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F.R. Praxedes Resumo 

Resumo 

Partículas esféricas nanoestruturadas baseadas em niobato de sódio e potássio foram 

sintetizadas pelo método de spray pirólise ultrassônico e aplicadas em reações fotocatalíticas 

de degradação de corante (modelo de poluente ambiental) e na oxidação da molécula de água 

(geração de energia verde). O trabalho compreende o estudo em quatro etapas: (i) síntese do 

niobato de sódio e potássio (KNN), K0,5Na0,5NbO3, e síntese do niobato de sódio e potássio 

dopado com tungstênio (KNW), K0,5Na0,5(WxNb1-x)O3 onde x = 1–3 % em mol; (ii) síntese da 

heteroesttrutura autogerada in situ do sistema KNW/g-C3N4; (iii) Estudo fotocatalíticos dos pós 

obtidos nas etapas (i-ii) sobre a degradação do corante Basic Blue 41, como modelo de poluente 

ambiental; (iv) Estudo fotoeletrocatalítico dos pós obtidos nas etapas (i-ii) para geração de 

energia verde por meio da reação de evolução de oxigênio pela oxidação da molécula de água. 

Os sistemas destacados nas etapas (i) e (ii) foram sintetizados pelo método de síntese por spray 

pirólise, sendo obtidos pelo rápido tratamento térmico (600 – 700°C) de um aerossol produzido 

por pulverização ultrassônica da solução precursora (50 mmol L–1). Este método permitiu a 

obtenção de pós nanoestruturados, homogêneos em composição e em tamanho de partículas, 

além da geração in situ de heteroestruturas KNW/g-C3N4. Os pós foram caracterizados por 

difração de raios X (DRX), com o refinamento dos parâmetros estruturais pelo Método de 

Rietveld. Outras caracterizações foram realizadas por meio da espectroscopia vibracional de 

absorção na região do infravermelho (FTIR) e espectroscopia de absorção na região do 

ultravioleta-visível (DR|UV-Vis), e por microscopias eletrônicas de varredura (MEV) e de 

transmissão (MET). Além disso, a análise textural das partículas foi caracterizada por 

fisissorção de N2 pelo método de BET. As heteroestruturas autogeradas KNW/g-C3N4 foram 

caracterizadas por análise elementar CHN e por espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios X (XPS). Por fim, estudos sistemáticos envolvendo processos fotocatalíticos, para 

degradação do corante Basic Blue 41, e fotoeletrocatalíticos, para evolução de oxigênio pela 

oxidação da molécula de água, foram conduzidos sob luz ultravioleta e visível e o mecanismo 

de reação foi estabelecido.  

Palavras-chave: Niobatos alcalinos. Heteroestruturas. Spray pirólise. Fotocatálise. Energia. 
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Abstract 

Nanostructured spherical particles based on sodium-potassium niobate were synthesized by 

ultrasonic spray pyrolysis method and applied in photocatalytic dye degradation reaction 

(environmental pollutant model) and water molecule oxidation (green energy generation). The 

work comprises a study in five steps: (i) synthesis of sodium-potassium niobate (KNN), 

K0.5Na0.5NbO3, and synthesis of tugsten-doped sodium-potassium niobate (KNW), K0.5Na0.5( 

WxNb1-x)O3, where x = 1–3 mol %; (ii) synthesis of the in situ self-assembled heterostructure 

of the KNW/g-C3N4 system; (iii) Photocatalytic study of the powders obtained in steps (i-ii) on 

the degradation of the Basic Blue 41 dye, as an environmental pollutant model; (iv) 

Photoelectrocatalytic study of the powders obtained in steps (i-ii) for the generation of green 

energy through the oxygen evolution reaction by the oxidation of the water molecule. The 

systems highlighted in steps (i) and (ii) were synthesized by the spray pyrolysis synthesis 

method, being obtained by the rapid thermal treatment (600 – 700°C) of an aerosol produced 

by ultrasonic spraying of the precursor solution (50 mmol L– 1). This method allowed obtaining 

nanostructured powders, homogeneous in composition and particle size, in addition to the in-

situ generation of KNW/g-C3N4 heterostructures. Powders were characterized by X-ray 

diffraction (XRD) with the refinement of the structural parameters by the Rietveld Method. 

