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Resumo

Titulo: Influéncia das propriedades dos compositos de didxido de titdnio e do
hexatitanato de sodio na sua atividade fotocatalitica

Autora: Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

Orientadoras: Prof® Dr® leda Maria Garcia dos Santos e Prof? Dr2 Liliana de Fatima
Bezerra Lira de Pontes

Palavras-chave: dioxido de titanio, brokita, hexatitanato de sodio, fotocatalise
heterogénea.

Materiais a base de titdnio sdo extensivamente estudados e com aplicacfes
consolidadas no que concerne as fases cristalinas do TiO; anatase e rutilo. No entanto, a
fase brokita, mais dificil de ser obtida, vem ganhando mais atengdo, especialmente no
campo de fotocatalise. Entre os métodos de sintese, 0 método hidrotermal se destaca, com
diferentes condicdes de sintese reportadas, mas poucos trabalhos tratam de sua obtencédo
com aquecimento por micro-ondas. Titanatos de sodio também tém sido objeto de
diversos estudos e mostram-se promissores para diversas aplicagdes. A fase NaxTigO1s3,
com estrutura em tuneis, ja foi descrita com boa atividade fotocatalitica. Diante disto,
foram avaliadas diferentes condicbes de sintese utilizando o método hidrotermal para
obtencdo de TiO»-brokita. Os fatores estudados foram: pH, concentracdo de sodio e
temperatura. Amostras compostas de NaxTisO13 € compositos NazTisO13/rutilo também
foram obtidas nesse estudo pelo método hidrotermal com posterior calcinacdo. Todos 0s
materiais obtidos foram caracterizados e aplicados como catalisadores na fotodegradacao
de solugbes aquosas do corante remazol amarelo ouro (RNL), e os resultados indicaram
uma forte influéncia da composicgéo de fases e da desordem & curto alcance na atividade
catalitica. Os materiais obtidos apresentaram boa atividade fotocatalitica, com destaque
para amostra composta de 31% de brokita entre os materiais ndo calcinados, e para
Na2TisO13 obtido pelo método hidrotermal que alcangaram 80% e 96% de descoloragéo
do RNL apds 4h de fotocatalise, respectivamente. Estudos de EPR dos materiais
calcinados indicaram a presenca de defeitos Ti*'ouk, possivelmente relacionados a
orientagdo morfoldgica, nas amostras obtidas pelo metodo assistido por micro-ondas;
para essas amostras, pode-se concluir que a além desses defeitos, a propor¢éo de rutilo

nos compasitos e a ordem a curto alcance influenciaram a fotocatalise.
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Titania based materials are widely studied with well-known applications for anatase
and rutile TiO2 phases. However, brookite, which is more difficult to obtain, has caught
the scientific community interest specially at photocatalysis field. Among many synthesis
methodologies, hydrothermal method stands out, with different synthesis conditions
reported, but only few works have referenced its synthesis by microwave assisted
hydrothermal method. Sodium titanates have also been reported and seem to be promising
for different applications. NazxTisO13, with tunnel-like structure is known as a good
photocatalyst. In this sense, the aim of this work is to evaluate different synthesis
conditions employing hydrothermal for brookite obtainment. pH, sodium concentration
and temperature on the microwave oven were the factors evaluated. Na>TigO13 and
Na TigOqa/rutile composites were obtained with hydrothermal treatment and calcination.
Na TisO13 were also obtained by Pechini method for the first time (data in the appendix)
All samples obtained were characterized and employed as catalysts for the
photodegradation of remazol golden yellow dye (RNL) aqueous solution, the results
suggested the main influence of phase composition and short-range disorder on the
activity. The materials obtained were considered good photocatalysts, highlighting the
sample with 31% of brookite, and Na>TisO13 obtained by hydrothermal method, which
were able to promote around 80% and 96% of RNL decolorization after 4 h of irradiation,
respectively. EPR studies of the calcined materials indicated the presence of Ti**bui
defects, possibly related to a morphological orientation, for those samples obtained by
microwave assisted synthesis; so among titanates and composites, these defects, rutile
ratio and short order disorder were shown to play a central role in the photocatalytic

activity.
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Capitulo I — Aspectos Gerais

1.1.Introducéo

O dioxido de titanio é um dos Oxidos semicondutores mais estudados devido a sua
estabilidade quimica e térmica, ndo toxicidade e facilidade de obtencdo, com aplicacdes
consolidadas em diversas areas, tais como catéalise, células solares, dispositivos
eletronicos e pigmentos. Entre os polimorfos de ocorréncia natural, a anatase e o rutilo
sdo obtidos facilmente por metodologias de sintese convencionais, sendo a anatase mais
importante para sistemas cataliticos, e o rutilo aplicado principalmente em pigmentos e
dispositivos de comunicagc&o 6ticos 1. Enquanto a brokita, de ocorréncia rara na natureza
e de dificil obtencéo, passou a ser objeto de um ndmero crescente de estudos nas Gltimas
décadas, podendo ser importante para as areas de fotocatalise e armazenamento de energia
com insercdo de litio [1. Este polimorfo, com estrutura ortorrémbica, tem sua rede
cristalina formada por octaedros de coordenacdo TiOs, que se conectam através do
compartilhamento de 3 arestas com as unidades vizinhas. O arranjo de poliedros de
coordenacao em sua rede deixa tuneis ao longo do eixo ¢, em que pequenos cations podem
ser incorporados. O band gap da brokita ja foi reportado como tendo valores de 3,1 a 3,4
eV, mas ainda ndo ha consenso na literatura sobre se este gap € direto ou indireto [2,
Outros materiais de titanio, como titanatos de metais alcalinos, também tém importancia
destacada nas areas de fotocatalisel®] e desenvolvimento de matérias para aplicacdo em

baterias de fon litio!.

No que diz respeito a fotocatalise, o catalisador comercial reportado com melhor
eficiéncia sob irradiacdo UV-C € 0 P25, que consiste de uma mistura nanoparticulada das
fases anatase e rutilo [¥1. O TiO2 na forma de anatase e rutilo, é o material mais aplicado
e utilizado como modelo em diversos estudos para remediagdo ambiental, j& reportado
em trabalhos envolvendo degradagdo de corantes © pesticidas [, farmacos [,
cianobactériast®, compostos modelo de cianotoxinas [*°! e desinfeccdo de aguas [*%*2,
Mas o desenvolvimento de alternativas para o tratamento de efluentes continua sendo um
desafio. Com o0 aumento do consumo e da geragdo de residuos, associados ao despejo em
corpos hidricos sem tratamento prévio, e a constatacdo que importantes aquiferos no
mundo estdo diminuindo[*®l, a escassez de 4gua potavel torna-se uma preocupacio cada

vez maior. Uma possivel solucdo é a proposta de metodologias capazes de degradar 0s
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poluentes presentes nos efluentes a fim de que as reservas de dgua potavel possam ser
reabastecidas ap0s o tratamento adequado. Diante deste cenario, o desenvolvimento de
novos materiais que possam ser eficientemente aplicados na fotocatélise heterogénea é

uma importante area de pesquisa.

Embora a brokita também venha sendo aplicada eficientemente em fotocatalise
heterogénea para degradacio de corantes [*417 e outros poluentes!*618-29 as condicdes
que favorecem sua formacao ndo sdo bem compreendidas, e a dificuldade de obtencéo na
forma pura impulsiona ainda novos estudos sobre este polimorfo 2. Alguns
pesquisadores tém avaliado a influéncia de diversos fatores na obtencdo de brokita, e a
otimizacdo das condi¢cbes de sintese deste material torna-se importante. Além disto,
trabalhos envolvendo a sintese hidrotermal de diferentes fases de TiOz e de titanatos de
sodio apontam para a necessidade de compreensao dos fatores que direcionam a obtencéao
de cada um destes materiais e da interconversdo entre elesl!l. A escolha de metodologias
de sintese por via Umida possibilita o controle de muitas variaveis que podem contribuir
para a estabilizacdo de um polimorfo de forma preferencial. Alguns parametros que
podem ser controlados de modo a ajustar a estrutura final obtida sdo pH, presenca de
agentes quelantes, surfactantes, precursor de titanio utilizado, solventes, eletrdlitos,

tempo e temperatura de reacdo ™.

Titanatos de metais alcalinos sdo também reportados como materiais promissores
para aplicacfes envolvendo insercdo de cations e troca idnica, especialmente para as
estruturas lamelares ou em tanel, e em fotocatalise, como producdo de hidrogénio,
degradacdo de poluentes organicos. Na>TisO13 € um exemplo de titanato com estrutura
em tuneis ja obtido pelos métodos hidrotermal, estado sélido e sal fundido. Mas néo foi
encontrado na literatura nenhum trabalho envolvendo Na,TigO13 € 0 método de sintese

Pechini.

Diante disso, este trabalho busca uma compreensdo da influéncia de algumas
condicBes de sintese na obtencdo de diferentes fases de TiO. e titanatos e de suas
respectivas caracteristicas. Bem como a aplicacdo dos materiais obtidos na degradagao

do corante téxtil remazol amarelo ouro (RNL).
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1.2.Di6xido de Titanio

O dioxido de titanio € um material amplamente estudado, com caracteristicas que o
tornam atrativo para diversas aplicacdes, sendo de baixo custo, ndo tdxico, de facil
obtencéo e boa estabilidade térmica. Com a publicacéo do trabalho do splitting da agua
com eletrodo de TiO, em 1972 por Honda e Fujishima [?!], esse material ganhou atengao
nas areas de fotocatalise, materiais fotovoltaicos, ciéncias biomédicas e cristais fotonicos,
com énfase de aplicacdo na utilizacdo de luz solar para remediacdo ambiental ou
conversdo de energia. J& foi reportada sua utilizacdo, por exemplo, em: eletrodos em
células solares sensibilizadas por corante (dye sensitized solar cells — DSC) 2225
materiais de construcio auto-limpantes 261 e que promovem a descontaminago do ar pela
oxidag&o de 6xidos de nitrogénio (NOx) 27?8, catalisadores para degradacio de corantes
61 pesticidas [, farmacos !, destruicido de micro-organismos %% e desinfeccdo de

aguas [1:12.29],

O TiO2 apresenta diferentes formas de cristalizacdo, a exemplo da anatase, rutilo,
brokita e TiO2 (B), sendo a anatase e o rutilo amplamente estudados e aplicados
industrialmente, enquanto a brokita e o TiO2 (B) sdo raros na natureza e obtidos apenas

em condicdes especificas [,

A estrutura do TiO2 é composta por ions titanio (1V) (Ti*) coordenados de modo
octaédrico por seis ions Oxido (0%), sendo que a conectividade e distor¢do dessas
unidades determina a rede cristalina de cada polimorfo. Rutilo é composto de unidades
octaédricas [TiOs]® com 10 vizinhos, sendo que com 8 ha compartilhamento de vértices
e com 2 ocorre 0 contato por arestas; na anatase os octaedros [TiOg]™® tém 8 vizinhos
sendo 4 unidos pelos vertices e 4 pelas arestas. Ambas as fases apresentam células
unitarias tetragonais, sendo que no rutilo as unidades TiOs apresentam diferentes
comprimentos de ligacdo Ti-O para as posi¢des axiais e equatoriais comparado a uma
estrutura octaédrica perfeita, e na anatase, além desta variagéo, os ions O% também estéo
deslocados nas posi¢Oes equatoriais, com menor simetria local. As células unitarias estdo

representadas na Figura 1, com énfase na visualizacdo a partir de unidades TiOsz ou TiOe.
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Figura 1. Representacdo dos octaedros de coordenagdo TiOe (acima) e células unitérias
(abaixo) das fases a) rutilo, b) anatase, c) brokita.

Imagens obtidas com o programa VESTARY e arquivos CIF a) 153281951 b)
1526931F2 e ¢) 720607511,

Na estrutura ortorrdmbica da brokita, os octaedros compartilham 1 vértice e 3 arestas
com os vizinhos, como pode ser visto na Figura 2, formando taneis ao longo do eixo c,

em que céations pequenos como hidrogénio ou litio podem ser incorporados [,

18



Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

Figura 2. Parte da estrutura da brokita projetada no eixo c.

Imagem obtida com o programa VESTARY e arquivo CIF 720607511,

A estrutura cristalina de cada fase determina suas propriedades e direciona suas
aplicacdes. Rutilo, por exemplo, com alto indice de refracdo, boa eficiéncia no
espalhamento de luz e absorcédo de radiacdo ultravioleta (UV) é amplamente empregado
em protetores solares, pigmentos e dispositivos de comunicacao Gticos. A anatase é mais
aplicada na area de fotocatalise e fotovoltaicos. Como a brokita na forma pura néo é
facilmente obtida, s6 recentemente sua importancia para as areas de fotocatélise e

inserc&o de litio foi observada .

A estrutura da brokita apresenta certa semelhanca com a da anatase, mas a maioria de
suas propriedades é intermediaria entre as da anatase e do rutilo, sendo os indices de
refracdo da anatase, brokita e rutilo 2,52, 2,63 e 2,72 respectivamente e densidades
tedricas 3,84, 4,11 e 4,26 g.cm’®, respectivamente B4, Alguns estudos apontam também
para band gap 6tico (3,11 eV) e indireto (2,85 eV) com valores intermediarios para brokita
em relacdo aos outros dois polimorfos B35, O estudo das propriedades da brokita pura
ainda é um desafio devido a dificuldade de obtencdo desta fase sem a coexisténcia de

anatase ou rutilo ™.
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1.2.1 Parametros relacionados a transicao de fases

Embora ndo haja temperatura especifica para o regime de transicdo de fase do
TiO», alguns parametros governam a temperatura e a energia de ativacdo para qualquer
transformacdo e sua importancia ja é reconhecida, tais como densidade de defeitos,
energia de superficie, pureza e natureza dos precursores, tamanho de particulas. E alguns
fatores externos também podem influenciar as transi¢des, como a adi¢do de surfactantes
ou modificadores, pH, eletrdlitos e agentes quelantes M. Dessa forma, o entendimento de
como ocorre a nucleacédo e o crescimento de graos durante a cristalizacdo do TiO; torna-
se importante. Estudos reportam que cristalitos do tipo anatase tém a tendéncia de se
formar inicialmente, mas que sua nucleacdo é facilmente inibida ou transformada para
rutilo B8, j& que a linearidade na estrutura do rutilo permite uma relaxagéo das ligacdes
entre os ions Ti na rede cristalina. Dados de energia de ativagdo para a transicao anatase-
rutilo variam, mas entende-se que a velocidade dessa transformacéo € limitada pela
densidade de sitios de nucleacdo da anatase, que ao se unirem na forma de clusters passam

a se assemelhar com os do rutilo 71,

Por outro lado, dados acerca da preferéncia de transicdo de brokita para anatase
ou para rutilo ndo estdo bem estabelecidos. Mas alguns estudos apontam uma sequéncia
de estabilidade termodindmica decrescente na ordem rutilo>brokita>anatase [,
Considerando que a brokita seja metaestavel em relacdo ao rutilo, mas mais estavel que
anatase, a velocidade da transicdo para rutilo deve ser mais rapida partindo de brokita, ja

que sua barreira de energia sera menor que aquela entre anatase-rutilo [,

O mecanismo de nucleacdo e crescimento é o principal fator determinante para a
velocidade de transicdo de uma fase para outra, ou seja, para a diferenca de energia livre
entre elas. No caso do TiO, pode-se observar que as energias destes 3 polimorfos séo téo
proximas que uma pequena diferenca na energia pode provocar uma mudanca de fase,
por esta razéo ja foi reportada uma dependéncia da estabilidade relativa dos 3 principais
polimorfos do TiO2 com o tamanho de particulas. Enquanto o rutilo € mais estavel para
particulas acima de 35 nm e anatase para tamanhos abaixo de 11 nm, a brokita é apontada
como sendo mais estavel para particulas intermediarias 11-35nm 39401, De modo
alternativo, j& foram reportados os limites de 4,9 e 30 nm para os intervalos de

estabilidade relativa da brokita [,
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O balanco de energia considerando a contribuicdo do bulk e da superficie do
material leva a mudanca de fase. Entdo a presenca de determinados adsorbatos, que
interajam e promovam a estabilizacdo da superficie de uma fase especifica, também pode
direcionar a transformacao. Quaisquer que sejam os efeitos levados em consideracéo, a
importancia de estudos teodricos sobre a energia de bulk e de superficie dos polimorfos é
evidenciada. Ja foi reportado que a estabilizagdo da superficie de nanoparticulas de
anatase é favorecida em presenca de espécies ricas em hidrogénio, enquanto a superficie

do rutilo é favorecida por espécies ricas em oxigénio 421,

1.2.2 Brokita

Embora o TiO; tenha sido amplamente estudado e tenha as principais aplicagdes
industriais atribuidas as fases anatase e rutilo, o interesse pela fase brokita pura tem
aumentado, por também se tratar de um bom material para aplicacdes relacionadas a
fotocatalise “*%41 podendo apresentar atividade fotocatalitica por unidade de &rea
superficial maior que a dos outros polimorfos . De acordo com a ferramenta de busca
Web of Science, o numero de publicacdes envolvendo este material cresceu de menos de
5 por quinguénio até 1985, para 100 a partir de 2000 e cerca de 500 no quinquénio 2010-
2014,

Esta fase cristalina do TiO> foi pouco estudada devido a dificuldade de obtencédo
na forma pura, mas o entendimento de sua estrutura eletrnica de bandas é importante
para compreensdo de seu comportamento fotocatalitico em amostras puras ou em
misturas. Trabalhos experimentais e tedricos ja reportaram valores de band gap tanto
maiores quanto menores que da anatase. Apesar da incerteza no valor do gap e dos poucos
dados disponiveis na literatura sobre os seus potenciais de banda, é possivel afirmar que
a hipotese mais provavel é que o seu potencial seja deslocado negativamente em relagdo
ao da anatase 2. Um exemplo envolve a capacidade fotocatalitica de degradar
isopropanol, mais pronunciada do que da anatase e rutilo, que foi relacionada a acidez de
Bronsted 161,

21



Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

1.3.Titanatos de Metais Alcalinos

O estudo de materiais semicondutores a base de titdnio também trouxe o
conhecimento de caracteristicas interessantes para titanatos de metais alcalinos para
aplicacdes envolvendo o desenvolvimento de tecnologias verdes como producdo de

hidrogénio, baterias recarregaveis e fotocatalise.

