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RESUMO 

 

A poluição ambiental causada pela emissão de óxidos de nitrogênio (NOx) 

representa uma séria ameaça à saúde pública e ao meio ambiente. Processos 

oxidativos avançados (POAs), como a fotocatálise heterogênea, têm sido 

amplamente estudados para a remoção desses poluentes atmosféricos, com o 

dióxido de titânio (TiO2) destacando-se como um fotocatalisador eficaz devido à sua 

alta estabilidade química e baixo custo. No entanto, sua eficiência é limitada pela 

baixa absorção de luz visível e rápida recombinação das cargas fotogeradas, 

prejudicando seu desempenho. Este trabalho teve como objetivo desenvolver 

fotocatalisadores de TiO2 Codopados com nitrogênio, cério e európio, com o 

objetivo de ampliar a resposta à luz visível e aprimorar a eficiência fotocatalítica. Os 

fotocatalisadores foram aplicados em revestimentos cerâmicos submetidos a 

segunda queima, criando superfícies autolimpantes capazes de degradar 

compostos orgânicos sob radiação visível. A metodologia incluiu a codopagem por 

síntese hidrotérmica e a caracterização química, estrutural, morfológica e superficial 

dos materiais. A eficiência fotocatalítica foi avaliada pela degradação de corantes, 

com análise do mecanismo reacional e reuso dos fotocatalisadores. Os resultados 

mostraram que a codopagem de TiO2 com nitrogênio e európio gerou resposta à luz 

visível, sem alterar o band gap de 3,14 eV. A modificação para nanofios e a 

formação de heterojunções entre as fases anatase e TiO2(B) aumentaram a 

atividade no visível. Placas cerâmicas com esse revestimento apresentaram 

descoloração de 13,4 % do corante, frente a 3,10 % nas sem recobrimento. A 

codopagem com nitrogênio e európio demonstrou ser uma estratégia eficaz para 

melhorar o desempenho fotocatalítico do TiO2 sob luz visível, mostrando grande 

potencial para superfícies funcionais em revestimentos cerâmicos. 

 

Palavras-chave: dióxido de titânio, revestimento cerâmico, recobrimento funcional, 

codopagem, reação hidrotérmica. 
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ABSTRACT 

 

Environmental pollution caused by the emission of nitrogen oxides (NOx) represents 

a serious threat to public health and the environment. Advanced oxidative processes 

(AOPs) such as heterogeneous photocatalysis are widely investigated for the 

degradation of these pollutants, with titanium dioxide (TiO2) being one of the most 

widely used photocatalysts due to its chemical stability and low cost. However, its 

efficiency is limited by the poor absorption of visible light and rapid recombination of 

the photogenerated charges, which impairs its performance. 

The aim of this study was to develop TiO2 photocatalysts codoped with nitrogen and 

rare earths in order to increase their response to visible light and improve their 

photocatalytic efficiency. The photocatalysts were applied to ceramic coatings that 

were submitted to a second firing, creating self-cleaning surfaces capable of 

degrading organic compounds under visible radiation. The methodology included 

codoping by hydrothermal synthesis and characterization of the materials using 

techniques such as XRD, TEM, Raman spectroscopy and zeta potential analysis. 

The photocatalytic efficiency was evaluated by the degradation of dyes, with the 

analysis of the reaction mechanism and reuse of the photocatalysts. 

The results showed that codoping TiO2 with nitrogen and europium generated a 

response to visible light without altering the band gap of 3.14 eV. The modification 

to nanowires and the formation of heterojunctions between the anatase and TiO2(B) 

phases increased the activity in visible light. Ceramic tiles with this coating showed 

13.40 % decomposition of the dye, compared to 3.10 % for those without. Codoping 

with nitrogen and rare earths proved to be an effective strategy for improving the 

photocatalytic performance of TiO2 under visible light, showing great potential for 

functional surfaces in ceramic coatings. 

 

Keywords: titanium dioxide, ceramic coating, functional coating, codoping, 

hydrothermal reaction. 
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Estava na praia com o meu pai, e ele me pediu 

para ver se a temperatura da água estava 

boa. Ela estava com cinco anos, e ficou 

contente de poder ajudar; foi até a beira da 

§gua e molhou os seus p®s. ñColoquei os pés, 

est§ friaò, disse para ele. O pai pegou-a no 

colo, caminhou com ela até a beira do mar, e 

sem qualquer aviso, atirou-a dentro da água. 

Ela levou um susto, mas depois ficou contente 

com a brincadeira. ñComo est§ a §gua?ò 

perguntou o pai. ñEst§ gostosaò, respondeu. 

ñEnt«o, daqui pra frente, quando voc° quiser 

saber alguma coisa, mergulhe nelaò (Paulo 

Coelho, 1990). 
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1 INTRODUÇÃO  

 

Desde a revolução industrial, a geração de energia pelo uso de combustíveis 

fósseis e a atividade antropogênica provocaram o aumento da concentração de CO2 

e outros poluentes na atmosfera (Guo et al., 2022). Um grupo desses poluentes são 

os compostos orgânicos voláteis, responsáveis pelo smog fotoquímico e que 

causam danos severos à saúde humana (Feng et al., 2023; Guo et al., 2022). 

Os processos oxidativos avançados são uma alternativa para degradação de 

poluentes orgânicos de forma eficiente e barata (Benz et al., 2022; Cerrato et al., 

2022). Entre esses processos, a fotocatálise heterogênea tem se concentrado em 

aplicações como tratamento de água e purificação do ar (Hanafi e Sapawe, 2020).  

Desde a descoberta de Fujishima do efeito fotocatalítico na decomposição da 

água em hidrogênio usando eletrodo de TiO2 (Honda e Fujishima, 1972), inúmeras 

pesquisas evoluíram para sintetizar este semicondutor (Benz et al., 2022). Entre os 

fotocatalisadores existentes, um dos mais promissores para aplicação industrial é, 

de fato, o TiO2, devido a sua alta estabilidade química e não toxicidade (Feng et al., 

2023; Lee, Do e Kim, 2022). 

Atualmente, devido às excelentes características e propriedades, o TiO2 tem 

sido estudado em diversas áreas: degradação fotocatalítica de poluentes (Mishra et 

al., 2022), sensores (Nguyen e Nguyen, 2022), suportes de catalisador (Chaturvedi, 

Dhillon e Kundu, 2022), células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) (Dahlan 

et al., 2022), tratamento de água (Matoh et al., 2022) e produção de hidrogênio 

(Chung, Park e Jung, 2022). 

No entanto, o TiO2 possui limitações, restringindo sua aplicação em diversos 

campos. O band gap de 3,2 eV da fase anatase do TiO2 não permite a absorção de 

luz no espectro visível, limitando sua utilização apenas para luz ultravioleta do 

espectro solar (Cerrato et al., 2022; Feng et al., 2023; Lee, Do e Kim, 2022). Além 

disso, a rápida recombinação das cargas fotogeradas reduz seu desempenho 

fotocatalítico (Feng et al., 2023).  

Com o objetivo de utilizar a luz solar (6 % de UV, 39 % luz visível e 55 % de 

infravermelho) de forma mais eficiente e reduzir a recombinação das cargas 
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fotogeradas, várias estratégias foram desenvolvidas. Como exemplo, pode-se citar 

a sensibilização de corantes (Miao et al., 2022), carregamento com metais nobres 

(Kompa et al., 2022), adição de metais (Feng et al., 2023), heterojunções (Fariza et 

al., 2019) e dopagem não-metálica (Jeon et al., 2022). Entre essas estratégias, a 

dopagem com íons de terras raras é uma estratégia promissora para melhorar a 

resposta óptica, reduzir a recombinação das cargas fotogeradas e assim aprimorar 

o desempenho fotocatalítico do TiO2 (Cerrato et al., 2022). Já a técnica de dopagem 

não-metálica é amplamente utilizada para reduzir o band gap (Paumo et al., 2021). 

Dessa forma, o desenvolvimento de fotocatalisadores de alta performance é de 

extrema importância para a tecnologia de fotocatálise heterogênea (Feng et al., 

2023). 

Por outro lado, vale salientar que o Brasil é o terceiro maior produtor e 

consumidor de revestimentos cerâmicos no mundo (ANFACER, 2024). 

Recobrimentos fotocatalíticos em revestimentos cerâmicos são estudados há mais 

de 10 anos, conferindo propriedades não usuais, como autolimpeza e propriedades 

antimicrobianas (Ducman, Petroviļ e Ġkapin, 2013; Marcos et al., 2008; Rego et al., 

2009; Sun et al., 2007). Essas novas propriedades, que vão além das aplicações 

tradicionais, agregam valor ao revestimento cerâmico (Zhang et al., 2022). Apesar 

de muitas pesquisas se concentrarem em aumentar a atividade fotocatalítica no 

ultravioleta (Kasinathan et al., 2016; Lee, Do e Kim, 2022) e no visível (Huang et al., 

2021; Tang, Xiaoyu et al., 2022) utilizando a dopagem, poucas utilizaram 

revestimento cerâmico como substrato (Silva, Da et al., 2016). Revestimentos 

cerâmicos com propriedades fotocatalíticas e/ou autolimpantes facilitam a 

manutenção do ambiente, além de contribuir para a mitigação de poluentes 

atmosféricos. 

Este estudo propõe, pela primeira vez, a investigação do desempenho de um 

fotocatalisador de TiO2 codopado com nitrogênio e terras raras, com uma 

abordagem inédita para sua aplicação em revestimento cerâmico, visando à 

fotocatálise sob luz visível.  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar a influência da codopagem do dióxido de titânio comercial (TiO2-P25) 

com nitrogênio, cério e európio, por meio da reação hidrotérmica, visando 

desenvolver a fotocatálise sob luz visível para aplicação como recobrimento em 

revestimentos cerâmicos. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Determinar temperatura e tempo máximos de reação hidrotérmica para obter 

a maior área superficial, formação da fase anatase e alteração morfológica; 

 Analisar o efeito da dopagem de TiO2 com diferentes fontes de nitrogênio nas 

propriedades fotocatalíticas; 

 Analisar o efeito da dopagem de TiO2 com terras raras nas propriedades 

fotocatalíticas; 

 Analisar a codopagem de TiO2 com uma fonte de nitrogênio e de elemento 

de terra rara que apresenta maior atividade fotocatalítica com a exposição a 

luz ultravioleta e luz visível; 

 Verificar a atividade fotocatalítica do recobrimento fotocatalítico em placas 

cerâmicas no ultravioleta e visível. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Nos próximos subcapítulos, serão explanados semicondutores, processos 

oxidativos avançados e o dióxido de titânio (TiO2), principal material desta pesquisa. 

Além disso, serão discutidas formas de síntese e dopagem, abordando como cada 

grupo de dopantes influencia as propriedades dos fotocatalisadores. Por fim, será 

comentada a aplicação de recobrimentos fotocatalíticos em revestimentos 

cerâmicos, que é a aplicação do fotocatalisador estudado. 

 

3.1 SEMICONDUTORES E A TEORIAS DAS BANDAS 

 

Em mecânica quântica, na física do estado sólido, a teoria das bandas de 

energia é a base da física de semicondutores. Quando átomos se aproximam, 

muitos níveis de energia eletrônica aparecem devido à interação entre os elétrons. 

Essa interação provoca uma divisão de níveis de energia, formando zonas. Essas 

zonas ocorrem em função dos diferentes níveis de energia dos elétrons. Os elétrons 

de valência são mais energéticos do que os elétrons próximos ao núcleo do átomo 

(Poplavko, 2019). Assim, os elétrons preenchem uma estrutura de banda em ordem 

crescente de estados de energia (Huang et al., 2020). Dessa forma, ocorre a 

formação de bandas de valência e bandas de condução. 

Essa teoria classifica os materiais em isolantes, semicondutores, metais e 

semimetais, dependendo da posição das bandas e da distância entre elas (Huang 

et al., 2020). Nos metais, ocorre a sobreposição entre a banda de valência e a banda 

de condução, permitindo que os elétrons mudem de energia facilmente (Poplavko, 

2019). Na Figura 01, estão representadas as bandas de valência e condução em 

metais, semicondutores e isolantes. 
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Figura 01 ï Localização das bandas de valência e condução em diferentes materiais 
sólidos.  

 

Fonte: Adaptado de (Terna et al., 2021). 

 

O elétron é uma partícula classificada como férmion. Férmions são partículas 

que possuem spin semi-inteiro e obedecem ao princípio de exclusão de Pauli. 

Nesse caso, férmions são regidos pela estatística de Fermi-Dirac, em oposição aos 

bósons, que são regidos pela estatística de Bose-Einstein. Os férmions, em seu 

estado fundamental, ocupam os níveis de energia disponíveis menos energéticos 

(Poplavko, 2019). Na temperatura do zero absoluto, o nível máximo ocupado é 

denominado nível de Fermi ou energia de Fermi (Poplavko, 2019; Zhao et al., 2022). 

Um material semicondutor é aquele que pode conduzir eletricidade à 

temperatura ambiente, mas atua como isolante à temperatura do zero absoluto. Em 

semicondutores, a energia do band gap (Egap) é a diferença entre as bandas 

ocupadas mais altas (banda de valência) e as bandas não ocupadas mais baixas 

(banda de condução). O band gap é uma região de energia proibida em um cristal 

perfeito (Hanafi e Sapawe, 2020). 

Fotocatalisadores são semicondutores cujas bandas de valência e de 

condução são separadas pelo band gap (Hanafi e Sapawe, 2020). Na Figura 02, 

estão apresentados alguns exemplos de semicondutores e seus respectivos band 

gaps. 
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Figura 02 ï Energia de band gap de diferentes semicondutores. 

 
Fonte: (Janczarek et al., 2022). 

 

Os semicondutores são classificados como intrínsecos e extrínsecos. Os 

extrínsecos são subdivididos em tipo p e tipo n, de acordo com a posição da energia 

de Fermi. A energia de Fermi dos semicondutores do tipo n está próxima da banda 

de condução. Nos semicondutores do tipo p, está perto da banda de valência, 

enquanto nos semicondutores intrínsecos, ela está no meio do band gap (Zhao et 

al., 2022). 

O band gap de um semicondutor pode ser direto ou indireto. O que determina 

o tipo de band gap é o alinhamento entre as bandas de valência e de condução. 

Quando as bandas estão alinhadas, o momentum do elétron possui o mesmo valor 

durante a transição, caracterizando um band gap direto. No entanto, quando as 

bandas não estão alinhadas, o momentum do elétron possui valores diferentes, 

caracterizando o band gap indireto (Li e Chu, 2018). Na Figura 03, está a 

representação do band gap direto e indireto. 
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Figura 03 ï Representação esquemática do alinhamento do nível de energia das 
bandas: band gap direto e indireto. 

 

Fonte: Adaptado de (Li e Chu, 2018). 

 

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 

Os processos oxidativos avançados (POAs) são processos químicos que 

geram espécies oxidativas, como radicais hidroxila, que podem reagir de forma não 

seletiva com quase todos os tipos de moléculas orgânicas (Solís et al., 2021).  

O conceito de fotocatálise foi sugerido pela primeira vez em 1911 por Eibner e 

Kozark (Bie et al., 2021). A fotocatálise é uma técnica simples que visa aumentar a 

cinética das reações redox por meio da irradiação de fótons (Arora et al., 2022; 

Rodríguez et al., 2021). Trata-se de uma tecnologia verde que converte 

contaminantes em compostos não perigosos pelo processo de mineralização (Arora 

et al., 2022). 

Com os processos oxidativos avançados (POAs) usando semicondutores 

como TiO2, ZnO, Fe2O3, CuO, ZrO2, entre outros, pode-se degradar corantes 

nocivos transformando-os em produtos não tóxicos mais simples. Entre todos esses 
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semicondutores, o dióxido de titânio (TiO2) é o mais utilizado (Hanafi e Sapawe, 

2020). 

Entre os processos oxidativos avançados, podem-se citar os processos não 

fotoquímicos, como Fenton e ozonização, e os fotoquímicos, como foto-Fenton, 

ozonização com ultravioleta e a fotocatálise (Alomar et al., 2022).  

 

3.2.1 Fotocatálise heterogênea 

 

A fotocatálise heterogênea envolve o uso de semicondutores sólidos, com a 

capacidade de serem ativados sob irradiação de luz para reações redox em meio 

aquoso (Paumo et al., 2021). A luz serve como aporte de energia para os 

fotocatalisadores (Srivastava, Singh e Singh, 2022). 

De forma geral, o processo de fotocatálise ocorre em 5 etapas: (1) difusão da 

matéria orgânica de um meio até a superfície do fotocatalisador, (2) adsorção 

baseada na afinidade química entre a superfície do fotocatalisador e a matéria 

orgânica, (3) fotoexcitação do semicondutor, desencadeando as reações até a 

mineralização, (4) dessorção dos produtos da degradação da superfície do 

fotocatalisador e, por último, (5) liberação dos produtos para o meio de origem da 

matéria orgânica (Gopinath et al., 2020; Jiménez-Calvo, Caps e Keller, 2021; Paumo 

et al., 2021). Na Figura 04, está uma representação esquemática das etapas da 

fotocatálise heterogênea de forma global. 
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Figura 04 ï Representação esquemática e em fluxograma das etapas globais 
envolvidas na fotocatálise heterogênea. 

 
Fonte: Adaptado de (Bora e Mewada, 2017). 

 

Dentro da etapa 3, ocorrem outros processos. Quando o fotocatalisador é 

iluminado por uma luz com energia igual ou maior que a energia do band gap, os 

elétrons da banda de valência (BV) podem ser excitados para a banda de condução 

(BC). Isso produz um ponto deficiente de elétrons, conhecido como lacuna (hϕ) na 

banda de valência (Ambigadevi et al., 2021; Hanafi e Sapawe, 2020; Jiménez-Calvo, 

Caps e Keller, 2021; Solís et al., 2021). No dióxido de titânio, a banda de valência é 

composta principalmente pelo orbital 2p do oxigênio, enquanto o orbital 3d do titânio 

compõe a banda de condução (Feltrin et al., 2013). Os elétrons e as lacunas 

fotogeradas podem migrar para a superfície do semicondutor e iniciar a formação 

de espécies reativas na interface sólido-líquido. Dessa forma, espécies adsorvidas 

podem ser oxidadas ou reduzidas (Solís et al., 2021). 
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Após a separação inicial de carga, para que ocorra uma reação fotocatalisada, 

a recombinação do par elétron/buraco (eϖ/hϕ) deve ser evitada ou postergada 

(Ambigadevi et al., 2021; Hanafi e Sapawe, 2020). As espécies reativas de oxigênio 

(EROs) formadas pela rea­«o de fotocat§lise incluem radical hidroxila (ÅOH), 

oxigênio singleto (¹OϜ), radical superóxido (-OϜÅ) e per·xido de hidrog°nio (HϜOϜ). 

Na banda de condução, são formados -O2Å e H2O2 pela redução de O2, que então 

se dissocia para formar ÅOH (Kumaravel et al., 2021). 

As espécies reativas mais predominantes são os radicais hidroxila, produzidos 

pelas lacunas (hϕ) na banda de valência, resultantes da oxidação das moléculas de 

água (Solís et al., 2021). As lacunas fotogeradas reagem com a matéria orgânica e 

com o ânion hidróxido (OHϖ) ou oxidam a água, transformando-os em radical 

hidroxila (ÅOH) (Ambigadevi et al., 2021; Solís et al., 2021). O radical ÅOH resultante 

é um poderoso agente oxidante, provocando a mineralização de corantes azo 

(Ambigadevi et al., 2021). O oxigênio dissolvido também pode estar envolvido na 

reação, capturando elétrons da banda de condução e produzindo radicais 

superóxido (Solís et al., 2021). 

Além da mineralização da matéria orgânica, as EROs podem afetar o 

crescimento microbiano por interação com a membrana celular ou pela difusão de 

H2O2 nas células, resultando em atividade antimicrobiana (Kumaravel et al., 2021). 

A seguir está a sequência de reações redox para a mineralização da matéria 

orgânica (Janczarek et al., 2022). 

 

TiO2+hn Ÿ h+BV + e-
BC        (1) 

h+
BV + e-

BC Ÿ energia        (2) 

h+
BV + H2O Ÿ ÅOH + H+        (3)   

ÅOH + composto org©nico Ÿ CO2 + H2O      (5)   

O2 + e-
BC Ÿ -O2

Å          (6)   

-O2
Å + H+ Ÿ OOHÅ         (7)   

OOHÅ + OOHÅŸH2O2 +O2        (8)  

H2O2 + e-
BC Ÿ ÅOH +OH-        (9)   
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H2O2 + -O2
Å Ÿ ÅOH + OH- + O2       (10) 

 

Na Figura 05 está uma representação da formação das EROs na superfície do 

fotocatalisador.  

 

Figura 05 ï Esquema de formação da EROs durante a fotocatálise em 
semicondutor. 

 

Fonte: Adaptado de (KUMARAVEL et al., 2021). 

 

3.2.1.1 Adsorção 

 

Entre as etapas globais da fotocatálise heterogênea, a adsorção é uma das 

principais. Adsorção é um fenômeno de superfície que ocorre entre o adsorvato 

(substância adsorvida na superfície) e o adsorvente (substância que adsorve) 

(Ghosh e Sahu, 2022; Shrestha et al., 2021; Yu e Huang, 2023). Usualmente, 

adsorventes possuem alta área superficial específica e estabilidade para adsorver 

poluentes rapidamente (Yu e Huang, 2023). Os principais fatores que interferem no 

processo de adsorção são: natureza química do adsorvato e do adsorvente, 

disponibilidade da área superficial do adsorvente, pH do meio, concentração de 
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poluentes, tempo de contato, impurezas presentes e temperatura. O fator principal 

é a área superficial disponível ou os sítios ativos disponíveis. O pH do meio 

determina as cargas superficiais do adsorvente, afetando a atração ou repulsão 

entre adsorvente e adsorvato. A temperatura influencia a termodinâmica do 

processo de adsorção (Ghosh e Sahu, 2022; Shrestha et al., 2021; Yu e Huang, 

2023). 

Dependendo da interação entre adsorventes e adsorvatos, a adsorção pode 

ocorrer por forças físicas (fisissorção) ou por ligações químicas (quimissorção). A 

fisissorção é um processo reversível, regido por forças de Van der Waals ou por 

pontes de hidrogênio. A quimissorção, por outro lado, é um processo irreversível, 

pois envolve uma reação química entre adsorvato e adsorvente (Shrestha et al., 

2021; Yu e Huang, 2023). Na Figura 06, está uma representação esquemática dos 

tipos de adsorção. 

 

Figura 06  ï Representação esquemática dos tipos de adsorção: (a) adsorção física 

e (b) adsorção química. 

 

Fonte: (Shrestha et al., 2021). 

 

O processo de adsorção ocorre em três etapas principais: (i) transporte do 

poluente para a superfície do adsorvente; (ii) adsorção na superfície; e (iii) 

transporte de massa dentro do adsorvente (Shrestha et al., 2021). No processo de 

fotocatálise, a etapa de adsorção é necessária para a eficiente mineralização dos 
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poluentes, e na prática, esses dois processos geralmente ocorrem simultaneamente 

(Yu e Huang, 2023). A reação fotocatalítica ocorre na superfície do fotocatalisador, 

e como a adsorção também é um fenômeno de superfície, uma adsorção eficiente 

dos reagentes é fundamental para alcançar uma maior fotodegradação, 

contribuindo para a interação entre fotocatalisador e poluente (Tan et al., 2015; Yu 

e Huang, 2023). 

A adsorção pode aprimorar a atividade fotocatalítica pelo maior contato entre 

contaminante e fotocatalisador (Yu e Huang, 2023). Dessa forma, a adsorção é um 

pré-requisito para promover a reação fotocatalítica, pois grandes quantidades de 

contaminante podem ser adsorvidas na superfície do fotocatalisador, aumentando 

a probabilidade de reação com as cargas fotogeradas e, por sua vez, melhorando 

o desempenho fotocatalítico (Adeola et al., 2022; Tan et al., 2015; Yu e Huang, 

2023). Por outro lado, é possível que os corantes sejam completamente adsorvidos, 

o que poderia inativar os sítios do fotocatalisador (Tan et al., 2015). 

Quando há baixa capacidade de adsorção, a mineralização de contaminantes 

depende exclusivamente da etapa de fotocatálise, o que exige um tempo de reação 

maior (Tan et al., 2015). A taxa de reação fotocatalítica é relativamente menor que 

a taxa de adsorção, tornando vantajosa a otimização desses dois processos para 

aprimorar o desempenho da tecnologia de fotocatálise (Yu e Huang, 2023). 

Isotermas de adsorção são empregadas para descrever o processo de equilíbrio 

entre adsorvente e adsorvato (Yu e Huang, 2023). Os modelos mais empregados 

incluem as isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) 

(Huang et al., 2023), além do modelo de Sips e a isoterma de Temkin, que são 

aprimoramentos das principais isotermas (Li et al., 2021). 
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3.2.2 Principais parâmetros que afetam a eficiência fotocatalítica 

 

Os principais parâmetros que afetam a atividade fotocatalítica são: pH, 

velocidade de agitação, concentração do fotocatalisador, temperatura de reação e 

intensidade da luz. A relação entre a carga superficial do fotocatalisador e o pH da 

solução do corante deve ser considerada, pois os fotocatalisadores devem ter carga 

superficial oposta à do corante, o que aumenta a probabilidade de adsorção por 

atração eletrostática (Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). 

A velocidade de agitação interfere na taxa global da reação fotocatalítica; 

quanto maior a velocidade de agitação, maior será a taxa de degradação. Em baixas 

concentrações de fotocatalisadores, a taxa de reação aumenta até um ponto ideal, 

mas em altas concentrações, essa taxa diminui devido ao efeito de barreira de luz, 

onde há maior quantidade de sítios ativos disponíveis, mas menor passagem de luz 

na suspensão. O mesmo efeito é observado com alta concentração de corante ou 

poluente (Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). 

A temperatura de reação afeta linearmente a taxa da reação fotocatalítica, 

interferindo na penetração da radiação ultravioleta na suspensão e na adsorção das 

moléculas orgânicas na superfície do fotocatalisador. Quanto à intensidade da luz 

ultravioleta, para níveis intermediários (em relação à luz solar), a taxa de reação é 

proporcional à raiz quadrada da intensidade de luz (meia ordem). Para baixa 

intensidade, a taxa de reação aumenta linearmente com a intensidade luminosa 

(primeira ordem). A taxa de reação inicial depende da intensidade da luz sem a 

limitação da resistência à transferência de massa (Wetchakun, Wetchakun e 

Sakulsermsuk, 2019). 

Em relação ao fotocatalisador, o desempenho fotocatalítico é influenciado por 

fatores como cristalinidade, níveis de energia de impurezas, tamanho de cristalito, 

faixa de absorção de luz e vacâncias de oxigênio na superfície (Wetchakun, 

Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). 
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3.3 DIÓXIDO DE TITÂNIO 

 

O dióxido de titânio (TiO2), também conhecido como titânia, é um óxido de 

metal de transição com fórmula química TiO2 (Gupta et al., 2021). Na sua forma 

natural, é o nono óxido mais abundante na crosta terrestre e o sétimo metal mais 

abundante do planeta (Janczarek et al., 2022). 

A primeira pesquisa envolvendo o TiO2 para clareamento de corantes ocorreu 

em 1938 por Doodeve e Kitchener (Wu, Zheng e Chen, 2022). Desde a descoberta 

por Fujishima e Honda em 1972 do efeito fotocatalítico na decomposição da água 

em hidrogênio usando eletrodo de TiO2 (Honda e Fujishima, 1972), inúmeras 

pesquisas evoluíram para sintetizar TiO2. Este óxido atraiu muita atenção e é um 

dos óxidos metálicos mais amplamente estudados por suas propriedades 

fotocatalíticas (Hanafi e Sapawe, 2020; Reghunath, Pinheiro e KR, 2021). 

Entre as aplicações do TiO2 como fotocatalisador tem-se: degradação 

fotocatalítica de poluentes (Mishra et al., 2022), sensores (Nguyen e Nguyen, 2022), 

suportes de catalisador (Chaturvedi, Dhillon e Kundu, 2022), células solares 

sensibilizadas por corante (DSSCs) (Dahlan et al., 2022), tratamento de água 

(Matoh et al., 2022) e produção de hidrogênio (Chung, Park e Jung, 2022). 

O TiO2 existe em quatro principais formas cristalinas: rutilo, anatase, brookita 

e o TiO2(B). A fase rutilo é estável apresentando estrutura tetragonal. A fase anatase 

também é tetragonal, porém é metaestável. A fase brookita possui estrutura 

romboédrica, e o TiO2(B), monoclínica (Gupta et al., 2021; Reghunath, Pinheiro e 

KR, 2021). A estequiometria permanece a mesma, mudando apenas a forma de 

compartilhamento do octaedro de TiO6 (Gupta et al., 2021). Para as fases anatase, 

brookita e rutilo, as cadeias de octaedros de TiO6, são formadas por Ti4+ cercado 

por octaedros de seis O2
ï. A titânia é um semicondutor tipo n (energia de Fermi 

abaixo da banda de condução) devido à presença de vacâncias de oxigênio 

(Janczarek et al., 2022). Na Figura 07 estão as estruturas de alguns polimorfos do 

TiO2. 
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Figura 07 ï Estruturas cristalinas de alguns polimorfos do TiO2. 

 
Fonte: (REGHUNATH; PINHEIRO; KR, 2021). 

 

Na anatase, as distâncias Ti-Ti são maiores e as distâncias Ti-O são mais 

curtas em comparação ao rutilo. Na brookita, as bordas e cantos são 

compartilhados, resultando em uma estrutura ortorrômbica. Essas diferenças 

estruturais levam a variações nas densidades de massa e nas estruturas das 

bandas eletrônicas (Janczarek et al., 2022). Na Tabela 01 são apresentadas 

algumas propriedades dos polimorfos do TiO2. 

 

Tabela 01 ï Propriedades de alguns polimorfos do TiO2. 

Estrutura do cristal  Anatase Rutilo Brookita 

Sistema  Tetragonal Tetragonal Romboédrica 

Grupo espacial  I41/amd P42/mmm Pbca 

Parâmetros de rede a 0,3733 0,4584 0,5436 

 b - - 0,9166 

 c 0,9370 0,2953 - 

Densidade (kg/m³)  3830 4240 4170 

Energia de band gap (eV)  3,20 3,05 3,14 

Fonte: Adaptado de (JANCZAREK et al., 2022). 
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Anatase e brookita podem ser transformadas em rutilo após tratamento 

térmico a temperaturas superiores a 600 °C, alterando suas propriedades e 

desempenho. A taxa de reação polimórfica depende do tamanho de grão, presença 

de impurezas, morfologia e método de síntese (Janczarek et al., 2022; Mathew et 

al., 2020).  

A fase rutilo é considerada a mais estável entre os polimorfos de titânia. No 

entanto, em nanoescala, as fases brookita e anatase são consideradas mais 

estáveis (Reghunath, Pinheiro e KR, 2021). Já foi demonstrado experimentalmente 

que a estabilidade de fase pode ser revertida quando o tamanho das partículas 

diminui, pois a energia de superfície depende do tamanho da partícula. Assim, a 

anatase é mais estável em tamanhos inferiores a 11 nm, brookita entre 11 e 35 nm, 

e o rutilo em tamanhos superiores a 35 nm (Janczarek et al., 2022). 

De acordo com a energia livre de Gibbs, a fase rutilo é mais estável que a fase 

anatase, ou seja, a transformação anatase para rutilo é irreversível. A energia livre 

de Gibbs na temperatura de 298,15 K para as fases anatase, rutilo, brookita, TiO2 

(B) e TiO2 (H) são -6,198, -6,377, -6,65±0,18, -6,56±0,09 e -6,42±0,06 kJ/mol, 

respectivamente. Apesar de existirem outras fases com uma energia livre de Gibbs 

inferior, ainda não está completamente elucidada a justificativa para esses valores, 

já que a fase mais estável é o rutilo (Che et al., 2016; Feng et al., 2018).  

O dióxido de titânio (TiO2) tem sido reconhecido como o material mais 

promissor entre os fotocatalisadores heterogêneos utilizados nos processos 

oxidativos avançados. As vantagens do uso do TiO2 nesses processos são: 

estabilidade física e química, fotoestabilidade a longo prazo, não toxicidade, 

abundância e preço competitivo além da fotocatálise na superfície e ação 

antimicrobiana (Ambigadevi et al., 2021; Assayehegn et al., 2020; Gupta et al., 2021; 

Kumaravel et al., 2021; Lang et al., 2022; Velardi et al., 2021). No entanto, devido 

ao maior valor do índice de refração, ocorre uma redução das suas aplicações 

práticas (Simon et al., 2021). 