Other characterizations were performed by spectroscopy in the infrared region (FTIR) and 

absorption spectroscopy in the ultraviolet-visible region (DR|UV-Vis), and by scanning 

electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). Furthermore, the 

textural analysis of the particles was characterized by N2 physisorption using the BET method. 

The self-assembled KNW/g-C3N4 heterostructures were characterized by CHN elemental 

analysis and by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Finally, systematic studies involving 

photocatalytic processes, for the degradation of the Basic Blue 41 dye, and photoelectrocatalytic 

processes, for the evolution of oxygen by the oxidation of the water molecule, were conducted 

under ultraviolet and visible light and the reaction mechanism was established. 

Keywords: Alkaline niobates. Heterostructures. Pyrolysis spray. Photocatalysis. Energy. 
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(c) KNW3-5G e (d) KNW3-10G. Espectros O 1s das amostras (e) KNW3-5G e (f)

KNW3-10G. Espectros N 1s das amostras (g) KNW3-5G e (h) KNW3-10G.

Figura 5.10 (a) Difratogramas dos niobatos de sódio e potássio codopados com tungstênio e

nitrogênio. (b) Difratograma com refinamento pelo método de Rietveld do pó

K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-5% glicina (Rp:  8,87, Rwp: 11,5, Rexp: 9,47, 2: 1,48). (c)

Representação da célula unitária e (d) formato anisotrópico de cristalito dos pós de

K0,5Na0,5NbO3 codopados com tungstênio e nitrogênio.
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Figura 6.1 Cinética de degradação do corante Basic Blue 41 (BB41) (1 L, 26 mol L-1) sob irradiação 

por luz UV-C: (a) Fotólise do direta do corante BB41; (b) Fotodegradação mediada por 

K0,5Na0,5NbO3 (KNN) e amostras dopados com tungstênio: K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3 

(KNW1), K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3 (KNW2), K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 (KNW3); (c) 

Fotodegradação mediada pelas heteroestruturas K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3/g-C3N4 

(KNW1-5G); K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3/g-C3N4 (KNW2-5G); K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3/g-

C3N4 (KNW3-5G) obtido com 5% de glicina à solução precursora. (d) Fotodegradação 

mediada pelas heteroestruturas K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3/g-C3N4 (KNW1-10G); 

K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3/g-C3N4 (KNW2-10G); K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3/g-C3N4 

(KNW3-10G) obtido com 10% de glicina à solução precursora. 
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Figura 6.2 Descoloração do corante BB41 mediada pelos fotocatalisadores (a) 

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 e (b) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina. 
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Figura 6.3 Concentração de corante adsorvido (nads) sobre a superfície das partículas dos 

catalisadores: KNN: K0,5Na0,5NbO3; KNW1: K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3; KNW2: 

K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3; KNW3: K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3; KNW1-5G: 

K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-5% glicina; KNW2-5G: K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-5% glicina; 

KNW3-5G: K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-5% glicina; KNW1-10G: K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-

10% glicina; KNW2-10G: K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-10% glicina; KNW3-10G: 

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina. 
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Figura 6.4 Regressão linear da cinética de degradação do corante BB41: (a) fotólise direta, (b) 

K0,5Na0,5NbO3 (KNN); (c) K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3 (KNW1); (d) 

K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3 (KNW2); (e) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 (KNW3); (f) 

K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-5% glicina (KNW1-5G);  (g) K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-5% 

glicina (KNW2-5G); (h) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-5% glicina (KNW3-5G); (i) 

K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-10% glicina (KNW1-10G); (j) K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-10% 

glicina (KNW2-10G); (k) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina (KNW3-10G). 
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Figura 6.5 (a) Influência da dopagem de tungstênio sobre a concentração de BB41 adsorvido sobre

os catalisadores: KNN: K0,5Na0,5NbO3; KNW1: K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3; KNW2:

