acordo com o potencial redox do processo, dentre os quais o TiO2 apresenta 

a maior eficiência. 

 

 

Figura 7 - Posição das bandas de energia de alguns semicondutores em relação ao potencial redox da reação de 

quebra da molécula da água. (Adaptado de Colón44). 

 

As principais razões para a eficiência limitada da redução fotocatalítica de CO2 com 

H2O são as seguintes: (1) a formação de CO2
- através da transferência de um elétron é 

demasiadamente desfavorável e possui um potencial de redução de -1,9 V; (2) o elevado poder 

oxidativo dos buracos fotoexcitados gerando radicais ∙ OH, que podem oxidar as espécies 

intermediárias e os produtos convertidos do CO2; (3) a rápida velocidade de recombinação do 

par elétron–buraco no TiO2 e (4) o limitado espectro de absorção de luz visível devido ao band 

gap largo do TiO2. Com o objetivo de superar essas limitações, diferentes estratégias vêm sendo 

estudadas para se modificar o fotocatalisador. Entre elas é interessante citar a dopagem do TiO2 

com metais nobres46, óxidos metálicos47 e não-metais48, a modificação do suporte em que o 

TiO2 é depositado49 ou ainda a modificação das fases cristalinas e morfologia do 

fotocatalisador50. Buscando entender as etapas associadas à adsorção, ativação e dessorção de 

CO2 e H2O durante as reações de fotocatálise, bem como os mecanismos envolvidos nesses 

processos, diversos estudos utilizando cálculos teóricos51 e técnicas espectroscópicas como 

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier52, ressonância paramagnética 

eletrônica53 e espectroscopia de impedância eletroquímica54 têm sido conduzidos. 

O estudo das propriedades elétricas de fotocatalisadores está relacionado à transferência 

de cargas que pode ocorrer pela rede do material, através dos contornos de grão ou mesmo pela 
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superfície. Estudos de espectroscopia de impedância eletroquímica são bastante utilizados na 

caracterização do TiO2 aplicado na confecção de sensores de gás, permitindo identificar o tipo 

de cargas conduzidas pelo material (elétrons ou buracos), a contribuição dos contornos de grão 

na resistividade total das amostras e o comportamento do semicondutor em diferentes 

temperaturas e pressões parciais do gás. De forma geral, a impedância medida relaciona-se com 

a barreira de potencial intergranular do material, ou seja, com a condutividade de cargas que 

migram de um grão para outro. Esse estudo se torna especialmente importante em materiais 

nanoestruturados pela elevada densidade de contornos de grão nas amostras, que é um dos 

principais mecanismos de condução elétrica em semicondutores. A resistência elétrica do 

contorno de grão varia com a composição das moléculas adsorvidas na superfície do material, 

caracterizando os sensores de gás, e pode ser ajustada através da dopagem do semicondutor e 

da presença de defeitos na rede55, 56. 

De forma geral, a dopagem é uma estratégia largamente utilizada na criação de defeitos 

em semicondutores. A dopagem envolve a inserção de um átomo que não faz parte da rede do 

TiO2 no material de forma intersticial ou substitucional, podendo induzir novos estados 

eletrônicos e novas transições eletrônicas que não ocorrem no TiO2 puro, modificando 

propriedades ópticas, elétricas, microestruturais ou induzindo defeitos no material. As dopagens 

podem ser feitas com cátions, ânions ou elétrons (essa última, também conhecida como self-

doped TiO2). A dopagem com elétrons gera um desbalanceamento de cargas, que é compensado 

pela perda de oxigênios, a incorporação de titânios reduzidos na rede do material e a formação 

de defeitos puntiformes. De forma geral, esses defeitos são responsáveis pela introdução de um 

estado energético ocupado dentro do band gap do TiO2, localizado abaixo da banda de 

condução, relacionado a orbitais Ti 3d57. A dopagem com cátions é estudada como uma forma 

de modificar a capacidade de absorção de luz visível no TiO2. Esse deslocamento do espectro 

de absorção é atribuído à excitação de elétrons da banda de valência para níveis de energia 

vazios intermediários no band gap do TiO2, criados pelo dopante, ou pela excitação de elétrons 

de níveis de energia parcialmente preenchidos do dopante para a banda de condução do TiO2
58. 

A dopagem com ânions também se baseia no entendimento de que a absorção de luz no TiO2 

passa a acontecer no espectro visível e não apenas no UV. A noção geral é de que ânions que 

sejam menos eletronegativos do que o oxigênio, quando inseridos de forma substitucional na 

rede do TiO2, irão gerar níveis energéticos intermediários acima da banda de valência do 

semicondutor, diminuindo a energia necessária para as transições eletrônicas37. 

O iodo é um halogênio de número atômico 53 e menos eletronegativo do que o oxigênio. 

Recentemente, este não metal foi utilizado na dopagem do TiO2 e foi reportado um 
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deslocamento no espectro de absorção do TiO2 em direção ao visível proporcional com a 

dopagem59, aumento na eficiência da redução fotocatalítica do CO2 com H2O sob luz visível e 

UV48, maior taxa de degradação fotocatalítica do pigmento direct blue 19960 e elevada 

eficiência na decomposição fotocatalítica da acetona gasosa61. As principais razões sugeridas 

na literatura para a melhora na atividade fotocatalítica do TiO2 dopado com iodo são: a provável 

substituição do Ti4+ por I5+ na rede do TiO2 devido aos raios iônicos dos dois íons serem 

próximos (0,068 nm e 0,062 nm respectivamente), diferente de outros não metais que tendem 

a substituir o oxigênio na rede do TiO2. Devido ao desbalanceamento de cargas, ocorre a 

geração de Ti3+ em sítios superficiais, que podem aprisionar elétrons fotoexcitados e impedir a 

recombinação de cargas62. Além disso, alguns autores sugerem que a repulsão I – O favorece a 

ocupação da superfície do TiO2 pelo átomo de iodo, promovendo o aprisionamento de elétrons 

pelo dopante e facilitando a transferência de elétrons para as espécies adsorvidas na superfície59, 

63. Outro fenômeno atribuído à dopagem por iodo é o aprisionamento de buracos por estados de 

energia formados pelos orbitais 5p e/ou 5s do I5+ e o orbital 2p do oxigênio, causando uma 

diminuição na capacidade oxidativa do TiO2
63. Essa diminuição pode ser benéfica para a reação 

de fotoredução do CO2 pois uma das dificuldades enfrentadas durante a formação de moléculas 

orgânicas por fotocatálise é a oxidação dos produtos intermediários da redução do CO2 por 

buracos ou radicais OH∙. 

A dopagem do TiO2 com íons metálicos pode promover a modificação do band gap, 

área de superfície, tamanho de cristalito e propriedades ópticas e elétricas do material. O 

controle dessas propriedades é desejável em fotocatalisadores pois estão relacionadas à 

atividade fotocatalítica do material, sendo essa uma estratégia para se produzir fotocatalisadores 

que absorvam radiação em um espectro mais largo, principalmente que se estenda ao espectro 

visível, ou que tenha seletividade para determinadas reações químicas. 

Nb é um metal de transição do quinto período da tabela periódica, de número atômico 

41. Esse elemento possui orbitais d incompletos, com distribuição eletrônica 4d4 5s1 em sua 

camada de valência e possui a capacidade de assumir diferentes estados de oxidação e formar 

diferentes óxidos, tendo o Nb2O5 entre os mais estáveis termodinamicamente. Foi reportado na 

literatura que a dopagem do TiO2 por Nb faz com que o fotocatalisador gere o par elétron-

buraco a partir da absorção de radiação visível. Essa constatação foi feita através de análises de 

refletância difusa no UV/Visível, porém não há consenso se essa mudança no espectro de 

absorção é consequência do estreitamento do band gap ou da presença de defeitos Ti3+ e grupos 

peróxidos na superfície do fotocatalisador64. A partir de estudos práticos e teóricos65, verificou-

se que esses defeitos são formados devido à substituição do Ti4+ pelo Nb5+ na rede do TiO2 e, 
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para que se mantenha o balanço de cargas, um defeito puntiforme Ti3+ é gerado. A introdução 

desses defeitos também parece ser responsável pela alteração de propriedades elétricas66, na 

qual elétrons são introduzidos no sistema pela presença de Nb5+ (e consequente formação de 

Ti3+). No presente estudo, o semicondutor utilizado é o TiO2 nanoestruturado. Parte das 

amostras foram dopadas com I enquanto outra parte foi dopada com Nb. Técnicas de 

caracterização serão utilizadas para explorar a configuração de defeitos do semicondutor, 

relacionando os resultados às suas propriedades estruturais, químicas, ópticas e fotocatalíticas. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 SÍNTESE DO TIO2 

 

O método dos precursores poliméricos67, derivado do método Pechini68, foi utilizado na 

síntese do TiO2. Foram sintetizados dois conjuntos diferentes de amostras: um conjunto dopado 

com iodo e um conjunto dopado com nióbio. O conjunto dopado com I teve como planejamento 

obter-se amostras com dopagens nas composições de 0,00, 0,05, 0,10, 0,50, 1,00, 2,50 e 5,00 % 

mol de I, enquanto o conjunto dopado com Nb teve como planejamento obter-se amostras nas 

composições de 0,00, 0,05, 0,10, 0,50, 1,00, 3,00, 5,00% mol Nb. Esse método é caracterizado 

pela formação de complexos entre o cátion de interesse e um ácido carboxílico que são 

misturados a um poli-álcool em uma reação de poliesterificação, produzindo uma resina 

polimérica. A formação do óxido ocorre durante a pirólise da resina em atmosfera oxidante para 

eliminação de carbono e outras substâncias voláteis. Uma vez que os cátions se distribuem 

aleatoriamente pela cadeia polimérica, múltiplos centros de cristalização se formam durante a 

pirólise, permitindo a produção de materiais nanoestruturados. As principais qualidades deste 

método são a possibilidade de se produzir grandes quantidades de óxidos cerâmicos com 

investimentos relativamente baixos e facilidade em se obter um produto homogêneo e com 

excelente controle de sua estequiometria67. O poliéster formado pela reação do ácido cítrico 

com o etileno glicol possui uma estrutura muito variada com cadeias de tamanhos diferentes, 

além da reação ocorrer de forma endotérmica. Por esse motivo, durante a pirólise da resina não 

há combustão e a temperatura de síntese fica controlada pela temperatura do ambiente da 

síntese. Dessa maneira, a pirólise ocorre de forma gradativa até a oxidação total da resina e a 

formação dos óxidos sem uma elevação significativa da temperatura do forno de síntese. 

Na síntese do TiO2 o controle da estequiometria é importante para se manter a relação 

desejada de ácido cítrico/etilenoglicol. No caso de óxidos compostos, como o MgAl2O4, o 

método dos precursores poliméricos permite o controle da relação de seus cátions, por exemplo, 

a razão entre Mg e Al. 

 

4.1.1 Preparação do precursor polimérico 

 

A resina polimérica precursora de TiO2 foi preparada através da mistura de isopropóxido 

de titânio (19,4 % em massa) e etilenoglicol (45,4 % em massa) a 40 °C sob agitação constante. 

A mistura teve sua temperatura aumentada para 70 °C e foi feita a adição de ácido cítrico 
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(35,2 % em massa). Após a dissolução do ácido cítrico, a mistura foi aquecida a 120 °C, 

temperatura em que a resina passa pela reação de poliesterificação. Após o resfriamento do 

produto, o rendimento do processo foi calculado por termogravimetria a 900 °C por 5 horas em 

forno mufla através da razão entre a massa de TiO2 formado e a massa inicial de resina antes 

da queima. 

 

4.1.2 Dopagem e calcinação do precursor polimérico 

 

Para se realizar a dopagem da resina foram preparadas duas soluções como fonte do íon 

dopante: uma solução aquosa de iodeto de amônio 0,10 M e uma solução aquosa de oxalato de 

nióbio 0,15 M. A concentração de iodo na solução de iodeto foi medida utilizando-se um 

eletrodo de íon seletivo combinado para medição de iodeto (EIS), enquanto a concentração de 

nióbio na solução de oxalato de nióbio foi medida por espectrometria de emissão óptica por 

plasma acoplado indutivamente (ICP OES). As soluções de dopagem foram adicionadas às 

resinas precursoras de TiO2 e cada mistura foi homogeneizada sob agitação. A calcinação das 

resinas poliméricas foi feita em duas etapas sob fluxo de ar atmosférico. A primeira etapa foi 

realizada a 350 °C por 4 horas, formando um sólido parcialmente livre de carbono. Após 

maceração em almofariz e pistilo, o sólido passou pela segunda etapa de calcinação, a 350 °C 

por 15 horas, tempo suficiente para eliminar o carbono residual e estabilizar o tamanho de 

cristalito69. Esse procedimento foi utilizado tanto para as amostras dopadas com I como para as 

amostras dopadas com Nb. Cada conjunto de amostras (amostras dopadas com I e amostras 

dopadas com Nb) possui sete amostras que variam o teor de dopante de 0,00% a 5,00% em mol. 

A amostra com 0,00% em mol foi sintetizada duas vezes, uma durante a síntese das amostras 

dopadas com I e outra durante a síntese das amostras dopadas com Nb. 

