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RESUMO
NOVAS ROTAS PARA A SINTESE HIDROTERMICA DE
NANOESTRUTURAS DE OXIDOS DE TITANIO: O desenvolvimento de
novos materiais tem sido um dos principais focos da ciéncia moderna. Para a
obtencdo de materiais com caracteristicas desejadas sdo necessarios estudos que
permitam o conhecimento dos processos de suas sinteses. Assim, na busca de
novos materiais que possam ser utilizados como fotocatalisadores heterogéneos,
um dos desafios € justamente compreender os processos de obtencdo pela
investigacdo das variaveis de sintese. Desta forma, este trabalho prop0s-se a
sintese de nanoestruturas de 0xidos de Ti (puras ou associadas com 6xido de Sn)
pelo meétodo hidrotérmico em meio alcalino, variando-se aspectos como
precursor, concentracdo de base, temperatura e tempo de tratamento
hidrotérmico. Nas sinteses de materiais com fases co-precipitadas de oxidos de
Ti e Sn, a formagdo do Oxido de Sn ocorreu somente em condigdes alcalinas
moderadas, visto que condi¢des mais alcalinas provocaram a dissolugéo do Sn.
Na avaliacdo do tipo de precursor, os precursores do tipo peroxocomplexo de Ti
(PTC) foram bons para a obtencdo de titanatos em condicdes alcalinas mais
brandas, sendo observado que o processo de formacdo dos titanatos a partir
destes ocorreu sem a perda total da estrutura inicial do PTC. No estudo das
variaveis temperatura e tempo de sintese, a temperatura de tratamento
hidrotérmico foi o pardmetro mais importante. Quanto a atividade fotocatalitica
dos materiais sintetizados, a fase cristalina foi o fator mais importante. Os
titanatos apresentaram alta area superficial especifica e grande quantidade de
grupos hidroxilas, no entanto, as piores fotoatividades. A baixa fotoatividade
dos titanatos foi atribuida a presenca, em maior propor¢do, de Ti penta-
coordenado (TiOs), sendo que no presente estudo, 0 Ti hexa-coordenado (TiOg)

foi considerado o principal sitio ativo nos processos fotocataliticos.
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ABSTRACT
NEW ROUTES FOR THE HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF
NANOSTRUCTURES OF TITANIUM OXIDES: The development of new
materials has been a major focus of modern science. In order to obtain materials
with desired features, studies about synthesis are necessary for a better
understanding of their synthetic processes. In this light and in search for new
materials in heterogeneous photocatalysis, a challenge is to understand the
synthetic processes by the investigation of synthesis variables. Thus, this thesis
presents the synthesis of Ti oxide nanostructures (pure or associated with Sn
oxide) through the alkaline hydrothermal method. Some variables such as
precursor, base concentration, temperature and time of hydrothermal treatment
were studied. In the syntheses of co-precipitated Ti and Sn oxides, the formation
of Sn oxide occurred only under mild alkaline conditions, since high alkalinity
caused the Sn dissolution. In the evaluation of precursor type, peroxytitanium
complexes (PTCs) showed excellent characteristics to obtain titanate phases in
mild alkaline conditions, since the process of titanate formation from PTC
occurred without the complete degradation of its initial structure. In the study
about temperature and time of synthesis, the temperature of hydrothermal
treatment was the most important synthetic parameter. With respect to the
photocatalytic tests of synthesized materials, the crystalline phase was the most
important factor. The titanates showed higher specific surface area and higher
concentration of hydroxyl groups, whereas the photoactivities were lower. The
low photoactivities of titanates were attributed to the majority presence of five-
coordinated titanium species (TiOs). In this study, the hexa-coordinated titanium

(TiOg) was considered the main active site for photocatalytic processes.
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1. INTRODUCAO

1.1. Considerac0es iniciais

Fotocatalisadores nanoestruturados vém sendo estudados e
aplicados em processos fotocataliticos em escala de laboratorio e também em
processos reais de descontaminacdo de dguas por compostos organicos. Por se
tratar de um processo de catalise heterogénea, uma das principais motivacgoes
para uso de nanoestruturas é a elevada area superficial especifica que estes
materiais geralmente possuem. Nesta mesma linha de raciocinio, os materiais
lamelares podem ser considerados promissores, pois também apresentam como
uma das suas principais caracteristicas a elevada area superficial especifica.

Nanotubos de titanato obtidos por rota hidrotérmica e estruturas
similares de titanato sdo materiais em escala hanométrica e geralmente lamelares
0 que proporciona a estes valores elevados de area superficial especifica.

Uma das maneiras de se obter estruturas de oxidos de Ti em
diferentes fases é através da rota hidrotérmica. No entanto, a metodologia de
sintese das estruturas de titanato € repetitiva, visto que usualmente consiste no
uso de TiO, particulado como precursor e Sdo necessarias concentracdes
altissimas de bases fortes (ex: KOH, NaOH a 10 mol. L™), resultando em meios
altamente alcalinos. Como conseqiiéncia do meio de sintese, a superficie dos
materiais obtidos fica contaminada com uma quantidade excessiva de ions
resultantes do processo de dissociacdo da base. Esta contaminacdo pode ser
prejudicial a eficiéncia do processo fotocatalitico devido & obstrucdo de sitios
ativos. Assim, novos estudos sdo necessarios no intuito de se desenvolver
metodologias de sintese de estruturas de titanato em condi¢cbes menos
agressivas.

Outro ponto importante a se destacar é que estruturas obtidas pela
associacdo de diferentes dxidos (como por exemplo, 6xidos de Ti e Sn) tém se

mostrado eficientes em processos fotocataliticos. No entanto, a maioria dos



estudos se concentra na aplicacdo e ndo no processo de sintese destes materiais.
Quando se considera a sintese hidrotérmica de estruturas de 6xidos de Ti com
6xidos de Sn em meio alcalino, a quantidade de trabalhos é bem limitada
indicando que o assunto ainda esta aberto para investigacdes.

Assim, o desenvolvimento do presente trabalho consiste no estudo
de sintese hidrotérmica em meio alcalino de nanoestruturas de Oxidos de Ti
puras ou associadas com oxidos de Sn. Com relagdo a fase de Ti, o principal
foco foi na obtencdo de estruturas de titanato com caracteristicas lamelares em

condicOes de base mais suaves.



1.2. Novos materiais: grande potencial dos semicondutores

nanoestruturados

H& uma busca crescente por novos materiais com melhores
propriedades. Neste sentido, os semicondutores tem sido um dos materiais mais
estudados no intuito de se melhorar as propriedades destes materiais para
atender o rapido avanco tecnoldgico. O aprimoramento de materiais baseados
em semicondutores para conversdo de energia solar em elétrica, como também
em processos fotocataliticos para descontaminacdo de sistemas aquosos, S&o
alguns exemplos da importancia atual dos semicondutores [1,2,3].

Uma importante caracteristica dos materiais solidos é que as suas
propriedades dependem da sua microestrutura, da composi¢cdo quimica, do
arranjo de seus atomos (estrutura atdbmica) e da dimensdo das particulas. Em
outras palavras, se um ou mais destes parametros variarem, a propriedade do
material também ira variar. Um dos exemplos mais conhecidos que correlaciona
a estrutura atbmica com a propriedade do material € a grande variacdo na dureza
da estrutura composta por carbono quando ocorre a transformacdo de diamante
para grafite. Outro exemplo é a mudanca de cor de cristais (ex: cristais de CdS)
quando ocorre a variacdo do seu tamanho [4].

Por estas raz0es, a sintese de materiais e/ou dispositivos com novas
propriedades por meio da manipulacdo controlada de suas microestruturas em
nivel atbmico tem se tornado uma das mais importantes areas de estudo da
ciéncia dos materiais.

As nanoestruturas vém sendo utilizadas no sentido de se trabalhar
com materiais em dimensdes cada vez menores. Estas sdo definidas como sendo
estruturas que possuem ao menos uma das dimensbes entre 1 e
100 nm e tem recebido atencdo especial devido a suas propriedades peculiares
em relacdo aos materiais de dimensdes superiores. Estas estruturas podem ser
particulas pequenas, fios pequenos, ou filmes finos. As propriedades fisicas

diferenciadas das nanoestruturas, comparadas com as do material solido de



maior dimensdo, sdo atribuidas a fatores tais como maior quantidade de atomos
na superficie do material, confinamento dos elétrons em um comprimento ou
volume menor, entre outras diferencas na estrutura [5].

Um exemplo da importancia atual das nanoestruturas pode ser
observado pelos materiais microeletrénicos, onde o tamanho menor significa
melhor desempenho, mais componentes por chips e processo de opera¢do mais
rapido [6]. Em processos fotocataliticos também € conhecido que
semicondutores nanoestruturados possuem tendéncia a serem mais fotoativos do
que 0s mesmos materiais em dimensdes maiores, principalmente devido a maior
area superficial especifica e a menor recombinacéo dos pares elétron-buraco [3].
Por estas razdes, semicondutores nanoestruturados ja estdo sendo empregados
em tratamentos de dgua contaminada com compostos organicos, que é uma das
possiveis aplicacBes para os materiais sintetizados no presente trabalho [7].

Semicondutores podem ser utilizados como fotocatalisadores
devido as suas estruturas eletrdnicas serem caracterizadas por uma banda de
valéncia (BV) preenchida e uma banda de conducdo (BC) vazia. Quando um
féton incide sobre a superficie do semicondutor com energia /v, igual ou maior
a energia de "band gap" (Epg) do semicondutor, um elétron (e) € promovido da
BV para BC, deixando um buraco (h") na BV. Na auséncia de “aceptores”
apropriados para os buracos e elétrons, pode ocorrer a recombinacdo destas
cargas (inibindo o processo); ou se um “aceptor” consegue prender o elétron ou
0 buraco, a recombinacéo é prevenida e reacdes redox podem ocorrer [2,3]. Em
outras palavras o processo fotocatalitico ird ocorrer se as cargas nao se
encontrarem pelo processo de recombinagdo, por isto € necessario a separacao
destas cargas de alguma forma, que no caso foi explicado como 0 uso de
‘aceptor’ de elétrons.

Na BV, duas reacdes de oxidacdo podem ser observadas: a
transferéncia eletronica direta do substrato organico (molécula do contaminante)

a ser degradado RX (onde RX é um composto organico) para o buraco (h*) (eq.



1) ou a transferéncia eletronica das espéecies (H,O, -OH) adsorvidas para o
buraco (eqg. 2 e eq. 3) formando os radicais hidroxila (OH), que séo espécies
oxidantes altamente reativas que atacam as moléculas promovendo sua
fotodegradacéo. As reacOes de formacdo de "OH sdo as de maior relevancia no
processo de degradacdo oxidativa, devido a alta concentracdo de moléculas de

H,O adsorvidas na superficie do semicondutor [2,3].

TiO, (h") + RX as »TiO, + RX™ (eg. 1)
TiO, (h*) + HyOuis »TiO, + OH + H"  (eq.2)
TiO, (h*) + OH s » TiO, + ‘OH (eq. 3)

A origem das bandas dos semicondutores esta relacionada com 0s
orbitais dos seus atomos constituintes. Desconsiderando as interacdes elétron-
elétron em um atomo isolado, 0s seus elétrons irdo interagir somente com o
nucleo do respectivo atomo e estardo localizados nos orbitais atdmicos. No caso
de dois atomos idénticos ligados, cada um destes orbitais atbmicos ira se
subdividir em dois orbitais, sendo que a separacdo em energia serd tanto maior
quanto for a separacdo entre os orbitais atdmicos [8]. Se considerarmos um
cristal, que consiste de um numero elevado de atomos, cada nivel atémico
subdivide-se em tantos sub-niveis quantos forem os atomos que formam o
cristal. Estes sub-niveis estardo muito proximos em termos energéticos e criardo
bandas de energias permitidas. Por outro lado, entre cada conjunto de sub-niveis
existe a regido ndo permitida [8].

Em termos matematicos, a estrutura em bandas de um semicondutor
cristalino pode ser explicada pelo modelo do elétron quase-livre em que
considera-se somente as perturbacdes devidas ao potencial periodico dos ions
centrais do cristal. Desta maneira, a equacdo de Schrodinger independente do

tempo para os elétrons em um cristal poderia ser representada da seguinte forma:
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Onde V(r) é uma funcéo relacionada com periodicidade dos atomos
na rede cristalina. De acordo com o teorema de Bloch [5], as soluges da

equacao de Schrédinger acima devem ter a forma da eq. 5.

@ (r) = e 44, (1) (eq. 5)

Onde o termo e**™ ¢é a solucdo para o caso de um elétron livre e

4, (r) € uma funcéo relacionada com a periodicidade do cristal. A funcéo de
onda ¢, (r) apresenta regides permitidas e proibidas, que em termos de energia,

dardo origem aos gaps do material [5].

1.3. Materiais contendo mais de uma fase

A utilizacdo de materiais baseados na associagdo de dois ou mais
compostos é uma das mais importantes abordagens no desenvolvimento de
novos materiais. Atualmente, diversos tipos de estruturas mistas vém sendo
sintetizadas, como por exemplo, materiais compostos por V,0s-TiO, [9],
WO,/TiO, [10], entre outras [11]. A Figura 1.1 apresenta a ilustracdo de uma
estrutura composta por dois materiais distintos A e B com uma interface (em
nivel atémico) em comum, denominada heterojuncdo, onde processos de

transferéncia de cargas entre estes dois materiais podem ocorrer.
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Figura 1.1. llustracdo de estrutura composta pela associacdo de dois materiais distintos A e B

com interface em comum.

Estes materiais mistos séo projetados no intuito de se melhorar uma
determinada propriedade a partir da associacdo de compostos que podem ter
composicao e propriedades diferentes. Dentre varias aplicacdes, eles podem ser
utilizados para se obter materiais com menor recombinacdo das cargas elétron-
buraco durante o processo fotocatalitico. Esta associagdo permitiria uma melhor
separacdo de cargas, visto que as cargas negativas e positivas se concentrariam
em direcBes opostas, ou seja, os elétrons poderiam se concentrar no material A
enquanto os buracos ficariam no material B.

Embora existam outros tipos de estruturas, a mais estudada em
processos fotocataliticos é a composta pelos materiais semicondutores TiO, e
SnO, associados [12]. A Figura 1.2 apresenta uma ilustracdo para o possivel
mecanismo fotocatalitico de estruturas SnO,/TiO, onde os elétrons tendem a se
concentrar na BC do SnO, enquanto os buracos se concentram na BV do TiO, e
participam de reacdes de oxidacdo de grupos adsorvidos a superficie do TiO,, de
acordo com as reacdes representadas nas equagdes 1, 2 e 3.
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Figura 1.2. llustracdo do mecanismo fotocatalitico de estruturas de TiO,/SnOs.

Este tipo de estrutura (TiO,/SnO,) ja foi bem estudada, no entanto,
ainda existem alguns assuntos relacionados que merecem melhor investigacéo.
Por exemplo, o método de sintese hidrotérmico em meio alcalino ainda foi
pouco explorado para a sintese destes materiais. Além disso, estruturas do tipo

titanato/SnO, ainda ndo foram exploradas e merecem especial atencao.

1.4. Materiais lamelares.

Uma das maneiras de se aumentar a eficiéncia de um processo de
superficie (ex: processo fotocatalitico) € por meio do aumento da é&rea
superficial especifica do material que pode ser conseguida por meio da
diminuigdo do tamanho do fotocatalisador pelo uso de nanoestruturas. Além
disso, a superficie ativa por massa de material também pode ser aumentada
utilizando-se materiais que apresentem regides acessiveis e elevada porosidade.
Os materiais lamelares possuem estas caracteristicas e consequentemente
apresentam elevada area superficial especifica [13].

A Figura 1.3 apresenta algumas ilustracdes de estruturas lamelares.
Um composto lamelar € um material cristalino em que os atomos nas lamelas

(ex: placas ou folhas) estdo ligados por ligacdes quimicas, enquanto os 4&tomos



de lamelas adjacentes interagem por forcas fisicas. Um composto lamelar possui
padréo de difracdo de raios X bem definido apresentando pico de difracdo na
regido de baixos angulos. A distancia entre duas lamelas adjacentes, d, é
denominada distancia interlamelar e os seus valores dependem do tipo de
composto lamelar. A regido entre duas lamelas adjacentes € conhecida como
regido interlamelar, também chamada de galeria, que geralmente é uma regiao

porosa [14].

(a) (b) (c)

O

Figura 1.3. llustracbes de estruturas lamelares. (a) lamelas (placas) espacadas por uma
distancia ‘d’; (b) lamelas intercaladas por espécies quimicas; (c) estruturas lamelares de tubos

em multicamadas e placas empilhadas.

Uma caracteristica importante dos materiais lamelares € a
possibilidade de insercdo de espécies (ex: moléculas, ions, etc) na regido
interlamelar, processo denominado de intercalacdo. N@o héa restricdo gquanto a
natureza da espécie quimica intercalada ou do mecanismo de intercalacédo [14].

Existem diversos tipos de materiais lamelares, como por exemplo, a
classe das argilas que abrange uma grande variedade de compostos lamelares
[13]. Outra importante classe de estruturas lamelares sdo as que abrangem as
nanoestruturas tubulares compostas por multicamadas igualmente espacadas
(Figura 1.3c) [15]. A obtencdo de estruturas tubulares foi apresentada pela
primeira vez por IIJIMA [16], onde foi apresentada a sintese de nanotubos de
carbono. A partir deste estudo, tém surgido diversas pesquisas de sintese de
nanotubos de outros materiais. Alguns anos depois (KASUGA, 1998) foi

apresentada também a sintese de nanotubos de O6xido de Ti por rota
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hidrotérmica. Neste estudo, nanotubos de TiO, com elevada area superficial
especifica de aproximadamente 400 m”g™ foram obtidos por sintese
hidrotérmica em meio alcalino [17].

A metodologia de sintese utilizada desde o primeiro trabalho de
KASUGA [17], consistiu no tratamento hidrotérmico de TiO, particulado em
solucdo aquosa altamente alcalina utilizando-se base forte extremamente
concentrada (NaOH, KOH a 5-10 mol. L™?). Os novos trabalhos apresentaram
rotas de sintese semelhantes com pequenas variagcbes. Com o passar do tempo
foram surgindo fortes evidéncias de que as nanoestruturas tubulares ndo seriam
formadas por TiO, e sim por titanatos. Desta forma, o procedimento de sintese
tipicamente utilizado (tratamento hidrotérmico de TiO, em solucdo altamente
alcalina) ndo resultaria somente na mudanca da morfologia, mas também na
mudanca de fase cristalina do material, de TiO, para titanato [18,19].

Outros trabalhos apresentaram a sintese destes materiais utilizando
0 mesmo método. Desta forma, nanotubos de titanato constituidos por ldaminas
(placas ou folhas) de titanatos do tipo Na,TisO; ou H,TizO; foram sintetizados
através do tratamento hidrotérmico de TiO, em solu¢do aquosa de NaOH
concentrada (10 mol. L™) e posterior lavagem com HCI diluido e agua destilada.
Como provavel mecanismo de formacéo, foi sugerido que lamelas de titanato de
sodio (Na,TizO;) foram inicialmente formadas no estagio do tratamento
hidrotérmico e posteriormente, com as lavagens com HCI e agua, ocorreu a
substituicdo dos fons Na* pelos H* na estrutura dos titanatos. Estas substituicdes
ocasionaram a formacao de H,TizO; e provocou o enrolamento das lamelas para
formagéo dos nanotubos de titanato [20]. Este processo de troca iénica entre Na*
e H" também foi sugerido por outro trabalho [21].

Além dos nanotubos, a sintese hidrotérmica de nanoestruturas de
titanato em meio alcalino pode resultar na formagdo de materiais com outras
formas. Por exemplo, titanatos de sodio e outros de metais alcalinos (Li,TiO3,

Na,Tis0; e K,TigO;7) com diferentes morfologias foram sintetizados utilizando-
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se 0 método hidrotérmico. Os resultados indicaram que os titanatos de metais
alcalinos sintetizados apresentaram atividade fotocatalitica na degradacdo de
cloroférmio, sob radiacdo UV. Foi apresentada também elevada eficiéncia
fotocatalitica do titanato de Na,TizO,, sob radiacdo visivel, quando associado
com o co-catalisador NiO [22]. Este efeito de aumento da eficiéncia
fotocatalitica dos materiais (como também de outras propriedades) quando se
tem diferentes fases associadas € uma caracteristica muito importante e que
atualmente tem demandado grande atencdo dos pesquisadores na area de
desenvolvimento de novos materiais.

Apesar do trabalho discutido anteriormente apresentar elevada
atividade fotocatalitica para o tinatato, ainda ha controvérsias quanto a eficiéncia
destes materiais. Recentemente tem-se considerado que 0s titanatos puros (sem
dopagem ou associacdo com outro material) e sem qualquer pés-tratamento
possuem baixa fotoatividade. No entanto, 0 motivo da baixa eficiéncia destes
materiais ndo é bem estabelecido [23,24].

Do exposto até 0 momento fica claro que a maioria dos trabalhos
sobre titanatos obtidos por método hidrotérmico (incluindo nanotubos de
titanato) utilizou da mesma metodologia apresentada primeiramente por
KASUGA [17]. Além disso, o foco principal destes trabalhos citados foi na
aplicacdo fotocatalitica e ndo no processo de sintese. No entanto, € conhecido
que uma forma eficiente de se obter uma determinada estrutura com
caracteristicas que permitam grandes propriedades € controlando suas
caracteristicas estruturais através do conhecimento do processo de sua obtencéo
e controle das varidveis (ou fatores) de sintese.