K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3; KNW3: K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3; KNW1-5G:

K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-5% glicina; KNW2-5G: K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-5% glicina;

KNW3-5G: K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-5% glicina; KNW1-10G: K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-

10% glicina; KNW2-10G: K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-10% glicina; KNW3-10G:

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina. (b) Correlação entre a velocidade de reação global

e a concentração de superfície.
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Figura 6.6 Análise das espécies reativas geradas in situ na cinética de degradação do corante BB41 

mediada pelos catalisadores (a) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 e (b) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-

10% glicina. 
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Figura 6.7 Espectros de massa do corante no tempo zero. 141 

Figura 6.8 Espectros de massa da alíquota degradada após 60 minutos. 142 

Figura 6.9 Espectros de massa da alíquota degradada após 120 minutos. 143 

Figura 6.10 Espectros de massa da alíquota degradada após 180 minutos. 143 



Figura 6.11 Espectros de massa da alíquota degradada após 360 minutos. 144 

Figura 6.12 Mecanismo geral da reação de fotodegradação do corante BB41. 144 

Figura 7.1 Atividade fotoeletrocatalítica para reação de desprendimento de oxigênio monitorada por 

voltametria linear: (a) K0,5Na0,5NbO3 (KNN); (b) K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3 (KNW1); (c) 

K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3 (KNW2); (d) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 (KNW3). 

153 

Figura 7.2 Atividade fotoeletrocatalítica para a reação de desprendimento de oxigênio monitorada 

por voltametria linear: (a) K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-5% glicina (KNW1-5G); (b) 

K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-5% glicina (KNW2-5G); (c) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-5% 

glicina (KNW3-5G); (d) K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-10% glicina (KNW1-10G), (e) 

K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-10% glicina (KNW2-10G), (f) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-10% 

glicina (KNW3-10G). 
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Figura 7.3 Diagramas de impedância eletroquímica dos catalisadores no escuro e na luz sob 

potencial fixo aplicado de +1,50 V vs SCE. (a) K0,5Na0,5NbO3 (KNN); (b) 

K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3 (KNW1); (c) K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3 (KNW2); (d) 

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 (KNW3); (e) Comparação entre os gráficos de Nyquist sob 

irradiação. (f) Modelo de circuito equivalente usado no ajuste dos parâmetros 

impedimétricos tanto na ausência quanto na presença de luz. 
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Figura 7.4 Diagramas de impedância eletroquímica dos catalisadores no escuro e na luz sob 

potencial fixo aplicado de +1,50 V vs SCE. (a) K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-10% glicina 

(KNW1-10G); (b) K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-10% glicina (KNW2-10G); (c) 

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina (KNW3-10G). 
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Figura 7.5 (a) Amperometria eletroquímica da REO induzida pela incidência de luz por uma

lâmpada LED (luz branca) de 30 W para o catalisador K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3. (b)

Ampliação do intervalo de reação entre 45-60 min. (c) Carregamento pelo tempo de

reação obtido por meio da aplicação do intervalo de potencial 0,80 a 1,50 V vs SCE em

20 mL de Na2SO4 0,10 mol L-1 (pH = 6,70). As medidas foram realizadas em ambiente

previamente saturado de N2, 20 minutos antes da reação.
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Figura 7.6 Correlação entre a frequência de rotatividade (TOF) e o tempo de vida do elétron () sobre 

os catalisadores K0,5Na0,5NbO3 (KNN), K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3 (KNW1), 

K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3 (KNW2) e K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 (KNW3). 
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Figura 7.7 Espectro de emissão da lâmpada de LED (30 W) de luz branco-frio disponibilizado pela 

fabricante Phillips. 
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Figura 7.8 Mecanismo proposto para a reação de evolução de oxigênio (REO) sobre os 

fotocatalisadores K0,5Na0,5NbO3-dopados com tungstênio com base na ref [55]. 
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Figura A1 Difratogramas com refinamento pelo método de Rietveld para a simetria monoclínica 

para as amostras (a) K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3 (KNNW1), (b) K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3 