A estrutura cristalina dos titanatos de metais alcalinos A2Ti2nOz2n+1 (cOm nentre 3 e
8) varia com a estequiometria do material. Os titanatos de sédio com maior proporc¢éo de
Na/Ti (n = 3, 4) séo constituidos de octaedros de titanio, coordenados com diferentes
graus de compartilhamento de arestas ou vértices de acordo com o valor de n, formando
camadas (Tiz07)> que se mantém unidas pelos cations Na* e por isso sdo comumente
aplicados como materiais com boa capacidade de troca idnica. Por sua vez, titanatos com
menor teor de sédio (n = 6, 7, 8) apresentam uma estrutura do tipo tlneis, apresentando
boa estabilidade quimical*’“®! (Figura 3).

Na,Ti,0,
XX
| O O
O O XX
Octaedros TiOg
O Na
Na,Ti,0,,

Figura 3. Representacdo esquematica de titanatos de sodio lamelares e com estrutura
em tdneis. Retirada de [*°],
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Apesar de as estruturas dos titanatos de sodio terem sido elucidadas na década de
19601 até 1993, apenas 6 artigos haviam sido publicados sobre o NazTigO13. No artigo
de 1962, Andersson e Wadsley descreveram a elucidacdo da estrutura desse hexatitanato
com octaedros TiOs distorcidos que compartilham arestas em grupos de 3 em 3, mantendo
conexd@o com cadeias acima e abaixo também por compartilhamento de arestas formando
fitas em zigue zague que se conectam pelos Vértices, deixando tlneis nas posicoes
intersticiais onde os ions sédio se situam. Os autores comentam também que esse tipo de
estrutura pode ser compreendido como unidades BnTigO10+n (0 >Nn>4)em que n é o
numero de posicOes intersticiais, ndo necessariamente ocupadas pelo metal alcalino. De
acordo com a base de dados Web of Science, o maior volume de publicagdes comecou a
partir de 1994, com 3 artigos, aumentando nos anos posteriores, como pode ser observado

na Figura 4, obtida usando apenas a palavra-chave Na;TisO1s.

Figura 4. Numero de publicagdes por ano envolvendo Na,TisO13 na base de dados Web
of Science.

O maior numero de trabalhos com os titanatos de sodio surge do seu uso em baterias
de ions sodio. Como exemplo, o Na>TisO13 com morfologia de nanobastdes preparado
por rota sonoquimica ja foi estudado e aplicado como um eficiente eletrodo para baterias
por ter apresentado um comportamento ideal para insercao reversivel de sodio 5%, Ja foi
também estudado, na forma de particulas de Na>TisO13 recobertas com NapsMnO., com
melhora na performance eletroquimica do O6xido de manganés que tem sozinho
estabilidade limitadal®?l. Na,TisO13 também ja foi avaliado em compdsitos com NazTisO7

e adicdo de um polimero condutor (o-metoxivanilina — POMA) como um material
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interessante para aplicacdes em dispositivos eletronicos®®l. Na, TisO13 obtido pelo método
do sal fundido foi obtido e analisado como um material de alto grau de reflexdo na regiéo

do ultravioleta-visivel-infravermelho préximol®4.

No presente trabalho, o Na>TisO13 foi sintetizado pelo método hidrotermal com pés

calcinado e avaliado em processos fotocataliticos.

1.4.Métodos quimicos de sintese

Embora o mecanismo de nucleacdo e crescimento considerando a interface das
particulas e grdos em reacGes no estado sélido seja importante para compreensdo da
estabilidade relativa de cada polimorfo, os mecanismos de dissolucdo-precipitacdo séo
mais importantes para compreensdo da sintese de uma fase especifica por via Umida,
como € o caso das sinteses hidrotermais. De acordo com esse mecanismo, a fase com
menor energia livre precipita enquanto a menos estavel se redissolve 3. O método
hidrotermal/solvotermal ja foi utilizado tanto para sintese do TiO2> com estrutura anatase
ou brokita, ou ainda rutilo apés calcinagdo, quanto para sintese de diferentes titanatos,

conforme seréa discutido a seguir.

1.4.1. Meétodo hidrotermal/solvotermal para obtencéo de brokita

Os métodos quimicos de sintese possibilitam o controle de composi¢do de fase do
TiO2, uma vez que é possivel direcionar a forma como os 4&tomos de titanio se coordenam
e se organizam na rede cristalina do solido a partir da coordenacgéo dos ions titanio em
uma solugdo precursora durante a sintese 55561, O titanio é geralmente coordenado de
forma octaédrica em solucio como TiXe-nYn %571 sendo que quanto mais ligantes OH-
estiverem presentes na esfera de coordenacdo, maior a tendéncia de haver
compartilhamento de arestas entre os poliedros a partir de reacdes de desidratacéo entre
os grupos hidroxila. Com o aquecimento, a estrutura se condensa para TiOo.
Considerando que os polimorfos anatase, brokita e rutilo tém diferentes estruturas
cristalinas, em que o numero de octaedros TiOs Vizinhos com 0s quais ocorre 0

compartilhamento de arestas € diferente (anatase:4, brokita:3, rutilo:2), o controle da
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esfera de coordenacéo do titanio em solucdo pode ser decisivo para a sintese seletiva de

cada forma cristalina [8l,

Assim, de um modo geral, a anatase tem a maior tendéncia de se formar em condigdes
bésicas, uma vez que o compartilhamento de arestas entre os complexos formados em
solucdo ¢ facilitado. Ja em meio fortemente acido, com os grupos hidroxila da esfera de
coordenacao protonados, quando ocorre a aproximacdo de outros octaedros, a conexdo
por compartilhamento de arestas é suprimida parcialmente, devido a repulsdo eletrostatica
entre 0s grupos protonados, e a estrutura do rutilo, com menor compartilhamento de
arestas pode ser formada a partir dai. De modo semelhante, as diferentes capacidades de
coordenacao, bem como os efeitos estéricos gerados por diferentes anions em solugédo

podem, portanto, direcionar a formag&o de uma fasel*!,

Dessa forma, o controle de condi¢ces como pH, presenca de anions e agentes
complexantes em solucdo podem direcionar a obtencdo de uma fase, uma vez que
diversos estudos j& avaliaram a influéncia destes parametros e a relacéo entre as possiveis

formas de coordenacao do titanio em solucdo e a estrutura do solido TiO2 obtido na sintese
[1

Brokita na forma pura ja foi obtida através de diferentes precursores de titanio pelo
método hidrotermal/solvotermal. As metodologias mais tradicionais podem ser divididas
no tratamento hidrotermal de titanatos, de um precursor alcoxido ou de um sal de titanio,
enguanto outros trabalhos reportam a obtencdo de TiO» partindo de complexos sollveis
de titanio previamente preparados no estudo. A Tabela 1 e a Tabela 2 sumarizam as

diversas condi¢des de sintese ja reportadas para obtencdo de brokita pura.
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Tabela 1. Sintese hidrotermal de brokita a partir de titanatos, alcoxidos ou sais de titanio.

Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

Precursor Meio reacional Ajuste de pH Temperatura Tempo Referéncia
Ti2(SO4)3 NaNO; NaOH, pH = 10 200°C 20 h 5]
Ti(SO4)2 - NaOH, pH = 12,5 240°C 24 h [25.60]
. NaOH 2 mol.L™%, proporgéo o [61]
Ti(SO4)2 . Ti'Na= 15 300°C 12h
Ti(SO4)2 - NaOH 2 mol.L%, pH = 11 180°C 24 h [62]
TiS2 - NaOH 1,2 mol.L™* 200°C 24 h [63]
TBOT NaCl 0,25 mol.L™* amonia 180°C 24 h [45]
TBOT NaCl 0,50 mol.L* amonia 180°C 72h [64]
TBOT NaF, NHaF, NaCl ou amonia 180°C 24 h (651
NH4CI
TBOT - NaOH 0,1 mol.L™* 180°C 24 h [66]
Titanatos de sédio (anatase + i _ 0 [67]
NaOH 10 mol.L) NaOH, pH = 10,9 200°C 24 h
Titanato de sodio (TiO2 + NaOH 1 ) o [68]
10 mol.LY) apés tratamento acido IR b el Ae AU
H>0, 30%, 4cido
Ti(OH)4 amorfo glicolico, alcool Ambdnia, pH = 10 200°C 48 h [69.70]
polivinilico (PVA)
TiF4 NaBH4 2,5 mol.L-1 Amonia, pH = 11 250°C 18 h [71]
TiCls - NaOH, pH =8 245°C 12 h [61]
TiCls - NaOH, pH = 9,3 200°C 24 h [72]
TiCla trietilamina - 150°C 24 h (73]
: -~ : 200°C/ calcinagéo 20 h/ [74]
TiCls Lactato de sodio Ureia 500°C calcinacio 3 h
, Lactato de sodio, . 200°C/ calcinagéo 20h/ [75]
TiCl Pb(NO3), Ureia 500°C calcinacio 3 h
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TiCls

TiOCl2
TiCls
TiCls

TiCls
TiCls
TiH2

Nanotubos de titanatos

Nanotubos de titanatos (P25 +
NaOH 10 mol.L?)
Mg>TiO4 (reacdo no estado
solido)

Titania amorfa (isopropdxido de
titanio + isopropanol + agua)

Ti(OH)4 amorfo (etoxido de
titanio + etanol + &gua)

Ti(OH)4 amorfo (etoxido de
titanio + etanol + agua)
Folhas de titanio

Butéxido de titanio

Polivinilpirrolidona
(PVP)
HCI, NH4OH 25%
NaNO3
NaCl 4,2 mol.L*
NaCl 5 mol.L?,
mondlitos cordierita
H202 30%, HNO3
60% ou HCIO4 60%

H,0, 30%, NaBH4

HCIO4, HCl ou
HNO3

NaCl 0,1 mol.L*

H202 30%, NH3
25%, &cido glicolico,
PVA
H202 30%, NH3
25%, acido glicdlico

NaCl 0,25, 0,50
mol.L* ou NaOH
0,1 mol.L?

NaOH, pH =10

KOH, pH = 12
NaOH 2 mol.L%, pH = 10
NH4OH

HCI 30%, pH ~1,0
NaOH 1 mol.L-1,pH =9
HCIO4
amonia
HCI 1 mol.L?

HCI 3 mol.L*
Ambnia, pH = 10

Amobnia, pH = 10
NaOH 0,1 mol.L™*

NH3 32%

200°C

180°C
200°C
200°C

180°C

180°C

180°C/ Na(g) 300,
500 ou 700°C

200°C
220°C
110°C

175°C

200°C

180°C
220°C

180°C

Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

12 h

48 h
20 h
20 h

24 h

3h

24 h/
calcinagéo 3 h

1-50 h
72 h

24 h

48 h

24 h
24 h

48 h, 192 h ou
72 h

[76]

[46]
(771
[15]

[78]

[35]

[79]

[80]

[81]

(82]

[55]

(3]

[84]

(85]

[16]
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Tabela 2. Sintese de brokita através de complexos solUveis de titanio.

Precursor de N
Preparacdo do complexo precursor

Titanio
Ti¢ H.0., NHj3, acido glicolico
Ti° H202, NH3, &cido picolinico
Ti° H20,, NHs, cido citrico
Ti° H202, NH3, EDTA. 2NH4
H,TiO H202, NH3, &cido glicélico =
2 ((NH4)6[Tia(C2H203)4(C2H303)2(02)402])
Ti0-(acac)2 Dihidréxido bis(amonio lactato) de

titanio (TALH 50%)

Dihidréxido bis(amonio lactato) de titanio (TALH 50%)
Dihidréxido bis(amonio lactato) de titanio (TALH 50%)

Dihidroxido bis(aménio lactato) de titanio (TALH 50%)

Ligantes/ meio
reacional
Amoénia pH =10
Amoénia pH =10
Amonia pH =10
[Ti]> 0,25 mol.L
L pH=6,70u8
pH =10 ou pH =
4 como
polieletrolico
PAH
Laureato de sodio
(Na/Ti = 2),
etilenoglicol

Ureia 7 mol.L™?
Uréia
(ureia/Ti>19,5)

Ureia >6 mol.L™?

Temperatura

200°C
200°C
200°C

200°C

120°C/ 200°C

300°C

160°C/ calcinagédo
400°C

160°C/ calcinagédo
400°C

160°C

Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

Tempo

24 h
24 h
24 h

24 h

6h/18h

2h

24 h/ calcinagéo
3h

24 h/ calcinagéo
3h

24 h

Referéncia
[92]
[93]
[94]

[95]

[96]

[97]

[43,44]

[98]

[99]
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1.4.1.1. Metodo hidrotermal/solvotermal assistido por micro-ondas para
obtencéo de brokita

Diante das diversas condicbes de sintese de TiO2, pelo método
hidrotermal/solvotermal, pode-se observar as elevadas temperaturas e/ou longos tempos
de sintese necessarios para obtencdo de um material com as caracteristicas desejadas. A
necessidade de diminuir o gasto energético e tempo de sintese aponta para a utilizacdo do
aquecimento por micro-ondas substituindo os fornos elétricos utilizados nos métodos
convencionais. Ja foi reportado que a reducdo do tempo de reagdo, com 0 uso de micro-
ondas, assim como de ultrassom, ocorre porque a radiacdo ajuda a aumentar a cinética de
cristalizacdo dos materiais [, Além disto, é possivel a obtencéo de resultados diferentes

daqueles obtidos pelo método de aquecimento convencional, com morfologias Unicas.