De maneira geral, seguindo nesta linha de raciocinio, as variaveis
de sintese hidrotérmica concentracdo da base (5-10 mol. L™) e temperatura de
sintese (100-220 °C) foram avaliadas em um estudo de obtencdo de
nanoestruturas de oxidos de Ti utilizando o TiO, (produto comercial Degussa

P25) como precursor. Os dois fatores avaliados influenciaram na morfologia dos
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materiais obtidos, sendo que a temperatura apresentou o maior efeito. Em geral,
condicOes de temperatura mais alta e concentragcdo da base maior favoreceram
as transicdes morfoldgicas no sentido de nanoparticulas-nanotubos-nanofitas
[25]. A Figura 1.4 apresenta uma ilustracdo do diagrama de fase morfoldgico
apresentado no trabalho de MORGAN e colaboradores [25].

o
—

nanofitas

nanotubos

7.5

\

nanoparticulas

100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

[NaOH] (mol.L-")

Figura 1.4. llustracdo do diagrama de fase morfoldgico apresentando as condicdes de sintese

e as morfologias resultantes [25].

As nanoparticulas foram compostas por TiO, anatase. Os nanotubos
e as nanofitas apresentaram-se como titanatos com caracteristicas lamelares,
como foi sugerido pelos seus difratogramas de raios X, onde ambos 0s materiais
compostos por titanato apresentaram um pico em 26 entre 7 e 10°, tipico de
materiais lamelares [25]. Interessante mencionar tambeém, que as estruturas de
titanato (nanotubos e nanofitas) apresentaram outra diferenca estrutural
significativa. Os nanotubos apresentaram uma &rea superficial especifica de
300 m?.g™, enquanto que para as nanofitas este valor ficou na faixa entre 30 e

50 m>.g™ [25]. As diferencas de forma, tamanho e area superficial entre estes
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materiais demonstram a importancia de estudos de variaveis de sintese tais como

temperatura e também o pH de sintese.

1.5. Precursores alternativos para obtencao de estruturas do tipo

titanatos

Como apresentado na secdo anterior, a sintese hidrotérmica de
titanatos (em especial os nanotubos) é feita em meio reacional extremamente
alcalino utilizando-se de bases fortes com concentracdes entre
5—10 mol. L™. Além do fato deste ambiente de sintese ser muito agressivo, ha o
problema devido a enorme quantidade de ions resultantes da dissociacédo da base
que podem contaminar a superficie dos produtos da sintese. Se considerarmos
que uma das mais estudadas aplicacbes destes materiais € como
fotocatalisadores, tal contaminacédo é prejudicial a eficiéncia do processo pelo
fato de sitios ativos do catalisador serem obstruidos e inutilizados.

Além disso, por se tratar de meios extremamente basicos séo
necessarios processos de neutralizacdo e limpeza da superficie destes materiais,
que muitas vezes podem ser dispendiosos de custo e tempo. Isto acontece
porque caso esta limpeza ndo seja feita de maneira satisfatéria, os materiais
sintetizados para serem utilizados na descontaminacdo de aguas, por exemplo,
podem provocar a mudanca de pH da agua a ser tratada.

Os estudos discutidos até 0 momento sobre a sintese hidrotérmica
de estruturas compostas por titanatos apresentaram o uso exclusivo de TiO,
particulado como precursor.

Neste sentido, RIBEIRO e colaboradores apresentaram a sintese
hidrotérmica de varias fases de dxidos de titanio utilizando um precursor do tipo
peroxocomplexo de Ti (peroxytitanium complex, PTC) obtido pela dissolucéo de
Ti metalico com uma mistura de H,O,/NH,OH. Foram obtidas as fases TiO,
rutilo em meio &cido, TiO, anatase em valores de pH intermediarios (pH de 2 a

12) e titanato em meio de sintese em pH 14 (KOH 1 mol. L™"). No entanto, 0s
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autores discutiram em detalhes a sintese de anatase e rutilo, considerando neste
trabalho a sintese do titanato como preliminar. A Figura 1.5 apresenta 0s
difratogramas de raios X com as respectivas fases obtidas, em diferentes valores

de pH de sintese, partindo-se do precursor de PTC [26].
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Figura 1.5. Condicdes de pH onde cada fase foi formada a partir de precursores do tipo PTC
(adaptado de RIBEIRO e colaboradores) [26].
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Embora tenha sido usado ambiente basico para obtencdo de titanato,
0 meio reacional usado é menos agressivo do que quando se usa o TiO, como
precursor (bases fortes a 5 — 10 mol. L™). Neste mesmo sentido, MENDONCA e
RIBEIRO também apresentaram a sintese de titanato por rota hidrotérmica
utilizando o precursor PTC (obtido do Ti metélico) usando KOH 1 mol. L™ [24].
Porém, da mesma forma que no trabalho anteriormente citado, a sintese foi
considerada acidental, ndo sendo considerada no foco do trabalho e portanto,
pouco investigada.

Estruturas do tipo PTC também podem ser obtidas pela
decomposicdo de Isopropdxido de Ti por H,O,, como ja estudado no trabalho de
RIBEIRO e colaboradores [27]. No referido trabalho, os autores discutiram a
sintese de nanocristais de 0xido de Ti, especialmente nanobastdes de TiO, rutilo,
pelo tratamento hidrotémico em meio &cido (pH 3) do PTC obtido do
Isopropoxido de Ti, sendo estudado o efeito do tempo de tratamento (1 — 48 h)
sobre as caracteristicas dos nanocristais obtidos [26].

Foi observado que o tempo de tratamento pode influenciar na fase
obtida, visto que misturas com diferentes proporcdes das fases TiO, anatase e
rutilo foram obtidas em diferentes tempos de tratamento hidrotérmico. O
caminho de cristalizagdo observado foi: material amorfo — anatase — rutilo,
sendo que esta Ultima fase foi a mais estavel com o aumento do tempo nas
condicdes de sintese estudadas. Analises obtidas por espectroscopia XANES
(X-ray absorption near-edge structure) demonstraram a presenca majoritaria de
Ti penta-coordenado (TiOs) no precursor PTC e também nas amostras amorfas.
Por outro lado, Ti hexa-coordenado (TiOg) foi observado em amostras cristalinas
de TiO, anatase e rutilo, usadas de forma comparativa. Estes resultados indicam
que nao houve efeito de ‘memoria’ do precursor PTC para a formagao das fases
de TiO, anatase e rutilo, visto que as unidades formadoras possuem coordenacéo
diferente [27].
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A estrutura de compostos do tipo PTC, que foi usado como
precursor nas sinteses dos trabalhos anteriores, € considerada como sendo
binuclear. Estes compostos sdo formados por grupos ou unidades [Ti»(O,),0]*",
0 que sugere que os atomos do metal Ti estejam conectados por um oxigénio e
dois grupos peroxidos. As estruturas provaveis do PTC, na forma n&o hidratada
(SCHWARZENBACH, 1970), hexa-coordenada, e na forma hidratada
(MUHLEBACH et al.,, 1970), penta-coordenada, estdo apresentadas na
Figura 1.6. Na forma hidratada, as unidades de [Ti(O,),0]* estéo
interconectadas por ligac6es de hidrogénio e este arranjo pode se repetir varias
vezes formando uma lamela (ou placa) [28,29]. Correlacionando os trabalhos
discutidos anteriormente pode-se sugerir que a forma mais provavel para a
estrutura do PTC em condi¢des normais é a forma hidratada que apresenta Ti

penta-coordenado.

N3o hidratada | | Hidratada
0—0 -~ OH
N\ /7 N\ /

Ti——0~—T1 / \i‘io ’I"/
-l sti
7/ \ 0—0 7/ \ \OH/ AN

Figura 1. 6. Formas ndo hidratada e hidratada de estruturas do tipo PTC [28,29].

E aceitavel que o PTC possa apresentar lamelas empilhadas e entre
tais lamelas possa ocorrer a intercalacdo de espécies quimicas, tais como ions,
moléculas de H,0O, entre outras. A presenca de grupos hidroxilas
interconectando as unidades ou até mesmo agua na regido interlamelar sugere
que duas lamelas adjacentes poderiam interagir por ligacdes de hidrogénios, o
que provocaria a estabilizacdo da estrutura empilhada.

Ainda ndo é conhecido porque tais estruturas de PTC sdo mais

adequadas a obtencdo de titanatos em condi¢cbes menos agressivas de
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basicidade. O tipo de coordenacdo e também as suas caracteristicas lamelares
podem contribuir para a formacdo dos titanatos em condigdes mais brandas.
Desta maneira, surgiu a motivagdo para um estudo sobre o uso de precursores do
tipo PTC e também de outros precursores para a sintese de titanatos por
tratamento hidrotérmico. Este serd& um dos principais assuntos discutidos no

presente trabalho.

1.6. Mecanismos de formacgdo de particulas e métodos de sintese

de nanoestruturas

Nesta secdo, serdo discutidos sucintamente 0s mecanismos de
formacdo de particulas e tambem quais os principais métodos de sintese de
nanoestruturas.

No processo de formacdo de particulas duas etapas sucessivas Sao
distinguiveis: a nucleacdo, que consiste na primeira associacdo instavel de
espécies para formar o nucleo; e o crescimento, que corresponde ao aumento do
tamanho do ndcleo de forma estavel [30]. A nucleacdo é determinada pelo
equilibrio entre a energia de Gibbs de formacéo e pela energia livre de superficie

da particula, como indicado na eq. 6:

3

AG :47zr2y+4%AGv (Eq. 6)
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Figura 1.7. Variacao da energia livre de Gibbs (AG) de formagao de uma particula com o seu
raio (r). Particulas que possuirem tamanho abaixo de r* (ponto 1) sdo instaveis e tendem a
dissolver. Por outro lado, as particulas que possuirem tamanho acima de r* (ponto 2) sdo

estaveis e deverdo crescer [31].

O primeiro termo, que € positivo, € a contribuicdo devida a
formacdo da superficie com energia por unidade de area, y. O segundo termo,
que € negativo, é a energia livre de formacéo do sélido por unidade de volume.
Este fator favorece a estabilidade da particula por tornar a variacdo total da
energia mais negativa. Como pode ser observado na Figura 1.7, a variacdo da
energia livre aumenta com o raio da particula em um primeiro estagio e alcanca
0 seu valor maximo no raio critico (r*). O valor de r* pode ser obtido
simplesmente igualando a derivada da expresséo a zero, d(AG)/dr=0. A partir
deste tamanho critico, a variacdo da energia diminui [30,31]. Isto indica que
antes de r* as particulas tendem a se formar e redissolver e acima de r* estas
tendem a se estabilizar.

Ao fim do processo de crescimento, ou seja, quando ndo ha mais
material em solucdo no meio e o equilibrio é atingido, o processo de
empilhamento atdmico termina, porém outros mecanismos de crescimento

podem comecar a atuar, como 0 mecanismo classico de crescimento de
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particulas no equilibrio denominado Ostwald ripening [32]. A Figura 1.8 ilustra
0 mecanismo de crescimento por Ostwald ripening, onde se observa a
dissolucdo das particulas menores para a nucleacdo do seu material na superficie
das particulas maiores, gerando prioritariamente estruturas cristalinas

isotropicas.

Figura 1.8. Mecanismo de crescimento de particulas por Ostwald ripening.

A eq. 6 apresenta uma boa interpretacdo do mecanismo de
crescimento das particulas, mas é valida somente para o caso especifico de uma
particula esférica e desconsidera varios pontos importantes. Um tratamento
completo da energia livre de uma particula deve incluir as contribuicbes do
volume (bulk) e superficie da particula, mas também as bordas (edges) e

esquinas/cantos (corners) [33,34].

Desta maneira, para uma particula de material em uma fase x, a
energia livre pode ser expressa como uma soma de contribui¢gdes do volume,

superficie, bordas e cantos, de acordo com a equacao abaixo [33,34]:

G _ G vqume_|_G superficie -|-G bordas+G cantos (eq. 7)

X X X X X

O primeiro temo, G,"“™, é definido como a energia livre de

formacdo padrdo por unidade de volume que é dependente da temperatura T
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volume ° .
(G =4:G,(1)). O segundo termo, G,>***™ pode ser expresso em termos da

energia livre de superficie, v, area superficial total por mol (A.S./n) A [que pode
ser escrita em termos da massa molar M (m/n) e densidade pyx (M/V) do material

em uma fase x] e a razéo superficie/volume (A. S./V), g. [33,34]:

superficie M
G, = Ar (M) ="20) i (7) (eq. 8)

Onde v,i(T) é a energia livre de superficie da faceta i, e f; € um fator

peso para cada faceta que é definido tal ques" r -1. Desta forma, a energia livre

de superficie depende explicitamente da orientacdo cristalograficas da
superficie, e também das propriedades de x [33,34].

Usando a mesma abordagem, a energia associada as bordas
(G°) pode ser expressa em termos da energia livre de borda A, do
comprimento total L da borda j, e da razdo borda (L) por volume, p (eq. 9).

o . I , .
Nesta equagéo o fator peso € g; (> g, :Z—lizl), onde I; € o comprimento de
i i

cada borda j [34,33].

G = LA (T) = P> 9,;24(T) (eq. 9)
x
De maneira similar, a energia dos cantos (G,>*"*) pode ser expressa
em termos da energia livre de canto, &, € 0 numero total de cantos (W), de
acordo com a eg. 10. Nesta equacdo, w € a razdo de cantos por volume e hy é o
fator peso de cada canto k [33,34].

G A" =We (T)= M WZ he,(T) (eq. 10)

px k
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Substituindo todos os termos obtidos na eq. 7, chega-se na

equacao 11:
o M
G, = Ava(r)"‘p_{qz fira(T)+ ngj/lxj (T)+thk8xk(T):| (eq. 11)
X i j k

A equacdo 11 apresenta as principais contribuicdes para a energia
livre de uma particula em uma fase x com densidade py € que podem influenciar
no processo de formacao deste material. Os termos relativos as energias de cada
faceta da superficie, das bordas e dos cantos dependem da orientacdo
cristalografica das superficies e também de outras caracteristicas do material,
como a densidade e massa molar [33,34].

A diferenca entre as energias de determinadas faces cristalinas € o
principio do mecanismo de crescimento orientado ou Oriented attachment.
Nestes processos, as particulas crescem pelo alinhamento cristalografico e
coalescéncia de particulas vizinhas, eliminando a interface comum. Este
mecanismo esta relacionado a obtencdo de estruturas cristalinas
anisotropicas [35,36].

A Figura 1.9 apresenta uma ilustracdo deste mecanismo, onde o
crescimento ocorre preferencialmente em determinadas direcdes ditadas pelo
ambiente de sintese e caracteristicas superficiais do material, favorecendo assim
a formacdo de particulas com caracteristicas anisotropicas. A estabilizacdo da
fase acontece pela minimizagdo da energia total de superficie, que pode ocorrer
pela coalescéncia orientada de particulas ou também pela estabilizacdo de
alguma superficie com contra-ions ou surfactantes [27,35].
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Figura 1. 9. Mecanismo de crescimento de particulas por oriented attachment.

O processo de nucleacéo e crescimento partindo-se de um soluto em
solugédo (ou de um precursor solido dissolvido) pode ser explicado atraves da
variacdo da concentracdo do soluto (C) com o tempo, como representado na
Figura 1.10. Se C estiver entre os valores de solubilidade (concentracéo de
saturacdo, C;) e de um valor de supersaturacdo (Cs) ndo haverd nucleacdo. O
processo de nucleacdo ocorre somente quando C estiver acima de Cg [30].

Apobs os nucleos serem formados, eles podem crescer quando C
estiver entre C; e Ci e também acima de Cg. Se C for mantida acima de Cg por
muito tempo ocorrerdo simultaneamente novas nucleacdes e crescimento, 0 que
resultaria na formacao de particulas com grande dispersédo de tamanho, ou seja,
uma polidispersdo. Por outro lado, se logo apds a nucleacéo, C for abaixo de Cs,
somente 0 processo de crescimento ocorrera sem a formacdo de novos nucleos,

0 que resultaria na formacdo de uma monodisperséo [30].
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Figura 1. 10. Representacdo da evolucdo da concentragéo do soluto com o tempo durante a

nucleacdo e crescimento das particulas.

Os tipos de crescimento de particulas apresentados podem ocorrer
em meio reacional em condigdes especificas. Contudo, a grande importancia
relativa ao conhecimento destes tipos de mecanismos € o fato de que as
condi¢Oes de sintese podem ser controladas de forma a prevalecer um destes, de
acordo com as caracteristicas desejadas. Esforcos tém sido despendidos no
intuito de se desenvolver métodos de sintese eficazes que possibilitem o controle
do processo de formacdo das particulas e a obtencdo de particulas em uma
determinada fase cristalina, com tamanho e morfologia controlada. Estes fatores
sdo determinantes para que um material possua eficiéncia em uma aplicacéo
desejada.

Desta maneira, alguns dos principais métodos utilizados em sinteses
de nanoestruturas serdo discutidos brevemente a seguir: os métodos sol-gel
hidrolitico (se¢do 1.6.1); precursores polimeéricos (secdo 1.6.2); hidrotérmico
(secdo 1.6.3) e solvotérmico (secdo 1.6.4). No final desta secdo (secdo 1.6.5),
serd apresentada uma comparacao entre 0s métodos e a justificativa pela escolha

do método hidrotérmico para a sintese das nanoestruturas no presente trabalho.
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1.6.1. Método Sol-Gel Hidrolitico

O termo “sol-gel” compreende diversos métodos de sintese, que se
caracterizam por uma rea¢do em meio homogéneo (“sol”’) que desestabilize o
meio de forma controlada, formando particulas (“gel”). Essa definicdo ampla
aplica-se a varios métodos, porém, o termo é frequentemente associado ao
processo hidrolitico de um precursor anidro em meio aquoso.

As especies formadas dependem das condicdes de sintese, como por
exemplo, o tipo de precursor, relacdo agua/precursor, temperatura, pH, entre
outras.

No caso de um precursor organico néo ionizado, a hidrolise envolve
a ligacdo de grupos contendo oxigénio (ex: H,O, OH") ao metal proveniente do

precursor em uma reagdo que pode ser representada da seguinte maneira [37]:

M-OR + H,0 - M-OH + ROH (eq. 12)

Onde M representa um metal e R é um ligante organico. Um metal
parcialmente hidrolisado pode reagir com o préprio precursor ndo hidrolisado
(eg. 13) ou com outras moléculas parcialmente hidrolisadas numa reagdo de

policondensacéo (eq. 14):

M-OH + M-OR — M-O-M + ROH (eg. 13)

M-OH + M-OH — M-O-M + H,0 (eq. 14)

Este tipo de reacdo leva a formacdo de um polimero inorganico, ou
uma rede tridimensional formada por oxianions metalicos [37,38]. H& distincdo
entre precursores ionizados e ndo ionizados no processo de hidrélise. No caso de
precursores ionizados, os cations de um metal M atraem as moléculas de agua

dipolares (ou hidroxilas) resultando em unidades hidrolisadas do tipo M(H,0),*"
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ou M(OH),”" (onde ‘n’ é o nimero de unidades de coordenagdo e ‘z’ a carga da
especie hidrolisada) que posteriormente polimerizam [30].

Este processo de sintese permite boa homogeneidade e em geral
leva a obtencdo de fases metaestaveis, incluindo amorfas. Neste ultimo caso, €
necessaria uma etapa de cristalizagdo dos dxidos formados, que pode ser atraves

de calcinacao ou por tratamento hidrotérmico [37].

1.6.2. Método dos Precursores Poliméricos

O método dos precursores poliméricos € uma variante do processo
sol-gel, no qual a reacdo de formacédo é ndo hidrolitica e gera um polimero, o
qual, ap6s a eliminacdo do material orgénico, forma-se o O&xido de
interesse [39,40].

Este método consiste primeiramente na formagdo de um complexo
entre um &cido hidroxipolicarboxilico, usualmente o acido citrico, e cations
dissolvidos como sais em uma solucdo aquosa. O complexo formado é
misturado a um polidlcool que age como agente polimerizante, mediante
agquecimento entre 80 e 110°C. Um novo aquecimento (150-250°C) causa a
reacdo de condensacdo com formacdo de moléculas de dgua. Ao se persistir com
aquecimento, acontece a poliesterificacdo e 0 excesso de agua € removido
resultando em uma resina polimérica [41].

A idéia central do método € distribuir os cations por toda a estrutura
polimérica. Um tratamento térmico (calcinacdo) em temperaturas mais altas (a
partir de 400°C) causa a liberacdo da matéria organica e a formacéo do material
cristalino [41].

Este método € recomendado quando se deseja a obtencdo de
materiais com alta cristalinidade e controlada distribuicdo dos constituintes na
rede cristalina. A principal desvantagem € o fato de que o0 aquecimento

necessario para liberacdo de toda matéria organica pode ocasionar o crescimento
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pela sinterizacdo parcial das particulas, contudo este parametro pode ser
satisfatoriamente controlado pela relagdo metal : material organico.

Ambos os métodos acima, apresentam o problema da necessidade
de um tratamento térmico posterior a sintese, para se ter um produto cristalino.
O metodo sol-gel ndo necessariamente requer tratamento térmico, mas diversos
materiais necessitam de um poés-tratamento para a obtencdo do material
cristalino, ja o método dos precursores poliméricos tem como esséncia o
tratamento térmico para eliminacdo da matéria organica e cristalizacéo.

Uma alternativa para cristalizacdo sem o uso de tratamento térmico
em temperaturas elevadas e evitar o crescimento das particulas é o uso de

condi¢6es hidrotérmicas e solvotérmicas.

1.6.3. Método Hidrotérmico

O método hidrotérmico vem sendo muito utilizado para a sintese de
Oxidos, especialmente na obtencdo de materiais nanoestruturados. Um sistema
hidrotérmico trabalha em pressdes elevadas o0 que permite que o solvente se
mantenha em estado liquido em temperaturas maiores do que a do seu ponto de
ebulicdo. Desta forma, ha um aumento consideravel da solubilidade do
precursor, principalmente quando ainda amorfo. Outra caracteristica das sinteses
hidrotérmicas é que a cristalizacdo ocorre normalmente em temperaturas mais
baixas do que as tipicas de cristalizacdo por calcinacéo, o que permite o melhor
controle do processo de formacéo das particulas [42,43].