O band gap elevado (~2,96 eV para brookita, ~3,0 eV para rutilo, ~3,2 eV para 

anatase e ~3,1 eV para TiO2(B)) restringe aplicação para região do ultravioleta 

(<400 nm), sendo capaz de absorver menos de 5 % do espectro solar. Além disso, 
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a taxa de recombinação dos pares e-/h+ fotogerados é relativamente alta, reduzindo 

a eficiência fotocatalítica e limitando sua aplicação (Ambigadevi et al., 2021; 

Assayehegn et al., 2020; Gupta et al., 2021; Lang et al., 2022; Li et al., 2019; 

Rodríguez et al., 2021; Tang, Xiaoqian et al., 2022). A estratégia mais eficiente para 

deslocar ou ampliar a resposta do TiO2 na faixa de luz visível é baseada na 

modificação do band gap do TiO2 (Velardi et al., 2021). Na Figura 08 está a 

intensidade da irradiação espectral da luz solar. Nessa imagem é possível verificar 

que uma porção pequena do espectro é composta por ultravioleta. A maiores 

intensidades são alcançadas na luz visível.  

 

Figura 08 ï Intensidade de irradiação espectral da luz solar. 

 

Fonte: Adaptado de (RENGIFO-HERRERA et al., 2022)  

 

 

 

Atualmente, é reconhecido que a mistura das fases de TiO2 é benéfica tanto 

na redução da recombinação dos pares eϖ/hϕ fotogerados quanto no melhor 

desempenho fotocatalítico em comparação com as fases individuais (Assayehegn 
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et al., 2020; Kumaravel et al., 2021). Isso pode ser atribuído à formação de 

heterojunção pelo contato próximo das bandas de valência e das bordas das bandas 

de condução (Kumaravel et al., 2021). 

Nesse sentido, o TiO2-P25 Degussa é comercializado com sucesso. Este 

material apresenta fase mista com 80 % de anatase e 20 % de rutilo. No entanto, a 

preparação requer alta temperatura e reações multietapas, o que encarece o 

processo (Assayehegn et al., 2020). 

A atividade fotocatalítica superior da anatase em comparação ao rutilo pode 

ser atribuída aos seguintes fatores: (i) o tempo de vida das EROs na anatase é 

maior do que no rutilo (Ferreira-Neto et al., 2021; Kumaravel et al., 2021), (ii) maior 

mobilidade das cargas na anatase, facilitando a transferência da estrutura cristalina 

para a superfície da nanopartícula, (iii) capacidade da anatase de formar peróxido 

na superf²cie e (iv) difus«o do radical ÅOH fotogerado pela anatase para a solução, 

permitindo a fotodegradação de moléculas-alvo dentro da zona de difus«o de ÅOH, 

além daquelas adsorvidas na superfície da anatase (Ferreira-Neto et al., 2021). Na 

Figura 09, são apresentados dois modelos para explicar o desempenho superior da 

mistura das fases anatase e rutilo. 

 

Figura 09 ï Modelo proposto de separação de cargas em mistura das fases de TiO2 
anatase e rutilo.  

 

Fonte: Adaptado de (Paumo et al., 2021). 

 

O primeiro modelo proposto mostra que há uma transferência de eϖ da banda 

de condução da anatase para o rutilo. O segundo modelo sugere que o outro 



47 

 

 

mecanismo possível é a transferência de eϖ para sítios de aprisionamento de 

elétrons de energia mais baixa (Paumo et al., 2021). 

A nanoestrutura resultante de TiO2 também interfere na performance do 

material. As nanoestruturas de TiO2 são classificadas como:  0D (pontos quânticos), 

1D (nanofios, nanotubos e nanofibras), 2D (nanofolhas ou nanoflocos) e 3D 

(nanopartículas ou nanoflores). Essas nanoestruturas podem ser fabricadas por 

variadas técnicas como: método de micro-ondas, método hidrotérmico, método sol-

gel, oxidação direta, deposição de vapor químico, método sonoquímico e 

eletrodeposição (Reghunath, Pinheiro e KR, 2021). 

A nanoestrutura unidimensional (1D) é caracterizada por nanocristais com 

extensão acima de 10 nm apenas em uma direção. À medida que o diâmetro da 

nanoestrutura 1D diminui, as propriedades dessas estruturas mudam 

significativamente (Reghunath, Pinheiro e KR, 2021). A Figura 10 mostra as 

diferentes nanoestruturas possíveis de TiO2. 

 

Figura 10 ï Possíveis fases e nanoestruturas de TiO2. 

 

Fonte: Adaptado de (Reghunath, Pinheiro e KR, 2021).  

 

Os nanobastões (nanorods) são densamente coesos, facilitando o transporte 

rápido de elétrons, reduzindo as chances de ocorrer a recombinação do par e-/h+ 

fotogerado (Gupta et al., 2021). Já estruturas como nanotubos têm apresentado 
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maior atividade fotocatalítica em relação às partículas de TiO2-P25. Isso é atribuído 

à melhor localização do par eī/h+ e à redução da recombinação de cargas 

(Reghunath, Pinheiro e KR, 2021). 

Dessa forma, é de grande importância aprimorar fotocatalisadores baseados 

em TiO2 para que tenham maior eficiência na separação do par e-/h+ e melhor 

resposta à luz visível, resultando em uma maior atividade fotocatalítica (Bao et al., 

2019). 

 

3.4 MÉTODOS DE SÍNTESE 

 

Os métodos de síntese explanados a seguir podem ser adotados para a 

preparação de titanatos ou utilizados como métodos de dopagem ou codopagem de 

titanatos, incluindo o TiO2. Os métodos podem ser utilizados separadamente ou 

combinados. A morfologia e as características do material resultante dependem do 

método de síntese selecionado e das condições de síntese, como precursores, 

concentrações, solventes, pH, entre outros parâmetros (Solís et al., 2021).  

Existem vários métodos para a síntese/dopagem de nanoestruturas de TiO2, 

como reação de estado sólido, sol-gel, coprecipitação, deposição de vapor químico, 

anodização eletroquímica, métodos hidrotérmicos, solvotérmicos, entre outros 

(Gupta et al., 2021; Prakash et al., 2021; Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 

2019). 

O método de síntese por reação em estado sólido consiste na moagem e 

tratamento térmico em alta temperatura (800°C ï 1300°C) de quantidades 

estequiométricas, utilizando comumente dióxido de titânio e sal de nitrato de 

alcalinos terrosos. O material resultante apresenta tamanho de partícula maior que 

1 µm, baixa área superficial específica e presença de impurezas devido à 

homogeneização ineficiente. Estratégias para melhorar a homogeneização incluem 

a redução do tamanho de partícula dos precursores, o que diminui a energia de 

ativação e evita a formação de fases secundárias durante o tratamento térmico 

(Solís et al., 2021).  
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Já o método de precipitação/coprecipitação consiste na formação de sais 

insolúveis de metais quando a concentração do composto excede o limite de 

solubilidade. Este procedimento baseia-se na formação de precipitados 

intermediários (oxalatos ou hidróxidos), que resultam em uma alta homogeneidade 

durante a precipitação e tratamento térmico (Solís et al., 2021). A precipitação inicia-

se com a nucleação de partículas de impureza, onde os núcleos crescem e se 

tornam cristalitos observáveis. Durante o crescimento, pode ocorrer a formação de 

núcleos secundários, resultando em cristalitos de diferentes tamanhos. A nucleação 

e o crescimento podem ocorrer simultaneamente ou de forma sequencial, por 

adição de monômeros a partir da solução ou por amadurecimento de Ostwald. No 

sistema de coprecipitação, soluções contendo diferentes precursores são 

misturadas e a precipitação dos multicomponentes ocorre por ajuste de pH (Parrino 

e Palmisano, 2021). 

O método sol-gel é um processo químico que utiliza óxidos metálicos e cloretos 

como precursores, os quais sofrem hidrólise e condensação, reagindo com grupos 

de água ou álcool (Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). Precursores de 

titânio comuns incluem tetrabutóxido ou isopropóxido de titânio (IV), e fontes de 

elementos alcalinos terrosos são adicionadas na forma de cloretos ou nitratos (Solís 

et al., 2021). Na primeira etapa, ocorre a formação de um sol de hidróxido de titânio 

devido à hidrólise do precursor alcóxido de Ti. Na segunda etapa, o sol reage com 

os íons alcalino-terrosos, e o pH é elevado para acelerar a reação. Em pH altos, o 

sol-gel de Ti possui carga negativa e forma cadeias poliméricas de hidróxido de 

titânio, enquanto o metal alcalino-terroso com carga positiva é adsorvido na 

superfície ou retido no gel. Na terceira etapa, ocorre a policondensação dos 

monômeros, resultando em oligômeros, seguida pelas reações de polimerização e 

reticulação que geram um gel de matriz tridimensional (Solís et al., 2021). O 

amadurecimento de Ostwald faz parte do crescimento dos núcleos gerados, 

podendo ser controlado pela inserção de quelatos para evitar a dissolução dos 

núcleos e permitir o crescimento de núcleos maiores. Após a obtenção do gel 

desejado, este é seco e submetido a tratamento térmico (600 ï 750 °C), sendo a 
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temperatura no método sol-gel inferior à do método de estado sólido (Solís et al., 

2021). 

O processo hidrotérmico utiliza pequenas autoclaves de Teflon vedadas. As 

condições de temperatura e volume determinam a pressão interna atingida no vaso, 

que controla a forma e o tamanho das partículas de titanato resultantes. O processo 

usual se inicia com a hidrólise, em meio alcalino ou ácido (NaOH ou HCl), do 

tetrabutóxido ou tetraisopropóxido de titânio (IV) na presença do sal ou hidróxido 

alcalino-terroso. A fonte de alcóxido de titânio é dissolvida em álcool, enquanto o 

sal alcalino-terroso é dissolvido em água. Após a formação de um sol, a suspensão 

é tratada termicamente em temperaturas variando de 120 a 230 °C e pressão 

autógena, durante algumas horas ou até mesmo dias. Os efeitos combinados de 

solvente, temperatura e pressão reduzem a presença de impurezas indesejáveis. 

Esse método é versátil, pois o crescimento e a morfologia das partículas podem ser 

facilmente controlados (Solís et al., 2021). Este foi o método de dopagem 

selecionado para esta tese, sendo aprofundado no subcapítulo 6.2. 

A diferença do processo solvotérmico para o hidrotérmico é o solvente 

utilizado. No processo solvotérmico, são utilizados solventes orgânicos em vez de 

água, resultando em temperaturas inferiores devido ao menor ponto de ebulição 

desses solventes. Os solventes orgânicos mais comumente usados, que às vezes 

também atuam como reagentes, incluem metanol, tolueno, 1,4-butanodiol e aminas 

(Parrino e Palmisano, 2021). 

O método hidrotérmico/solvotérmico requer longos tempos de tratamento. 

Para reduzir esse requisito, o aquecimento por micro-ondas pode ser utilizado (Solís 

et al., 2021). O método assistido por micro-ondas é simples, rápido e mais eficiente 

do que o aquecimento convencional, com tempos de reação reduzidos para minutos 

ou poucas horas. Nesse método, o mecanismo de aquecimento ocorre por radiação, 

e não por condução como nos vasos aquecidos no método hidrotérmico 

convencional, tornando as próprias partículas as portadoras de energia. Esse 

aumento uniforme de temperatura em um curto período pode ser projetado (Solís et 

al., 2021). O método assistido por micro-ondas pode ser combinado com outros 

processos, como o sol-gel, para melhorar as propriedades superficiais e estruturais 
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dos materiais (Parrino e Palmisano, 2021). Sua desvantagem está no alto custo do 

equipamento. 

A anodização eletroquímica é aplicada para síntese de nanoestruturas de TiO2 

1D verticalmente alinhadas. O precursor de titânio é usualmente uma folha ou liga 

de titânio. A síntese/dopagem é realizada em uma célula eletroquímica com 

potencial constante. A célula eletroquímica é constituída por um ânodo de titânio e 

um cátodo de platina ou carbono, em uma solução aquosa eletrolítica contendo 

espécies fluoretadas (Fϖ). Durante a síntese, é aplicada uma diferença de potencial, 

onde o metal de titânio é oxidado, formando uma camada de óxido nanoestruturado, 

enquanto no cátodo ocorre a produção de H2 (Prakash et al., 2021). 

A deposição química de vapor resulta em TiO2 1D com uniformidade e alta 

área superficial. A técnica consiste no crescimento vapor-sólido utilizando 

precursores de óxidos metálicos ou do próprio metal. No substrato aquecido, é 

depositado o material resultante das reações químicas em fase vapor do precursor 

com as espécies gasosas (Prakash et al., 2021). 

A pirólise por spray é um método de síntese utilizado para a preparação de 

materiais na forma de nanoestruturas e filmes. O processo envolve a pulverização 

de uma solução do precursor sobre uma superfície quente dentro de um forno. A 

alta temperatura promove a decomposição das gotículas do precursor, a 

precipitação do soluto e a secagem, formando o material final desejado (Parrino e 

Palmisano, 2021). Essa técnica permite a produção de nanopartículas funcionais de 

alto desempenho (Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). 

O método sonoquímico consiste em reações com aplicação de ultrassom na 

faixa de 20 kHz a 10 MHz. A cavitação, que é a formação e crescimento de bolhas 

no líquido, faz com que estas atinjam um tamanho instável e implodam. Esse 

colapso cavitacional libera a energia armazenada, gerando intenso aquecimento e 

aumento de pressão pontual. As temperaturas e pressões atingidas localmente não 

são alcançadas por outros métodos (Parrino e Palmisano, 2021).   
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3.4.1 Método de síntese hidrotérmica 

 

Nanoestruturas de TiO2 1D podem ser obtidas por diferentes métodos de 

síntese com parâmetros de reação variados (Gupta et al., 2021). Entre esses 

métodos, o método hidrotérmico é o mais simples e de baixo custo, tendo como 

características: morfologia controlável, alta pureza da fase desejada, tamanho de 

partículas pequenas e estreita distribuição de tamanho de partículas (Gupta et al., 

2021; Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). 

O processo é realizado em um frasco fechado (autoclave) de Teflon dentro de 

um recipiente de aço inoxidável mantido em forno a uma temperatura acima do 

ponto de ebulição do solvente e pressão superior a 1 atm ((Altaf et al., 2020; Gupta 

et al., 2021). A pressão resultante é consequência da ebulição do solvente dentro 

do vaso fechado. A temperatura máxima alcançada depende de fatores 

relacionados ao equipamento, como frasco, válvulas e paredes de proteção. O 

equipamento com frasco de Teflon, por exemplo, pode atingir 200 °C.  

O método hidrotérmico é classificado em função do solvente utilizado. O 

processo pode ser ácido-hidrotérmico (quando envolve soluções ácidas, como HCl) 

ou hidrotérmico alcalino (quando envolve soluções básicas, como NaOH) (Gupta et 

al., 2021). Na Figura 11 estão esquematizadas as etapas do método hidrotérmico. 
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Figura 11 ï Etapas da reação hidrotérmica para produção de nanotubos ou nanofios 
de TiO2. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Entre os dois métodos, o método alcalino é o mais utilizado para formação de 

estruturas de TiO2 1D. Nesse processo, o precursor de TiO2 é homogeneizado com 

a solução alcalina (usualmente é utilizado NaOH) e colocado no vaso fechado em 

temperatura e tempo pré-determinados. Os precipitados são lavados com uma 

solução ácida diluída (usualmente HCl). Após a lavagem ácida, a amostra é 

submetida a um tratamento térmico para obter a fase cristalina desejada (Gupta et 

al., 2021).   

Algumas ligações Ti-O-Ti do precursor são quebradas durante esse processo. 

Na sequência, monômeros instáveis são formados , como por exemplo [Ti(OH)6]-2. 

Esses monômeros se combinam para formar um complexo polinuclear por 

oxolação, formando núcleos. Os núcleos começam a crescer até exceder o tamanho 

crítico, tornando-se estáveis. Entretanto, o crescimento desses núcleos resulta em 

nanofolhas anisotrópicas que crescem mais rápido em uma única direção. A 
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nanoestrutura resultante é monoclínica quasi-1D Na2Ti3O7 com íons Na+ localizados 

entre essas camadas (Gupta et al., 2021).  

As nanofolhas formadas possuem deficiência de hidrogênio da superfície, 

resultando em grande tensão superficial. Isso faz com que as nanofolhas se curvem 

e se enrolem, formando os nanotubos (Gupta et al., 2021).  

Os íons Na+, que estão localizados entre as camadas de titanato, resultam em 

um material de baixa cristalinidade. A lavagem ácida é uma etapa importante do 

processo, pois irá interferir na morfologia e na fase formada. No processo de 

lavagem ácida, os íons Na+, do intermediário em camadas de Na2Ti3O7, são 

trocados por íons H+ para formar H2Ti3O7, como mostrado na reação química (12) 

(GUPTA et al., 2021). 

 

3TiO2 + 2NaOH Ÿ Na2Ti3O7 + H2O      (11) 

Na2Ti3O7 + 2HCl Ÿ H2Ti3O7 + 2NaCl      (12) 

H2Ti3O7 O 3TiO2 + H2O        (13) 

 

Devido à redução da distância intercamadas em função da diminuição da 

razão Na+/H+, ocorre a alteração da morfologia de folhas lamelares para 

nanoestruturas 1D. Geralmente, nanoestruturas de titanatos protonadas resultam 

em fase anatase, enquanto nanoestruturas ricas em sódio levam ao aparecimento 

de misturas de fases. O tratamento térmico do H2Ti3O7 obtido resulta na formação 

da fase anatase por desidratação (Gupta et al., 2021). 

Vale ressaltar que o mecanismo de reação em bottom-up já é bem 

estabelecido na literatura científica. Já o mecanismo de reação hidrotérmica em top-

down ainda não é totalmente elucidado. Nesse método, utilizam-se precursores já 

cristalinos e é necessário um tratamento térmico após a síntese/dopagem 

hidrotérmica, para cristalização do sistema, que é amorfo após a reação.  

O mecanismo mais aceito é que o TiO2-P25 reaja com solução de NaOH para 

formar uma fase desordenada de H2Ti3O7. Durante a reação hidrotérmica, as 

nanopartículas são fragmentadas em finas lamelas. Esse processo ocorre até a 
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quebra de uma grande quantidade de ligações Ti-O para formar o H2Ti3O7. A quebra 

ocorre de forma gradual da superfície em direção ao centro da estrutura. No 

rompimento das ligações, os átomos de oxigênio são torcidos ou girados, formando 

novos ângulos de ligação entre Ti e O. Isso acarreta a formação de camadas do tipo 

lepidocrocita que são as unidades formadoras de camadas de titanato. Assim, essas 

camadas se unem para formar nanofolhas maiores (Liu et al., 2014). 

Durante a reação hidrotérmica, a cinética de ordem zero e de segunda ordem 

são observadas no consumo das fases anatase e rutilo, respectivamente. A taxa de 

dissolução de TiO2 interfere na formação de nanotubos. Dessa forma, a anatase 

tem preferência na formação de nanoestruturas devido à rápida dissolução de 

ordem zero (Li et al., 2021).   

O método hidrotérmico possui como maior desvantagem o tempo de reação 

elevado (em torno de 24 h) devido à cinética de reação lenta. A formação e 

uniformidade das nanoestruturas de TiO2 1D são pontos importantes a serem 

avaliados para produção em larga escala (Gupta et al., 2021). 

Em 1998, pela primeira vez, foram sintetizados nanotubos de titanato por meio 

hidrotérmico sem a utilização de moldes (templates) (Kasuga et al., 1998). O pó 

resultante apresentava grande área superficial (~400 m²/g) e alto volume de poros. 

Pós de TiO2 são bastante utilizados como precursores na reação hidrotérmica. 

A morfologia resultante do titanato depende do tamanho e da fase cristalina dos 

precursores. A utilização de pós altamente cristalinos é mais favorável. A fase 

anatase tem preferência ao rutilo para formação de titanatos na reação hidrotérmica 

(Li et al., 2021). 
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3.5 ESTRATÉGIAS DE APRIMORAMENTO DA PERFORMANCE DE 

FOTOCATALISADORES 

 

Para aprimorar o desempenho de fotocatalisadores, estratégias devem ser 

adotadas, focando nas etapas da fotocatálise. O aprimoramento deve ser 

direcionado para: (i) aumentar a adsorção dos reagentes, reduzindo as limitações 

de transferência de massa; (ii) permitir que o fotocatalisador absorva um amplo 

espectro de luz, resultando em uma maior quantidade de cargas fotogeradas; (iii) 

aumentar a formação das EROs; e (iv) aumentar a dessorção dos produtos da 

fotocatálise para evitar o envenenamento da superfície (Benz et al., 2022). 

Usualmente, cinco formas de aprimorar a performance de fotocatalisadores 

são utilizadas: (i) dopagem com não metais; (ii) dopagem com metais (metais de 

transição, terras raras e metais nobres); (iii) formação de heterojunções e 

acoplamento com semicondutores; (iv) inserção de defeitos na rede cristalina; e (v) 

sensibilização com corantes orgânicos (Assayehegn et al., 2020; Bao et al., 2019; 

Gupta et al., 2021). Entre essas técnicas, a dopagem do TiO2 é uma forma eficiente 

de estender a absorção de luz para a região do visível (Bao et al., 2019; Lang et al., 

2022; Li et al., 2019). 

Outras estratégias menos usuais podem ser adotadas, como recobrimentos 

de superfície, nanoestruturas core@shell ou formação de heterojunção com 

nanomateriais funcionais (Gupta et al., 2021). 

 

3.5.1 Dopagem 

 

A dopagem é um fenômeno no qual um elemento estranho é introduzido 

propositalmente na rede cristalina de um semicondutor (TiO2), resultando em 

modificações nas propriedades ópticas, elétricas e estruturais (Arora et al., 2022; 

Gupta et al., 2021; Prakash et al., 2021). Muitos trabalhos presentes na literatura 

abordam o TiO2 dopado com íons alcalino-terrosos (Sinha et al., 2022), íons de 
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terras raras (Leonard et al., 2022), não metais (Jeon et al., 2022) e metais (Feng et 

al., 2023). 

Uma das principais desvantagens da fotocatálise do TiO2 é a recombinação 

do par eϖ/hϕ fotogerado, etapa que causa desperdício de energia e reduz o 

desempenho do fotocatalisador (Al-Mamun et al., 2019). A dopagem tem sido 

utilizada para inibir a recombinação do par eϖ/hϕ fotogerado e reduzir o band gap 

dos fotocatalisadores (Gupta et al., 2021; Paumo et al., 2021; Rodríguez et al., 

2021). Esses íons dopados acrescentam níveis de energia adicionais entre as 

bandas de valência e de condução, auxiliando na separação dos portadores de 

carga e permitindo que mais portadores se difundam para a superfície (Ambigadevi 

et al., 2021; Arora et al., 2022). A estratégia de aumentar a faixa de fotoativação do 

TiO2 em direção à região da luz visível visa aumentar a utilização da energia solar 

(6 % de ultravioleta e 39 % de luz visível) (Ambigadevi et al., 2021). 

De forma geral, a dopagem em semicondutores resulta em: (i) aumento da 

fotoatividade, (ii) possibilidade de reutilização do fotocatalisador, (iii) menor 

quantidade de fotocatalisador utilizado, e (iv) menor quantidade de energia 

necessária (Al-Mamun et al., 2019). A dopagem de TiO2 por ânions ou cátions pode 

ser intersticial ou substitucional, podendo alterar a densidade dos estados 

eletrônicos (DOS) próximos ao nível de Fermi (Vieira et al., 2018). 

A dopagem com impurezas catiônicas pode induzir a absorção de luz na faixa 

do visível ou provocar a redução da atividade fotocatalítica. A introdução de defeitos 

na estrutura do TiO2 pode gerar centros de recombinação do par elétron-buraco 

(Velardi et al., 2021; Vieira et al., 2018). Além disso, a dopagem catiônica (metais) 

ou aniônica (não metais) na rede de TiO2 é uma técnica conveniente para retardar 

a transformação de anatase para rutilo (TAR) em altas temperaturas e aumentar a 

absorção de luz visível (Mathew et al., 2020). 

Podem ser realizadas codopagem ou tridopagem, e para a codopagem, três 

configurações são possíveis: (i) codopagem metal/metal, (ii) codopagem metal/não 

metal, e (iii) codopagem não metal/não metal (Al-Mamun et al., 2019). 

A codopagem com terras raras e elementos não metálicos pode ser uma 

estratégia interessante para o aprimoramento da atividade fotocatalítica. As terras 
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raras induzem a redução da recombinação do par eϖ/hϕ, enquanto elementos não 

metálicos tendem a reduzir o band gap do TiO2. Além disso, a dopagem com terras 

raras pode elevar a transformação de anatase para rutilo. 

A seguir, são explanados tópicos abordando como ocorrem a dopagem com 

metais de transição, metais nobres e metais de terras raras. 

 

3.5.1.1 Dopagem com metais de transição 

 

Metais de transição como vanádio (V), zinco (Zn), manganês (Mn), níquel (Ni), 

cromo (Cr), cobalto (Co) e ferro (Fe) já foram estudados como dopantes para TiO2. 

Essa estratégia é utilizada para melhorar a atividade fotocatalítica e deslocar a 

resposta espectral do TiO2 para o comprimento de onda da região visível (Al-Mamun 

et al., 2019). A dopagem com metais específicos resulta em: (i) excitação por luz 

com comprimento de onda no visível, (ii) aumento da adsorção superficial, (iii) 

aumento da condutividade elétrica e (iv) separação mais eficiente do par eϖ/hϕ 

fotogerado (Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). 

Os metais de transição apresentam estados de oxidação variáveis e possuem 

orbitais d incompletos. Seu raio iônico é próximo ao Ti4+, o que torna favorável a 

substituição do Ti pelo elemento metálico na rede TiO2. Essa substituição pode 

resultar em distorções na rede ou na geração de defeitos, que podem atuar como 

centros de aprisionamento de elétrons, inibindo a recombinação do par eϖ/hϕ (Gupta 

et al., 2021). Quando ocorre a dopagem de um metal em um semicondutor, é 

formada uma barreira Schottky (Ibrahim et al., 2020). 

A dopagem com metais de transição introduz novos subníveis de energia 

próximos à banda de condução, o que resulta em um red shift do band gap (Gupta 

et al., 2021). Quando há um novo subnível de energia (energia de Fermi) abaixo da 

banda de condução, como ocorre com a dopagem de elementos metálicos, obtém-

se um semicondutor do tipo n. Nesse cenário, os elétrons fotogerados são 

transferidos para as partículas metálicas, onde ocorrem as reações de redução, 

enquanto os buracos deixados na banda de valência do semicondutor promovem 

as reações de oxidação (Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). A Figura 
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12 mostra a representação esquemática do mecanismo de transferência de elétrons 

que ocorre com a dopagem com metais de transição. 

 

Figura 12 ï Representação esquemática do mecanismo de transferência de 
elétrons da dopagem do TiO2 com metais de transição devido à junção Schottky. 

 
Fonte: Adaptado de (Ibrahim et al., 2020). 

 

A dopagem com metais de transição visa aumentar a transferência de elétrons 

fotogerados, prolongando a vida útil dos portadores de carga. Entretanto, o 

desempenho do fotocatalisador depende das propriedades do dopante selecionado 

(Ibrahim et al., 2020). Apesar do aprimoramento da atividade fotocatalítica 

observado, a presença do metal de transição na fase anatase do TiO2 pode diminuir 

a temperatura de transformação de anatase para rutilo (Al-Mamun et al., 2019). 

 

3.5.1.2 Dopagem com metais nobres 

 

Metais nobres como ouro (Au), platina (Pt), prata (Ag) e paládio (Pd) 

depositados sobre o TiO2 aprimoram o desempenho fotocatalítico sob radiação 

ultravioleta, visível e até no infravermelho próximo (Al-Mamun et al., 2019; Gupta et 

al., 2021; Ibrahim et al., 2020). Quatro mecanismos são associados ao aumento do 

desempenho fotocatalítico: (i) ressonância plasmônica de superfície dos metais 
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nobres no TiO2, que inibe a recombinação do par eϖ/hϕ; (ii) aumento da adsorção 

de compostos orgânicos na superfície do catalisador de TiO2; (iii) equilíbrio do nível 

de Fermi entre o metal nobre e o TiO2, que reduz o band gap; e (iv) inibição da 

recombinação do par eϖ/hϕ (Al-Mamun et al., 2019).  

Essas nanoestruturas plasmônicas também criam uma junção Schottky na 

interface do metal com o semicondutor, atuando como centro de aprisionamento 

dos elétrons fotogerados e inibindo a recombinação do par eϖ/hϕ. Quando irradiados 

pela luz, os elétrons gerados pela ressonância plasmônica de superfície são 

transferidos para a superfície do semicondutor, gerando um campo eletromagnético 

próximo ao metal nobre, que melhora a absorção da radiação solar, resultando no 

aumento do desempenho fotocatalítico (Gupta et al., 2021; Zhao et al., 2022). 

Nesse caso, os elétrons fotoexcitados no metal nobre migram para a banda 

de condução por transferência direta de elétrons. Os buracos deixados no metal 

nobre provocam as reações de oxidação, enquanto os elétrons da banda de 

condução do semicondutor realizam as reações de redução (Ibrahim et al., 2020; 

Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). A Figura 13 representa a 

transferência de cargas com a dopagem de metais nobres. 
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Figura 13 ï Representação esquemática das transferências de elétrons para 
dopagem com metais nobres devido à ressonância plasmônica de superfície. 

 
Fonte: Adaptado de (Ibrahim et al., 2020). 

 

Vale ressaltar que o uso de metais nobres para construir junções Schottky 

pode acarretar resultados inesperados devido à ressonância plasmônica de 

superfície localizada (Zhao et al., 2022). 

 

3.5.1.3 Dopagem com metais de terras raras 

 

Os metais de terras raras (TR) são um grupo de 17 elementos formados pela 

série dos lantanídeos, juntamente com os elementos ítrio (Y) e escândio (Sc) (Al-

Mamun et al., 2019; Prakash et al., 2021). O elemento mais abundante entre as 

terras raras é o cério (Ce), encontrado nas proporções de 44 % e 50 % nos minerais 

monazita e bastnaesita (Vieira et al., 2021). A segunda maior reserva de elementos 

terras raras está situada no Brasil, com tamanho estimado de 22 milhões de 

toneladas, associada a carbonatitos. (DeFerreira et al., 2021). Os recursos 

monazíticos estão localizados principalmente entre o Rio de Janeiro e Fortaleza, 

cobrindo aproximadamente 643 km de extensão (Tao et al., 2022). 
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Uma das características mais importantes das terras raras é sua estrutura 

eletrônica. Com exceção dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, as terras raras possuem 

a camada 4f incompleta, blindada pelos elétrons das camadas 5s e 5p, que se 

encontram externamente, permitindo que esses orbitais sejam incorporados ao 

fotocatalisador TiO2 (Al-Mamun et al., 2019; Lucas et al., 2015). Além disso, ao 

contrário dos metais de transição, o raio iônico dos elementos terras raras é 

significativamente maior que o do Ti4+ (Gupta et al., 2021). 

Outra característica é que o raio atômico dos elementos terras raras diminui 

com o aumento do número atômico, ao contrário do que ocorre no restante da tabela 

periódica. Esse fenômeno é conhecido como contração dos lantanídeos (Tao et al., 

2022). De acordo com a Figura 14, que apresenta as funções de distribuição radial 

eletrônica dos orbitais, os elétrons 4f estão mais próximos ao núcleo do que as 

camadas 5s, 5p e 6s, configurando a blindagem eletrônica (Lucas et al., 2015). 

 

Figura 14 ï Funções de distribuição radial eletrônica dos orbitais de elementos 
terras raras. 

 
Fonte: (Lucas et al., 2015). 
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Apesar da camada 4f ter maior energia e ser a camada onde ocorrem as 

ligações químicas, esta pode permanecer vazia devido ao seu menor raio. Como as 

camadas mais externas estão preenchidas, os elementos de terras raras acabam 

apresentando propriedades químicas muito semelhantes. Dessa forma, os 

elementos de terras raras no estado sólido tendem a ter a mesma estrutura 

eletrônica que os íons livres (Lucas et al., 2015). 