As amostras de TiO2 dopadas serão denominadas ao longo do texto conforme as tabelas 

1 e 2: 
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Tabela 1 – Concentração alvo de I durante a síntese dos fotocatalisadores e a nomenclatura usada para as 

amostras TiO2 – I ao longo do texto 

Composição [% mol de I] Denominação 

0,00 TiO2 0,00 % I 

0,05 TiO2 0,05 % I 

0,10 TiO2 0,10 % I 

0,50 TiO2 0,50 % I 

1,00 TiO2 1,00 % I 

2,50 TiO2 2,50 % I 

5,00 TiO2 5,00 % I 

 

Tabela 2 – Concentração alvo de Nb durante a síntese dos fotocatalisadores e a nomenclatura usada para as 

amostras TiO2 – Nb ao longo do texto 

Composição [% mol de Nb] Denominação 

0,00 TiO2 0,00% Nb 

0,05 TiO2 0,05% Nb 

0,10 TiO2 0,10% Nb 

0,50 TiO2 0,50% Nb 

1,00 TiO2 1,00% Nb 

3,00 TiO2 3,00% Nb 

5,00 TiO2 5,00% Nb 

 

4.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

4.2.1 Difração de raios X 

 

A difração de raios X (DRX) é uma técnica largamente utilizada na caracterização de 

materiais cristalinos. Ela consiste na incidência de radiação eletromagnética da banda X sobre 

a matéria e na propriedade que os átomos desse sólido possuem de difratar o feixe de luz 

incidente. Devido a essa propriedade, diversas informações podem ser obtidas a partir de 

medidas de DRX, como por exemplo, as fases presentes no material, tensões na rede, 

parâmetros de rede e tamanho de cristalitos. A identificação de fases é especialmente importante 

na caracterização do TiO2 utilizado como fotocatalisador, uma vez que, em diversos sistemas, 

a fotoatividade do anatásio é mais eficiente em relação ao rutilo70. O tamanho de cristalito e as 

frações volumétricas de cada fase puderam ser calculados pelo método de refinamento de 

Rietveld. O refinamento utiliza o método dos mínimos quadrados para ajustar os perfis teóricos 

dos picos de difração a um difratograma experimental obtido durante a análise da amostra, de 
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forma que o perfil teórico corresponda ao perfil medido e seus parâmetros possam ser 

calculados. 

Os difratogramas de raios X foram obtidos em difratômetro X’Pert PRO PW 3040/00 

Philips utilizando-se tubo de cobre e tensão de 45 kV e corrente de 40 mA, com passo angular 

0,02°, tempo total de coleta de 45 minutos e ângulo de varredura de 10° a 90°. O tamanho de 

cristalito e fração volumétrica das fases foram calculados aplicando-se o método de refinamento 

Rietveld no software X’Pert HighScore Plus da Malvern PANalytical. Um padrão de MgAl2O4 

analisado nas mesmas condições das amostras de TiO2 foi utilizado como referência durante o 

refinamento. O perfil de pico utilizado no refinamento dos difratogramas foi descrito pela 

função Pseudo-Voigt, sem correção de assimetria e os parâmetros FWHM foram refinados 

utilizando-se a função de Caglioti. 

 

4.2.2 Medida de concentração de iodeto por eletrodo de íon seletivo 

 

Conhecer a composição química dos fotocatalizadores e, principalmente, de suas 

interfaces, é de extrema importância quando se deseja aprimorar as propriedades fotocatalíticas 

destes materiais. Como os dopantes têm a tendência de se distribuírem nas interfaces de óxidos 

em diversos sistemas, foi necessário quantificar a concentração total de iodo nas amostras de 

TiO2 e, também, na sua superfície através da técnica de lixiviação seletiva71. Um eletrodo de 

íon seletivo (EIS) combinado Hanna HI 4111 para medição de iodeto em soluções aquosas 

conectado a um medidor de pH Analyser 300M foi utilizado com essa finalidade. O eletrodo é 

um equipamento potenciométrico e, portanto, o potencial elétrico observado durante a medida 

é proporcional à concentração de íons na solução, conforme equação de Nernst (equação 5): 

 

𝐸 = 𝐸0 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑜𝑔𝐴 (5) 

 

na qual E representa o potencial observado, E0 é um potencial de referência, R é a constante 

universal dos gases, T é a temperatura absoluta, n é a carga do íon, F é a constante de Faraday 

e A é a atividade de íons na amostra72. A equação 5 é linear do tipo 𝑦 = 𝑎𝑥 + 𝑏, portanto é 

necessário realizar a calibração do eletrodo medindo-se o potencial elétrico de soluções padrão 

com diferentes concentrações conhecidas do íon de interesse, a fim de se obter 

experimentalmente as constantes a e b da equação linear. É importante notar que a força iônica 

da solução padrão e da amostra deve ser a mesma, uma vez que as constantes a e b serão usadas 
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no cálculo da concentração. A força iônica pode ser fixada adicionando-se uma solução de 

ajuste de força iônica (ISA). 

A quantificação da concentração total de iodo nas amostras foi feita dissolvendo-se 

100 mg de cada amostra de TiO2 em 40 ml de solução aquosa de H2SO4 de razão volumétrica 

1:1 a 110 °C e posteriormente neutralizando a solução em NaOH concentrado para se atingir a 

faixa de trabalho de pH do eletrodo (2,0 a 13,0). A lixiviação seletiva da superfície foi feita 

lavando-se 250 mg de cada amostra de TiO2 dopado com iodo em 2 ml de água destilada em 

ultrassom por 1 hora e separando-se o sobrenadante do sólido em uma centrífuga de alta rotação 

a 13000 rpm (18000 força G) por 30 minutos. A calibração do eletrodo para quantificação de 

iodo nas soluções foi feita com 6 pontos de medida através da diluição de uma solução padrão 

para iodetos 0,1 M em água deionizada a fim de se preparar soluções padrão de diferentes 

concentrações conhecidas. 

 

4.2.3 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva 

 

Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) é uma técnica de caracterização 

baseada na utilização de raios X para identificar os elementos químicos presentes em materiais. 

Quando uma amostra é bombardeada por um feixe de elétrons de alta energia, elétrons da 

amostra podem ser excitados do seu estado fundamental, menos energético, para níveis externos 

mais energéticos. O decaimento de um elétron de um nível externo novamente para um nível 

menos energético é acompanhado da emissão de energia na forma de raios X, correspondente 

à diferença de energia entre os dois níveis. A energia emitida é característica de cada elemento 

e é detectada permitindo a identificação e, em alguns casos, a quantificação da composição 

química do material73. 

As amostras de TiO2 dopadas com I foram submetidas à caracterização por EDS para 

identificação do iodo presente no material em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

FEI Inspect F50 FEG com tensão de feixe de 20 kV e resolução de 122,7 eV. 

 

4.2.4 Fluorescência de raios X 

 

Sínteses químicas e processos realizados em laboratório estão sujeitos a desvios que 

podem influenciar a qualidade do produto da reação. Limpeza de vidraria, homogeneidade e 

pureza dos reagentes, calibração de instrumentos, metodologia sem reprodutibilidade ou erros 

operacionais são fontes de variação que devem ser controladas de forma sistemática. Durante a 
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caracterização das amostras sintetizadas, o emprego de análises químicas é importante para 

garantir a pureza dos materiais estudados. Neste trabalho utilizou-se a fluorescência de raios X 

(FRX) para se determinar a composição química do TiO2. A interação entre a amostra e um 

feixe de raios X pode fazer com que elétrons de orbitais atômicos internos, em seu estado 

fundamental, sejam excitados e ejetados da amostra. O elétron ejetado deixa um nível de energia 

livre no orbital interno que pode ser ocupado quando um elétron de um orbital externo decai, 

emitindo um fóton. Esse fóton possui energia menor do que a energia da radiação incidente e é 

chamado de fóton fluorescente. O fóton fluorescente possui energia característica da transição 

entre orbitais eletrônicos específicos de determinado átomo e a detecção do fóton permite a 

identificação e quantificação dos elementos presentes na amostra74. 

As amostras foram analisadas por varredura STD-1 (Standardless), relativa à análise 

sem padrões dos elementos químicos compreendidos entre o flúor e o urânio, em um 

equipamento Zetium – Malvern Panalytical. 

 

4.2.5 Picnometria a gás 

 

A técnica de picnometria a gás é utilizada para se avaliar a densidade de pós. Esta 

medida é importante no estudo de fotocatalizadores pois diversas propriedades que podem 

influenciar a fotoatividade do material se relacionam com a densidade, como por exemplo a 

morfologia das partículas, área de superfície específica e tamanho de cristalito. Uma vez que a 

densidade real é definida pela relação entre a massa e o volume ocupado por essa massa, a 

contribuição volumétrica da porosidade deve ser descontada durante a medida. Além disso, os 

átomos distribuídos na superfície de sólidos tendem a ocupar posições fora da sua posição de 

equilíbrio na estrutura do material, de forma que quanto menor o tamanho de partículas, maior 

a área de superfície específica, o que geralmente impede que a densidade de pós seja a mesma 

de materiais bulk75. 

Como normalmente partículas sólidas possuem poros e trincas, a densidade real desses 

materiais é medida utilizando-se um fluído inerte que possa penetrar nesses vazios para medir 

o volume de sólido com exatidão. O hélio é bastante utilizado neste ensaio por se tratar de um 

gás nobre, inerte e com moléculas pequenas, permitindo sua penetração em poros 

micrométricos, enquanto a degaseificação da amostra é necessária para se eliminar impurezas 

ou umidade da superfície. A degaseificação é feita pela purga da amostra em câmara de vácuo. 

A medida de densidade neste trabalho foi feita nas amostras de TiO2 na forma de pó, 

por picnometria com gás hélio em equipamento da marca Micromeritics, modelo AccuPyc II 
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1340, com 200 ciclos de purga. A análise foi realizada em alíquota seca em estufa a 105 °C por 

12 horas. 

 

4.2.6 Adsorção de N2 

 

O estudo das interfaces de fotocatalisadores é fundamental quando se pretende 

aprimorar suas propriedades fotocatalíticas. Neste sentido, a superfície desta classe de materiais 

tem importante participação nos fenômenos de adsorção de reagentes, absorção de radiação e 

dessorção de produtos, o que justifica a necessidade de cuidadosa investigação das propriedades 

relacionadas à área de superfície específica (ASE). A técnica de adsorção de N2 pelo método 

Brunauer, Emmett e Teller (BET) foi empregada neste trabalho e parte do princípio de que 

moléculas de N2 podem ser adsorvidas na superfície de materiais de elevada ASE, formando 

algumas camadas atômicas à temperatura do nitrogênio líquido. Sabendo-se a quantidade de 

gás adsorvido em uma camada atômica da superfície da amostra por uma relação de volume de 

gás e pressão no sistema, é possível inferir a ASE através da área de seção transversal da 

molécula de N2
76. As medidas de adsorção de N2 foram realizadas em um equipamento Gemini 

Micromeritics 2375 Surface Area Analyzer e as amostras foram submetidas a um pré-

tratamento térmico a 300°C sob pressão de 100 mmHg. 

 

4.2.7 Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica 

 

A espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) é uma poderosa e 

sensível técnica espectroscópica que se baseia na interação entre a radiação eletromagnética e 

momentos magnéticos eletrônicos do material. Esta técnica é utilizada em diversos campos da 

física, química e ciência dos materiais por ser capaz de detectar diferentes tipos de grupos 

paramagnéticos, como metais de transição na forma de íons, radicais livres em gases, sólidos e 

líquidos ou defeitos puntiformes em materiais77. 

Quando uma espécie paramagnética (por exemplo um elétron desemparelhado) é posta 

em um campo magnético externo, B0, seu momento magnético pode se alinhar a duas 

orientações: paralela e antiparalela ao sentido de B0, com energias diferentes devido ao efeito 

Zeeman. Caso um segundo campo magnético, B1, oscilando na frequência de micro-ondas seja 

aplicado na amostra, uma condição de ressonância pode ser satisfeita quando a espécie 

paramagnética transita entre os dois estados de energia, gerando os sinais de EPR. A diferença 

entre os dois níveis energéticos (Δ𝐸) é dado pela equação 6, na qual 𝑔 é um fator adimensional 
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(fator g), 𝛽 é o magnéton de Bohr, ℎ é a constante de Planck e 𝜈 é a frequência da radiação de 

micro-ondas78. 

 

Δ𝐸 = ℎ𝜈 = 𝑔𝛽𝐵0 (6) 

 

Em amostras cristalinas, os diferentes valores de fator g que correspondem à orientação 

cristalográfica são representados por gxx. gyy e gzz. Para o elétron livre, g = 2.0023. Nos radicais, 

esse valor sofre alterações devido ao campo magnético local induzido pela estrutura molecular 

ao redor da espécie paramagnética. 

As amostras de TiO2 dopadas com I foram submetidas a medidas de EPR em um 

espectrômetro de ressonância paramagnética eletrônica da Bruker, EMX, à temperatura de 

150 K controlada por um sistema Bruker BVT-2000, frequência de micro-onda de 9,498 GHz 

e intervalo de campo magnético (B0) medido de 3280 a 3480 Gauss. As medidas das amostras 

TiO2 dopadas com Nb foram realizadas a 20 K utilizando-se um espectrômetro de ressonância 

paramagnética eletrônica Varian E-line Century Series acoplado a um Varian E102 microwave 

bridge, frequência de micro-onda de 9,220 GHz e intervalo de campo magnético medido de 

3100 a 3550. Toas as medidas foram feitas utilizando-se 100 mg de pó como amostra. 