Em um estudo comparativo do método convencional e assistido por micro-ondas,
realizado por Dufour et al (2012), diversas condicfes de sintese foram testadas para
avaliar a influéncia na composicdo de fases, e variacdes nos tamanhos de cristalito de
TiO2. Na etapa inicial, um estudo cinético foi realizado a fim de estabelecer uma relacéo
entre o tempo de sintese no método convencional e seu equivalente empregando micro-
ondas, os resultados obtidos indicaram que em relacdo ao tamanho de cristalito das
amostras, o tempo de aquecimento a 120°C por 2 dias pelo método convencional

corresponde a 2h no forno de micro-ondas 121,

Amostras de TiO2 nanoestruturado foram obtidas por Yoon e colaboradores (2012)
através do método solvotermal assistido por micro-ondas, sendo avaliada a influéncia do
solvente na composicdo de fases obtida. As amostras foram preparadas a partir de 1 mmol
do precursor de titanio (TiClz ou TiCls em 20% de HCI) adicionado a 25 mL de diferentes
alcoois (etanol, propanol, butanol ou octanol) sob agitagdo por 6 h, a solugéo transparente
obtida foi submetida a aquecimento em micro-ondas a 190°C por 30 min. O micro-ondas
foi operado a uma frequéncia de 2,45 GHz e poténcia de 600 W. Apds o tratamento
solvotermal, o material obtido foi filtrado, lavado com agua e acetona e seco a vacuo a
80°C. A amostra obtida a partir de TiClz tratado em butanol foi identificada como brokita
com pequenas quantidades de rutilo, indicando que a formacdo de brokita pode estar

relacionada a formagcéo de grupos hidroxila na reagdo do TiCls com butanol 1%,
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Masato Kakihana e colaboradores, haviam reportado em 2007 a obtencgéo de brokita
pura empregando micro-ondas como fonte de aquecimento. 5 mmol de titdnio em po foi
dissolvido em 20 mL de uma solucdo 30% H20. e 5 mL de 28% NHs aquosa a baixa
temperatura. Apés 2 h foi adicionado 7,5 mmol de &cido glicdlico, apds 12 h a mistura
foi submetida a aquecimento a 80°C para eliminar o excesso de H202 e NHs. O complexo
de titanio obtido de forma semelhante a outro trabalho ja reportado ? foi desta vez
submetido a aquecimento em micro-ondas até 200°C em 5 min e depois mantido nesta
temperatura por até 60 min, apds adicdo de dgua até obtencdo de [Ti] = 0,25 mol.L™ em
uma autoclave de teflon com capacidade para 70 mL. Para todas as amostras foi
determinada composic¢éo de brokita pura, com diferentes tamanhos de cristalito obtidos a
partir de diferentes tempos de sintese [104]

1.4.2. Método hidrotermal/solvotermal aplicados na sintese de titanatos

Diante das diversas vantagens apresentadas por esse método de sintese, alguns
autores ja o utilizam também para obtencdo de titanatos de metais alcalinos puros e na
forma de compdsitos com TiO2 por exemplo. Alguns autores relatam mudancas de
composicdo e morfologia de diversos titanatos de sodio partindo de materiais
nanoparticulados de TiO2 na presenca de solugfes concentradas de NaOH, sendo essa a
principal rota de sintese hidrotermal desses materiais. Sui e colaboradores observaram
essa variacdo na composicdo dos titanatos de sédio obtidos por método hidrotermal a
medida que a temperatura de calcinacao ap6s a sintese variou*®l. J4 Cao e colaboradores
obtiveram especificamente o NaxTisO13 atraves de reagdes hidrotermais de diferentes
duracdes e seguidas de aquecimento a 700°C por 10 hl%l O hexatitanato de sodio
também ja foi obtido por via hidrotermal e posterior calcinagdo, partindo do TiO>
nanoparticulado comercial P25 como precursor de titanio em solugdo 10M NaOH™!, Uma
metodologia diferente foi utilizada por Noer et al. [*1 que utilizou um precursor a base
de isopropoxido de titanio, na presenca de cloreto de sodio e de templates organicos, para
obter titanatos de sodio.

Na>TisO13 puro e compodsitos com Na TizO; também ja foram obtidos pelo
método hidrotermal assistido por micro-ondas('%®l. Nesse estudo os autores partiram de
isopropoxido de titdnio, NaOH e H2O. para o tratamento hidrotermal e posterior
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calcinacéo do precipitado formado. Por outro lado, Manfroi et al [*%! Basilio el all**l e
Ou et al™! realizaram a sintese do titanato de sodio de forma semelhante aos trabalhos
com tratamento convencional — TiO2 na presenca de solucdo concentrada de NaOH.

O presente trabalho se diferencia em relacéo aos precursores mais utilizados para

obtencdo dos titanatos por via hidrotermal convencional ou assistido por micro-ondas.

1.5. Fotocatalise heterogénea

Um dos desafios para os cientistas da atualidade € a busca por alternativas mais
eficientes, baratas e seguras para a remediacdo ambiental. Com o desenvolvimento
industrial e tecnoldgico acelerado vivenciado nas uUltimas décadas, cresceu também a
geracgdo de residuos, tanto domésticos quanto industriais, bem como a preocupagdo com
sua destinacéo incorreta e os danos causados ao ambiente [1*21131 A implementacéo de
uma legislacdo ambiental que regule sobre as formas de preservar 0s recursos naturais,
através do estabelecimento de limites aceitaveis de cada tipo de contaminante, aparece

como resposta aos problemas observados ou de maneira preventiva (1121141,

Diante disso, cresce também o nimero de estudos com enfoque em problemas
ambientais e que propdem alternativas para soluciona-los [112113115-118] ' tratamento de
efluentes é realizado ha muito tempo e as técnicas envolvidas ja evoluiram bastante, mas
até hoje métodos convencionais ainda sao aplicados, a exemplo da adsorcao, filtracdo e
degradacdo biologica. Enquanto a adsorcao e a filtracdo apenas transferem o poluente de
fase, sem destrui-lo, o tratamento biol6gico ndo € capaz de mineralizar diversas

substancias persistentes, especialmente aquelas presentes em efluentes industriais 161281,

A fim de se alcancar a degradacdo dos poluentes, varios métodos quimicos para
oxidacdo de organicos foram estudados, e se destacam aqueles definidos como Processos
Oxidativos Avancados (POAs). Embora fazendo uso de diversos sistemas reacionais, e
podendo ser classificados em heterogéneos ou homogéneos, fotoquimicos ou néo
fotoquimicos, todos os POAs se caracterizam pela utilizagdo de radicais hidroxila (*OH)

como principal espécie oxidante (1131191,

Em estudos comparativos entre processos homogéneos e fotocatalise heterogénea
aplicados na degradagéo de corantes, os resultados indicam que 0s processos homogéneos
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s&o capazes de descolorir as solu¢des em tempos menores 29121 Mas por outro lado,
encontram-se estudos apontando a fotocatalise como mostra mais eficiente na degradacéao

das moléculas 124,

A fotocatélise heterogénea se caracteriza pela utilizagdo de catalisadores com Eg
entre 2,0 e 4,0 eV. Com a absorcéo de radiacdo com energia igual ou superior ao do band
gap do semicondutor, deve haver a excitacdo de elétrons (e°) para a banda de conducao e
consequente formacdo de buracos (h*) na banda de valéncia. Os pares elétron-buraco
fotogerados podem migrar do bulk para a superficie do material e interagir com espécies
adsorvidas, podem ser capturados em estados intermediarios de energia relacionados a
dopagem ou a defeitos na sua estrutura, ou ainda sofrer recombinac&o [*?21. O processo de
recombinacdo é bastante rapido, mas se ndo ocorre, pode dar lugar a reacdes redox,
através do alto potencial de reducdo dos elétrons e alto poder de oxidacdo dos buracos
(1151 Alguns processos envolvidos na formacdo e reacdo de elétrons e buracos estdo

representados na Figura 5.

ce
A
— L L] Banda de condugiio (BC)
Captura
@ Recombinacio
hv @
Band gap —>
Captura
A4 ? y Banda de valéncia (BV)
0

h+°\ °
®
) —()

Figura 5. Esquema para 0s processos que podem ocorrer com elétrons e buracos
fotogerados.1, absorgéo de foton;2, reducdo de espécie adsorvida;3, oxidacao de espécie
adsorvida;4, captura de elétron; 5, captura de buraco; 6, recombinacao.
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Se ndo ocorrer recombinacdo, uma especie receptora de elétrons (Aads) adsorvida
ao catalisador pode ser reduzida pelos elétrons na banda de conducdo (e’), e/ou uma
espécie doadora de elétrons (Dags) pode ser oxidada pelo buraco (h*) 123

Agds) + € — Red(ads) (Equacéo 1)
D(ads) + h* — OX(ads) (Equagcdo 2)

Em meio aquoso e em presenca de oxigénio dissolvido, a espécie receptora de

elétrons mais importante deve ser o oxigénio molecular (O2).
O2(ads) + € — *O2 (ads) (Equacdo 3)

O radical anidnico superoxido pode, em meio prético, formar radicais

hidroperdxido, e estes podem se combinar gerando perdxido de hidrogénio:
*0; + H" — HOO- (Equacéo 4)
2 HOO* — O+ H202 (Equacéo 5)

O perdxido de hidrogénio pode reagir com o radical superdxido ou ser reduzido
por elétrons, formando radicais hidroxila:

H202 ++0O2” — OH + «OH + O2 (Equacdo 6)
H202(ads) + € — OH(ads) + *OHads) (Equacéo 7)

Por outro lado, a principal rota para formacdo do radical hidroxila deve ser a
oxidacdo de um anion hidroxila (OHags") ou de uma molécula de dgua (H20ags) adsorvidos,

diretamente por um buraco (h*):
OH(ags) + h* — *OH as) (Equacdo 8)
H20¢ds) + h* — *OHags) + H* (Equacéo 9)

O peroxido de hidrogénio também pode ser gerado a partir da interacdo de dois

radicais hidroxila presos a superficie do catalisador (*OH (sup)) [1°!:

2 *OH ads) — H202(ads) (Equacéo 10)
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Outras reagdes reportadas que podem ocorrer em meio aquoso em presenca de
TiO2 como fotocatalisador, por exemplo, sdo a formacdo de radicais hidroperdxido a

partir de H20- e radicais *OH, e a formagao do dianion peréxido [123I:
H202 + «OH — H20 + HOO* (Equacdo 11)
2«02 (ads) — O2(ads) + 027 (ads) (Equacéo 12)

Conforme as reacgdes descritas, os diversos radicais formados podem reagir com
poluentes organicos levando a sua oxidagdo e, eventualmente, mineralizagdo. Algumas
moléculas organicas podem também reagir pela interacdo direta com os buracos
fotogerados (h™), formando radicais catidnicos que, por sua vez, se combinam com agua,

oxigénio ou radicais aninicos superdxidos formando os produtos de oxidagao 123
Reads) + h* — *R(ads) (Equacéo 13)

Quando a fotocatalise é aplicada no tratamento de corantes, a degradacdo pode
ocorrer com a agdo de radicais formados pelo mecanismo de foto-oxidagéo, descrito
anteriormente nas equacdes (3), (7), (8) e (9), e também pelo mecanismo da
fotossensibilizacdo, em que a excitacdo das moléculas do corante por luz visivel as leva
a estados que injetam elétrons na banda de conducdo do catalisador. Este processo
converte as moléculas em radicais catidnicos, que podem interagir com outros radicais,
gerados a partir da reducéo de oxigénio molecular presente no meio 1241251 conforme ja

descrito nas equacdes (3), (4) e (6) e esquematizado na Figura 6.

Banda de
Corante** L

Solar
HTr UL (AT —— | G R
H,0 .
ou i Banda de
OH- Valéncia
*OH
Catalisador

Figura 6. Diagrama esquematico representando a geragdo de espécies reativas na
fotodegradacgdo de um corante.
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1.5.1. TiO2 com estrutura brokita aplicado em fotocatélise

Brokita pura e misturas anatase-brokita foram aplicadas na reducéo fotocatalitica de
CO, com vapor de H20 131281 sendo obtido CO como produto principal e CH4 em menor
proporcdo. Comparando a eficiéncia de diversas amostras, aquela rica na fase anatase
(anatase 75%-brokita25%) apresentou os melhores resultados, sendo inclusive mais ativa

que a mistura anatase-rutilo com aproximadamente mesma fracéo de anatase (P25) 31,

Um outro trabalho de Xin e colaboradores (2016) avaliou a aplicacdo de brokita pura
na reducdo fotocatalitica de CO> sob irradiacdo com luz visivel. Neste trabalho, a inducéo
de defeitos Ti** concentrados no bulk do material, a partir de tratamento térmico com
atmosfera de N2 apds a sintese hidrotermal, possibilitou a diminui¢do do valor de band

gap e aumentou a atividade catalitica [,

Amostras de brokita pura e em misturas com anatase ja foram eficientemente
aplicadas na degradacédo fotocatalitica de Rhodamina B sob irradiacdo UV no trabalho de
Shen et al (2012). Embora a amostra de brokita pura ndo tenha se destacado na eficiéncia
fotocatalitica para este sistema, uma das misturas anatase-brokita apresentou atividade
mais alta que o catalisador comercial P25 [71. Em outro trabalho de Shen e colaboradores
(2013), amostras mono e bicristalinas de anatase e brokita obtidas pelo tratamento
hidrotermal de TiClz em presenca de NaCl e NH4OH também foram aplicadas na
degradacdo de Rhodamina B, sendo a mistura contendo 53,4% de brokita e 46,6% a mais

eficiente deste estudo [*°,

Brokita pura e misturas brokita-rutilo obtidas pelo método hidrotermal em presenca
de trietilamina também foram aplicadas na degradagdo do corante Rhodamina B sob
irradiacdo de luz solar artificial em trabalho de Xu e Zhang (2009). A amostra com
composicao de 38% de brokita e 62% de rutilo apresentou a atividade catalitica mais alta
nas condi¢Oes avaliadas, sendo 6 vezes maior que a atividade apresentada pelo catalisador
P25 731,

Amostras de brokita pura com morfologia bem definida obtidas do tratamento
hidrotermal de tetrabutil titanato foram aplicadas na degradacdo de Alaranjado de metila

145661 de 4cido salicilico e fenol 8, Em ambos os estudos, a atividade fotocatalitica de
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amostras de brokita combinadas com outras fases foi maior do que as amostras

monocristalinas.

Tomic e colaboradores (2015) avaliaram a atividade fotocatalitica da brokita para a
degradacéo de alprazolam sob irradiacdo UV, neste estudo foram testadas as atividades
de amostras policristalinas de TiO2 e titanatos obtidos pelo método hidrotermal e
comparadas com o catalisador comercial P25. Os resultados mostraram a maior eficiéncia

da brokita pura entre as amostras sintetizadas, com atividade semelhando ao P25 [72,

Amostras de brokita e de anatase, obtidas pelo tratamento solvotermal de um
complexo de titdnio em etilenoglicol foram aplicadas na degradacdo fotocatalitica de
acido acético em condicGes aeradas, na desidrogenacdo de 2-propanol em auséncia de O

e na formacéo de O a partir de solucio de sulfato de prata 2],

Em um trabalho de Beltram e colaboradores (2016) envolvendo a sintese hidrotermal
a partir de um complexo de bis(aménio lactato) de titdnio em presenca de ureia, as
misturas anatase-brokita se mostraram mais eficientes para producdo de hidrogénio, e a
taxa de atividade em relacdo a area superficial foi diretamente proporcional a fracdo de
brokita presente, indicando que as faces expostas de brokita bem como suas propriedades
eletrnicas favoraveis a tornam um material promissor com uma atividade intrinseca mais
alta que os outros polimorfos nesse estudo 8. Ja no trabalho de Ismail et al (2010),
partindo da mesma metodologia de sintese, nanobastes de brokita pura apresentaram
atividade fotocatalitica mais alta que as nanoparticulas de anatase e até mesmo do que o

P25 na evolugéo de H; a partir de solugdo aquosa de metanol 91,

TiO2 nanoestruturado obtido pelo método solvotermal assistido por micro-ondas foi
avaliado para aplicagdo em armazenamento de litio. Neste estudo de Yoon e
colaboradores (2012) foram obtidas amostras de anatase, brokita e rutilo, e os resultados
indicaram que além da composic¢éo de fase, 0 tamanho e a morfologia sdo importantes

caracteristicas para insercéo de litio [10%1,

Particulas de brokita com morfologia bem definida e estabilidade térmica, obtidas
pelo método hidrotermal também ja foram aplicadas como material da camada de

espalhamento de luz para melhorar o desempenho fotovoltaico de células solares 6%,
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Brokita pura na forma de pos e filmes obtida pelo tratamento hidrotermal de um
complexo glicolato de titanio apresentou atividade fotocatalitica superior ao P25 na
degradacéo de acetaldeido sob irradiagio UV 1281,

Brokita pura obtida pelo tratamento hidrotermal de complexos de EDTA
apresentaram maior atividade fotocatalitica na decomposi¢cdo de NO do que P25 e
amostras obtidas em trabalhos semelhantes do mesmo grupo, empregando complexos de

titanio glicolato [*°1.

Nanoparticulas de brokita obtidas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas
apresentaram maior eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do acido oxalico do que
amostras obtidas pelo método hidrotermal convencional a partir da mesma solugdo
precursora de titanio, em estudos do grupo de Kakihana. Entre as diversas amostras
obtidas por aguecimento com micro-ondas, aquelas com menor tempo de sintese se

destacaram no desempenho fotocatalitico (%41,

Outras aplicacbes ja reportadas em que a brokita pura apresenta excelente
desempenho envolvem: tratamento antitumoral [, material fotoanddico em células
solares com corante (DSSC) [*], degradacdo do corante azul de metileno "¢, reducio de
Cr(V1) B4 e oxidacdo de As (I11) (61,

Materiais dopados a base de TiO> também tém sido amplamente estudados haja vista
a possibilidade se aproveitar a alta eficiéncia catalitica do TiO, com irradiacdo na regido

da luz visivel.