Além disso, o aumento da solubilidade das particulas pode
favorecer processos de crescimento por Ostwald ripening dependentes da
difusdo dos ions em solucdo [32 ,44]. Por outro lado, trabalhos mais recentes
tém demonstrado também a ocorréncia do fenémeno de coalescéncia orientada
(oriented attachment) no crescimento de particulas em sintese hidrotérmica
devido ao aumento de eventos de colisdo interparticulas, mostrando que este

fendmeno também deve ser considerado neste processo [45,46,47]. Na sintese
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de Oxidos de Ti, também ja foi observado que precursores com estruturas
lamelares podem ndo se dissolverem completamente em condigcOes
hidrotérmicas e se transformarem em nanotubos através do processo do seu
enrolamento [48].

O aparato normalmente utilizado em ensaios hidrotérmicos consiste
de um reator em aco inox com uma capsula interna de politetrafluoretileno
(PTFE), para minimizacdo de efeitos de ataque quimico por parte da solucdo, o
qual é aquecido externamente por uma resisténcia elétrica diretamente ligada a
um controlador de poténcia, que funciona acoplado a uma sonda interna de
temperatura. Esta sonda interna de temperatura junto com uma sonda de pressao
mantém o controle do sistema, que pode assim operar em temperatura constante,
a uma pressao de até 40 atm, por longos periodos de tempo. Maiores detalhes
sobre a célula hidrotérmica estdo apresentados na Figura 3.1.

O tratamento hidrotérmico ja foi muito utilizado na sintese de
nanoestruturas de semicondutores. Pequenas variagdes nos principais parametros
de sintese (temperatura e tempo de tratamento, pH, concentra¢do do precursor,
entre outros) podem causar substanciais mudancas na morfologia, tamanho,
constitui¢do quimica, entre outras propriedades das nanoestruturas sintetizadas.

A concentracdo do precursor no reator hidrotérmico possui um
papel importante na fase e morfologia obtida. Isto acontece, pois a concentragao
e um fator chave na cinética reacional, influenciando na mobilidade das
particulas suspensas e na proporcdo de choques efetivos. Através de um estudo
detalhado, utilizando o tratamento hidrotérmico de solucédo de TiCl, e variando-
se condicBes de concentracdo, tempo e temperatura de tratamento, foi obtida
uma relagdo matematica que relaciona o tamanho de cristalito com a
concentracdo do precursor em solucdo, a partir da teoria classica de nucleacao e
crescimento de Ostwald ripening [49].

Vale ressaltar que para o estudo da influéncia do pH durante o

processo de crescimento sob condi¢des hidrotérmicas, é importante a escolha
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exata do regulador do pH de sintese, pois contra-ions presentes no meio
reacional interferem tanto na evolugdo morfoldgica quanto na formacédo da fase.
Para este fim, estudos mostram que o KOH tem sido bem adequado para sinteses
em meio alcalino, uma vez que o cétion potassio € grande o bastante para nao
intercalar na rede cristalina do produto final e pode ser facilmente retirado da

superficie do material obtido ap6s o processo de sintese [24,26].

1.6.4. Método Solvotérmico

Uma variante do método hidrotérmico € a reacdo em meio néo
aquoso que normalmente € chamada de metodo solvotérmico. A sintese de
nanoparticulas de éxidos de metais em solventes organicos sem a presenca de
agua fornece a possibilidade de melhor entendimento e controle de etapas da
reacdo em nivel molecular o que possibilita a sintese de nanomateriais com alta
cristalinidade e com particulas com morfologias bem definidas e uniformes. Os
componentes organicos influenciam fortemente na composicédo, tamanho, forma
e outras propriedades o que torna o método solvotérmico uma ferramenta
importante para o desenvolvimento planejado de novos materiais [50,51].

De uma forma geral, o metodo consiste na dissolucdo de um
precursor metalico em um solvente organico (ex: alcool benzilico anidro).
Posteriormente, a mistura é solvotermalizada na temperatura e tempo de
interesse. Nestas condi¢des, a hidroxila presente no solvente (ex: alcool) liga-se
parcialmente ao ion metélico, iniciando uma reacdo de policondensacdo na qual
0 grupo organico é participante. O impedimento estérico exercido pelo maior
volume do grupo organico age controlando a formacdo das nanoparticulas, que
tendem a se estabilizar em tamanhos menores e em dispersdes de tamanhos mais
estreita que as obtidas em outros processos em meio aquoso [51,52].

O solvente utilizado possui grande influéncia na estabilizacdo de
uma determinada fase. Nanocristais de TiO, podem ser sintetizados em suas trés

estruturas cristalinas, variando-se unicamente o solvente utilizado. Exemplo
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interessante € a sintese da fase rutilo em metanol sob condi¢des basicas [53].
Como ja discutido, pelo método hidrotérmico (ambiente aquoso) a fase de TiO,
rutilo é obtida somente em valores de pH extremamente &cidos [27].

O meétodo solvotémico é wuma importante rota para o0
desenvolvimento de materiais orientados. Com o objetivo de se induzir o
crescimento em uma determinada direcdo, é comum a utilizacdo de surfactantes
que interajam preferencialmente com determinada familia de planos. Neste caso,
a direcdo de crescimento é ditada tanto pela energia superficial quanto pelo
efeito estérico gerado pelo surfactante adsorvido. Esta metodologia de sintese
aplicada ao TiO, permite a obtencéo de cristais em morfologias que vao desde
nanoesferas a nanofios, em meio ndo aquoso, com condicdes de sintese
constante, unicamente por tratamentos com surfactantes [54].

A estratégia solvotérmica, apesar de demonstrar grandes vantagens
no controle da sintese, apresenta como principal problema a possibilidade da
presenca de grupos organicos remanescentes na superficie das nanoparticulas

formadas, o que poderia envenenar sitios cataliticos.

1.6.5. Comparativo entre os métodos de sintese e justificativa para o

método utilizado

Percebe-se que cada método de sintese possui sua peculiaridade e
deve-se avaliar qual a caracteristica do material desejado para a escolha de qual
método de sintese utilizar. No caso de nanoestruturas, para evitar o crescimento
das particulas é muito importante que o método escolhido ndo utilize
temperaturas elevadas. Para este caso, 0 método sol-gel hidrolitico é superior ao
dos precursores polimeéricos, no entanto, a dificuldade em se obter materiais
cristalinos, utilizando-se esse método, limita bastante sua aplicagéo.

Os métodos hidrotérmicos e solvotérmicos contornam este
problema, pois condicfes de pressOes altas permitem a cristalizacdo em

temperaturas menores. O método solvotérmico possibilita a obtencdo de
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materiais com dimensdo e distribuicdo de tamanhos menores, devido ao
impedimento estérico do solvente utilizado. No entanto, este mesmo solvente
pode provocar a contaminacdo da superficie do material com grupos organicos,
que é prejudicial em algumas aplicacBes, como por exemplo, em fotocatalise.
Em especial, quando se trata da sintese de nanoestruturas lamelares
de dxidos de titanio (ex: nanotubos de 6xido de Ti) o método hidrotérmico tem
se mostrado bastante adequado. Além disso, 0s sitios ativos destes materiais nao
sdo contaminados por espécies organicas, pois a reacdo se processa em meio
aquoso. Assim, o meio reacional fornece um ambiente favoravel a obtencédo de
materiais com grande quantidade de grupos hidroxilas e isentos de contaminagao

Com grupos organicos na superficie.

1.7. Comentarios gerais

De acordo com o que foi apresentado nas primeiras se¢Oes deste
texto, pode-se perceber um grande potencial de aplicacbes para estruturas de
titanatos lamelares. No entanto, estas estruturas sdao normalmente sintetizadas
em meio altamente alcalino, e poucos trabalhos descrevem detalhadamente o
processo de formacdo destas estruturas lamelares. Embora o método
hidrotérmico ndo resulte na contaminacdo da superficie dos materiais
sintetizados por produtos organicos, por se processar em meio aquoso, a alta
concentracdo da base pode provocar a contaminacédo de sitios ativos por espécies
ibnicas. Por este motivo, é necessario compreender a influéncia de parametros
de sintese na formacdo de estruturas lamelares de oOxidos de titanio, para o
desenvolvimento de metodologias de sintese hidrotérmica menos agressivas.

Alguns estudos demonstraram preliminarmente a obtencdo de
titanatos lamelares em condicdes menos alcalinas através do uso de precursores
do tipo peroxocomplexo de Ti, 0 que demonstra a importancia de estudos sobre
a avaliacdo de precursores para a sintese de titanato, como também de outros

parametros de sintese hidrotérmica que podem influenciar nas estabilidades dos
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Oxidos durante os processos de sintese. No entanto, até o0 momento nenhum
estudo detalhado foi feito acerca da influéncia destes novos precursores,
inclusive quanto a seu comportamento frente as demais variaveis de sintese.

Por fim, outro assunto que também merece ser melhor investigado €
a sintese hidrotérmica alcalina de heteroestruturas de oxidos de Ti associados a
outros éxidos, incluindo as heteroestruturas de titanatos lamelares. Entre as
combinacfes de materiais de potencial interesse, 0 processo de sintese
hidrotérmica em meio alcalino de estruturas de 6xidos de Ti associados a 6xidos
de Sn foi pouco estudado atée 0 momento, e necessita de maiores investigacoes

para detalhnamento das particularidades de sua sintese.
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2. OBJETIVOS
O objetivo geral do presente trabalho é sintetizar nanoestruturas de
Oxidos de Ti por método hidrotérmico em condicdes brandas de alcalinidade.
Como obijetivos especificos podem ser relacionados:

e Sintetizar estruturas de oxidos de Ti associados com Oxidos
de Sn por método hidrotérmico em meio alcalino;

e Auvaliar a influéncia de precursores na sintese hidrotérmica de
oxidos de Ti, objetivando a obtencédo de estruturas de titanato
em condigdes menos alcalinas;

e Avaliar outros parametros de sintese de oOxidos de Ti, tais

como temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Na secdo 3.1, estdo apresentados os detalhes da célula hidrotérmica
utilizada para as sinteses das nanoestruturas. Em seguida, as secdes 3.2, 3.3 e 3.4
apresentam as metodologias de sintese utilizadas no estudo de co-precipitacdo
de fases associadas de 6xidos de Ti e Sn, na avaliacdo do tipo de precursor na
sintese de nanoestruturas de oxidos de Ti, e na avaliacdo da influéncia da
temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico, respectivamente.

Na secdo 3.5 estdo apresentados os detalnes dos testes
fotocataliticos. Além disso, uma revisdo sobre os principais métodos de

caracterizacdo utilizados esta apresentada na secéo 3.6.

3.1. Tratamentos Hidrotérmicos

Todas as sinteses foram feitas por rota hidrotérmica e a célula
hidrotérmica utilizada nas sinteses esta apresentada na Figura 3.1. O aparelho
consiste basicamente de um reator em acgo inox com uma capsula interna de
politetrafluoretileno (PTFE) onde é colocado o material submetido ao
tratamento hidrotérmico. O sistema € aquecido externamente por uma resisténcia
elétrica diretamente ligada a um controlador de poténcia, que funciona acoplado
a uma sonda interna de temperatura (termopar). O termopar e 0 manémetro
mantém o controle do sistema, que pode assim operar em temperatura constante
a pressdes elevadas, por longos periodos de tempo. Geralmente um agitador

magnético é utilizado para favorecer as colisdes entre as particulas.
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1 - Capsulainterna de PTFE
2 — Reator de ago inox

3 — Resisténcia elétrica

4 — Agitador magnético

5— Controlador de Poténcia
6 — Termopar

7 — Valvula de alivio

8 — Manodmetro

", > — g >
‘ b e ¥ I e

Figura 3.1. Célula hidrotérmica utilizada na sintese das nanoestruturas.

Todas as sinteses foram feitas utilizando-se 0,20 g do material
precursor (que serdo especificados a seguir) dispersos em 100 mL de solucéo de
KOH na concentracdo de base desejada. Cada uma das suspensdes resultantes
foi colocada no copo de Teflon e levada a celula hidrotérmica na temperatura e
tempo desejados. Para todas as amostras sintetizadas, ap0s o0 tratamento
hidrotérmico, foi feita a limpeza do material por didlise. Na limpeza por dialise,
foi monitorado o pH da agua externa as membranas de dialise até que o pH da
agua alcancava a faixa de 6-7. Posteriormente, a suspensdo foi congelada e

liofilizada obtendo-se como produto final um po, utilizado para posteriores
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caracterizages. A Figura 3.2 apresenta o fluxograma com as principais etapas

de sintese.

0’25?,,ﬂ§5p; zt;uursggl':’gﬂl(n&ll__lde —_— Tratamento hidrotérmico
|
Dialise
I
CARACTERIZAGOES « Liofilizagao

Figura 3.2. Fluxograma com as principais etapas de sintese das nanoestruturas.

Vale a pena mencionar que as condi¢cbes de sintese iniciais
utilizadas (quantidade de precursor por volume de solucéo, temperatura e tempo
de tratamento hidrotérmico, entre outras) foram escolhidas de acordo com

trabalhos anteriores do grupo de pesquisa [24,26].

3.2. Co-precipitacdo de fases associadas de oxidos de Ti e Sn.

Foi feito um estudo sobre a co-precipitacdo de fases associadas de
oxidos de Ti e Sn por rota hidrotérmica. As sinteses destes materiais foram feitas
utilizando-se de uma mistura de TiO, comercial (hano pé 99,7%, Aldrich) e
SnCl, (SnCl,.2H,0, 98 %, Synth) como precursores em uma propor¢do molar de
1/9:Sn/Ti, que foram denominadas amostras TS. Esta proporc¢éo foi escolhida de
acordo com um trabalho da literatura onde nesta proporc¢éo foi possivel observar
0s picos do SnO, por DRX e também o material apresentou aumento da
fotoatividade [12].

Para comparacdo, tratamentos hidrotérmicos também foram feitos
usando-se somente os precursores TiO, comercial (amostras T) ou somente 0
SnCl, (amostras S), conforme apresentado na Tabela 3.1. As sinteses foram
feitas utilizando-se solugdes aquosas de KOH (85 %, Synth) nas concentragcdes
de 10“, 107 1 e 5 mol.L™. Todos os tratamentos hidrotérmicos deste estudo
foram feitos a 200°C por 2 h.
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Tabela 3.1. Precursores e as concentracdes de KOH utilizadas para sinteses das amostras T, S
eTS.

Precursor\[KOH] 10* mol.L* 10“mol.L™ 1 mol.L™ 5 mol.L™

TiO; T1 T2 T3 T4
TiO, + SnCl, TS1 TS2 TS3 TS4
SnCl, S1 S2 S3 S4

Apos o tratamento hidrotérmico, foi feita a dialise do material e em
seguida a suspensédo obtida foi congelada e liofilizada para obtencéo dos pos que
foram utilizados nas caracterizagoes.

As amostras T, S e TS foram caracterizadas por difracao de raios X
(DRX) para avaliacdo da fase cristalina, usando um equipamento Shimadzu
XRD 6000 com radiagdo Cu Ko (A=1.5406 A) em uma velocidade de varredura
de 0,06° min™. A &rea superficial especifica de todas as amostras T e TS foram
determinadas utilizando-se um equipamento ASAP 2020. As amostras T e TS
também foram caracterizadas por espectroscopia NIR (near infrared
spectroscopy), utilizando-se um equipamento Spectrum 100 N. Adicionalmente,
as amostras S foram caracterizadas por absor¢do UV-vis em um espectrometro
Shimadzu UV-1601 PC. As quantidades de Ti, Sn e K das amostras T e TS
foram determinadas por espectroscopia de dispersdo de energia na regido de
raios-X (EDX) analisado por um detector de raios X Isis System Series 200,
acoplado a um microscopio eletrénico de varredura (MEV) LEO 440.

As morfologias das amostras T e TS foram examinadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) usando canhdo FEG (field emission
gun) em um microscépio Zeiss Supra 35 operando a 4 KV e por microscopia
eletrénica de transmissdo (MET), incluindo algumas imagens em alta resolucéo
(high-resolution transmission electron microscopy, HRTEM), em um
microscopio FEI Tecnai G2F20.

Algumas amostras selecionadas T e TS (T2 e TS2; T4 e TS4) foram

analisadas por espectroscopia de absorcdo de raios-X (X-ray absorption
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spectroscopy, XAS) para avaliar o ambiente quimico (vizinhanca) do titanio
nestas amostras. Os espectros XANES (X-ray absorption near-edge structure)
foram obtidos na borda K do titanio.

Para se estudar a formacao das fases de Sn, os sobrenadantes das
amostras TS foram caracterizados por espectroscopia de absorcéo atdmica. Para
iIsso, as amostras TS foram centrifugadas e 0s seus sobrenadantes foram
analisados por espectroscopia de absorcdo atdmica em equipamento AA240FS
(GQA/UFScar). Foi feita uma curva de calibracé@o representada pela regresséo
linear com equacdo y = 0,00168.x + 0,00752 (onde y e absorbancia a x a
concentragdo de Sn no sobrenadante em mg.L™), com valor de R?=0.99811. O
limite de deteccdo (LD) destas analises foi de 1,1 mg. L™, calculado a partir da
regressao linear obtida da curva analitica.

Foi feita também a avaliacdo do potencial fotocatalitico das
amostras T (T1-T4) e TS (TS1-TS4) através de testes de fotodegradacdo do
corante rodamina B (Rho-B). Maiores detalhes sobre os testes fotocataliticos e
também sobre as técnicas de caracterizacdo utilizadas estdo apresentados nas

secOes 3.5 e 3.6.

3.3. Sintese de nanoestruturas de oxidos de Ti: avaliacdo do

precursor.

Foi feito um estudo sobre a influéncia do tipo de precursor na
formacdo de nanoestruturas de Oxidos de Ti por rota hidrotérmica. Foram
selecionados quatro precursores para as sinteses, sendo dois comerciais (TiO;
comercial e isopropoxido de Ti) e dois precursores sintetizados de
peroxocomplexos de titanio (PTC) obtidos através da decomposicdo do Ti

metéalico e do isopropoxido de Ti por H,0,.
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3.3.1. Sintese do peroxocomplexo de Ti pela decomposicdo de Ti’
(Ti/PTC)

Baseando-se em um procedimento de sintese ja apresentado na
literatura [26], 250 mg de Ti metélico (99.7%, Aldrich) foram adicionados a
80 mL de uma solucdo 3:1 de H,0O,/ NH,OH (ambos 29.0%, Synth). Esta
solugdo foi deixada em banho de gelo até a dissolucdo completa do metal,
resultando em um complexo com coloragdo amarela transparente. Para obter o
precursor solido, o complexo da solucdo anterior foi precipitado pelo réapido
aquecimento até ebulicdo seguido de imersdo em banho de gelo. Este
procedimento foi repetido por varias vezes até a precipitacdo do material sélido.
O precipitado resultante foi mantido sob agitacdo por 12 horas para liberacéo de
excesso de H,0O, e NHs.

Em seguida, o material resultante foi congelado e liofilizado para
obtencdo de um po6 amarelo de PTC utilizado como um dos precursores para a
sintese das nanoestruturas por tratamento hidrotérmico. Este precursor foi
denominado Ti/PTC, onde o ‘Ti’ antes da barra refere-se ao fato deste composto
ter sido obtido do Ti metalico. A Figura 3.3 apresenta um fluxograma com as

principais etapas de sintese do Ti/PTC.
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[ 250 mg Ti metalico+80 mL H>05/NH4OH (3:1; v:v]]

|

[ Aquecimento — banho de gelo ]
[ precipitagdo do precursor amarelo ]
Liofilizagao

!

Tratamento hidrotérmico

Figura 3.3. Fluxograma com as principais etapas de sintese do precursor Ti/PTC.

3.3.2. Sintese do peroxocomplexo de Ti pela decomposi¢cdo do
isopropoxido de Ti (Iso/PTC)

Baseando-se em outro procedimento de sintese [27], 10,2 mL de
H,0, (H,O, P.A. Mallinckrodt Baker, 30%) foram adicionados lentamente a 2,8
g de isopropoxido de Ti (99.999%, (Ti[OCH(CHys),]4, Aldrich) em um frasco de
erlenmeyer (resultando em uma propor¢éo de 10:1 mol % H,O,/Ti) e mantidos
em banho de gelo para prevenir a decomposi¢cdo do H,O,. Esta mistura foi
mantida sob forte agitacdo até a completa dissolucdo do isopropédxido de Ti
hidrolisado, resultando em uma solucdo amarela escura. Em seguida, o volume
foi completado para 100 mL com &gua destilada e a solucdo resultante foi
aquecida a aproximadamente 80 °C, evitando-se a fervura da solucdo, até o
aparecimento de um gel amarelo.

O gel obtido foi congelado e liofilizado para obtencdo de um poé
amarelo de peroxocomplexo de Ti, também utilizado como um dos precursores

nas sinteses hidrotérmicas das nanoestruturas. Este precursor foi denominado
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Iso/PTC, onde o ‘Iso’ antes da barra refere-se ao fato deste composto ter sido
obtido do isopropoxido de Ti. A Figura 3.4 apresenta um fluxograma com as

principais etapas de sintese do 1so/PTC.

(1:10)

|

[ Aquecimento — banho de gelo ]

|

[ ~80°C/20min — gel amarelo ]

I

Liofilizacao

!

Tratamento hidrotérmico

[ Isopropoxido de Ti + excesso de HoO» ]

Figura 3.4. Fluxograma com as principais etapas de sintese do precursor Iso/PTC.

3.3.3. Sintese hidrotérmica das nanoestruturas de oxidos de Ti

Foram utilizados quatro precursores distintos nos tratamentos
hidrotérmicos. Os precursores comerciais TiO, (nano pé 99,7% Aldrich) e
Isopropdxido de Ti (99,999%, (Ti[OCH(CHz;),]s, Aldrich) e os precursores
previamente sintetizados Ti/PTC e Iso/PTC. As concentracdes de KOH (P.A.
Synth) utilizadas foram de 1, 0,1 e 0,01 mol. L™, implicando em valores de pH
aproximados de 14, 13, 12, respectivamente. Estas concentracdes foram
escolhidas a partir de estudos prévios do grupo [24]. Desta maneira, foram

realizadas 12 sinteses (3 para cada precursor) a 200 °C por 2 h sendo que o
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material obtido foi submetido a dialise, congelado e liofilizado para obtencéo
dos pos utilizado nas caracterizagdes posteriores.