 

4.2.8 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

 

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica 

utilizada na identificação de grupos funcionais em compostos orgânicos e inorgânicos. A 

radiação eletromagnética infravermelha (IR) corresponde à energia necessária para gerar 

transições energéticas de translação, rotação e vibração de moléculas quando absorvida pelo 

material. Essas bandas de absorção são características de cada grupo funcional, permitindo 

assim sua identificação. Ao se trabalhar com fotocatalizadores na forma de pós, é necessário 

caracterizar a superfície do material para gerar um melhor entendimento dos grupos funcionais 

adsorvidos. Uma técnica de FTIR que permite esse tipo de análise é a aplicação de refletância 

difusa (DRIFT) durante a medida. Esta técnica utiliza espelhos côncavos para direcionar o feixe 

IR espalhado por reflectância difusa pela superfície irregular da amostra em um coletor. Dessa 

forma, a informação obtida é referente à composição química de grupos funcionais adsorvidos 

na superfície do material, diferentemente de técnicas como absorção e transmissão de IR que 

fornecem informações majoritariamente do bulk das amostras79. 
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As amostras de TiO2 dopadas com I foram analisadas na forma de pó em um 

espectrômetro Thermo-Nicolet Magna 560 com capacidade de varredura de 400 a 4000 cm-1
 e 

resolução de 4 cm-1. 

 

4.2.9 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 

 

A análise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) tem como 

fundamento a irradiação da amostra por uma energia ionizante (raios X) e a medição da energia 

cinética dos elétrons emitidos pela absorção de fótons. XPS é normalmente considerada uma 

técnica de caracterização química de superfície pois os fótons de raios X possuem limitada 

capacidade de penetração nos sólidos, na ordem de 1 a 10 micrômetros. Além disso, os elétrons 

detectados durante a medição possuem energia cinética relativamente baixa, da ordem de 

1 keV, sendo emitidos de camadas atômicas com profundidade de 5 nm ou menos. Devido ao 

caminho livre médio de elétrons em sólidos ser relativamente pequeno, elétrons emitidos de 

camadas atômicas mais profundas são reabsorvidos pelo material. Uma vez medida, a energia 

cinética se relaciona com a energia de ligação do elétron emitido, permitindo a identificação do 

estado químico do material analisado80. 

As amostras de TiO2 dopadas com I foram analisadas em um sistema modular de Ultra 

Alto Vácuo (UNI-SPECS UHV Surface Analysis System) equipado com XPS. Foi utilizada a 

linha Al K (h = 1254.6 eV) como fonte de ionização. A composição em porcentagem atômica 

da camada da superficial (<5 nm) foi determinada pelas proporções relativas das áreas dos 

espectros corrigidas pelos fatores de sensitividade atômica de Scofield, com uma precisão de ± 

5 %. Os espectros foram deconvoluídos utilizando função do tipo Voigtiana, com combinações 

Gaussianas (70 %) e Lorentzianas (30 %). As amostras de TiO2 dopadas com Nb foram 

analisadas em um equipamento Kratos Axis Ultra, utilizando-se linha Al K operado em 

225 W. As varreduras foram feitas utilizando-se energia de passagem de 160, 40 e 20 eV. 

 

4.2.10 Espectroscopia de absorção de raios X 

 

A espectroscopia de raios X é uma técnica que utiliza a absorção (espectroscopia de 

absorção de raios X – XAS, do inglês X-ray absorption spectroscopy) ou a emissão 

(espectroscopia de emissão de raios X – XES, do inglês X-ray emission spectroscopy) de 

raios X pela matéria para estudar transições eletrônicas. O XAS investiga as transições do 

estado fundamental do elétron para o estado excitado, enquanto o XES investiga o processo de 
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decaimento do elétron de um estado excitado. Ambos os métodos fazem uso de fontes de luz 

síncrotron no estudo da natureza química dos átomos e do sítio em que esses átomos se 

encontram no material, acessando uma ampla faixa de energias de raios X. Essas técnicas 

podem ser usadas em diferentes campos de estudo, que variam da química inorgânica a 

bioquímica, incluindo o estudo da fotossíntese a partir de diferentes abordagens, como medidas 

dependentes do tempo, trabalhando em conjunto com técnicas como difração de raios X, 

espectroscopia UV/Visível ou espectroscopia FTIR/Raman81. Este trabalho utilizou apenas o 

XAS, razão pela qual o XES não será explorado aqui. 

No XAS, um feixe de raios X, que pode ser composto por faixas de energia distintas, é 

focado em uma amostra de interesse. Alguns fótons de raios X são absorvidos pela amostra, 

levando à excitação ou ejeção de elétrons dos estados fundamentais do átomo (core electrons). 

Para excitar um elétron do estado fundamental, a energia do fóton deve ser igual ou maior que 

a energia de ligação deste nível energético. As transições dos estados eletrônicos fundamentais 

para os estados excitados (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO) são chamadas de 

XANES (do inglês X-ray absorption near-edge structure), enquanto a ejeção de um elétron dos 

estados eletrônicos fundamentais para o continuum é chamada de EXAFS (do inglês extended 

X-ray absorption fine structure). Embora ambos os métodos sejam usados para se obter 

informações estruturais da matéria, o XANES pode fornecer informações sobre a estrutura 

eletrônica e simetria do local do elemento de interesse, enquanto a região do EXAFS é afetada 

por eventos de espalhamento de elétrons excitados que ocorrem a partir de átomos vizinhos, 

fornecendo informações sobre a estrutura geométrica local ao redor do elemento de interesse82. 

 

 

Figura 8. Figura esquemática das regiões XANES e EXAFS estudadas na espectroscopia de absorção de raios X 
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A Figura 8 apresenta o coeficiente de absorção de energia, µ(E), em função da energia 

incidida na amostra e exibe um aumento acentuado na absorção de raios X a uma certa energia, 

próximo de 19000 eV. Este aumento acentuado é chamado de borda de absorção, ou edge. A 

borda de absorção e outras características como ombros e picos que podem aparecer perto da 

borda de absorção fazem parte da região XANES. De forma equivalente, as oscilações presentes 

nas energias acima da borda de absorção fazem parte da região EXAFS. A absorção de raios X 

pode ser quantificada medindo a intensidade do feixe que passa pela amostra (método de 

transmissão) ou medindo o sinal de fluorescência gerado durante o relaxamento de um elétron 

excitado para um estado de energia mais baixo (contagem de fluorescência – FY, do inglês 

fluorescence yield). A quantificação do número médio de elétrons emitidos pela amostra em 

relação ao número de elétrons incidentes a uma determinada energia é conhecida como 

contagem de elétrons (EY, do inglês electron yield) e pode ser usada para analisar as camadas 

atômicas mais superficiais de uma amostra. A escolha de cada método dependerá de fatores 

como a condutividade elétrica do material, a natureza dos átomos presentes na amostra e a 

geometria da amostra82. Para se extrair mais informações dessa região, o EXAFS é estudado 

em termos do comportamento ondulatório do fotoelétron gerado no processo de absorção. Por 

causa disso é comum fazer a conversão da energia do raio X para número de onda do 

fotoelétron, k, definida conforme equação 7: 

 

𝑘 = √
2𝑚(𝐸 − 𝐸0)

ℏ2
 (7) 

 

No qual m é a massa do elétron, E0 é a energia da borda de absorção e ℏ é a constante 

de Planck dividida por 2π. 

Portanto, é possível definir uma função que represente as diferentes oscilações acima da 

borda de absorção, 𝜒(𝑘), conhecida como equação EXAFS (equação 8). Essas diferentes 

oscilações são resultado do espalhamento do fotoelétron pelos átomos vizinhos ao átomo 

absorvedor de raios X (ainda considerando-se o comportamento ondulatório do fotoelétron). 

 

𝜒(𝑘) =  ∑
𝑁𝑗𝑓𝑗(𝑘)𝑒−2𝑘2𝜎𝑗

2

𝑘𝑅𝑗
2 sin[2𝑘𝑅𝑗 + 𝛿𝑗(𝑘)]

𝑗

 (8) 
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No qual f(k) e δ(k) são propriedades de espalhamento dos átomos vizinhos ao átomo 

excitado, N é o número de coordenação do átomo excitado, R é a distância entre o átomo 

excitado e o átomo vizinho, e σ2 é um fator relacionado à desordem local, também conhecido 

como fator de Debye–Waller. Utilizando a equação 8, é possível utilizar cálculos para se ajustar 

uma curva teórica a uma curva experimental de absorção de raios X para se encontrar o valor 

dos parâmetros N, R e σ2. 

As oscilações da região EXAFS são sutis para serem observadas em um gráfico de E vs. 

µ(E) e difíceis de interpretar pela equação 8, uma vez que 𝜒(𝑘) é uma somatória de funções 

senoidais geradas por fenômenos de espalhamento, com diferentes frequências, amplitudes e 

fases. Por isso, é utilizada uma transformada de Fourier para se decompor 𝜒(𝑘) em várias 

constituintes. O resultado da transformada de Fourier possui relação com as camadas atômicas 

ao redor do átomo excitado e é descrita como “espaço R”83. 

A possibilidade de se aplicar o XAS para medir diretamente propriedades estruturais da 

matéria, permite o uso desta técnica em materiais ordenados e desordenados. Como os materiais 

nanoestruturados, em relação aos materiais bulk, apresentam desvios em suas propriedades 

devido aos tamanhos reduzidos de cristalitos e ao aumento da área de interface84, entender sua 

estrutura atômica é um requisito fundamental para controlar suas propriedades. Além disso, o 

XAS é sensível ao elemento analisado e permite o estudo de sistemas diluídos, sendo bastante 

explorado na área de nanomateriais, principalmente na tentativa de se determinar a coordenação 

de íons em materiais nanoestruturados e a estrutura dos contornos de grão85. 

XAS foi realizado no Stanford Synchrotron Radiation Lightsource (SSRL) em Stanford, 

EUA. As amostras foram medidas na forma de pó. Os espectros na região do Nb K-edge foram 

obtidos em modo de contagem de fluorescência com um detector de estado sólido de Ge. Na 

região XANES as varreduras foram feitas em passos de 10 eV antes da borda de absorção e 

0,3 eV na borda de absorção. Na região EXAFS foi utilizado passos em k de 0,05 A-1 

(5 s/passo). A escala de energia foi calibrada através da medida simultânea de uma folha de Nb 

metálico. Não houve nenhum sinal de dano das amostras pela exposição à radiação, o que 

permitiu a medida de diversas varreduras para cada uma das amostras para se melhorar o sinal 

do espectro. Nas mesmas condições das amostras foi medido um padrão de Nb2O5 diluído em 

nitreto de boro a 0,5% molar. Os dados de XANES e EXAFS foram processados utilizando-se 

os softwares Athena/Artemis86 
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4.2.11 Colorimetria 

 

Propriedades ópticas de fotocatalizadores, como a cor, podem ser alteradas por defeitos 

em sua estrutura ou modificações de composição química87 e por isso podem ser relacionadas 

com a fotoatividade desses materiais. Uma forma de se medir a cor de substâncias é através de 

técnicas de colorimetria que, nesse trabalho, foi aplicada pelo sistema CIE L*a*b*. O sistema 

CIE L*a*b* utiliza três variáveis independentes em um espaço de cor para especificar uma 

combinação de cores. Neste espaço de cores, o eixo a* representa as variações de cor entre o 

vermelho e o verde, no qual valores positivos apontam na direção da cor vermelha e valores 

negativos na direção da cor verde. Analogamente, valores positivos de b* apontam na direção 

da cor amarela e valores negativos apontam na direção da cor azul. L* se relaciona com a 

luminosidade, no qual L* = 0 representa a cor preta (ausência de reflexão) e L* = 100 representa 

a cor branca (reflexão total)88. Uma representação esquemática do espaço de cores CIE L*a*b* 

é exibido na figura 9. 

 

 

Figura 9 – Diagrama esquemático do espaço de cores CIE L*a*b* 

 

Os pós de TiO2 foram prensados em uma matriz retangular de 20 mm x 50 mm 

utilizando-se uma prensa hidráulica Carver sob pressão aproximada de 0,3 ton/cm². As medidas 

de colorimetria foram feitas nas amostras prensadas utilizando-se um equipamento MiniScan 

XE Plus pelo sistema CIE L*a*b* e iluminante padrão D65. 
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4.2.12 Espectroscopia de refletância difusa no Ultravioleta – Visível 

 

Por ser um semicondutor de band gap largo, o TiO2 absorve radiação UV durante sua 

aplicação como fotocatalisador. Em alguns casos ele passa a absorver também no espectro 

eletromagnético visível, o que pode tornar as reações de fotocatálise mais eficientes por se tratar 

de uma radiação de menor energia. A interação da radiação com a matéria gera uma série de 

fenômenos ópticos de acordo com as propriedades da substância estudada. A luz incidente em 

um material pode ser transmitida, absorvida, espalhada, difratada ou refletida pela matéria, que 

pode ser classificada como transparente, translúcida ou opaca àquela radiação. A espectroscopia 

de transmissão é uma técnica utilizada para se medir as propriedades da interação da luz com a 

matéria em substâncias transparentes e translúcidas, permitindo que a capacidade de absorção 

de radiação também seja estudada. Porém, ao se estudar amostras de baixa transparência, 

suspensões coloidais com elevado índice de espalhamento de luz ou mesmo substâncias opacas, 

a espectroscopia de transmissão se torna inadequada, sendo mais apropriada a utilização da 

espectroscopia de refletância. Nessa técnica, ao invés de se medir o fluxo de luz sendo 

transmitido pelo meio, mede-se a quantidade de luz refletida pela superfície da amostra, 

obtendo-se o resultado como uma relação (R %) entre a intensidade da radiação incidente e a 

intensidade da radiação refletida pelo meio89. 