Os íons TR podem formar complexos com várias bases de Lewis (por exemplo, 

aldeídos, álcoois, ácidos, aminas, entre outros) utilizando os grupos funcionais com 

os orbitais f dos elementos de terras raras. Essa característica inibe a recombinação 

do par eϖ/hϕ ao aprisionar os elétrons fotogerados, tornando os elementos de terras 

raras dopantes eficientes (Al-Mamun et al., 2019; Tang, Xiaoyu et al., 2022; Wang 

et al., 2020). 

A dopagem com elementos TR ocorre por substituição e por alojamento nos 

interstícios. Uma camada de óxido de metais de terras raras pode se formar na 

superfície do fotocatalisador, interferindo no crescimento das nanoestruturas em 

1D, atribuído ao raio iônico desses elementos (Gupta et al., 2021; Prakash et al., 

2021). São formadas ligações TR-O-Ti na superfície do fotocatalisador, resultando 

em tamanho de cristalito reduzido (Al-Mamun et al., 2019; Prakash et al., 2021). 

Esses elementos aumentam a capacidade e a taxa de adsorção dos 

catalisadores de TiO2. Além disso, os elétrons do orbital f podem afetar as estruturas 

eletrônicas do TiO2, estreitando o band gap do TiO2 devido à formação de novos 

níveis intermediários de energia (Bao et al., 2019; Prakash et al., 2021; Tang, Xiaoyu 

et al., 2022; Vieira et al., 2018).  

Os metais TR como dopantes para o TiO2 podem aumentar a temperatura da 

TAR, aumentar a área superficial específica e atuar como sítios eficazes para a 

adsorção de poluentes orgânicos (Mazierski et al., 2020). De forma geral, a 

modificação do TiO2 por dopagem com metais de TR resulta em aumento da 

atividade fotocatalítica, redução do band gap, inibição da recombinação do par 

eϖ/hϕ, aumento da capacidade de adsorção (Gupta et al., 2021; Vieira et al., 2018) 

e aumento da estabilidade da fase anatase (Al-Mamun et al., 2019; Prakash et al., 

2021). 
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Alguns estudos propõem que concentrações baixas de terras raras (0,1-1 % 

em massa) podem reduzir a taxa de recombinação do par elétron-buraco devido ao 

aprisionamento dos portadores de carga. Em concentrações elevadas (1-10 % em 

massa), o processo de recombinação ocorre tão intensamente que faltam pares 

eϖ/hϕ para promover as reações de fotocatálise (Vieira et al., 2021).  

O fotocatalisador TiO2 dopado com cério geralmente apresenta uma redução 

do band gap, permitindo a ativação por luz visível, que é dependente da quantidade 

de cério e do método utilizado para preparar o fotocatalisador, sendo que um valor 

máximo para cério está na faixa de 0,025ï0,6 % molar (Vieira et al., 2018). 

A combinação de terras raras com outros dopantes não metálicos 

(codopagem) mostra um aprimoramento na degradação fotocatalítica de poluentes. 

Não-metais, como boro, nitrogênio, enxofre e outros, também podem ser usados na 

modificação de TiO2 devido à sua capacidade de estender a banda de absorção de 

TiO2 no espectro visível a um custo menor (Wang et al., 2020). 

Diferentes rotas de dopagem do TiO2 com terras raras podem ser utilizadas, 

como sol-gel e hidrotérmica. A metodologia sol-gel resulta em nanopartículas 

esféricas, enquanto o método hidrotérmico gera nanofios ou nanotubos, 

dependendo dos parâmetros de síntese/dopagem (Vieira et al., 2021). 

 

3.5.1.4 Dopagem com elementos não metálicos  

 

Outra estratégia para produzir fotocatalisadores com atividade melhorada sob 

luz solar ou visível é a dopagem de TiO2 com não metais, como fósforo (P), enxofre 

(S), carbono (C) e nitrogênio (N) (Paumo et al., 2021; Wetchakun, Wetchakun e 

Sakulsermsuk, 2019). Esta técnica aproveita a criação de novos subníveis de 

energia acima da banda de valência do TiO2 (orbitais 2p ou 3p do dopante não 

metálico) em relação à banda de condução (orbitais 3d de titânio), reduzindo o band 

gap (Gupta et al., 2021; Paumo et al., 2021).  

 

Na dopagem com elementos metálicos, são criados níveis de energia 

próximos à banda de condução, enquanto na dopagem com não metálicos, é a 
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banda de valência do TiO2 que é modificada (Gupta et al., 2021). A dopagem com 

elementos não metálicos é considerada superior à dopagem com metálicos devido 

à maior atividade fotocatalítica resultante, ao processo de dopagem mais simples e 

à maior estabilidade do fotocatalisador (Al-Mamun et al., 2019). 

O tamanho atômico do nitrogênio é semelhante ao do oxigênio, portanto, a 

dopagem com nitrogênio em TiO2 pode resultar na formação de ligações Ti-O-N/O-

Ti-N-O, ou ser substitucional. Com a substituição parcial de oxigênio (O2ϖ) na rede 

cristalina, a dopagem com nitrogênio (N1ϖ) produzirá vacâncias de oxigênio, que 

podem aumentar o desempenho fotocatalítico do TiO2 (Huang et al., 2021; Velardi 

et al., 2021). Além disso, a dopagem de elementos não metálicos na rede cristalina 

de TiO2 pode criar defeitos nas superfícies devido ao aparecimento do Tiϕ3 (Gupta 

et al., 2021). 

A introdução de vacâncias de oxigênio pode resultar no rearranjo dos átomos 

circundantes, afetando a concentração de hidroxilas na superfície do 

fotocatalisador. Essas vacâncias podem aprimorar a transferência de cargas entre 

eϖ/hϕ fotogerados, além de interagir com o O2 para gerar radicais ÅO2ϖ (superóxidos). 

A geração de radicais superóxidos tem demonstrado alto desempenho fotocatalítico 

(Huang et al., 2021). 

A inserção de dopantes não metálicos na matriz de TiO2, com 

eletronegatividade menor que a do oxigênio, desloca os níveis do orbital 2p da 

banda de valência para cima, reduzindo o band gap. Assim, os dopantes aniônicos 

são geralmente melhores do que os dopantes catiônicos, pois estendem a faixa de 

absorção de luz do UV para a luz visível (Arora et al., 2022). A Figura 15 mostra o 

mecanismo de transferência de cargas com a dopagem de TiO2 com elementos não 

metálicos. 
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Figura 15 ï Representação esquemática da transferência de cargas da dopagem 
com nitrogênio em TiO2. 

 
Fonte: Adaptado de (Paumo et al., 2021). 

 
Fotocatalisadores de N-TiO2 com resposta em luz visível têm progredido nos 

últimos anos. Contudo, a capacidade de separar os elétrons fotoexcitados (eϖ) dos 

buracos (hϕ) ainda requer melhorias. O par eϖ/hϕ não deve se recombinar antes de 

atingir a superfície e iniciar as reações fotocatalíticas (Assayehegn et al., 2020). 

 

3.5.2 Sensibilização com corantes orgânicos 

 

A sensibilização por corantes consiste em adsorver corantes orgânicos na 

superfície do fotocatalisador. Quando fotoexcitados na região da luz solar/visível, 

esses corantes promovem o elétron do HOMO (highest occupied molecular orbital) 

para o LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) (Arora et al., 2022; Wetchakun, 

Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019).  

A Figura 16 apresenta o mecanismo de transferência de elétrons, onde os 

elétrons estimulados pela fotoexcitação HOMO-LUMO das moléculas de corante 

são transferidos para a banda de condução do fotocatalisador, promovendo as 

reações redox (Arora et al., 2022; Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). 

Esse processo gera EROs, que degradam poluentes orgânicos alvo, resultando no 
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aumento da atividade fotocatalítica ou na atividade na região do visível. A produção 

de células solares sensibilizadas por corante é uma das aplicações vantajosas 

dessa modificação de fotocatalisadores (Arora et al., 2022). 

 

Figura 16 ï Representação esquemática da transferência de elétrons de 
semicondutor sensibilizado por corante orgânico. 

 

Fonte: Adaptado de (Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). 

 

3.5.3 Heterojunções 

 

Outra técnica é o acoplamento entre dois semicondutores, com o auxílio de 

um determinado método de síntese, formando heterojunções (Arora et al., 2022). 

Os semicondutores selecionados geralmente possuem propriedades 

complementares em relação à posição das bandas de energia e dos níveis de 

Fermi, criando mobilidade dos portadores de carga (Zhao et al., 2022). O 

acoplamento prolonga o tempo de recombinação dos portadores de carga 

fotogerados (Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019) e aumenta a eficiência 

fotocatalítica pela ampliação da faixa de absorção do comprimento de onda em 

comparação com o material não compósito (Arora et al., 2022). 



68 

 

 

A transferência de carga entre os semicondutores depende da localização das 

bandas de valência e condução de ambos os semicondutores. Há três 

possibilidades, denominadas heterojunção do tipo I, II e III (Zhao et al., 2022). 

Na heterojunção tipo I, o semicondutor 1 apresenta a banda de condução em 

um nível maior e a banda de valência em um nível menor em relação ao 

semicondutor 2. Nesse caso, os elétrons migram para a banda de menor energia 

do semicondutor 2, enquanto os buracos se deslocam para o nível de maior energia 

da banda de valência. Dessa forma, elétrons e buracos se concentram em um único 

semicondutor, dificultando a separação de cargas (Arora et al., 2022; Zhao et al., 

2022). 

A heterojunção tipo II ocorre quando um semicondutor 1 possui a banda de 

condução em um nível maior, permitindo a transferência dos elétrons para a banda 

de condução do semicondutor 2. O mesmo ocorre para os buracos deixados na 

banda de valência; os buracos do semicondutor 2 (banda de valência em nível 

abaixo) podem ser transferidos para o semicondutor 1 (banda de valência em nível 

acima), tornando a separação elétron-buraco eficiente (Arora et al., 2022; 

Wetchakun, Wetchakun e Sakulsermsuk, 2019). 

Na heterojunção tipo III, ambas as bandas do semicondutor 1 estão acima das 

bandas do semicondutor 2, sem sobreposição, o que não favorece a transferência 

e a separação dos portadores de carga (Arora et al., 2022). 

Apesar da heterojunção tipo II apresentar separação de cargas eficiente, essa 

heterojunção possui desvantagens, como a menor capacidade redutora das cargas 

fotogeradas devido ao movimento de elétrons para o semicondutor 2, que tem 

menor energia da banda de condução em comparação ao semicondutor 1. Isso 

também pode resultar em recombinação super-rápida dos portadores de carga 

devido ao baixo potencial redox desse tipo de acoplamento (Arora et al., 2022; Zhao 

et al., 2022). 

Para superar essa desvantagem, é proposto um tipo diferente de heterojunção 

conhecido como esquema Z (z-scheme), derivado do processo de fotossíntese, que 

resulta em uma maior separação entre os portadores de carga fotogerados. A 

estrutura de um fotocatalisador de esquema Z é semelhante à de uma heterojunção 
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tipo II, porém o mecanismo de transferência de cargas é diferente (Arora et al., 

2022). 

No esquema Z, os elétrons fotogerados se deslocam da banda de condução 

do semicondutor 2 para a banda de valência do semicondutor 1, enquanto os 

elétrons da banda de condução do semicondutor 1 e os buracos da banda de 

valência do semicondutor 2 não participam da recombinação do par eϖ/hϕ. Esses 

formam sítios ativos para oxidação e redução espacialmente separados, resultando 

em uma forte capacidade redox (Arora et al., 2022; Zhao et al., 2022). Na Figura 17, 

está ilustrado o mecanismo de transferência de cargas do acoplamento de 

semicondutores dos tipos I, II e III. 

 

Figura 17 ï Transferências de cargas das heterojunções do tipo I, II e III para 
acoplamento de semicondutores. 

 
Fonte: Adaptado de (Zhao et al., 2022). 

 

Em 2019, foi proposto um novo tipo de heterojunção, denominado esquema S 

(S-scheme ou step-scheme). Esse esquema seria uma alternativa para aprimorar o 

esquema Z direto. Entretanto, o mecanismo do movimento de cargas do esquema 

S ainda é incerto, necessitando de mais pesquisas. As heterojunções do esquema 
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S consistem em um fotocatalisador reduzido e outro oxidado, onde o fotocatalisador 

reduzido possui a energia de Fermi maior que o oxidado (Zhao et al., 2022). 

A utilização de pontos quânticos (quantum dots) em TiO2 em 1D demonstra 

aprimoramento das atividades ópticas e fotocatalíticas na luz visível. São utilizados 

como pontos quânticos outros semicondutores, como CdS, PbS, CdSe, ZnS, entre 

outros (Gupta et al., 2021). O mecanismo de transferência de elétrons é semelhante 

ao acoplamento entre semicondutores. A diferen­a, nesse caso, ® que ñilhasò de um 

semicondutor são depositadas ao longo da estrutura de outro semicondutor 

nanoestruturado. 

 

3.5.4 Inserção de defeitos na rede cristalina 

 

Os defeitos gerados na rede de TiO2 podem incluir vacâncias de oxigênio, 

titânio intersticial, lacunas de titânio e oxigênio intersticial. Também são observados 

defeitos eletrônicos, onde elétrons estão localizados próximos ao Ti3ϕ e buracos de 

elétrons próximos ao O2ϖ. Esses defeitos provocam desordem na matriz de dióxido 

de titânio. As vacâncias de oxigênio e o titânio intersticial atuam como doadores de 

elétrons, deslocando o nível de Fermi para a região inferior do band gap. Por outro 

lado, as vacâncias de titânio e o oxigênio intersticial são receptores de elétrons, 

criando um nível de Fermi na metade superior do band gap (Arora et al., 2022). 

 

3.6 RECOBRIMENTOS FUNCIONAIS EM REVESTIMENTOS CERÂMICOS 

 

Recobrimentos funcionais são camadas na forma de filme depositadas sobre 

a superfície de um material, com o objetivo de conferir novas propriedades e/ou 

funcionalidades. Com recobrimentos funcionais, propriedades como atividade 

antimicrobiana, super-hidrofobicidade e super-hidrofilicidade podem ser conferidas 

às superfícies (Zhu et al., 2022).  
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Recobrimentos fotocatalíticos em revestimentos cerâmicos têm sido 

estudados há mais de 10 anos, conferindo propriedades não usuais, como 

autolimpeza e propriedades antibacterianas, agregando valor ao revestimento 

cerâmico além das aplicações tradicionais (Zhang et al., 2022). Durante esse 

período, várias empresas tentaram desenvolver revestimentos cerâmicos 

fotocatalíticos, mas muitas desistiram devido a direitos de propriedade intelectual 

ou baixa demanda (Silva, da et al., 2018). 

Embora o mercado ainda seja limitado devido às incertezas sobre a eficácia 

dessas propriedades, revestimentos cerâmicos ditos fotocatalíticos estão sendo 

comercializados globalmente. Não há informações precisas sobre o volume 

produzido ou a área instalada, mas revestimentos cerâmicos fotocatalíticos 

constituem um nicho de mercado, focado em produtos e construções de alto nível 

(Silva, da et al., 2018). Atualmente, esses revestimentos são geralmente aplicados 

em sistemas de fachada ventilada de edifícios. 

Em 2022, o Brasil foi o 3º maior produtor mundial e o 3º maior consumidor 

mundial de revestimentos cerâmicos, com uma produção total de 927 milhões de 

m², dos quais 21 milhões foram destinados para fachadas (com e sem recobrimento 

funcional) (ANFACER, 2024). Os principais desafios para a produção desses 

produtos incluem encontrar as condições ideais de processamento para minimizar 

o custo de produção e maximizar o desempenho fotocatalítico (Silva, da et al., 

2018). 

Para a produção de revestimentos cerâmicos com recobrimento fotocatalítico, 

alguns aspectos do processo devem ser observados, como: (i) temperatura de 

queima, (ii) interação entre o dióxido de titânio e o substrato, (iii) adesão das 

partículas de TiO2 ao substrato, e (iv) possíveis alterações no aspecto superficial do 

revestimento. A falta de controle sobre um desses parâmetros pode afetar o 

desempenho do produto (Silva, da et al., 2018). 

Entretanto, nem todos os parâmetros tecnológicos a serem controlados 

durante o processamento são completamente compreendidos. Alguns estão 

relacionados com a necessidade de imobilização do fotocatalisador por meio de 

técnicas de deposição do pó e sinterização (Silva, da et al., 2018). A temperatura 
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impacta diretamente na adesão e na atividade fotocatalítica de revestimentos 

cerâmicos fotocatalíticos (Zhang et al., 2022). 

A fabricação de revestimentos cerâmicos com recobrimento fotocatalítico em 

uma única etapa de queima ainda é um desafio. Essas condições de processamento 

podem resultar na necessidade de uma etapa adicional de recozimento com 

temperaturas inferiores às comumente utilizadas, geralmente entre 500 e 900 °C, 

para evitar a TAR, mas suficientemente altas para obter a adesão das partículas de 

TiO2 no revestimento cerâmico (Silva, da et al., 2018). 

Essa etapa adicional impacta na logística de produção e nos custos de 

fabricação. Esse custo superior valerá a pena se a nova funcionalidade for 

reconhecida pelo mercado, sendo sustentável se garantir uma performance de 

longo prazo (Silva, da et al., 2018). A TAR é uma desvantagem para o uso de TiO2 

em recobrimentos funcionais para cerâmica, devido às altas temperaturas de 

fabricação dos revestimentos cerâmicos. Além disso, a ativação fotocatalítica do 

TiO2 sob luz UV limita seu uso em aplicações internas (Mathew et al., 2020). 

Diante desse cenário, alguns esforços têm sido feitos para melhorar o 

desempenho de recobrimentos fotocatalíticos para revestimentos cerâmicos. O uso 

de fotocatalisadores acoplados ou dopantes pode ser uma alternativa para 

aumentar o desempenho (Silva, da et al., 2018). Um fotocatalisador modificado 

pode ser usado para aumentar o desempenho em revestimentos cerâmicos. Apesar 

de muitas pesquisas aumentarem a atividade fotocatalítica no ultravioleta e no 

visível utilizando a dopagem, poucas utilizaram o revestimento cerâmico como 

substrato (Silva, da et al., 2018). Zhao et al. (2019) apresentaram um método para 

a preparação de esmalte vitrocerâmico de anatase por cristalização, sendo avaliado 

o desempenho fotocatalítico do revestimento cerâmico. Jiang et al. (2019) 

produziram revestimentos cerâmicos para remoção de poluentes NO sob luz visível. 

Para isso, foi produzido um filme fino de TiO2 tridopado com N, F e Fe por sol-gel. 

Já Ferreira-Neto (2021) aplicou em revestimento cerâmico um filme fino de 

SiO2@TiO2 em uma estrutura core@shell. Esse fotocatalisador foi produzido pelo 

método de sol-gel. Zhang et al. (2022) focaram na atividade bactericida no 
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revestimento cerâmico. Para isso prepararam Ag/TiO2 pelo método sol-gel e 

pulverizaram este sobre placas cerâmicas esmaltadas.  

Embora apenas esses dopantes tenham sido utilizados em fotocatalisadores 

com aplicação em revestimentos cerâmicos, uma variedade de outros dopantes tem 

sido explorada na literatura para outras aplicações. Com isso, é possível aproveitar 

o conhecimento gerado nos últimos anos para acelerar a transferência tecnológica 

para a indústria de revestimentos cerâmicos (Silva, da et al., 2018).  

Os dopantes de TiO2 propostos e já estudados para aplicação em 

revestimentos cerâmicos incluem: Ag (Zhang et al., 2022), ZnTiO3 (Ke et al., 2014), 

Nb2O5 (Silva, da, Dondi e Hotza, 2017), W (Vaiano et al., 2014), Ni (Barmeh, 

Nilforoushan e Otroj, 2018) e tridopagem com N, F e Fe (Jiang et al., 2019), além 

do desenvolvimento de esmaltes com anatase (Zhao et al., 2019) e estruturas 

SiO2@TiO2 (Ferreira-Neto et al., 2021). Entre esses trabalhos, apenas três 

obtiveram atividade fotocatalítica apenas com luz visível (Barmeh, Nilforoushan e 

Otroj, 2018; Jiang et al., 2019; Zhang et al., 2022). 

Os resultados obtidos com pós de fotocatalisadores geralmente não coincidem 

com os do revestimento final, pois a sinterização das partículas de titânio reduz a 

área superficial disponível para a reação de fotocatálise, o que resulta em uma 

diminuição considerável na fotoatividade (Silva, da et al., 2018). 

A presença de recobrimento fotocatalítico pode afetar algumas características, 

como cor, brilho e rugosidade. A condição ideal é que o recobrimento altere o 

mínimo possível as características do revestimento. Contudo, devido ao alto índice 

de refração da titânia e à necessidade de área superficial para ocorrer a fotocatálise, 

geralmente ocorrem alterações nesses aspectos (Silva, da et al., 2018). 

Embora uma superfície com alta rugosidade apresente baixa facilidade de 

limpeza, ela oferece maior área superficial disponível. Como a reação de 

fotocatálise necessita de área para ocorrer o contato entre o fotocatalisador e a 

matéria orgânica, uma alta rugosidade é atribuída a uma maior atividade 

fotocatalítica (Silva, da et al., 2018).  

O brilho pode ser afetado pela quantidade de TiO2 depositada e pela 

temperatura de recozimento. Quanto maior a temperatura e a quantidade de TiO2 
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depositada, menor o brilho resultante (Silva, da et al., 2018). A maioria dos 

fabricantes recomenda revestimentos cerâmicos fotocatalíticos para paredes, pois 

o mecanismo de degradação entre chão e parede é diferente. Revestimentos para 

chão estão sujeitos à abrasão mecânica pelo tráfego de pessoas e à limpeza 

pesada, o que pode retirar ou inativar o recobrimento fotocatalítico (Silva, da et al., 

2018). 

Existem algumas normas vigentes para avaliação do desempenho de filmes 

finos fotocatalíticos em cerâmica. Para a avaliação das propriedades de 

autolimpeza e degradação da matéria orgânica, há normas internacionais como: 

ISO 27448, ISO 10678, ISO 21066 e ISO 22197. Em relação às propriedades 

antimicrobianas, as normas incluem: ISO 27447, ISO 18061 e ISO 13125. Ressalta-

se a complexidade da execução dessas normas, devido à necessidade de aparatos 

e equipamentos específicos ou pela expertise em microbiologia, que não é comum 

entre os fabricantes de cerâmica. 

Embora alguns fabricantes aleguem possuir laudos segundo essas normas, 

os resultados relevantes nem sempre são expressos nos termos definidos pelas 

normas. Não existe uma correlação direta entre super-hidrofilicidade, descoloração 

do corante e decomposição de NOx. A relação entre a degradação de corantes e a 

propriedade de autolimpeza permanece sem resposta (Silva, da et al., 2018). 

O desenvolvimento de revestimentos cerâmicos fotocatalíticos tem como foco 

a atividade fotocatalítica e a autolimpeza, enquanto a propriedade antimicrobiana 

ainda é pouco estudada industrialmente (Silva, da et al., 2018). Mesmo após a 

pandemia de Covid-19 em 2020, há uma carência de estudos científicos sobre 

recobrimentos antimicrobianos para cerâmica. 
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3.6.1 Recobrimentos fotocatalíticos comerciais para revestimentos cerâmicos 

 

Atualmente, alguns fabricantes de recobrimentos fotocatalíticos para 

revestimentos cerâmicos estão presentes no mercado, destacando-se a empresa 

japonesa Toto e a irlandesa Kastus. A empresa Toto comercializa o recobrimento 

Hydrotect®, que inclui uma linha de recobrimentos antimicrobianos combinando 

metais nobres com dióxido de titânio e uma linha de recobrimentos fotocatalíticos à 

base de dióxido de titânio, ambos para aplicação em segunda queima. No Brasil, a 

Mohawk Brasil (grupo Mohawk Industries) comercializa a linha Cleantec® com o 

recobrimento Hydrotect®, destinado a fachadas de edifícios (ELIANETEC, 2024). 

A empresa Kastus Technologies também oferece recobrimentos fotocatalíticos 

e antimicrobianos. O recobrimento antimicrobiano à base de cobre é projetado para 

primeira queima em revestimentos cerâmicos, enquanto o recobrimento 

fotocatalítico é destinado para segunda queima, em temperaturas de até 1000° C, 

e é ativado por luz visível (KASTUS, 2022). 

Também merece destaque a linha de revestimentos cerâmicos Active 

Surfaces® da empresa italiana Iris Ceramica, que oferece um produto com 

recobrimento fotocatalítico de dióxido de titânio e prata, fruto de uma parceria entre 

a Iris Ceramica e a Universidade de Milão (IRIS CERÂMICA, 2024). 

Observa-se que há pouca oferta de recobrimentos fotocatalíticos comerciais 

destinados a revestimentos cerâmicos, indicando a necessidade de maiores 

estudos e desenvolvimento nessa área. 

 

3.6.1.1 Autolimpeza 

 

A propriedade de autolimpeza e purificação do ar resulta de um efeito 

sinérgico. As reações redox fotoinduzidas dos compostos adsorvidos na superfície 

do fotocatalisador, juntamente com as propriedades super-hidrofílicas, geram essas 

características (Janczarek et al., 2022). Um revestimento com propriedade 

autolimpante pode reduzir seu custo de manutenção (Simon et al., 2021). A 

modificação da superfície de materiais de construção, como os revestimentos 
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cerâmicos com recobrimentos autolimpantes, facilita a limpeza da superfície 

(Barmeh, Nilforoushan e Otroj, 2018). Esses recobrimentos têm importantes 

perspectivas de aplicação em superfícies anti-incrustantes e antiembaçamento de 

equipamentos (Wang et al., 2022). 

Como estratégia industrial, o TiO2 tem sido utilizado para desenvolver 

recobrimentos autolimpantes devido às suas propriedades super-hidrofílicas 

fotoinduzidas (Wang et al., 2022). Em aplicações externas, é possível utilizar a luz 

solar e a água da chuva para manter as superfícies limpas (Simon et al., 2021).  

As superfícies autolimpantes são classificadas como super-hidrofílicas ou 

super-hidrofóbicas, ambas promovendo a remoção de sujeira pela ação da água 

(Janczarek et al., 2022; Simon et al., 2021). O que determina se a superfície é 

hidrofílica ou hidrofóbica é o ângulo de contato. O ângulo de contato é o ângulo 

formado por uma gota de água sobre uma superfície, medido na fronteira das três 

fases: sólida (superfície), líquida (água) e gasosa (ar) (Banerjee, Dionysiou e Pillai, 

2015; Simon et al., 2021). 

Para superfícies super-hidrofóbicas, ocorre a repelência da água e baixa 

aderência na superfície, devido à baixa energia superficial. Com isso, as gotas de 

água rolam rapidamente da superfície, carregando as sujidades. Nesse caso, o 

©ngulo de contato (ɗ) ® superior a 150°. Já para superfícies super-hidrofílicas, as 

gotas tendem a se espalhar completamente, formando uma película de água devido 

à alta energia superficial, o que também facilita a lavagem de contaminantes 

depositados na superfície (Banerjee, Dionysiou e Pillai, 2015; Janczarek et al., 2022; 

Wahab et al., 2023). Nesse ¼ltimo caso, o ©ngulo de contato (ɗ) ® inferior a 10Á 

(Wahab et al., 2023; Wang et al., 2022). Esses fenômenos são definidos como 

molhabilidade (Wahab et al., 2023). 

A Figura 18 mostra o comportamento de uma gota de água em superfície 

hidrofílica e hidrofóbica.   
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Figura 18 ï Representação esquemática de uma gota de água em diferentes 
superfícies: (a) superfície hidrofílica e (b) superfície hidrofóbica.  

 

Fonte: (Banerjee, Dionysiou e Pillai, 2015) 

 

Os recobrimentos inorgânicos podem ser divididos em dois grupos: com 

molhabilidade intrínseca ou com molhabilidade fotoinduzida. No primeiro grupo 

estão materiais que são naturalmente hidrofílicos, como o dióxido de silício (SiO2) e 

o dióxido de zircônio (ZrO2). O segundo grupo inclui materiais que possuem 

resposta fotoinduzida, como o dióxido de titânio (TiO2) e o óxido de zinco (ZnO) 

(Wahab et al., 2023). 

A maioria dos recobrimentos hidrofílicos também possui propriedades 

fotocatalíticas (resposta fotoinduzida). Devido à atividade fotocatalítica na presença 

de luz ultravioleta, esses recobrimentos degradam a sujeira orgânica aderida à 

superfície e estimulam a natureza hidrofílica do recobrimento, utilizando a água da 

chuva para limpar a superfície (Simon et al., 2021; Zhu et al., 2022). A convergência 

entre essas duas propriedades em um único recobrimento resulta em superfícies 

com excelente capacidade de autolimpeza. No entanto, vale lembrar que também 

existem revestimentos hidrofílicos sem propriedades fotocatalíticas (molhabilidade 

intrínseca) (Zhu et al., 2022). 

A superfície do dióxido de titânio consiste em cinco átomos coordenados de 

Ti, com a sexta posição ocupada pela água ou OHϖ. Ao ser exposto à luz 

ultravioleta, os elétrons fotogerados reduzem o Tiϕ4 ao estado Tiϕ3, e 

consequentemente, o átomo de oxigênio é removido, criando vacâncias de oxigênio 

na superfície. A presença de tais defeitos estruturais resulta na formação de 

domínios hidrofílicos, aumentando a afinidade por íons hidroxila, que são criados 
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pela dissociação de moléculas de água quimicamente adsorvidas (Janczarek et al., 

2022; Simon et al., 2021; Wahab et al., 2023).  

Porém, quando a exposição à luz ultravioleta é cessada, ocorre a 

recombinação do par eϖ/hϕ, fazendo com que a super-hidrofilicidade seja convertida 

em hidrofilicidade (Padmanabhan e John, 2020; Wahab et al., 2023). Assim, pode-

se afirmar que o estado super-hidrofílico fotoinduzido, com grande energia 

superficial, é um estado metaestável (Padmanabhan e John, 2020). A equação 

abaixo descreve a formação da vacância de oxigênio. 

 

Ox
o Ÿ VO + 2eô + ½ O2        (14) 

 

Onde: 

Ox
o = notação de defeito de Kr ger-Vink, nesse caso um íon O2

-; 

VO = vacância de oxigênio; 

e' = elétron quasi-livre. 

 

Outra forma de descrever o fenômeno de super-hidrofilicidade é utilizando as 

equações 15 e 16. 

 

e- + Ti4+ Ÿ Ti3+         (15) 

2 h+ + O2- Ÿ ½ O2 + VO        (16) 

 

Na Figura 19 consta o mecanismo de fotoindução para resultar em superfícies 

hidrofílicas.  
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Figura 19 ï Hidrofilicidade fotoinduzida causada pela formação de vacâncias de 
oxigênio na superfície do TiO2. 

 

 
Fonte: (Janczarek et al., 2022). 

 

Uma camada de água é quimicamente adsorvida (quimissorção) na superfície 

devido à hidrofilicidade. Devido às forças de Van der Waals e às pontes de 

hidrogênio, mais camadas de água podem ser adsorvidas, criando uma barreira 

entre a superfície e possíveis contaminantes, que podem ser facilmente removidos 

(Janczarek et al., 2022; Simon et al., 2021). 

 

3.6.1.1.1 Molhabilidade  

 

Dois fatores devem ser considerados na molhabilidade: a química da 

superfície e a topografia (Simon et al., 2021; Wahab et al., 2023). A molhabilidade 

de uma superfície depende da presença de grupos polares. Grupos como hidroxila 

(OH), carboxila (COOH), éster (COOR), amino (NH2), amida (NHCOR), sulfônico 

(SO3H) e diidrogenofosfato (PO4H2) formam interações de dipolo e ligações de 

hidrogênio com moléculas de água (Wahab et al., 2023). 
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A equação de Young descreve o ângulo de contato das interações de interface 

no equilíbrio termodinâmico. Esse ângulo de contato é eficiente para expressar as 

características de molhabilidade de uma superfície (Banerjee, Dionysiou e Pillai, 

2015; Wahab et al., 2023). 

 

ÃÏÓq         (17) 

 

Onde: 

qy = ângulo de contato do líquido sobre a superfície sólida; 

ɔLV = energia interfacial por unidade de área entre líquido-vapor; 

ɔSV = energia interfacial por unidade de área entre sólido-vapor; 

ɔSL = energia interfacial por unidade de área entre sólido-líquido. 