Os materiais foram caracterizados por DRX usando no equipamento
Shimadzu XRD 6000 com radiagdo Cu Ka (A=1.5406 A) em uma velocidade de
varredura de 1° min™, area superficial especifica utilizando-se um equipamento
ASAP 2020. Os materiais também foram caracterizados por espectroscopia NIR
utilizando-se um equipamento Spectrum 100 N e espectroscopia Raman
utilizando-se um equipamento FT Raman-Bruker RFS 100/S, usando laser YAG
a 1063 nm. Analises termogravimétricas foram feitas em ar sintético a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min em um equipamento TGA Q 500. As quantidades
de Ti e K de algumas nanoestruturas sintetizadas foram determinadas por EDX,
analisado por um detector de raios X Isis System Series 200, acoplado a um
microscopio eletronico de varredura LEO 440.

As morfologias foram examinadas por MEV/FEG em um
microscopio Zeiss Supra 35 operando a 4 kV e por MET, incluindo algumas
imagens em alta resolu¢do em um microscopio FEI Tecnai G2F20.

Foi feita tambem a avaliacdo do potencial fotocatalitico das
nanoestruturas de 6xidos de Ti frente a fotodegradacdo do corante Rho-B, como

apresentado com maiores detalhes na se¢éo 3.5.

3.4. Temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico

Foi feito também um estudo sobre a influéncia dos parametros de
sintese temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico. Para este estudo, optou-
se por um dos precursores (Iso/PTC) que foi tratado hidrotermicamente em
solucdo de KOH na concentracdo de 0,01 mol. L™ em diferentes temperaturas e
tempo. O precursor Iso/PTC foi selecionado por ter apresentado maiores
diferencas morfologicas com o uso de diferentes concentracfes de KOH, de
acordo com estudo da secdo anterior. J& a concentracdo de 0,01 mol. L™ foi
escolhida pelo fato de que nesta concentracdo o material obtido do 1so/PTC

apresentou uma mistura de Titanato/TiO, anatase.
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Os tratamentos hidrotérmicos do Iso/PTC em KOH 0,01 mol. L™
foram feitos nas temperaturas de 125, 150, 175, 200, 225 e 250 °C ( todos por
2h) para estudo sobre o efeito da temperatura e nos tempos de 1 hora, 2h, 4h, 8h
e 16 horas (todos a 200 °C) para o estudo sobre o efeito do tempo de tratamento
hidrotérmico.

Da mesma maneira que foi apresentado para as outras sinteses,
estes materiais foram limpos por dialise, congelados e liofilizados para obtencéo
dos pos que foram utilizados nas caracterizacdes.

Foi feita uma avaliacdo da evolucdo das fases por DRX e
espectroscopia Raman, utilizando os aparelhos Shimadzu XRD 6000 em uma
velocidade de varredura de 1° min®, e FT Raman-Bruker RFS 100/S,
respectivamente.

A avaliagcdo da morfologia destes materiais foi feita por MEV/FEG
e por MET, usando os equipamentos JEOL JSM - 6701F e FEI CM120

operando a 120 kV, respectivamente.

3.5. Avaliacdo do potencial fotocatalitico

Todos os testes fotocataliticos foram feitos pela avaliacdo da
fotodegradacdo do corante Rho-B. Este composto é muito utilizado para se
avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores devido principalmente a facilidade de
se acompanhar a sua cinética de fotodegradacdo por espectroscopia UV-vis,
visto que seu espectro ndo apresenta superposicdo de picos de produtos de

fotodegradagédo com o pico principal [55].
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O mais comum nos testes fotocataliticos é padronizar todas as
amostras (ou fotocatalisadores a serem testados) em termos de mesma massa de
material. Os testes fotocataliticos com mesma massa apresentados neste trabalho
foram feitos usando 0,0020 g de material fotocatalisador para 20 mL de solucéo
de Rho-B a 5 mg. L™, resultando em uma concentracdo da suspensdo de
100 mg. L™,

Em alguns casos ¢ importante ‘desconsiderar’ o efeito da area
superficial dos materiais por meio de testes utilizando-se a mesma éarea
superficial de fotacatalisador. Em outras palavras, se dois catalisadores A e B
forem diferentes somente pelo valor de area superficial, quando se padroniza
com testes utilizando-se a mesma area superficial, (e consequentemente
diferentes massas) eles devem apresentar a mesma fotoatividade.

Pensando nisto, para as nanoestruturas de 6xidos de Ti obtidas no
estudo sobre o tipo de precursor (secbes 3.3 e 4.2) foram feitos dois testes
fotocataliticos. Além do teste padronizando todos os materiais em termos de
mesma massa, foi feito também outro teste padronizando em termos de mesma
quantidade de area superficial. Os testes padronizados por area foram feitos
utilizando-se quantidades de fotocatalisador que foram calculadas baseando-se
nas suas areas superficiais experimentais, sendo usado em todos 0s ensaios
0,55 m? de cada material fotocatalisador por 20 mL de solugdo. A Tabela 3.2
apresenta os valores experimentais de area superficial especifica e as
quantidades em massa utilizadas nos ensaios fotocataliticos padronizados por

area superficial, para todas as nanoestruturas de 0xido de Ti sintetizadas.
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Tabela 3.2. Area superficial especifica (A. S.) e quantidades em massa (m) utilizadas nos

ensaios de fotocatalise padronizados por area superficial de catalisador.

Amostra A.S.(m°. g") m ()

: 1
TiO, 0,01 mol.L 103 0,0053

: -1
TiO, 0,1 mol.L 41 0,0135
: -1

TiO, 1 mol.L 114 0,0049
Ti/PTC 0,01 mol.L™ 47 0,0118

. -1
Ti/PTC 0,1 mol.L 346 0,0016

: -1
Ti/PTC 1 mol.L 3203 0,0018
Isoprop6xido de Ti 0,01 mol.L™ 45 0,0124
Isopropéxido de Ti 0,1 mol.L™ 939 0,0024
Isopropdxido de Ti 1 mol.L™ 288 0,0019
Iso/PTC 0,01 mol.L™ 79 0,0069

-1

Iso/PTC D 0,1 mol.L 258 0,0021

-1
Iso/PTC 1 mol.L 399 0,0017

Tanto para os testes com mesma massa quanto para 0s testes com
mesma area superficial, as suspensdes (fotocatalisador/Rho-B) obtidas foram
mantidas por 30 min no escuro para garantir o equilibrio de adsorcdo das
moléculas de Rho-B a superficie do fotocatalisador e em seguida foram
irradiadas por radiacdo UVC (maximo de emissdo entre 200 a 280 nm) a
aproximadamente 20 °C.

A Figura 3.6 apresenta uma ilustracdo do fotoreator usado para 0s
ensaios fotocataliticos. O fotoreator consiste de uma caixa de madeira com 6
lampadas de 15W conectadas na parte superior. A temperatura do sistema é

controlada através da circulacdo de ar na lateral e também através da circulacéo
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de agua termostatizada na parte inferior da caixa em uma espécie de serpentina
de aluminio que fica em contato com bequeres de 50 mL contendo as solucgdes

de Rho-B e os fotocatalisadores.

Tampa da caixa com
/v lampadas UVC

Circulador A 7
A r ]
de ar
@ |
\$ ? ?
- >
Rho-B + Circulagao de agua
Fotocatalisador termostatizada

Figura 3. 5. Esquema do fotoreator usado nos ensaios fotocataliticos.

Aliquotas foram retiradas em determinados intervalos de tempo de
irradiacdo e a diminuicdo da concentracdo de Rho-B foi avaliado
espectrofotometricamente a 554 nm (Shimadzu-UV-1601 PC
spectrophotometer). Com os resultados obtidos, foram calculadas as constantes
de velocidade de fotodegradacédo utilizando o modelo mais adequado para as

curvas fotocataliticas experimentais.

3.6. Revisdo sobre os principais métodos de caracterizacao
utilizados

3.6.1. Difracao de raios X

A difracdo de raios X (DRX) baseia-se no espalhamento da
radiacdo por um cristal, no qual os elétrons de seus atomos atuam como fontes
secundarias reemitindo a radiacdo incidente em todas as direcdes. As ondas
reemitidas reforcam-se mutuamente em algumas direcGes e se cancelam em

outras de acordo com a Lei de Bragg. Esta técnica permite primeiramente
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determinar as fases formadas nos processos de sintese, e acompanhar processos
de cristalizacdo. Também é possivel estimar o tamanho de cristalito de materiais
em escala nanométrica através da equacdo de Scherrer, além de outras
informacoes [56,57].

Neste trabalho, a técnica de DRX foi utilizada para a identificacédo
das fases cristalinas obtidas. As analises foram feitas em um equipamento
Shimadzu XRD 6000 com radiagio Cu Ka (A=1.5406 A), disponivel na

Embrapa Instrumentacédo de S&o Carlos.

3.6.2. Espectroscopia vibracional: espectroscopia Raman e NIR

A espectroscopia vibracional envolve um conjunto de técnicas tais
como espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho. Ambas
envolvem espectroscopia vibracional, mas existem algumas diferengas entre
estas técnicas. Por exemplo, enquanto a espectroscopia Raman é uma técnica
que utiliza do espalhamento da radiacdo, a espectroscopia no infravermelho
envolve a absorcdo de radiacdo. Outra diferenca importante € com relacdo as
especies que podem ser analisadas em cada técnica [58].

O efeito Raman ocorre quando a luz incide sobre uma molécula,
interage com a nuvem eletronica das ligaces quimicas, levando os elétrons para
um estado excitado virtual. Uma variacdo da polarizabilidade da molécula, ou
seja, uma quantidade de deformacdo da nuvem eletronica em relacdo a
coordenada vibracional € requerida para a molécula exibir efeito Raman. A
dimensdo da mudanca da polarizabilidade determinarad a intensidade do
espalhamento Raman, visto que o deslocamento Raman relaciona-se ao nivel
vibracional envolvido [58].

Este espalhamento é caracteristico da estrutura do material e assim
a espectroscopia Raman foi utilizada para identificar as fases existentes nas
nanoestruturas sintetizadas, complementarmente a difracdo de Raios X. A

espectroscopia Raman tem se mostrado uma excelente ferramenta no
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acompanhamento da formacdo de fases de dxidos de Ti, tais como TiO, e
titanatos [59].

As analises por Espectroscopia Raman foram feitas utilizando-se
um equipamento FT Raman-Bruker RFS 100/S, usando laser YAG a 1063 nm,
disponivel no LIEC/UFSCar.

A regido espectral do infravermelho (infrared, IR) corresponde
aproximadamente a parte do espectro eletromagnético situada entre as regides
do visivel e das microondas (12800 — 10 cm™). Em especial, a regido do
infravermelho proximo (near- infrared, NIR) situa-se entre 4000 e 12500 cm™
(2500-800 nm) [60,61].

Entre outras coisas, a frequéncia de vibracdo de uma ligacdo
quimica depende diretamente da forca de ligacdo e inversamente das massas
relativas dos atomos (massa reduzida) envolvidos na ligacdo. Quando ocorre a
incidéncia de radiacdo sobre uma molécula, ira ocorrer a absor¢do somente se a
radiacdo possuir energia suficiente para promover a mudanca de estado
correspondente. Contudo, nem todas as ligacdes de uma molécula sdo capazes
de absorver energia no infravermelho, mesmo que a energia da radiacdo seja
exatamente igual & do movimento vibracional. Apenas as ligacfes que possuem
um momento de dipolo sdo capazes de absorver radiacdo no infravermelho e
este dipolo elétrico deve mudar na mesma freqiiéncia da radiacdo que esta sendo
absorvida. Por este motivo, ligacdes simétricas, como H, e Cl,, ndo absorvem
radiacdo no infravermelho [62].

RadiacOes na faixa do infravermelho medio, que € mais usada em
quimica, correspondem a faixa que engloba frequéncias vibracionais
fundamentais (v) de estiramento (stretching) e dobramento/flexdo (bending)
entre outras. No caso especifico da radiacdo NIR, o espectro resultante da
absorcdo de radiacdo nesta faixa corresponde a bandas relativas as transi¢cdes de
sobre-niveis (overtones) 2v, 3v, etc, ou seja, transicdes do nivel fundamental

para 0 segundo, terceiro nivel excitado, etc. Além dos sobre-niveis, 0s espectros
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NIR também podem surgir de bandas de combinacdo originarias de outras
bandas fundamentais, geralmente encontradas para outras regides do
infravermelho médio [62].

Devido a estas -caracteristicas, a Espectroscopia NIR ou
Espectroscopia no infravemelho proximo pode ser usada principalmente para
analise de ligacbes X—H (especialmente C-H, O-H e N-H). De fato, uma das
principais aplicacbes do NIR € no estudo de grupos hidroxilas, particularmente
no estudo de ligacBes de hidrogénio. Isto acontece devido a caracteristicas
instrumentais (tais como facilidade de anélise direta de solidos) e principalmente
devido a maior separacdo dos picos relativos a estes grupos usando
espectroscopia NIR. Por exemplo, pode-se avaliar 0 aumento da existéncia de
ligacbes de hidrogénio através do alargamento dos picos e também o
deslocamento das freqliéncias de absorcdo. Pode se determinar também se o
grupo hidroxila (ou os grupos) ndo esta estabelecendo ligagcdes de hidrogénio, se
estabelece ligacOes de hidrogénio intramolecular ou intermolecular [62].

Desta maneira, a espectroscopia NIR foi usada neste trabalho para
avaliacdo qualitativa e quantitativa dos grupos hidroxilas dos materiais
sintetizados utilizando-se um equipamento Spectrum 100 N, disponivel na
Embrapa Instrumentacdo S&o Carlos. Para a obtencédo destes espectros, 0,0100 g
de cada amostra foi colocado no dessecador por trés dias antes da analise para

assegurar a mesma condicéo para todas as amostras.

3.6.3. Caracterizacdo Textural: medidas de area superficial

A textura de um soélido é definida pelas disposicbes e dimensdes
relativas dos diferentes elementos constituintes. No caso de materiais porosos, a
determinacdo da textura do solido envolve normalmente medidas de area
especifica, distribuicdo de tamanhos e forma de poros e de particulas. Esses
parametros sdo de fundamental importancia em varios processos, como por

exemplo, em catalise. A forma dos poros pode ser estimada a partir da analise
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das isotermas de adsorcéo e dessorcédo, possibilitando a determinacdo precisa da
distribuicdo de tamanho de poros e area superficial especifica [63].

Ao colocar um sélido finamente dividido em contato com um gas,
ocorre uma diminuicdo progressiva da pressao parcial do gas e um aumento da
massa do sélido. Esse fendmeno, denominado adsorcéo, resulta de interacdes
fisicas ou quimicas entre as moléculas do gas e os 4&tomos na superficie do
solido. Varios modelos sdo propostos na literatura para descrever os fendmenos
de adsorcao, resultando em expressGes matematicas distintas. Brunauer, Emmett
e Teller (BET) propuseram em 1938 um modelo para determinacdo da area
especifica de solidos a partir de isotermas de adsorcéo. Esta expressédo relaciona
0 volume de gas necessario para recobrir inteiramente a superficie de um grama
de solido como uma camada monomolecular [63].

Este modelo foi usado para a determinacdo da &rea superficial
especifica dos materiais sintetizados. As analises de area superficial deste
trabalho foram feitas em um equipamento ASAP 2020 utilizando isoterma BET,

disponivel na Embrapa Instrumentacdo Séo Carlos.

3.6.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

Analises térmicas envolvem a medida de uma propriedade fisica de
uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo em funcdo da temperatura,
enquanto a substancia é submetida a uma variacdo de temperatura controlada e
programada. Dentre 0s métodos térmicos existentes incluem-se a
termogravimetria (TGA — thermogravimetry analysis) e a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC - differential scanning calorimetry) [64].

Em uma TGA, a massa de uma amostra em atmosfera controlada é
registrada continuamente como uma funcdo da temperatura ou do tempo a
medida que a temperatura da amostra é aumentada. Um grafico da massa ou do
percentual da massa em funcdo do tempo ou temperatura € chamado

termograma ou curva de decomposicdo térmica. As informacgdes obtidas por
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TGA sdo relativas a reacOes de decomposicdo e de oxidacdo e a processos
fisicos como vaporizacao, sublimacdo e dessorcao.

Desta forma, TGA foi utilizada neste trabalho para avaliar a
estabilidade térmica de alguns materiais sintetizados, com especial atencdo ao
estudo da degradacdo das estruturas dos precursores de PTC e tambem para a
quantidade de grupos hidroxilas presente nos materiais. Analises
termogravimétricas foram feitas em ar sintético a uma taxa de aguecimento de
10 °C/min a partir da temperatura ambiente, em um equipamento Q 500

TA Instruments disponivel na Embrapa Instrumentacdo Sao Carlos.

3.6.5. Microscopia Eletronica de varredura (MEV) e transmissao
(MET)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) fornece
informacdes morfologicas de alto nivel associadas as informacgdes quimicas (por
meio do acoplamento a um detector do tipo EDS - energy dispersion
spectroscopy ou WDS - wavelength dispersion spectroscopy, técnica que é
denominada espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS ou EDX).
Maiores ampliacdes com boas resolugdes podem ser conseguidas utilizando-se
MEV com canhdo de elétrons do tipo FEG (field emission gun) que permite
melhor analise morfoldgica, técnica aqui denominado MEV/FEG.

Em geral, para nanoparticulas de tamanhos inferiores, a
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) é mais adequada. Neste caso,
h& a vantagem da obtencdo de informacdes estruturais localizadas — obtidas pela
difracdo de elétrons — e da informacdo quimica, pelo acoplamento de detectores
de EDX. Utilizando-se microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucéo
(high-resolution transmission electron microscopy, HRTEM) pode-se fazer
observacGes da material proximo a escala atbmica, aléem da observacdo de

defeitos cristalinos, determinacéo da fase cristalina, entre outras avaliag0es.
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Desta maneira, MEV/FEG foi utilizada para avaliacdo da
morfologia dos materiais sintetizados, sendo utilizado também, EDX para
avaliacdo da composicdo quimica elementar das nanoestruturas sintetizadas.
MET foi utilizada para avaliacdo de tamanho e forma. Além disso, imagens em
alta resolucdo foram utilizadas para determinacdo de fases cristalinas, assim
como informacdes localizadas quanto a fases associadas de TiO, e SnO,.

As analises por EDX foram feitas em um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) LEO 440 com detector Isis System Series 200, disponivel no
CAQI/IQSC. As morfologias das amostras foram examinadas por MEV/FEG em
um microscépio Zeiss Supra 35 operando a 4 kV (LIEC/UFSCar). As imagens
por MET foram obtidas em um equipamento FEI CM 120, sendo que algumas
imagens em alta resolucdo foram obtidas em um microscépio FEI Tecnai
G2F20, ambos disponiveis no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural
(LCE - DEMa/UFSCar).

3.6.6. Espectroscopia de Absorcao de raios X

Na espectroscopia de absorcéo de raios X (X-ray absorption fine
structure spectroscopy, XAFS spectroscopy) um foton com energia selecionada
atinge a amostra e é absorvido por efeito fotoelétrico. Quando a energia desse
féton ¢ suficiente para excitar um elétron de camadas mais internas, a taxa de
absorcdo aumenta abruptamente (borda de absorg¢do), como pode ser observado
na Figura 3.7. O espectro de absorcdo é dividido em trés regides: a regido da
pré-borda, a regido proxima a borda denominada XANES (X-ray absorption
near edge structure) e a regido a partir de aproximadamente 30 eV da borda de
absorcdo que é denominada EXAFS (extended X- Ray absorption fine structure)
[65].
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Figura 3.6. Variacdo do coeficiente de absorcdo de raios X na borda K do cobre com o

aumento da energia do feixe incidente [65].

Quando o elétron é excitado do nivel 1, chamamos de borda de
absorcdo K e quando é excitado do nivel 2 chamamos de borda L e assim
sucessivamente. Para fotons com energia maiores que a energia de ligacdo do
elétron, o elétron excitado tera uma energia cinética podendo se deslocar pelo
material e interagir com os atomos em torno do atomo absorvedor. Desse
processo, surgem as oscilagdes no coeficiente de absorcdo para energias do
féton logo acima a borda, as oscilagdes chamadas de EXAFS, onde € possivel
avaliar o arranjo atdmico em torno do atomo absorvedor [65].

Por meio da espectroscopia XAFS pode-se obter informacgdes sobre
a estrutura local de um material, como por exemplo, estado de oxidacdo do
atomo absorvedor, arranjo espacial dos atomos e coordenacdo, entre outras. Os
espectros sdo obtidos em torno da borda de absorcdo de um dos elementos da
amostra. Como cada elemento possui bordas de absor¢do em energias diferentes,

a técnica XAFS é sensivel ao elemento analisado. Qutra caracteristica desta
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técnica é que ndo é necessario que a amostra seja cristalina (ordenada), visto que
0s resultados obtidos sdo uma média a curto alcance da regido iluminada da
amostra [57].

Neste trabalho, a técnica XAFS foi utilizada para a determinacdo da
estrutura do Ti em algumas amostras T e TS (sec¢Oes 3.2 e 4.1) no intuito de se
avaliar o ambiente quimico (vizinhanca) do titdnio nestas amostras. Os espectros
XANES foram obtidos na borda K do titanio. Para isso, as amostras foram
depositadas em membrana polimérica e os espectros de XANES foram coletados
no modo transmissdo na temperatura ambiente. Estas analises foram feitas no

Laboratorio Nacional de Luz Sincroton de Campinas (LNLS, Campinas).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Co-precipitacdo de fases associadas de 6xidos de Ti e Sn.