Portanto, o objetivo desta análise é se obter o espectro de refletância das amostras de 

TiO2 para se investigar sua interação com a radiação UV-Vis. Uma estimativa da energia de 

band gap de semicondutores amorfos pode ser obtida pelo modelo de Tauc, que se baseia na 

premissa de que o coeficiente de absorção α pode ser expresso pela equação a seguir 

(equação 9)90: 

 

(𝛼. ℎ𝜈)
1

𝛾⁄ = 𝐵(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) (9) 

 

na qual h é a constante de Planck, ν é a frequência do fóton, Eg é a energia do band gap e B é 

uma constante. γ é um fator que depende da natureza da transição do elétron, assumindo valores 

½ ou 2 para semicondutores diretos ou indiretos, respectivamente91. 

Segundo a teoria de Kubelka e Munk92, o espectro de refletância difusa medido pode 

ser convertido em um espectro de absorção (F(R∞)), conforme equação 10: 
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𝐹(𝑅∞) =
𝐾

𝑆
=

(1 − 𝑅∞)2

2𝑅∞
 (10) 

 

na qual 𝑅∞ =
𝑅𝐴𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

𝑅𝑃𝑎𝑑𝑟ã𝑜
 representa a refletância de uma espécie infinitamente espessa, K é o 

coeficiente de absorção e S é o coeficiente de espalhamento. Substituindo α por F(R∞) na 

equação 9, obtém-se a equação 11: 

 

(𝐹(𝑅∞). ℎ𝜈)
1

𝛾⁄ = 𝐵(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) (11) 

 

A figura 10 mostra os espectros de refletância difusa do TiO2 traçados contra a energia 

do fóton absorvido. Na figura 10, o intercepto do eixo x com o ajuste linear da região de 

incremento de absorção de luz representa a estimativa da energia do band gap. Essa 

metodologia se aplica a semicondutores que não absorvem fótons em níveis de energia 

intermediários dentro do band gap. Porém em semicondutores cristalinos, nanoestruturados, 

dopados e com defeitos no bulk ou superfície, essa estimativa pode ter distorções, sendo 

necessário se realizar uma modificação na metodologia. Essa modificação está exibida na 

figura 10b, na qual a estimativa do band gap é feita na projeção do intercepto do ajuste linear 

com a linha base no eixo x91. 

 

  

Figura 10. Espectros de refletância difusa exibindo a metodologia de estimativa do band gap 

 

As amostras de TiO2 dopadas com I foram analisadas em um espectrofotômetro UV-

VIS-NIR Shimadzu, UV-3600i Plus com esfera integradora, enquanto as amostras de TiO2 

(a) (b) 
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foram analisadas em um espectrofotômetro UV-VIS-NIR Shimadzu, SolidSpec-3700 com 

esfera integradora. Como padrão foi utilizado BaSO4. 

 

4.2.13 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

 

Fotocatálise é um processo eletroquímico, pois envolve o transporte de cargas (elétrons 

ou buracos) que participam de reações químicas de oxirredução. Portanto, é importante se 

estudar o comportamento dessas cargas no material. A espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE) permite a determinação da cinética de processos químicos e avaliação da 

resposta elétrica de sistemas químicos através de medidas de grandezas elétricas em função da 

frequência sob um potencial elétrico de amplitude constante. 

A medida de impedância eletroquímica é feita através de uma varredura em diferentes 

frequências de corrente alternada, obtendo-se as contribuições da resistência elétrica (Z’, eixo 

das abscissas, real) e reatância (Z’’, eixo das ordenadas, imaginário)93. Uma vez que a 

microestrutura do material está diretamente ligada à condutividade da amostra94, é possível 

relacionar os resultados de EIE com a condutividade intragranular e dos contornos de grão27. 

Medidas de impedância foram feitas nas amostras de TiO2 dopadas com iodo nas 

composições de 0,00 %, 1,00 % e 5,00 % em mol utilizando-se um equipamento SI 1260 / Gain-

Phase Analyzer (Solartron) acoplado a um forno com controle de atmosfera. O equipamento foi 

configurado para utilizar frequências variando de 1 Hz a 3 x 107 Hz e tensão de amplitude de 

500 mV. As medidas de impedância feitas nas amostras TiO2 dopadas com Nb foram realizadas 

em uma célula eletroquímica, com a frequência variando de 0,01 Hz a 1 x 106 Hz e tensão de 

amplitude de 500 mV. A preparação das amostras foi feita através da prensagem dos pós com 

3 toneladas por cm² formando pastilhas cilíndricas de 11,2 mm de diâmetro por 0,8 mm de 

espessura, aproximadamente. As pastilhas foram pré-sinterizadas a 360 °C por 1 hora (10 °C 

acima da temperatura de calcinação utilizada na síntese dos pós) para aumentar a resistência 

mecânica das pastilhas através da consolidação dos contornos de grão, porém procurando evitar 

ao máximo uma alteração microestrutural que impossibilite a interpretação correta dos 

resultados. As pastilhas de TiO2 dopadas com iodo foram inseridas no forno do equipamento 

de impedância e a temperatura foi aumentada durante o ensaio até 125 °C. As pastilhas de TiO2 

dopadas com Nb foram medidas à temperatura ambiente. 
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4.2.14 Fotoatividade 

 

Acetaminofeno (ACT) ou paracetamol, é um fármaco cuja presença no ambiente vem 

se tornando comum em consequência do seu uso indiscriminado como analgésico. Devido ao 

elevado número de estudos que mostram a possibilidade de se tratar essa substância por 

fotodegradação antes que ela chegue ao meio ambiente, o ACT é frequentemente usado como 

marcador padrão da cinética de reações fotocatalíticas. 

É consenso na literatura que a degradação fotocatalítica do ACT ocorre através de 

reações de oxidação. Apesar de nem todas as etapas de reação ou intermediários formados terem 

sido elucidadas, entende-se que esse processo é dominado pela presença do radical •OH95. 

Moctezuma et al., através de análises de cromatografia líquida de alto desempenho (HPLC), 

propôs um mecanismo no qual ocorre a competição entre três reações iniciais de 

oxidação/hidroxilação, todas envolvendo o ataque do radical •OH no anel aromático do ACT, 

resultando na orto, meta ou parahidroxilação96. 

Nesse trabalho a fotodegradação do ACT foi estudado a partir de uma suspensão aquosa 

de TiO2 preparada com 8 ml de uma solução 5 ppm de ACT e 10 mg de amostra. A suspensão 

foi iluminada por radiação UV (λ = 370 nm), irradiância média de 4,46 mW.cm-2 e mantida sob 

agitação em um agitador magnético à temperatura ambiente por 30 minutos com o objetivo de 

se alcançar um equilíbrio de adsorção e dessorção de moléculas na superfície do TiO2. Durante 

todo o ensaio a iluminação UV era a única fonte de luz dentro da sala, eliminando qualquer tipo 

de interferência de outros tipos de luz na cinética de reação. Alíquotas da suspensão foram 

coletadas a cada 15 minutos e filtradas para eliminar qualquer tipo de contaminação pelas 

partículas sólidas do fotocatalisador. A concentração de ACT nas alíquotas foi medida por 

HPLC em um cromatógrafo Shimadzu UFLC LC 20 AD. 

A representação dos resultados foi feita utilizando-se a equação 12. Esta equação pode 

ser aplicada ao se assumir que (1) a cinética de reação de fotocatálise segue o modelo de 

Langmuir-Hinshelwood, (2) a concentração de ACT no reator é baixa, menor do que 0,5 mM 

(neste trabalho a concentração inicial de ACT foi de 0,03 mM) e (3) o reator fotoquímico se 

comporta como um reator ideal. Assim, é possível obter uma constante cinética de pseudo 

primeira ordem (kpp0) da fotodegradação do ACT97. 

 

𝑙𝑛 (
𝐶(𝑡)

𝐶0
) = −𝑘𝑝𝑝0𝑡 (12) 
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na qual C(t) é a concentração de ACT medida durante a reação em um instante t e C0 é a 

concentração inicial de ACT na suspensão. Por se tratar de uma equação linear, a constante 

cinética kpp0 pode ser obtida através do cálculo do coeficiente angular da projeção 

𝑙𝑛 (
𝐶(𝑡)

𝐶0
)  𝑣𝑠. 𝑡. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 TIO2 – I 

 

5.1.1 Caracterização estrutural 

 

A Figura 11 mostra o difratograma de raios X obtido para as amostras de TiO2 dopadas 

com iodo. O pequeno pico de rutilo em torno de 2θ = 27° é quase indetectável e não pôde ser 

utilizado para quantificar o volume das fases, sendo possível afirmar que todas as amostras são 

compostas por anatásio (> 99 %). Os picos largos do anatásio são característicos de materiais 

nanoestruturados, e os tamanhos dos cristalitos são mostrados na tabela 3. A síntese do TiO2 na 

presença de diferentes concentrações do dopante teve pouca influência nos tamanhos dos 

cristalitos e não afetou as quantidades das fases. 

 

 

Figura 11. Difratograma de raios X das amostras de TiO2 dopadas com I 

 

A tabela 3 mostra o tamanho do cristalito, área de superfície específica (ASE), 

densidade, área de contorno de grão (ACG) e a razão entre a área de contorno de grão e a área 

de superfície específica das amostras. Os valores de tamanho de cristalito (D) e picnometria (ρ) 

foram usados para calcular a área de contorno de grão combinando as equações 13 (área de 



53 

 

superfície total – AST) e 14, assumindo que todas as partículas são tetracaidecaédricas e que 

cada contorno de grão é compartilhado por dois cristalitos. 

 

𝐴𝑆𝑇 =
7.1

𝜌𝐷
 (13) 

 

𝐴𝐶𝐺 =  
𝐴𝑆𝑇 − 𝐴𝑆𝐸

2
 (14) 

 

A razão entre a área de contorno de grão e a área de superfície específica aumenta para 

amostras dopadas em comparação com o anatásio puro, especialmente para as amostras 

TiO2 1,00 % I e TiO2 5,00 % I. Este resultado mostra que as interfaces são afetadas pela 

concentração do dopante. As amostras de menor dopagem, entre 0,00 % mol e 0,50 % mol, 

possuem valores de ACG/ASE próximos, entre 0,70 e 0,78, mostrando que em concentrações 

baixas o dopante possui pouca ou nenhuma influência na estabilidade relativa das interfaces. 

Porém, com a saturação de dopantes na rede do material, evidências de mudanças na 

estabilidade das interfaces começam a surgir, como na amostra dopada com 5,00 % mol, que 

possui um valor de ACG/ASE de 1,33. Essa mudança pode ser atribuída à segregação, 

principalmente no contorno de grão, estabilizando essa interface em relação à superfície17. 

 

Tabela 3 – Valores de tamanho de cristalito, área de superfície específica, densidade, área de contorno de grão e 

relação ACG/ASE das amostras de anatásio dopadas com iodo mostrando a influência da composição química 

Dopagem 
Tamanho de 

cristalito [nm] 

Área de superfície 

específica [m²/g] 
Densidade [g/cm³] 

Área de contorno 

de grão [m²/g] 
ACG/ASE 

0,00% 13,5 ± 0,1 60,9 ± 0,1 3,444 ± 0,004 46,1 ± 0,3 0,76 

0,05% 13,7 ± 0,1 58,5 ± 0,1 3,465 ± 0,006 45,6 ± 0,4 0,78 

0,10% 14,1 ± 0,1 57,3 ± 0,1 3,469 ± 0,007 44,1 ± 0,4 0,77 

0,50% 14,7 ± 0,1 57,5 ± 0,1 3,487 ± 0,008 40,5 ± 0,3 0,70 

1,00% 11,7 ± 0,1 62,6 ± 0,1 3,446 ± 0,007 56,9 ± 0,4 0,91 

2,50% 12,9 ± 0,1 57,9 ± 0,1 3,505 ± 0,013 49,3 ± 0,4 0,85 

5,00% 11,3 ± 0,1 49,9 ± 0,1 3,432 ± 0,005 66,3 ± 0,5 1,33 
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5.1.2 Caracterização química 

 

Análises químicas foram realizadas nas amostras de TiO2 não dopadas e dopadas para 

investigar sua composição. A análise de EDS não revelou picos de iodo no TiO2 puro e nem no 

TiO2 dopado (3,9 keV, figura 12). O pico em 2,1 keV aparece devido ao recobrimento de Au 

para a análise. Para confirmar que o dopante não estava presente nas amostras, foi feito o uso 

de um eletrodo de íon seletivo para iodeto em uma segunda análise química. Primeiramente, as 

amostras de TiO2 dopadas foram solubilizadas em uma solução aquosa de ácido sulfúrico 50,0% 

em volume e neutralizadas com hidróxido de sódio para atingir a faixa de trabalho de pH do 

EIS. Não foi detectada a presença de iodeto. Para se verificar a presença de iodetos na superfície 

dos pós, as amostras foram lixiviadas pelo processo de lixiviação seletiva71 e o sobrenadante 

foi analisado por EIS. Não foi detectada a presença de iodo no sobrenadante, confirmando os 

resultados de EDS. Possivelmente, o iodeto de amônio que foi utilizado como solução dopante 

durante a síntese dissocia-se em amônia e ácido iodídrico, um forte agente redutor que evapora 

a 127 °C e é eliminado do sistema durante o processo de calcinação98. Possivelmente, o iodeto 

ainda está presente no sistema durante a cristalização do TiO2 e evapora durante o crescimento 

de grão, podendo ter alguma participação na estabilização dos contornos de grão para as 

amostras com alto teor de iodetos, principalmente a amostra TiO2 5,00% I, que possui relação 

ACG/ASE de 1,33.  
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Figura 12 - Análise de EDS das amostras de TiO2 puro e dopado com iodo 

 

TiO2 0,00 % I TiO2 0,05 % I 

TiO2 0,10 % I TiO2 0,50 % I 

TiO2 1,00 % I TiO2 2,50 % I 

TiO2 5,00 % I 
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5.1.3 Caracterização física 

 

As medidas de cor exibidas na figura 13 mostram que a coloração das amostras muda 

com a dopagem, mesmo que os dopantes não estejam presentes nos materiais. O sistema CIE 

L*a*b* mostra uma tendência para uma cor alaranjada (a* e b* positivos) e uma tonalidade 

mais escura (diminuição de L*) com o aumento da dopagem. A mudança da cor da amostra é 

uma evidência clara de que os pós de TiO2 contêm defeitos gerados pela síntese do material na 

presença de iodo99. Existem vários mecanismos de mudança de cor que podem influenciar as 

propriedades ópticas dos materiais, sendo três mecanismos os mais importantes em óxidos: 

mudança de cor a partir da transferência de carga entre íons e defeitos, mudança de cor devido 

à excitação de defeitos formados nas bandas de energia em semicondutores, com a introdução 

de um nível energético intermediário doador ou aceitador de cargas no band gap por defeitos, 

e a presença de centros de cor gerados pela transferência de elétrons da rede do semicondutor 

para defeitos na superfície87. Portanto, a investigação do band gap das amostras pode ser uma 

ferramenta útil na elucidação de qual, ou quais mecanismos de cor estão ativos no material. 