(KNNW2) e (c) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 (KNNW3). 
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Figura A2 Difratogramas com refinamento pelo método de Rietveld da simetria monoclínica das 

amostras (a) K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-5% glicina (KNW2-5G), (b) 

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-5% glicina (KNW3-5G), (c) K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-10% 

glicina (KNW1-10G), (d) K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-10% glicina (KNW2-10G) e (e) 

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina (KNW3-10G). 
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CAPÍTULO 1 | Justificativa 

Apesar da poluição e a proteção ambiental emergirem como um dos principais tópicos 

de preocupação em políticas públicas no final do século passado, eles ainda continuam sendo 

um desafio atualmente. O surgimento do vírus SARS-Cov-2 e as consequentes medidas 

restritivas do estado de quarentena, permitiu com a diminuição da atividade humana e 

industrial, a observação da poluição causada pela emissão de poluentes no ar e o descarte de 

contaminantes nos rios [1,2]. A poluição resultante da emissão industrial continua sendo um 

dos problemas pertinentes na sociedade atual e, apesar dos fatos, é esperado que a atividade 

industrial retorne de forma mais severa com a erradicação da epidemia. Além disso, outros 

exemplos de poluição a âmbito nacional têm ocorrido por meio do desmatamento da floresta 

amazônica [3] e por desastres ambientais, como o rompimento de barragens de resíduos de 

mineradoras [4]. Diante dos cenários nacional e internacional, o desenvolvimento de novas 

tecnologias eficientes, que possam auxiliar na remediação ambiental é altamente desejável. 

Nesse contexto, novas propostas para a minimização da poluição têm motivado o 

desenvolvimento de processos mais eficientes na geração de energia sustentável e remediação 

ambiental, além de reformular o uso e descarte de resíduos químicos potencialmente tóxicos. A 

Química Verde e Sustentável tem guiado, portanto, o futuro das pesquisas, visando a 

necessidade atual e a preservação do futuro das novas gerações [5,6]. A fotocatálise heterogênea 

tem se destacado nesse meio, como uma das principais tecnologias de Química Verde na 

conversão de energia solar em processos reacionais oxidativos e geração de energia limpa [6]. 

Consequentemente, o uso de semicondutores como catalisador na conversão de energia solar 

abriu portas para o desenvolvimento de novos materiais fotocatalíticos. Semicondutores 

baseados em estrutura perovskita têm sido uma importante classe de materiais fotocatalíticos, 

os quais ganharam grande enfoque a partir de 1972, com a utilização do dióxido de titânio 

(TiO2) na oxidação da molécula de água [7]. Desde então, novos fotocatalisadores, baseados na 

estrutura perovskita, têm sido propostos para o aumento da absorção fotônica e de eficiência 

quântica [8]. Recentemente, niobatos alcalinos de estrutura perovskita têm se destacado como 

promissores fotocatalisadores, devido à contribuição estrutural dos octaedros NbO6 e ao alto 

nível de energia 4d do Nb [9,10]. No entanto, os niobatos alcalinos comumente possuem alta 

energia de banda proibida, o que delimita a ocorrência do processo de excitação eletrônica 

somente na região do ultravioleta [8-10]. Devido à baixa emissão de radiação UV [11] e à 
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limitação de absorção dos niobatos alcalinos à esta faixa de radiação no espectro solar, esforços 

têm sido realizados para tornar esses materiais absorvedores na luz visível [12]. 