Nanoparticulas e nanobastdes de brokita pura e brokita dopada com Fe(l1l) foram
obtidas pelo método hidrotermal e aplicadas na fotodegradacdo de acetaldeido sob
irradiagdo de luz visivel. Com o aumento na fracdo de Fe(lll) usada na modificacéo do
TiO2 houve um aumento da atividade fotocatalitica dos materiais. Além disto, os
resultados obtidos por Ohno et al (2015) indicaram a importancia da morfologia no
resultado, j& que as nanoparticulas obtidas com morfologia controlada apresentaram
melhor atividade que particulas comerciais submetidas a0 mesmo processo de

modificacdo com Fe(l11) 91,

Pds de TiO2 na forma pura dos 3 polimorfos e suas misturas dopados com N foram
obtidos pelo método solvotermal pelo grupo de pesquisa de Tsugio Sato [100129-13l ¢ g

processo de spin-coating do liquido preparado a partir pos foi usado na obtencéo de filmes
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com mesma composicdo 1%, Os materiais foram aplicados na oxidacao fotocatalitica de
NO sob irradiagdo com luz visivel e UV. O filme de brokita pura apresentou a mais alta
habilidade hidrofilica fotoinduzida entre as amostras apds irradiagdo UV por 40 min 1109,

Amostras de TiO2 carregado com Ag’ também foram obtidas por tratamento
hidrotermal em presenca de ions Na*. Neste estudo de Zhao e colaboradores (2011),
amostras bicristalinas apresentaram maior atividade fotocatalitica na degradacdo de

alaranjado de metila do que as amostras de anatase ou brokita puras obtidas 4],

O controle da composicdo de fases na titania pode levar ao aprimoramento das
propriedades do material [1. Materiais com mais de uma fase do TiO,, como o catalisador
comercial P25 (anatase 75% e rutilo 25%, aproximadamente), tendem a apresentar
elevada atividade de foto-oxidacdo, e embora alguns estudos apontem para o fato de a
heterojuncdo facilitar o transporte de elétrons e evitar recombinacdo elétron-buraco,
outros reportam que pelo menos no caso do P25, as reagOes sdo catalisadas
independentemente por cada fase presente. Por outro lado, misturas brokita-anatase
podem apresentar atividade mais elevada que misturas anatase-rutilo [*3? e que a anatase
pura [133134] nara oxidacdo de compostos organicos, pois o limite da banda de condugao
da brokita encontra-se ligeiramente abaixo da banda de conducio da anatase [1%°],

possibilitando a transferéncia de elétrons mesmo sem sitios de trapeamento na anatase.

Outro estudo de Zhao e colaboradores (2013) [¢®l reporta que o estabelecimento
de uma heterojuncdo em materiais com as trés fases do TiO3, pode facilitar a transferéncia
de elétrons fotogerados de uma fase para outra, diminuindo a recombinagdo e
consequentemente aumentando o tempo de vida dos pares h*/e e a atividade fotocatalitica

do material, como esté representado na Figura 7.

38



Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

Rutlls Anatase Brokita
m BC
BC 6066 ClC0)O)
0000 /’
2.8 eV 3.2eV 3.3eV

doss/N N\

. POOD COOD~ v

hv

Figura 7. Mecanismo de fotocatalise proposto para TiO2 policristalino sob irradiacdo
uv.

Algumas das publicagbes encontradas mencionam a brokita como uma fase
minoritaria e que apareceu como impureza na sintese cujo objetivo era obter outras formas
cristalinas do TiO, e por esta razdo ndo foram citadas neste trabalho. Mas a grande
maioria trata de materiais policristalinos, contendo duas ou as 3 fases em diferentes
composic¢des, com destaque para o importante papel da brokita na atividade apresentada

pelo material.

Diante do exposto, fica evidenciada a importancia do desenvolvimento de trabalhos
que investiguem a influéncia das condicdes de sintese na composi¢do de fases do TiO>

contendo brokita, bem como a avaliacdo da atividade catalitica destes materiais.
1.5.2. Titanatos de metais alcalinos aplicados em fotocatalise
Na>TisO13 com morfologia de nanotubos foi obtido pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas a partir de um p6é comercial de anatase TiO2. Esse material foi
avaliado em estudo que relacionou a alta desordem na estrutura (com defeitos como

vacancias de oxigénio e distor¢cOes de clusters) com a fotoluminescéncia e band gap dos
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materiais, testados como catalisadores para degradacdo de Rhodamina B sob radiacéo
ultravioletal’®, Durante as sinteses dos materiais, foi observada a obtencio de materiais
com maior organizacao e cristalinidade com o aumento do tempo e temperatura de reacao,
destacando uma amostra submetida a tratamento hidrotermal a 130°C com maior
intensidade de fotoluminescéncia e outra obtida a 150°C por 4 h com a menor intensidade
para essa analise. Mas esse fator ndo foi decisivo para a atividade fotocatalitica na
descoloracdo da Rhodamina B, uma vez que 0s autores reportaram que o tempo reacional
também influenciou na atividade fotocatalitica, sendo o melhor percentual de
descoloracdo alcancado pela amostra obtida com tratamento hidrotermal a 150°C por

apenas 1h.

Outros trabalhos reportando a atividade fotocatalitica de titanatos de metais
alcalinos estdo sumarizados na Tabela 3. Observa-se a pequena quantidade de trabalhos
envolvendo a sintese desses materiais pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas,

aplicados na fotodegradacdo de corantes.

Tabela 3. Quadro resumo de alguns trabalhos envolvendo aplicagao de titanatos de
metais alcalinos em fotocatalise:

) Método de ) ) .
Material ) Morfologia Molécula alvo | Eficiéncia | Ref
sintese
K2TisO13 Sal fundido Fibras splitting da agua * [136]
Hidrotermal
Na,TigO13 assistido por | nanotubos Rhodamina B 96,9% (209]
micro-ondas
. . ) B Corante alaranjado
Na,TisO13/TiO, | Sal fundido | nanobastdes _ 74% [(137]
de metila
Reacdo no
. ) estado
NazTisO13/TiO; L. ) .
solido + nanocintos Azul de metileno 99,2% [138]
dopados com N
tratamento
com ureia
Na,TisO13 € ) _ Acido oxalico e
) Hidrotermal nanofitas N ) * [139]
H,Tiz07 Splitting da &gua,
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Crescimento

Na,TizO7 com fluxo Bigodes fluoroalquilsilano [140]
de NaCl
Na,TigO13 Corante alaranjado
. . 96% e
dopado com Sol-gel Particulas de metila e 4- 0o (141]
0
Cu?*/Ag* e N* clorofenol
Au- ) . .
) Hidrotermal | Nanoparticulas acetaldeido 98% (142]
Cu(l)@Na.TigO13

*Avaliacdo qualitativa
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Capitulo I1: Sintese de TiO2 anatase/brookita pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas

2.1. Introducéo

O didxido de titanio é um semicondutor que tem sido aplicado em diferentes campos,
como fotocatalise, células solares, dispositivos eletrdnicos e pigmentos. Entre os
polimorfos de ocorréncia natural a anatase e o rutilo sdo os mais estudados, com diferentes
aplicacGes dependendo da estrutura cristalina, enquanto a brookita s6 é obtida em
condices especificas e s6 vem recebendo mais atencéo nas Gltimas décadas(**?l.

Em relacdo a aplicacdes envolvendo remediacdo ambiental, a anatase € bem mais
utilizada principalmente como catalisador para degradacdo de poluentes, pura e também
em combinagdo com o rutilo. Catalisadores bicristalinos TiO. anatase/rutilo tem sido
aplicados como modelos para degradacdo de corantes!® farmacost®, pesticidas!”),
cianobactériast®, e desinfeccio de aguast'*?. A brookita também tem sido reportada
como um material promissor para degradacio e descoloracio de corantes[4174573771 ¢
degradagéo de outros poluentes*®8-201 assim como reducio de CO,["™! e degradacéo de
farmacos!’, tanto pura quanto em amostras bicristalinas. Materiais baseados na brookita
também foram testados efetivamente para splitting™*4 e oxidacao™*! da agua.

Alguns autores sugerem que a estrutura mista de materiais de TiO2 apresenta uma
caracteristica na interface que afeta os tempos de vida dos portadores de carga e assim
melhoram a atividade fotocatalitica dos materiais. As diferencas observadas nas
atividades de cada um dos polimorfos se devem as diferencas nos defeitos que funcionam
como sitios de recombinacdo*®! e também as dindmicas de recombinacdo*¢l. Em
estudos experimentais foi reportado que a profundidade dos defeitos que capturam eletros
na brookita foi estimada como maior do que na anatase e mais rasa que no rutilo, assim
essa caracteristica intermediaria aumenta o tempo de vida de portadores de carga que
continuam ativos™47],

Estudos envolvendo o ajuste de propriedades fotocataliticas através do ajuste de
variaveis de sintese também aponta a importancia da avaliagdo da ordem estrutural a curto
alcance na compreensdo dos processos fotocataliticos!**®], e que s3o intimamente
relacionados a defeitos locais nos materiais*®-2°1, De acordo com Sato e

colaboradores*®?, octaedros distorcidos tem momentos de dipolo que promovem

43



Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

separacdo de carga e favorecem a atividade fotocatalitica em indatos (MIn204, M = Ca,
Sr; AInO2, A = Li, Na). De maneira similar, Kim et all*4®l mostraram que efeitos de tenséo
promoveram estabilizacdo da fase anatase e também induziram vacéncias de oxigénio
favorecendo a atividade fotocatalitica. Wu et all**t confirmaram que a distorcdo na
superficie tem papel importante durante a fotocatalise. Para catalisadores com mais de
uma fase de TiO2, outro aspecto relevante a ser observado € o efeito de defeitos na

interface%3,

A falta de compreensdo das condi¢des de sintese que favorecem a cristalizacdo da
brokita impulsiona novos estudos ja que sdo diversos os efeitos em questdol4l,
Amostras de brookita pura ja foram obtidas pelo método hidrotermal partindo de
diferentes precursores de titanio como titanatos*>88l  alcoxidos!*®®, hidretos™ ou
sais®>7172761 e de complexos sollveis previamente sintetizados!®®l. Entre as diversas
metodologias reportadas os autores apontam sempre para o papel da quimica precursora
em solucdo na obtencao de uma fase ou composicéo especifica de fases do TiO[®®. Nesse
sentido a presenca de ions F~ ou Na*[%!, dos &nions ClO4 e CI- em meio 4cido®88 e o
efeito de ligantes especificos nos complexos precursores®® ja foram reportados como
exercendo grande influéncia na cristalizacdo da brookita em detrimento da anatase ou
rutilo. Para todos os estudos citados nesses casos, longos tempos de reacdo foram
necessarios (24-72 h) com temperaturas entre 180°C e 250°C.

Entre as metodologias reportadas, 0 método hidrotermal assistido por micro-ondas
merece destaque. Estudo comparativo com o método convencional mostrou que o uso do
micro-ondas pode reduzir os tempos de reacGes de 2 dias para 2 horas e diminuir a
temperatura necessaria para a reacdo de 200°C para 120°C[*%2. Yoon et al*®! obtiveram
brookita com apenas tracos de rutilo depois de tratamento hidrotermal com micro-ondas
de TiCls e butanol por 30 minutos a 190°C. Kakihana et al*®! reportaram obtencéo de
brookita pura apds 5 minutos a 200°C, partindo de complexos sollveis de titanio
previamente sintetizados.

Diante do exposto, fica evidenciada a importancia de estudos envolvendo a sintese de
novos materiais de brookita e suas propriedades. Nesse trabalho foram observados alguns
pardmetros da sintese para formacdo de brookite-anatase através do método hidrotermal
assistido por micro-ondas, que foi escolhido por ser versatil e ndo necessitar de altas

temperaturas. Os materiais obtidos foram testados como catalisadores para descoloracédo
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de solucdes do corante remazol amarelo ouro (RNL). Propriedades estruturais e

morfoldgicas foram avaliadas e relacionadas com essa atividade fotocatalitica.

2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo Geral

Sintetizar fotocatalisadores com composicdo TiO», observando as condi¢des que
favorecem a estabilizag8o de brokita através do método hidrotermal assistido por micro-
ondas correlacionar as propriedades dos materiais com a atividade fotocatalitica.

2.2.2. Objetivos Especificos

i. Sintetizar fotocatalisadores de TiO> na forma de p6s pelo método
hidrotermal/solvotermal assistido por micro-ondas;

ii.  Avaliar a influéncia das condi¢6es de sintese do método hidrotermal na obtencéo
de diferentes fases de TiOy;

iii.  Realizar sinteses comparativas através do método hidrotermal com aquecimento
convencional,

iv.  Caracterizar os materiais obtidos e analisar suas propriedades através das técnicas
Difratometria de Raios-X, espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia Raman;

v. Correlacionar as propriedades estruturais com a atividade fotocatalitica dos

materiais.
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2.3. Metodologia

2.3.1. Sintese de TiO2 pelo método hidrotermal

Para a realizacdo das sinteses, foram utilizados os reagentes listados na Tabela 4.

Tabela 4. Reagentes utilizados na sintese dos pos de TiOx.

Formula )
Reagente o Fabricante  Pureza (%)
quimica
(o n . Sigma
Isopropoxido de Titanio (TTIP) C12H2804Ti ) 97%
Aldrich
Acido nitrico HNOs Neon -
Hidrdxido de Sodio NaOH Tedia 98%
Isopropanol (CH3).CHOH Tedia -
Cloreto de Sadio NaCl Vetec P.A.
Nitrato de Sodio NaNOs Neon P.A.
Acetato de Sodio C2H3Na0,.3H.0 Vetec P.A.

A sintese dos p6s de TiO2 pelo método hidrotermal/solvotermal assistido por micro-
ondas foi realizada em diversas condi¢des, a fim de avaliar a influéncia das condicdes de
sintese na obtencédo de diferentes fases do didxido de titanio e de otimizar as condicdes
que favorecam a formacdo da fase brokita. Inicialmente foi utilizada como referéncia a
sintese reportada por Nguyen-Phan e colaboradores 54, que partia da hidrélise em meio
alcalino de uma solucéo de isopropoxido de titanio (TTIP) em isopropanol, 0 mesmo
precursor com que decidimos trabalhar neste trabalho. Outro trabalho utilizado como
referéncia na escolha dos parametros de sintese a serem avaliados foi o de Jiao e
colaboradores %81 em que foi avaliada a influéncia de diferentes sais como
direcionadores na cristalizagdo da fase brokita, assim como nos dispomos a avaliar no
presente trabalho. Ambos os trabalhos utilizaram o método hidrotermal com aquecimento
convencional para as sinteses, com tempos de reagdo variando em torno de 72 h. No
presente trabalho, NaCl, NaNOsz, CHsCOONa, foram testados em diferentes

concentracdes, sendo possivel obter amostras de brokita para sinteses realizadas em
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presenca de NaNOs 0,8 mol.L* e NaCl 0,5 mol.L™%. A concentragdo de Ti na solugéo de
TTIP em isopropanol foi de [Ti] = 0,0626 mol L.

O procedimento geral para sintese foi realizado conforme descrito no fluxograma da
Figura 8.

100 mL de solugao de TTIP em isopropanol + 100 mL de
solugdo salina acidificada ou alcalinizada de
agua/isopropanol

Agitacao por 30 min

Aquecimento em Reator de micro-ondas

s

Figura 8. Fluxograma com as etapas das sinteses com aquecimento assistido por micro-
ondas.

Lavagem com H,0O e secagem a 80°C

A fim de avaliar a influéncia da radiacdo de micro-ondas na composi¢do de fases
dos materiais obtidos, foram realizadas sinteses em condi¢bes semelhantes, mas
utilizando aquecimento convencional em forno elétrico, conforme esquematizado no

fluxograma da Figura 9.

50 mL de solugao de TTIP em isopropanol + 25 mL de
solugdo salina acidificada ou alcalinizada de agua

Agitacao por 30 minutos

Aguecimento em autoclave por 72 horas a 200°C

Lavagem com H,O e secagem a 80°C

Figura 9. Fluxograma com as etapas das sinteses com aquecimento convencional.
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As amostras obtidas, com as respectivas nomenclaturas e condic¢des de sintese, sao
listadas na Tabela 5.

Tabela 5. Identificagdo das amostras de acordo com as condigOes de sintese.

Amostras Método* Condicoes de sintese Temperatura
A MO NaNO; 0,8 mol L%, pH = 10 80 °C
B MO NaNO; 1,5 mol L%, pH=6 80 °C
C MO NaNO3 0,8 mol L, pH =6 130 °C
D MO NaNOs 1,5 mol L%, pH =10 130°C
E AC NaNO3 0,8 mol L, pH =6 200 °C
F AC NaCHsCOO 1,5 mol L1, pH =6 200 °C

*legenda: MO = assistido por micro-ondas, CH = aquecimento convencional

2.3.2. Caracterizacao dos materiais

Todas as analises foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo — Laboratdrio
de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM), exceto quando especificado na descricao

da analise.