 

 

 

Figura 13 – (a) Modificação de cor nas amostras e (b) sistema de representação de cores CIE L*a*b* mostrando 

a mudança de cor nas amostras de TiO2 dopadas com I 
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A figura 14 exibe os espectros de refletância difusa no UV-Vis. Como esperado para o 

anatásio, as amostras apresentam baixa refletância no UV, entre 5,0 e 3,2 eV, e apresentam 

elevada refletância no visível, a partir dos 3,1 eV. Porém, com a dopagem, a refletância diminui 

no espectro visível em comprimentos de onda próximos ao violeta e azul, principalmente para 

as amostras TiO2 1,00 % I, TiO2 2,50 % I e TiO2 5,00 % I. Isso significa que as amostras 

absorvem luz nestes comprimentos de onda, o que se manifesta no material como uma variação 

de cor que vai do branco ao laranja/amarelo, por serem as cores complementares do violeta/azul, 

confirmando os resultados de colorimetria. Interessante notar que os defeitos parecem estar 

associados aos íons iodetos, mas sem que a presença destes tenha sido identificada. 

A aplicação da função de Kubelka-Munk no modelo de Tauc para os espectros de 

refletância difusa permite que seja estimado o band gap das amostras, que estão exibidos na 

tabela 4. Os valores de band gap apresentados variam pouco entre si e são próximos do valor 

teórico para o anatásio puro (3,20 eV), o que sugere que a dopagem não influencia 

significativamente o gap de energia das amostras e, portanto, o mecanismo de mudança de cor 

que influencia o espectro de absorção da figura 14 não envolve o estreitamento dos níveis 

energéticos ou a criação de níveis de energia intermediários. Para que a amostra TiO2 5,00 % I 

obtivesse uma cor alaranjada, seu band gap deveria ser de aproximadamente 2,6 eV, e não 

3,07 eV. Possivelmente os defeitos na superfície que estão atuando como sítio de adsorção estão 

também gerando centros de cor. Centros de cor ocorrem no material quando uma espécie 

geradora de buracos, A, coexiste com uma espécie receptora de elétrons, B. Ao absorver 

energia, a espécie geradora de buracos irá ejetar um elétron para a espécie receptora de elétrons, 

por exemplo, uma vacância de oxigênio, formando um centro A+ e um centro B-, também 

conhecidos como F-center (F, F+, F++ e Ti3+). Para que essa transição eletrônica ocorra, é 

necessária a absorção de luz, muitas vezes no espectro visível, o que faz um material incolor 

obter cor.87 O trabalho de Serpone100 sugere, pela revisão da literatura, que a absorção de luz 

visível pelo TiO2 dopado não ocorre pelo estreitamento do band gap ou criação de níveis 

energéticos intermediários, mas sim pela geração de defeitos que atuam como centros de cor, 

absorvendo o espectro visível. Apesar disso, a manipulação do band gap através da dopagem é 

um fenômeno conhecido, porém que exige uma elevada quantidade de dopante, o que pode 

modificar drasticamente a composição química do fotocatalisador, inclusive formando novas 

fases. 
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Figura 14 – Espectros de refletância difusa mostrando a diminuição da refletância com a dopagem 

 

Tabela 4 – Estimativas do band gap das amostras de TiO2 obtidas pelo método de Tauc 

Amostra Band gap (eV) 

TiO2 0,00 % I 3,11 ± 0,03 

TiO2 0,05 % I 3,10 ± 0,03 

TiO2 0,10 % I 3,09 ± 0,03 

TiO2 0,50 % I 3,08 ± 0,03 

TiO2 1,00 % I 3,09 ± 0,03 

TiO2 2,50 % I 3,08 ± 0,03 

TiO2 5,00 % I 3,07 ± 0,03 

 

Apesar de existirem vários mecanismos de cor que podem modificar as propriedades 

ópticas do TiO2, a maioria dos estudos atribuem a mudança de cor do rutilo e do anatásio a 

níveis energéticos intermediários no band gap do material, criados por defeitos, vacâncias ou 

espécies reduzidas como o Ti3+. Em geral, a variação na coloração do TiO2 relaciona-se com a 

concentração de defeitos, fazendo com que esse óxido passe da cor branca ao azul, amarelo, 

verde, marrom, cinza ou mesmo preto36, 99. Isso mostra que o estudo de defeitos em 

fotocatalisadores é extremamente importante, porém sua relação com as propriedades do 

material e os mecanismos envolvidos na criação de defeitos não é trivial, não havendo consenso 

na literatura a respeito de sua influência sobre a atividade fotocatalítica. 
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A investigação da estrutura dos defeitos é necessária para entender as propriedades 

fotocatalíticas do TiO2. Medidas de EPR foram realizadas para se tentar identificar o tipo de 

defeito criado nas amostras de fotocatalisador. As vacâncias de oxigênio podem aprisionar 

elétrons desemparelhados da rede do material, sendo detectáveis por EPR, enquanto os sítios 

Ti3+ são paramagnéticos e, geralmente, estão associados à remoção de átomos de oxigênio da 

rede. Os valores do tensor g de EPR para Ti3+ possuem valor no intervalo entre 1,99-1,96. A 

figura 15 mostra os espectros de EPR das amostras TiO2 0,00 % I, TiO2 1,00 % I e TiO2 

5,00 % I. Valores do tensor g foram identificados como gyy = 2,0077 (todas as amostras) e 

valores adicionais de gxx = 1,9860 e gzz = 2,0238 para a amostra TiO2 5,00 % I. Não está claro 

se esses valores estão associados a vacâncias de oxigênio ou defeitos de Ti3+. Estudos mostram 

que espécies Ti3+ em posições regulares da rede do anatásio geradas pela compensação de uma 

carga extra transportada por um cátion Nb5+ ou um ânion F- como dopantes geram sinais de 

EPR axiais em g⊥ = gxx= gyy = 1,992 e g∥ = gzz = 1,962 para espectros obtidos a 10 K e 77 K. 

O mesmo sinal aparece no anatásio reduzido e tratado termicamente sob vácuo101. Embora o 

sinal da figura 15 tenha a mesma forma axial em comparação com a literatura, os valores do 

fator g são ligeiramente diferentes dos relatados. Sinais semelhantes foram observados em 

anatásio dopado101, anatásio sob irradiação102 ou após tratamentos térmicos103. 

 

 

Figura 15 - Espectro de EPR das amostras TiO2 0,00% I, TiO2 1,00 % I e TiO2 5,00 % I 
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Na maioria dos estudos da literatura, os defeitos são identificados após irradiação de luz 

UV ou visível. No presente estudo, as medidas de EPR foram realizadas em um porta amostra 

fechado sem nenhuma iluminação, sugerindo que os defeitos identificados foram gerados 

durante a síntese devido à evaporação do iodo, e que o processamento das amostras na presença 

de iodo influencia na formação de defeitos no material. Esta possibilidade está de acordo com 

a literatura, na qual buracos induzidos por mudança de valência (O-) foram identificados por 

EPR no anatásio102. Os buracos aprisionados em um íon O2- têm valores de fator g que variam 

entre g = 2,003 e g = 2,027. Os mesmos valores foram obtidos para o anatásio sob iluminação. 

Os resultados da literatura mais semelhantes aos obtidos neste trabalho foram 

encontrados no artigo de Li et.al.104, onde foram medidos valores de fator g de gzz = 2,023, 

gyy = 2,006 e gxx = 1,987 de um sinal de EPR ortorrômbico para TiO2 (P25) dopado com N. 

Este sinal foi atribuído a espécies de O2
- geradas a partir da interação de moléculas de O2 da 

atmosfera com os elétrons localizados nas vacâncias de oxigênio da superfície. Embora este 

sinal não represente diretamente as vacâncias de oxigênio, indica indiretamente a presença desta 

espécie paramagnética e, provavelmente, a existência de Ti3+ na rede do material. A presença 

de espécies de O2
- na superfície da anatásio é consistente com outros resultados da literatura105, 

embora os valores do fator g possam ser ligeiramente diferentes devido à morfologia dos 

nanocristais. A formação de grupos O2
- na superfície de óxidos redutíveis é possível quando a 

adsorção de oxigênio ocorre após um tratamento de redução preliminar (por exemplo, redução 

química). Quando elétrons que ocupam os níveis doadores no band gap de um óxido reduzido 

são excitados para a banda de condução, essas cargas podem ser transferidas para o oxigênio 

adsorvido em temperaturas tão baixas quanto a temperatura ambiente. A transferência de 

elétrons para os grupos O2 da superfície causa uma diminuição de cargas na banda de condução, 

levando a uma diminuição da condutividade do sólido106. 

Para investigar os estados químicos das amostras, foram realizadas medidas de I 3d, 

Ti 2p, O 1s e C 1s utilizando-se a técnica de XPS. A análise revelou a presença de Ti, O e C 

detectados pelas energias de ligação de 458,25 eV, 529,50 eV e 285,00 eV, respectivamente, 

conforme exibido na figura 16. O espectro de Ti de Ti 2p3/2 e Ti 2p1/2 estão associados a ligações 

de TiO2. Picos de Ti3+, geralmente detectados em 457,2 eV (Ti 2p3/2) e 462,9 eV (Ti 2p1/2)
48, 60, 

107 não foram observados em nenhuma amostra. O principal componente do espectro de 

oxigênio está relacionado às ligações O-Ti no TiO2. Na região de alta energia, foram 

encontrados grupos hidroxila de superfície e grupos de carbono oxidado. O principal 

componente do espectro de carbono está relacionado aos grupos de hidrocarbonetos (C-H) na 
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superfície e outros grupos de carbono oxidado em menor teor. Picos de I 3d não puderam ser 

detectados, o que confirma os resultados de EDS de que não há iodo presente nas amostras. 