Nesse contexto, a alteração na estrutura eletrônica dos niobatos alcalinos, por inserção 

de diferentes átomos dopantes, tem sido explorada a fim de diminuir a energia de banda proibida 

e reduzir processos recombinantes dos transportadores de cargas [8,12]. A inserção de átomos 

de tungstênio (W6+), no sítio B da estrutura perovskita, tem demonstrado contribuir para a 

diminuição da energia de banda proibida, por meio das distorções provocadas pelas diferenças 

de raios iônicos e estados de oxidação entre os átomos da estrutura [13-15]. Além disso, ainda 

continua sendo pouco explorada a dopagem de nitrogênio e formação de nitreto de carbono 

grafítico (g-C3N4) sobre óxido metálico [16]. A junção de diferentes materiais é interessante, 

pois a junção pode propiciar a extensão da faixa absorvedora do material final no espectro 

visível, além de aprimorar os aspectos da eficiência quântica [17]. Desse modo, o carbono 

grafítico [18] tem demonstrado que além de contribuir com a diminuição da energia de banda 

proibida, permite ainda o aumento da estabilidade química e da área superficial, e a contribuição 

com estruturas de bandas (EBC = -1,3 V; EBV = 1,4 V vs NHE, pH = 6,8) propícias para reações 

de fotodegradação [19]. O processo de geração in situ do g-C3N4 e da sua junção com o niobato 

de sódio e potássio dopado com tungstênio pode introduzir novas bandas entre os materiais, por 

meio da substituição parcial de oxigênio por nitrogênio no semicondutor [20,21]. Esta interação 

permite os orbitais 2p do nitrogênio introduzirem novos estados de energia, os quais facilitam 

o processo de excitação eletrônica, diminuindo, assim, a energia da banda proibida do material.

No entanto, a geração de materiais em heteroestruturas requer, comumente, mais de uma etapa 

de síntese, o que eleva o custo e tempo de produção do material final. Desse modo, processos 

simplificados de síntese na heterojunção de materiais óxidos ao carbono são desejáveis em 

condições mais brandas, de baixa toxicidade e de baixo custo. 

O método de spray pirólise apresenta algumas vantagens em relação a outros processos 

de síntese, como a obtenção de partículas esféricas (compostas por subpartículas nanométricas), 

formação de pós cristalinos monofásicos em uma única etapa de síntese, e maior controle da 

microestrutura a partir dos parâmetros experimentais [22]. Recentemente, Tarasov et al. [23] 

reportaram que a pirólise simultânea de ureia com TiO2 leva a uma dopagem de nitrogênio em 

uma única etapa e em temperaturas mais baixas, em relação ao processo de amonólise. Por 

outro lado, conforme reportado por Zheng et al. [24], outros materiais podem ser obtidos por 

meio do processo dinâmico de precipitação de carbono pirolisado na presença de sais metálicos. 

Desse modo, a versatilidade do método de spray pirólise ultrassônico permite a adoção de novas 
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abordagens por meio do uso de aditivos à solução precursora [22,25]. Além disso, o método 

também permite modificar propriedades texturais das partículas. Essas características são 

importantes para o desenvolvimento de um fotocatalisador, uma vez que as reações ocorrem na 

superfície das partículas [8,12,22,25]. 

A obtenção de partículas esféricas e ocas por spray pirólise permite a abertura para 

diversas aplicações tecnológicas de armazenamento de energia e conversão [23,25-28]. Além 

disso, as partículas ocas podem ser aplicadas como nanoreatores, sensores de gás, 

transportadores de fármacos, baterias recarregáveis, supercapacitores, células solares, 

fotocatalisadores e células de combustível. Isto se deve à intrínseca natureza de poros que estes 

materiais oferecem, como alta área superficial, alta capacidade de carregamento, rápido 

transporte de íons e cargas, além de estrutura robusta [26-28]. Estas vantagens são fundamentais 

no desenvolvimento de fotocatalisadores ativos, as quais podem ser beneficiadas pela presença 

abundante de sítios ativos na superfície de partículas ocas. 