2.3.2.1.Difracdo de Raios-X

Para caracterizar os catalisadores quanto a sua fase cristalina e organizacdo a
longo alcance foram realizadas anélises de difracdo de raios-X, empregando um
difratdmetro de raios-X da Shimadzu modelo XRD — 6000, com poténcia de 2 kVA,
voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e radiagdo Ko do cobre (A = 0,15406 f\). As
analises dos materiais na forma de pds foram feitas com varredura de 10° a 80° com passo

de 0,02° e velocidade de 2 ° 1.

Para estimar o percentual de cada fase (anatase, rutilo, brokita) presente em cada
amostra, foi utilizada metodologia de célculo descrita por Zhang e Banfield 2%, conforme

as equacdes a seguir:
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= fada .
Wa= KqAa+ Ap+KpAp (Equacéo 14)
= A .

Wr = cans Anrrpis (Equacéo 15)
— "4 .

W = KaAg+ Ap+kpAp (Equacdo 16)

Em que:

Wa e Ws sdo as fracOes massicas de anatase e brokita na amostra, respectivamente;

As ¢ a intensidade integrada do pico (121) da brokita (26= 30,8°);

Aa ¢ a intensidade integrada do pico (101) da anatase (26= 25,3°);

ARr ¢ a intensidade integrada do pico (110) do rutilo (26=27,2°);

Ka e Ks séo coeficientes, otimizados para os valores de 0,886 e 2,721, respectivamente.

Esta metodologia ja foi utilizada também para amostras contendo apenas anatase

e brokita [*®, caso em que as equacdes podem ser simplificadas para:

— _ Kala 5
W, = la ol (Equagéo 17)
— __kslp 5
Wg = P (Equacao 18)
Em que:

Wa e Ws sdo as fracOes massicas de anatase e brokita na amostra, respectivamente;
Is ¢ a intensidade integrada do pico (121) da brokita (26= 30,8°);
Ia ¢ a intensidade integrada do pico (101) da anatase (26= 25,3°);

Ka e Ks séo coeficientes, otimizados para os valores de 0,886 e 2,721, respectivamente.

2.3.2.2.Espectroscopia Raman

Para avaliar a estrutura cristalina dos catalisadores quanto a sua organizagao a

curto alcance, foram realizadas andlises de espectroscopia Raman, nas condi¢cfes de
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poténcia do laser em 40%, com aumento minimo e varredura da regido de 50 a 4.000

cm-1 de deslocamento Raman, com laser de Ar — 20 mW — 518 nm.

2.3.2.3.Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

O espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo UV-2550, na regido
ultravioleta-visivel foi empregado na anélise dos catalisadores; a janela de varredura de

comprimentos de onda () utilizada para as analises foi de 190 a 900 nm.

Para as andlises dos catalisadores de TiO», foi utilizado o modo de reflectancia
difusa, e empregado o método de Wood e Tauc %! para determinacio do band gap dos

materiais.

2.3.2.4.Espectroscopia na regido do infravermelho (IV)

As andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V) foram
realizadas empregando espectrofotdmetro da Shimadzu, modelo IRPrestige-21. As
amostras foram prensadas para formacao de pastilhas de cerca de 1 cm de diametro com
composicao de aproximadamente 1:100 (mg) de amostra: brometo de potassio (KBr). Os

espectros foram registrados na regido entre 400 e 2000 cm, com resolucéo de 4cm™.

2.3.2.5.Microscopia eletrénica de Varredura

Foram obtidas imagens de microscopia eletrbnica de varredura com o
equipamento Zeiss LEO 1430. As anélises foram realizadas no Laboratdrio de Tecnologia
de Novos Materiais (TECNOMAT), no Instituto de desenvolvimento da Paraiba (IDEP),
da UFPB.

2.3.2.6.Medida de tamanho de particula
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As amostras também foram analisadas por distribuicdo de tamanho de particula por
dispersdo de luz dinamica, utilizando um equipamento Zetasizer Advance, da Malvern
Panalytical. Para isso, foram utilizadas suspensdes aquosas de 0,5 g L, para cada
material. Essas analises foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Molecular
(LEM), no Departamento de Quimica da UFPB.

2.3.3. Testes fotocataliticos

O corante RNL foi usado para avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais obtidos
e caracterizados nos capitulos anteriores. Na Tabela 6 constam algumas informacdes
deste corante, fornecido pela Dystar.

Tabela 6. Caracteristicas do corante remazol amarelo ouro %7,

Caracteristica Valor

Férmula

C16H16N4010S3.2Na

molecular

Peso molecular 566 g.mol*
pKa 3:3,5:6
SDSNa
NaDSSGCHECHEOES—@NZN NH2
Formula —
Estrutural NHC CHS

]
0

As reacOes foram realizadas em um reator lab made, confeccionado em madeira
com as dimensdes 50 cm (comprimento) x 50 cm (largura) x 50 cm (altura) e revestido
internamente com folhas de aluminio (para melhorar o espalhamento da radiagdo dentro
do reator e garantir que a incidéncia no vaso reacional ndo ocorra somente de maneira

vertical, diminuindo a dependéncia da eficiéncia do processo com a altura do leito). O
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reator é equipado com ventoinhas para circulacdo de ar, e com trés lampadas para
irradiacdo na regido do ultravioleta C (comprimento de onda dominante igual a 254 nm)
com poténcia de 9W cada, da marca OSRAM, modelo Puritec HNS S 9W (Referéncia
GCF9DS/G23/SE/OF) fixadas nas laterais e no fundo do reator, conforme esquematizado

na Figura 10.

B s e Sistema de
% 3 Lampadas UV 9 “} ventilag3o
:n=: 235 cm ®
Coleta de
aliquotas
Recipiente
de quartzo ?
70 cm
Sistema de K = ®
ventilagio
< o o
REM
-— -

Agitador
magnético

Figura 10. Representacdo esquematica do reator utilizado para os ensaios de
fotocatalise

Os ensaios de fotocatalise foram realizados no sistema de batelada com agitacao
de 450 RPM (suficiente para manter o catalisador em suspenséo), em um recipiente de
quartzo com capacidade de 150 mL e diametro interno de 4,5 cm. Cada reagdo foi
preparada utilizando 90 mL da solugdo do corante na concentracio de 10 mg L™ e 60 mg
do catalisador — proporg¢éo otimizada em resultados preliminares ndo publicados do grupo

de pesquisa em fotocatalise.

Antes de iniciar a irradiacdo, o sistema foi deixado sob agitacdo no escuro por 30
minutos. Para avaliar a reagédo ao longo do tempo, foram realizadas analises com aliquotas
de cerca de 6 mL recolhidas com o auxilio de uma seringa, em diferentes tempos de
reacdo, sem a necessidade interrupcdo da irradiagdo. O tempo de coleta variou de 1 a 4 h.
Apos o tempo de irradiacdo estipulado para retirada de cada aliquota, as amostras foram

tratadas, para que fosse possivel o acompanhamento da variacdo da concentracdo da
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solucéo do corante apos eliminacdo do catalisador, através de centrifugacdo a 5000 RPM

por 10 min.

As aliquotas foram analisadas no modo de absorbancia por espectrofotdmetro da
marca Shimadzu, modelo UV-2550, na regido ultravioleta-visivel; a janela de varredura

de comprimentos de onda (A) utilizada para as analises foi de 190 a 900 nm.

2.4. Resultados e discussdes
2.4.1. Caracterizacao dos fotocatalisadores

2.4.1.1.Difracdo de Raios-X

Para caracterizar uma amostra como sendo constituida de brokita, deve-se além
de observar os sinais caracteristicos dessa fase cristalina, confirmar a auséncia de sinais

relativos as outras fases do TiOg, especialmente de anatase.

Numa anélise de difracdo de raios X, deve ser observado 0 aparecimento no
difratograma do pico relativo ao plano (121) da brokita em 20 = 30,81°. Mas ¢ importante
notar que outro importante plano de difra¢do da brokita (111) em 20 = 25,69° pode se

sobrepor com o pico relativo ao plano (120) da anatase em 20 =25,34°[2],

Dessa forma, uma importante evidéncia para inferir a auséncia da fase anatase numa
amostra é 0 ndo aparecimento de picos para valores de 26 na regido de 65°. Mas segundo
alguns autores a unica forma de garantir que uma amostra contém apenas a fase brokita é
empregar algum método de refinamento estatistico nos dados de DRX, a exemplo do

refinamento Rietveld [43158-160]

A partir dos resultados de DRX obtidos (Figura 11) foi possivel avaliar a
cristalinidade dos materiais bem como estimar a composicdo de fases utilizando
metodologia descrita por Zhang e Banfield (2000) . A atribuicio das fases anatase e
brokita foi feita de acordo com as fichas cristalograficas ICDD 71-1166 e 29-1360,

respectivamente.
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Figura 11. DRX de amostras de anatase e brokita obtidas em diferentes experimentos

pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas (a) ou por aquecimento
convencional (b). Indexacéo de fases: A: Anatase, B: Brookita.

ComparacOes entre as amostras obtidas pelo método hidrotermal assistido por

micro-ondas e aquelas obtidas pelo aquecimento convencional indicam uma diminuicao

da cristalinidade das amostras com o aumento da temperatura de sintese. Esse

comportamento foi confirmado através da sintese de mais uma amostra aquecida a 150°C
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utilizando a radiagdo micro-ondas e com concentracdo maior de Na* (1,5 mol L) e pH
10, que apresentou caracteristica amorfa. 1sso pode ser relacionado ao processo de
dissolucdo-recristalizacdo que ocorre usualmente durante o aquecimento com micro-
ondas. Amostras amorfas também foram obtidas pelo tratamento hidrotermal com micro-
ondas utilizando acetato de s6dio como precursor e pelo aquecimento convencional desse
precursor em pH 10. Esses dados indicam que a presenca de acetato como contra-ion em
solucéo dificulta a cristalizagéo de TiOo.

A desordem a longo alcance foi associada a largura a meia altura (FWHM) dos
principais picos dos difratogramas, jA que essa desordem leva ao deslocamento das
posicOes de equilibrio dos atomos e ions e assim torna os picos mais largos. Comparacéao
entre os dois métodos de sintese indica que o aquecimento convencional leva a formacéao
de amostras com menor cristalinidade, mas também com menor desordem a longo alcance
para ambas as fases anatase e brookita, como indicado pelos menores valores de FWHM
das Tabela 7 e 8. Além disso, as amostras B e C obtidas em pH = 6, apresentaram uma
maior desordem a longo alcance para anatase comparada com as outras amostras obtidas

com aguecimento por micro-ondas.

Tabela 7. Resultados da deconvolucéo de picos dos difratogramas DRX.

Amostra | Tamanho Plano DRX - (101) - Plano DRX — (121) -
de Anatase Brookita

Particula | FWHM* | CR* D** | FWHM | CR* D**

(nm) ©) ) | (hm) | *() (%) | (nm)

A 248 1.58 74 5.17 1.39 92 5.95

B 333 2.08 78 3.92 2.23 77 3.70

C 312 1.96 100 4.16 1.97 66 4.19

D 259 1.51 88 5.42 2.20 100 3.75

E 355 1.05 53 7.82 1.12 25 7.40

F 194 1.21 66 6.75 0.77 29 10.82

#Full width at half maximum (do inglés largura a meia altura); *Cristalinidade relativa; **Tamanho de
cristalito

Tabela 8. Resultados da deconvolugéo dos espectros Raman.

Amostra | Tamanho Anatase Brookita
de Pico | FWHM Pico FWHM
Particula | (cm?®) | (cm?) | (cm1) | (cm?)
(nm)
A 248 516 54 316 55
B 333 519 94 317 69
C 312 517 80 317 66
D 259 517 42 317 70
E 355 519 51 310 31
F 194 517 45 320 31
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#Full width at half maximum (do inglés largura a meia altura); *Cristalinidade relativa; **Tamanho de
cristalito

Medidas de tamanho de particula foram realizadas por DLS. Os resultados néo
mostraram correlagdo com o tamanho de cristalito provavelmente devido a sinterizagdo
entre as particulas. Todas as amostras apresentaram uma curva de distribuicdo bimodal,
exceto a amostra E com um comportamento multimodal. Picos secundarios na
distribuicdo das curvas ocorreram devido a aglomeracdo das particulas, com valores
maximos variando entre 4,2 e 5,6 um, enquanto os valores para 0 primeiro pico estiveram
distribuidos entre 206 e 298 nm.

2.4.1.2.Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é outra forma de caracterizacdo que pode auxiliar na
diferenciacéo entre as fases cristalinas do TiOz, pois o espectro da brokita apresenta um
perfil mais complexo se comparado aos da anatase e do rutilo, com uma maior simetria.
A auséncia do pico em 516 cm, caracteristico da anatase, ou do pico em torno de 610

cm, caracteristico do rutilo, € uma boa evidéncia para confirmar a pureza da fase brokita.

Para o rutilo, grupo espacial P4>/mnm, séo esperados 5 modos de vibracgao ativos no
Raman, enquanto a anatase de grupo espacial 14:/amd deve apresentar 6 modos de
vibracdo ativos. A brokita apresenta grupo espacial Pbca e suas amostras naturais e
sintéticas de brokita apresentaram picos intensos em torno de 128, 153 cm™e mais fracos
em 247, 332 e 636 cmL. Para anatase sdo esperados sinais intensos em torno de 144, 397
e 515 cm™ e para rutilo em 143, 235, 449 e 610 cm™* [1611,

A espectroscopia Raman ja foi utilizada ndo sé para identificar, mas também para
estimar a propor¢do da fase brokita em uma mistura, com a anatase sendo a fase
majoritaria. Os espectros obtidos com alta resolucédo, tempo de exposi¢cdo mais longo e
grande numero de acumulacdes foram utilizados para calcular a soma das intensidades
integradas dos picos Lorentzianos originados dos modos da brokita e comparados ao
modo Biq da anatase. A partir da razdo das intensidades dos modos da brokita e da anatase,
os valores estimados de fracdo massica das duas fases obtidas foram similares, porém

maiores do que aqueles obtidos por refinamento Rietveld das analises de DRX 1621,
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Para as amostras obtidas neste estudo, foram observados sinais caracteristicos das
fases anatase e brokita do TiO.. Como ocorre sobreposi¢do do pico principal das duas
fases, s6 foi possivel atribuir os picos de menor intensidade da fase brokita para os
espectros das amostras com maior percentual desta fase em sua composi¢do, como pode

ser observado de acordo com as atribuicdes marcadas nas Figura 12.
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Figura 12. Espectros Raman de amostras obtidas pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas (a) ou por aquecimento convencional (b).
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De maneira similar ao que foi observado para os difratogramas de raios X, 0s espectros
Raman apresentaram picos mais largos associados & desordem a curto alcance devido ao
deslocamento dos 4tomos e ions das posi¢oes de equilibrio. Os valores de largura a meia
altura dos picos principais relacionados a anatase e a brookita estdo na Tabela 7 e
confirmaram uma maior desordem a curto alcance para amostras B e C, em concordancia

com os dados obtidos por DRX.

2.4.1.3.Espectroscopia eletronica no UV-Vis

A partir da andlise de espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis com a
metodologia descrita por Wood e Tauc % foi possivel determinar o band gap dos
materiais sintetizados. Os resultados indicaram que as pequenas varia¢cdes na composi¢ao
das fases anatase e brokita das amostras caracterizadas ndo provocaram mudancas
significativas no band gap destes materiais, que foi determinado como 3,1 eV, como pode

ser observado na Figura 13a.

Para as amostras obtidas pelo método hidrotermal com aquecimento
convencional, os valores de band gap obtidos também ndo apresentaram variagdo em
relacdo aos das amostras obtidas com aquecimento por micro-ondas, como pode ser

visualizado na Figura 13b.
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Figura 13. Espectros UV-Vis e determinacdo do band gap das amostras contendo
anatase e brokita obtidas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas (a) ou por
convencional (b).

2.4.1.4.Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho de TiO> podem apresentar pequenos
deslocamentos da absorcao atribuida ao estiramento da ligacdo Ti-O de acordo com o
polimorfo presente. Amostras consistindo de anatase tém essa absorgéo centrada em 500
cm, enquanto para rutilo sdo reportados valores deslocados para uma regido de maior
energia, 0 que pode ser atribuido as menores distancias de ligagdo Ti-O no rutilo. E
esperado que haja também algum deslocamento da absor¢do para comparagfes entre
amostras de anatase e brokita, mas para as variagdes de composicdo observadas neste
estudo ndo € possivel observar diferencas nos valores de absorgdo, como pode ser

visualizado na Figura 14a.
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Figura 14. Espectro vibracional na regido do infravermelho de amostras contendo
anatase e brokita obtidas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas (a) ou por
aquecimento convencional (b).