 

  

 

 

Figura 16 - Espectro de XPS de Ti 2p, O 1s e C 1s para as amostras TiO2 5,00 % I. I 3d e Ti3+ não foram 

detectados nas amostras pura e dopadas. 
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A figura 17 exibe os espectros de FTIR-DRIFT das amostras TiO2 0,00 % I a 

TiO2 5,00 % I. Com a dopagem ocorre aumento na intensidade das bandas referentes a grupos 

carbonila e carbonatos, principalmente em 2350 cm-1 referente ao grupo CO2 linear, 

acompanhado de bandas entre 1356 - 1377 cm-1 referentes à adsorção de carbonatos na 

superfície e 2285 cm-1 referente à adsorção de CO108–110 (tabela 5). Esse resultado sugere a 

criação de sítios de adsorção com elevada seletividade aos grupos CO e CO2 com a dopagem, 

em conformidade com os resultados de XPS que mostram a presença desses grupos na 

superfície do TiO2. Embora a adsorção de CO2 na superfície do TiO2 seja a primeira etapa 

necessária para a ocorrência da reação de foto-redução, sua redução para CO2
- não ocorre 

espontaneamente sem iluminação UV-Vis no sistema estudado neste trabalho e uma 

investigação mais profunda que relacione os mecanismos de reação, influência da mistura de 

fases anatásio/rutilo, morfologia de partículas e papel dos defeitos da rede e da superfície do 

material é necessária para se otimizar as reações fotocatalíticas de produção de moléculas 

orgânicas. Adicionalmente, observa-se na figura 17 b, na amostra TiO2 0,00 % I, a presença de 

três bandas em 3630, 3660 e 3690 cm-1 características de grupos hidroxilas livres, nas quais a 

banda 3690 cm-1 pode ser atribuída a grupos OH ligados a sítios Ti4+ e a banda 3630 cm-1 a 

grupos OH em ponte111. A presença de diferentes bandas de vibração nessa região pode indicar 

uma superfície heterogênea nas amostras de TiO2, o que sugere não só a presença de defeitos 

na superfície, mas também diferentes planos expostos ou sítios ativos, como degraus, terraços 

e quinas110. Já na amostra TiO2 5,00 % I, as três bandas da região 3600 – 3700 cm-1 diminuem, 

indicando que grupos CO podem, possivelmente, interagir com os grupos OH adsorvidos, ou 

que ocorre a adsorção preferencial de grupos CO nos sítios ativos. 
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Figura 17 - Espectro FTIR-DRIFT das amostras TiO2 pura e dopadas. A amostra TiO2 5,00% I apresenta um 

aumento na intensidade de bandas referentes a grupos carbonila e carbonatos, principalmente em 2350 cm-1 e 

entre 1356 e 1377 cm-1, respectivamente 

 

Tabela 5 – Espécies identificadas nos espectros DRIFT das amostras de fotocatalisador e suas bandas de 

vibração 

Espécie ν (cm-1) Referência 

Hidroxilas da água decomposta 3690, 3660, 3630 112 

OH da água líquida adsorvida 3700 – 2700 79, 110, 111 
O=C=O estiramento simétrico 2350 108–110 
C=O estiramento assimétrico 2285 110 
C=O estiramento assimétrico 2215 110 
H-OH da água líquida adsorvida 1621 79 
b-CO3

2- bidentado 1556 109–111, 113 
Carbonatos 1356 – 1377 108–110, 113 
Ti - O 650 - 1100 79 

 

Em contrapartida, estudos teóricos (Teoria do Funcional de Densidade - DFT) e 

experimentais mostram que os processos de adsorção, ativação e dissociação do CO2 são 

significativamente influenciados pela distribuição de defeitos na superfície do TiO2 e as fases 

(b) 

(c) 

c) 

(d) 
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presentes no material. Esses estudos indicam que os elétrons aprisionados nos defeitos do 

fotocatalisador podem induzir a formação de CO2
- e sua subsequente dissociação de CO2

- em 

CO no escuro50, 114. Estudos de DRIFT in situ também confirmaram que o CO2 pode ser 

dissociado espontaneamente em CO nos sistemas Rh/TiO2-x reduzido42 e Cu(I)/TiO2-x (P25) 

com defeitos de superfície52, mesmo sem iluminação UV-Vis. Nestes trabalhos, a exposição 

dos defeitos da superfície do fotocatalisador ao CO2
 levou à formação de espécies CO2

- que 

puderam ser detectadas nas bandas de vibração 1673 e 1248 cm-1 por DRIFT, ligando-se ao 

Ti4+ da superfície. Isso sugere que o CO2 pode ser ativado pela migração espontânea dos 

elétrons em excesso aprisionados em defeitos do tipo Ti3+ ou 𝑉𝑜
∙ para o CO2 adsorvido43. As 

espécies CO2
- em modo de vibração angular possuem banda DRIFT em 1673 e 1248 cm-1 e são 

adsorvidas em sítios Ti3+ da superfície52, que não foram identificadas nas amostras de TiO2 

estudadas neste trabalho, sugerindo que neste sistema a redução de CO2 em CO2
- não ocorre de 

forma espontânea. 

A figura 18 exibe os espectros de impedância eletroquímica obtidos a 20° C para as 

amostras TiO2 0,00 % I, TiO2 1,00 % I e TiO2 5,00 % I. Todas as amostras possuem a mesma 

porosidade de cerca de 37 %. Cada curva pode ser dividida em duas partes: uma de alta 

frequência (10 MHz a 42,0 Hz) que caracteriza as propriedades elétricas da amostra e outra de 

baixa frequência (42,0 Hz a 1,0 Hz) que caracteriza o eletrodo de prata utilizado no 

recobrimento das pastilhas analisadas. Foi feita a deconvolução e extrapolação das curvas para 

se encontrar seu intercepto com o eixo real Zs’, que representa a resistividade das amostras, e 

observou-se que com a dopagem tanto a capacitância como a resistividade aumentam. 

Usualmente, o TiO2 apresenta propriedades de um semicondutor tipo n em temperatura 

ambiente devido à presença de vacâncias de oxigênio e átomos de titânio intersticiais que 

fornecem elétrons para a banda de condução115. Mais recentemente mostrou-se que a 

semicondutividade tipo p a temperatura ambiente pode ser obtida para o TiO2 não dopado. Essa 

transição do semicondutor tipo n para tipo p se dá através da formação de vacâncias de titânio 

(defeito aceitador de elétrons), que podem ser geradas a partir da oxidação do rutilo a 

temperaturas elevadas (~1000° C)116 e também a partir da síntese solvotérmica do anatásio 

seguida de calcinação a 470° C117. 
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Figura 18. Espectros de impedância eletroquímica mostrando o aumento de resistência elétrica com a dopagem 

 

Semicondutores tipo n apresentam diminuição da resistividade com a dopagem, 

atribuída à diminuição do band gap do TiO2 e maior facilidade em promover elétrons da banda 

de valência para a banda de condução, bem como maior disponibilidade de cargas negativas 

para serem transportadas pelo material. O comportamento observado nas amostras 

TiO2 0,00 % I, TiO2 1,00 % I e TiO2 5,00 % I é anômalo para um semicondutor tipo n e se 

assemelha mais a um semicondutor tipo p, apesar de não haver nenhuma evidência da presença 

de vacâncias de titânio no material. Sánchez et al. observou transição de semicondutor tipo n 

para tipo p em filmes finos de TiO2 quando tratados termicamente a 600° C e 400° C, 

respectivamente118. A observação foi feita a partir do aumento na resistência elétrica e na 

capacitância das amostras tratadas a 400° C quando expostas a NH3 sob fluxo de nitrogênio. 

Esse comportamento foi atribuído à presença de grupos hidroxila na superfície das amostras ou 

presença de Ti3+ na rede do material. Possivelmente, a 400° C o filme fino não esteja 

completamente oxidado, favorecendo a formação de uma superfície rica em átomos de Ti de 

baixa coordenação, o que pode facilitar a transferência de elétrons do cátion para a amônia 

adsorvida, aumentando a resistência elétrica do TiO2 devido à diminuição de cargas negativas 

disponíveis para migração. Possivelmente, um fenômeno semelhante esteja ocorrendo nas 

amostras de anatásio deste trabalho. O aumento da resistividade elétrica observado no 

fotocatalisador pode ser decorrente da baixa quantidade de cargas elétricas na banda de 

condução do material, uma vez que grupos O2
- são gerados na superfície do material a partir da 

migração de elétrons das vacâncias de oxigênio para grupos O2 adsorvidos. Esse 

comportamento também pode ter efeito nas reações de fotocatálise, uma vez que existe a 

necessidade de cargas estarem disponíveis na banda de condução para que as reações ocorram. 

Óxidos de metais de transição são bastante utilizados na confecção de sensores de gás. 

Fatores como composição química, microestrutura da superfície, temperatura e umidade 
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influenciam as reações de superfície, que são fundamentais no processo de detecção de gás. Os 

mecanismos de detecção que causam uma resposta elétrica no material ainda são bastante 

controversos, mas, em essência, o aprisionamento de elétrons pelos grupos adsorvidos na 

superfície do sensor é responsável pela variação de condutividade elétrica no dispositivo56. Essa 

resposta é diferente de acordo com a espécie adsorvida. Al-Homoudi et al. observou que a 

resistência elétrica de filmes finos de anatásio TiO2 diminui com a concentração de CO gasoso, 

porém quando O2 é introduzido à mistura gasosa, ocorre um leve aumento na resistência. Esse 

comportamento é atribuído à retirada de elétrons do material pelo O2 que, na presença de CO, 

reage formando CO2 e injetando o elétron de volta no semicondutor119. Ponce et al. verificou 

que a resistência elétrica dos contornos de grão de filmes finos de anatásio TiO2 aumenta 

significativamente quando expostos ao ar, porém diminui quando colocados em vácuo. 

Possivelmente, a presença de O2 adsorvido na superfície dos filmes favorece a transferência de 

elétrons do bulk para a superfície, o que faz com que a barreira de potencial elétrico no contorno 

de grão se torne mais elevada, aumentando a resistência elétrica do material. Em contrapartida, 

a exposição dos filmes ao vácuo causa dessorção das moléculas de O2, diminuindo a altura da 

barreira e facilitando a condução de elétrons55. 

Uma vez que a adsorção de diferentes espécies na superfície do TiO2 pode causar 

comportamentos distintos nas propriedades elétricas do material, é inconclusivo, neste 

momento, afirmar qual o mecanismo exato que age sobre as amostras estudadas neste trabalho. 

Uma outra hipótese para o aumento da resistência elétrica com a dopagem se baseia na 

presença de defeitos Ti3+ segregados nos contornos de grão do material. Os resultados de EPR 

são evidências da presença de vacâncias de oxigênio na superfície das amostras. Quando 

vacâncias de oxigênio são geradas, ocorre a formação de espécies Ti3+ para manter a 

neutralidade de cargas. Essas espécies Ti3+ não foram identificadas por XPS na superfície do 

material, portanto estão no bulk ou nos contornos de grão. O aumento da área de contorno de 

grão em relação à área de superfície específica (ACG/ASE - tabela 3) nas amostras dopadas 

indica a presença de espécies segregadas nos contornos de grão, estabilizando essa interface. 

Como iodo também não foi identificado durante as análises químicas, possivelmente as espécies 

segregadas nos contornos são íons Ti3+ que recebem um elétron durante a evaporação do I2. 

Diversos trabalhos mostram que a segregação de defeitos e elétrons ocorre nos contornos de 

grão do TiO2 e contribuem para o aumento da barreira de potencial e da camada de depleção 

no contorno de grão, influenciando a condutividade do material41, 120, 121. 

Por esse motivo, o estudo da fotodegradação do acetaminofeno foi feito com as amostras 

TiO2 0,00 % I, TiO2 1,00 % I e TiO2 5,00 % I sob radiação UV. A figura 19 exibe as curvas de 



67 

 

concentração de ACT ao longo do tempo. A dopagem das amostras tem um efeito prejudicial 

às reações de fotodegradação, visto que a amostra TiO2 0,00 % I apresenta constante cinética 

maior do que as amostras dopadas. 

 

 

Figura 19. Curvas da cinética de fotodegradação do acetaminofeno 

 

Esse fenômeno pode ser resultante da quantidade de espécies adsorvidas na superfície 

das amostras dopadas ou ainda resultado da baixa condutividade elétrica do material 

relacionada aos contornos de grãos. A princípio, a baixa quantidade de elétrons livres na banda 

de condução não deve prejudicar a cinética de reação, pois a reação de fotodegradação do ACT 

é uma reação de oxidação na qual os buracos são responsáveis pela oxidação dos reagentes96. 

De qualquer forma, o aumento do número de defeitos do TiO2 observados pelas medidas de 

EPR parecem não ter uma relação direta com a formação de defeitos eletrônicos nas bandas de 

energia como sugerem grande parte dos estudos de catálise utilizando TiO2. 

Em resumo, apesar do dopante não estar presente nos pós, a síntese na presença de iodo 

favorece a geração de defeitos do tipo Ti3+ e vacâncias de oxigênio. A presença de defeitos pode 

ser verificada pela mudança de cor dos pós, alteração na absorção de radiação UV-Vis e sinais 

de EPR. Os defeitos, possivelmente, possuem tendência de segregarem tanto na superfície como 

nos contornos de grão do material. A estabilização dos contornos de grão com a dopagem, 

evidenciado pelo aumento da relação da área de contorno de grão pela área de superfície 

específica, sugere que espécies Ti3+ segreguem no contorno de grão enquanto sinais de EPR 

sugerem a presença de vacâncias de oxigênio segregadas na superfície que aumentam a 

quantidade de CO2 adsorvido. O Ti3+ segregado nos contornos de grão podem causar um 

aumento da barreira de potencial e da camada de depleção dessa região, dificultando a passagem 
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de cargas e aumentando a resistência elétrica do material, o que influencia também a eficiência 

da reação de fotodegradação do acetaminofeno. 

 

5.2 TIO2 – NB 

 

5.2.1 Caracterização estrutural 

 

A Figura 20 mostra o difratograma de raios X obtido para as amostras de TiO2 dopadas 

com Nb. Todas as amostras apresentaram picos relativos ao anatásio, com o surgimento de um 

pico de rutilo em 2θ = 27° nas amostras 0,05% e 3,00%. A amostra TiO2 0,05% Nb possui uma 

fração volumétrica de 3,8% rutilo e 97,2% anatásio, enquanto a fração volumétrica da amostra 

TiO2 3,00% Nb é de 6,0% rutilo e 94,0% anatásio. Apesar de haver uma relação de sinergia 

entre o anatásio e o rutilo que contribui para o aumento da atividade fotocatalítica do TiO2, em 

materiais com relação anatásio/rutilo maiores do que 80%, a quantidade de rutilo é insuficiente 

para auxiliar a separação do par elétron-buraco122. Portanto, existe uma relação ideal entre as 

duas fases para que haja um efeito significativo na fotoatividade do material, e as amostras 

TiO2 0,05% Nb e TiO2 3,00% Nb possuem relação anatásio/rutilo que as configura abaixo 

dessa relação ideal, não sendo verificado nenhum efeito nas propriedades fotocatalíticas do 

material decorrentes da segunda fase. Por outro lado, a dopagem com Nb é capaz de influenciar 

outras propriedades do material relacionadas à microestrutura e configuração de defeitos. Com 

o aumento da concentração de Nb, os picos de anatásio no difratograma da figura 20 aparecem 

largos e menos definidos, característica de difratogramas obtidos em amostras 

nanoestruturadas, indicando diminuição no tamanho de cristalito do material. Essa evidência 

foi confirmada pelo cálculo de tamanho de cristalito, como mostra a tabela 6. 
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Figura 20. Difratograma de raios X das amostras de TiO2 dopadas com Nb. 