Assim, motivados por essa premissa, este trabalho propõe, pela primeira vez, a síntese 

do niobato de sódio e potássio (K0,5Na0,5NbO3), modificado por dopagem de tungstênio e 

codopagem de nitrogênio. A dopagem de tungstênio, no sítio B do K0,5Na0,5NbO3, promoverá, 

portanto, uma maior distorção do octaedro [NbO6] e, consequentemente, maior deslocamento 

do nióbio a partir do centro do octaedro. Assim, a distorção provocada pelo tungstênio 

permitirá, por meio da polarização, pelo deslocamento do nióbio, o favorecimento da excitação 

dos elétrons quando irradiados por fótons de energia. Por outro lado, a codopagem de nitrogênio 

permitirá um maior controle da distorção provocada pelo tungstênio, a fim de estabilizar a 

estrutura e balancear a diferença de cargas introduzidas na codopagem. Além disso, essa 

estratégia permitirá aprimorar as propriedades ópticas no material, estendendo a faixa 

absorvedora para além da região do ultravioleta, alcançando a região do visível. Por fim, a 

formação de heteroestruturas com g-C3N4 in situ e sob atmosfera oxidativa por spray pirólise é 

uma nova abordagem e, até o momento, ainda inédita na literatura, a fim de obter novos 

fotocatalisadores eficientes com absorção na região do visível do espectro solar e que sejam de 

baixo custo e ambientalmente amigáveis. Dessa forma, a obtenção de materiais estruturalmente 

complexos em uma única etapa de síntese por spray pirólise permite a ampliação em larga escala 

de materiais em heteroestrutura, o qual aliado às propriedades físico-químicas inerentes, são 

altamente desejáveis para aplicações fotocatalíticas. Portanto, o presente trabalho destaca a 

originalidade e ineditismo acerca da síntese, caracterização e aplicação dos materiais à base 

de K0,5Na0,5NbO3 em sistemas de dopagem de tungstênio e codopagem de nitrogênio, bem 
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como formação de heteroestruturas por uma abordagem simplificada por meio da técnica de 

spray pirólise. 
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CAPÍTULO 8 | Conclusões Gerais 

Este trabalho foi proposto a fim de desenvolver uma nova classe de fotocatalisadores 

baseados em niobatos alcalinos sensibilizados no espectro visível. Além disso, a obtenção dos 

materiais propostos, em morfologia controlada de partículas esféricas e ocas, foi investigada 

por meio do método de spray pirólise ultrassônico. Desse modo, foi analisado na primeira parte, 

a dopagem do niobato de sódio e potássio (K0,5Na0,5NbO3) com tungstênio (W6+). A 

concentração do átomo dopante foi investigada no intervalo de 1–3% mol no sítio-B da estrutura 

perovskita.  

Os pós dopados com tungstênio foram obtidos na temperatura de 700°C e por meio das 

análises por microscopia eletrônica de varredura (SEM) e microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM) foi confirmada a obtenção de partículas esféricas e ocas nanoestruturadas. 

Além disso, análise por TEM em alta resolução (HRTEM) mostrou a coexistência das simetrias 

ortorrômbica apolar (Pbcm) e monoclínica polar (Pm).  De acordo com os resultados texturais 

por adsorção/dessorção de N2, as partículas são constituídas por uma rede de microporos, 

advindas dos espaços intersticiais na partícula esférica estruturada por um conjunto de 

subpartículas nanométricas. A análise das ligações químicas, por espectroscopia na região do 

infravermelho (FTIR), indicou a presença de grupos orgânicos adsorvidos nos materiais, 

provenientes da decomposição térmica. A análise óptica, por reflectância difusa (RD/UV-Vis), 

indicou que a inserção de tungstênio aumenta a absorção de fótons no material, além de certo 

grau de distorção, o qual pode estar relacionado com o valor quase inalterado de energia de 

banda proibida. A análise estrutural por difração de raios X (DRX) indicou que o 

K0,5Na0,5NbO3, obtido por spray pirólise, exibe a coexistência de duas fases cristalinas, sendo 

a primeira associada à simetria ortorrômbica centrossimétrica (Pbcm) e a segunda relacionada 