Nesta secdo, estdo apresentados os resultados e as discussdes sobre
a sintese de fases co-precipitadas de oxidos de Ti e Sn por rota hidrotérmica em
meio alcalino.

Nanoestruturas de TiO,, materiais associados de TiO,:SnO, e
titanato de potassio foram obtidas pelo tratamento hidrotérmico do precursor
TiO, comercial em KOH 10* 102 1 e 5 mol. L. Estes materiais foram
caracterizados por DRX, EDX, area de superficie especifica, espectroscopia
XAFS, MEV/FEG, MET, espectroscopia NIR e fotoatividade.

Nanotubos de titanato de potassio com elevada area superficial
foram obtidos em KOH 5 mol. L™ (amostras T4 e TS4). Nas sinteses
objetivando os co-precipitados (amostras TS), foram observadas nanoparticulas
de SnO, associadas a nanoparticulas de TiO, quando as sinteses foram feitas em
KOH a 10™ (TS1) e 10% mol. L™ (TS2). No entanto, em KOH 1 e 5 mol. L™
(TS3 e TS4), o Sn permaneceu dissolvido em solu¢do durante o processo
sintético e somente nanoparticulas de TiO, foram identificadas no produto final.

Quanto as fotoatividades, os materiais co-precipitados de TiO,:
SnO, (TS1 e TS2) foram mais ativos do que os materiais sem SnO, (T1 e T2),
preparados nas mesmas concentracbes de KOH. Além disso, embora 0s
nanotubos de titanato tenham apresentado elevada area superficial e maior
quantidade de grupos hidroxilas, suas fotoatividades foram menores do que as
dos materiais compostos por TiO, anatase, constituida de Ti hexa-coordenado
(TiOg). A baixa fotoatividade dos titanatos foi atribuida a presenca majoritaria
de Ti penta-coordenado (TiOs).
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4.1.1. Caracterizacao estrutural das nanoestruturas sintetizadas

Todas as amostras sintetizadas T e TS foram caracterizadas por
DRX e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.1. Os difratogramas
das amostras de denominacdo T estdo apresentados na parte inferior e os das
amostras TS na parte superior. Como pode ser observado, foi identificada a
presenca de TiO, anatase (de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 21-
1272) para todas as amostras obtidas no intervalo de concentracdo de KOH
entre 10* a 1 mol. L™ (T1-T3 e TS1-TS3). O pequeno pico a 26 =~ 27°, que
aparece em alguns difratogramas, pode estar relacionado com a presenca
também de uma pequena quantidade de TiO, rutilo (JCPDS 21-1276)
remanescente ou re-precipitado do precursor TiO, comercial, que apresenta uma

pequena quantidade de TiO, rutilo.
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Figura 4. 1. Difratogramas de raios X das amostras T e TS. Os picos identificados com seus
respectivos hkl em “TS2’ sdo relativos a fase TiO, anatase, em ‘T4’ relativos ao titanato de

potassio. Os picos relativos a fase de 6xidos de Sn também estdo identificados (*).

Analisando-se os difratogramas das amostras TS1 e TS2, observa-
se também a presenca de picos de fases de 6xidos de Sn, provavelmente devido
a fase SnO, cassiterita (JCPDS 41-1445), embora o pequeno pico a 20 = 30°
possa indicar também a presenca de SnO [66]. A fase do 6xido de Sn ndo pode
ser determinada com certeza atraves dos difratogramas da Figura 4.1, por causa
da baixa intensidade dos seus picos. Por outro lado, ndo foram observados picos
de 6xido de Sn para as amostras TS3 e TS4 indicando a auséncia de éxido de Sn
cristalino nesta amostras, embora tenha sido usado SnCl, durante as suas

sinteses.
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Nos difratogramas relativos as amostras obtidas a 5 mol. L™ (T4 e
TS4) foi identificada a presenca da fase titanato de potassio. Embora seja dificil
afirmar qual é a estrutura exata do titanato de potassio por DRX, em termos de
propor¢do de seus constituintes, os difratogramas de T4 e TS4 séo similares ao
padrdo apresentado por um estudo anterior que sugere a fase K,TigOy;
(JCPDS 84-2057) [22]. As andlises por DRX das amostras T4 e TS4 revelaram
também a presenga do pico em 20 = 10° (pico indicado por uma seta) que esta
relacionado com a difracdo entre camadas lamelares, e que no caso, refere-se
provavelmente a difracdo entre as multicamadas dos nanotubos de titanato de
potassio [15,25].

Algumas amostras foram analisadas por EDX para se avaliar a
presenca de estanho (Sn) e também as propor¢des dos constituintes potassio (K)
e titénio (Ti). Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.1. Observa-
se que os teores de K e Sn variam com as concentragdes de KOH utilizada. O
teor de K nas amostras T1 — T3 e TS1 — TS3 (compostas por anatase) € pequeno
e desprezivel em comparacdo as amostras T4 e TS4 (titanato). Isto € mais um
indicativo da presenca de titanato de potassio em T4 e TS4. O valor elevado
(26 % em mol) indica que este potassio esta na estrutura, provavelmente na
regido interlamelar dos titanatos.

Se avaliarmos as proporcoes molares entre Ti e K em T4 e TS4
observa-se uma razdo molar média de Ti/K em torno de 2,8 0 que sugere uma
quantidade de Ti 3 vezes maior do que K. Se estes resultados de EDX forem
correlacionados com outro trabalho da literatura é possivel sugerir que 0s
titanatos obtidos possuem estrutura que poderia ser representada por K,TigO13
[67]. No entanto, ndo se pode afirmar qual € a exata estequiometria do titanato
em T4 e TS4, mas esta claro que estas amostras sdo compostas por titanato de

potassio.
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Tabela 4.1. Propor¢des molares relativas de K, Ti e Sn dos pds de algumas amostras
sintetizadas, obtidas por EDX.

Amostra K(@omol) Ti(% mol) Sn (% mol)
TS1 (10*mol. L™ 5 81 14
T2 (10%mol. L) 0 100 0
TS2 (102 mol. LY 5 82 13
T3 (I mol. LY 4 96 0
TS3 (1 mol. LY 1 97 2
T4 (5mol. L™ 26 74 0
TS4 (5mol. L™ 26 73 1

Quanto ao teor de Sn, grandes diferencas também foram observadas
entre os materiais obtidos em concentracbes de KOH diferentes. Foram
observadas grandes quantidades de Sn em TS1 e TS2, no entanto, ndo foram
observadas quantidades consideraveis em TS3 e TS4. Estes resultados
complementam o que ja tinha sido sugerido por DRX, e indicam que ndo ha Sn
nestas amostras, nem mesmo como material amorfo.

No intuito de se entender o destino do Sn, os sobrenadantes das
amostras TS foram caracterizados por absorcdo atOmica para se determinar a
quantidade de Sn remanescente em solucdo apoOs as sinteses. Os resultados
demonstraram quantidades abaixo do LD nos sobrenadantes de TS1 e TS2 e 0s
valores de 280 e 274 mg. L™ de Sn nos sobrenadantes de TS3 e TS4, como
apresentado na Tabela 4.2. De acordo com a quantidade Sn adicionada durante a
sintese, a concentracdo de Sn seria aproximadamente 330 mg. L™, o que indica
que quase todo o Sn adicionado (na forma de SnCl,) ficou dissolvido nos
sobrenadantes de TS3 e TS4, apds as suas sinteses.
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Tabela 4.2. Quantidades de Sn nos sobrenadantes das amostras TS, determinadas por
espectroscopia de absorcéo atdmica.

Amostras [Sn}/mg. L™
TS1 -
TS2 -
TS3 280
TS4 274

Estes resultados reforgcam o que foi observado por EDX e DRX dos
pos, onde foram identificadas grandes quantidades de Sn somente nas amostras
TS1 e TS2, enquanto que nas amostras TS3 e TS4 néo foi identificado Sn.

No intuito de se investigar 0 mecanismo de formacdo de fases de
Sn, foi feito o tratamento hidrotérmico nas mesmas condi¢des de sintese das
nanoestruturas T e TS, mas usando somente SnCl, como precursor. Estas
amostras foram denominadas S, conforme apresentado na Tabela 3.1.

Apbs as sinteses, visualmente foi observada a presenca de
precipitado somente em S1 e S2, ou seja, para 0s produtos de sintese nas
concentracdes de 10* e 10% mol. L™ de KOH. Nas amostras obtidas em
concentragdes de KOH maiores (S3 e S4) ndo foram visualizados precipitados.
Os resultados obtidos por absorcdo UV das suspensdes resultantes das sinteses
destas amostras confirmaram a formacao de precipitados somente em S1 e S2,
visto que absorbancia UV tipica de semicondutor foi observada somente em S1
e S2. Isto pode ser observado na Figura 4.2 pela linha tracejada tangente a banda
de absorcéo que intercepta a abscissa em torno de 380 nm [68,69].
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Figura 4.2. Espectro de absor¢do UV das suspensdes das amostras S1-S4 (esquerda) e 0s

difratogramas de raios X dos pos de S1 e S2 (direita).

Além da caracterizacdo dos sobrenadantes por absor¢cdo UV, 0s pos
de S1 e S2 (obtidos apos diélise e liofilizacdo) foram caracterizados por DRX e
0s seus difratogramas estdo apresentados também na Figura 4.2. Foi identificada
a presenca de SnO, cassiterita (JCPDC 41-1445) nestas duas amostras. Desta
maneira, embora os difratogramas de TS1 e TS2 da Figura 4.1 tenham sugerido
a possivel presenca de SnO nas respectivas amostras € razodvel sugerir que a
principal fase de Sn em TS1 e TS2 seja também SnO, cassiterita, semelhante as
amostras S1 e S2.

Os resultados apresentados acima demonstraram a tendéncia do Sn
precipitar como SnO, cassiterita em condicdes alcalinas mais suaves e dissolver
em excesso de KOH. A equacdo quimica abaixo (eq. 15) ilustra o mecanismo
para estas reagBes. Inicialmente, os fons Sn**, originarios do SnCl,, precipitam
como Sn(OH),(s) (onde x é a valéncia do Sn) em condig¢des alcalinas pela reacdo
com o OH" proveniente da solucédo aquosa de KOH. Contudo, com 0 excesso de
base, o precipitado se dissolve para formar o complexo idnico ([SN(OH)x:2]*)
[70].
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S+ XxOH™ «—Sn(OH), {

Eq. 15
Sn(OH), ¥ + 20H «—[Sn(CH),,,I* (Ba. 15)

Esta tendéncia foi observada nas amostras S e TS. Assim, 0 uso de
KOH nas concentragdes na faixa de 10* a 102 mol. L™ promove a estabilizagdo
do Sn como precipitado. Por outro lado, 0 aumento da concentracdo de KOH
para 1 —5 mol. L™ provoca a dissolugdo do Sn.

Para se avaliar a vizinhanga do Ti, principalmente com relagédo a
presenca de Sn, algumas amostras foram caracterizadas por espectroscopia
XANES. A Figura 4.3 apresenta 0s espectros obtidos para as amostras T2, TS2,
T4 e TS4. A Figura 4a apresenta o0s espectros normalizados na borda K do Ti de
T2, TS2 e também de um composto de TiO, anatase, usado como referéncia. A
Figura 4b apresenta uma vista expandida na regido da pré-borda de absorcdo de
T2 e TS2 e também do composto de referéncia de TiO, anatase.

Quatro picos principais podem ser observados na Figura 4b,
denominados A, A2, Az e B. A origem do pico A; ndo é bem estabelecida na
literatura e por isto esta transicdo ndo sera considerada neste trabalho. Ja as
bandas A; e B sé@o atribuidas a transicdo eletronica 1s — 3d relativas as
transi¢ces 1s — 2t,; € 1s — 3ey em um campo octaedrico, respectivamente, e
indicam a presenca de Ti hexa-coordenado (TiOg). Por outro lado, a transicédo
relativa a A2 é atribuida a espécies de Ti penta-coordenado, que aparecem em
amostras com elevada area superficial especifica [27,71].

O pico A2 foi observado nos espectros em (b) como ‘ombros’
pequenos, que podem ser revelados somente por deconvolugdo do pico A3.
Além disso, todos os espectros sdo semelhantes em (a) ou (b) indicando que T2,
TS2 e o composto de referéncia (TiO, anatase) possuem um ambiente quimico
similar com predominancia de Ti hexa-coordenado [27,71]. Estas analises
descartaram a possibilidade de dopagem do Sn na estrutura do TiO,, visto que

ndo houve mudanca na banda de absor¢éo do Ti em TS2 em relacdo a T2.
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Figura 4.3. Espectros XANES na borda K do Ti. (a) espectros XANES de T2 e TS2; (b) vista
expandida na regido da pré-borda dos espectros de T2 e TS2; (c) espectros XANES de T4 e
TS4; (d) vista expandida na regido da pré-borda dos espectros de T4 e TS4. Todos 0s
espectros estdo comparados com o espectro do composto de referéncia de TiO, anatase.

Na Figura 4c estdo apresentados os espectros XANES de T4 e TS4
e do composto referéncia de TiO, anatase. Em (d) estdo as vistas expandidas das
pré- bordas dos espectros apresentados em (c). Como pode ser observado, 0s
espectros de T4 e TS4 séo diferentes do espectro do composto de referéncia,
TiO, anatase. Este resultado esta de acordo com os resultados de DRX que
indicaram a presenca da fase cristalina de titanato de potassio em T4 e TS4.

Da Figura 4d, nota-se que 0s picos A, e Az da pré-borda das T4 e
TS4 possuem intensidades diferentes dos picos da fase anatase. De fato, a
intensidade do pico A, é bem maior do que no espectro da anatase, sugerindo Ti

penta-coordenado nas amostras T4 e TS4. A presenca de Ti penta-coordenado
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(TiOs) ja foi observada em estruturas tubulares devido a redu¢éo da coordenacéo
média do Ti em materiais com elevada area superficial [27,72], 0 que € um outro
indicativo da presenca de nanotubos de titanato em T4 e TS4. Além disso, é
importante notar que ndo ha diferencas significativas entre os espectros das
amostras T4 e TS4, indicando que os atomos de Ti estdo em um ambiente
similar também nestas duas amostras.

As nanoestrututras sintetizadas foram caracterizadas por MEV/FEG
e algumas das imagens obtidas estdo apresentadas na Figure 4.4. Observa-se que
ndo ha mudanca substancial de morfologia entre as amostras obtidas a partir do
tratamento  hidrotérmico nas concentracdes de 10" a 1 mol.L?
(TL — T3 e TS1 — TS3). Por outro lado, T4 e TS4 apresentaram-se com
morfologia alongada (em forma de nanotubos ou nanofios) indicando que, além
de diferentes fases cristalinas, estas amostras apresentaram também morfologia
diferente das obtidas em concentracdes de KOH inferiores. Outro ponto que
deve ser destacado destas imagens, é que a morfologia das nanoestruturas T e
TS séo semelhantes, indicando que a presenca de Sn nas sinteses, e também nos
pos TS1 e TS2, ndo influenciou na morfologia dos materiais obtidos a ponto de

ser perceptivel por esta técnica.
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Figura 4.4. Imagens obtidas por MEV/FEG das amostras sintetizadas T e TS.

Imagens representativas de MET (incluindo imagens em alta
resolucdo) de algumas amostras sintetizadas estdo apresentadas na Figura 4.5.
Como pode ser observado, nanoparticulas foram observadas em TS1 assim
como em TS3, e nanotubos em TS4. A fase TiO, anatase pode ser identificada
pela presenca do conjunto de planos (101) com distancia interplanar de 0,34 nm
(proximo a 0,352 nm, de acordo com a ficha JCPDS 21-1272). Em TS3 pode-se
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observar uma particula de TiO, anatase (0,35 nm) com algumas dezenas de

nandmetros e que provavelmente cresceu por coalescéncia orientada.

Figura 4.5. Imagens representativas obtidas por MET das amostras sintetizadas TS1, TS3 e
TS4.
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A imagem de TS1 indica a presenca de SnO, -cassiterita,
identificada pelo conjunto de planos (101) com distancia interplanar de 0,28 nm
(proximo a 0,2642, de acordo com JCPDS 41-1445 ) desta fase. Nesta mesma
imagem, pode-se observar também a presenca de planos com distancia
interplanar de aproximadamente 0,34 nm (préximo a 0,353 nm) que indicaram a
presenca também de TiO, anatase. A imagem tratada de TS1 (TS1 inferior), que
foi obtida por filtragem atravées de transformada de Fourier, indicou a presenca
de interface entre nanoparticulas de TiO, e SnO..

Nas imagens de TS4, observa-se a presenca de ‘feixes’ de
nanotubos de titanato de potassio com didmetro em torno de 10 nm. Imagens em
alta resolucéo revelaram a presenca de espacamentos em torno de 0,72 nm. Este
valor é idéntico ao valor tipicamente apresentado para separacdo entre as
multicamadas dos nanotubos de titanato, sendo consistente com o pico a 20 =
10° nos difratogramas de raios X [15,25]. Alem disso, planos cristalograficos
relativos a fase SnO, cassiterita ndo foram observados nas imagens de TS4.

As amostras TS1 e TS2 foram caracterizadas também por STEM. O
intuito destas analises foi obter as imagens por STEM e avaliar as quantidades
de Sn e Ti por microandlise por EDX em regiGes pequenas das amostras. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Espetros de EDX (esquerda) e as imagens obtidas por STEM (direita) de TS1 e

TS2. Em cada imagem, estdo marcadas as regides onde os espectros foram adquiridos.

As imagens obtidas revelaram a presenca de aglomerados na faixa
de 200 — 400 nm. Para as duas amostras TS1 e TS2, as intensidades dos picos
dos espectros de EDX indicaram a presenca de quantidades consideraveis de Sn,
juntamente com Ti, e em regides localizadas (poucos nandmetros), o que
demonstrou que as fases TiO, e SnO, estdo muito proximas formando interfaces,
como ja indicado pelas imagens de MET em alta resolucéo. Este era o principal
objetivo de sintese deste estudo, visto que a presenca de interfaces entre TiO, e

SnO, tende a favorecer a transferéncia de cargas entre estas fases associadas.
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A transferéncia de cargas pode contribuir para 0 aumento da fotoatividade,
assunto que sera discutido na sequéncia deste texto (sec¢éo 4.1.2).

Vale ressaltar que as analises por EDX apresentadas na
Figura 4.6 foram feitas em regides bem localizadas e, portanto, as intensidades
dos picos de Sn de TS1 e TS2 ndo podem ser comparadas para se dizer qual
destas amostras apresenta maior quantidade de Sn ou Ti. Esta avaliacdo pode ser
feita pelos resultados apresentados na Tabela 4.1.

A Figura 4.7 apresenta um esquema com o0 resumo dos resultados

obtidos sobre a sintese das amostras T e TS.

Sintese hidrotérmica Produtos
Nanoparticulas (NF's)

de Ti0,

239

r[KOH]ll}“, 102,1molL — ) >

- Tio, Nanotubos
L de Titanato (NTT)
= (I
[KOH]= S mol'L. >
(I

Heteroestruturas de
Ti02:Sn04

P

r [[(0H]=10'4, 102 mol/L > l n
. TiO+snCL () NPsde Ti0, ®NTT
e Sn** dissolvido e Sn** dissolvido
L ’ Sn**
OH]=1molL (a Sn** O
KOH] o > S O
[KOH]=SmolL (b)
’ Sn*t

Figura 4.7. llustragdo com as sinteses das amostras T e TS e 0s materiais obtidos em cada

uma das condicGes estudadas.
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4.1.2. Avaliacéo do potencial fotocatalitico das amostras sintetizadas
TeTS

Foi avaliado o potencial fotocatalitico das amostras sintetizadas T
(TL —T4) e TS (TS1 — TS4) frente a fotodegradacdo do corante Rho-B. As

curvas de fotodegradacao obtidas estdo apresentadas na Figura 4.8.
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Figura 4.8. Curvas de fotodegradagdo da Rho-B com as amostras sintetizadas T e TS.

A avaliagdo dos resultados desta figura pode ser facilitada
calculando-se as constantes de velocidades da reacdo de fotodegradacdo da
Rho-B. O modelo mais adequado para estas curvas foi o0 modelo de reacdo de
primeira ordem em relacdo a Rho-B, de acordo com as consideracGes
apresentadas a sequir [73,74].

A lei de velocidade para reacédo de fotodegradacdo da Rho-B pode
ser representada pela equacdo 16. Nesta equacdo, ‘v’ ¢ a velocidade de
fotodegradacgé@o de Rho-B, [S.A.] a concentracédo de sitios ativos do catalisador e

k> ¢ a constante de velocidade da reagdo de fotodegradacdo (k’=k.[S.A.])
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considerando que a concentracdo de sitios ativos do catalisador [S.A.] é
constante durante o processo fotocatalitico. Esta consideracdo é possivel para as
curvas da Figura 4.8, pois as quantidades de catalisador foram constantes

durante todo o teste fotoacatalitico (0,002 g de cada material).

V= —% — k.[S.A].[RhoB] = k'[RhoB]  (Eg. 16)

Denominando a concentragédo inicial de Rho-B como [RhoB], e
integrando a Eq. 16 do tempo inicial ‘ty’ (t;=0) até um tempo ‘t’, a eq. 17 é
obtida.

—1In M =k't (Eq. 17)
[RhoB],

De acordo com a equacgdo acima, se um grafico do negativo de
In{[RhoB]/[RhoB]y} em funcédo de t for construido, uma reta sera obtida cuja a
inclinagao k’ € a constante da reacdo de fotodegradacdo que € de primeira
ordem. A Tabela 4.3. apresenta os valores de k’ obtidos por estes calculos, os
valores experimentais de area superficial especifica (A. S.) e a identificacdo das
fases cristalinas presentes em cada uma das amostras.