Resultados semelhantes foram obtidos para as amostras obtidas pelo método

hidrotermal com aquecimento convencional, como pode ser observado na Figura 14b.
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2.4.1.5.Microscopia Eletronica de Varredura

Algumas amostras também foram analisadas por Microscopia eletrénica de
Varredura. As imagens, obtidas com sinal de elétrons retroespalhados estdo na Figura 15.
Todas as amostras sdo compostas por aglomerados de pequenas particulas. A amostra B
apresentou aglomerados maiores e mais densos enquanto a amostra A pareceu ser

composta por particulas mais fracamente ligadas.
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Figura 15. Imagens MEV obtidas de sinal de elétrons retroespalhados para diferentes
amostras, identificadas em cada imagem.

2.4.2. Testes fotocataliticos

Todas as amostras foram aplicadas para descoloragédo das solucGes aquosas do corante
RNL. E interessante notar que os catalisadores foram capazes de promover a diminuicao
da intensidade de todas as bandas de absor¢do das moléculas de RNL no UV-Vis (Figura
16), a saber a banda relacionada a ligacdo azo (com maximo em 411 nm) e as bandas
atribuidas ao grupo acetanilida (maximos em 292 e 238 nm) 1631, Esse comportamento é
indicativo de que os materiais foram capazes de promover a degradacdo das moléculas e
n&o apenas a descoloracgdo das solugdes, que ocorre com a quebra da ligagdo azo (N=N).
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Figura 16. Espectros de absor¢cdo no UV-Vis das solucBes de RNL antes e apds
fotocatalise empregando como catalisador TiO2 contendo diferentes quantidades de
brokita: (a) 11%; (b) 17%; (c) 29%; (d) 31%.

Legenda: ads - solugdo do corante ap6s 30 min em equilibrio de adsorcéo (no escuro)
com o catalisador, 1 h: solucéo do corante apés 1 h de fotocatalise e assim

sucessivamente.

Resultados do teste de adsorgéo indicaram que ndo houve mudanca significativa na

concentracédo corante, mesmo apos 4 h de agitacdo da solucdo de RNL, com o catalisador,

no escuro. As porcentagens de descoloracdo para esses testes variaram de 1 a 5% para

amostras obtidas por aquecimento com micro-ondas e de 3 a 8% para as amostras E e F,

obtidas por aguecimento convencional.

As amostras bicristalinas de TiO> mostraram boa performance para fotocatalise,

destacando as amostras obtidas pelo método hidrotermal em meio de pH = 10. A amostra

A composta de 29% de brookita promoveu a descolora¢do de 69% da solugdo de RNL
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depois de 4h de irradiacdo UVC (Figura 16), e a amostra D com 11% de brookita em sua
composigdo promoveu 58% de descoloragédo. Entretanto o melhor resultado foi obtido
para uma amostra sintetizada pelo método hidrotermal convencional, a amostra F com
31% de brookita, que alcangou 80% de descoloragéo da solucdo de RNL depois da reagédo
de fotocatalise nas mesmas condices, como pode ser visto na Figura 17 e Figura 18.
Além disso, os percentuais de descoloracéo obtidos por cada amostra foram comparados
com os dados estruturais e morfologicos dispostos na Figura 11, Figura 12 e na Tabela 7,

como pode ser observado na Figura 19 e Figura 20.
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Figura 17. Percentuais de descoloracdo versus tempo de fotocatalise.
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Figura 18. Percentuais de fotocatélise alcancados apds 4 h de irradiacdo UVC para 0s

diferentes catalisadores.

As atividades fotocataliticas das amostras bicristalinas anatase/brokita em funcéo

do percentual de brokita estdo descritas na Tabela 9.

Tabela 9. Codigos, composigéo e atividade fotocatalitica das amostras anatase/brokita
obtidas pelo hidrotermal e hidrotermal assistido por micro-ondas.

Cadigo Me,t odo de Composicao %FC
sintese
A MO 29% de brokita 69%
B MO 17% de brokita 25%
C MO 16% de brokita 44%
D MO 11% de brokita 58%
E HC 35% de brokita 80%
F HC 31% de brokita 64%

Legenda: MO: hidrotermal assistido por micro-ondas, HC: hidrotermal

convencional, FC: fotocatalise.

N&o foi observada correlacéo entre tamanho de particula e atividade fotocatalitica,

ja que a amostra E apresentou maior tamanho de particula e melhor atividade. Além disto,

a amostra A apresentou maior tamanho de particula e maior atividade que a amostra F,
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que apresentou o menor tamanho de particula entre todas as amostras mesmo

considerando a posicao do primeiro pico na curva de distribuicdo de tamanho de particula.

Trés fatores podem estar relacionados a atividade fotocatalitica das amostras: as
desordens a curto e a longo alcance e o percentual de brokita na composigdo. As amostras
com maior percentual de brookita foram também as que apresentaram melhor atividade
catalitica para descoloracao das soluc@es de RNL neste estudo, como indicado na Figura
19.
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Figura 19. Correlacéo entre percentual de brookita e atividade fotocatalitica

A brookita ja foi de fato reportada como um material promissor para fotocatalise?!
e foi testado e considerado efetiva para reducdo de CO,[*37°1%] degradacdo de
corantes[*>#586.771 - farmacosl’ e outros poluentest®®. E na maioria destes estudos,
amostras bicristalinas de anatase e brookita foram apontadas também como as melhores
em fotocatalise comparadas aquelas compostas de uma tnica fase. E atribuido a estruturas
mistas, mesmo para outras composicdes de fase como anatase/rutilo*>3, um efeito na
mobilidade dos portadores de carga e consequentemente na atividade fotocatalitica. Tay
e colaboradores®164 sintetizaram amostras de anatase e brookita e reportaram que a
maior atividade fotocatalitica da brookita para splitting da agua desse estudo esteve
relacionada com o maior potencial catddico da banda de conducdo favorecendo a
transferéncia de elétrons para o hidrogénio. Um efeito similar também deve ser observado
para reducdo de O, em meio aquoso. Além disso, as posi¢des das bandas de potencial das
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diferentes fases podem favorecer a transferéncia de elétrons da banda de conducdo da
brookita para a da anatase, que é ligeiramente menor em energia aumento a eficiéncia
elétron-buraco. Consequentemente, o processo de transferéncia de cargas devido a
interface pode melhorar a eficiéncia fotocatalitica de materiais bicristalinos devido a

diminuicdo da recombinacéo.
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Figura 20. Correlacédo entre largura a meia altura do pico de difracdo de DRX

(101) e atividade fotocatalitica das amostras.

Apesar da clara influéncia da brookita na atividade fotocatalitica dos materiais
desse estudo (Figura 19), esse ndo é o Unico fator a ser considerado. As amostras B e C
(destacadas por circulos azuis na Figura 19) apresentaram atividade menor do que outras
amostras. Enquanto a amostra D (destacada em verde na Figura 19) tem um menor
percentual de brookita (11%) do que a amostra B (17%) e uma maior atividade
fotocatalitica. De acordo com os espectros Raman, as amostras B e C apresentam maior
desordem a curto alcance, indicada pelos picos largos atribuidos a fase anatase e pequenos
cristalitos associados maior desordem a longo alcance (Figura 20). Esses dados indicam
que os materiais compostos de anatase e brookita podem apresentar menor atividade
fotocatalitica quando uma maior desordem a curto alcance esta presente. Como a anatase
tem uma estrutura cristalina com octaedros TiOe distorcidos, um aumento maior na
desordem a curto alcance induzido pelo método de sintese pode promover a formacéo de
novos estados de gap intermediario favorecendo a recombinacéo dos pares elétron-buraco

fotogerados e diminuindo assim a atividade fotocatalitica. Como esse tipo de desordem
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leva a pequenas mudancgas de simetria, outras técnicas seriam necessarias para uma

caracterizacdo acurada desses materiais.

2.5. Conclusoes

Nesse trabalho, diferentes condigcdes de sintese foram utilizadas com o método
hidrotermal para produzir materiais com composicdo de fases semelhantes, mas com
diferentes percentuais das fases anatase e brookita. Essa propor¢do se mostrou ser
particularmente importante para a atividade fotocatalitica j& que amostras com maior
percentual de brookita foram também as melhores catalisadoras. Analises dos espectros
Raman indicaram que esse foi o fator mais importante, mas nao o Unico, ja que a desordem
a curto e longo alcance claramente influenciaram a descoloracdo do azo corante; visto
que nas amostras B e D, por exemplo, com alto percentual de brokita, mas com alta

desordem a curto alcance, a atividade fotocatalitica foi menor.
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Capitulo I11: Sintese e avaliacdo fotocatalitica de compositos TiO2/NazTisO13

1.1 Introducdo

A ampla familia de titanatos de metais alcalinos apresenta diferentes propriedades de
acordo com a proporcao de metal alcalino em sua estrutura, destacando-se aqueles com
férmula A2TinO2n+1 €M que n = 6-8 por apresentarem estrutura em forma de tuneis e boa
estabilidade quimica e mecanica, como é o caso do Na,TieO13, estudado no presente
trabalho.

Em relacdo a sintese desses compostos, alguns autores tém reportado o
comportamento de conversdo entre TiO> e titanatos de sodio e também entre diferentes
titanatos dependendo da concentracéo de fons presentes em solucéol*1¢%l e da temperatura
de calcinacdo na sintese®®l, Os processos de dissolucdo-precipitacio de diferentes
complexos de Ti presentes de acordo com o meio reacional hidrotérmico podem levar a
formacéo nédo so de diferentes polimorfos de TiO2, como j& discutido, mas também de
titanatos de metais alcalinos. Essa transicdo titanatos-TiO- ja foi utilizada tanto como
metodologia de sintese para obtencdo de brookita a partir de titanatos!*43167-16%1 quando

na obtencéo de titanatos nanoestruturados partindo de TiO[17l,

Assim como no caso do TiO, titanatos de metais alcalinos tem sido estudados devido
a seu potencial para diversas aplicacdes como sensorest’ paterias® e
fotocatalisel!°13%172 Na &rea de fotocatalise, 0 Na;TisO13 ja foi aplicado para
degradagio de Rhodamina B[l Alaranjado de metilal**"141 Azul de metilenot*3! e
outras moléculas além dos corantes, como &cido oxalico™®, 4-clorofenoll**! e
acetaldeidol*4?l, Em seu trabalho, Kiatkittipong e colaboradores reportaram 0 NazTisO13
como melhor fotocatalisador do estudo para splitting da &gua devido a melhor separagéo
elétron buraco promovida pela estrutura em tuneis deste titanato. O mesmo efeito, ja
reportado na literatural*”®l, foi comentador por Veldurthi e colaboradores reforcando que
no caso de titanatos dopados esse efeito de separacdo de cargas pode ser intensificado

pela presenca de dopantes com capacidade de sequestrar elétrons44,
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1.2 Objetivos

3.2.1. Objetivo Geral

Sintetizar o titanato de sédio a partir da transicdo de fases durante calcinacao de
materiais obtidos pelos métodos hidrotermal e hidrotermal assistido por micro-ondas, e
avaliar a sua atividade fotocatalitica na descoloracéo do corante Remazol Amarelo Ouro.

3.2.2. Objetivos Especificos

i.  Avaliar a influéncia das condicGes de sintese do método hidrotermal na obtencéo
de diferentes fases de TiO. e de Na:TieO13 apos calcinagdo em diferentes
temperaturas (500-1000°C);

ii.  Caracterizar os materiais obtidos e analisar suas propriedades através das técnicas
de difratometria de Raios-X, espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia Raman e
espectroscopia de elétrons paramagnéticos.

iii. Avaliar a atividade fotocatalitica desses materiais e correlacionar com as

caracteristicas estruturais observadas.

3.3. Metodologia

Foi realizada a calcinacdo em diferentes temperaturas dos materiais obtidos a partir
das sinteses pelo método hidrotermal convencional e hidrotermal assistido por micro-
ondas, que foram previamente caracterizados e consistiam de anatase ou de materiais
amorfos contendo titanio e sodio. As condicGes iniciais de sintese desses materiais sao

apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10. CondicGes de sintese das amostras obtidas por sintese hidrotermal
convencional e hidrotermal assistida por micro-ondas.

Cad dMé,t odo Precursor Concentragao de Na* PH Temperatura
e sintese
G MO NaNOs 1,5 mol L™ 10 80°C
H MO NaCl 1,5mol L* 10 150°C
I MO NaCHsCOO 0,5mol L*? 6 150°C
J MO NaCH;COO 0,5mol L* 10 130°C
K MO NaCHsCOO 0,8 mol L 6 150°C
L MO NaCH;COO 0,8 mol L™ 10 130°C
M MO NaNO; 0,8 mol L* 10 150°C
N HC NaCHs;COO 0,5mol L* 10 200°C

Legenda: MO: hidrotermal assistido por micro-ondas, HC: hidrotermal convencional.

Foi realizada a andlise de DRX nas temperaturas de 400°C a 1000°C com
aquecimento in situ (HT-DRX) com unidade de aquecimento HA-1001 acoplada ao
equipamento XRD-6000 Shimadzu, com radiacdo Cu K, (A = 0.15406 A), operado com
2 kVA, 30V, e 30 mA.

Foi estabelecida uma condicdo Unica de calcinacdo para todas as amostras, a
1000°C por 2 h com taxa de aquecimento de 10°C min e ap6s a calcinagio, os materiais
foram caracterizados por DRX, espectroscopias Raman, UV-Vis, IV e microscopia
eletrobnica de varredura (MEV), conforme discutido no capitulo 1. As analises de
Microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um equipamento TESCAN Lyra
3 XMU Scanning Electron Microscope (SEM), equipado com um detector Bruker EDS.
Imagens de MEV foram obtidas com o equipamento JEOL 2100.

Além disso, foram realizadas também anélises de Espectroscopia Paramagnética
eletrbnica de onda continua X-Band Bruker EMX plus spectrometer equipado com
Bruker X-SHQ 4119HS-W1 X-Band resonator.. Experimentos de banda X também foram
realizados com poténcia de microondas variando entre 1 e 7,5 mW. Experimentos de spin
trapping foram realizados utilizando 5,5-Dimetill-pirrolina-N-0xido (DMPO) como
agente para trapping. As amostras, cada um contendo 1mM TiO2 e ImM de DMPO em
solugéo aquosa, foram irradiadas por um diodo UV (365 nm) por diferentes intervalos.
Diretamente apds a irradiacdo, os espectros de EPR foram registrados com o0s seguintes

parametros: frequéncia de micro-ondas 9,8799 GHz, poténcia de micro-ondas 6,32 mW,
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amplitude de modulacdo de 0,2mT, ganho do receptor 30dB, tempo de converséao 40,15

ms, constante de tempo 20,48ms, nimero de pontos 1000 e nimero de scans 5..

As amostras obtidas apds calcinacdo foram utilizadas nos testes fotocataliticos, para
descoloragdo do corante Remazol Amarelo Ouro, conforme também descrito no capitulo
.

3.4. Resultados e discussodes

3.4.1. Caracterizacédo dos materiais

3.4.1.1. Difracédo de Raios X

As andlises de DRX com aquecimento in situ, revelaram que a transicao de fases
de TiO2 para Na,TisO13 comecaram a ocorrer em 650°C, como pode ser observado na
Figura 21. Para as amostras que apresentaram composi¢cdo NaxTisO1s/rutilo apds a
calcinacdo a 1000°C, uma mudanca significativa é observada a partir de 700°C, com o
desaparecimento continuo dos picos atribuidos a anatase (ICDD 71-1166) e aparecimento
de picos atribuidos ao rutilo (ICDD 70-7347) e NazTisO13 (ICDD 073-1398). Enquanto
para a amostra identificada como NaxTisO13, 0 perfil de picos observado durante o
aquecimento sugere que o titanato cristaliza a partir do material amorfo rico em sodio,

obtido do tratamento hidrotermal (Figura 21b).
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Figura 21. Difratogramas obtidos durante aquecimento in situ de diferentes amostras,

sintetizadas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas (a) Amostra I; (b)
Amostra J; (c) amostra K; (d) Amostra L; (e) Amostra M; legenda: T: NazTisO13, A:

anatase, R: rutilo.

Com a calcinacdo a 1000°C o resultado foi a obtencdo de materiais identificados

como NaxTieO13 ou Na TieO1a/rutilo, como pode ser observado na Figura 22 e na Tabela
11.
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Figura 22. Difratogramas de amostras obtidas pelo método hidrotermal e hidrotermal
assistido por micro-ondas apo6s calcinagdo a 1000°C.