 

Porém, a equação de Young é válida apenas para superfícies rígidas ideais 

que sejam quimicamente homogêneas, inertes e topograficamente lisas, o que não 

ocorre em superfícies reais (Banerjee, Dionysiou e Pillai, 2015; Wahab et al., 2023).  

A rugosidade da superfície pode influenciar o ângulo de contato: superfícies 

mais lisas resultam em menores ângulos de contato, enquanto superfícies mais 

rugosas aumentam o ângulo de contato (Silva, da et al., 2018; Wahab et al., 2023). 

Existem três modelos para corrigir a influência da rugosidade na molhabilidade. Na 

Figura 20, é possível visualizar os três modelos: (a) estado de Wenzel, (b) estado 

de aprisionamento de ar de Cassie-Baxter e (c) estado de impregnação de Cassie-

Baxter. 
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Figura 20 ï Modelos de molhabilidade em superfícies rugosas: (a) estado de 
Wenzel, (b) estado de aprisionamento de ar de Cassie e (c) estado de impregnação 
de Cassie.  

 
Fonte: (Wahab et al., 2023) 

 

O modelo de Wenzel propõe a manipulação da rugosidade da superfície para 

alterar o ângulo de contato e, consequentemente, a molhabilidade (Padmanabhan 

e John, 2020; Wahab et al., 2023). Baseia-se no fato de que uma superfície rugosa 

possui maior área superficial, proporcionando maior área de contato entre sólido e 

líquido. Esse modelo considera que a gota de líquido preenche todas as cavidades 

da superfície (Banerjee, Dionysiou e Pillai, 2015; Wahab et al., 2023). A equação de 

Wenzel está descrita a seguir. 

 

ÃÏÓq 2ÃÏÓq         (18) 

 

Onde: 

qw = ângulo de contato medido em superfície áspera; 

qy = ângulo de contato descrito pela equação de Young; 

Rf = fator de rugosidade da superfície. Que é definido como a razão entre a área 

superficial geométrica e a área superficial real.  

 

Para uma superfície rugosa, o ângulo de contato está relacionado ao ângulo 

de contato em uma superfície lisa (determinado pela equação de Young) e pelo fator 

de rugosidade da superfície (Banerjee, Dionysiou e Pillai, 2015). De acordo com o 
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modelo de Wenzel, a super-hidrofilicidade ou super-hidrofobicidade é aumentada 

quando a rugosidade é maior que 1 (Rf > 1). Segundo esse modelo, uma superfície 

com ɗy < 60Á e rugosidade entre 1 e 1,22 apresentar§ natureza super-hidrofílica. 

Para o modelo de Wenzel, a superfície não deve apresentar heterogeneidades 

(Banerjee, Dionysiou e Pillai, 2015; Padmanabhan e John, 2020). 

Para abordar essa limitação, existe o modelo de Cassie-Baxter. No estado de 

aprisionamento de ar de Cassie, a gota de água não penetra nas cavidades da 

superfície rugosa, desfazendo a interface sólido-vapor e formando as interfaces 

sólido-líquido e líquido-vapor. Esse efeito imita o efeito lótus (Banerjee, Dionysiou e 

Pillai, 2015; Padmanabhan e John, 2020; Wahab et al., 2023). A equação a seguir 

descreve o modelo Cassie-Baxter para o aprisionamento de ar. 

 

ÃÏÓq ρ j ÃÏÓq ρ       (19) 

 

Onde: 

qAC = ângulo de contato aparente do aprisionamento de ar de Cassie; 

jSL = área fracionária da interface sólido/líquido; 

qy = ângulo de contato em uma superfície lisa (equação de Young). 

 

O modelo de Cassie-Baxter também considera a situação em que, em uma 

superfície rugosa, a água impregna nas cavidades, alterando a forma de interação 

entre o líquido e a superfície (Wahab et al., 2023). Nesse caso, a equação do 

modelo de Cassie-Baxter é modificada conforme a seguir para refletir essa condição 

específica. 

 

ÃÏÓq ρ j ÃÏÓq ρ       (20) 

 

O líquido pode impregnar mais nos vales de maior escala do que nos menores. 

Ocorre uma alta adesão entre o líquido e a superfície. Assim, a gota de água adere 
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bem à superfície e não cairá mesmo virada de cabeça para baixo (Wahab et al., 

2023). Há também o modelo de Miwa-Hashimoto, baseado em estudos em 

superfícies super-hidrofóbicas em superfície inclinada, que une os modelos de 

Wenzel e Cassie-Baxter com a equação a seguir (Borras e González-Elipe, 2010; 

Miwa et al., 2000). 

 

ÃÏÓq Ò j ÃÏÓq j ρ      (21) 

 

Onde: 

qMH = ângulo de contato no equilíbrio em superfície rugosa (modelo Miwa-

Hashimoto); 

rMH = razão entre área lateral e área da base do pico que compõe a rugosidade; 

jSL = área fracionária superficial em contato com o líquido; 

qy = ângulo de contato em uma superfície lisa (equação de Young). 

 

Para materiais porosos, o líquido pode invadir a porosidade por ação capilar, 

resultando no efeito de super-hidrofilicidade. Assim, essa propriedade pode ser 

manipulada pela rugosidade e pela porosidade da superfície (Padmanabhan e John, 

2020). 

 

3.6.1.2 Purificação do ar 

 

A poluição do ar é proveniente de produtos químicos de origem antropogênica, 

sendo associada principalmente ao setor de transportes. Esse problema impacta 

diretamente a qualidade de vida, especialmente em áreas urbanas. Os principais 

tipos de contaminantes atmosféricos incluem óxidos nítricos (NOx), compostos 

orgânicos voláteis (COVs) e óxidos de enxofre (SO2) (Janczarek et al., 2022). 

As formas mais comuns de NOx são NO e NO2. A rota de foto-oxidação 

depende da conversão de NO em HNO3 na presença de um fotocatalisador 

(Janczarek et al., 2022). A seguir, estão as reações que ocorrem com NOx e com 
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os radicais hidroxila (ÅOH) e super·xido (-OϜÅ), gerados previamente devido ¨ 

formação de cargas fotoinduzidas. 

 

NO + ÅOH Ÿ HNO2         (22)  

HNO2 + ÅOH Ÿ NO2 + H2O        (23)  

NO2 + ÅOH Ÿ HNO3         (24)  

NO + -O2
Å Ÿ NO3-         (25)   

2NO + -O2
Å + 3e- Ÿ 2NO2        (26)  

NO2 + 2OH- Ÿ 2NO3
- + NO + H2O       (27) 

 

Os COVs são um grupo de compostos orgânicos que podem causar 

problemas de saúde, presentes principalmente em ambientes internos. O 

formaldeído (HCHO) é um composto carbonílico identificado como um desses 

COVs, cuja origem está associada ao uso de materiais de construção, tintas e 

diversos produtos do cotidiano. A oxidação fotocatalítica em vários estágios do 

HCHO pelos EROs resulta na mineralização completa em dióxido de carbono e 

água (Janczarek et al., 2022). 

 

3.6.1.3 Ação antimicrobiana  

 

Recobrimentos fotocatalíticos podem ser considerados uma alternativa para 

desinfetar patógenos de superfícies, como telas touchscreen ou cerâmicas 

(Kumaravel et al., 2021). A propriedade da titânia de desinfecção fotoinduzida é útil 

em ambientes microbiologicamente sensíveis, como instalações médicas e plantas 

de processamento de alimentos (Janczarek et al., 2022). 

O mecanismo de ação das EROs difere entre bactérias e vírus. Para as 

bactérias, inicialmente ocorre uma alteração no formato da célula. Em seguida, as 

EROs atacam a membrana celular, provocando a peroxidação dos lipídios, o que 

permite sua entrada no interior da célula. Esse processo pode levar à fragmentação 

das células. Apesar do mecanismo de autodefesa das bactérias, que permite 
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reparação e crescimento, a desinfecção fotocatalítica causa danos graves, 

resultando em vazamento ou dano ao DNA/citoplasma (Janczarek et al., 2022; 

Kumaravel et al., 2021). 

Para os vírus, o mecanismo difere por não possuírem membrana celular, 

citoplasma ou metabolismo energético. As camadas externas dos vírus, compostas 

por proteínas, são atacadas pelas EROs, provocando sua oxidação e resultando no 

vazamento do RNA envelopado (Kumaravel et al., 2021). A Figura 21 ilustra o dano 

causado à bactéria E. coli quando exposta a microesferas de material fotocatalítico 

ativado por luz visível. 

 

Figura 21 ï Imagens de microscopia eletrônica de transmissão da bactéria E. coli 
tratada fotocataliticamente com microesferas de CdIn2S4 sob irradiação de luz 
visível. (A) 0 h, (B) 3 h, (C) 6 h e (D) 15 h. 

 

Fonte: (Wang et al., 2015). 
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4 ESTADO DA ARTE DE DOPANTES INSERIDOS EM TIO2 

 

Nos subcapítulos 4.1 a 4.5 foram levantados trabalhos de dopagem de TiO2 

com cério, európio e nitrogênio e codopagem com cério e nitrogênio e európio e 

nitrogênio. O levantamento dos trabalhos sobre a temática dióxido de titânio dopado 

foi realizado na base de dados Science Direct.  

 

4.1 DIÓXIDO DE TITÂNIO DOPADO COM CÉRIO 

 

Foram utilizados os termos TiO2 AND Cerium AND Doped no campo de 

pesquisa avan­ada ñt²tulo, resumo ou palavras-chaveò. O per²odo de anos foi 

especificado como 2014 até 2025 sendo o levantamento finalizado em setembro de 

2024. Foram reportados 20 artigos que possuem correlação com o tema desta tese.   

De acordo com a Tabela 02, o método de síntese/dopagem mais utilizado é o 

sol-gel. Esse método de dopagem resulta em nanopartículas esféricas. A segunda 

rota mais utilizada é a hidrotérmica. Nesse caso, a morfologia obtida é de 

nanofolhas, nanotubos ou nanofios, dependendo dos parâmetros da reação 

utilizados.  De forma geral, o método hidrotérmico alcança maiores áreas 

superficiais. Em todos os casos a forma do dopante utilizado foi o nitrato de cério, 

devido à facilidade de solubilização. Um ponto que vale ressaltar é a utilização de 

novas formas de dopagem, como a automontagem induzida por evaporação (EISA).  

Em relação ao percentual do dopante, de acordo com os trabalhos na Tabela 

02, o percentual ótimo se encontra entre 0,50 e 1,0 % em razão mássica. Em 

percentuais maiores que 1,0 % a atividade fotocatalítica começa a ser reduzida. 

Outro ponto importante é que geralmente se observa a inibição do par e-/h+ e 

redução do tamanho de cristalito com a inserção do cério da estrutura. Ocorre a 

atividade no visível e há melhora da atividade no ultravioleta. Isso é atribuído a 

presença de Ce+3, que gera vacâncias de oxigênio.  

 Vale ressaltar que nem todos os trabalhos citam a intensidade de irradiação, 

o que dificulta a comparação de resultados. Já outros utilizam intensidades que não 
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são alcançadas pelo sol na superfície terrestre (12 W/m²). Além disso, no visível, o 

espectro da lâmpada utilizada também deve ser observado. A lâmpada pode possuir 

baixa intensidade em comprimentos de ondas específicos, podendo coincidir com a 

faixa de excitação do fotocatalisador. Esse fato pode ser solucionado utilizando 

lâmpadas LED e correlacionado com resultados de band gap. 
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Tabela 02 ï Estudos sobre dopagem com cério em TiO2 e resultados das propriedades físicas, químicas e fotocatalíticas. 

% Ce Precursor de Ti Método de 

Síntese 

Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados Refer. 

Area surp. Band gap Morfologia Degradação / Conclusões 

1 ï 5  % em 

razão mássica 
P25 

Hidrotérmica 

alcalina  

(130 °C ï 20 h) 

Ácido Fórmico 

Lâmpada 

UVA: 2,5 

mWcm-2 

173 m²g-1 

para 1,0 % 

com 400 °C 

no 

tratamento 

térmico 

2,62 eV 

para 1,0 % 

com 400 °C 

no 

tratamento 

térmico 

Nanotubos 

1,0 % de Ce posterga a TAR e 

inibe a recombinação do par e-

/h+. Maior taxa de degradação 

em relação ao P25 no UV. Maior 

temperatura do tratamento 

térmico ocorre redução da área 

superficial 

(Meksi et al., 

2015) 

0,6 ï 1,40 % em 

razão mássica 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Sol-gel Amônia 

Lâmpada de 

vapor de Hg: 8 

W 

93 m²g-1 

para 1,20 % 

3,00 eV 

para 1,20 % 
- 

Maior taxa de decomposição 

para 1,20 % em relação ao P25 

no UV. NH3 foi decomposta em 

H2 e N2 

(Reli et al., 

2015) 

Razão molar 

Ce/Ti de 0,5 ï 

1,5 % 

Tetrabutóxido de 

titânio 
Sol-gel Rodamina 

Lâmpada de 

Xênon: 500 W 

a 10 cm do 

reator 

27,67 m²g-1 

com 1,0 % 

de Ce/Ti. 

2,70 eV 

para 1,0  de 

Ce/Ti 

NPs de 200-

300 nm 

Degradação de 83,43 % em 300 

min em relação a 21,56 % do 

TiO2 não dopado. Dopagem não 

alterou área superficial  

(Wang, B. et al., 

2015) 

0,5-3,0 % em 

razão mássica 

Tetracloreto de 

titânio 

Sol-gel com auto-

ignição 

Dióxido de 

carbono 

Lâmpada UV 

de Hg: 9 W e 

1,70 mWcm-2 

91,3 ï 121,3 

m²g-1 
- 

NPs esféricas 

de 20 nm 

Melhor resultado para 1,0 % de 

Ce com inibição do crescimento 

de cristalito e recombinação do 

par e-/h+ 

(Xiong et al., 

2015) 

1-30 % em 

razão mássica 
P25 

Hidrotérmica 

alcalino  

(130 °C ï 8 h) 

- - - 
3,16 ï 2,54 

eV 

Nanofolhas e 

nanotubos 

Alteração da morfologia e 

redução do band gap para 

região do visível 

(Cheng et al., 

2016) 

Razão molar 

Ce/Ti de 0,2 ï 

2,0 % 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Sol-gel 

Água residual 

têxtil 

Lâmpada de 

UV: 30 W a 15 

cm do reator 

152 ï 191 

m²g-1 

2,6 eV para 

0,60 % de 

Ce 

- 

Inserção do Ce na matriz de 

TiO2. Para 1 %Ce-TiO2 houve 40 

% de redução do COT e 55 % 

de descoloração no UV 

(Touati et al., 

2016) 
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% Ce Precursor de Ti Método de 

Síntese 

Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados Refer. 

Area surp. Band gap Morfologia Degradação / Conclusões 

Razão molar 

Ce/Ti de 0,4 % 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Sol-gel 

Efluentes 

sulfurados de 

refinaria 

Lâmpada de 

tungstênio: 

100 W e 220 

Wm-2 

- 2,7 eV NPs esféricas 

Redução do band gap para a 

região da visível e maior 

produção de hidrogênio a partir 

do efluente irradiado por UV 

(Bharatvaj, 

Preethi e 

Kanmani, 2018) 

1,0 % em razão 

molar 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Automontagem 

induzida por 

evaporação (EISA) 

Rodamina 6G 

Lâmpada de 

UV: 9 W no 

centro do 

reator 

191,0 m²g-1 

para 

precursor 

Nitrato de 

Cério com 

tratamento 

térmico a 

500 °C 

2,35 eV 

para 

precursor 

Nitrato de 

Cério com 

tratamento 

térmico a 

500 °C 

Pseudo- 

esferas 

Para precursor sulfato de cério e 

amônio, a área superficial foi 

menor com tamanho de poro 

maior. 

Melhor resultado foi Ce/TiO2 com 

precursor sulfato de cério e 

amônio a 500°C (72 % de 

descoloração) 

(Lutic et al., 

2018) 

0,09 ï 0,57 % 

em razão molar 
P25 

Hidrotérmica 

alcalino  

(120 °C ï 24 h) 

Azul de 

metileno e 

PVP 

Lâmpada de 

vapor de Hg: 

41 Wm-² 

107,9 m²g-1 

para 0,29 % 
~3,20 eV 

NPs, 

nanofolhas, 

nanotubos 

abaixo de 100 

nm 

A reação hidrotérmica resulta em 

nanotubos/nanofios. Com a 

dopagem, o mecanismo de 

reação gera mais 1O2 do que 

ÅOH. Melhor resultado para 0,29 

% de Ce. Aumenta a atividade 

no visível e diminuiu no 

ultravioleta 

(Vieira et al., 

2018) 

0,1-0,8 % 

atômico 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Sol-gel 

Etinilestra-diol 

(EE2) 

Simulador 

solar (Oriel, 

modelo 9600) 

- 
3,06 ï 2,43 

eV 
- 

Melhor resultado para 0,30 % de 

Ce 

(Martin, Alfano e 

Satuf, 2019) 

2 %-8 % em 

razão molar 

Titânio (IV)bis 

(etilaceto-acetato) 

diisopropóxido 

Sol-gel Tiofeno 

Lâmpada de 

vapor de Hg: 

200 W com 

filtro de UV 

- - 
NPs esféricas 

de 10 nm 

Ce/TiO2 exibiu uma fotocorrente 

menor que o TiO2 indicando 

inibição do par e-/h+ 

(Poo-arporn et 

al., 2019) 
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% Ce Precursor de Ti Método de 

Síntese 

Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados Refer. 

Area surp. Band gap Morfologia Degradação / Conclusões 

0,2 ï 1,5 % 

atômico 

Sulfato de óxido de 

titânio (IV) ácido 

sulfúrico hidratado 

Hidrotérmica 

alcalino  

(150 °C ï 24 h) 

Butanona 

Lâmpada de 

Xênon: 35 W 

com 23,6 

mWcm-2 e 

Lâmpada de 

vapor de Hg: 

3,6 mWcm-2 

38,91 ï 

55,66 m²g-1 

3,20 ï 2,80 

eV 

Pseudo nano-

cubos 

(brookita) e 

pseudo-

esferas 

(anatase) de 

20 a 30 nm. 

A atividade fotocatalítica foi 

dependente da concentração do 

dopante. O Ce4+ substituiu o Ti4+ 

na rede de TiO2. Na luz visível, 

0,5 %Ce-TiO2 obteve eficiência 

de remoção 4 vezes maior que o 

P25 

(Shayegan, 

Haghighat e 

Lee, 2020) 

0,1 ï 5,0 % em 

razão mássica 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Sol-gel 

Amido black 

10B (AB 10B) 

Lâmpada de 

vapor de Hg: 

27,5 mW 

 

- 

3,34 ï 3,18 

eV 
- 

Maior taxa de degradação para 

1,0 % de Ce no UV em relação 

ao TiO2 sem dopagem 

(Hamdi et al., 

2021) 

0,2 ï 1,0 % em 

razão mássica 

Tetrabutóxido de 

titânio 
Sol-gel NOx 

LED 16,8 W: 

1000 lx 

12,2 ï 16,1 

m²g-1 

3,2 ï 2,80 

eV 

Micropartí-

culas esféricas 

de 153 nm 

Melhor resultado para 0,8 % de 

Ce (2,8 vezes maior degradação 

de NOx. Novos níveis de energia 

abaixo da BC, induzindo estados 

de Ti (Ti3+/Ti2+) e vacâncias de 

oxigênio. Inibição da 

recombinação do par e-/h+ 

(KHAN et al., 

2021) 

0,1 ï 1,0 % em 

razão atômica 
P25 

Método verde 

citrato-EDTA 

Ciprofloxa-cina 

e Norfloxaci-

na 

Luz solar 

(Índia): 

80,000 ± 

6,000 lx 

30-42 m²g-1 
3,29 ï 2,50 

eV 

NPs esféricas 

entre 19 a 39 

nm. 

Ce4+ na posição intersticial 

induzindo a Ti3+. Melhor resultado 

de degradação para 1,0 % de 

Ce 

(Manasa, 

Chandewar e 

Mahalingam, 

2021; Vieira et 

al., 2021) 

0,15 % - 1,0 % 

em razão 

mássica 

P25 

Hidrotérmica 

alcalino  

(120 °C ï 24 h) 

Azul de 

metileno e 

efluente 

colorido 

Lâmpada de 

vapor de Hg: 

41 Wm-² e  

LED 

 

107,9 m²g-1 

para 1,0 % 
~3,20 eV 

NPs, 

nanofolhas, 

nanotubos 

abaixo de 100 

nm 

Houve diminuição do tamanho 

de cristalito, aumento da 

absorção de fótons no visível e 

alteração das cargas superficiais 

em meio aquoso. Reduziu 

atividade no ultravioleta, porém 

aumentou no visível 

(VIEIRA et al., 

2021) 
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% Ce Precursor de Ti Método de 

Síntese 

Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados Refer. 

Area surp. Band gap Morfologia Degradação / Conclusões 

7 %CeO2 /TiO2 

em massa 

{001} 

{101} 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Hidrotérmica ácido 

(200 °C ï 24 h) 
Hg0 

Luz 

ultravioleta: 

23,5 ± 0,5 

mWcm-2 

{101}:5,41 

m²g-1 

{001}: 85,29 

m²g-1 

- 

{001}: 

Partículas 

planas de 

100-200nm 

{101}: NPs 

granulares de 

20-50 nm 

Presença de Ce4+/Ce3+ 

converteu para CeO2 e Ce2O3. 

{001} teve maior atividade 

fotocatalítica e melhor 

estabilidade térmica 

(Ie et al., 2022) 

Filme de 

Ce+3@TiO2 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Sol-gel 

Amoxicilina e 

tetraciclina 

Lâmpada 

UVA: 9 W 10 

cm de 

distância 

- 
3,22 ï 3,20 

eV 

NPs esféricas 

de 12-15 nm 

Os filmes formados apresentam 

máxima remoção dos 

antibióticos em pH 6,0. 

Os íons de cério aprisionam os 

pares e-/h+ no TiO2 para formar 

radicais hidroxila e peróxido 

(Lalliansanga et 

al., 2022) 

Ce0,005Ti0,995O2 - 

Ce0,15Ti0,85O2 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Automontagem 

induzida por 

evaporação (EISA) 

Metilpara-

oxon (Arma 

química) 

- 
176,6 ï 

209,4 m²g-1 
- Formato KIT-6 

Poros cilíndricos. Dopagem com 

Ce teve pouco efeito 

na cinética. Melhor resultado 

para Ce0,15Ti0,85O2 

(Leonard et al., 

2022) 

0,03 ï 0,07 % 

em razão molar 

Tetrabutóxido de 

titânio 
Sol-gel Rodamina B 

LED: 2 

mW/cm² 
- 

2,08 ï 2,40 

eV 

NPs esféricas 

< 10 nm 

Melhor resultado para 0,07 % 

com resposta no visível e 

redução do band gap 

(Reynoso de la 

Garza et al., 

2024) 

Fonte: Autora, 2024.
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4.2 DIÓXIDO DE TITÂNIO DOPADO COM EURÓPIO 

 

Foram utilizados os termos TiO2 AND Europium AND Doped no campo de 

pesquisa avan­ada ñt²tulo, resumo ou palavras-chaveò. O per²odo de anos foi 

especificado como 2014 até 2025 sendo o levantamento finalizado em janeiro de 

2023. Foram reportados 09 artigos que possuem correlação com o tema desta tese. 

A maioria das pesquisas de dopagem de TiO2 com európio são voltadas para as 

propriedades fotoluminescentes. Nem sempre foi avaliado o potencial fotocatalítico 

ou realizada uma caracterização estrutural básica. Trabalhos voltados totalmente 

para a fotoluminescência não estão inseridos nesse levantamento.  

De acordo com a Tabela 03, o método de síntese/dopagem mais utilizado 

também é o sol-gel. A maioria das pesquisas utiliza nitrato de európio como 

precursor. As reduções de band gap observadas nem sempre atingiram valor 

inferior a 3,0 eV.  A maioria dos trabalhos concluíram que o mecanismo de dopagem 

era a deposição do Eu2O3 na superfície do TiO2 resultando na atividade na luz 

visível. 
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Tabela 03 ï Estudos sobre dopagem com európio em TiO2 e resultados das propriedades físicas, químicas e fotocatalíticas. 

% Eu Precursor de Ti Método de 

Síntese 

Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados Refer. 

Area 

surp. 

Band gap Morfologia Degradação / Conclusões 

Eu/Ti de 0,001 a 

0,005 em razão 

molar 

TiSO4 Precipitação Fenol 

Lâmpada 

halógena: 400 

W e 23,8 W/m² 

26,8 m²g-1 - 

Partículas 

esféricas de 

0,6 a 2,7 µm 

Resultados superiores ao TiO2 

na mineralização no fenol em 

luz UV 

(Michal et al., 

2014) 

1,0 % em razão 

molar 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Sol-gel 

Fenol/ Ácido 

acético 

Lâmpada 

Xênon: 500 W 

Lâmpada de 

vapor de Hg: 

400 W 

- - - 

XPS indica que há deposição 

de Eu2O3 na superfície do 

TiO2. Apresenta atividade do 

visível 

(ReszczyŒska et 

al., 2014) 

2,0 g/L Titânio 

Oxidação 

eletrolítica de 

plasma 

Laranja de 

metila 

Simulador de luz 

solar (Solimed): 

300W a 25 cm 

- 
3,05ï3,19 

eV 

Recobrimento 

poroso 

Apresentou aumento da 

atividade fotocatalítica com a 

dopagem. TiO2:Eu+3 Apresenta 

absorção no visível 

(Malengreaux et 

al., 2017; 

Stojadinoviĺ et al., 

2016) 

0,1 % a 3 % em 

razão molar 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Sol-gel modificado 4-nitrofenol 

Lâmpada 

halógena: 200 

W 

214ï234 

m²g-1 

2,99ï3,00 

eV 
- 

Melhores resultados no UV-

Visível para codopagem de La 

com Fe 

(Malengreaux et 

al., 2017) 

0,15 % a 0,40 % 

em razão molar 

Titanato de 

tetrabutil 
Sol-gel 

Fotorredução 

do CO2 

Lâmpada de 

Xênon: 300 W 

46,28ï

86,01 

m²g-1 

3,00ï3,22 

eV 

Partículas 

esféricas de 6 

a 25 nm 

Melhor resultado para 0,25 % 

de Eu com atividade 

fotocatalítica no Vis. Formação 

de Eu2O3 na superfície do TiO2  

(Huang et al., 

2018) 

1,0 % razão 

mássica 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) e TiO2 

Sol-gel assistido 

por hidrotérmica e 

estado sólido 

Azul de 

metileno 

Lâmpada UV: 

75 W 
- - 

Partículas 

esféricas de 

1,9 a 3,2 µm e 

partículas 

irregulares de 

100 a 500 nm 

Os espectros de PL indicam 

que o dopante está localizado 

perto da superfície do grão em 

sítios distorcidos. Melhor 

resultado para sol-gel com 

hidrotérmica no UV 

(Fhoula et al., 

2019) 
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% Eu Precursor de Ti Método de 

Síntese 

Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados Refer. 

Area 

surp. 

Band gap Morfologia Degradação / Conclusões 

- 

(nanocompósito 

com sepiolita) 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Sol-gel cpm 

hidrotérmica 

assistido por micro-

ondas 

Laranja G 
Lâmpada de 

Xênon: 300 W 

223,0ï

236,5 

m²g-1 

3,01ï3,08 

eV 
- 

Entre as TRòs avaliadas, 

melhor resultado para Eu. 

Melhor resultado no visível e 

no reuso do fotocatalisador 

(Zhou et al., 2019) 

1,4 e 3,0 % em 

razão mássica 
P25 

Processo de 

plasma em fase 

líquida 

Ácido 

acetilsalicílico 

LED UV e LED 

Azul 
- 

3,03ï3,18 

eV 

Partículas 

esféricas de 

15 a 40 nm 

Por EDS, Eu na forma de 

óxido na superfície do P25. 

Resultado de degradação 

superior no UV e no visível  

(Jung et al., 2022) 

0,2 % a 0,6 % 

em razão 

mássica 

P25 Impregnação 
Pesticida 

(metidatião) 
Radiação solar 

44,22ï

45,49 

m²g-1  

3,10ï3,30 

eV 

Partículas 

esféricas de 

16 a 23 nm 

Melhor resultado de 

degradação e mineralização 

para 0,20 % no UV e na luz 

solar.  

(Xochihua Juan et 

al., 2022) 

Fonte: Autora, 2024.
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4.3 DIÓXIDO DE TITÂNIO DOPADO COM NITROGÊNIO 

 

Foram utilizados os termos TiO2 AND P25 AND Nitrogen AND Doped NOT co-

doped no campo de pesquisa avan­ada ñt²tulo, resumo ou palavras-chaveò. O 

período de anos foi especificado como 2014 até 2025 sendo o levantamento 

finalizado em setembro de 2024. Foram reportados 15 artigos que se aproximavam 

do tema desta tese. Foi necessário aumentar a quantidade de termos e operadores 

booleanos devido à grande quantidade de estudos nessa área. Na Tabela 04 consta 

o resumo dos trabalhos encontrados.  

Apesar de utilizar o termo P25, poucos trabalhos utilizaram esse material como 

precursor de titânio. Os métodos de síntese são bastante variados e muitas vezes 

são realizadas adaptações pelos próprios autores. A fonte de nitrogênio também é 

diversificada. A ureia é uma das fontes mais utilizadas, porém os melhores 

resultados são encontrados com nitrato de amônia e etilenodiamina. De forma geral, 

a adição de nitrogênio na estrutura tende a ser uma impureza substitucional, 

inserindo subníveis de energia acima da banda de valência e assim reduzindo o 

band gap.  

Novamente, as lâmpadas e intensidades dos experimentos são variadas, 

sendo até mesmo utilizada a própria luz solar.
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Tabela 04 ï Estudos sobre dopagem com nitrogênio em TiO2 e resultados das propriedades físicas, químicas e 

fotocatalíticas. 

Precursor de N Precursor de Ti Método de Síntese 
Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados 

Referência Área 

superficial 

Band 

gap 

Morfologia Degradação / Conclusões 

Ureia 
Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Solvotérmico 

(80 °C - 48 h) 

Azul de 

metileno 

Simulador solar 

(Abet 

Technologies, 

modelo Sun 

2000): 100 

mWcm-2 

6,5 ï 23,6 

m²g-1 

3,60 ï 

3,02 eV 
Desordenada 

O material dopado apresentou 

maior atividade no visível do 

que o P25, apesar da baixa 

área superficial 

(Zalas, 2014) 

Amônia e Ácido 

Nítrico 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Verde sol-gel NOx 

Lâmpada solar: 

30 W 

LED: 60 W 

UVA 3,6 Wm-2 e 

32 Wm-² para 

visível 

6,2 ï 60,0 

m²g-1 

3,29 ï 

2,96 eV 
NPs esféricas 

Na luz solar, os pós 

sintetizados foram similares ao 

P25. Na luz visível, o precursor 

Amônia (450 °C) apresentou o 

dobro de atividade 

fotocatalítica versus P25 

(Tobaldi et al., 

2015) 

Ureia P25 Impregnação 
Laranja de 

metila 

Simulador solar 

(AM 1,5G) 
- - 

Micropartículas 

irregulares 

Houve absorção para região 

do Vis. A quantidade de ureia 

não afetou esse 

deslocamento. A dopagem 

resultou em agregados que 

prejudicaram o resultado  

(Anas et al., 

2016) 

Ureia e 

Amônia 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) e 

Oxissulfato de 

titânio (IV) 

Precipitação 

Laranja de 

metila, 

Rodamina Be 

ângulo de 

contato 

Lâmpada UV e 

LED 

230 e 260 

m²g-1 

3,25 ï 

3,02 eV 
- 

Melhor resultado para 

Isopropóxido de Titânio (IV) e 

amônia. Nitrogênio em posição 

substitucional. Para laranja de 

metila o TiO2 dopado com 

amônia foi superior ao P25 no 

UV e Vis 

(Bergamonti et 

al., 2017) 
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Precursor de N Precursor de Ti Método de Síntese 
Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados 

Referência Área 

superficial 

Band 

gap 

Morfologia Degradação / Conclusões 

Cloreto de 1-etil-3-

metilimidazólio 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Automontagem 

induzida por 

evaporação de 

solvente simples 

Metanol: 

produção de 

hidrogênio 

Lâmpada 

Xênon: 450 W 

com filtro de UV 

54 ï 232 

m²g-1 

3,06 ï 

2,84 eV 
- 

Temperatura do tratamento 

térmico interfere diretamente 

nos resultados. Melhor 

condição para 600 °C. 