 

Tabela 6 - Valores de tamanho de cristalito, área de superfície específica, densidade, área de contorno de grão e 

relação ACG/ASE das amostras de anatásio dopadas com nióbio 

Dopagem 

[% mol] 

Tamanho de 

cristalito [nm] 

Área de 

superfície 

específica 

[m²/g] 

Densidade 

[g/cm³] 

Área de 

superfície 

específica 

total 

Área de 

contorno de 

grão [m²/g] 

𝑨𝑪𝑮

𝑨𝑺𝑬
 

Anatásio Rutilo [m²/g] 

0,00 13,7 ± 0,2 0,0 ± 0,0 55,3 ± 0,1 3,453 ± 0,010 150,2 ± 2,0 47,4 ± 0,6 0,9 

0,05 18,2 ± 0,3 34,9 ± 5,9 36,3 ± 0,1 3,445 ± 0,011 113,0 ± 1,8 38,3 ± 0,6 1,1 

0,10 15,8 ± 0,3 0,0 ± 0,0 41,8 ± 0,1 3,444 ± 0,005 130,7 ± 2,2 44,4 ± 0,8 1,1 

0,50 12,0 ± 0,1 0,0 ± 0,0 66,9 ± 0,1 3,293 ± 0,004 180,0 ± 2,1 56,5 ± 0,7 0,8 

1,00 11,8 ± 0,1 0,0 ± 0,0 72,6 ± 0,1 3,171 ± 0,003 189,1 ± 1,9 58,3 ± 0,6 0,8 

3,00 9,7 ± 0,1 8,9 ± 1,0 96,1 ± 0,1 3,112 ± 0,007 235,9 ± 2,5 69,9 ± 0,7 0,7 

5,00 7,9 ± 0,1 0,0 ± 0,0 124,6 ± 0,1 3,220 ± 0,006 279,9 ± 3,6 77,6 ± 1,0 0,6 

 

A tabela 6 mostra diminuição no tamanho de cristalito do anatásio com a dopagem. Esse 

é um comportamento esperado devido à segregação de dopantes na superfície e contornos de 

grão e consequente estabilização destas interfaces. O aumento da área de superfície específica 

e da área de contorno de grão acompanha a diminuição no tamanho de cristalito. Esses 

resultados, juntamente com a relação ACG/ASE mostram uma competição entre essas duas 

interfaces conforme o dopante se distribui na matriz, primeiramente formando uma solução 

sólida entre o dopante e a matriz do TiO2 e em seguida se distribuindo nos contornos de grão e 
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superfície, indicando maior estabilização dos contornos de grão para baixas concentrações de 

Nb (até 0,10% em mol), porém com maior estabilização da superfície a partir da concentração 

0,50% em mol. 

A tabela 7 exibe os parâmetros de rede do anatásio em função da dopagem. É observada 

uma expansão nos parâmetros a e b para dopagens acima de 0,50% Nb, porém com o parâmetro 

c se mantendo próximo do valor do anatásio sem dopantes. A expansão dos parâmetros a e b 

concordam com outros trabalhos da literatura que mostram a substituição do Ti4+ por Nb5+ na 

rede do material32. Uma vez que o raio iônico do Nb5+ é maior do que do Ti4+ em coordenações 

tetraédricas, é esperado que a substituição do Ti4+ pelo Nb5+ gere deformações na rede do 

material. Contudo, a diminuição no tamanho de cristalito também pode gerar variações de 

parâmetros de rede. Esse fenômeno é atribuído a tensões na superfície das partículas que surgem 

como resultado da diferença de coordenação entre átomos da superfície e do bulk, de forma que 

quanto maior a densidade de interfaces, mais pronunciado se torna esse efeito123, 124. 

 

Tabela 7 – Parâmetros de rede das amostras de TiO2 dopadas com Nb 

Dopagem 
Parâmetro de rede 

a = b [Å] 

Parâmetro de 

rede c [Å] 
Relação c/a 

0,00% 3,787 ± 0,001 9,510 ± 0,002 2,511 ± 0,001 

0,05% 3,787 ± 0,001 9,514 ± 0,002 2,512 ± 0,001 

0,10% 3,787 ± 0,001 9,509 ± 0,002 2,511 ± 0,001 

0,50% 3,790 ± 0,001 9,515 ± 0,002 2,510 ± 0,001 

1,00% 3,789 ± 0,001 9,512 ± 0,002 2,510 ± 0,001 

3,00% 3,794 ± 0,001 9,512 ± 0,002 2,507 ± 0,001 

5,00% 3,797 ± 0,001 9,509 ± 0,004 2,504 ± 0,001 

 

5.2.2 Caracterização química 

 

A tabela 8 exibe a os resultados de quantificação da composição química feita por FRX 

nas amostras de TiO2 dopadas com Nb e na amostra TiO2 0,00% Nb. A concentração de Nb 

medida nas amostras ficou próxima do planejado e os resultados serão apresentados em função 

desta concentração medida. Pode-se observar que todas as amostras possuem impurezas, 

inclusive a amostra sem dopante. A presença dessas impurezas se dá pela natureza dos reagentes 

utilizados na síntese, como por exemplo o isopropóxido de titânio, que possui pureza ≥ 97%. 
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Tabela 8 – Composição química das amostras de TiO2 dopadas com Nb, medida por XRF. 

Amostra TiO2 [% mol] Nb [% mol] Impurezas [% mol] 

TiO2 – 0,00 99,85 0,00 0,15 

TiO2 – 0,05 99,88 0,05 0,07 

TiO2 – 0,10 99,64 0,10 0,26 

TiO2 – 0,50 99,49 0,48 0,03 

TiO2 – 1,00 98,86 1,07 0,07 

TiO2 – 3,00 96,85 3,07 0,08 

TiO2 – 5,00 94,83 5,12 0,05 

 

5.2.3 Caracterização física 

 

A figura 21 exibe as medidas de cor feitas nas amostras dopadas com Nb. O TiO2 

apresenta uma gradual mudança de cor com a dopagem que tende para o verde, atingindo uma 

variação máxima na amostra TiO2 1,00% Nb. Essa variação é representada pelos valores mais 

negativos de a* na figura 21. As amostras TiO2 3,00% Nb e TiO2 5,00% Nb apresentam valores 

maiores de a* e b*, em relação à amostra TiO2 1,00% Nb, o que é interpretado como uma 

variação de cor que tende para o amarelo/laranja e indica absorção de luz no espectro visível. 

Apesar da mudança de cor mostrar relação com a concentração de dopantes no material, essa 

propriedade não segue uma tendência linear com a dopagem, exibindo uma variação máxima 

(até 1,00% Nb) e apresentando uma outra tendência para dopagens maiores. Esse 

comportamento sugere um efeito diferente do observado nas propriedades microestruturais do 

material, como o tamanho de cristalito e área de superfície específica, que eram proporcionais 

à dopagem. Possivelmente as propriedades microestruturais são fortemente influenciadas pela 

segregação de dopantes e estabilização de interfaces, enquanto outras propriedades são 

majoritariamente influenciadas por fenômenos ligados a formação de defeitos no material, 

como a formação de centros de cores e organização local da estrutura atômica do TiO2. Entre 

0,50% e 5,00% observa-se uma forte mudança de cor, principalmente na variável b*, levando 

a um material com cor mais amarelada. Esse intervalo de concentração é onde ocorre uma forte 

estabilização das partículas com grande área de superfície específica e de contornos de grãos. 

 



72 

 

 

 

Figura 21 - (a) Modificação de cor nas amostras e (b) sistema de representação de cores CIE L*a*b* mostrando 

a mudança de cor nas amostras de TiO2 dopadas com Nb. 

 

A figura 22 exibe os espectros de refletância difusa na região da radiação UV-Visível 

do conjunto de amostras TiO2 dopadas com Nb. A refletância na região da radiação UV é a 

mesma para todas as amostras, próxima dos 7%. Em contrapartida, notam-se diferenças na 

região do visível (< 3,1 eV). Em 1,5 eV, a amostra TiO2 0,00% Nb apresenta refletância em 

torno de 82%, que passa para 78% nas amostras TiO2 0,05% Nb e TiO2 0,10% Nb, 74% para a 

amostra TiO2 0,50% Nb, 70% para a amostra TiO2 1,00% Nb e voltando a 82% para as amostras 

TiO2 3,00% Nb e TiO2 5,00% Nb. Essas observações corroboram com as medidas de cores 

observadas na seção anterior. 
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Figura 22. Espectros de refletância difusa no UV-Vis das amostras dopadas com Nb 

 

Assim como para as amostras processadas na presença de I, a função de Kubelka-Munk 

no modelo de Tauc para os espectros de refletância difusa foi utilizado para se estimar o band 

gap das amostras, que estão exibidos na tabela 9. 

 

Tabela 9 - Estimativas do band gap das amostras de TiO2 dopadas com Nb obtidas pelo método de Tauc 

Amostra Band gap (eV) 

TiO2 0,00 % Nb 3,05 ± 0,03 

TiO2 0,05 % Nb 3,04 ± 0,03 

TiO2 0,10 % Nb 3,08 ± 0,03 

TiO2 0,50 % Nb 3,07 ± 0,03 

TiO2 1,00 % Nb 3,04 ± 0,03 

TiO2 3,00 % Nb 3,04 ± 0,03 

TiO2 5,00 % Nb 3,05 ± 0,03 

 

Os valores de band gap calculados pelo método de Tauc não mostram uma variação 

significativa que possa explicar a diferença de refletância das amostras devido ao estreitamento 

do band gap. A tendência exibida na figura 22 segue o comportamento visto nas medidas de 

cor, e não a tendência vista nas propriedades estruturais do TiO2, indicando que a absorção de 

luz visível está diretamente relacionada com a presença de centros de cor no material, que 

podem estar associados a defeitos positivos ou negativos gerados durante a dopagem. Portanto, 

diferentes resultados indicam que alguns fenômenos observados no fotocatalisador são 

governados pela microestrutura do material enquanto outros fenômenos são governados pela 
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estrutura de defeitos do material, fazendo do estudo da dopagem de óxidos um tema complexo 

e multidisciplinar. 

A figura 23 exibe os espectros de EPR obtidos a 20 K para as amostras de TiO2 dopadas 

com Nb. A amostra TiO2 0,00% Nb apresenta apenas um sinal em g=2,009 que pode ser 

atribuído a espécies relacionadas a oxigênio (centros de aprisionamento de buracos)125. Esse 

sinal pode ser visto na figura 23 (b) em comparação com as amostras dopadas. Todas as 

amostras dopadas também apresentam o sinal em g=2,009, apesar de um segundo sinal em 

g1=1,991 e g2=1,959 se sobrepor ao sinal em g=2,009 devido a sua maior intensidade. O sinal 

de g1=1,991 e g2=1,959 é associado a sítios de aprisionamento de elétrons na rede do anatásio, 

coincidindo com sinais de Ti3+ na literatura.125–129 Esses sinais indicam que o Nb5+ substitui o 

Ti4+ na rede do material, reduzindo o Ti4+ para Ti3+. Para efeito de comparação, sinais obtidos 

em espectros de EPR para o TiO2 sob diferentes condições de processamento e iluminação estão 

listados na tabela 10. 

 

  

Figura 23. (a) Espectro de EPR das amostras TiO2 dopadas com Nb. (b) Detalhe da presença dos sinais nas 

amostras TiO2 0,00% Nb, TiO2 0,05% Nb, TiO2 0,10% Nb e TiO2 5,00% Nb. 

 

Tabela 10 - Sinais identificados em espectros de EPR para o TiO2 sob diferentes condições de processamento e 

iluminação 

Espécie g1 g2 g3 

Anatásio hidratado    

Elétrons aprisionados126 1,990 1,990 1,960 

Buracos aprisionados126 2,016 2,012 2,002 

O2
- 126 2,025 2,009 2,003 

Ti3+ na rede do TiO2    

Anatásio dopado com Nb129 1,992 1,992 1,962 

Anatásio sob tratamento térmico128 1,992 - 1,961 

Centros de aprisionamento de elétrons na superfície125 1,988 - 1,958 
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A partir da figura 23 também se observa que o sinal em g1=1,991 e g2=1,959 tem a sua 

intensidade alterada com a dopagem. Esse sinal surge na amostra TiO2 0,05% Nb e se torna 

mais intenso, atingindo um máximo na amostra TiO2 1,00% Nb, com gradual diminuição nas 

amostras TiO2 3,00% Nb e TiO2 5,00% Nb. Esse comportamento segue a tendência vista nas 

medidas de colorimetria e refletância difusa, sugerindo que a espécie paramagnética observada 

nas medidas de EPR é a mesma espécie responsável pela geração de centros de cor e absorção 

de luz visível no TiO2. É importante notar que existe uma concentração máxima de Nb no TiO2 

que leva à criação dessa espécie paramagnética. A diminuição do sinal de EPR para as 

concentrações mais altas de Nb indicam que algum fenômeno relacionado à eliminação dessa 

espécie paramagnética esteja ocorrendo. Possíveis explicações para esse fenômeno envolvem a 

redistribuição de defeitos no material ou a formação de diferentes faces nos cristalitos130, 131. 