Observa-se que a formacao de rutilo é favorecida em pH 6 (amostras | e K), que
pode estar relacionado a coordenacéo do rutilo em solucéo, sendo que dados da literatura
indicam que a estrutura do TiO2 pode ser direcionada pelas condigdes de sintesel*l. Isso
ocorre porque, em condi¢Oes alcalinas, uma maior quantidade de hidroxilas ligadas ao
Ti*" favorece o compartilhamento de arestas entre os octaedros de Ti** durante o processo
de desidratacdo e o rutilo é o polimorfo do TiO2 com menos compartilhamento de
arestasit). Observa-se ainda, a partir do DRX em alta temperatura, que o rutilo é obtido a

partir da conversdo da fase anatase.

Por outro lado, o uso de menores concentracdes de acetato de sddio na sintese (0,5
mol L), associado a uma solugdo em pH 10 favorece a formagéo de Na2TisO13, cOmo
observado nas amostras J e N que ndo possuem quantidades significativas de rutilo na
amostra. Esse comportamento independe do método de aquecimento. Os padrées de DRX
em alta temperatura da amostra J indicam que o titanato é cristalizado diretamente a partir
do material amorfo. Além disso, a estrutura NaxTisO13 € a que possui maior proporgédo
Ti**:Na*, de modo que a sua cristalizacio pode ser favorecida pela menor concentragio
de Na* em solucdo. Com o0 aumento da concentracéo de acetato de sédio em solucédo para
0,8, a formacdo do titanato continua majoritaria ap6s calcinacdo a 1000°C, mas uma

concentracdo maior de rutilo € obtida.

Uma situacdo diferenciada ocorre na amostra G, que tem formacdo apenas de
titanato, mas possui uma alta concentracdo de nitrato de sodio na sintese realizada em pH
10. Essa amostra tem uma situagdo diferenciada, pois a sintese hidrotermal foi realizada
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a 80°C, que leva a formacdo de um material amorfo, que aparentemente, favorece a

formagé&o do titanato.

De acordo com os valores de &reas dos picos principais das fases, uma propor¢do
aproximada sugerida é de cerca de 45% titanato na amostra | e de 51 a 57% nas demais
amostras, como pode ser observado na Tabela 11, que também tem informacdes acerca
de tamanho de cristalito, cristalinidade relativa e largura a meia altura. N&o € observada
uma variagdo muito significativa nos valores de largura a meia altura (maior diferenca é
de 0,14°) e didmetro de cristalito dos titanatos, enquanto uma variagdo maior de FWHM
foi determinada para o rutilo (maior diferenca é de 0,30°). Observa-se, ainda, uma baixa
cristalinidade para a amostra I, tanto para a fase Na>TisO13, quanto para o rutilo, seguida

da amostra K.

Tabela 11. Resultados da deconvolucao de picos dos difratogramas de raios X REs

. Na,TigO13 TiO; - Rutilo
%gat:‘tgg:foe Plano DRX - (200) Plano DRX — (110)

o0 FWHM? | CR* | D* | FWHM? | CR* | D**
Amostra ) (%) (nm) ©) (%) (nm)

G =100 0,80 92 | 10,09 : ; :
H 57,6 0,85 97 | 948 | 001 89 | 9,01
| 45,38 0,94 28 | 856 | 1.9 52 | 6.86

] =100 0,80 100 | 10,09 § § §
K 51,6 0,92 53 | 875 | 121 64 | 675
L 52,6 0.87 81 | 926 | 095 100 | 862
M 54,9 0,86 71 | 937 | 103 80 | 7,94

N =100 0,84 92 | 9,60 § : §

#Largura a meia altura (do inglés full width at half maximum); *Cristalinidade relativa; **Tamanho de
cristalito

3.4.1.2. Espectroscopia Raman

As amostras calcinadas a 1000°C foram também analisadas com espectroscopia
Raman e foi possivel diferenciar aquelas compostas apenas por Na;TisO13 daguelas
contendo NazTigO13/ rutilo em concordancia com os resultados de DRX. Bandas em 108,
138, 167, 195, 224, 251 277, 394, 410, 481, 526, 616, 658, 681, 745 e 871 cm ! ja foram
atribuidas a fase Na,TisO13"*17] e estdo todas presentes nos espectros obtidos neste

trabalho (Figura 23). Os picos em aproximadamente 190 e 279 cm™ sdo atribuidas a

76



Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

ligacbes Na-O-Ti e aqueles na faixa de 600 e 680 cm™ as ligagbes Ti-O-Ti, sendo
observados no tritanato e hexatitanato de sodio, ocorrendo nesses em maiores valores de
namero de onda, sendo que o deslocamento do pico em relagdo ao Na,TisO7 ocorre devido
a maior regularidade da estrutura octaédrica do hexatitanato com menores comprimentos
de ligacdo Na-O-Ti e Ti-O-Til*®l, J4 foi reportando que, apesar da mesma forma de
coordenacgdo TiOs que no TiO> rutilo, o hexatitanato de sédio apresenta muitas bandas
adicionais na regifo 400-700 cm™ por conta das diferentes formas de compartilhnamento
de O por arestas e vértices. As bandas na regido de 660 e 680 cm™ por exemplo sio
atribuidas ao estiramento Ti-O-Ti em octaedros com compartilhamento de arestas,
enquanto o pico em 870 cm™ ¢é relativo a octaedros distorcidos com uma ligagdo Ti-O

mais curtalt78,

As amostras contendo também rutilo apresentaram bandas adicionais, mudando o
perfil do espectro Raman com duas outras bandas intensas comparado ao de NazTisO13
puro. Dados da literatura indicam que o espectro Raman do rutilo € composto de 6 bandas
fracas e 2 absorcdes fortes em 449 e 610 cm 162 identificadas nos espectros das amostras

Na>TisO1s/rutilo deste estudo (Figura 23), mais uma vez confirmando os dados de DRX.

a) S

—L b)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 . 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Deslocamento Raman (cm’') Deslocamento Raman (cm ')

Figura 23. Espectro Raman das amostras identificadas como a) Na TigO13/rutilo, b)
NazTisO1s.

Para uma analise mais detalhada dos espectros Raman, foi feita uma deconvolucao
do pico em 277 cm™?, referente a ligagdo Na-O-Ti do NazTisO13, € do pico em 611 cm™
do rutilo, conforme apresentado na Tabela 12.
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Tabela 12. Resultados da deconvolugdo dos picos dos espectros Raman, relativos as
ligagBes Na-O-Ti (=277 cm™) e Ti-O em octaedros distorcidos (=870 cm™).

Na,TisO13 TiO; - Rutilo
Amostra | Pico (cm?) | FWHM? (cm?) | Pico (cm?) | FWHM (cm™) | Pico (cm?) | FWHM (cm™?)
G 277 34,5 870 44,8 - -
H 277 36,2 870 48,6 611 53,8
| 278 38,7 871 48,0 611 54,6
J 277 33,8 871 444 - -
K 277 37,1 870 48,6 610 51,7
L 277 34,6 870 44,0 612 60,3
M 277 36,2 871 44,0 612 54,2
N 277 33,8 871 43,8 - -

# largura a meia altura (do inglés Full width at half maximum).

Comparando-se as diferentes amostras, observa-se uma maior desordem a curto
alcance das amostras H, | e K, tanto para a ligacdo Na-O-Ti, quanto para a ligacdo Ti-O
para os octaedros distorcidos. A amostra M apresenta maior desordem a curto alcance da
ligacdo Na-Ti-O, porém com baixa desordem dos octaedros distorcidos. Em relacdo ao

rutilo, a maior desordem € observada para a amostra L e a menor para a amostra K.

3.4.1.3. Espectroscopia na regido UV-Vis

O band gap determinado através do método de Wood e Taucl*l das amostras
calcinadas a 1000°C se mostrou dependente de sua composi¢do. Para as amostras
identificadas como NaxTigO13 foi determinado um band gap de 3,4 eV, enquanto para
aquelas identificadas com NaTigO1s/rutilo o band gap determinado foi de 2,95 eV
(Figura 24). Na literatura, é reportado o valor de 3,53 eV['3172 gy 351 eVI* para o
Na>TisO13 puro e valores menores para compdsitos do hexatitanato dopados ou com
Ti02[109’138].
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Figura 24. Espectros UV-Vis e determinacédo de band gap das amostras a)

3.4.1.4.

Na>TisOzs/rutilo e b) NaxTigO13.

Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

O espectro infravermelho de TiO> e de titanatos mostra bandas intensas na regiéo

de 500-700 cm™. Para as amostras calcinadas foi observado um espectro com bandas mais

agudas nessa regiao, que podem ser atribuidas as vibrac6es de estiramento de diferentes

ligacBes Ti-O dos octaedros distorcidos na estrutura dos titanatos®3l. (Figura 25).
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Figura 25. Espectros IV das amostras a) Na>TisO13/ rutilo e b) NaxTieO13.

3.4.15.

Analise morfoldgica dos materiais

As imagens obtidas com microscopia eletrdnica de varredura das amostras compostas

por NaTisO13 (Figura 27. ) indicaram uma morfologia composta de particulas

aglomeradas com formato de bastdes, exceto para a amostra N (obtido com aquecimento

79



Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

convencional), que possui uma sinterizacdo entre as particulas, provavelmente devido a
maior temperatura de sintese hidrotermal. Para a amostra G (Figura 27), também foi
observada a presenca de fibras, de dimensdes em torno de 190 nm de didmetro e 5,8 um
de comprimento. Cabe ressaltar que o Na,TigO13 possui uma estrutura em forma de tnel,
0 que pode favorecer uma morfologia com elevada razdo de aspecto, ou seja, elevada

relagcdo comprimento/diametro.

SEM HV: 20.0 kV wp: 1560mm |, | LYRAI TESCAN| sEM HV: 20.0 kv WD: 1546 mm |, | LYRA3 TESCAN]  SEM HV: 200 kv WD: 15.67 mm | LYRAS TESCAN|
View field: 10.8 ym Det: SE View field: 10.8 ym Det: SE View field: 10.8 ym Det: SE 2pm
20.0 kx _ Date(m/dly): 07/30/20 SEM MAG: 20.0 kx _ Date(m/dly): 07/30/20 SENM MAG: 20.0 kx  Date(midly}: 0810520

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.58 mm L1 | LYRA3 TESCAN]  SEM HV: 20.0 kV WD: 15.49 mm L1 | LYRA3 TESCAN]  SEM HV: 20.0 kV WD: 15.80 mm | |
View field: 43.3 ym Det: SE 10 pm View field: 43.4 ym Det: SE 10 pm View field: 43.3 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dJy): 07/30/20 SEM MAG: 5.00 kx _ Date(midJy): 07/30/20 SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/d/y): 08/05/20

(@) (b) (©)

Figura 26. Imagens obtidas por microcospia eletrdnica de varredura das amostras

compostos por NazTisO13 (a) amostra G; (b) amostra J; (c) amostra N
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1 pm EHT=1500k/ Mag= 2000KX |Probe= 99pA Photo No. = 2685 l
Signal A=BSD WD= 5mm Aperture Size = 30.00 ym Date :25 Oct 2018

urPs

Figura 27. Imagem MEV da amostra G (NazTieO13 sintetizada em meio hidrotermal
com NaNOs e calcinada a 1000°C), mostrando a formagéo de fibras.

O resultado da amostra J foi confirmado por microscopia eletronica de transmissao,

que indica a formacdo de particulas alongadas, na forma de bastdes (Figura 28).

As imagens obtidas com microscopia eletronica de varredura dos compositos
Na>TigO1a/rutilo sdo apresentadas na Figura 29. Todas as amostras possuem particulas
com formato arredondado, com excecdo da amostra M, que possui particulas mais
alongadas, indicando um processo de sinterizagcdo entre elas, com a clara formacao de
pescoco entre algumas particulas. Observa-se, ainda, que a amostra | possui menor

tamanho de particula, comparado com as outras amostras.
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Figura 28. Imagens MET da amostra J (Na2TieO13 sintetizada em meio hidrotermal
com NaCH3COO e calcinada a 1000°C).
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Figura 29. Imagens obtidas por microcospia eletrénica de varredura dos compdsitos

Na>TisO1s/rutilo (a) amostra H; (b) amostra I; (c) amostra K; (d) amostra L; () amostra

IM.

O resultado da amostra | foi confirmado por microscopia eletrénica de transmisséo

(Figura 33). A analise morfoldgica dessa amostra, que contém uma maior quantidade de
rutilo além da presenca de titanato de sodio, indica a presenca de particulas mais

arredondadas, porém com a presenca de alguns bastdes, caracterizando a formacao do

compdsito.
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Figura 30. Imagens MET da amostra I, constituida por um compdsito Na,TigO1s/rutilo.

3.4.1.6. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética eletrénica

Os espectros de EPR foram utilizados para avaliar as espécies paramagnéticas que
podem ser ativas na fotocatalise. Devido a complexidade dos sinais, foram avaliados
espectros em funcdo da poténcia das micro-ondas na cavidade ressonante do EPR,
conforme apresentado na Figura 31, para as amostras G e J.
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Figura 31. Espectros de EPR na banda X das amostras constituidas essencialmente por
Na2TisO13, em funcdo da poténcia das micro-ondas na cavidade ressonante do EPR.
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Né&o foi observada a saturacdo dos sinais para todos os casos avaliados, qualquer
que seja a intensidade, ou seja, todos o0s sinais aumentam linearmente com a intensidade
das micro-ondas, indicando a confiabilidade dos sinais da espécie paramagnética presente
nas amostras. Esses dados também indicam que a poténcia de 6,32 mW, utilizada na
aquisicdo dos espectros da banda X, é adequada as medidas realizadas, com resultados
confiaveis em relago a intensidade dos sinais de EPRI’"1, Desse modo, é possivel afirmar
que os sinais referentes a g = 1,9643 e g = 2,0087 séo muito mais intensos para a amostra
G, especialmente para a espécie g = 2,1004, qualquer que seja a poténcia de micro-ondas
utilizada.

Os resultados relativos a banda X das amostras constituidas essencialmente por

Na>TisO13 sdo apresentados na Figura 32.

I T T T T T T
320 340 360 380
Magnetic Field / mT

Figura 32. Espectros de EPR na banda X das amostras constituidas essencialmente por
Na>TisO13, sem (curva escura) e com irradiagdo UV em 285 nm (curva clara). Os
valores do fator ‘g’ sdo indicados em cada espectro.

Espectros de EPR de titanatos de sodio na banda X foram analisados por Cabello
et al 178 ¢ Costa et al [*°1. De acordo com Cabello et al 71, dois sinais sdo observados
para o Ti**, sendo um estreito para o fon na rede e outro sinal largo para o ion na

superficie, com g = 1,957 e g = 1,937, respectivamente. Costa et al 17 associaram a
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formacéo de um sinal em g = 2,003 e em g = 1,95 no Na,TigO13, atribuidos a presenca de

vacancias de oxigénio e Ti%*, respectivamente.

Trabalhos acerca de EPR de compostos de TiO, também foram avaliados, uma
vez que poucos artigos acerca de EPR de titanatos com estequiometria Na>TisO13 sdo
reportados na literatura. Misra et al (8% avaliaram amostras de anatase ou rutilo com
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas. Os sinais mais intensos foram
observados para amostras ndo tratadas, sendo que a anatase apresentou, a -196°C O™ (gx
=2,00, gy = 2,01 e g; = 2,03) devido ao aprisionamento de buraco h* pelo O da rede; Oz
(g =2,07) devido ao buraco aprisionado pelo oxigénio molecular adsorvido na superficie;
vacancia de oxigénio com elétron aprisionado (banda estreita em g = 2,003); Ti®* (gx = gy
=1,97 e g; = 1,93). A temperatura ambiente, foram observados apenas os sinais relativos
a0 Ti** (g« =gy =1,993 e g, = 1,955) e a0 O (gx = gy = 2,06 e g, = 2,18). Para o rutilo a
temperatura ambiente, foi observado apenas sinais correspondentes ao O2” has mesmas

posicBes que aquelas observadas na anatase.

Comparando os resultados obtidos no presente trabalho, para as amostras nédo
iluminadas, com dados da literatura, os sinais estreitos observados em g = 1,96 foram
atribuidos a Ti** na rede (denominado Ti**uui). Por sua vez, os sinais observados entre g
= 2,08 e g = 2,10 foram atribuidos ao O2", ou seja, ao elétron aprisionado pelo O2
adsorvido na superficie do material. O aspecto anisotropico da amostra G pode estar
relacionado a presenca de impurezas provenientes dos precursores utilizados na sintese.
A espécie Ti*puk foi observada apenas nas amostras G e J, ou seja, obtidas por reacéo
hidrotermal assistida por micro-ondas, ndo estando presente na amostra N, obtida por
reacdo hidrotermal com aquecimento convencional, todas com pds-calcinacdo. Desse
modo, a formacdo dessa espécie pode ter sido favorecida pela forma de aquecimento.
Além disso, as amostras G e J tém alta raz&o de aspecto, ao contrario da amostra N, que
tem particulas arredondadas, indicando que a espécie Ti**wuk pode ter sido favorecida

pelo processo de orientagdo morfologica.