Resultados superiores na 

produção de hidrogênio em 

relação ao P25 no visível 

(Liu, Tang e Lin, 

2017) 

Ureia 

Propionitrila 

Amônia 

Nitrato de Amônio 

Tetrabutóxido 

de titânio 
Sol-gel 4-nitrofenol Lâmpada LED 

49,1 -63,5 

m²g-1 

2,99 ï 

2,95 eV 

Nanofios entre 

20 e 200 nm e 

nanopartículas 

esféricas entre 5 

e 20 nm 

No ensaio de fotocatálise foi 

desconsiderada a adsorção. 

Melhor resultado para Nitrato 

de Amônio 0,80 % em razão 

mássica.  Vacâncias de 

oxigênio não foram 

introduzidas, sugerindo 

dopagem intersticial 

(Pikuda et al., 

2017) 

Ureia P25 

1º Hidrotérmica 

alcalino (130 °C ï 

36h) 

2° Dopagem 

hidrotérmica (200 °C 

ï 16 h) 

Water splitting: 

produção de 

hidrogênio 

Luz solar: 10000 

lx 

57 ï 96 

m²g-1 

3,20 ï 

2,86 eV 

Nanobastões de 

cerca de 100 nm 

 

TiO2 sintetizado com solução 

de ureia 2,5 M apresentou 

melhor resultado no Vis. As 

fases formadas foram 69 % de 

anatase, 14 % 

rutilo e 17 % brookita 

(Reddy et al., 

2017) 

Nitrato de Amônia P25 

1°Hidrotérmica 

alcalino 

(140 °C ï 18 h) 

2° Dopagem por 

refluxo 

células solares 

sensibilizadas 

por corante 

(DSSC) 

Lâmpada de 

Xênon: 450 W e 

100 mWcm-2 

300 ï 496 

m²g-1 
- 

Nanotubos com 

diâmetro de 7-10 

nm 

O nitrogênio foi dopado nas 

camadas externas da estrutura 

cristalina de TiO2. Melhor 

condição foi 2 M no refluxo, 

aumentando o desempenho 

do DSSC em 30-40 % no 

visível 

(Tran et al., 

2017) 
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Precursor de N Precursor de Ti Método de Síntese 
Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados 

Referência Área 

superficial 

Band 

gap 

Morfologia Degradação / Conclusões 

Amônia 

Ureia 

Etilenodiamina 

Trietilamina 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Sol-gel + 

hidrotérmica assistido 

por microondas  

(150 °C ï 40 min) 

Laranja G 
Lâmpada 

Xênon: 300 W 

160,7 ï 

243,0 m²g-1 

3,08 ï 

2,64 eV 

NPs esféricas 

sobre fibras de 

Sepiolita 

(compósito) 

Melhor resultado para 

etilenodiamina. O aumento da 

atividade é atribuído: ao band 

gap, separação do par e-/h+ e 

alta adsorção  

(Zhou et al., 

2018) 

Ácido Nítrico 
Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Hidrotérmica ácido 

(110-150 °C ï 6 h) 

Azul de 

metileno 

Lâmpada UV: 

100 W 

Lâmpada 

Xênon: 350 W 

82 ï 265 

m²g-1 

3,21 ï 

2,92 eV 

NPs finas 

esféricas entre 3 

e 20 nm 

Aumento da concentração de 

N aumenta a transformação 

de anatase em rutilo. 

Fotoatividade aprimorada sob 

UV/Vis em relação ao P25 (3 

vezes maior) 

(Erdogan et al., 

2019) 

Ureia 

Semicarbazida 

N,N'-dimetil ureia 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Métodos dos autores 

(evaporação e 

moagem) 

 

Azul de 

metileno 

Rodamina B 

Fotoreator 

modelo LIS-4D 

(Lelesil 

innovative 

Systems) 

16,9 ï 85,8 

m²g-1 

3,35 ï 

2,70 eV 

NPs esféricas de 

6 ï 12 nm 

Melhor resultado no Vis para 

semicarbazida. Nanojunção 

anatase/rutilo do tipo II e 

adição de subnível acima da 

BV 

(Bakre, Tilve e 

Shirsat, 2020) 

Ureia 

P25 

Titanato de 

tetrabutil 

1° Solvotérmico 

(150 °C ï 20 h) 

2°Pirólise 

3° Mistura do 

dopante e tratamento 

térmico 

Ciclohexano 

Lâmpada 

Xênon: 400 W 

com filtro de UV 

31,31 ï 

77,72 m²g-1 

2,89 ï 

2,84 eV 

NPs esféricas 

entre 20 e 30 nm 

Apresentou atividade no 

visível.  Formação de 

nanojunção entre anatase e 

rutilo do tipo II com inserção de 

subnível acima da banda de 

valência em ambas as fases 

((Xu et al., 2021) 

Hidróxido de 

tetrabutilamônio 

Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

Solvotérmico 

(240 °C ï 8 h) 

Gás 

Isopropanol 

Lâmpada 

Xênon: 300 W 

com filtro de UV 

35,2 ï 

43,10 m²g-1 
- 

Microtubos de 

15ï30 µm de 

comprimento e 

microesferas 

 

Os microtubos de N-TiO2 

exibiram uma atividade 

fotocatalítica 2,2 maior do que 

nanopartículas esféricas de N-

TiO2 na luz visível 

(Jeon et al., 

2022) 
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Precursor de N Precursor de Ti Método de Síntese 
Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade 

Resultados 

Referência Área 

superficial 

Band 

gap 

Morfologia Degradação / Conclusões 

Ureia 
Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Sol-gel Rodamina B 

Lâmpada de Hg 

com filtro de UV 

89,32 ï

85,24 m²g-1 

  

2,98 ï 

2,34 eV 
NPs esféricas 

Formação de 

brookita/anatase. Melhor 

resultado no VIS para 5 % de 

ureia. 

(Dey et al., 

2022) 

Amônia 
Titanato de 

tetrabutil 

Solvotérmico 

(130 °C e 12 h) 

Azul de 

metileno 

Cr (IV) 

Luz visível 304 m²g-1 - 
Microesferas em 

forma de flor 

Formação com anatase e 

resposta na luz visível. 

Degradação de AM e Cr (IV) 3 

vezes maior no UV e VIS. 

(Wang, Y. et al., 

2023) 

Fonte: Autora, 2024. 
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4.4 DIÓXIDO DE TITÂNIO CODOPADO COM NITROGÊNIO E CÉRIO 

 

Foram utilizados os termos TiO2 AND Nitrogen AND Doped AND Cerium no 

campo de pesquisa avan­ada ñt²tulo, resumo ou palavras-chaveò. N«o foram 

especificados os anos devido aos poucos trabalhos encontrados. Foram reportados 

04 artigos que se aproximavam do tema desta tese. Na Tabela 05 consta o resumo 

dos trabalhos encontrados. 

Nos trabalhos pesquisados, nenhum utilizou P25 como precursor de titânio.  A 

ureia foi utilizada como fonte de nitrogênio e o nitrato de cério como fonte de cério. 

Dessa forma, fica evidente que a codopagem com nitrogênio e cério é uma 

combinação pouco explorada, sobretudo com o P25 como precursor de titânio.   

As rotas de dopagem são variadas, bem como as lâmpadas e intensidades 

para avaliação da atividade fotocatalítica.  

Da mesma forma, pelos resultados nos trabalhos fica evidente o efeito 

sinérgico destes dois dopantes, provocando a redução do band gap, redução do 

tamanho de cristalito e inibição da recombinação do par e-/h+. De acordo com a 

literatura, não há concordância sobre qual dopante contribui de forma mais efetiva 

para melhoria nas propriedades do fotocatalisador. 
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Tabela 05 ï Estudos sobre codopagem com nitrogênio e cério em TiO2 e resultados das propriedades físicas, químicas e 

fotocatalíticas. 

Precursores Método de 

Síntese 

Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade  

Resultados Referência 

Área superficial  Band gap Morfologia Degradação/Conclusões 

Ti: Titanato de 

tetrabutil 

N: Ureia 

Ce: Nitrato de 

cério 

Sol-gel 

modificado 
Laranja de metila 

Lâmpada de 

Hg: 400 W com 

filtro UV 

- 3,2 ï 2,3 eV - 

Fase resultante foi anatase aparecendo o CeO2 

quando a razão Ce/Ti foi maior que 3,0 %. 

Presença de Ce3+/Ce4+ e Ti4+/Ti+3+. Resposta no 

visível superior ao TiO2 sem dopagem ou dopado 

somente com N. 

(Liu et al., 

2008) 

Ti: Tetrabutóxido 

de titânio 

N: Ureia 

Ce: Nitrato de 

cério 

Sol-gel em 

única etapa 
Azul de metileno 

Lâmpada 

fluorescente: 30 

W com filtro 

para diferentes 

comprimentos 

de onda 

71,24 ï 90,79 m²g-1 - - 

O melhor resultado sob luz visível foi para 

Ti0,993Ce0,007O1,993N0,0070.  Efeito sinérgico do cério e 

nitrogênio inibindo a recombinação do par e-/h+ 

(Yu et al., 

2010) 

Ti: Ortotitanato de 

tetrabutil 

N: Ureia 

Ce: Nitrato de 

cério 

Hidrotérmico 

modificado 

(120 °C ï 16 

h) 

Alaranjando II 

(AO-7) 

Lâmpada 

halógena: 1000 

W com filtro de 

UV 

57,4 ï 152,81 m²g-1 - 

NPs 

esféricas 

entre 8,5 e 

15,5 nm 

Aumento da concentração de Ce, aumenta a 

cristalinidade, reduz o tamanho de cristalito e 

aumenta a área superficial. Houve aumento dos 

íons hidroxila na superfície. Inibição da 

recombinação do par e-/h+. 

(Nasir et al., 

2014) 

Ti: Tetrabutóxido 

de titânio 

N: Ureia 

Ce: Nitrato de 

cério 

Combustão 

em estado 

sólido 

Acetaminofeno 

(paracetamol) 

Lâmpada de 

Hg: 13 W 
17 ï 111 m²g-1 

3,23 ï 2,39 

eV 

Indefinida a 

esférica com 

tamanho 

entre 1µm e 

20µm 

Por meio do design de mistura simplex-centroide, 

mostrou que a ureia é a que mais interfere para as 

características do fotocatalisador. A ureia reduziu o 

band gap e aumentou a atividade fotocatalítica. O 

óxido de cério formado foi essencial para melhorar 

a seletividade da reação. 

(García-

Domínguez et 

al., 2022) 

Fonte: Autora, 2024.
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4.5 DIÓXIDO DE TITÂNIO CODOPADO COM NITROGÊNIO E EURÓPIO 

 

Foram utilizados os termos TiO2 AND Nitrogen AND Doped AND Europium no 

campo de pesquisa avan­ada ñt²tulo, resumo ou palavras-chaveò. O levantamento 

foi finalizado em setembro de 2024. Foram reportados 02 artigos que se 

aproximavam do tema desta tese. Na Tabela 06 consta o resumo dos trabalhos 

encontrados. 

Nos trabalhos pesquisados, nenhum utilizou P25 como precursor de titânio.  A 

ureia e a etilenodiamina foram as fontes de nitrogênio e o nitrato de európio como 

fonte de európio. Dessa forma, fica evidente que a codopagem com nitrogênio e 

európio também é uma combinação pouco estudada. Novamente é observada a 

deposição de Eu2O3 na superfície do TiO2 com a inserção do N na matriz. Assim, 

são inseridos subníveis de energia acima da BV, facilitando a promoção do e- para 

a BC e o Eu2O3 na superfície atua nas reações de redução. 
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Tabela 06 ï Estudos sobre codopagem com nitrogênio e európio em TiO2 e resultados das propriedades físicas, químicas 

e fotocatalíticas. 

Precursores Método de 

Síntese 

Poluente / 

Aplicação 

Lâmpada / 

Intensidade  

Resultados Referência 

Área superficial  Band gap Morfologia Degradação/Conclusões 

Ti: Isopropóxido de 

Titânio (IV) 

N: Etilenodiamina 

Eu: Nitrato de 

európio 

Sol-gel cpm 

hidrotérmica 

assistido 

por micro-

ondas 

Laranja G e 

efluente de 

indústria têxtil 

Lâmpada de 

Xênon: 300 W 
232,1ï241,2 m²g-1 

2,57ï3,08 

eV 
- 

Melhor resultado para 0,6 % de Eu na codopagem 

com N. Valores acima de 0,6 % reduzem a 

atividade fotocatalítica apesar do menor band gap 

(Zhou et al., 

2020) 

Ti: Titanato de 

tetrabutil 

N: Ureia 

Eu: Nitrato de 

európio 

Sol-gel 

modificado 

Fotorredução de 

CO2 

Lâmpada de 

Xênon: 300 W 

com filtro UV 

88,1ï148 m²g-1 
3,01ï3,25 

eV 

Nanopartículas 

esféricas de 10 

nm 

Melhor resultado para codopagem de N/Eu no 

TiO2 Mecanismo proposto de subníveis de energia 

do N e deposição do Eu na superfície do TiO2 

(Zhang, W. et 

al., 2023) 



104 

 

 

5 ASPECTO INOVADOR E ORIGINAL DESTA TESE 

 

Como visto na revisão bibliográfica, existem diversas formas de estratégias 

para melhorar a atividade fotocatalítica de fotocatalisadores. A dopagem é 

amplamente utilizada, entretanto existem diversas possibilidades de combinação de 

elementos para dopagem e codopagem. Muitos grupos de pesquisadores já 

estudaram o efeito do nitrogênio em titânia bem como o efeito dos elementos de 

terras raras em titânia. Porém há poucas pesquisas avaliando o efeito sinérgico 

entre esses dois elementos como dopantes. Além disso, pela primeira vez, será 

aplicado um fotocatalisador dopado com terras raras em revestimento cerâmico.  

De acordo com o estado da arte, pela primeira vez serão estudados os 

seguintes aspectos: (i) codopagem de nitrogênio com terras raras em TiO2 utilizando 

P25 como precursor de Ti; (ii) aplicação de um fotocatalisador codopado com 

nitrogênio e terras raras como recobrimento funcional em revestimento cerâmico e 

(iii) um fotocatalisador codopado com nitrogênio e terras raras em revestimento 

cerâmico para desenvolvimento de atividade na luz visível. 

Neste sentido, esta tese trará novas informações sobre os seguintes aspectos: 

a codopagem do TiO2 mudará o mecanismo de geração das EROs? Devido à 

codopagem, haverá aumento da atividade no ultravioleta ou somente red shift para 

absorção na luz visível? Quando o fotocatalisador codopado for aplicado no 

revestimento cerâmico, qual a redução observada na atividade fotocatalítica em 

função da redução da área exposta? O fotocatalisador codopado manterá sua 

eficiência no ultravioleta e visível com o reuso? 
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6 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

A metodologia consiste em quatro etapas principais: (i) alterar a morfologia e 

a estrutura do precursor de dióxido de titânio (TiO2-P25) utilizando o método 

hidrotérmico, (ii) realizar a codopagem com fontes de nitrogênio e terras raras, (iii) 

avaliar a atividade fotocatalítica no UV/Vis dos fotocatalisadores produzidos, e (iv) 

depositar um filme fino por pulverização sobre placas cerâmicas para a melhor 

condição de fotocatalisador. A Figura 22 apresenta a representação esquemática 

das etapas principais da metodologia e seus respectivos ensaios. 

 

Figura 22 ï Etapas de execução do procedimento experimental adotado nesta tese. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

A primeira etapa tratou de investigar a temperatura e o tempo de tratamento 

hidrotérmico adequados para produzir morfologias de nanotubos ou nanorods com 

alta área superficial e cristalinidade. Após a definição desses parâmetros, foi 

possível realizar a codopagem.  
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Na codopagem, foram selecionados dois elementos de terras raras (cério e 

európio) e duas fontes diferentes de nitrogênio (ureia e etilenodiamina), com 

percentuais predeterminados dos dopantes. 

Após a produção dos fotocatalisadores dopados, a atividade fotocatalítica no 

UV/Vis foi analisada, avaliando os seguintes aspectos: atividade fotocatalítica com 

adsorção no escuro, atividade fotocatalítica em uma única etapa, avaliação de reuso 

do fotocatalisador e, por último, determinação das EROs para identificar o 

mecanismo de fotodegradação por meio de scavengers. A cinética de descoloração 

foi realizada para as duas primeiras situações. 

A última etapa consistiu na aplicação do fotocatalisador codopado em 

revestimento cerâmico. Para isso, foi necessário determinar a temperatura máxima 

e o ciclo de queima adequados para promover a adesão do filme fino sem ocorrer 

a TAR. Ao final, o revestimento cerâmico foi avaliado conforme a normas vigente 

referentes a filmes finos fotocatalíticos. Cada etapa será detalhada nas seções 

posteriores. 

 

6.1 MATERIAIS  

 

O precursor de Ti utilizado foi o dióxido de titânio (TiO2) que possui o nome 

comercial de P25, fornecido pela empresa Evonik-Degussa (Alemanha). A solução 

aquosa de hidróxido de sódio (NaOH) de 10 M foi preparada a partir do hidróxido 

de sódio grau de pureza PA da marca ACS Científica e água deionizada. A solução 

ácida de ácido clorídrico (HCl) de 0,1 M foi preparada a partir do ácido clorídrico 37 

% da marca Neon e água deionizada.  

Os dopantes avaliados como fonte de nitrogênio foram o diaminometanal 

((NH2)2CO) e a etilenodiamina (C2H8N2). O diaminometanal, popularmente 

conhecido como ureia, foi adquirido da empresa Neon com grau de pureza PA, e a 

etilenodiamina, da empresa Neon com grau de pureza 99 %. 

Como dopantes de terras raras foram analisados o nitrato de cério 

hexahidratado (Ce(NO3)3.6H2O) e o nitrato de európio pentahidratado 
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(Eu(NO3)3.5H2O). O nitrato de cério utilizado é da empresa Neon, com grau de 

pureza 99 %. Já o nitrato de európio, da marca Sigma-Aldrich com grau de pureza 

de 99,9 %. 

 Para avaliação da atividade fotocatalítica, foi utilizado o corante azul de 

metileno da marca Sigma-Aldrich. Para determinar o mecanismo que estava 

ocorrendo a fotodegradação foram utilizados scavengers. Scavengers são 

substâncias que reagem rapidamente com uma EROs específica, gerando uma 

espécie estável que não interfere na reação. Dessa forma, elimina-se o efeito 

daquela EROs na reação de fotocatálise (Schneider et al., 2020). Assim, é possível 

identificar se as EROS são formadas são pelas h+ ou pelos e- fotogerados. 

Para sequestrar o radical hidroxila (OHÅ) gerado durante a fotocat§lise 

heterogênea, utilizou-se isopropanol (álcool isopropílico) adquirido da marca 

Quimidrol com 99,0 % de pureza. Para capturar o radical oxigênio singlete (1O2), 

empregou-se L-histidina (C6H9N3O2) comprada da marca Dinâmica, também com 

99,0 % de pureza, usando uma concentração de 5 mM para cada scavenger. 

Adicionalmente, avaliou-se a reutilização dos fotocatalisadores que mostraram 

melhor desempenho sob luz ultravioleta, mediante condições de adsorção prévia. 

Os pós foram testados, centrifugados a 2500 rpm usando a centrífuga Nova Técnica 

modelo NT820. Após a centrifugação, os fotocatalisadores foram lavados com 

etanol a 70 % e água deionizada, e centrifugados novamente. Posteriormente, os 

pós foram secos em estufa a 110 ºC até atingir peso constante e então submetidos 

novamente ao teste de atividade fotocatalítica com azul de metileno. 

 

6.2 PREPARAÇÃO DOS FOTOCATALISADORES 

 

O dióxido de titânio comercial (P25 Degussa) foi tratado por reação 

hidrotérmica de acordo com o método proposto por Kasuga (Kasuga et al., 1998). 

Foram utilizados reatores de Teflon com capacidade de 100 mL, fabricados pela WT 

Indústria (São Paulo ï Brasil). Foram homogeneizados 3,0 g de dióxido de titânio 
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com 60 mL de hidróxido de sódio 10 M, com agitação magnética a 1000 rpm durante 

1 h. 

Após essa etapa, o copo de Teflon foi acoplado ao reator hidrotérmico. Em 

cada batelada, foram utilizados 4 reatores hidrotérmicos para garantir uma 

quantidade uniforme de fotocatalisador para a caracterização completa. Um dos 

reatores hidrotérmicos possuía um termopar tipo K acoplado para leitura em tempo 

real da temperatura dentro do copo de Teflon. Foi utilizado um forno mufla da marca 

Nabertherm para aquecer os reatores. A Figura 23 apresenta os reatores 

hidrotérmicos utilizados. 

 

Figura 23 ï Reatores hidrotérmicos utilizados nessa tese.  

 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Na Tabela 07 estão os parâmetros de reação hidrotérmica avaliados.  

 

  

Medidor de temperatura 

Termopar tipo K 

Reator hidrotérmico 
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Tabela 07 ï Identificação das reações hidrotermais dos testes dos parâmetros de 

reação. 

Identificação Temperatura no reator (°C) Tempo (h) 

110-12 110 12 

110-24 110 24 

110-48 110 48 

150-24 150 24 

150-48 150 48 

180-24 180 24 

180-48 180 48 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Após a reação hidrotérmica, os fotocatalisadores foram lavados com ácido 

clorídrico 0,1 M e centrifugados utilizando a centrífuga Nova Técnica modelo NT820, 

a uma rotação de 2500 rpm. Após a lavagem ácida, os pós foram lavados com água 

deionizada e centrifugados até atingir pH 5,5. O pHmetro utilizado foi da marca 

Sanxin, modelo SX836. 

Os pós foram secos em estufa laboratorial à temperatura de 110 °C até 

atingirem peso constante. Posteriormente, foram macerados com auxílio de 

almofariz e pistilo de porcelana e peneirados em peneira com abertura de 45 µm. 

O tratamento térmico foi realizado em forno mufla da marca Nabertherm, 

utilizando cadinhos de porcelana, cada um contendo aproximadamente 2,0 g de 

fotocatalisador. O tratamento térmico foi conduzido por 2 h à temperatura de 400 

°C, conforme sugerido em outros trabalhos (Manique et al., 2016; Meksi et al., 2015; 

Vieira et al., 2018, 2021). Com isso, a estrutura parcialmente destruída durante o 

processo hidrotérmico foi reorganizada. A Figura 24 mostra as etapas para a 

preparação dos fotocatalisadores. 
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Figura 24 ï Etapas do procedimento experimental para produção dos 
fotocatalisadores. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Para realizar a dopagem e codopagem, os dopantes foram adicionados na 

etapa de homogeneização. As dopagens foram realizadas conforme descrito na 

Tabela 08. As quantidades e os elementos dopantes foram selecionados com base 

no estado da arte, avaliando-se teores de 0,25% a 2,0% de európio e de 0,25% a 

5,0% de cério, em relação mássica. Para a fonte de nitrogênio, utilizou-se 13,5 % 

em razão mássica (tanto para ureia quanto para etilenodiamina). O percentual de 

nitrogênio foi elevado pois muitos trabalhos não consideravam a razão molar ou 

mássica (Nasir et al., 2014; Zalas, 2014), apenas executavam proporções mássicas 

entre os reagentes, geralmente 3:1, ou seja, 3,0 g do precursor de titânio para 1,0 

g do precursor de nitrogênio. 
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Tabela 08 ï Identificação dos elementos dopantes e codopantes e seus respectivos 

percentuais utilizados. 

Identificação Nitrogênio (% mássico) Elemento terra rara  (% mássico) 

U Ureia (13,5 %) - 

E Etilenodiamina (13,5 %) - 

U/Ce (0,5) Ureia (13,5 %) Cério (0,50 %) 

U/Eu (1,0) Ureia (13,5 %) Európio (1,00 %) 

E/Ce (0,25) Etilenodiamina (13,5 %) Cério (0,25 %) 

E/Ce (0,5) Etilenodiamina (13,5 %) Cério (0,50 %) 

E/Ce (1,0) Etilenodiamina (13,5 %) Cério (1,00 %) 

E/Ce (5,0)  Etilenodiamina (13,5 %) Cério (5,00 %) 

E/Eu (0,25) Etilenodiamina (13,5 %) Európio (0,25 %) 

E/Eu (0,5) Etilenodiamina (13,5 %) Európio (0,50 %) 

E/Eu (1,0) Etilenodiamina (13,5 %) Európio (1,00 %) 

E/Eu (1,5) Etilenodiamina (13,5 %) Európio (1,50 %) 

E/Eu (2,0) Etilenodiamina (13,5 %) Európio (2,00 %) 

Fonte: Autora, 2024. 

 

6.3 CARACTERIZAÇÃO DOS FOTOCATALISADORES  

 

6.3.1 Análise estrutural: MET, DRX e SAED 

 

Para avaliar as características morfológicas e o tamanho dos fotocatalisadores 

produzidos, foram realizadas microscopias utilizando um microscópio eletrônico de 

transmissão (MET) Tecnai G2-20 SuperTwin da Thermo Fisher / FEI, operando a 

200 kV. As amostras foram dispersas em álcool isopropílico com auxílio de banho 

de ultrassom por 10 min e depositadas sobre um grid de cobre com filme de 

carbono. Essas análises foram realizadas no Centro de Microscopia da 

Universidade Federal de Minas Gerais. 

As fases cristalinas dos fotocatalisadores foram determinadas por difração de 

raios X (DRX). O equipamento utilizado foi um Shimadzu modelo XRD 6000, com 
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radia­«o de Cu KŬ (1,54178 ¡), operando a 40 kV e 30 mA. O intervalo de 2ɗ 

analisado foi de 5° a 75°, com velocidade de 2° minϖ¹. O tamanho de cristalito foi 

determinado pela equação de Scherrer (Equação 28), utilizando as intensidades da 

principal reflexão de anatase. As amostras não necessitaram de nenhuma 

preparação prévia para a análise. 

 

Ὀ  
q  

          (28) 

   

Onde: 

D (nm) = tamanho de cristalino; 

K = Constante de Scherrer é dependente da forma das partículas (definida com 

valor 0,94 para partículas esféricas e 0,91 para desconhecido);  

ɚ (¡) = comprimento de onda da radia­«o eletromagn®tica do raio X (1,54178);  

ɓ (Á) = largura na metade da altura da reflex«o de maior intensidade;  

ɗ (Á) = metade do ©ngulo de difra­«o; 

 

O refinamento Rietveld foi realizado com o auxílio do software X'Pert 

HighScore Plus®. Os parâmetros de rede das fases foram obtidos após o 

refinamento do fator de escala, background e célula unitária. 

Na mesma análise de MET, foi realizada a análise de difração de elétrons de 

área selecionada (SAED) para determinar as fases cristalinas. O SAED utiliza 

elétrons difratados para produzir informações sobre os planos estruturais do cristal 

do polimorfo TiO2. 
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6.3.2 Análise química: Raman, XPS, EDS, FTIR e ICP-MS  

 

A espectroscopia Raman foi utilizada para verificar a incidência de defeitos na 

estrutura dos fotocatalisadores. As análises foram realizadas no espectrômetro 

Raman da marca Renishaw, modelo inVia. Os espectros foram adquiridos em 

temperatura ambiente (25 °C), no intervalo de 100 a 1400 cmϖ1, utilizando um laser 

de comprimento de onda de 532 nm. Todos os espectros Raman foram obtidos em 

cinco pontos aleatórios da amostra, realizando a média dessas análises. 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi utilizada para 

verificar os estados de oxidação dos elementos nas camadas mais superficiais. Os 

espectros foram coletados em uma estação de análise de superfícies da marca 

Omicron com analisador hemisférico de energia de elétrons, modelo SPHERA. As 

análises foram realizadas com o ânodo de alumínio (1486,6 eV). O espectro largo 

(survey) de investigação foi obtido com uma energia de passagem de 50 eV, 

enquanto os de alta resolução foram obtidos com 10 eV. A pressão máxima na 

câmara de análise durante as medidas foi de 5x10ϖ mbar. A análise foi realizada 

na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As energias de ligação 

foram calibradas em relação ao C 1s a 284,5 eV. Os softwares CasaXPS e Origin 

foram utilizados para o ajuste dos espectros, considerando uma distribuição 

gaussiana. A linha base utilizada foi do tipo Shirley. 

Para a análise de espectroscopia de dispersão de energia (EDS), foi utilizado 

o microscópio eletrônico de transmissão que já possuía essa técnica acoplada 

devido à sua maior sensibilidade e resolução em escala atômica, permitindo uma 

quantificação mais precisa dos elementos em percentual mássico nos 

fotocatalisadores, além de possibilitar uma melhor análise em função da 

profundidade de penetração do feixe de elétrons. 

Para identificar grupos funcionais na superfície dos fotocatalisadores, foi 

realizada análise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) em um espectrofotômetro Bruker Tensor II com acessório de reflectância 

total atenuada (ATR), na região de 4000 a 400 cmϖ¹. 
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Para identificar elementos em baixas concentrações na água de lavagem da 

reação hidrotermal, foi empregada a técnica de espectrometria de massas com 

plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). A análise foi conduzida utilizando um 

espectrômetro de massas triplo quadrupolo com plasma indutivamente acoplado, 

modelo 8900, da marca Agilent, no Instituto do Petróleo e dos Recursos Naturais 

(IPR). A amostra foi preservada por acidificação com ácido nítrico a 50%, ajustando 

o pH para valores inferiores a 2. 

 

6.3.3 Análise física: Medida da área superficial e determinação do potencial 

zeta 

 

Para avaliar as modificações na superfície do TiOϜ causadas pelos diferentes 

tratamentos hidrotérmicos e dopagens, a área superficial específica, o tamanho e o 

volume dos poros dos fotocatalisadores foram determinados por BET (Brunauer-

Emmet-Teller) e BJH (Barrett-Joyner-Halenda) a partir da isoterma de adsorção de 

NϜ a 77,3 K.  

O equipamento utilizado foi da marca Quantachrome, modelo NOVA 1200e. 

As amostras foram submetidas a degaseificação a 110 ºC por 3 h. Após essa 

preparação, as amostras foram transferidas para a estação de análise, onde foi 

utilizada uma isoterma de 20 pontos, sendo 10 pontos de adsorção e 10 pontos de 

dessorção de gás na amostra. 

A estabilidade coloidal dos fotocatalisadores produzidos foi estudada 

medindo-se a variação do potencial zeta dos fotocatalisadores em função do pH. A 

análise foi realizada por meio de velocimetria laser Doppler com o equipamento da 

marca Malvern (Reino Unido) modelo Zetasizer NanoZS. Foram preparadas 

suspensões com concentração de sólidos de 0,1 gLī1 em solução aquosa de KCl 

10ī3 M por meio de agitação em ultrassom por 1 min. O controle do pH foi feito 

usando soluções de HCl e KOH 10ī1 M. Após medir o potencial em diferentes pH, 

os dados foram linearizados para determinação do ponto de carga zero (PCZ). Esta 

análise foi realizada no Instituto de Cerámica y Vidrio (ICV ï CSIC) ï Espanha.  
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6.3.6 Análise das propriedades ópticas: Band gap e Fotoluminescência  

 

As características ópticas foram avaliadas por espectroscopia de refletância 

difusa UV/Vis em um espectrofotômetro marca Shimadzu modelo UV-2450 usando 

acessório de esfera de integração modelo ISR-2200.  A linha de base no estado 

sólido foi obtida usando BaSO4 (Wako Pure Chemical Industries). Os experimentos 

foram realizados em temperatura ambiente com a amostra em pó em uma faixa 

espectral de 300-900 nm. Foi utilizada a função de Kubelka-Munk (Equação 29) e 

determinado o band gap pelo método de Tauc (Equação 30).  

 

ὊὙ          (29) 

 

Onde: 

F(RÐ) = Função de Kubelka-Munk; 

R (%) = Reflectância difusa; 

k (m-1) = Coeficiente de absorção; 

s (m-1) = Coeficiente de espalhamento da luz; 

 

ὊὙ Ὤ Ⱦ ὃ Ὤ Ὁ       (30)  

 

Onde: 

hv (eV) = Energia do fóton;  

A= Constante de absorção; 

Egap (eV) = Energia do band gap; 

n= ½ para band gap direto e 2 para band gap indireto. 