As medidas de impedância exibidas na figura 24 demonstram que para os pós dopados 

com Nb, diferente das amostras preparadas com iodetos, a condutividade elétrica aumenta de 

forma significativa. Possivelmente, devido às alterações de composição química dos contornos 

de grãos resultantes da segregação do nióbio, ocorre a diminuição da barreira de potencial nas 

interfaces, facilitando a migração de cargas de um cristalito para o outro. Esse resultado 

concorda com a literatura, que mostra que o TiO2 dopado com Nb possui grãos semicondutores 

e contornos de grãos isolantes a baixas concentrações de Nb5+, mas que apresenta menor 

resistividade quando a concentração de Nb5+ e, consequentemente, de Ti3+ aumenta132. Todas 

as amostras possuem porosidade semelhante, próxima de 39%. 
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Figura 24. Medidas de impedância das amostras TiO2 0,00% Nb, 1,00% Nb e 5,00% Nb 

 

A figura 25 exibe os resultados de XPS obtidos para as amostras TiO2 dopadas com Nb. 

Em todas as amostras nota-se a presença do par correspondente ao Ti 2p1/2 em 464,4 eV e Ti 

2p3/2 em 458,7 eV, referente ao Ti4+ e a presença do par Ti 2p1/2 em 461,8 eV e Ti 2p3/2 em 

456,6 eV, referente ao Ti3+. Em todas as amostras analisadas o Ti4+ está em maior quantidade 

do que o Ti3+, inclusive na amostra TiO2 0,00% Nb. A figura 25(h) mostra a presença do par 

correspondente ao Nb 3d3/2 em 209,9 eV e Nb 3d5/2 em 207,1 eV, referente ao estado de 

oxidação Nb5+ para a amostra TiO2 5,00% Nb133. Para aumentar a resolução das curvas, as 

amostras TiO2 0,05% Nb e TiO2 0,10% Nb foram analisadas com energia de passagem de 40 eV 

devido à baixa concentração de Nb, enquanto as amostras com maior concentração do dopante 

foram analisadas com energia de passagem de 20 eV. A presença de Nb5+ nos resultados de 

XPS, em conjunto com a identificação de Ti3+ nas análises de EPR reforçam a ideia de que o 

Nb substitua o Ti4+ na rede do material, reduzindo parte dos Ti4+ em Ti3+ para manter o balanço 

de cargas. 
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Figura 25. Espectros de XPS mostrando a presença Ti4+, Ti3+ e Nb5+ nas amostras dopadas com Nb 

 

A figura 26 exibe área dos picos de Nb 3d de todas as amostras em função da 

concentração de Nb medida. As áreas das curvas dos picos de Nb 3d foram obtidas utilizando-

se a área da curva do Ti 2p como um fator de escala. Observa-se uma proporcionalidade entre 

a concentração de Nb no material e as áreas sob as curvas, mesmo com a área de superfície 

específica dos materiais dopados aumentando de forma não linear com a dopagem. Isso pode 

indicar que que o limite de solubilidade de Nb no bulk do material foi atingido a baixas 
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concentrações de Nb e a distribuição do dopante na superfície segue a mesma tendência da 

dopagem. 

 

Figura 26. Área sob a curva de XPS do Nb5+ em função da concentração de Nb 

 

A figura 27 exibe os espectros XAS normalizados das amostras de TiO2 dopadas com 

Nb e o padrão de Nb2O5. Nota-se que a borda de absorção para o Nb k-edge das amostras de 

TiO2 e do padrão de Nb2O5 coincidem na região de 19003 eV, uma região de mais alta energia 

do que a borda de absorção o Nb k-edge do Nb metálico (18985,6 eV134), reforçando os 

resultados de XPS que mostraram a presença de Nb5+ nas amostras. A figura 28 mostra com 

mais detalhes a região XANES. É possível observar uma gradual diminuição na intensidade 

dos espectros com a dopagem, o que será apresentado a seguir. 

 

 

Figura 27. Espectros XAS das amostras TiO2 dopadas com Nb e o padrão Nb2O5 
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Figura 28. Região XANES dos espectros XAS das amostras TiO2 dopadas com Nb e o padrão Nb2O5 

 

A figura 29 exibe os espectros de transformada de Fourier no espaço real (R) da região 

EXAFS das amostras TiO2 dopadas com Nb e do padrão de Nb2O5. As estruturas 

cristalográficas do anatásio e do Nb2O5 utilizadas no tratamento dos dados foram obtidas a 

partir da Crystallography Open Database135. A estrutura atômica das amostras de TiO2 dopadas 

com Nb foram obtidas substituindo-se um átomo de Ti por um átomo de Nb como elemento 

absorvente de raios X e assumindo átomos de O e Ti como elementos espalhadores, sem incluir 

nenhum tipo de interação entre dois ou mais átomos de Nb. A diminuição gradual na intensidade 

do espectro com a dopagem é um indicativo de que o grau de desordem atômico ao redor do 

Nb aumenta. O aumento do fator de Debye Waller com a dopagem exibido na tabela 11 para o 

caminho de espalhamento do O1.1 também indica um aumento na desordem local do átomo de 

Nb. A figura 30 mostra os ajustes feitos através do pacote Athena/Artemis às curvas obtidas 

experimentalmente. Foram usados os mesmos parâmetros para o cálculo de todas as curvas 

ajustadas. Apesar dos ajustes concordarem com os resultados experimentais, nota-se uma piora 

nos ajustes com a dopagem, indicando que o aumento da concentração de dopante no material, 

provavelmente leve à distribuição de Nb5+ nos contornos de grão e superfície, aumentando o 

grau de desordem estrutural destes pós. 
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Figura 29. Espectros de transformada de Fourier no espaço real (R) da região EXAFS das amostras TiO2 

dopadas com Nb e do padrão de Nb2O5 

 

  

  

  

Figura 30. Ajustes calculados em relação aos espectros experimentais obtidos para as amostras TiO2 dopadas 

com Nb 
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Tabela 11 - Fator de Debye Waller das amostras TiO2 dopadas com Nb para o caminho de espalhamento do O1.1 

Amostra Debye Waller σ2 [Å2] 

TiO2 0,05% Nb 0,00340 ± 0,00039 

TiO2 0,10% Nb 0,00355 ± 0,00052 

TiO2 0,50% Nb 0,00413 ± 0,00051 

TiO2 1,00% Nb 0,00486 ± 0,00054 

TiO2 3,00% Nb 0,00741 ± 0,00059 

TiO2 5,00% Nb 0,00912 ± 0,00068 

 

A figura 31 exibe os resultados de fotodegradação do ACT pelas amostras 

TiO2 0,00% Nb, TiO2 1,00% Nb, e TiO2 5,00% Nb. As amostras de composição 0,00% e 

5,00% Nb têm praticamente a mesma capacidade de degradação do ACT, enquanto a amostra 

TiO2 1,00% Nb exibe uma reação de fotodegradação piorada em relação às duas primeiras 

amostras. Diversos estudos tentam explicar os fenômenos que controlam a atividade e 

seletividade fotocatalítica do TiO2 sob diferentes condições de síntese, dopantes e irradiação, 

sem que haja um consenso na literatura136–138. Alguns fatores citados são a estrutura superficial 

e faces expostas na superfície139, estrutura de bandas energéticas65, estrutura de defeitos no bulk 

e superfície64. Uma possível explicação para o efeito visto neste trabalho é o papel 

desempenhado pelos defeitos Ti3+ presentes no bulk como centros de recombinação de 

portadores de carga. Os resultados de EPR mostram maior concentração de Ti3+ no bulk da 

amostra TiO2 1,00% Nb, assim como essa é a amostra com maior diferença na coloração, 

indicando que a presença desse tipo de defeito pode atuar inibindo a fotodegradação do 

acetaminofeno.  

 

 

Figura 31. Curvas da cinética de fotodegradação do acetaminofeno 
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A utilização de dopantes em fotocatalisadores tem efeito tanto em fenômenos 

relacionados à microestrutura do material como à sua estrutura de defeitos. A presença de Nb5+ 

segregado na superfície e nos contornos de grão dos pós de TiO2 agem no sentido de controlar 

a nanoestabilidade dos cristalitos, diminuindo a energia dessas interfaces. A presença de Nb5+ 

nos contornos de grão são ainda responsáveis pelo aumento da condutividade do 

fotocatalisador. Enquanto este é um fator que aumenta a disponibilidade de cargas no material 

e consequentemente aumenta a atividade fotocatalítica, outros fatores podem dificultar a 

migração dessas cargas. Defeitos Ti3+ no bulk do material podem ser centros de aprisionamento 

de cargas, que diminuem a quantidade de cargas disponíveis para as reações ou facilitam a 

recombinação do par elétron-buraco. Além disso, a segregação de Nb5+ na superfície do 

material pode alterar a capacidade de adsorção das moléculas de acetaminofeno pelo 

fotocatalisador, o que justifica a variação nas curvas de cinética de fotodegradação do 

acetaminofeno. 
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6 CONCLUSÕES 

 

A síntese do anatásio TiO2 na presença de iodetos pelo método Pechini não foi adequada 

para manter o dopante segregado nas interfaces do semicondutor ou em solução sólida na rede 

do material, porém permitiu que defeitos na forma de titânio reduzido e vacâncias de oxigênio 

fossem criados e alterassem as propriedades ópticas e elétricas do fotocatalisador. Os defeitos 

não puderam ser identificados diretamente, porém foram encontradas evidências indiretas de 

sua presença ao se investigar os grupos adsorvidos na superfície, mostrando que as técnicas de 

EPR, XPS e FTIR são complementares e podem ser utilizadas em conjunto no estudo de 

fotocatalisadores modificados por defeitos. Além disso, a mudança de cor dos pós e a alteração 

no espectro de absorção UV-Vis das amostras são fortes evidências da presença de defeitos no 

TiO2. Duas hipóteses foram propostas para explicar a baixa eficiência da fotodegradação do 

acetaminofeno sob luz UV: a primeira hipótese sugere que elétrons da banda de condução 

gerados durante a excitação eletrônica pela irradiação UV fiquem aprisionados nos grupos 

adsorvidos na superfície, o que ocasiona uma baixa densidade eletrônica na banda de condução 

e consequentemente uma elevada resistência elétrica do material e menos cargas disponíveis 

para realizar a reação de degradação. Apesar de plausível, essa hipótese necessita de um estudo 

mais cuidadoso da reação fotocatalítica, uma vez que a degradação do acetaminofeno é uma 

reação de oxidação com predominância de radicais OH∙. A segunda hipótese, que possui mais 

evidências experimentais, sugere que os defeitos Ti3+ sejam gerados durante a evaporação dos 

iodetos e segreguem nos contornos de grão durante a nucleação e crescimento dos cristalitos. 

A formação destes defeitos nos contornos de grão é acompanhada pela formação de vacâncias 

de oxigênio na superfície que favorece a adsorção de grupos O2
-. A adsorção de grupos O2

- na 

superfície do fotocatalisador pode prejudicar a reação de fotodegradação do acetaminofeno 

devido à diminuição de sítios disponíveis na superfície para a adsorção de moléculas do padrão, 

enquanto a segregação de Ti3+ nos contornos de grão aumenta a barreira de potencial nos 

contornos, aumentando a resistividade elétrica do fotocatalisador e dificultando a migração de 

cargas entre os grãos, também prejudicando a fotodegradação do acetaminofeno. 

Este trabalho tem como uma de suas principais contribuições mostrar que o uso de 

diferentes técnicas de caracterização que se complementam é fundamental para se entender 

quais propriedades estão sendo afetadas pelos dopantes, observando o sistema como um todo e 

permitindo a escolha de um método de síntese adequado para se obter as propriedades desejadas 

para cada aplicação. Enquanto a dopagem do TiO2 por Nb mostrou-se eficiente para se controlar 

o tamanho de cristalitos e promover o aumento da condutividade elétrica do material através da 
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segregação de íons nas interfaces, a formação de defeitos como uma consequência da dopagem 

mostrou-se um efeito importante que não pode ser negligenciado. A influência da dopagem na 

microestrutura do fotocatalisador é clara ao se observar a variação no tamanho de cristalitos e 

área de superfície específica proporcionalmente à quantidade de dopante adicionada na síntese. 

Porém nem todas as propriedades do fotocatalisador acompanham essa tendência. A 

intensidade dos sinais de EPR, refletância no UV-Vis e a cor dos pós variam com a dopagem 

até uma concentração máxima de Nb, a partir da qual as propriedades passam a ter outro 

comportamento, indicando que essas propriedades não são controladas pela microestrutura do 

material, mas sim pela sua estrutura de defeitos. Importante notar que as propriedades 

fotocatalíticas do material têm influência tanto de fatores microestruturais como fatores 

relacionados à estrutura de defeitos. Esse fato justifica a importância de se investigar a relação 

entre processamento, estrutura, propriedades e aplicação dos fotocatalisadores de uma forma 

multidisciplinar, levando em conta que diversas propriedades podem ser modificadas 

simultaneamente e, portanto, mais de uma variável deve ser estudada. 
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