Os valores de A. S. de T1-T3 e TS1-TS3 (obtidas de 10* a
1 mol.L™) nfo apresentaram tendéncia definida. E observado somente que as
suas areas superficiais especificas sdo inferiores as de T4 e TS4 (5 mol.L™), que
apresentaram alta area superficial especifica acima de 250 m”.g™. Este valor alto
de A.S. é caracteristico de nanotubos de titanato obtidos por rota hidrotérmica,

pois geralmente possuem estrutura lamelar porosa [15].
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Tabela 4.3. Valores de area superficial especifica (A. S.), constantes de velocidade (k’) ¢ as
fases identificadas por DRX. A, C e T referem-se a TiO, Anatase, SnO, Cassiterita e Titanato
de potéssio, respectivamente.

Amostra (ﬁ.zlsg.) k’ (10%h™)
RhoB pura - 8
T1 157 (A) 15
TS1 99 (A+C) 17
T2 50 (A) 16
TS2 103 (A+C) 21
T3 114 (A) 19
TS3 113 (A) 17
T4 275 (T) 11
T4 254 (T) 11

Por meio da andlise das constantes de velocidade observa-se que
apesar da elevada area superficial das amostras compostas por titanatos (T4 e
TS4) estas foram menos eficientes do que as amostras compostas por anatase
(T1-T3 e TS1-TS3).

Quando se avalia os valores das constantes de velocidade,
comparando-se as amostras T e TS obtidas na mesma concentracdo de KOH,

observa-se que TS1 (k’=17) e TS2 (k’=21) apresentaram valor maior de k’ do
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que T1 (k’=15) e T2 (k’=16), respectivamente. Isto pode ser explicado pelo fato
de que TS1 e TS2 apresentaram SnO, em suas estruturas, sendo este
provavelmente o fator responsavel pela a melhor fotoatividade destas amostras.
Por este motivo, TS3 e TS4 ndo foram mais eficientes do que as suas respectivas
amostras T3 e T4.

A eficiéncia do processo fotocatalitico depende, entre outros
fatores, da quantidade de grupos hidroxilas (OH) presentes na superficie do
fotocatalisador. Os grupos OH adsorvidos podem formar radicais OH que sdo
considerados 0s principais responsaveis pelo processo de oxidacdo e degradacéo
da molécula do contaminante organico, de acordo com as equacdes 2 e 3 [11].
Desta maneira, € importante avaliar a quantidade de grupos hidroxilas presente
nos fotocatalisadores. Com este objetivo, as amostras T e TS foram
caracterizadas por espectroscopia NIR e o0s espectros obtidos estdo apresentados

na Figura 4.9.
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Figura 4.9. Espectros NIR das amostras sintetizadas T e TS.
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Dois picos principais foram identificados nos espectros. O pico

mais intenso com méximo a aproximadamente 5200 cm ™ pode ser atribuido &

uma banda de combinacdo (estiramento e dobramento) de O-H e o pico

alargado a aproximadamente 7050 cm* pode ser atribuido & transicdo do

primeiro sobre-nivel (2v) de grupos hidroxilas livres (O—H sem ligacdo de

hidrogénio) [62].

Analisando estes dois picos, pode-se observar que, em geral, o

aumento da concentracdo de base durante a sintese ocasionou 0 aumento da

quantidade de grupos hidroxilas nos produtos de sintese, exceto para 0 caso das
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amostras T1 e T2 que apresentaram picos com intensidades semelhantes. De
fato, as intensidades dos picos aumentam de T1 para T4 e de TS1 para TS4,
sendo que as amostras T4 e TS4 apresentaram intensidades bem mais
pronunciadas em relacdo as outras amostras.

Correlacionando estes resultados com o teste fotocatalitico pode-se
inferir que a quantidade de grupos hidroxilas ndo é o fator determinante na
eficiéncia das nanoestruturas sintetizadas. Além disso, o fator area superficial
também ndo foi o fator determinante, visto que os nanotubos de titanato (T4 e
TS4) apresentaram valores elevados de A. S. e também grandes quantidades de
grupos hidroxilas, no entanto, apresentaram os menores valores de k’.

Como pode ser observado pelas analises obtidas por XANES da
Figura 4.3, o titanato apresentou o Ti penta-coordenado (TiOs) como a principal
unidade de coordenacdo. Ja a fase TiO, anatase apresentou o Ti hexa-
coordenado (TiOg). Assim, dos resultados apresentados neste estudo, pode-se
inferir que a eficiéncia do processo fotocatalitico estd relacionada com a
presenca de unidades TiOg, sendo razoavel sugerir que o sitio ativo seja o Ti

hexa-coordenado.
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4.1.3. Sumario do capitulo

Um método hidrotérmico em meio alcalino para a sintese de
nanoparticulas de TiO,, co-precipitados de TiO,:SnO, e nanotubos de titanato de
potassio foi apresentado. Quanto as fases de Ti, as amostras obtidas em
concentracdes de KOH mais baixas foram compostas de TiO, anatase, enquanto
que as obtidas com KOH a 5 mol.L™ foram compostas por nanotubos de titanato
de potassio com elevada area superficial especifica. Quanto as sinteses dos co-
precipitados, TiO,:SnO, foram obtidos em KOH a 10 e 10? mol.L™. Por outro
lado, em concentra¢6es maiores de KOH, o SnO, néo foi formado.

A investigacdo da fotoatividade das amostras T e TS apresentou
que, apesar de menor area superficial especifica e menor quantidade de grupos
hidroxilas, as nanoparticulas de TiO, anatase foram mais eficientes do que 0s
nanotubos de titanato. Adicionalmente, os materiais mistos de TiO,:SnO, foram
mais eficientes do que os materiais de anatase obtidos na mesma concentragao
de KOH, demonstrando que a interface TiO,:SnO, é um fator chave para a
fotoatividade dos materiais. Os resultados também apresentaram novos e fortes
indicios de que a eficiéncia dos processos fotocataliticos depende da presenca de
Ti hexa-coordenado (TiOg), sendo esta a provavel causa da baixa fotoatividade
de fases de titanatos, que apresentaram majoritariamente Ti penta-coordenado
(TiOs).
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4.2. Sintese de nanoestruturas de oxidos de Ti: avaliacdo do

precursor

Nesta se¢édo, serdo apresentados os resultados e as discussdes sobre
o efeito do tipo de precursor na sintese hidrotérmica de nanoestruturas de 6xidos
de Ti, de acordo com a metodologia apresentada na sec¢éo 3.3.

Nanoestruturas de Oxidos de Ti de diferentes morfologias e fases
cristalinas foram sintetizadas a partir de 4 precursores em KOH a 0,01; 0,1 e
1 mol. L. Foram utilizados os precursores comerciais TiO, e isopropdxido de
Ti e os sintetizados Ti/PTC e Iso/PTC. As nanoestruturas sintetizadas e 0s
precursores foram caracterizados por DRX, espectroscopia Raman e NIR,
termogravimetria, MEV e MET. O potencial fotocatalitico das nanoestruturas
também foi avaliado.

As nanoestruturas obtidas do TiO, comercial apresentaram
caracteristicas similares. Ja as obtidas dos precursores de PTC apresentaram
grande dependéncia da concentracdo de KOH, especialmente o precursor
Iso/PTC. A estrutura em lamelas do PTC foi determinante na formacéo de
nanofitas, e também favorecem a formacédo de outras estruturas, pelo processo
de enrolamento de suas lamelas, tais como nanobastdes, nanofios e nanotubos.
Semelhante ao estudo da secdo 4.1, baixa fotoatividade foi observada para as
nanoestruturas de titanatos, no entanto, o material com mistura das fases

TiO,/titanato apresentou resultados promissores.
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4.2.1. Caracterizacao estrutural dos precursores e das nanoestruturas

sintetizadas

Todas as nanoestruturas de oOxidos de Ti sintetizadas foram
primeiramente caracterizadas por DRX e os difratogramas estdo apresentados na
Figura 4.10. Como pode ser observado, o tratamento hidrotérmico do precursor
TiO, comercial resultou na formacdo de TiO, anatase (JCPDS 21-1272) em
todas as trés concentracdes de KOH usadas (0,01; 0,1 e 1 mol. L™"). Em geral,
dos difratogramas das nanoestruturas sintetizadas a partir dos outros precursores
(Isopropdxido de Ti comercial, Ti/PTC e Iso/PTC) identificam-se a presenca de
TiO, anatase nas nanoestruturas obtidas a 0,01 mol. L™ e titanatato de potassio

nas obtidas a 0,1 e 1 mol. L™.
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Figura 4.10. Difratogramas de raios X das nanoestruturas de 6xidos de Ti sintetizadas. Os
precursores usados nas sinteses estdo apresentados na parte superior de cada grafico. Os picos
identificados com seus respectivos hkl em ‘TiO, comercial — 0,01 mol. LY sdo relativos a

fase TiO, anatase, e em ‘Iso/PTC — 1 mol. LY relativos ao titanato de potassio.

O pico alargado localizado a 26=10°, que esta presente em alguns
difratogramas, foi atribuido a difracdo devido ao espacamento interlamelar das
estruturas compostas por titanato [25]. Este pico aparece também no
difratograma da nanoestrutura obtida do 1so/PTC em KOH a 0,01 mol. L™, o que
indica a presenca de uma pequena quantidade de titanato neste material, além da
fase TiO, anatase.

As nanoestruturas sintetizadas tambem foram caracterizadas por
espectroscopia Raman para confirmar as fases obtidas. Os espectros obtidos
estdo apresentados na Figura 4.11. A fase TiO, anatase pode ser identificada

pelos deslocamentos Raman a aproximadamente 144 (mais intenso), 395, 515 e
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639 cm* [75] . Estruturas de titanato podem ser identificadas pelos
deslocamentos Raman com picos mais intensos a aproximadamente 280, 450,
665 e 900 cm™, assim como 0s picos menos intensos proximos a 140, 200 e
380 cm™ [59,76,77]. Especialmente os picos a aproximadamente 280 e
450 cm™ podem ser atribuidos as ligacdes do tipo Ti-O-M (K, Na) [76], o que
indicaria a presenca de titanato de potassio nos materiais sintetizados no

presente trabalho.
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Figura 4.11. Espectros Raman das nanoestruturas de o¢xidos de Ti sintetizadas. Os
precursores usados nas sinteses estdo apresentados na parte superior de cada grafico. Os picos
identificados com os deslocamentos Raman em ‘TiO, — 0,01 mol. LY sdo relativos a fase

TiO, anatase, € em ‘Ti/PTC — 1 mol. LY sdo relativos ao titanato de potassio.

De maneira similar aos resultados obtidos por DRX, somente TiO,
anatase foi identificada nas amostras obtidas a partir do TiO, comercial. Dos

outros precursores, TiO, anatase foi obtida somente com KOH a 0,01 mol. L e
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titanato a 0,1 e 1 mol. L™". Além disso, foram observados picos pequenos nas
regides relativas a fase de titanato (aproximadamente 450 e 900 cm™) no
espectro das nanoestruturas obtidas do Iso/PTC 0,01 mol.L™. Embora a fase
TiO, anatase seja majoritaria neste material, estes picos sugerem também a
presenca de alguma quantidade de titanato, como ja indicado por DRX.

Os quatro precursores também foram caracterizados por DRX e
espectroscopia Raman, como apresentado na Figura 4.12. Os difratogramas do
TiO, e isopropoxido de Ti, respectivamente, revelaram a presenca de TiO,
anatase e material amorfo. Os difratogramas dos precursores de PTC (Ti/PTC e
Iso/PTC) sdo similares e apresentaram dois picos alargados (ou bandas)
principais, observados a 206~10° (marcado pela linha tracejada) e 20~25°. O
primeiro pico pode ser atribuido a difracdo entre as lamelas empilhadas
indicando que estes precursores possuem caracteristicas lamelares. Ja o ultimo
pico néo foi identificado neste estudo.

Se observarmos a Figura 4.10 veremos que o pico 20=10° também
estd presente nos difratogramas das amostras compostas por titanatos, o que
sugere que os precursores de PTC, mesmo antes de qualquer tratamento
hidrotérmico, apresentaram semelhancgas estruturais com as estruturas de
titanatos obtidas apds o tratamento hidrotérmico. Além disso, estes picos
(26=10° e 25°) indicam alguma organizagdo estrutural para os precursores de

PTC, e consequentemente, que ndo sdo completamente amorfos.
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Figura 4.12. Difratogramas de raios X (superior) e espectros Raman (inferior) dos quatro

precursores utilizados para sintese hidrotérmica das nanoestruturas de 6Oxidos de Ti. No
difratograma e espectro Raman do TiO, estdo apresentados, respectivamente, os hkl e os
deslocamentos Raman atribuidos a fase TiO, anatase. No espectro Raman do Iso/PTC estdo

os deslocamentos Raman atribuidos ao PTC.

Os espectros Raman dos precursores da Figura 4.12 confirmaram a
presenca de TiO, anatase no precursor TiO,. Além disso, no espectro do

isopropdxido de Ti ndo foi observado qualquer pico.
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Ja a identificacdo dos picos nos espectros Raman dos precursores €
mais complexa. Um estudo anterior apresentou que o PTC pode ser identificado
pelos deslocamentos proximos a 171, 281, 400, 523, 640, 680 e 910 cm™ [78]. O
deslocamento a 910 cm™ é atribuido a estiramentos v(O — O)v;, que é
caracteristico de espécies coordenadas de peréxido (O,%). Os deslocamentos a
523 e 640 cm™ sdo atribuidos aos modos o(Ti — Oy, e v(Ti — O,)vz,
respectivamente, e revelam a presenca de espécies Ti(IV)O,”. Ja o
deslocamento a 281 cm™ esta relacionado & presenca de espécies Ti — O — Ti
[78]. Os precursores Ti/PTC e Iso/PTC utilizados no presente trabalho
apresentaram picos nestas regides relativas aos deslocamentos Raman atribuidos
a estrutura do PTC. Além destes deslocamentos, um pico em aproximadamente
1050 cm™ foi observado somente no espectro do Ti/PTC. No entanto, néo foi
possivel identificar a origem deste pico por espectroscopia Raman.

Além do pico a 1050 cm™, os espectro Raman dos precursores
Iso/PTC e Ti/PTC apresentaram outra diferenca significativa. No primeiro, o
pico mais intenso foi a 523 cm™ (relacionado as espécies de Ti — O, — Ti). Ja no
segundo espectro, 0 pico mais intenso foi a 281 cm™ (Ti — O — Ti). Portanto,
pode-se inferir que o precursor Iso/PTC possui maior razdo
(Ti—O,~T1)/(Ti—O-Ti), e consequentemente, uma concentracdo maior de
peréxido (O,%) do que o precursor Ti/PTC.

E importante enfatizar que tanto os difratogramas (Figura 4.10)
quanto os espectros Raman (Figura 4.11) das fases de titanato possuem
semelhancas com os difratogramas e espectros dos precursores de PTC (Figura
4.12), respectivamente. Embora na temperatura de sintese utilizada (200 °C) seja
esperada a degradacdo total do precursor para a formacdo do oOxido, a
dificuldade na diferenciacdo dos picos do titanato e do precursor nao nos
permitiu concluir se o material obtido do 1so/PTC a 0,01 mol. L™ é composto
por uma mistura TiO, anatase/titanato ou TiO, anatase/precursor ndo degradado.

Contudo, a auséncia de pico a aproximadamente 523 cm™ (relativo ao peréxido
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e que esta presente no I1so/PTC) indica que provavelmente tenha uma mistura de
TiO, anatase/titanato neste material.

Para determinacéo elementar, algumas amostras sintetizadas foram
caracterizadas por EDX. A Tabela 4.4 apresenta os resultados com as
proporgdes molares relativas dos elementos K e Ti das nanoestruturas
sintetizadas nas concentracdes 0,01 e 1 mol.L™ de KOH. Como pode ser visto, 0
percentual de K nas nanoestruturas obtidas do TiO, é baixo, sendo que na
nanoestrutura obtida a 0,01 mol. L™ n&o foi encontrado K.

O contetdo de K nas nanoestruturas obtidas dos outros precursores
(Isopropdxido de Ti, Ti/PTC e Iso/PTC) foi dependente da concentracdo de
KOH de sintese, sendo que concentragfes mais elevadas implicaram em
quantidades maiores de K. De maneira geral, a quantidade de K nas
nanoestruturas obtidas a 0,01 mol. L™ foi pequena e nas nanoestruturas obtidas a
1 mol. L™ foi alta. Isto j& era esperado, pois os resultados obtidos por DRX e
Raman ja indicaram a presenca de titanato de potdssio nas nanoestruturas

obtidas a 1 mol.L™.

Tabela 4.4. Proporcdes molares relativas obtidas por EDX de K e Ti nos pos de algumas
nanoestruturas de 6xidos de Ti sintetizadas. Na ultima coluna estdo os valores das razoes
Ti/K.

Amostras K Ti Relacdo Ti/K

TiO, 1 mol.L™ 4 96 24

TiO, 0,01 mol.L™ 0 100 -
Ti/PTC 1 mol.L™ 15 85 6
Ti/PTC 0,01 mol.L™ 1 99 99
Isopropdxido de Ti 1 mol.L™ 20 80 4
Isopropoxido de Ti 0,01 mol.L™ 1 99 99
Iso/PTC 1 mol.L™ 16 84 5

Iso/PTC 0,01 mol.L* 1 99 99
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Por meio dos resultados obtidos por EDX, pode-se obter uma
estimativa da raz&o molar entre Ti e K nas nanoestruturas sintetizadas. Por
exemplo, para o material obtido do Isoprop6xido de Ti a 1 mol. L™ esta razéo foi
igual a 4. Este valor indicaria uma estrutura do tipo K,TigO,7, jA mencionada na
secdo 4.1 como uma possivel estrutura do titanato de potassio.

No entanto, por meio do estudo apresentado nesta se¢édo fica claro
que ndo podemos estabelecer a estrutura exata destes materiais de titanato de
potassio pelos resultados de DRX, espectroscopia Raman e EDX. Se
observarmos as figuras 4.10 e 4.11 verifica-se que ha variaces nas posicoes e
intensidades dos picos entre as diferentes nanoestruturas compostas por titanato
de potassio. Estas diferencas demonstram que as condic¢des de sintese (tipo de
precursor e concentracdo de KOH) influenciaram na fase de titanato obtida, e
consequentemente, na razdo molar K/Ti/O. Os valores diferentes na relagdo Ti/K
na tabela acima reforcam as diferencas estequiomeétrica destas estruturas.

Todas as nanoestruturas sintetizadas também foram caracterizadas
por espectroscopia NIR para a determinacdo dos grupos hidroxilas. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.13. Analisando os picos a
aproximadamente 5200 e 7050 cm™ percebe-se que, em geral, as nanoestruturas
obtidas em concentracdes de base maiores apresentaram mais grupos hidroxilas.
De fato, as intensidades dos picos das nanoestruturas obtidas a 1 e 0,1 mol. L™
sdo similares e maiores do que nos espectros das nanoestruturas obtidas a
0,01 mol. L™, A Gnica excecdo observada foi nas amostras sintetizadas a partir
do TiO,, onde os picos dos produtos obtidos a 0,1 mol. L™ foram idénticos aos
picos dos obtidos a 0,01 mol. L™. O mais importante a se destacar destas
analises é que as nanoestruturas de titanato de potassio apresentaram grandes
quantidades de grupos hidroxilas, como também ja foi observado para 0s

titanatos na secéo 4.1.
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Figura 4.13. Espectros NIR das nanoestruturas de 6xidos de Ti sintetizadas.

A presenca de interagOes entre grupos hidroxilas (ou com outra
espécie) funciona como um aumento da massa do atomo ligante, alterando a sua
vibracdo, e consequentemente, a absorcdo na regido do infravermelho. O
principal efeito destas interacfes nos espectros é o deslocamento das bandas
para freqliéncias (ou numeros de onda) adjacentes. Por espectroscopia NIR,
consegue-se obter picos de grupos O — H bem separados o que permite
distinguir estes tipos de interacdes. Pode-se definir os picos a aproximadamente
7065, 6850 e 6370 cm™ como sendo relacionados & presenca de grupos
hidroxilas livres, com ligagdes intramoleculares e intermoleculares,
respectivamente [62].

A Figura 4.14 apresenta os resultados obtidos por espectroscopia

NIR para os precursores utilizados nas sinteses hidrotérmicas das nanoestruturas
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de 6xidos de Ti. Todos os precursores apresentaram 0s picos a aproximadamente
7050 cm™ e 5200 cm ™. A presenca destes picos indica que todos 0s precursores

possuem grupos hidroxilas livre, ou seja, O—H sem ligac¢des de hidrogénio.

— (Iso/PTC)
T
E..- mfi/\.%\\__ (Isopropdxido)
| I (TIPTC)
|II | .-""I"-,
_.bl.._u_,." :IIL.--__,J; ||_.____ - I:Ti':'EII

4000 5000 6000 7000 8000 9000 1000011000
nimero de onda/cm”
Figura 4.14. Espectros NIR dos quatro precursores utilizados para a sintese hidrotérmica das

nanoestruturas de 6xidos de Ti.

Alguns picos originarios de vibragdes C-H foram observados no
espectro do Isopropoxido de Ti. Estes picos estdo localizados em
aproximadamente 4040, 4330, 4410, 5940 e 8450, incluindo vibracdes C—H da

funcdo éter que pode ser identificada pelos picos pequenos a aproximadamente

5880 e 5770 cm™ [62].

Nos espectros de Ti/PTC e Iso/PTC, um ‘ombro’ foi observado
(marcado por uma seta) proximo a 6850 cm™ relacionado com a presenca de
grupos O-H com ligagOes intramoleculares. Comparando-se estes dois
espectros, dois picos adicionais podem ser observados somente no espectro do

Ti/PTC a aproximadamente 4670 e 4920 cm™, que também relacionados com
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vibracdes O—H [62]. Outro pico observado somente no espectro do Ti/PTC a
aproximadamente 6370 cm™ indicou a presenca de O-H com interacdes
intermoleculares neste precursor. Desta maneira, estas analises indicaram grande
quantidade de grupos hidroxilas no precursor Ti/PTC, incluindo grupos com
interagdes intermoleculares.