 

Os espectros de fluorescência em estado estacionário foram obtidos em um 

espectrofluorímetro da marca Shimadzu, modelo RF-5301PC, utilizando uma 

lâmpada de xenônio como fonte de excitação. Foi empregado um suporte de 
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amostra sólido, projetado para limitar o feixe de excitação refletido do 

monocromador de emissão. Os espectros de emissão foram coletados no intervalo 

de 280 a 360 nm (com passo de 20 nm). Todas as medições foram realizadas a 25 

°C. Os resultados de fotoluminescência não serão apresentados, pois as amostras 

não exibiram emissão. É necessária uma fonte de excitação de maior energia. As 

análises das propriedades ópticas foram realizadas na Universidade Federal do Rio 

Grande do Sul (UFRGS). 

 

6.3.7 Desempenho dos fotocatalisadores: atividade fotocatalítica por 

descoloração do corante  

 

A descoloração de corantes sob luz UV é uma medida indireta para mensurar 

a propriedade de autolimpeza (Silva, da, Dondi e Hotza, 2017). A descoloração do 

corante não reflete diretamente a taxa de mineralização, a qual geralmente ocorre 

de maneira mais lenta (Mills, 2012). 

Apesar dos inúmeros trabalhos com fotocatalisadores em pó, não há um 

procedimento padrão para avaliação da atividade fotocatalítica. Variáveis como 

projeto do fotoreator, volume da solução do corante, concentração do corante, 

concentração do fotocatalisador, tempo de exposição e intensidade de irradiação 

interferem nos resultados, impossibilitando a comparação direta com outros estudos 

(Pereira et al., 2023).   

A atividade fotocatalítica foi medida pela degradação do corante modelo azul 

de metileno. O azul de metileno foi selecionado devido à sua alta absortividade 

molar, o que provoca uma mudança de cor significativa, facilitando a mensuração 

quando o corante é fotobranqueado por um fotocatalisador (Mills, 2012). 

Foram utilizados 0,1 g dos fotocatalisadores (0,5 gL-1) para dispersão em 200 

mL de solução de azul de metileno com a concentração de 10 mgL-1 em béqueres 

de 250 mL.  

As lâmpadas de ultravioleta utilizadas são da marca Philips modelo Actnic BL 

de 8 W com pico máximo em 365 nm e intensidade de luz de 10 Wm-2 medido com 
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um radiômetro marca Instrutherm modelo MRU 201. A Figura 25 ilustra a cabine de 

luz UV empregada no ensaio, que contava com tampas de acrílico para minimizar 

a evaporação do sistema, mantendo uma abertura para ventilação e equipada com 

ventiladores axiais para circulação do ar. 

 

Figura 25 ï Cabine de luz ultravioleta utilizada nesta tese ï visão interna. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Para o estudo em luz visível, foram utilizadas lâmpadas de LED da marca 

Avant, modelo refletor slim de 50 W, com temperatura de 6000 K. A intensidade de 

luz utilizada foi de 25000 lux, medida com luxímetro para LED da marca Instrutherm, 

modelo LD-550, utilizando fator de correção de 0,990 (luz branca). Esse valor 

equivale à intensidade da luz do sol em ambientes externos na sombra (Patel et al., 

2020). Para a exposição à luz visível, foram utilizados filtros UV de câmera 

fotográfica para eliminar qualquer possível radiação ultravioleta proveniente da 

lâmpada de LED. A medição da intensidade de luz visível foi conduzida 

considerando a absorção do filtro UV. A Figura 26 apresenta a cabine de luz visível 

utilizada. 

Ventilador axial 

Agitador magnético 

Tampa de acrílico 
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Figura 26 ï Cabine de luz visível utilizada nesta tese ï visão interna.  

Fonte: Autora, 2024.  

 

A concentração do corante utilizada foi de 10 ppm, devido à alta adsorção no 

escuro, e o volume da solução de corante foi selecionado em 200 mL. Para alcançar 

o equilíbrio entre adsorção e dessorção, o sistema foi mantido sob agitação de 600 

rpm por um período de 2 h. Após esse tempo, alíquotas foram retiradas para leitura 

de concentração em tempos pré-estabelecidos. Para a exposição no UVA, os 

tempos definidos para retirada das alíquotas foram 5, 10, 20, 40, 60, 90 e 120 min. 

Já para a exposição no visível, os tempos utilizados foram 60, 120, 180 e 300 min. 

Em todas as medições, também foi analisada a fotólise da solução de azul de 

metileno. Durante todo o ensaio, a solução foi mantida a 24 °C, com medições de 

temperatura realizadas por pirômetro infravermelho portátil da marca Fluke, modelo 

FLK62MAX. 

Para retirar as alíquotas, foi utilizada uma seringa de 3 mL com bico luer slip e 

filtros de seringa PES com poro de 0,22 µm, com correção da adsorção do corante 

Filtro UV 

Lâmpada LED 

Ventilador axial 

Agitador magnético 
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no papel filtro. As leituras de absorbância foram realizadas com espectrofotômetro 

de UV/Vis da marca Kasvi, modelo K37-UVVIS, utilizando cubetas de quartzo no 

comprimento de onda de 664 nm, além das curvas espectrais entre 450-750 nm. 

Para o cálculo da descoloração do corante, foi aplicada a Equação 31. 

 

Ὁ Ϸ  ρππ        (31) 

     

Onde: 

E (%) = Eficiência de descoloração do corante modelo; 

Co (mgL-1) = Concentração do corante modelo no instante zero; 

Ct (mgL-1) = Concentração do corante modelo no instante final; 

 

A constante cinética foi determinada pela inclinação da reta considerando uma 

cinética de pseudo-primeira ordem segundo o modelo de LangmuirïHinshelwood. 

Esse modelo é usualmente aplicado em processos catalíticos heterogêneos (Yu et 

al., 2010). A Equação 32 descreve esse modelo. 

 

ὶ           (32) 

 

Onde:  

r = Taxa de reação em função do tempo; 

dC =Derivada da concentração; 

dt = Derivada do tempo. 

 

A Equação 32 pode ser reduzida à cinética de primeira ordem quando para o 

instante 0, a concentração inicial e final possui mesmo valor. Dessa forma, a 

Equação 32 resulta na Equação 33.  
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ὣ ὰὲ  Ὧ ὸ         (33) 

 

Onde: 

Co (mgL-1) = Concentração do corante modelo no instante zero; 

Ct (mgL-1) = Concentração do corante modelo no instante final; 

k (min-1) = Constante cinética; 

t (min) = Tempo de exposição à luz. 

 

Para determinar a constante cinética de descoloração, os dados foram 

plotados utilizando a função -ln (Ct/Co) em função do tempo. A inclinação da reta é 

a constante cinética de pseudo-primeira ordem de descoloração do corante modelo. 

A descoloração do corante foi realizada em uma única etapa, sem a etapa de 

adsorção. Essa metodologia foi adotada considerando a forma como ocorreu a 

fotodegradação em sua aplicação.  

Além disso, foi avaliado o reuso do fotocatalisador, realizando-se a adsorção 

prévia e verificando-se a possível redução da descoloração do corante com a 

reutilização dos fotocatalisadores. 

A formação das EROs e o mecanismo de degradação durante a fotocatálise 

heterogênea têm sido analisados pelo uso de scavengers (Das et al., 2021). Para 

isso, foram realizados testes exploratórios com diferentes concentrações de 

isopropanol (scavenger de ÅOH) e L-histina (scavenger de -O2
Å) durante os ensaios 

de descoloração do corante. Adicionando o scavenger durante o ensaio, haverá a 

redução da descoloração do corante caso haja a formação da EROs 

correspondente àquele scavenger.  

 

6.4 APLICAÇÃO EM PLACAS CERÂMICAS POR SEGUNDA QUEIMA 

 

Após a seleção da melhor condição de dopagem para maior atividade 

fotocatalítica, o fotocatalisador foi aplicado sobre um revestimento cerâmico. Para 
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isso, foi preparada uma suspensão com o fotocatalisador, defloculante e agente 

suspensivo devido às características reológicas. O líquido foi preparado 

adicionando 200 mL de água deionizada e 0,7 % de defloculante (hexametafosfato 

de sódio) a um béquer de 250 mL. A solução foi submetida a agitação magnética a 

600 rpm até a completa dissolução do defloculante. Em seguida, adicionou-se 0,4 

% do fotocatalisador à mistura, que foi novamente agitada a 600 rpm. Após 

homogeneizar a solução, incorporou-se 0,05 % de agente suspensivo 

(carboximetilcelulose). A mistura foi agitada a 600 rpm até a completa dissolução 

do agente suspensivo. 

Posteriormente, a suspensão de fotocatalisador foi submetida à agitação por 

ultrassom, utilizando um disruptor de células (sonicador de ponteira ultrassônico) da 

marca Ultronique, modelo QR 550 W, ajustado para 85 % de potência e equipado 

com uma micro ponteira de ½ polegada. A sonicação foi realizada no modo pulso 2 

por 870 s. A agitação com ultrassom é necessária para desaglomerar de forma mais 

efetiva o fotocatalisador em suspensão.  

Essa suspensão foi aplicada em placas cerâmicas de 10x10 cm por 

pulverização. Para isso, foi utilizada uma pistola da marca Walcom, modelo Genesi 

Carbonio HTE Clear, com agulha de 1,3 mm. As peças foram pré-aquecidas em 

forno mufla a 200 °C para a secagem instantânea da camada depositada. A 

aplicação ocorreu em cabine de exaustão com a pistola em posição fixa, e a camada 

aplicada foi de 90 g/m². Na Figura 27, está o sistema montado para aplicação do 

recobrimento fotocatalítico. 
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Figura 27 ï Sistema de aplicação por pulverização do recobrimento fotocatalítico 
sobre placas cerâmicas utilizado nesta tese. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Após a deposição do recobrimento as placas cerâmicas foram queimadas em 

segunda queima em forno a rolo laboratorial da marca Servitech modelo CT-12094. 

Em trabalhos anteriormente desenvolvidos pela Mohawk Brasil, a temperatura para 

a segunda queima nos revestimentos cerâmicos com recobrimentos fotocatalíticos, 

foi estabelecida com base na temperatura de amolecimento dos esmaltes utilizados. 

A temperatura de queima variava conforme a classe de absorção e a composição 

específica do esmalte. Assim, cada produto cerâmico possui uma temperatura 

específica para a segunda queima. O produto escolhido para aplicação é uma 

monoporosa de formato 10x20, com esmalte branco brilhante, e a temperatura de 

aplicação na segunda queima é de 700 °C, com um ciclo de 25 min.  

Ar comprimido 

Cabine de 

exaustão 

Pistola de aplicação 

Sistema de fixação 

da pistola 

Reservatório para 

suspensão 
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6.4.1 Aspecto visual 

 

Para quantificar as alterações no aspecto visual dos revestimentos cerâmicos, 

foram medidos o brilho e as coordenadas colorimétricas pelo sistema CieLab. 

Utilizou-se um medidor de brilho modelo BR-100 da marca Instrutherm, com 

medidas realizadas a 60º, e para as coordenadas colorimétricas (L*, a*, b* e ɝE), 

empregou-se um espectrofotômetro da marca Konica Minolta, modelo CM 26d, com 

fonte iluminante D65 a 10º e componente especular incluso (SCI). A equação 34 

mostra a determinação do ɝE. 

 

ɝ% Ѝɝ,z ɝÁz ɝÂz         (34) 

 

Onde: 

ɝE = diferença de cor entre a placa cerâmica sem e com recobrimento baseado nas 

coordenadas CieLab; 

ɝL*= diferença de luminosidade entre placa cerâmica sem e com recobrimento;  

ɝa* = diferença da coordenada verde/vermelho entre placa cerâmica sem e com 

recobrimento; 

ɝb* = diferença da coordenada azul/amarelo entre placa cerâmica sem e com 

recobrimento. 

 

6.4.2 Atividade fotocatalítica por degradação do azul de metileno: 

descoloração do corante 

 

A avaliação fotocatalítica das placas seguiu o procedimento vigente ISO 

10678:2010, com algumas adaptações. Primeiramente, foi realizada a limpeza da 

superfície cerâmica com álcool isopropílico e água deionizada, com o objetivo de 

eliminar gordura e sujidades. Em seguida, foram colados tubos de acrílico de 50 

mm de diâmetro na superfície, utilizando adesivo de silicone acético. 
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Nesse sistema, foram adicionados 50 mL da solução de azul de metileno (4 

ppm), permanecendo protegido da luz (no escuro) por 2 horas, para alcançar o 

equilíbrio de adsorção/dessorção do corante devido à porosidade da superfície.  

Após essa etapa, foi realizada a medição da concentração utilizando um 

espectrofotômetro UV/Vis no comprimento de onda de 664 nm. Em seguida, o 

sistema foi coberto com uma chapa de acrílico para evitar a evaporação da solução 

e exposto à radiação UV ou VIS. A intensidade da luz utilizada foi de 15 W/m² para 

UV e 55.000 lux para VIS. As placas foram expostas a essas intensidades por 3 

horas para UV e 5 h para VIS. 

Na sequência, foi novamente realizada a medição de concentração. A 

eficiência de descoloração foi calculada conforme a Equação 31, já apresentada 

anteriormente. Os ensaios foram efetuados em triplicata para as amostras. A Figura 

28 mostra os tubos de acrílico colados sobre a superfície cerâmica, preenchidos 

com a solução de azul de metileno. 

 

Figura 28 ï Placas cerâmicas preparadas para o ensaio de descoloração de 
corante. 

 
Fonte: Autora, 2024. 
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7 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Para melhor compreensão da discussão dos resultados desta tese, os 

resultados foram organizados da seguinte forma: síntese hidrotérmica em uma 

etapa assistida por nitrogênio de TiO2 (7.1), dopagem com terras raras em TiO2 em 

única etapa (7.2), codopagem com diferentes fontes de nitrogênio e terras raras em 

TiO2 em única etapa (7.3), codopagem com EDA e cério em TiO2 em única etapa 

(7.4), e codopagem com EDA e európio em TiO2 em única etapa (7.5). No 

subcapítulo 7.6, são apresentados comentários sobre as dificuldades encontradas 

durante o desenvolvimento desta tese. No anexo C estão os resultados para a 

determinação dos parâmetros da reação hidrotermal do TiO2-P25. 

Os resultados mais significativos, que estão alinhados aos objetivos 

específicos desta tese, encontram-se na parte 7.5.  

 

7.1 SÍNTESE HIDROTÉRMICA EM UMA ETAPA ASSISTIDA POR NITROGÊNIO 

DE TIO2 COMERCIAL PARA DEGRADAÇÃO DE AZUL DE METILENO SOB 

IRRADIAÇÃO DE LUZ VISÍVEL 

 

Neste subcapítulo, discutem-se os resultados obtidos com a adição de ureia 

(U) ou etilenodiamina (E) como fontes de nitrogênio. Esses reagentes foram 

incorporados durante a homogeneização do TiO2-P25 e NaOH, antes de iniciar a 

reação hidrotermal. Esta parte da tese foi publicada na revista "Ceramics 

International" sob o título: "Nitrogen Assisted One-Step Hydrothermal Synthesis of 

Commercial TiO2 for Methylene Blue Degradation Under Visible Light Irradiation", 

disponível em //doi.org/10.1016/j.ceramint.2024.06.243. A seguir, encontra-se a 

tradução dos resultados e discussão do artigo publicado. 
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7.1.1 Caracterização estrutural 

 

Para compreender as alterações morfológicas e verificar o tamanho de 

partículas das amostras, microscopia eletrônica de transmissão foi utilizada e as 

imagens são mostradas na Figura 29. Observa-se que as partículas de TiO2-P25 

são esféricas típicas de amostras obtidas por spray em chama, com tamanho entre 

25~50 nm. Já as amostras após a reação hidrotérmica (HT) e assistidas com ureia 

ou EDA apresentaram alteração da morfologia e redução do tamanho das partículas 

em relação ao TiO2-P25. 

 

Figura 29 ï Micrografia eletrônica de transmissão (parte superior) e micrografia 
eletrônica de transmissão de alta resolução (parte inferior): a) TiO2-P25, b) TiO2-
P25 após reação hidrotérmica a 150 °C por 48 h e subsequente tratamento térmico 
(HT), c) TiO2-P25 na presença de ureia (U) e d) TiO2-P25 na presença de 
etilenodiamina (E). 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Após a reação hidrotérmica, de forma majoritária houve o achatamento da 

estrutura formando bastonetes para os fotocatalisadores HT e E e formação de 

nanofios para fotocatalisador U. A formação de nanoestruturas alongadas com 

reação hidrotermal já ocorreu em outros trabalhos (Sayahi et al., 2021; Vieira et al., 

2018, 2021). Essa alteração da morfologia pode ser explicada pela quebra de 
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algumas ligações de Ti-O do precursor com a solução de NaOH, formando Na2Ti2O5 

em nanofolhas durante o processo hidrotérmico (Sayahi et al., 2021). Assim, as 

nanofolhas crescem até se enrolarem devido à alta energia superficial. Isso produz 

nanoestruturas alongadas como tubos ou bastões (Vieira et al., 2018). Também é 

possível observar que nem toda a amostra se transformou em nanoestrutura rod-

like. Isso pode estar associado à agitação insuficiente durante a reação hidrotérmica 

(Vieira et al., 2018). É possível observar que a largura (> 20 nm) e o comprimento 

(> 100 nm) das nanoestruturas são bastante reduzidos. Ainda na Figura 46, nas 

imagens de HRTEM é destacado o plano (101) da anatase em todos os 

fotocatalisadores.  

A Figura 30 mostra os difratogramas dos fotocatalisadores produzidos. A fase 

anatase tem reflexões de 2ɗ caracter²sticos em 25,3Á (101), 36,9Á (103), 37,9Á (004), 

38,7° (112), 48,1° (200), 54,0° (105), 55,1° (211), 62,7° (204), 68,8° (116) e 70,3° 

(220) (ICSD 9852). As reflexões 2ɗ em 14,2Á (001), 15,2Á (200), 24,9Á (110), 28,6Á 

(002), 29,8° (401), 33,3° (310), 43,4° (003), 44,6° (211), 48,6° (020), 58,4° (601), 

62,2° (421) e 67,5° (114) são atribuídos ao TiO2(B) monoclínico (ICSD 41056). A 

fase rutilo apresenta reflexões de 2ɗ em 27,40Á (110), 36,09Á (101), 39,20Á (200), 

41,16° (111), 54,31° (211), 56,65° (220), 62,79° (002) e 68,98° (301) (ICSD 9161). 

As reflexões dos planos (110), (020), (421) e (114) do TiO2(B) são quase 

sobrepostas às reflexões (101), (200), (204) e (116) da fase anatase (Ran et al., 

2023).  
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Figura 30 ï Difratogramas do TiO2-P25, fotocatalisador apenas com reação 
hidrotérmica (HT) e fotocatalisadores de TiO2 sintetizados com diferentes fontes de 
nitrogênio (U e E). 

 

Fonte: Autora, 2024. 

 

A Tabela 09 mostra o tamanho do cristalito calculado pela equação de 

Scherrer e os parâmetros de célula unitária do refinamento Rietveld.  
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Tabela 09 ï Tamanho do cristalito, parâmetros de rede e volume da célula para a 

fase anatase (ICSD 9852) do TiO2-P25, fotocatalisador HT e fotocatalisadores de 

TiO2 sintetizados com diferentes fontes de nitrogênio (U e E). 

Amostra 
Tam. 

Cristalito 
(nm) 

Parâmetros de rede da Anatase (Å)  Fases  

a=b c Volume (Å 3) GOF Anatase Rutilo TiO2(B) 

TiO2-P25 19,50 3,785 9,506 136,20 1,50 86 % 14 % - 

HT 9,33 3,775 9,484 135,16 1,28 46 % 10 % 44 % 

U 10,30 3,784 9,504 136,08 1,53 86 % - 14 % 

E 10,96 3,782 9,499 135,90 1,24 75 % 3 % 22 % 

Fonte: Autora, 2024.   GOF: goodness of fit referente ao refinamento Rietveld. 

 

O TiO2-P25 é formado pelas fases anatase (86 %) e rutilo (14 %), conforme 

observado anteriormente (Coelho et al., 2019). Com a reação hidrotérmica (HT), as 

fases anatase (46 %) e rutilo (10 %) são mantidas, e surge a fase metaestável 

TiO2(B) (44 %). O TiO2(B) pode ser obtido pela reação hidrotérmica entre NaOH e 

TiO2 a partir da desidratação de H2Ti3O7 (Dhileepan, Lakhera e Neppolian, 2023). A 

presença de ureia (U) durante a síntese hidrotérmica resultou apenas nas fases 

anatase (86 %) e TiO2(B) (14 %). Para a reação com etilenodiamina (E), as fases 

resultantes foram anatase (75 %), TiO2(B) (22 %) e rutilo (3 %). Não foram 

observadas reflexões relacionadas ao nitrogênio nem a formação de outras fases. 

É possível que as fontes de nitrogênio tenham sido removidas durante a lavagem 

ácida.  

O alargamento de todas as reflexões em comparação com as do TiO2-P25 

pode ser atribuído à redução do tamanho do cristalito (Radha et al., 2022). O plano 

(101) da fase anatase não foi deslocado, indicando que as fontes de nitrogênio 

possivelmente não foram inseridas na estrutura. Resultados semelhantes foram 

encontrados quando se utiliza a reação hidrotérmica com TiO2-P25 formando essas 

fases metaestáveis (Cheng et al., 2020; Dhileepan, Lakhera e Neppolian, 2023; Yan 

et al., 2016). A ausência da fase rutilo quando a ureia foi usada pode ser atribuída 

ao ponto de ebulição mais alto da ureia (136 °C) em comparação com o da EDA 

(117 °C). Devido à decomposição mais lenta da ureia, a fase anatase resultante não 
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obtém energia suficiente para se reorganizar na fase rutilo, que é a fase mais estável 

(Bakre, Tilve e Shirsat, 2020).  

O tamanho do cristalito aumentou com a reação assistida por nitrogênio, 

conforme observado anteriormente (Zhou et al., 2018). Quando utilizada a EDA 

como fonte de nitrogênio é observado um tamanho de cristalito maior em 

comparação à ureia. Isso pode ser novamente atribuído à temperatura de ebulição. 

Dessa forma, o ponto de ebulição maior da ureia pode suprimir o crescimento do 

tamanho de cristalito na reação hidrotérmica em relação à EDA (Zhou et al., 2018). 

Houve uma redução no volume da célula unitária de anatase em comparação com 

a do TiO2-P25. No TiO2 polifásico, o encolhimento da célula unitária de anatase é 

atribuído à compressão exercida pelas outras fases na direção [001] (Balapure e 

Ganesan, 2021).  

 

7.1.2 Caracterização química 

 

A Figura 31 a) mostra os espectros Raman dos fotocatalisadores de TiO2 

produzidos. Essa técnica fornece informações sobre a estrutura e a incidência de 

defeitos. Os seis modos ativos são atribuídos à fase anatase tetragonal, Eg(1) (143,8 

cm-1), Eg(2) (198 cm-1), B1g(1) (395,7 cm-1), B1g(2)+A1g (sobreposto a 516,8 cm-1) e 

Eg(3) (639,8 cm-1) (Hamdi et al., 2021; Ie et al., 2022; Manasa, Chandewar e 

Mahalingam, 2021; Manoj et al., 2022; Meksi et al., 2015). A fase rutilo é 

caracterizada por modos ativos adicionais em 445 e 620 cm-1 (Meksi et al., 2015). 

A fase TiO2(B) tem 18 modos ativos, com o modo ativo mais intenso localizado a 

123 cm-1 atribuído ao modo Ag(1) + Bg(1) (Ran et al., 2023; Yan et al., 2016). O modo 

ativo em 470 cm-1 é atribuído à presença de TiO2(B) (Zhang, F. et al., 2023). A 

presença do modo ativo Eg(2) está associada ao alto grau de cristalinidade dos 

fotocatalisadores (Venturini et al., 2019).  
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Figura 31 ï Espectros Raman dos fotocatalisadores: a) com diferentes fontes de 
nitrogênio (ureia e EDA) e b) deconvolução do modo ativo principal. 

 

 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Somente as fases anatase e TiO2(B) foram identificadas por essa técnica. Isso 

pode estar associado à quantidade relativamente baixa de rutilo nas amostras. A 

Figura 31 b) mostra a deconvolução do principal modo ativo dos fotocatalisadores. 

O background utilizado foi Tougaard com ajuste gaussiano. Através da 

deconvolução é possível observar a sobreposição dos principais modos ativos da 

fase anatase e TiO2(B), corroborando os resultados encontrados no refinamento 
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Rietveld. A mudança no deslocamento Raman para números de onda mais altos 

(blueshift) dos fotocatalisadores produzidos em comparação com o TiO2-P25 é 

atribuída à mudança nas propriedades vibracionais resultantes da diminuição do 

tamanho do cristalito (Shayegan, Haghighat e Lee, 2020). Assim, o desvio para o 

vermelho observado nas amostras E e U é o resultado de um aumento no tamanho 

do cristalito em comparação com o da amostra sem nitrogênio (HT) devido à 

compressão na estrutura cristalina (Lopes et al., 2021), o que indica menor 

quantidade de defeitos na superfície (Reddy et al., 2017; Yadav, Saini e Sharma, 

2020). 

A Figura 32 mostra os espectros de XPS. O pico em 464,2 eV está associado 

ao pico Ti 2p1/2, enquanto o pico em 458,5 eV está associado ao pico Ti 2p3/2. Essas 

energias de ligação vêm do Ti4+ na forma de óxido (Lalliansanga et al., 2022; 

Manasa, Chandewar e Mahalingam, 2021). De acordo com os espectros, não houve 

mudança na posição das energias de ligação em relação ao valor da literatura. Isso 

pode indicar que a interação entre o nitrogênio e o titânio não interferiu na energia 

de ligação do Ti (Shard, 2014).  

 

Figura 32 ï Espectro XPS para Ti 2p de TiO2-P25 e fotocatalisadores sem dopante 
obtidos por reação hidrotérmica (HT) e com diferentes fontes de nitrogênio (U e E). 

 
Fonte: Autora, 2024. 
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A Figura 33 mostra os espectros FTIR/ATR dos fotocatalisadores. As bandas 

observadas entre 400 e 800 cm-1 representam as vibrações de estiramento das 

ligações Ti-O e Ti-O-Ti (Cao et al., 2022; Dey et al., 2022; Tian et al., 2022; Xu et 

al., 2021).  

 

Figura 33 ï Espectros FTIR/ATR do TiO2-P25, fotocatalisador HT e 
fotocatalisadores de TiO2 sintetizados com diferentes fontes de nitrogênio (U e E): 
ampliação na região de 2250 a 2500 cm-1. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

A banda em 3300 cm-1 está associada à água adsorvida, e a banda em 1630 

cm-1 refere-se à vibração de flexão das ligações O-H da molécula de água (Tian et 

al., 2022; Xu et al., 2021). A banda encontrada entre 2300 e 2400 cm-1 somente 

para os fotocatalisadores U e E pode indicar a presença de ligações Ti-NH-CN e Ti-

O-CN. Essa banda pode estar associada à decomposição dos precursores, 

conforme já relatado na literatura (Bakre, Tilve e Shirsat, 2020). A presença dessa 

banda nessa região pode indicar traços de nitrogênio nesses fotocatalisadores.  
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7.1.3 Caracterização física 

 

Uma alta área de superfície aumenta a adsorção de reagentes, promovendo 

maior contato com os locais ativos do fotocatalisador. O maior contato entre o 

reagente e os locais ativos promove maior desempenho fotocatalítico (Xu et al., 

2021). A Tabela 10 mostra os resultados da área de superfície específica, do volume 

e do tamanho dos poros dos fotocatalisadores produzidos.  

 

Tabela 10 ï Área superficial específica por BET, tamanho de poro e volume de poro 

específico por BJH dos fotocatalisadores sintetizados com nitrogênio.  

Fotocatalisador Área superf. (m²g-1) Tam. do poro (nm) Vol. do poro (cm³g-1) 

TiO2-P25 65,55 4,31 0,22 

HT 169,97 10,74 0,96 

U 146,87 7,98 0,83 

E 152,35 10,81 0,93 

Fonte: Autora, 2024. 

 

O TiO2-P25, fotocatalisador inicial, apresenta uma área superficial de 65,55 

m²g-1, um tamanho de poro de 4,31 nm e um volume de poro de 0,22 cm³g-1. Esses 

valores fornecem uma referência significativa para comparação com os 

fotocatalisadores modificados. Notavelmente, a reação hidrotérmica (HT) resultou 

em um aumento significativo na área superficial para 169,97 m²g-1, indicando uma 

maior disponibilidade de sítios ativos para reações de superfície. Além disso, o 

tamanho e o volume dos poros também aumentaram significativamente para 10,74 

nm e 0,96 cm³g-1, respectivamente. Essas mudanças sugerem uma reorganização 

da estrutura porosa durante o processo hidrotérmico.  

Para a condição sem nitrogênio (HT), áreas superficiais similares foram 

obtidas em outros trabalhos que utilizaram TiO2-P25 em reação hidrotérmica 

(Hamandi et al., 2017; Sayahi et al., 2021; Subramaniam et al., 2020). Uma análise 

dos fotocatalisadores assistidos por ureia (U) e etilenodiamina (EDA) mostrou que 

ambos têm áreas de superfície e tamanhos de poros intermediários em comparação 

com os do TiO2-P25 e HT. A presença de nitrogênio na reação resulta em áreas de 
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superfície ligeiramente menores, uma característica que pode ser atribuída ao maior 

tamanho de cristalito observado nesses fotocatalisadores (Assayehegn et al., 2020; 

Jyothi et al., 2016; Zou et al., 2017). 

A classificação dos poros de acordo com a IUPAC como mesoporos, com 

tamanho entre 2 e 50 nm, destaca a presença predominante dessa faixa de 

porosidade em todos os fotocatalisadores. 

O potencial zeta (ɕ) ® um par©metro importante para determinar a estabilidade 

das dispersões aquosas de TiO2 (Delforce et al., 2021). No ponto de carga zero 

(PCZ), as dispersões com fotocatalisadores tendem a formar aglomerados. O 

potencial zeta indica o estado da dispersão: aglomerado ou disperso. Isso afeta 

diretamente o desempenho do fotocatalisador (Serrano-Lotina et al., 2022). A 

dispersão é considerada estável para valores acima de +30 mV ou abaixo de -30 

mV (Delforce et al., 2021). Na Figura 34 são mostradas as curvas de potencial zeta 

em função do pH e seus respectivos pontos de carga zero.  

 

Figura 34 ï Potencial zeta em função do pH para fotocatalisadores sem uma fonte 
de nitrogênio (HT), com ureia (U) e com etilenodiamina (E). 

 
Fonte: Autora, 2024. 
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O ponto de carga zero do pó inicial de TiO2-P25 ocorre em pH 6,0. Esse valor 

está de acordo com outros valores relatados, normalmente variando de 6,0 a 7,0 

(Kosmulski, 2002; Vicent et al., 2012). 

Observa-se que houve uma redução significativa do PCZ entre TiO2-P25 e o 

TiO2 obtido por rota hidrotérmica (HT). A reação hidrotérmica provocou alterações 

estruturais, modificando, o ponto isoelétrico de pH 6,0 para 4,6. Isso é associado ao 

tratamento com NaOH, o que aumenta a quantidade de grupos hidroxila na 

superfície do fotocatalisador (Vieira et al., 2018). Para os fotocatalisadores 

produzidos com nitrogênio, houve um aumento no potencial zeta, e o PCZ mudou 

de 4,6 para 5,2, conforme já relatado na literatura (Bakar e Ribeiro, 2016). Os 

valores mais altos do potencial zeta e do PCZ indicam que houve uma diminuição 

das cargas positivas na superfície do TiO2 devido ao par de elétrons disponível no 

nitrogênio (Bakar e Ribeiro, 2016). Isso pode indicar traços de nitrogênio na 

superfície. Os grupos hidroxila cobrem a superfície do TiO2, formando ligações Ti-

OH que se dissociam na água de acordo com as equações 34 e 35: 

 

pH < pHPCZ: TiïOH + H+ Ÿ Ti-OH2
+       (34) 

pH > pHPCZ: TiïOH + -OHī Ÿ TiOī + H2O      (35) 

 

 Em valores de pH abaixo do pHPCZ, os grupos hidroxila na superfície do TiO2 

são protonados. Quando o pH é maior que o pHPCZ, ocorre a desprotonação, 

tornando a superfície carregada negativamente (Li et al., 2021; Xu et al., 2011). 