à simetria monoclínica polar (Pm). Além disso, a quantificação das fases indicou que a simetria 

monoclínica é majoritária no material, o qual foi assumido também para os pós de 

K0,5Na0,5NbO3 dopados com tungstênio. A influência da inserção de tungstênio na rede 

cristalina do K0,5Na0,5NbO3 foi investigada em termos de decomposição de simetria. De acordo 

com os resultados obtidos, a dopagem de tungstênio leva o K0,5Na0,5NbO3 a uma maior 

distorção estrutural, sendo o deslocamento atômico polar majoritário, mas ainda tendo um 

deslocamento anti-polar. Desse modo, foi concluído que a estabilidade estrutural nos materiais 

dopados com tungstênio é governada por dois modos de distorção. 
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Na segunda parte deste trabalho foi investigada a codopagem de tungstênio e nitrogênio 

na estrutura perovskita do K0,5Na0,5NbO3. Assim, o intervalo da dopagem de tungstênio foi 

mantido e a dopagem de nitrogênio foi investigada em termos da concentração do aditivo e 

fonte de nitrogênio, a glicina. Os pós de K0,5Na0,5NbO3 codopados foram sintetizados pelo 

método de spray pirólise, a fim de obter um novo procedimento na obtenção de materiais 

dopados com nitrogênio, gerado in situ em uma única etapa de síntese. No entanto, a 

temperatura de síntese foi ajustada para 600°C para evitar a evaporação dos metais alcalinos. A 

análise por SEM mostrou que a morfologia esférica se mantém com a adição de glicina, mas 

com características de superfície mais rugosas e com subpartículas menores que as observada 

nos materiais dopados com tungstênio. Análises por TEM confirmaram as características 

morfológicas observadas por SEM, além de mostrar alteração na cristalinidade do material 

associada à diminuição das subnanopartículas. Além disso, uma análise cuidadosa acerca dos 

planos cristalográficos indicou a formação de g-C3N4 sobre as partículas, sendo este 

proveniente do processo de pirólise, quando na presença de glicina, permite além da dopagem 

de nitrogênio, a formação de uma segunda estrutura sobre o KNN.  A análise textural indicou 

uma mudança na rede de poros, havendo maior concentração de mesoporos em relação aos 

microporos. A análise das ligações químicas por FTIR confirmou o surgimento de bandas 

relacionadas a grupamentos orgânicos, proveniente da decomposição da glicina. Os resultados 

obtidos indicaram que a glicina se decompõe gerando espécies C–N, NH3 e NO durante o 

processo de pirólise. A dopagem de nitrogênio foi confirmada por espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios X (XPS), com a presença da banda em 398 eV relacionada à 

ligação metal-nitrogênio. A análise elementar indicou uma concentração máxima de 2% de 

nitrogênio para a amostra codopada com tungstênio a 3% mol. Este resultado indicou que a 

dopagem de nitrogênio é influenciada pela codopagem do K0,5Na0,5NbO3 com tungstênio. Além 

disso, a presença de carbono também foi confirmada por análise elementar, corroborando com 

os resultados obtidos por HRTEM sobre a sensibilização das partículas com g-C3N4. A análise 

óptica por DR/UV-Vis mostrou uma redução monotônica com a codopagem de tungstênio e 

nitrogênio, sendo obtido a menor energia de banda proibida (1,46 eV) para o material 

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3–Nx. Por fim, a análise estrutural por DRX confirmou a formação da 

fase cristalina do K0,5Na0,5NbO3, mas com menor intensidade e relativo alargamento das 

reflexões associadas à diminuição do tamanho de cristalito, em conformidade com os resultados 

apresentados por TEM e difração de elétrons (SAED). O refinamento estrutural, pelo método 

de Rietveld, mostrou que as distâncias de ligação tendem a diminuir com a codopagem e a 
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rotação dos octaedros tendem a ser próximas de 180°. Além disso, a análise da estrutura em 

termos de ligação de valência, mostrou que as ligações nos octaedros assumem tensões de 

compressão e de tração, a fim de estabilizar a estrutura do K0,5Na0,5NbO3 codopado. 