O processo de iluminagdo das amostras com radiagdo UV leva a uma reducdo da
intensidade dos sinais referentes ao Ti** da rede e do O,". Dados da literatura indicam que
0 processo de recombinacdo do par elétron/buraco fotogerado é bastante rapido, sendo
favorecido pelo processo de difusido que ocorre com o aumento da temperatura®3, Por

outro lado, no presente caso, observa-se uma diminui¢do na intensidade dos sinais apos
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iluminacdo, indicando uma reacédo das espécies paramagnéticas com o buraco fotogerado.
Além disso, para a amostra G, foi observado o aparecimento de um sinal em g = 2,0189,
que pode ser associado a centro F, ou seja, vacancias de oxigénio com elétrons
aprisionados, concomitantemente a reducio dos sinais referentes ao Ti**puk e a0 Oz,

indicando uma transferéncia eletronica entre essas espécies conforme apresentado nas

Equagdes 19 e 20.
Ti3* +V, —> Ti** +V, (Equacéo 19)
0, +Vy—0,+V, (Equacéo 20)

Um efeito semelhante foi observado por Harrigan e Kittilstved 821 em amostras
de SrTiO3:Cr3*. Os autores observaram que, durante irradiagdo, o sinal referente ao Cr3*
desapareceu e atribuiram esse fato a interacéo entre defeitos paramagnéticos do tipo Cr3*
e Ti%". Morra et al [®l observaram uma transferéncia de elétron do Ti®* para o O
adsorvido na superficie, levando a reducéo do sinal referente a primeira espécie e aumento

do sinal referente a segunda espécie.

Foram avaliados espectros em funcdo da poténcia das micro-ondas na cavidade
ressonante do EPR para as amostras H, | e K, conforme apresentado na Figura 33. O sinal
em g = 1,9638 so foi significativo para a amostra H, apresentando aumento linear em
funcdo da poténcia das micro-ondas. Para o sinal com fator g = 2,10, um comportamento
diferenciado foi observado para a amostra H, com saturagdo em torno de 5 mW de
poténcia, enquanto um aumento linear é observado para as amostras | e K. A saturacédo
observada para a amostra H pode estar relacionada a interacdo entre diferentes espécies
paramagnéticas, como reportado por Harrigan e Kittilstved [8?] e indica que a intensidade

desse sinal ndo pode ser comparada a outras amostras.
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Figura 33. Espectros de EPR na banda X dos compasitos por NaxTigO13/rutilo, em
funcdo da poténcia das micro-ondas na cavidade ressonante do EPR.

Os resultados relativos a banda X dos compdsitos constituidos por
NazTisO1s/rutilo sdo apresentados na Figura 33. Os sinais observados foram muito
semelhantes as amostras de titanatos, indicando a presenca de um sinal relativo a O2” em

todas as amostras, com g ~ 2,09 (Figura 31a).

Como ja observado, o sinal relativo ao Ti**pui foi detectado com alta intensidade
apenas para a amostra H (Figura 31b), que possui um sinal anisotropico, COm Qparalelo =
1,9638 € gperpendicular = 1,9594. Observa-se, ainda, um sinal correspondente ao grombico =
1,9671 do Ti®*", indicando claramente uma distorcdo desses octaedros. Essa amostra
também apresentou sinais relativos ao centro F (vacancia de oxigénio com elétron
aprisionado) em g = 2,0197 e O em g = 1,9798. Essa Ultima surge devido ao
aprisionamento do buraco pela espécie O? da rede, como observado por Misra et al. [8,
A presenca desses sinais pode ser uma indicacdo de que a saturagdo observada para o
sinal em g = 2,0981 pode estar relacionada a uma interacdo entre diferentes espécies. A

amostra H foi a Unica sintetizada utilizando NaCl como precursor do Na* e os diferentes
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sinais podem estar relacionados ao uso desse precursor, inclusive com a presenca de Cl

residual na amostra.

2,0981

1,9798
,f“—"“f"M
=g v
2 0012 1,9594 |
2,0887 K
2,0998 M
I T T T T T 1
320 340 360 380

Magnetic Field / mT

Figura 34. Espectros de EPR na banda X dos compdsitos Na,TisO1s/rutilo, sem (curva
escura) e com irradiacdo UV 285 nm (curva clara). Os valores do fator ‘g’ sdo indicados
em cada espectro.

Assim como no caso dos titanatos, apos iluminacédo, observa-se o desaparecimento
do sinal relativo ao O2™ nas amostras I, K, L e M, indicando uma transferéncia do elétron
para a camada de valéncia do semicondutor, combinando com o buraco fotogerado. Para
a amostra H, além do desaparecimento do sinal relativo ao O, observa-se também o

desaparecimento da V, monopositiva e do O", além da reduc&o do sinal do Ti*".

3.4.2. Descoloracéo de solugdes de remazol amarelo ouro utilizando
Na2TisO13 como fotocatalisador

As amostras calcinadas apos sintese hidrotermal ou hidrotermal assistida por
micro-ondas também foram avaliadas como fotocatalisadores para descoloracdo de

solucBes do RNL. Entre aquelas obtidas pelo método assistido por micro-ondas e
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calcinadas a 1000°C, as amostras com estrutura bicristalina de rutilo/NaxTigO13

demonstraram os melhores resultados, com a descoloracdo alcangadas apds 4 h de

fotocatélise variando de 44 a 94%, como pode ser visualizado na Tabela 13 e na Figura

35. Mas a amostra com melhor atividade catalitica para descoloracdo do RNL foi a

amostra de Na,TieO13 obtida pelo método hidrotermal convencional, como pode ser

observado na Figura 36.

Tabela 13. Cadigos, composicao e atividade fotocatalitica das amostras calcinadas a

1000°C apds sintese hidrotermal convencional e hidrotermal assistido por micro-ondas.

Método de

% adsorg¢ao

Cadigo . Composicao %FC
sintese
G MO/CALC Na;TigO13 13,8 55%
H MO/CALC TiO2-R/Na;TigO13 8,7 44%
| MO/CALC TiO2-R/NazTigO13 14,2 71%
J MO/CALC Na;TisO13 13,0 58%
K MO/CALC TiO2-R/NazTigO13 9,9 85%
L MO/CALC TiO2-R/Na;TigO13 14,2 94%
M MO/CALC TiO2-R/NazTigO13 11,8 92%
N HC/ CALC Na,TigO13 15,6 96%

a)

% Descolora¢ao

Legenda: MO: hidrotermal assistido por micro-ondas, HC: hidrotermal
convencional, CALC: calcina¢do. FC: fotocatalise.
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Figura 35. Percentuais de descoloracdo das solugdes de RNL alcangados apds 4 h de
fotocatalise com as amostras a) rutilo/Na>TisO13 e b) NaxTisO13, obtidas pelo método
hidrotermal e hidrotermal assistido por micro-ondas.
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Figura 36. Espectros de absorcdo no UV-Vis das solucdes de RNL antes e apds
fotocatalise empregando como catalisador Na>TisO13 obtido pelo método hidrotermal.

Legenda: ads: solucdo do corante apds 30 min em equilibrio de adsorcéo (no escuro)
com o catalisador, 1h: solugdo do corante ap6s 1 h de fotocatalise.

A anélise da formacdo de radicais durante o processo de irradiagdo foi realizada
por EPR, conforme apresentado na Figura 37 e Figura 38, para as amostras de Na;TisO13
e para os compositos NaxTisOzs/rutilo, respectivamente. Nessa analise, a amostra é
colocada em solucdo aquosa juntamente com o DMPO, utilizado como aprisionador de

spin (spin trapping) para deteccdo de radicais formados em solugéo.

Em relagdo aos titanatos (Figura 37), foi observada a formacgdo de radicais
hidroxila para as amostras G e J, identificada pela formagéo de um quarteto 1:2:2:1, que
indica a formacdo do aduto DMPO-OH!84 além da presenca de sinais oriundos da
degradagio do DMPO, em consonancia com o trabalho de Silva et al. '®3, De acordo com

Buettner 881 o sinal marcado com “** é devido & quebra do anel do DMPO, enquanto o

sinal ‘0’ ¢ devido a formagdo de radicais alquila, Re.
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Figura 37. Medidas de EPR das amostras de Na>TisO13, em suspensdo aquosa, na
presenca de DMPO, com iluminacdo UV em A = 365 nm, em diferentes tempos.
Legenda: * DMPO-OH, + DMPOgegradado, 0 DMPO-R®

Observa-se que a intensidade do sinal relativo ao DMPO-OH na amostra J é
significativamente mais alto, além de n&o ocorrer a estabilizacdo do sinal. A menor
concentragdo de radicais hidroxila da amostra G pode estar associada a presenca de Ti*",
que aparentemente doa elétrons para as vacancias de oxigénio durante o processo de
irradiacdo, o que pode reduzir a quantidade espécies fotogeradas disponiveis para reacao.
E importante lembrar que a formac&o de compostos de degradacdo do DMPO prejudica
essa quantificacdo, ja que a degradacdo pode ter ocorrido justamente devido a acdo dos
radicais hidroxila. Observa-se, portanto, que a amostra J apresenta uma atividade
fotocatalitica ligeiramente superior a amostra G, apesar da maior quantidade de radicais
hidroxila formados. Essas amostras também possuem uma adsorcdo similar, de 13,8%

para a amostra G e 13,0% para a amostra J.

A formagcéo dos radicais hidroxila também foi identificada na amostra N, porém
em quantidade relativamente baixa. Isso ocorreu devido a forte degradacdo do DMPO,
como indicado pela presenca de 3 picos de forma similar ao identificado por Silva et al.
11851 e que sdo preponderantes no espectro obtido.

95



Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

Comparando os titanatos obtidos usando diferentes condicGes de sintese, observa-
se que ndo ha mudancas estruturais significativas entre as amostras G, J e N, sendo que a
amostra N possui um tamanho de cristalito ligeiramente inferior (Tabela 11) e uma ordem
a curto alcance dos octaedros distorcidos ligeiramente superior (Tabela 12). Por outro
lado, a amostra N, obtida por hidrotermal com aquecim/ento convencional ao inves do
aquecimento por micro-ondas, possui uma diferenca morfoldgica significativa, com
particulas mais arredondadas, enquanto as amostras G e J possuem uma maior razao de
aspectos, com a formacéo de bastbes e fibras (Figura 26). Outra diferenca da amostra N
em relagdo as amostras G e J € a auséncia de Ti*"pui, conforme obtido por medidas de
EPR (Figura 37). E de acordo com Mohajernia et al, para o aumento da fotocatélise em
materiais contendo defeitos relacionados a Ti*, um fator importante é a proporcéo entre
dois tipos possiveis: defeitos Ti**surface exposed € Ti%*ouic 8. Mas a maior atividade
fotocatalitica desse material também pode estar associada também a maior adsor¢édo do
corante na superficie do fotocatalisador (15,6%), conforme apresentado na Tabela 13,
uma vez que o tempo de meia vida do radical hidroxila é curto, de modo que a reacéo
ocorre prioritariamente na superficie do material. Essa amostra também apresenta
particulas com menor razéo de aspecto, ou seja, mais arredondadas, o que pode favorecer
a atividade catalitica. Essa maior adsorcdo pode estar relacionada a morfologia das
particulas.

As analises de aprisionamento de spin dos compdsitos Na>TisO1s/rutilo sdo
apresentados na Figura 38.
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Figura 38. Medidas de EPR dos compositos Na>TisO1s/rutilo, em suspensao aquosa, na
presenca de DMPO, com iluminacdo UV em A = 365 nm, em diferentes tempos.
Legenda: * DMPO-OH, + DMPOgegradado, 0 DMPO-R*

A andlise dos compositos indicou a formacao de radicais hidroxila e a degradacédo
do DMPO em todas as amostras. Uma maior propor¢do de DMPQgeq/DMPO-OH foi
observada para as amostras K e I. Observa-se, portanto, que a quantificacdo dos ¢OH fica
prejudicada j& que essa espécie deve ser a principal responsavel pela degradacdo do
DMPO.

Com os dados obtidos para a descoloracdo do RNL, foi possivel correlacionar a
atividade fotocatalitica com trés principais fatores: a composicao, a ordem a curto alcance
e a proporcdo de rutilo nos compdsitos. Observa-se de maneira geral uma boa na atividade
para todos os compaésitos, indicando que a presenca do TiO2 tem um efeito importante na
formacgédo de uma heterojuncdo. Nota-se que, de acordo com a Figura 39, a atividade
fotocatalitica aumenta com a maior proporcdo de titanato nas amostras. Além disso, as
amostras H, I, K, que apresentaram menor atividade fotocatalitica, também apresentaram
maior desordem a curto alcance para a ligagao Ti-O nos octaedros distorcidos. Vale ainda
ressaltar que a amostra I, que apresentou menor tamanho de particula, conforme indicado

nas imagens obtidas por MEV (Figura 29) e menor tamanho de cristalito (Tabela 11) ndo
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apresentou a melhor atividade fotocatalitica. Do mesmo modo, a adsor¢ao ndo parece ser
um fator relevante, ja que as amostra | e M tém a mesma porcentagem de adsorcao, e
atividades fotocataliticas bem distintas. Por outro lado, o ponto fundamental de mudanca
de comportamento dos compésitos foi a presenca de Ti** na amostra H (Figura 31), de

forma semelhante ao observado para as amostras compostas por NazTisO1s.
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Figura 39. Correlagdo entre a porcentagem de Na>TisO13 na amostra e a atividade
fotocatalitica.

4. Conclusoes

Com o estudo de transicdes de fase ap0s a calcinacdo das amostras obtidas pelos
métodos hidrotermal e hidrotermal assistido por micro-ondas foi possivel identificar a
tendéncia de cristalizagdo inicial de anatase, posteriormente com o0 aumento da
temperatura e melhor difusdo dos ions Na* no material, deve ocorrer a incorporacéo do
mesmo na rede do sélido, permitindo a cristaliza¢ao do titanato de sédio NaxTisO13. Para
as condicdes de sintese hidrotermal em que a quantidade de sédio que permaneceu nos

produtos foi menor, houve a tendéncia de formacgéo de uma fase secundéria de TiOz rutilo
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além do titanato de sddio. O aparecimento de rutilo em temperaturas mais altas ja é

relatado em estudos de transicdo de fase envolvendo apenas TiOx.

Entre as amostras calcinadas a 1000°C ap0s a sintese hidrotermal e hidrotermal
assistida por micro-ondas foi possivel observar uma excelente eficiéncia catalitica para
amostras bicristalinas rutilo/Na>TieO13, alcangando entre 44 e 94% de descoloragéo apos
4 h. Entre as amostras compostas apenas por Na>TisO13, aquela obtida pelo método
convencional e depois calcinada a 1000°C alcancou 96% de descoloragdo do RNL, que
pode ser relacionado a morfologia das particulas e a auséncia de Ti®* no material. Para os
compositos NaxTisO1s/rutilo, de acordo com os dados obtidos foi possivel inferir que 3
fatores tém maior influéncia na atividade fotocatalitica: a presenca de Ti%*, a proporgéo

de rutilo nos compositos e a ordem a curto alcance.
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Capitulo 1V: Conclusdes Gerais

Diante do crescente interesse da comunidade cientifica em materiais a base de
titdnio, como os diversos polimorfos do TiO2 e também titanatos de sédio, como o
Na>TisO13, torna-se imprescindivel procurar compreender as condi¢Ges que favorecem a
formagéo de cada um destes materiais, cuja transicao de fase ndo ocorre em apenas uma
temperatura, mas depende das condicbes de sintese, que podem ser controladas

especialmente por métodos quimicos.

Desta forma, a avaliacdo das condicGes que favorecem a formacéo de TiOz brokita
ou NazTisO13 em meio hidrotermal ou hidrotermal assistido por micro-ondas é um

importante avanco neste campo de estudo.

Além disto, a aplicagdo destes materiais como fotocatalisadores para descoloracdo
do corante remazol amarelo ouro e as diferentes atividades apresentadas pelos materiais
indicam que a cristalizacdo de materiais bifasicos pode melhorar a eficiéncia catalitica.
Entre os materiais estudados nesse trabalho, um fator que apresentou forte influéncia na
atividade fotocatalitica, além da composicao de fases, foi a ordem a curto alcance. Outra
conclusdo da aplicacdo é que o aguecimento por micro-ondas ndo favorece a atividade

fotocatalitica para TiO2 nem para NazTieO13, apesar de diminuir o tempo de sintese.
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