Todos os fotocatalisadores produzidos tinham potenciais zeta menores que -30 mV 

em pH >7,5. Isso pode aumentar a atividade fotocatalítica do TiO2 para 

contaminantes catiônicos comuns (Bakar e Ribeiro, 2016; Vieira et al., 2021).  
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7.1.4 Caracterização óptica 

 

A Figura 35 a) mostra os espectros de refletância difusa dos fotocatalisadores. 

Ao analisar a refletância difusa, é possível determinar em qual banda do espectro 

eletromagnético ocorre a absorção (UV e VIS) e, a partir desses dados, é possível 

determinar a distância entre a BV e a BC (intervalo de banda óptica).  

 

Figura 35 ï Espectros de refletância difusa UV-VIS do TiO2-P25, fotocatalisador 
sem dopante obtidos por reação hidrotérmica (HT) e com diferentes fontes de 
nitrogênio (U e E). 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Para os fotocatalisadores TiO2-P25, HT, U e E, os intervalos de banda foram 

3,06, 3,11, 3,14 e 3,09, respectivamente, sem redução do band gap em comparação 

com o TiO2-P25. Entretanto, é possível observar um aumento na absorção de luz 

visível (região entre 400 e 450 nm) para todos os fotocatalisadores em comparação 

com o TiO2-P25. A Figura 35 também mostra a cor ligeiramente amarelada dos 

fotocatalisadores produzidos em comparação com o TiO2-P25. Essa mudança de 

cor pode ser correlacionada com a absorção na região visível entre 400-450 nm, 

conforme observado na Figura 35, correspondente à cor azul (cor complementar ao 

amarelo). A mudança morfológica de nanoesferas para nanoestruturas alongadas 

no fotocatalisador U pode melhorar sua capacidade de absorção de luz, como já foi 

observado (Lu et al., 2019). Além disso, a cor amarelada dos fotocatalisadores U e 
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E pode estar associada a possíveis traços de nitrogênio, corroborando os resultados 

de FTIR/ATR.  

 

7.1.5 Desempenho dos fotocatalisadores 

 

Um dos principais estágios do processo de degradação fotocatalítica é a 

adsorção de contaminantes (Vieira et al., 2018). A Figura 36 mostra a capacidade 

de adsorção de cada fotocatalisador após o equilíbrio entre adsorção/dessorção.  

 

Figura 36 ï Capacidade de adsorção do TiO2-P25, fotocatalisador sem dopante 
obtidos por reação hidrotérmica (HT) e com diferentes fontes de nitrogênio (U e E): 
porcentagem e em mg.g-1 de fotocatalisador. 

 
Fonte: Autora, 2024.  

 

O aumento na capacidade de adsorção de AM das amostras tratadas 

hidrotermicamente em comparação com a do TiO2-P25 é atribuído a (i) uma 

mudança na carga da superfície (potencial zeta); (ii) um aumento na área da 

superfície devido a uma mudança na morfologia das partículas, que altera os 

aspectos elétricos da interface sólido-líquido; e (iii) o pH da solução de azul de 

metileno com o fotocatalisador, que afeta a capacidade de adsorção de 

contaminantes (Vieira et al., 2018). O TiO2-P25 apresentou baixa adsorção em 

comparação com os fotocatalisadores produzidos. Isso ocorre devido à sua menor 
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área de superfície e maior ponto de carga zero. A solução de azul de metileno tem 

um pH inicial de 5,5 e, ao entrar em contato com o fotocatalisador, diminui para 4,9. 

Nesse caso, o pH<pHPCZ torna a superfície carregada positivamente, repelindo o 

corante catiônico. Como esperado, houve um aumento na capacidade de adsorção 

sob condições HT em comparação com a capacidade sob TiO2-P25. Isso está 

associado à maior área de superfície devido à mudança na morfologia. Isso resulta 

em um número maior de grupos hidroxila (OH-) na superfície, favorecendo a 

adsorção (Manique et al., 2016; Vieira et al., 2021).  

Com relação às fontes de nitrogênio, pode-se observar que o EDA não alterou 

as condições de adsorção em comparação com as do fotocatalisador HT. A ureia, 

por outro lado, aumenta a capacidade de adsorção. Embora tenha sido observada 

uma redução na área de superfície para o nitrogênio, a diferença observada na 

adsorção pode ser explicada pelo pH da solução. Para a amostra U, o pH da solução 

com o fotocatalisador era 7,0, enquanto para a amostra E, o pH era 6,5. Para ambos 

os fotocatalisadores produzidos em pH>pHPCZ, no qual a superfície é carregada 

negativamente, há uma atração entre o fotocatalisador e o corante catiônico. 

Entretanto, para o fotocatalisador U, em pH 7,0, o potencial zeta do fotocatalisador 

® ɕ< -30 mV, com uma atração ainda maior entre o fotocatalisador e o corante, 

justificando sua maior adsorção.  

A descoloração do corante AM no UV é uma medida indireta da atividade 

fotocatalítica dos fotocatalisadores. A quebra da molécula de AM resulta em perda 

de cor. No entanto, as EROs formadas durante a reação fotocatalítica podem não 

ser suficientes para a mineralização. Por outro lado, a descoloração do corante AM 

na região visível indica uma resposta à luz menos energética (um comprimento de 

onda maior). A Figura 37 mostra a cinética de descoloração do AM para os 

fotocatalisadores produzidos com diferentes fontes de nitrogênio sob UVA e luz 

visível. 
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 Figura 37 ï Cinética de descoloração AM de fotocatalisadores produzidos por 
reação hidrotérmica sem e com diferentes fontes de nitrogênio: a) sob luz UVA com 
uma etapa de adsorção, b) sob luz UVA em uma única etapa, c) sob luz visível com 
uma etapa de adsorção e d) sob luz visível em uma única etapa. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Sob luz ultravioleta, o fotocatalisador HT apresentou maior descoloração em 

ambas as condições de reação (com adsorção prévia e uma única etapa) do que o 

TiO2-P25. Para os fotocatalisadores preparados com nitrogênio, o melhor 

desempenho foi obtido com ureia com a etapa de adsorção prévia, enquanto em 

uma única etapa, o fotocatalisador com EDA obteve o melhor resultado. O mesmo 

comportamento foi observado sob luz visível em ambas as condições de teste. A 

maior capacidade de adsorção dos fotocatalisadores HT e U em comparação com 
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o TiO2-P25 resultou em maior descoloração após a exposição ao UVA com 

adsorção prévia. No caso do fotocatalisador U, o desempenho inferior em uma única 

etapa pode estar relacionado à menor taxa de dessorção dos produtos do que à 

taxa de adsorção dos reagentes devido à sua alta capacidade de adsorção. Outra 

possibilidade é a adsorção competitiva entre o corante e o H2O/OH-. O corante foi 

adsorvido em uma grande área da superfície dos fotocatalisadores preparados, 

reduzindo o número de locais ativos para a adsorção de íons H2O/OH- e, 

consequentemente, reduzindo a formação de radicais hidroxila, que são as EROs 

com maior poder oxidante (Vieira et al., 2018, 2021).  

A atividade fotocatalítica do fotocatalisador HT pode ser destacada. Este 

respondeu à luz visível, conforme observado em outras pesquisas sobre 

degradação de poluentes (Vieira et al., 2018, 2021; Wang et al., 2019). Esse 

resultado pode ser correlacionado com a alta área de superfície e a morfologia 

alongada, que são consequências do uso do método hidrotérmico. Essas 

características podem aumentar a transferência de elétrons e inibir a recombinação 

do par e-/h+ fotogerado na luz visível (Vieira et al., 2018). Outra possibilidade para 

explicar a resposta à luz visível é a sensibilização por corante. Devido à alta 

adsorção do corante orgânico dos fotocatalisadores preparados em relação ao TiO2-

P25, este recobre grande parte da superfície do fotocatalisador, atuando na 

absorção da luz visível e transferindo elétrons fotogerados para o semicondutor. 

Nesse caso, o mecanismo de degradação é a sensibilização por corante (Vieira et 

al., 2021; Zalas, 2014). 

As Tabelas 11 e 12 mostram as constantes de taxa de pseudo-primeira ordem 

(k) para a descoloração de AM com adsorção no escuro e em uma única etapa, 

respectivamente. As constantes de taxa foram calculadas em dois momentos 

diferentes, pois o comportamento dos fotocatalisadores foi diferente no início da 

exposição à luz e no final da exposição, quando a concentração de AM na solução 

foi reduzida. 
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Tabela 11 ï Constante cinética (k) para adsorção de AM por UV e VIS no escuro do 

TiO2-P25, fotocatalisador sem dopante obtidos por reação hidrotérmica (HT) e com 

diferentes fontes de nitrogênio (U e E). 

Constante Cinética k x 10-3 (min-1) 

Fotocatalisador 
Luz UV  

(20 min) 

Luz UV  

(120 min) 

Luz VIS  

(180 min) 

Luz VIS  

(360 min) 

TiO2-P25 13,42 ± 1,27 12,47 ± 0,44 0,16 ± 0,08 0,16 ± 0,01 

HT 20,92 ± 0,05 14,84 ± 0,33 0,33 ± 0,14 0,27 ± 0,06 

U 39,50 ± 1,00 26,70 ± 1,65 0,26 ± 0,02 0,39 ± 0,02 

E 12,46 ± 0,23 9,46 ± 0,11 0,39 ± 0,03 0,29 ± 0,08 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Todos os fotocatalisadores têm constantes mais altas do que o TiO2-P25 nos 

momentos iniciais da reação, exceto o fotocatalisador E sob irradiação UV. Após os 

momentos iniciais, o TiO2-P25 mantém a constante de taxa, enquanto os 

fotocatalisadores produzidos têm uma constante cinética reduzida nas regiões 

ultravioleta e visível. Esse comportamento foi observado anteriormente (Vieira et al., 

2021). Esse fenômeno pode estar associado à menor disponibilidade de locais 

ativos devido às constantes de velocidade inicial mais altas. A alta capacidade de 

adsorção do fotocatalisador U resultou em uma constante cinética mais alta nas 

regiões ultravioleta e visível. 

 

Tabela 12 ï Constante cinética (k) em uma única etapa para UV e VIS do TiO2-P25, 

fotocatalisador sem dopante obtidos por reação hidrotérmica (HT) e com diferentes 

fontes de nitrogênio (U e E). 

Constate Cinética k x 10-3 (min-1) 

Fotocatalisador 
Luz UV  

(20 min) 

Luz UV  

(120 min) 

Luz VIS  

(180 min) 

Luz VIS  

(360 min) 

TiO2-P25 11,70 ± 1,45 13,43 ± 2,64 0,22 ± 0,05 0,14 ± 0,01 

HT 13,10 ± 2,20 13,05 ± 3,38 0,23 ± 0,04 0,22 ± 0,04 

U 8,51 ± 0,35 5,86 ± 0,12 0,43 ± 0,03 0,19 ± 0,06 

E 6,04 ± 2,55 6,27 ± 1,26 0,29 ± 0,08 0,25 ± 0,01 

Fonte: Autora, 2024. 
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Para uma única etapa na região ultravioleta, as constantes de taxa são 

menores do que quando a adsorção ocorre no escuro. As constantes dos 

fotocatalisadores produzidos com nitrogênio foram menores do que as produzidas 

com HT. O fotocatalisador U apresentou baixas constantes cinéticas no UV e no 

VIS, o oposto do que foi observado anteriormente. No teste de etapa única, a 

adsorção e a fotocatálise ocorrem simultaneamente. No processo de fotocatálise, a 

etapa de adsorção é necessária para a mineralização eficiente dos poluentes (Yu e 

Huang, 2023). A reação fotocatalítica ocorre na superfície do fotocatalisador, e o 

processo de adsorção também é um fenômeno de superfície. Para obter maior 

fotodegradação, a adsorção eficiente de reagentes é um fator importante (Tan et 

al., 2015; Yu e Huang, 2023). Grandes quantidades de contaminantes são 

adsorvidas na superfície do fotocatalisador, aumentando a probabilidade de reação 

com as cargas fotogeradas e, consequentemente, aumentando o desempenho 

fotocatalítico. Portanto, a adsorção é um pré-requisito para promover reações 

fotocatalíticas (Adeola et al., 2022; Tan et al., 2015; Yu e Huang, 2023). Para atingir 

a eficiência máxima de degradação, as taxas de adsorção e fotocatálise devem ser 

semelhantes (Yu e Huang, 2023).  

A Figura 38 mostra as constantes cinéticas usando scavengers para os 

fotocatalisadores TiO2-P25 e U sob radiação ultravioleta com adsorção prévia.  
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Figura 38 ï Constante cinética de pseudo-primeira ordem da degradação de AM 
pelo TiO2-P25 e U na presença de removedores de EROs sob luz UV. 

 
Fonte: Autora, 2024.  

 

Houve uma diferença na geração de EROs entre os fotocatalisadores 

avaliados. Para o TiO2-P25, ambos os scavengers têm um impacto semelhante no 

desempenho fotocatalítico. No entanto, para o fotocatalisador U, o removedor de 

OH- teve um impacto maior sobre a constante cinética em comparação com o 

removedor de 1O2. Isso indica que a reação de fotocatálise promovida pelo 

fotocatalisador U ocorre principalmente por meio da formação de OH-, que é o EROs 

com maior poder oxidativo (Vieira et al., 2018). 

A Figura 39 mostra os resultados do teste de reutilização sob radiação 

ultravioleta com adsorção prévia. O TiO2-P25 manteve sua constante cinética após 

três ciclos, enquanto o fotocatalisador U apresentou uma redução em seu 

desempenho fotocatalítico. No entanto, quando se considera a quantidade de azul 

de metileno removida do meio líquido (Figura 39.b), seja por adsorção ou 

fotocatálise heterogênea, observa-se que, devido à maior capacidade de adsorção 

do fotocatalisador U, uma quantidade maior desse poluente é removida do meio. 
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Figura 39 ï Avaliação da reutilização dos fotocatalisadores TiO2-P25 e U na 
degradação do azul de metileno sob luz UV com adsorção prévia: a) constante 
cinética de pseudo-primeira ordem e b) AM removido do meio por adsorção e por 
fotocatálise por ciclo. 

 
Fonte: Autora, 2024.  

 

De acordo com a Tabela 11, o fotocatalisador U apresenta atividade 

fotocatalítica superior em comparação com os outros fotocatalisadores quando o 

corante é previamente adsorvido. Por outro lado, os resultados da Tabela 12 

mostram um desempenho inferior para esse mesmo fotocatalisador. Como o 

fotocatalisador U tem alta atividade fotocatalítica na região ultravioleta (Tabela 11), 

em uma única etapa, o processo de adsorção pode ocorrer lentamente, limitando a 

atividade fotocatalítica desse material. Assim, a adsorção mais lenta teve um 
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impacto sobre a atividade fotocatalítica do fotocatalisador U em uma única etapa. 

Sob luz visível, houve uma redução significativa na constante cinética do 

fotocatalisador U de 180 min para 300 min. Isso pode estar associado à sua alta 

capacidade de adsorção e à cinética de reação reduzida em relação à luz 

ultravioleta. Esses resultados corroboram a relação entre a adsorção de poluentes 

e a atividade fotocatalítica. Isso mostra que o efeito da adsorção é fundamental para 

um aumento ou diminuição do desempenho fotocatalítico sob radiação de luz 

ultravioleta e visível (Vieira et al., 2021).  

De acordo com as análises MET, DRX, Raman e reflectância difusa discutidas 

até agora e outros estudos (Assayehegn et al., 2020; Kuang et al., 2020; Luo et al., 

2021; Zhu et al., 2020; Zou et al., 2023), é possível propor um mecanismo para a 

atividade fotocatalítica dos fotocatalisadores produzidos, que é mostrado na Figura 

40.  

 

Figura 40 ï Ilustração esquemática do mecanismo do fotocatalisador proposto: a) 
TiO2-P25, b) HT e E e c) U. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Quando um fotocatalisador é iluminado por luz com uma energia igual ou 

superior à energia de band gap, os elétrons na banda de valência (BV) são 

excitados para a banda de condução (BC). Isso produz buracos (h+) na banda de 

valência (Ambigadevi et al., 2021; Hanafi e Sapawe, 2020; Jiménez-Calvo, Caps e 

Keller, 2021; Solís et al., 2021). A diferença na posição das bandas de condução e 
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de valência das fases do fotocatalisador faz com que as cargas fotogeradas sejam 

transferidas através da interface (Zhu et al., 2020). Para o TiO2-P25, ocorre uma 

heterojunção das fases anatase e rutilo. Como o BC e o BV dessas fases estão 

desalinhados, os elétrons são transferidos do BC do rutilo para o BC da anatase. 

Por outro lado, as lacunas geradas na BV da anatase são transferidas para a BV do 

rutilo (Collado et al., 2023; Scanlon et al., 2013; Xiao et al., 2023). 

Para os fotocatalisadores HT e E, três fases são combinadas: anatase, TiO2(B) 

e rutilo. Novamente, há um desalinhamento das bandas, em que o BC e o BV da 

anatase são menores do que os do TiO2(B) e do rutilo (Kuang et al., 2020; Luo et 

al., 2021). Dessa forma, os elétrons fotogerados se movem na BC na direção do 

rutilo e do TiO2(B) Ÿ anatase. Simultaneamente, o movimento das lacunas 

fotogeradas no BV ocorre da anatase Ÿ TiO2(B) e rutilo.  

No fotocatalisador U, há uma heterojunção entre as fases anatase e TiO2(B), 

com os elétrons sendo transferidos do TiO2(B) para a anatase, enquanto os buracos 

são transferidos inversamente (Luo et al., 2021). Em resumo, todos os 

fotocatalisadores têm heterojunções do tipo II. Essa heterojunção é caracterizada 

quando um semicondutor tem um BC em um nível mais alto, possibilitando a 

transferência de elétrons para o BC de outro semicondutor, e o mesmo ocorre com 

os buracos deixados no BV (Arora et al., 2022; Wetchakun, Wetchakun e 

Sakulsermsuk, 2019). O fotocatalisador TiO2-P25 tem fases anatase (86 %) e rutilo 

(14 %), enquanto o fotocatalisador U tem fases anatase (86 %) e TiO2(B) (14 %). 

Comparando o desempenho desses dois fotocatalisadores, pode-se observar 

que o fotocatalisador U tem uma capacidade de adsorção maior, com um impacto 

positivo quando o corante é previamente adsorvido. Entretanto, quando a adsorção 

e a fotocatálise ocorrem em um sistema acoplado, uma alta capacidade de adsorção 

tem um impacto negativo. Uma alta capacidade de adsorção pode estar associada 

(i) à alteração da morfologia para nanofios, (ii) à alteração da fase rutilo para 

TiO2(B), uma vez que a fase rutilo tem baixa capacidade de adsorção (Jia, Zhao e 

Shi, 2023), ou (iii) a um aumento na área de superfície devido a alterações 

morfológicas ou à nova fase formada. O fotocatalisador U tem o dobro da área de 

superfície do TiO2-P25, mas a capacidade de adsorção (em porcentagem ou mg.g-
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1) é muito maior do que a área de superfície. Isso mostra uma maior densidade de 

sítios ativos no fotocatalisador U. De fato, há um aumento na capacidade de 

adsorção que interfere no desempenho fotocatalítico em todas as condições. 

Entretanto, não está claro qual dessas hipóteses é mandatória para o desempenho 

observado. 

A Tabela 13 mostra uma comparação de estudos recentes que usaram alguma 

fonte de nitrogênio na formação de TiO2. Esses estudos utilizaram o corante azul 

de metileno para avaliar a atividade fotocatalítica. É importante observar que nem 

todos os estudos mencionaram a intensidade de irradiação ou usaram intensidades 

acima da aplicação proposta pelo fotocatalisador. A intensidade da irradiação é o 

fator que mais interfere nessa avaliação, o que dificulta a comparação dos 

resultados (Pereira et al., 2023). Além disso, na faixa do visível, o espectro da 

lâmpada utilizada pode ter uma baixa intensidade em comprimentos de onda 

específicos, que podem coincidir com a banda de excitação do fotocatalisador. 
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Tabela 13 ï Comparação de resultados de outros estudos usando azul de metileno para avaliar a atividade fotocatalítica 

no VIS, em que S é a área de superfície em m².g-1 e Eg é o intervalo de banda em eV. 

Precursor de N 
Precursor de 

Ti 
Poluente / Aplicação 

Resultados 

Referência Área 

superficial 

Band gap Morfologia Degradação / Conclusões 

Ureia 
Isopropóxido 

de Titânio (IV) 

Simulador solar (Abet 

Technologies, modelo Sun 

2000): 100 mWcm-2 

6,5 ï 23,6 

m²g-1 

3,60 ï 3,02 

eV 

Desordenada/ 

Indefinida 

O material dopado apresentou atividade 30 % maior 

no VIS do que o P25, apesar da baixa área 

superficial 

(Zalas, 2014) 

Ácido Nítrico 
Isopropóxido 

de Titânio (IV) 

Lâmpada UV: 100W 

Lâmpada Xênon: 350W 

82 ï 265 

m²g-1 

3,21 ï 2,92 

eV 

NPs esféricas de 3 

ï 20 nm 

Aumento da concentração de N aumenta a 

transformação de anatase em rutilo. Fotoatividade 

aprimorada sob UV/Vis em relação ao P25 (3 vezes 

maior) 

(Erdogan et al., 

2019) 

Ureia 

Semicarbazida 

N,N'-dimetil ureia 

Isopropóxido 

de Titânio (IV) 

Fotoreator modelo LIS-4D 

(Lelesil innovative Systems) 

16,9 ï 

85,8 m²g-1 

3,35 ï 2,70 

eV 

NPs esféricas de 6 

ï 12 nm 

Melhor resultado no Vis para semicarbazida (1,5 

vezes maior que TiO2-P25). Nanojunção 

anatase/rutilo do tipo II e adição de subnível acima 

da BV 

(Bakre, Tilve e Shirsat, 

2020) 

Amônia 
Titanato de 

Tetrabutila 
Lâmpada Xênon 300 W 304 m²g-1 - 

Nanoflor de 

600 ï 800 nm 

Apresentou 100 % de degradação de AM no visível 

após 120 min enquanto TiO2-P25 apresentou 38 % 

(Wang, Y. et al., 

2023) 

Ureia 

Etilenodiamina 
TiO2-P25 

UV: 10 Wm2 

VIS: 25000 luxes 

146 ï 170 

m²g-1 

3,14 ï 3,06 

eV 

Rod-like e nanofios 

de 20 ï 100 nm  

Melhor resultado para Ureia no UV e Vis (2 vezes 

maior que TiO2-P25) quando ocorre adsorção 

prévia. Alta capacidade de adsorção. Formação de 

heterojunção anatase/TiO2(B) 

Este trabalho 

Fonte: Autora, 2024. 
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Apesar das considerações sobre a intensidade da luz, o desempenho 

fotocatalítico do fotocatalisador U é semelhante ao relatado nos estudos 

apresentados na Tabela 13. A grande vantagem do fotocatalisador U é sua alta 

capacidade de adsorção. Um desempenho fotocatalítico semelhante combinado 

com uma alta capacidade de adsorção resulta em uma quantidade maior de 

poluentes sendo removidos do meio líquido. Entretanto, é necessário que os 

estágios de adsorção e fotocatálise ocorram separadamente, o que não é comum 

na prática (YU; HUANG, 2023). 

 

7.2 SÍNTESE HIDROTÉRMICA EM UMA ETAPA DE TIO2 COMERCIAL PARA 

DEGRADAÇÃO DO AZUL DE METILENO SOB IRRADIAÇÃO ULTRAVIOLETA E 

LUZ VISÍVEL: ADIÇÃO DE TERRAS RARAS 

 

Neste subcapítulo, discutem-se os resultados da adição de terras raras na 

reação hidrotermal alcalina de TiO2-P25. Cério e európio, na forma de nitratos, 

foram incorporados durante a etapa de homogeneização, cada um em uma 

concentração de 1,0 % em massa. 

 

7.2.1 Caracterização estrutural 

 

Utilizando a microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução, observa-

se detalhadamente a morfologia das partículas e identificam-se os planos cristalinos 

específicos. Conforme a Figura 41, nota-se novamente uma alteração na morfologia 

das partículas de TiO2-P25 em comparação com outras amostras. Com a reação 

hidrotermal (HT), ocorreu achatamento e redução das partículas, formando 

estruturas do tipo bastonetes. A presença dos nitratos de terras raras não provocou 

mudanças significativas na morfologia em comparação com a amostra HT. 
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Figura 41 ï Micrografia eletrônica de transmissão (superior) e micrografia eletrônica 
de transmissão de alta resolução (inferior): a) TiO2-P25, b) TiO2-P25 após reação 
hidrotérmica a 150 °C por 48 h e posterior tratamento térmico (HT), c) TiO2-P25 na 
presença de cério (Ce) e d) TiO2-P25 na presença de európio (Eu).  

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Em relação ao tamanho das nanopartículas, observa-se que, na presença de 

nitratos de terras raras, houve redução no tamanho tanto na largura (< 15 nm) 

quanto no comprimento (< 50 nm). Esse decréscimo no tamanho das partículas é 

atribuído à contração da ligação TR-O-Ti, induzida pela presença das terras raras 

(Wang, B. et al., 2015). Esse comportamento já foi observado anteriormente (Cheng 

et al., 2016; Poo-arporn et al., 2019). Ainda na Figura 41 é destacado o plano (101) 

da anatase nas imagens de HRTEM. 

De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 42, identificaram-se 

as fases anatase, rutilo e TiO2(B). No TiO2-P25, as fases encontradas são anatase 

e rutilo, enquanto para a amostra HT, observam-se anatase, rutilo e TiO2(B).  
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Figura 42 ï Difratogramas do TiO2-P25 e dos fotocatalisadores produzidos: 
hidrotermal sem dopantes (HT), com cério (Ce) e com európio (Eu). 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Com a adição de nitrato de cério (Ce) à reação, a fase rutilo não aparece. Por 

sua vez, na amostra com adição de nitrato de európio (Eu), a única fase identificada 

é anatase. Esse resultado sugere que a presença de terras raras impede a 

transformação das fases metaestáveis em rutilo (Poo-arporn et al., 2019; Yurtsever 

e ¢ift­ioĵlu, 2017).  

As reflexões de fases de (TR)2Ti2O7 (reflexões entre 2q ~29,3° e ~30,6°) e de 

CeO2 (com 2q em ~28,5°) não foram identificadas como em outros trabalhos 

(Coelho et al., 2019; Ie et al., 2022; Vieira et al., 2021; Xochihua Juan et al., 2022; 

Yurtsever e ¢ift­ioĵlu, 2017). Possivelmente a quantidade de dopante utilizado foi 

insuficiente para detecção por essa técnica.  

Na Tabela 14, estão listados os resultados do tamanho de cristalito, parâmetro 

de rede e volume da célula unitária dos fotocatalisadores dopados com terras raras. 

A adição de terras raras resultou no aumento do tamanho do cristalito e do volume 
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da célula unitária. Esse aumento do volume da célula unitária pode indicar uma 

dopagem intersticial, fenômeno já observado em outros estudos (Ali, Abdullah e 

Mohamed, 2017; Mazierski et al., 2020). 

 

Tabela 14 ï Tamanho de cristalito, parâmetros de rede e volume da célula para fase 

anatase (ICSD 9852) do TiO2-P25 e dos fotocatalisadores produzidos: hidrotermal 

sem dopantes (HT), com cério (Ce) e com európio (Eu). 

Amostra 
Tam. 

cristalito 
(nm) 

Parâmetros de rede da anatase (Å) 
 

Fases 
 

a=b c Volume (Å 3) GOF Anatase Rutilo TiO2(B) 

TiO2-P25 19,50 3,785 9,506 136,20 1,50 86 % 14 % - 

HT 8,49 3,775 9,484 135,16 1,28 46 % 10 % 44 % 

Ce (1,0) 9,31 3,787 9,510 136,42 1,16 90 % - 10 % 

Eu (1,0) 11,22 3,787 9,507 136,40 1,13 100 % - - 

Fonte: Autora, 2024.   GOF: goodness of fit referente ao refinamento Rietveld. 

 

O tamanho do cristalito aumentou em comparação à condição HT. 

Tradicionalmente, as terras raras são conhecidas por inibir o crescimento do 

tamanho do cristalito devido à contração que ocorre com a formação da ligação RE-

O-Ti ou pela deposição nas junções e nos limites dos grãos de TiO2 (ReszczyŒska 

et al., 2014; Zhou et al., 2019). No entanto, dependendo do percentual utilizado, 

pode ser observado um aumento no tamanho do cristalito, como relatado em outros 

trabalhos (ReszczyŒska et al., 2015; Zhou et al., 2020). 

 

7.2.2 Caracterização química  

 

A espectroscopia Raman é uma técnica para a caracterização não destrutiva 

do TiO2, sendo possível identificar estruturas diferentes (Makal e Das, 2018). Na 

Figura 43 estão as análises de espectroscopia Raman com deconvolução do modo 

ativo principal. Foi utilizado linha base Tougaard e ajuste Gaussiano.  

Nessa análise não foi possível identificar a fase rutilo nas amostras. Em 

contrapartida, em todos os fotocatalisadores produzidos apareceu o modo ativo na 
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fase TiO2(B). A presença da fase TiO2(B) é corroborada pela deconvolução do modo 

ativo principal onde é possível observar a presença do modo ativo Eg(1)  143,8 cm-1 

da anatase e o modo ativo Ag(1) + Bg(1) 123 cm-1 do TiO2(B). Esse resultado é 

divergente ao encontrado na DRX. De acordo com a espectroscopia Raman, o 

fotocatalisador Eu (1,0) apresenta as fases anatase e TiO2(B). Isso pode ser 

associado a maior acurácia dessa técnica para identificação da fase TiO2(B) (Ran 

et al., 2023). Outra fase que foi identificada somente na espectroscopia Raman foi 

Eu2Ti2O7 no fotocatalisador Eu (1,0). O modo ativo F2g localizado em 320 cm-1 é 

característico dessa fase pertencente ao grupo espacial Fd-3mZ (Alonso et al., 

2023; Mrázek et al., 2014). De acordo com o aumento no tamanho do cristalito e a 

redução da área superficial, ocorreu a segregação das terras raras nos contornos 

de grão. Quando essa segregação atinge um valor crítico de saturação, pode 

ocorrer a formação de uma fase secundária nos contornos de grão (Yan, Kang e 

Gan, 2016). 
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Figura 43 ï Espectros Raman dos fotocatalisadores: a) dopados com diferentes 
fontes de terras raras (cério e európio) e b) Deconvolução do modo ativo principal. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Na Tabela 15, são apresentados os resultados da espectroscopia de energia 

dispersiva de raios X (EDS) dos fotocatalisadores. Essa análise permite quantificar 

o percentual de terras raras inseridas ou depositadas no TiO2. Durante a síntese, 

foram adicionados 1,0 % em massa de cada elemento de terra rara. Porém, durante 

o processo de lavagem ácida, parte dos elementos dopantes pode ser removida. A 

análise de EDS permite verificar a quantidade de elemento resultante nos 

fotocatalisadores. Para o fotocatalisador Ce (1,0), o cério não foi removido durante 



156 

 

 

a reação e a subsequente lavagem ácida. No entanto, para o fotocatalisador Eu 

(1,0), houve uma redução de 1,0 % para 0,6 %, atribuída ao processo de lavagem 

ácida e com água deionizada durante a síntese hidrotérmica. 

 

Tabela 15 ï Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) pontual dos 

fotocatalisadores TiO2-P25, Ce (1,0) e Eu (1,0). 

Elemento (% mássico) TiO2-P25 Ce (1,0) Eu (1,0) 

Ti 63,5 63,8 57,8 

O 36,5 35,1 41,6 

Ce - 1,1 - 

Eu - - 0,6 

Fonte: Autora, 2024. 

 

7.2.3 Caracterização física 

 

Na Tabela 15 estão as informações sobre área superficial, tamanho e volume 

de poro dos fotocatalisadores dopados com cério e európio. Com a adição de nitrato 

de terras raras na reação hidrotermal houve a redução na área superficial em 

relação a condição sem terras raras (HT). Para o fotocatalisador Eu (1,0) apesar da 

redução da área superficial ocorreu o aumento do tamanho do poro.  

 

Tabela 16 ï Área de superfície específica por BET, tamanho do poro e volume do 

poro específico por BJH do TiO2-P25 e dos fotocatalisadores produzidos: 

hidrotermal sem dopantes (HT), com cério (Ce) e com európio (Eu). 