Na terceira parte foi investigada a atividade fotocatalítica dos materiais, tanto em 

dopagem de tungstênio, quanto em codopagem de tungstênio e nitrogênio sensibilizada por g-

C3N4, sobre a degradação do azo corante Basic Blue 41 (BB41). Os niobatos dopados com 

tungstênio apresentaram uma relação cinética crescente com o aumento da dopagem de 

tungstênio. Os catalisadores apresentaram uma cinética de primeira ordem, em conformidade 

com o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, obtendo-se maior constante cinética aparente 

(kapp) para o K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 com kapp = 7,32×10-3 min-1. Além disso, a velocidade de 

reação global foi estipulada para os catalisadores com base nos parâmetros cinéticos de 

degradação e adsorção do corante BB41 em meio aquoso. De acordo com a velocidade de 

reação global, o K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3 apresentou a maior velocidade (54,94 mol m-2 min-

1) dentre os materiais dopados com tungstênio, sendo 3,14 vezes superior em relação ao 

K0,5Na0,5NbO3. Em relação às amostras codopadas com tungstênio e nitrogênio, a cinética de 

reação mostrou ser dependente da concentração de tungstênio e do material precursor de 

nitrogênio, a glicina. De acordo com os resultados, os materiais K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-5% 

glicina, K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-10% glicina, K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-10% glicina e 

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina apresentaram as maiores constantes cinética aparente: 

10,33×10-3, 9,32×10-3, 16,79×10-3 e 13,41×10-3 min-1, respectivamente. Além disso, os 

materiais apresentaram, de modo geral, superior adsorção do corante BB41 em meio aquoso, 

refletindo, assim, sobre a velocidade global de reação: K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-5% glicina 

(136,36×10-3 mol m-2 min-1), K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3-10% glicina (74,00×10-3 mol m-2 min-

1), K0,5Na0,5(Nb0,98W0,02)O3-10% glicina (130,29×10-3 mol m-2 min-1) e 

K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina (120,29×10-3 mol m-2 min-1). O aumento da atividade 

fotocatalítica dos materiais, em geral, foi atribuído segundo aspectos estruturais, relacionados 

às distorções e polarização dos octaedros [NbO6], bem como morfológicos, introduzidos pela 

modificação dos materiais com a dopagem de tungstênio e codopagem de tungstênio e 

nitrogênio sensibilizado por g-C3N4. 

Por fim, a quarta parte mostrou o estudo fotodinâmico dos niobatos de sódio e potássio 

modificados em termos de dopagem e codopagem sobre a reação de evolução de oxigênio por 

meio da oxidação da molécula de água. De acordo com os resultados por espectroscopia de 

impedância, os niobatos dopados com tungstênio apresentam melhora nas resistências iônica e 
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de transferência de carga, enquanto as amostras codopadas são marcadas pelo aumento das 

resistências de recombinação das cargas fotogeradas. Por outro lado, a atividade 

fotoeletrocatalítica, em termos de voltametria linear, mostrou uma diminuição do potencial de 

início quando os catalisadores são irradiados por luz branca. Consequentemente, os materiais 

dopados somente com tungstênio apresentaram a melhor relação fotodinâmica em relação aos 

materiais codopados com tungstênio e nitrogênio. Dessa forma, a maior atividade 

fotoeletrocatalítica, com base na frequência de rotatividade (TOF) foi alcançado pelo material 

K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)O3 com TOF = 84,6 s-1. A alta atividade fotoeletrocatalítica na evolução 

de oxigênio foi discutida em termos estruturais sobre reatividade de oxigênio apicais promovido 

pela dopagem de tungstênio. 

Assim, os resultados apresentados mostram a obtenção de uma nova classe de materiais 

baseados em niobato de sódio e potássio (K0,5Na0,5NbO3) dopados com tungstênio e em sistema 

de codopagem, apresentando promissora aplicação em tecnologias de conversão solar, como a 

fotocatálise para remediação ambiental e na geração de energia por meio da oxidação da água. 

Além disso, os resultados mostraram pela primeira vez a dopagem de nitrogênio pelo uso de 

glicina como aditivo, sem o uso de gases inertes ou de amônia/nitrogênio. Desse modo, este 

trabalho contribui para o desenvolvimento de novos materiais baseados em niobatos alcalinos 

modificados por spray pirólise em morfologia controlada de partículas esféricas.  