N&o se pOde estabelecer com clareza como seriam estas interagdes
intra e intermoleculares nas estruturas dos precursores de PTC. Uma
possibilidade seria considerar as ligagcdes intramoleculares como sendo
interacGes em uma mesma lamela da estrutura hidratada do PTC (ver Figura 1.6)
e as intermoleculares como sendo interagdes na regido interlamelar.

Para se investigar a estabilidade térmica das nanoestruturas de
oxidos de Ti, estas foram caracterizadas por termogravimetria. Os termogramas

normais e derivativos obtidos estdo apresentados na Figura 4.15.
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Figura 4.15. Termogramas normais (direita) e diferenciais (esquerda) das nanoestruturas de
oxidos de Ti
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Todos os termogramas apresentaram uma perda de massa a 50 °C,
que pode ser atribuida a perda de agua fracamente ligada (adsorvida) a
superficie destes materiais [79]. Nos termogramas das nanoestruturas obtidas a
partir do TiO, comercial observa-se também uma pequena perda de massa a
aproximadamente 250 oC, que pode ser atribuida a perda de grupos hidroxilas
superficiais com interacdo mais forte [79].

Por meio dos termogramas, observa-se que o percentual em massa
final variou entre os materiais obtidos de um mesmo precursor em
concentracdes de KOH diferentes. Em geral, os materiais obtidos nas
concentragdes de 0,1 (curvas verdes) e 1 mol. L™ (curvas azuis) perderam
maiores quantidades de massa. A Unica excegdo € para 0s materiais obtidos do
TiO, comercial em que a nanoestrutura obtida a 1 mol. L™ (curva azul) que
como esperado apresentou maior perda de massa, ja as nanoestruturas obtidas a
0,1 (verde) e 0,01 mol. L™ (vermelha) apresentaram termogramas semelhantes e
com menor perda de massa. Assim, as analises termogravimétricas
corroboraram com as analises de espectroscopia NIR, visto que 0s materiais com
maiores perdas de massa foram 0s que apresentaram maiores quantidades de
grupos hidroxilas (Figura 4. 13).

Os precursores também foram caracterizados por termogravimetria
e seus termogramas normais e diferenciais estdo apresentados na Figura 4.16.
No termograma do TiO, comercial, somente uma pequena perda de massa foi
observada proximo a 50 °C, que também foi observada nos termogramas dos
outros trés precursores. Nas curvas do Isopropoxido de Ti, Ti/PTC e I1so/PTC foi
observada uma outra perda de massa (150-250 °C) resultante da perda de grupos

hidroxilas ligados a superficie destes materiais.
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Figura 4.16. Termogramas normais (superior) e diferenciais (inferior) dos quatro precursores

utilizados para sintese hidrotérmica das nanoestruturas de 6xidos de Ti.

As curvas termogravimétricas dos precursores de PTC sdo
similares. Além das perdas anteriores (50 °C e 150-250 °C), uma perda de massa
adicional foi observada a aproximadamente 330 °C que provavelmente foi
devida a degradacdo de grupos peroxidos da estrutura de ambos os precursores
de PTC.

Ainda analisando as curvas termogravimétricas dos precursores de
PTC fica claro que a perda na faixa de temperatura 150-250 °C foi mais intensa

para o Ti/PTC (curva verde) do que para o Iso/PTC (azul), incluindo uma perda
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de massa adicional a aproximadamente 180 °C para o Ti/PTC. Estas perdas
estdo relacionadas com grupos hidroxilas, sendo que esta perda a 180 °C sugere
a presenca de grupos hidroxilas com diferente interacdo. De fato, o precursor
Ti/PTC foi o que apresentou maior perda de massa total (massa final de 60 %),
principalmente devido as perdas de grupos hidroxilas entre 150-250 °C, como
pode ser observado no termograma normal. Assim, os termogramas da
Figura 4.16 indicam que o precursor sintetizado Ti/PTC possui maior
quantidade de grupos hidroxilas, incluindo algum tipo diferente de interacao.
Correlacionando-se as caracterizacbes dos precursores PTC por
NIR e termogravimetria pode-se concluir que o Ti/PTC apresentou maior
quantidade de grupos hidroxilas que o Iso/PTC. Ficou claro também que ha
grupos hidroxilas com algum tipo de interacdo diferente no Ti/PTC, que por
espectroscopia NIR, considerou-se como sendo interacbes na regido

interlamelar.
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Figura 4.17. Imagens obtidas por MEV/FEG das nanoestruturas de 6xidos de Ti sintetizadas.
Na parte superior estdo indicados os precursores e a esquerda as concentracdes de KOH
usadas nas sinteses. ‘A’ ¢ ‘T’ referem-se as fases TiO, Anatase e Titanato de potéssio,

respectivamente, que foram identificadas por DRX e espectroscopia Raman.

A Figura 4.17 apresenta algumas imagens de MEV/FEG das
nanoestruturas sintetizadas. Como pode ser observado, as nanoestruturas obtidas
do TiO, comercial (imagens da primeira coluna) apresentaram caracteristicas
similares, sendo compostas por aglomerados com morfologia que ndo pbde ser
definida por estas imagens.

No caso das nanoestruturas obtidas dos outros precursores
(Isopropdxido de Ti, Ti/PTC e Iso/PTC), foram observadas diferentes
morfologias para os materiais obtidos em concentracdes de KOH diferentes. Em
geral, concentragOes mais elevadas favoreceram a formacdo de nanoestruturas
mais alongadas.

As diferencas mais perceptiveis foram para as nanoestruturas

obtidas dos precursores de PTC, especialmente do I1so/PTC (imagens da ultima
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coluna). Neste Gltimo caso, foram observados nanobastdes nas nanoestruturas
sintetizadas em KOH 0,01 mol. L™ e aglomerados de nanofios (ou nanotubos)

nas amostras obtidas em KOH 0,1 e 1 mol. L™.

Figura 4.18. Imagens de MET em alta resolugcdo das nanoestruturas obtidas do TiO,
comercial a 0,01 (A) e 1 mol.L™ (B).

Para avaliar melhor a morfologia das nanoestruturas de 6xidos de Ti
sintetizadas, algumas destas amostras foram caracterizadas por MET e as
imagens obtidas estdo apresentadas nas Figuras 4.18, 4.19 e 4.20. A Figura 4.18
apresenta as imagens relativas as nanoestruturas obtidas do TiO, em KOH 0,01 e
1 mol. L Nanoparticulas de TiO, anatase em varios tamanhos foram
observadas nestas duas amostras. Esta fase foi identificada pelo conjunto de
planos 101 com distancia interplanar de 0,35 nm.

A Figura 4.19 apresenta as imagens de MET obtidas das
nanoestruturas sintetizadas do Isopropéxido de Ti (A e B) e TiI/PTC (Ce D) a
0,01 e 1 mol. L. Os materiais obtidos dos precursores Isopropéxido de Ti (A) e
Ti/PTC (C) a 0,01 mol. L™ apresentaram-se como nanoparticulas de Vvarias
formas e tamanhos. Nanoparticulas com formas arredondadas e facetadas estdo
indicadas nas imagens relativas ao isopropdéxido de Ti (imagem A). As

nanoparticulas  relativas ao Ti/PTC apresentaram-se com  formas
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predominantemente arredondadas, incluindo algumas particulas quase esféricas
(imagem C).

As amostras obtidas a 1 mol. L™ apresentaram diferencas
significativas em relacdo a aquelas sintetizadas a 0,01 mol. L™*. A nanoestrutura
obtida do Isopropdxido de Ti (imagem B) ndo apresentou particulas com
morfologia bem definida, mas pode-se observar a presenca de estruturas com
caracteristicas lamelares. Lamelas curvadas e também estruturas lamelares com
uma das extremidades selada (imagem inserida em B) foram observadas. Ja as
imagens dos materiais sintetizados do Ti/PTC a 1 mol. L (imagem D)

apresentaram a presenca de nanofitas e nanofios.

*’: ) -4, % BRI R =
oestruturas obtidas do Isopropdxido de Ti com KOH a

Figura 4.19. Imagens de MET das nan
0,01 (A) e 1 mol.L™ (B) e também das nanoestruturas obtidas do Ti/PTC a 0,01 (C) e
1 mol.L (D).
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A Figura 4.20 apresenta as imagens dos materiais obtidos do
Iso/PTC com KOH 0,01 (A e B) e 1 mol. L™ (C e D). Como previamente
observado pelas imagens obtidas por MEV, o material obtido a 0,01 mol. L™ é
composto por nanobastdes, e o obtido a 1 mol. L™ por nanofios e nanofitas.

Imagens em alta resolucdo revelaram a presenca de diferentes
distanciamentos (2 nm e 1 nm) em algumas estruturas do material obtido do
Iso/PTC a 1 mol. L™ (0°). Inclinando a amostra em 10° no microscopio 0s
espacamentos de 2 nm desapareceram. Isto pode ser explicado considerando-se
estas estruturas como sendo varias nanofitas empilhadas e curvadas em um
ponto qualquer. Este tipo de estrutura seria o resultado do inicio de um processo
de enrolamento irregular destas estruturas empilhadas. Vale ressaltar que o
termo enrolamento irregular deve ser entendido aqui como sendo um processo
que ndo resultara em estruturas coaxiais igualmente espacadas, como seria no
caso dos nanotubos de titanato formados por multicamadas igualmente

espacadas [15].
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Figura 4.20. gens de MET das nanoestrturas obtidas do Iso/PTC com KOH a 0,01 (Ae
B) e 1 mol.L™ (C e D). As imagens em alta resolucdo na parte inferior foram obtidas do
material 1so/PTC 1 mol. L™ nas inclinacdes de 0° e 10°.

4.2.2. Hipotese para o mecanismo de formacgdo das nanoestruturas

A formacdo das nanoestruturas pelo método hidrotérmico pode

ocorrer por varios mecanismos. O mecanismo mais provavel é através da
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dissolucdo do material precursor, seguida pela precipitacdo e crescimento do
material cristalino. E importante mencionar que a dissolugio pode n&o ocorrer
ou ocorrer parcialmente. Por exemplo, o0 mecanismo de cristalizacdo pode
ocorrer em estruturas pré-formadas do precursor sem a sua dissolucdo completa,
ou estas estruturas pré-formadas podem se transformar em outras estruturas sem
que ocorra a sua dissolucéo [48].

Dos resultados apresentados por DRX na Figura 4.12, o precursor
comercial isopropéxido de Ti, caracterizado na forma hidrolisada solida, foi
completamente amorfo. O caminho mais provavel para a formacdo das
nanoestruturas de oxidos de Ti é através da sua dissolucdo completa ou parcial, e
apos isto, a sua precipitacdo como material cristalino. O precursor TiO,
comercial, por ser um material cristalino, € necessario uma quantidade de
energia maior para a sua dissolucdo do que no caso do isopropoxido de Ti. Esta
diferenca influenciou no processo de formacdo das nanoestruturas, visto que as
nanoestruturas resultantes do tratamento hidrotérmico do isopropdxido de Ti
apresentaram diferencas na fase cristalina e forma, mas as nanoestruturas
obtidas do TiO, ndo apresentaram diferencas significantes entre si.

Além disso, foi observado neste estudo que algumas nanoestruturas
obtidas do Ti/PTC e Iso/PTC foram formadas sem a perda total da estrutura
inicial do precursor. A Figura 4.21 apresenta imagens obtidas por MEV/FEG
dos precursores I1so/PTC (A) e Ti/PTC (B), alem de imagens do 1so/PTC obtidas

por MET (A e D), incluindo uma imagem em alta resolucéo (D).
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Figura 4.21. Imagens obtidas por MEV/FEG dos precursores 1so/PTC (A) e Ti/PTC (B).
Imagens obtidas por MET do precursor I1so/PTC (C e D) e a transformada de Fourier (Fast

Fourier transform, FFT) obtida da imagem em alta resolucdo, D.

Como pode ser observado nas imagens A, B e C, os precursores
Ti/PTC e Iso/PTC apresentaram estruturas semelhantes a folhas/lamelas. Na
imagem em alta resolugdo, espacamentos de aproximadamente 1,2 nm foram
observados. Este espacamento provavelmente estd relacionado com o
espacamento interlamelar, caracteristica ja sugerida pelos resultados de DRX
(Figura 4.12). O resultado da aplicacéo da transformada de Fourier na imagem D
confirma a presenca de periodicidade na estrutura lamelar deste material.

Em algumas imagens das nanoestruturas de oOxidos de Ti
sintetizadas (Figuras 4.19 D; 4.20 C e D) pode-se observar a presenca de

nanofitas, indicando que a estrutura original ndo foi completamente dissolvida
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com o tratamento hidrotérmico, de acordo com o mecanismo ilustrado na
Figura 4.22 A.

(Folha/placa/lamela) (dissolugdo [nanofitas)
material dissolvido

o H I
(A): H reemPlt) —  o/ou roprcipitado
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precursores de PTC. ‘A’ refere-se a um processo que inicia-se de uma Unica lamela e ‘B’

refere-se a um processo que inicia-se de varias lamelas empilhadas.

Além disso, a presenca de nanobastbes (Figuras 4.20 A e B) no
material obtido do Iso/PTC a 0,01 mol.L™ e nanofios nos materiais obtidos de
ambos os precursores de PTC a 1 mol.L™ (Figuras 4.19 D e 20 C e D), indicou
que ndo houve a perda completa das estruturas por dissolucdo destes materiais e
suas lamelas participaram do processo de formacdo das novas estruturas. A
formacéo das estruturas citadas ocorreu por um processo de enrolamento de uma
ou mais lamelas, de acordo com o mecanismo ilustrado na Figura 4.22 B.

Este enrolamento de lamelas empilhadas ocorreu devido a
influéncia do processo de intercalacdo/ desintercalacdo de ions originarios da

solucdo aquosa de KOH [15,48]. Estes ions intercalam na regido interlamelar

durante o tratamento hidrotérmico € a saida destes ions das bordas das lamelas
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pode causar tensdo nestas estruturas. Esta tensdo pode provocar o enrolamento
das lamelas, especialmente as da parte superior. Além disso, o processo de
dissolucao/ cristalizacdo nas bordas das lamelas dos precursores de PTC também
pode ter contribuido para a tensdo mecénica nas lamelas empilhadas que
possibilitou o enrolamento destas estruturas [80].

Considerando somente o processo intercalacdo/ de-intercalacdo dos
fons, que provavelmente deve ser o mais importante devido a elevada
concentracdo idnica, a saida de todos os ions da galeria promoveria a formacao
preferencialmente de estruturas compactas (ex: nanobastdes e nanofios). Por
outro lado, a saida parcial dos ions nas bordas das lamelas provocaria a
formacdo de estruturas lamelares, como por exemplo, nanotubos de titanato
(Figura 4.22). Embora a ultima estrutura ndo tenha sido identificada no presente
estudo, uma pequena quantidade de nanotubos de titanato pode ter sido formada
nas nanoestruturas obtidas dos precursores de PTC a 1 mol. L™.

A comparacao entre as estruturas dos precursores de PTC reforca a
ocorréncia do mecanismo de enrolamento para a formacdo de algumas
estruturas. De acordo com as anélises por espectroscopia NIR (Figura 4.14) e
termogravimetria (Figura 4.16), o Ti/PTC apresentou maior quantidade de
grupos hidroxilas do que o Iso/PTC, incluindo OH com ligacdes
intermoleculares que considerou-se como sendo OH com interacOes
interlamelares. A maior quantidade de OH no Ti/PTC (especialmente
interlamelar) torna a sua estrutura mais rigida (firme), portanto, tornando-a mais
resistente para se curvar no processo de enrolamento do que o Iso/PTC. Isto
justifica o fato de ndo terem sido observados nanobastfes no material obtido do
Ti/PTC a 0,01 mol. L™ (Figura 4.19 C).

Portanto, o estudo apresentado nesta secdo demonstrou que a
estrutura dos precursores desempenha um papel chave na formacdo das
nanoestruturas de éxidos de Ti por rota hidrotérmica. Na verdade, a hipdtese

apresentada nas discussdes é bem simples, visto que se baseia no fato de que se
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uma sintese comecar de uma estrutura com caracteristicas mais proximas do

produto final desejado, o processo de obtencdo deste material sera facilitado.

4.2.3. Avaliacdo do potencial fotocatalitico das nanoestruturas de

Oxidos de Ti sintetizadas

A Figura 4.23 apresenta as curvas de fotodegradagdo comparando a
fotolise direta da Rho-B com as suas fotodegradacdes na presenca de todas as
nanoestruturas de oxidos de Ti sintetizadas. Como ja apresentado na secéo
experimental, foram feitos testes utilizando as mesmas massas ou as mesmas
areas superficiais de catalisador. A avaliacdo dos resultados através da analise
destas curvas é dificil por causa da sobreposicdo de varias curvas. Por isto, 0s
valores da constante de velocidade para cada curva foram estimados, de acordo

com a discussao apresentada a seguir.
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Figura 4.23. Curvas de fotodegradacdo da Rho-B com as nanoestruturas de 6xido de Ti
sintetizadas. Na parte superior, estdo as curvas relativas aos testes efetuados com a massa e na
parte inferior os testes com a mesma area superficial de fotocatalisador. A, B, C e D referem-

se as nanoestruturas obtidas do TiO, comercial, Ti/PTC, isopropoxido de Ti e I1so/PTC.

Para se obter as constantes de velocidade foi necessario
primeiramente determinar a lei cinética mais apropriada. Os modelos cinéticos
foram testados para os resultados fotocataliticos acima, e em geral, 0 modelo
matematico de primeira ordem foi mais apropriado para as curvas do teste

usando-se a mesma area superficial de fotocatalisador. Por outro lado, 0 modelo
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matematico de pseudo-zero ordem foi mais adequado para as curvas dos testes
com a mesma massa de fotocatalisador.

Como apresentado na Tabela 3.2, para a padronizacdo dos ensaios
com mesma area superficial, utilizou-se quantidades de catalisador maiores do
gue nos testes com mesma massa, na maioria dos ensaios efetuados. Com isto, a
reacdo foi dependente da [Rho-B], o que resultou na cinética de primeira ordem,
ja discutida na segéo 4.1.

Para se entender o modelo de pseudo-zero ordem usado nos testes
co mesma massa de catalisador, é necessario pensar no fato de que no inicio do
tempo de irradiacdo e em boa parte dele, a concentracdo da Rho-B é muito
grande e pode ser considerada constante em algumas condicdes especificas.
Como ja apresentado na secdo 4.1, a equacdo cinética geral dos ensaios de

fotodegradacédo da Rho-B pode ser expressa de acordo com a equacao abaixo:

V= —% =k.[S.A].[RhoB] =k'[RhoB] (eq. 18)
Assumindo que a concentracdo de Rho-B [RhoB], durante o
periodo de fotodegradacdo observado, € muito maior que 0 numero de sitios
ativos da superficie do fotocatalisador, a [RhoB] pode ser considerada constante
e a eq. 18 se transforma na eg. 19 que é denominada equacéo de pseudo-zero
ordem [81,82] em relagéo a Rho-B, onde k;, € a pseudo-constante de velocidade

da reacdo de fotodegradacéo.

V= —% =k'[RhoB] =k, (eq.19)

d[RNOB] _ (eq. 20)
dt P
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Pode-se reescrever a eg. 19 na forma apresentada na eq. 20.
Denominando a concentracao inicial de Rho-B de [RhoB]y, integrando a eg. 20 e
dividindo a expressdo obtida pela integracdo por [RhoB],, obtemos a equacéo

abaixo.

[RhoB],
[RhoB],

k
:_([RhopB] j.t +1 (eq. 21)

Na eg. 21, [RhoB]; é a concentracdo de Rho-B em um tempo t
qualquer. Esta equacdo mostra que se fizermos o grafico de [RhoB]/[RhoB], em
funcdo de t obteremos uma reta, se a reacdo for de pseudo-zero ordem, e o
coeficiente desta reta sera — k,/[RhoB],. Como o valor de [[RhoB], € conhecido
([RhoB]J, = 5 mg. L") pode-se obter o valor de Ko, @ constante de velocidade de
pseudo-zero ordem. As curvas da Figura 4.23 estdo em termos da concentragdo
relativa ([RhoB]¢/[RhoB]y). Por isto, foi necessario fazer somente uma regressao
linear que melhor ajuste os valores experimentais e a partir do valor da
inclinacdo obteve-se as pseudo constantes de velocidade. A Tabela 4.5 apresenta
os valores experimentais de area superficial especifica (A. S.), assim como 0s
valores da constante de velocidade k’(primeira ordem) e pseudo-constante de
velocidade Kk, (pseudo-zero ordem), que foram estimados de acordo com as

discussOes apresentadas.
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Tabela 4.5. Valores de area superficial especifica (A. S.), k’ (testes padronizados por area
superficial) e k, (testes padronizados por massa) para a fotodegradacdo da Rho-B com as
nanoestruturas de 6xidos de Ti sintetizadas. Apds os valores de A. S., ‘A’ e ‘T’ referem-se as

fases TiO, Anatase e Titanato, respectivamente.

A.S. Kk k’

Amostras gy  (102mgLthY  (102hY)
RhoB pura - 16 31
TiO, 0,01 mol.L™ 103 (A) 28 63
TiO, 0,1 mol.L™ 41 (A) 37 86
TiO, 1 mol.L™ 114 (A) 48 98
Ti/PTC 0,01 mol.L™ 47 (A) 33 94
Ti/PTC 0,1 mol.L™ 346 (T) 29 54
Ti/PTC 1 mol.L* 303 (T) 18 38
Isopropoxido de Ti 0,01 mol.L™ 45 (A) 27 59
Isopropoxido de Ti 0,1 mol.L™ 535 M 37 58
Isopropoxido de Ti1 mol.L™*  ogg U 52 63
Iso/PTC 0,01 mol.L™ 79 (A/T) 46 134
Iso/PTC D 0,1 mol.L™ 258 (T) 33 96
Iso/PTC 1 mol.L™ 329 (T) 26 38

Embora em alguns casos as diferencas de fotoatividade entre as
amostras sejam pequenas, uma comparacdo entre os valores das constantes de
velocidade pode ser feita entre materiais obtidos de diferentes precursores e
também entre materiais obtidos de um mesmo precursor, mas em concentragfes
de KOH diferentes.