Fotocatalisador Área superf. (m²g-1) Tam. do poro (nm) Vol. do poro (cm³g-1) 

TiO2-P25 65,5 4,31 0,22 

HT 170,0 10,7 0,96 

Ce (1,0) 48,9 3,4 0,13 

Eu (1,0) 99,9 13,6 0,68 

Fonte: Autora, 2024. 
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Conforme a classificação da IUPAC, todos os fotocatalisadores exibem uma 

estrutura mesoporosa, caracterizada por tamanhos de poro que variam entre 2 e 50 

nm. A redução da área superficial e do volume do poro com adição das terras raras 

pode ser associada a: (i) sinterização intracristalina, (ii) deposição da terra rara nos 

poros, (iii) colapso dos poros ou (iv) segregação. A sinterização intracristalina 

provoca a coalescência de poros pequenos, formando poros maiores reduzindo a 

área superficial. Já a deposição das terras raras na superfície, pode ocasionar a 

obstrução dos poros menores. Outra possibilidade é o colapso dos poros durante o 

tratamento térmico reduzindo a área superficial. Esse fenômeno já foi observado em 

outros trabalhos (Shayegan, Haghighat e Lee, 2020; Xochihua Juan et al., 2022). 

Outra possibilidade é a segregação. A segregação das terras raras nos limites 

de grão reduz a energia na interface, facilitando a diminuição da porosidade. A força 

motriz para a formação do limite do grão e a redução da área superficial é a 

diferença de potencial químico entre a superfície e o limite do grão. Quando se 

atinge o equilíbrio do potencial químico, surge um potencial termodinâmico 

secundário para a redução da energia do sistema por meio do crescimento do 

tamanho do grão (Gouvêa, 2024). Esse fenômeno condiz com o observado nos 

fotocatalisadores Ce (1,0) e Eu (1,0), onde ocorreu o aumento do tamanho do 

cristalito com a redução da área superficial. 

A diferença observada no tamanho e volume dos poros entre os 

fotocatalisadores Ce (1,0) e Eu (1,0) está associada ao maior raio iônico do cério 

em comparação ao európio (0,101 nm e 0,095 nm, respectivamente), resultando em 

menores tamanhos e volumes de poro (Manasa, Chandewar e Mahalingam, 2021; 

Shayegan, Haghighat e Lee, 2020). Além disso, a maior quantidade de cério 

detectada na análise de EDS corrobora essa diferença estrutural. Na Figura 44, as 

isotermas de adsorção e dessorção dos fotocatalisadores são apresentadas, 

permitindo a verificação do formato dos poros formados. 
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Figura 44 ï Isotermas de adsorção e dessorção com nitrogênio a 77 K do TiO2-P25, 
fotocatalisador HT, Ce (1,0) e Eu (1,0).  

 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Segundo a classificação de Brunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT), todos 

fotocatalisadores apresentam isotermas de adsorção tipo IV, típicas de materiais 

mesoporosos, atribuídas à ocorrência de histerese resultante da condensação 

capilar (BAKRE; TILVE; SHIRSAT, 2020; TOUATI et al., 2016; XU et al., 2021). 

Resultados similares das isotermas de adsorção e dessorção foram obtidos em 

outros trabalhos para TiO2 obtidos por diferentes rotas (Bakre, Tilve e Shirsat, 2020; 

Manoj et al., 2022; Shayegan, Haghighat e Lee, 2020; Xu et al., 2021). 

Os fotocatalisadores Ce (1,0) e Eu (1,0) apresentam um comportamento 

diferenciado na pressão relativa de 0,8. É possível que a obstrução dos poros pelas 

terras raras tenha provocado essa alteração, o que indica uma modificação na 

distribuição do tamanho dos poros em comparação ao fotocatalisador HT. Um 

resultado similar já foi relatado anteriormente (Manoj et al., 2022). 
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Já a histerese é de natureza H3 em todos os casos, com ausência de platô em 

pressões relativas altas (Bakre, Tilve e Shirsat, 2020; García-Domínguez et al., 

2022). Esse tipo de histerese é associado a poros em forma de cunha ou cone 

(Bellardita et al., 2017; Kralchevska et al., 2012). O fechamento da histerese ocorre 

em pressões relativas altas o que indica a presença também de macroporos 

(Bellardita et al., 2017; García-Domínguez et al., 2022).  

A Figura 45 ilustra o comportamento do potencial zeta dos fotocatalisadores 

em diferentes pHs. Notou-se que o tratamento hidrotérmico (HT) causou um 

deslocamento do ponto isoelétrico para valores de pH mais baixos. Com a 

incorporação de nitrato de cério durante o processo hidrotérmico, o ponto de carga 

zero (PCZ) permaneceu próximo ao do HT.  

 

Figura 45 ï Potencial zeta em função do pH para os fotocatalisadores sem dopante 
(HT) e dopado com cério (Ce) e európio (Eu). 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

No entanto, em comparação com o HT, a curva do potencial zeta exibiu 

potenciais mais elevados em pHs ácidos e menores em pHs básicos. Esse padrão 

sugere que o cério amplia a faixa de estabilidade da dispersão do TiO2, com valores 

de potencial zeta variando entre +30 mV e -30 mV. O comportamento similar do 

potencial zeta entre os fotocatalisadores HT e Ce (1,0) pode corroborar a 
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possibilidade de segregação do cério nos contornos de grãos internos resultando 

no aumento do tamanho de cristalito e na redução da área superficial. A localização 

preferencial do cério nos contornos de grão, ao invés da superfície, poderia justificar 

o ponto isoelétrico semelhante observado. 

A adição de nitrato de európio ao processo resultou em um aumento do PCZ 

em comparação ao HT, alinhando-se com o comportamento observado para o TiO2-

P25. Este último mostrou o maior PCZ entre os fotocatalisadores estudados, um 

indicativo da presença de íons Eu3+ na superfície do TiO2, o que está em 

concordância com a identificação da fase Eu2Ti2O7 na espectroscopia Raman. O 

efeito do aumento da PCZ após a dopagem de TiO2 com európio é consistente com 

a literatura prévia (Borlaf et al., 2014). 

 

7.2.4 Caracterização óptica 

 

A análise das propriedades ópticas auxilia na compreensão da interação dos 

fotocatalisadores com a luz. Pela análise de refletância difusa é possível verificar 

em qual faixa do espectro eletromagnético ocorre absorção (UV e VIS) e, a partir 

desses dados, estipular a distância entre a BV e BC (band gap óptico). Na Figura 

46 são apresentados os espectros de reflectância difusa do TiO2-P25, HT 

(hidrotermal sem dopante) e do fotocatalisador Eu (1,0). Utilizou-se o método Tauc 

plot para determinar o intervalo de banda óptica do semicondutor, adotando o 

tratamento indireto de dados de intervalo de banda, conforme recomendado para 

TiO2 (Makuğa, Pacia e Macyk, 2018). 
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Figura 46 ï Espectros de reflectância difusa no UV/VIS dos TiO2-P25, HT e Eu (1,0): 
a) reflectância difusa; b) Função de Kubelka-Munk para band gap indireto versus 
energia do fóton. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Os fotocatalisadores apresentaram absorção típica no UV (menor que 400 

nm), característica intrínseca do band gap do TiO2 (Lee, Do e Kim, 2022). 

Consequentemente, não houve alteração significativa do band gap óptico. 

 

7.2.5 Desempenho dos fotocatalisadores 

 

Na Figura 47, é apresentada a capacidade de adsorção de azul de metileno 

em mg.gϖ¹ e percentual. Com a adição de terras raras, houve um aumento na 

capacidade de adsorção, mesmo com a redução da área superficial dos 

fotocatalisadores. No caso do fotocatalisador Ce (1,0), apesar da área superficial 

inferior, a maior quantidade de terra rara (de acordo com EDS) pode ter 

compensado, resultando no incremento da capacidade de adsorção. 
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Figura 47 ï Capacidade de adsorção em percentagem e em mg.g-1 de 

fotocatalisador: TiO2-P25, fotocatalisador sem dopantes (HT), com cério (Ce) e com 

európio (Eu). 

 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Os íons de terras raras segregados nos limites de grão podem introduzir 

estados eletrônicos intermediários e aprimorar o transporte de cargas fotogeradas. 

Quando presentes na superfície, esses íons têm o potencial de modificar a adsorção 

(Gandelman et al., 2021). Apesar da possível segregação nos contornos de grãos, 

uma parte das terras raras pode estar localizada na superfície, especialmente no 

caso do fotocatalisador Eu (1,0), que apresentou formação de uma nova fase 

(Eu2Ti2O7), alteração significativa do ponto isoelétrico e aumento da capacidade de 

adsorção. 

As TRôs possuem a capacidade de formarem complexos com bases de Lewis 

(devido aos orbitais f) e aumentar a capacidade de adsorção do TiO2 (Tang, Xiaoyu 

et al., 2022). Estes fornecem mais sítios de adsorção para moléculas de corante na 

superfície do TiO2 (Kompa et al., 2022). Esse comportamento em rela­«o ¨s TRôs 

já foi constatado por outras pesquisas utilizando AM e outros poluentes (Leonard et 

al., 2022; Vieira et al., 2018).  
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Dessa forma, a presença de terras raras na superfície teve maior interferência 

na capacidade de adsorção do que área superficial e volume do poro. Para o 

fotocatalisador Eu (1,0) o maior tamanho do poro também pode ter contribuído para 

essa maior capacidade.  

Na Figura 48 está a cinética de descoloração de AM no UV e VIS com 

adsorção prévia de AM e realizada em única etapa. No UV o melhor desempenho 

encontrado é para a amostra Eu (1,0) com adsorção prévia e para 

adsorção/fotocatálise simultaneamente. A adsorção é a etapa principal na 

degradação fotocatalítica. Contaminantes são primeiramente adsorvidos na 

superfície do fotocatalisador para que assim, as espécies reativas de oxigênio 

originadas pelas cargas fotogeradas, consigam realizar a degradação (Adeola et al., 

2022). Isso pode justificar o desempenho da amostra Eu (1,0).  

Para o VIS, o desempenho do fotocatalisador Ce (1,0) foi superior tanto com 

adsorção prévia quanto com adsorção e fotocatálise simultâneas. A dessorção 

observada no fotocatalisador Eu (1,0) pode estar relacionada à maior quantidade 

de terra rara presente neste fotocatalisador, o que leva a uma maior adsorção e à 

presença de uma nova fase de terra rara. Do ponto de vista da fotocatálise, a adição 

de íons metálicos pode aumentar a fotoatividade do TiO2 até uma concentração 

ideal; contudo, acima desse ponto, o desempenho fotocatalítico é comprometido 

(Gandelman et al., 2021). 

A dessorção em um fotocatalisador pode ocorrer devido a uma combinação 

de fatores que influenciam o processo de adsorção. A natureza química do 

adsorvato (como o azul de metileno) e do adsorvente (o fotocatalisador), a 

disponibilidade da área superficial do fotocatalisador, o pH do meio, a concentração 

de poluentes, o tempo de contato, as impurezas presentes e a temperatura são 

fatores que interferem nesse processo (Ghosh e Sahu, 2022; Shrestha et al., 2021; 

Yu e Huang, 2023). 
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Figura 48 ï Cinética de descoloração do AM dos fotocatalisadores produzidos por 
reação hidrotérmica sem e com diferentes fontes de terras raras: a) sob luz UVA 
com etapa de adsorção, b) sob luz UVA numa única etapa, c) sob luz visível com 
etapa de adsorção e d) sob luz visível numa única etapa.  

 

 

Fonte: Autora, 2024. 
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Quando a adsorção ocorre por fisissorção, regida por forças de Van der Waals 

ou pontes de hidrogênio, o processo é reversível (Shrestha et al., 2021; Yu e Huang, 

2023). Isso significa que mudanças nas condições do sistema podem resultar em 

dessorção, já que o equilíbrio entre a adsorção e a dessorção é dinâmico e pode 

ser perturbado durante a fotocatálise. Se o processo fotocatalítico alterar a química 

da superfície do fotocatalisador ou as condições reacionais, a afinidade do 

adsorvato pela superfície pode diminuir, levando à dessorção. Portanto, a 

dessorção em fotocatalisadores ocorre como uma resposta a mudanças nas 

condições ambientais e químicas que afetam a interação entre o adsorvato e o 

fotocatalisador.  

No caso do fotocatalisador Eu (1,0), a dessorção foi observada 

especificamente sob luz visível, sugerindo uma alteração não identificada no 

sistema que promoveu esse comportamento. A luz visível possui fótons com 

energias mais baixas em comparação com a luz UV. Isso implica que, durante a 

fotocatálise com luz visível, o fotocatalisador pode não gerar EROS com a mesma 

eficiência que sob luz UV. Essa menor eficiência pode resultar na formação de 

intermediários que alteram a afinidade entre o fotocatalisador e o azul de metileno, 

ocasionando a dessorção. 

Nas Tabelas 17 e 18 apresentam as constantes de velocidade de pseudo-

primeira ordem (k) para a descoloração do AM com adsorção no escuro e numa 

única etapa, respectivamente. As constantes de velocidade foram calculadas em 

dois momentos diferentes, uma vez que o comportamento dos fotocatalisadores era 

diferente no início da exposição à luz e no final da exposição, quando a 

concentração de AM na solução foi reduzida. 

Com adsorção prévia no UV, as maiores taxas são encontradas para os 

fotocatalisadores com terras raras enquanto para a luz VIS não foi observado esse 

comportamento. Nesse caso a maior capacidade de adsorção dos fotocatalisadores 

Ce (1,0) e Eu (1,0) impactou negativamente na atividade fotocatalítica sob luz 

visível.  
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Tabela 17 ï Constantes de velocidade (k) com adsorção de AM no escuro para UV 

e VIS para fotocatalisadores com diferentes fontes de terras raras. 

Constante cinética k x 10-3 (min-1) 

Fotocatalisador Luz UV (20 min) Luz UV (120 min) Luz VIS (180 min) Luz VIS (360 min)  

TiO2-P25 13,42 ± 1,27 12,47 ± 0,44 0,16 ± 0,08 0,16 ± 0,01 

HT 20,92 ± 0,05 14,84 ± 0,33 0,33 ± 0,14 0,27 ± 0,06 

Ce (1,0) 36,38 ± 5,13 20,89 ± 2,28 0,25 ± 0,12 0,23 ± 0,13 

Eu (1,0) 32,66 ± 2,38 24,88 ± 1,46 0,01 ± 0,06 0,19 ± 0,00 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Para a atividade fotocatalítica em única etapa, sob luz UV, o fotocatalisador 

Eu (1,0) apresentou constantes cinéticas superiores em comparação com os outros 

fotocatalisadores. No entanto, sob luz visível, este fotocatalisador exibiu taxas 

negativas, indicando dessorção. A obtenção da máxima eficiência de degradação é 

favorecida quando as taxas de adsorção e fotocatálise são similares (Huang et al., 

2023). Mesmo em uma única etapa, para o fotocatalisador Eu (1,0), a taxa de 

adsorção foi possivelmente semelhante à taxa da reação fotocatalítica, o que 

impactou positivamente a constante cinética sob luz UV. No entanto, sob luz visível, 

uma perturbação no sistema alterou a afinidade entre o azul de metileno e o 

fotocatalisador, provocando a dessorção. 
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Tabela 18 ï Constantes de velocidade (k) em única etapa para UV e VIS para 

fotocatalisadores com diferentes fontes de terras raras. 

Constante cinética k x 10-3 (min-1) 

Fotocatalisador Luz UV (20 min) Luz UV (120 min) Luz VIS (180 min) Luz VIS (360 min)  

TiO2-P25 11,70 ± 1,45 13,43 ± 2,64 0,22 ± 0,05 0,14 ± 0,01 

HT 13,10 ± 2,20 13,05 ± 3,38 0,23 ± 0,04 0,22 ± 0,04 

Ce (1,0) 9,18 ± 0,51 7,37 ± 0,85 0,23 ± 0,07 0,18 ± 0,02 

Eu (1,0) 19,65 ± 3,46 17,00 ± 0,80 -0,97 ± 0,71  -0,36 ± 0,12 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Com base nos resultados superiores do fotocatalisador Eu (1,0), foram 

realizados estudos sobre a geração de EROs, o reuso do fotocatalisador e sua 

aplicação sobre a placa cerâmica. A Figura 49 apresenta as constantes cinéticas 

obtidas utilizando scavengers para os fotocatalisadores TiO2-P25 e Eu (1,0) sob 

radiação ultravioleta com adsorção prévia. Observou-se uma diferença significativa 

na geração de EROs entre os fotocatalisadores avaliados. Para o TiO2-P25, ambos 

os scavengers impactaram de forma similar o desempenho fotocatalítico. Contudo, 

no caso do fotocatalisador Eu (1,0), o sequestrador de oxigênio singleto (1O2), álcool 

isopropílico, não alterou a constante cinética, enquanto o scavenger de radical 

hidroxila (OH-), L-histidina, reduziu significativamente a atividade fotocatalítica. Este 

resultado indica que a fotocatálise promovida pelo Eu (1,0) é predominantemente 

mediada pela formação de OH-, que é a espécie reativa de oxigênio com maior 

poder oxidativo (Ribeiro et al., 2024). 
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Figura 49 ï Constante cinética de pseudo-primeira ordem da degradação de AM 
pelo TiO2-P25 e Eu (1,0) na presença de scavengers de EROS sob luz UV. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

A Figura 50 apresenta os resultados dos testes de reuso dos fotocatalisadores 

sob radiação ultravioleta, com adsorção prévia. Os dados indicam que o TiO2-P25 

manteve as constantes cinéticas ao longo de três ciclos de uso, demonstrando 

estabilidade fotocatalítica. Porém, o fotocatalisador Eu (1,0) exibiu uma redução 

progressiva no desempenho fotocatalítico ao longo dos ciclos, o que sugere uma 

perda de eficácia com o uso repetido. 

No entanto, conforme mostrado na Figura 50 b), que analisa a quantidade de 

azul de metileno removida do meio líquido, seja por adsorção ou por fotocatálise 

heterogênea, destaca-se que o fotocatalisador Eu (1,0) possui uma maior 

capacidade de adsorção, resultando na remoção mais eficiente desse poluente do 

meio. Esta observação sugere que, apesar da diminuição da atividade fotocatalítica 

ao longo dos ciclos, o fotocatalisador Eu (1,0) ainda contribui significativamente para 

a purificação do meio devido à adsorção. 
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Figura 50 ï Avaliação da reutilização dos fotocatalisadores TiO2-P25 e Eu (1,0) na 
degradação do AM sob luz UV com adsorção prévia: Constante cinética de pseudo-
primeira ordem. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

O mecanismo de atividade fotocatalítica dos fotocatalisadores Ce (1,0) e Eu 

(1,0) variam conforme a fonte de irradiação (UV ou visível). Na presença de luz UV, 

o TiO2 é excitado, gerando cargas fotogeradas (e-/h+) que migram até a superfície. 

As TRôs ligadas a superf²cie de TiO2 atuam no aumento da adsorção do 

fotocatalisador além de promover a separação das cargas fotogeradas (Chen et al., 

2022; ReszczyŒska et al., 2016). Devido à alta capacidade de adsorção, grandes 
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quantidades de corante estão recobrindo o fotocatalisador. Quando exposto a luz 

visível que possui menor energia (Riaz et al., 2019; Wojtyğa e Baran, 2018), 

possivelmente a quantidade de EROS formada não possui a capacidade de 

degradar o corante adsorvido na superfície, modificando o equilíbrio de 

adsorção/dessorção. Já para a luz UV, a alta capacidade de adsorção pode ser 

benéfica em função da maior energia associada a luz ultravioleta. 

De acordo com as análises de MET, DRX e Raman abordados até aqui e com 

outros trabalhos (Chen et al., 2022) é possível propor um mecanismo da atividade 

fotocatalítica dos fotocatalisadores produzidos com terras raras que é mostrada na 

Figura 51.   

 

Figura 51 ï Representação esquemática do mecanismo do fotocatalisador 
proposto: a) TiO2-P25, b) HT e c) Ce (1,0) e Eu (1,0). 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Para o TiO2-P25, ocorre a heterojunção das fases anatase e rutilo. E para os 

fotocatalisador HT há a junção de três fases: anatase, TiO2(B) e rutilo. O mecanismo 

para esses fotocatalisadores já foi abordado anteriormente. 

Quando a luz incide sobre o fotocatalisador com uma energia igual ou superior 

à energia do band gap, ocorre a excitação dos elétrons da banda de valência (BV) 

para a banda de condução (BC). Esse processo resulta na formação de lacunas 

(h+) na banda de valência (Ambigadevi et al., 2021; Jiménez-Calvo, Caps e Keller, 

2021; Solís et al., 2021). A discrepância na posição das bandas de condução e 
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valência entre as fases do fotocatalisador possibilita a transferência das cargas 

fotogeradas através da interface das fases (Zhu et al., 2020). 

Para os fotocatalisadores Ce (1,0) e Eu (1,0), as fases formadas foram anatase 

e TiO2(B). Nessa heterojunção, a transferência dos elétrons ocorre do TiO2(B) para 

anatase, enquanto as lacunas são transferidas na direção oposta (Luo et al., 2021). 

A presença das terras raras na superfície atua como ponto de adsorção para os 

contaminantes e cria um subnível de energia abaixo da banda de condução (BC) do 

TiO2, promovendo a separação de cargas (Vieira et al., 2021).  

Comparando com os resultados obtidos com o fotocatalisador U nas fontes de 

nitrogênio e o fotocatalisador Eu (1,0), a capacidade de adsorção inferior a 10 mg.g-

1 se mostrou benéfica até o momento para atividade fotocatalítica. Para adsorção 

prévia ou em única etapa, adsorção inferior a esse valor culminou em altas 

constantes cinéticas. Novamente, fica evidente que o efeito da adsorção é 

primordial para um aumento ou redução do desempenho fotocatalítico sob radiação 

ultravioleta e luz visível (Vieira et al., 2021). 

O fotocatalisador TiO2-P25 possui as fases anatase/rutilo e área superficial de 

65,5 m².g-1 enquanto o fotocatalisadores Eu (1,0) apresentou as fases 

anatase/TiO2(B) e área superficial de 99,0 m².g-1. Comparando o desempenho 

desses fotocatalisadores, se observa a maior capacidade de adsorção do 

fotocatalisador Eu (1,0) impactando de forma positiva somente na luz ultravioleta 

(com e sem adsorção prévia). Para luz visível, o fotocatalisador Ce (1,0) apresentou 

constantes cinéticas semelhantes ao TiO2-P25. A alta capacidade de adsorção pode 

estar associada: (i) troca de fase de rutilo para TiO2(B) já que a fase rutilo apresenta 

baixa capacidade de adsorção (DAI et al., 2015; JIA; ZHAO; SHI, 2023) ou (ii) 

presen­a de esp®cies de TRôs na superf²cie (Tang, Xiaoyu et al., 2022). Como a 

quantidade da fase TiO2(B) no fotocatalisador Eu (1,0) é baixa (não sendo 

identificado no DRX), possivelmente a presen­a das TRôs na superf²cie ® 

mandatória para o aumento da capacidade de adsorção e consequentemente 

impactando no desempenho do fotocatalisador. Vale salientar que parte das terras 

raras possivelmente devem estar segregadas no contorno de grão devido ao 

aumento do tamanho de cristalito e redução da área superficial.  
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Na Tabela 19, está um comparativo de trabalhos recentes que utilizaram 

nitrato de cério e európio em reação hidrotermal utilizando TiO2-P25. Esses 

trabalhos utilizaram o corante azul de metileno para avaliação da atividade 

fotocatalítica. Novamente, é importante destacar que nem todos os trabalhos citam 

a intensidade de irradiação ou utilizam intensidades acima da aplicação proposta 

pelo fotocatalisador.  

Apesar da constante cinética obtida nesse estudo ser inferior a alguns 

trabalhos (Vieira et al., 2018, 2021), vale ressaltar as condições utilizadas na 

avaliação da atividade fotocatalítica. A intensidade de luz aplicada era 4 vezes maior 

ao presente trabalho. Novamente, a alta capacidade de adsorção do fotocatalisador 

Eu (1,0) resultou na maior atividade fotocatalítica no ultravioleta com adsorção 

prévia e em única etapa em relação ao TiO2-P25. 
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Tabela 19 ï Comparação dos resultados de outros estudos que utilizaram cério ou európio como dopante e azul de metileno 

para avaliação da atividade fotocatalítica. 

Precursor 

de TR 
Precursor de Ti Condições de ensaio 

Resultados 

Referência Área superficial Band gap k x10-3 no 

UV (min-1) 

Degradação / Conclusões 

Ce(NO3)3 TiO2-P25 - - 
3,16 ï 

2,54 eV 
- 

Alteração da morfologia e redução do band gap 

para região do visível 

(Cheng et al., 

2016) 

Ce(NO3)3 TiO2-P25 
Lâmpada de vapor de Hg: 

41 Wm-² 

108 m²g-1 para 

0,29 % ~3,20 eV 48,7 

Com a dopagem, a reação gera mais 1O2 do que 

ÅOH. Melhor resultado para 0,29 % (molar) de Ce. 

Aumenta a atividade no VIS e diminuiu no UV 

(Vieira et al., 

2018) 

Ce(NO3)3 TiO2-P25 
Lâmpada de vapor de Hg: 

41 Wm-² e LED 

105 m²g-1 para 

1,0% 

(mássico) 

~3,20 eV 64,88 

Houve aumento da absorção de fótons no visível e 

alteração das cargas superficiais em meio aquoso. 

Reduziu atividade no UV, porém aumentou no VIS 

(Vieira et al., 2021) 

Eu(NO3)3 
Isopropóxido de 

Titânio (IV) 
Lâmpada UV: 75 W - - 17,00 

Os espectros de PL indicam que o dopante está localizado 

perto da superfície do grão em sítios distorcidos. Melhor 

resultado para sol-gel com hidrotérmica no UV 

(Fhoula et al., 

2019) 

Eu(NO3)3 TiO2-P25 
UV: 10 Wm-2 

VIS: 25000 luxes 
98,99 - 32,66 

Aprimoramento da atividade no UV devido alta capacidade 

de adsorção 
Presente trabalho 

Fonte: Autora, 2024.
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7.2.6 Aplicação do fotocatalisador 

 

Os fotocatalisadores TiO2-P25 e Eu (1,0) foram avaliados em recobrimentos 

sobre placas cerâmicas, com base nos resultados superiores obtidos para o 

fotocatalisador Eu (1,0). Na Tabela 20, estão listadas as coordenadas colorimétricas 

e o brilho resultante das placas cerâmicas revestidas com os fotocatalisadores 

produzidos.  

 

Tabela 20 ï Coordenadas colorimétricas CIElab e brilho das placas cerâmicas com 

recobrimento de TiO2-P25 e Eu (1,0). 

Recobrimento ɝL* ɝa* ɝb* ɝE* ɝBrilho 

TiO2-P25 0,03 0,09 0,04 0,11 -75,72 

Eu (1,0) 0,01 0,09 0,10 0,14 -78,18 

Fonte: Autora, 2024. 

 

As variações nas coordenadas colorimétricas não são visíveis a olho nu, 

conforme o valor de ȹE calculado (inferior a 3,0), que indica uma altera­«o de cor 

imperceptível (DôAngelo et al., 2024). A escolha de uma placa cerâmica branca 

contribuiu para que o recobrimento não fosse notado em termos de cor. No entanto, 

observou-se uma redução significativa no brilho, já que o acabamento originalmente 

brilhante foi suavizado pelo recobrimento. Esse efeito pode ser atribuído à alta 

quantidade de TiO2 aplicada (90 g/m²) e ao elevado índice de refração desse 

material (Zhang et al., 2024). Mesmo assim, a redução do brilho é esperada em 

recobrimentos funcionais.  

A eficiência de descoloração de AM de placas cerâmicas com recobrimento 

dos fotocatalisadores TiO2-P25 e Eu (1,0) foi avaliada sob radiação UV. Na figura 

52 estão os resultados da descoloração do corante AM. 
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Figura 52 ï Eficiência de descoloração de AM de placas cerâmicas com 
recobrimento dos fotocatalisadores TiO2-P25 e Eu (1,0) sob radiação UV. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

Ambos os fotocatalisadores demonstraram atividade fotocatalítica, com o 

TiO2-P25 apresentando maior eficiência no processo de descoloração. O 

fotocatalisador Eu (1,0) também teve um desempenho satisfatório, embora inferior 

ao esperado, especialmente em comparação aos resultados obtidos no pó. O 

desempenho superior no pó havia sido atribuído ao aumento da capacidade de 

adsorção, efeito que não foi replicado no ensaio com placas cerâmicas. As placas 

cerâmicas recobertas com TiO2-P25 mostraram 1,07 % de adsorção, enquanto as 

placas com Eu (1,0) apresentaram 0,85 % de adsorção na preparação para o 

ensaio. Isso sugere que o contato do fotocatalisador Eu (1,0) com o esmalte 

cerâmico, bem como sua exposição à segunda queima, pode ter modificado suas 

características estruturais e de superfície, resultando em um comportamento 

distinto do observado no pó. 
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7.3 SÍNTESE HIDROTÉRMICA EM UMA ETAPA DE TIO2 COMERCIAL PARA 

DEGRADAÇÃO DO AZUL DE METILENO SOB IRRADIAÇÃO ULTRAVIOLETA E 

LUZ VISÍVEL: CODOPAGEM COM NITROGÊNIO E TERRAS RARAS 

 

Com os resultados obtidos até este momento, foi possível identificar a 

influência de cada um desses elementos na reação hidrotermal. Neste subcapítulo, 

avaliou-se o efeito sinérgico entre as fontes de nitrogênio e as terras raras.  

Com base no estado da arte, verificou-se que as concentrações mais utilizadas 

para cério são 0,5 %, e para európio, 1,0 %, em razão mássica. Para a fonte de 

nitrogênio, utilizou-se 13,5 % em razão mássica (para ureia e etilenodiamina). Esse 

percentual elevado foi adotado porque muitos estudos anteriores não consideravam 

a razão molar ou mássica (Nasir et al., 2014; Zalas, 2014), mas apenas seguiam 

proporções mássicas fixas entre os reagentes (geralmente 3:1), ou seja, 3,0 g do 

precursor de titânio para 1,0 g do precursor de nitrogênio. Com base nesse 

levantamento, foram analisadas as seguintes composições: U/Ce (0,5), E/Ce (0,5), 

U/Eu (1,0) e E/Eu (1,0). 

 

7.3.1 Caracterização estrutural 

 

Utilizando a microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução, observa-

se detalhadamente a morfologia das partículas e identificam-se os planos cristalinos 

específicos. Conforme apresentado na Figura 53, nota-se novamente uma alteração 

na morfologia das partículas. As amostras U/Ce (0,5) e U/Eu (1,0) exibem estruturas 

de nanofitas (nanoribbons), sem diferença aparente entre as terras raras utilizadas. 

Por outro lado, a amostra E/Ce apresentou estrutura bastonete. A amostra E/Eu 

(1,0), diferentemente, mostrou estrutura de fitas, mas de tamanho 

consideravelmente maior em comparação com as amostras U/Ce (0,5) e U/Eu (1,0). 

Além disso, na Figura 53 é destacado o plano (101) da anatase nas imagens de 

HRTEM. 
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Figura 53 ï Micrografia eletrônica de transmissão (superior) e micrografia eletrônica 
de transmissão de alta resolução (inferior): a) U/Ce (0,5), b) U/Eu (1,0), c) E/Ce (0,5) 
e d) E/Eu (1,0). 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

A técnica de difração de raios X é empregada para determinar as fases 

cristalinas presentes em um material. Na Figura 54, estão os difratogramas das 

amostras codopadas com nitrogênio e terras raras. Para o TiO2-P25, identificam-se 

as reflexões atribuídas às fases anatase e rutilo. Enquanto isso, a amostra HT 

apresenta as fases anatase, rutilo e TiO2(B). A codopagem com cério e diferentes 

fontes de nitrogênio alteraram os resultados da difração de raios X. A amostra U/Ce 

(0,5) exibe uma alteração significativa com a aparição das reflexões 

correspondentes à fase H2Ti3O7 (ICSD 5455), além das fases anatase e TiO2(B). A 

fase de titanato (H2Ti3O7) corresponde à fase formada durante o processo 

hidrotermal, que não foi convertida em anatase ou TiO2(B) durante o processo 

térmico posterior (Manique et al., 2016; Zhu, Wang e Xia, 2011). A morfologia de 

nanofitas observada na amostra U/Ce (0,5) está alinhada com o processo 

hidrotermal empregado, no qual, neste caso específico, as nanofolhas não se 

enrolaram para formar nanotubos.  

 




















































































































































