Da tabela acima, pode-se observar que todas as nanoestruturas de
Oxidos de Ti sintetizadas apresentaram fotoatividade, visto que suas constantes
de velocidade sdo superiores as constantes de fotodegradacdo da Rho-B na

auséncia de catalisador (Rho-B pura).
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Além disso, os titanatos apresentaram menor fotoatividade do que
materiais de anatase, apesar da elevada area superficial e alta concentracédo de
grupos hidroxilas. A Unica excecdo observada foi para o material obtido do
isopropoxido de Ti a 1 mol. L™ (composto por titanato) que apresentou maior
fotoatividade do que a amostra obtida a 0,01 mol. L™ (Anatase) em ambos 0s
testes usando mesma massa e area superficial (ver valores em cor azul). Esta
tendéncia também foi observada entre as amostras de isopropéxido de Ti a 0,1
mol. L™ (Titanato) e isopropoxido de Ti a 0,01 mol. L™ (Anatase), mas somente
para o teste com mesma massa de fotocatalisador (verde). Nos testes com
mesma darea, 0s Vvalores das constantes foram muito proximos (58 e 59,
respectivamente), o que indicou que a area superficial foi determinante na
fotoatividade destes dois materiais.

A baixa fotoatividade dos titanatos & um assunto intrigante devido
as suas caracteristicas serem teoricamente favoraveis para processos eficientes.
Como brevemente argumentado na secdo anterior, uma possivel explicagdo para
0 desempenho ruim apresentado pela fase de titanato pode estar relacionada com
0s sitios ativos responsaveis pelos processos fotocataliticos.

A avaliagéo dos sitios ativos em processos fotocataliticos € um tema
que esta aberto para novas investigacdes. Alguns trabalhos apresentaram que 0
Ti penta-coordenado seria o responsavel por estes processos [83,84]. No
entanto, estes mesmos trabalhos falham por considerarem somente um tipo de
material e também por desconsiderarem efeitos como a presenca de
heterojungdes e também a area superficial especifica dos fotocatalisadores
[83,84].

Por outro lado, o presente estudo apresenta novos e fortes indicios
de que tais processos estdo relacionados com a presenca de Ti hexa-coordenado
(Ti06), indo de encontro com os trabalhos citados acima. Embora este assunto
necessite de mais estudos, a avaliacdo de diversos materiais e 0s testes

padronizados por mesma area de fotocatalisador d&o credibilidade aos resultados
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aqui apresentados e reforcam os argumentos de que 0s titanatos possuem baixa
eficiéncia por serem compostos majoritariamente por Ti penta-coordenado
(TiO5).

Outro resultado importante observado na Tabela 4.5 é com relacédo
a amostra obtida do Iso/PTC a 0,01 mol. L™ de KOH (valores em vermelho),
que de acordo com os resultados de DRX poderia ser composta por uma mistura
TiO, anatase/Titanato ou anatase/precursor ndo degradado. No entanto, a
espectroscopia Raman sugere que ndo residuos de precursor neste material
sendo, portanto, provavelmente composto uma mistura TiO, anatase/Titanato.
Este material apresentou boa fotoatividade nos testes por mesma massa (K,=46)
e 0 melhor resultado nos testes efetuados com mesma area superficial (k’=134).

S&o possiveis duas explicacOes para esta boa fotoatividade: ou ha
residuos de peroxidos que aumentaram o poder de oxidacdo deste material
(menos provavel de acordo com a espectroscopia Raman), ou ha a presenca de
interfaces TiO, anatase/titanato que melhoraram o desempenho fotocatalitico.
Como

A principio, ndo foram identificados na literatura trabalhos que
apresentem elevada fotoatividade para materiais mistos de TiO, anatase/titanato.
Este o aumento de fotoatividade devido a presenca de heterojuncdes (ou
interfaces) TiO, anatase/titanato poderia estar relacionado com a diminuicéo da
recombinacdo das cargas fotogeradas, semelhante as estruturas de TiO,:SnO,
que foram apresentadas na sec¢do 4.1. Contudo, este assunto ainda merece
melhores esclarecimentos através de estudos sobre a sintese e avaliacdo do

potencial fotocatalitico de estruturas mistas de TiO, anatase/titanato.
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4.2.4. Sumario do capitulo

Nanoestruturas de éxido de Ti de varias formas e fases cristalinas
foram sintetizados pelo método hidrotérmico a partir de quatro precursores
diferentes.

Os materiais obtidos do precursor TiO, comercial em diferentes
concentracoes de KOH nédo apresentaram diferencas significativas em suas
caracteristicas. As caracteristicas dos materiais obtidos dos outros precursores
(Isopropdxido de Ti, Ti/PTC e Iso/PTC) mostraram dependéncia em relacdo as
concentracdes de KOH usadas em suas sinteses. As maiores dependéncias foram
observadas para 0s materiais obtidos a partir dos precursores de PTC. Os
precursores de PTC apresentaram estruturas em lamelas que foi fundamental
para a formacdo de algumas nanoestruturas com caracteristicas similares (ex:
nanofitas) e também nanoestruturas formadas por processos de enrolamento do
material precursor (ex: nanobastdes, nanofios e nanotubos).

A investigacdo sobre fotoatividade das nanoestruturas de oxido de
Ti sintetizadas mostrou que, apesar de apresentarem menor area de superficie e
menor quantidade de grupos hidroxilas, 0os materiais compostos por anatase
foram mais eficientes do que 0s compostos por titanato de potassio. Além disso,
0 material composto por uma possivel mistura de TiO,/titanato exibiu excelente
fotoatividade e tais estruturas podem ser consideradas promissoras para uso em

aplicacdes fotocataliticas.
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4.3. Temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico

Nesta se¢édo, serdo apresentados os resultados e as discussdes sobre
0 estudo dos parametros de sintese temperatura e tempo de tratamento
hidrotérmico. As sinteses foram feitas com o precursor Iso/PTC em KOH 0,01
mol. L™ em temperaturas e tempos de sintese diferentes, de acordo com a
metodologia apresentada na secao 3.4.

Os materiais sintetizados foram caracterizados por DRX,
espectroscopia Raman, MEV/FEG e MET. A temperatura apresentou maior
influencia sobre as caracteristicas dos materiais do que o tempo de tratamento
hidrotérmico. Além disso, foram observados dois ‘grupos’ de nanoestruturas
diferentes, sendo que um dos ‘grupos’ foi formado pelo processo de
enrolamento da estrutura lamelar do precursor e o outro pela dissolucéo de parte

do precursor e sua posterior precipitacao.
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4.3.1. Temperatura de tratamento hidrotérmico

Na avaliacdo do pardmetro temperatura, 0s materiais foram
sintetizados a partir do precursor 1so/PTC em KOH 0,01 mol. L™ nas
temperaturas de 125, 150, 175, 200, 225 e 250 °C, sendo todas as sinteses feitas
por 2 horas de tratamento hidrotérmico. Os produtos obtidos foram
caracterizados por DRX e os difratogramas estdo apresentados na
Figura 4.24.

Como pode ser observado, 0s materiais obtidos nas temperaturas de
125 — 175 °C apresentaram padrdes de difracdo diferentes dos obtidos de
200 — 250 °C. Os difratogramas das amostras obtidas no intervalo de
temperatura de 200 — 250 °C apontaram somente a presenc¢a de TiO, anatase.
Nos difratogramas dos materiais obtidos em temperaturas inferiores, observa-se
a presenca de dois picos pequenos e alargados a 20~10° e 26. Estes padrdes de
difracdo sao semelhantes ao do precursor Iso/PTC (Figura 4.12). Isto nos
permite sugerir que até 175 °C a estrutura do precursor ndo foi totalmente
degradada pelo tratamento hidrotérmico. A partir desta temperatura, se inicia a
formacdo do Oxido visto que pode-se observar um pequeno pico a

aproximadamente 25° relativo aos planos (101) da fase TiO, anatase.
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Figura 4.24. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas em diferentes temperaturas

de tratamento hidrotérmico. Na amostra obtida a 250 °C estdo identificados os conjuntos de

planos relativos a fase TiO, anatase.

As amostras tambem foram caracterizadas por espectroscopia
Raman e os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 4.25. Espectros
similares relativos a fase TiO, anatase foram observados para as amostras
obtidas de 200 — 250 °C. A Unica ressalva é para a presenca de um pequeno pico
a aproximadamente 280 cm™ na amostra obtida a 200 °C que no é atribuido a
esta fase.

Os espectros das outras amostras (125 — 175 °C) sao diferentes e 0s
deslocamentos mais alargados dificultam a anélises destes resultados. Para
facilitar a avaliagdo destes espectros, linhas tracejadas foram colocadas nos
principais deslocamentos observados nestas amostras a aproximadamente 284,
523, 680 e 905 cm™.
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Figura 4.25. Espectros Raman das amostras sintetizadas em diferentes temperaturas de

tratamento hidrotérmico. No espectro do material obtido a 250 °C estéo identificados os picos
com os deslocamentos Raman da fase TiO; anatase.

Os espectros Raman das amostras obtidas de 125 — 175 °C néo
permite fazer uma conclusdo definitiva de suas estruturas. Os deslocamentos a
284, 680 e 905 cm™ estdo presentes tanto nos espectros do precursor 1so/PTC
(Figura 4.12) quanto nos das nanoestruturas de titanato de potéssio (Figura
4.11), em ambas as caracterizacOes apresentadas na secdo 4.2. Embora o DRX
da Figura 4.24 tenha sugerido a presenca do precursor ndo totalmente degradado
nestas amostras, a coincidéncia entre os deslocamentos do titanato e do
precursor dificulta esta afirmacdo. No entanto, correlacionando todos estes
resultados pode-se aceitavel sugerir que a formacdo do Oxido se inicie em
175 °C.

A Figura 4.26 apresenta as imagens obtidas por MEV/FEG para

todas as amostras sintetizadas em diferentes temperaturas. Como pode ser
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observado, aglomerados sem morfologia definida foram observados nas
amostras obtidas a 125 e 150 °C. Ja na imagem da amostra obtida a 175 °C é
possivel observar duas regides distintas, compostas por ‘nanoagulhas’ ou por um
material sem morfologia definida, semelhante ao que ja foi observado nas
imagens das amostras sintetizadas em temperaturas inferiores.

A partir da temperatura de sintese de 200 °C, as morfologias das
amostras sao similares a nanobastdes, sendo que em 250 °C observa-se a

presenca de algumas nanoparticulas de base quadrangular.

Figura 4.26. Imagens obtidas por MEV/FEG das amostras sintetizadas em diferentes

temperaturas de tratamento hidrotérmico.

A Figura 4.27 apresenta algumas imagens de MET da amostra
obtida a 150 °C. Atraves destas imagens, é possivel observar um material
disperso sem morfologia definida e também uma estrutura semelhante a um
nanobastdo sendo formado pelo enrolamento do material do precursor. Estas
imagens reforcam o mecanismo sobre a formacdo de nanobastbes que foi

apresentado na se¢édo 4.2.2.
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Figura 4.27. Imagens obtidas por MET da amostra sintetizada a 150 °C.

Algumas imagens de MET das amostras obtidas a 175 e 250 °C
estdo apresentadas na Figura 4.28. Das imagens da amostra sintetizada a 175 °C
pode-se observar a presenga de ‘nanoagulhas’ e também de um material sem
morfologia definida, como j& foi observado pelas imagens de MEV/FEG da
Figura 4.26. No caso da amostra obtida a 250 °C, dois tipos diferentes de
estruturas podem ser observados: particulas menores arredondadas e uma
particula maior facetada de base quadrangular (relacionando com a sua imagem
da Figura 4.26).
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Figura 4.28. Imagens obtidas por MET das amostras sintetizadas a 175 e 250 °C.

Os resultados obtidos por MEV/FEG e MET demonstraram que as
nanoestruturas comecaram a ser formadas efetivamente em 175 °C, embora ja
tenham sido observados nanobastdes em formacdo a 150 °C. Duas regides de
formacao distintas foram observadas nas temperaturas onde se inicia 0 processo
de formacdo das nanoestruturas. Esta tendéncia foi observada também no
material obtido em temperaturas maiores, sendo que a 250 °C observa-se
claramente duas regides com morfologias diferentes.

Uma possivel explicacdo € que ocorreram dois diferentes
mecanismos para a formagao destas nanoestruturas. O principal mecanismo esta
relacionado com a utilizacdo das estruturas pré-formadas do precursor I1so/PTC,
pelo enrolamento das suas lamelas para formar os nanobastdes. O outro
mecanismo estd relacionado com a dissolucdo e re-precipitacdo de parte do

material precursor, especialmente nas extremidades (bordas) das lamelas e
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também nas regiGes do precursor onde ndo ha lamelas formadas. As imagens
obtidas por microscopia eletrénica do Iso/PTC (Figura 4.21) indicaram estas
caracteristicas, pois foram observadas regides com lamelas irregulares e também
uma parte do precursor distribuido entre estas lamelas. Além disso, 0 aumento
da temperatura do tratamento hidrotérmico tende a favorecer o processo de
dissolucdo do precursor o que explicaria o fato de se observar melhor as

diferencas entre as nanoestruturas no material obtido a 250 °C.

4.3.2. Tempo de tratamento hidrotérmico

Na avaliagdo do parametro tempo, os materiais foram sintetizados a
partir do precursor 1so/PTC em KOH 0,01 mol. L™ na temperatura 200 °C por 1
hora, 2, 4, 8 e 16 horas de tratamento hidrotérmico.

Os produtos obtidos foram primeiramente caracterizados por DRX
e os difratogramas obtidos estdo apresentados na Figura 4.29. A fase de TiO,
anatase foi identificada em todas amostras, sendo observado também um
pequeno pico a 26=10° e uma elevagdo da linha de base a aproximadamente 25°
no material obtido somente com 1 hora de tratamento hidrotérmico. Como ja
discutido, estas difracdes provavelmente séo devidas ao precursor que ainda néo
foi totalmente degradado, embora ndo se possa descartar a relacdo destas

difragOes com estruturas de titanatos.
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Figura 4.29. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas em diferentes tempos (em

horas) de tratamento hidrotérmico. Os picos identificados com os seus respectivos hkl séo
relativos a fase TiO, anatase.

A anélise obtida por espectroscopia Raman que esta apresentada na
Figura 4.30 confirmou os resultados de DRX, ou seja, a fase TiO, anatase foi
identificada em todas as amostras sintetizadas. Além disso, pequenos picos
relativos aos deslocamentos atribuidos ao precursor/ titanato foram identificados
no espectro do material obtido com somente 1 hora de sintese e também, em
menor propor¢cdo, no espectro da amostra obtida a 200 °C por 2 horas de

tratamento hidrotérmico.
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Figura 4. 30. Espectros Raman das amostras sintetizadas em diferentes tempos de tratamento

hidrotérmico. No espectro da amostra obtida com 16 horas de tratamento hidrotérmico estéo

identificados os picos com os deslocamentos Raman da fase TiO, anatase.

Diferente do que foi observado para as amostras obtidas em
temperaturas diferentes (secdo 4.3.1), as imagens obtidas por MEV/FEG da
Figura 4.31 ndo apresentaram grandes diferencas entre as morfologias dos
materiais obtidos em tempos diferentes de sintese. Nanobastdes facetados foram
observados na amostra obtida com 1 hora, sendo que estes nanobastfes ficam

mais arredondados com o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico.
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Figura 4. 31. Imagens obtidas por MEV/FEG das amostras sintetizadas em diferentes tempos

de tratamento hidrotérmico.

As imagens de MET apresentadas na Figura 4.32 confirmam que
ndo houve grandes diferencas entre as morfologias dos materiais obtidos em
tempos diferentes. Por outro lado, em uma mesma amostra, as imagens também
demonstram que ha um ‘grupo’ de particulas menores e outro ‘grupo’ de
particulas maiores. Esta diferenca fica bem clara nas imagens das amostras
obtidas com 16 horas de sintese, onde se observa regides com estruturas maiores
(300 — 500 nm de comprimento) e outras regiGes com estruturas menores

(em torno de 100 nm de comprimento).
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Figura 4.32. Imagens obtidas por MET das amostras sintetizadas a 200 °C por 1lhora, 4 e 16

horas de tratamento hidrotérmico.

A existéncia de dois ‘grupos’ (de tamanho e forma) diferentes de
nanoestruturas esta relacionada com a diferenca no processo de formacéo destes
materiais, j& sugerida na secdo 4.3.1. Provavelmente ocorreram 0s mecanismos
de enrolamento das lamelas pré-formadas e também de dissolucdo e re-
precipitacdo do material do precursor.

A ocorréncia de dissolucdo de parte do precursor Iso/PTC garantiu
uma concentracao de soluto dissolvido C (Figura 1.9) suficiente para a formacéo
de novos nicleos (quando C>Cg) e crescimento (quando C,<C<C). Os novos
nucleos provavelmente estariam relacionados com a presenca dos ‘grupos’ de
particulas menores que cresceram através o uso do material precursor dissolvido
na forma hidrolisada, provavelmente na forma de [Ti"?(OH),J*", por se tratar de
um meio alcalino. Além disso, as estruturas resultantes do enrolamento do
precursor também cresceram através do uso de parte do precursor dissolvido
pela policondensacio de espécies [Ti**(OH),J*" na superficie dos nanobastdes.

As imagens da Figura 4.32 corroboram com este mecanismo, pois mostram que
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as nanoestruturas obtidas com 16 horas de sintese sdo maiores do que as obtidas

com 1 hora, indicando o crescimento de ambos 0s materialis.
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4.3.3. Sumario do capitulo

Neste capitulo, foi apresentado um estudo sobre os parametros de
sintese temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico. A temperatura
influenciou mais nas caracteristicas dos materiais obtidos do que o tempo de
sintese. Dois ‘grupos’ diferentes de nanoestruturas foram observados, sendo um
resultante do processo de enrolamento das lamelas do precursor Iso/PTC e o
outro devido a dissolucdo e re-precipitacdo do material do precursor.

Existem trabalhos que apresentam este processo de enrolamento
como sendo responsavel pela formacdo de alguns tipos de estruturas [15,48]. O
presente estudo confirma existéncia deste processo, juntamente com processos
de dissolucdo/reprecipitacdo dos precursores de PTC. Adicionalmente ao que ja
apresentado na literatura, este estudo apresenta (especialmente na secdo 4.2)
também que os grupos hidroxilas intercalados na regido interlamelar dos PTCs
podem dificultar o processo de enrolamento destes materiais, por tornarem as

suas estruturas mais rigidas.
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5. CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho permitem apresentar as
seguintes conclusoes:

o Nas sinteses de materiais com fases co-precipitadas de
Oxidos de Ti e Sn, a partir do precursor TiO, comercial, a formacdo do
Oxido de Sn ocorreu somente em condicGes alcalinas moderadas. Em
condi¢bes mais alcalinas o Sn permaneceu dissolvido. Desta maneira,
estruturas associadas entre titanato e SnO, cassiterita ndo foram obtidas,
pois o titanato foi obtido somente em KOH 5 mol.L™;

o Na avaliacdo do tipo de precursor, estruturas de
titanato foram obtidas em condi¢cbes mais brandas pelo o uso dos
precursores Isopropéxido de Ti, Ti/PTC e Iso/PTC. No caso dos
precursores de PTC, as suas estruturas lamelares foram importantes para
obtencdo dos titanatos. O processo de formacdo de algumas estruturas a
partir destes precursores ocorreu sem a dissolucéo total da estrutura inicial
do precursor;

o A temperatura de tratamento hidrotérmico foi um
pardmetro importante. Por outro lado, o tempo de sintese pouco
influenciou nos produtos obtidos;

. Na avaliacdo da fotoatividade, tanto a area superficial
especifica quanto a quantidade de grupos hidroxilas ndo apresentaram
grandes influéncias no processo. A fase cristalina foi o fator mais
importante, visto que os titanatos apresentaram alta area superficial
especifica e grande quantidade de grupos hidroxilas, no entanto, as piores
fotoatividades. A baixa fotoatividade dos titanatos foi atribuida a
presenca, em maior proporcao, de Ti penta-coordenado (TiOs), sendo que
no presente estudo, apresenta novos resultados que indicam que o Ti
hexa-coordenado (TiOg) € o principal sitio ativo em processos

fotocataliticos.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem algumas propostas

para trabalhos futuros.

1. Estudo da variacdo dos tempos e temperaturas de tratamento
hidrotérmico em condi¢Ges mais abrangentes que as aplicadas neste trabalho. Os
dados obtidos permitiram uma observacdo preliminar, porém as variacfes

morfoldgicas podem ser melhor estudadas.

2. Sintese de estruturas associadas de titanato/SnO, partindo-se de
precursores de PTC. Assim, as fases de titanato seriam formadas em condicdes

menos alcalinas que permitiriam a precipitacao das fases de 6xido de Sn.

3. Sintese hidrotérmica de estruturas associadas de TiO,
anatase/titanato, de acordo com as metodologias propostas abaixo:

o Sinteses partindo de dois precursores de Ti que tendem a
formar fases diferentes em uma condicdo especifica de sintese
hidrotérmica. Um exemplo seria a sintese com diversas proporcoes
de TiO, comercial e PTC;

o Sinteses hidrotérmicas de estruturas de titanato e posterior
calcinacdo em temperaturas onde a fase TiO, anatase possa ser
formada. VariagOes gradativas de temperatura ou tempo de
calcinacdo poderiam provocar a formacdo de materiais com

diferentes proporgdes TiO, anatase/titanato;

4. Estudos sobre os sitios ativos em processos fotocataliticos, que
foram pouco abordados na literatura, para compreensdo dos mecanismos

envolvidos nestes processos. Poderiam ser feitos estudos de caracterizacdo de
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diferentes materiais por espectroscopia XAFS, correlacionando-os com as suas

fotoatividades.
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