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Resumo

Costa, Antonio Mario Leal Martins; Paciornik, Sidnei; Marinkovic, Bojan.
Sintese, Controle Morfolégico e Caracterizacdo de Titanatos
Nanoestruturados Produzidos a partir de Areia llmenitica. Rio de
Janeiro, 2013. 95p. Tese de Doutorado - Departamento de Engenharia de
Materiais, Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

Titanatos nanoestruturados contendo Fe em sua estrutura foram produzidos
a partir do tratamento hidrotérmico alcalino de areia ilmenitica. Os pardmetros de
sintese - concentracdo da solugéo de NaOH e temperatura - foram variados com o
intuito de explorar as possibilidades morfologicas. Os produtos foram
caracterizados via microscopia eletrénica de varredura e de transmissdo, adsorcéo
de nitrogénio, espectroscopia por energia dispersiva de raios X, Mdssbauer e de
refletdncia difusa no UV-Visivel. Foram observadas a formacdo de particulas,
folhas e fitas, de acordo com os parametros de sintese. Estes resultados foram
organizados em um diagrama relacionando a morfologia com os parametros de
sintese, possibilitando a descricio de um controle morfoldgico. O Fe se
apresentou de duas formas apOs a sintese: uma como particulas de hematita
anexadas as folhas e fitas e a outra na forma de ions Fe3+ dentro das estruturas
das folhas ocupando sitios de Ti. Isto teve influéncia direta sobre as propriedades
Oticas dos produtos, uma vez que os produtos contendo apenas folhas
apresentaram uma alta absorg¢éo de fotons, enquanto uma diminuicdo gradativa foi
observada com a formacéo de fitas e segregacdo do Fe da estrutura. A &rea
superficial especifica dos produtos diminui na medida em que as folhas se tornam
fitas, fato que associado com os resultados obtidos para as propriedades Oticas,

tornam as folhas muito atrativas para aplicagdo como fotocatalisadores.

Palavras-chave

Titanato nanoestruturado; areia ilmenitica; sintese hidrotérmica alcalina;
microscopia eletronica de transmissdo; espectroscopia Mdssbauer; controle
morfoldgico.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921900/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921900/CA

Abstract

Costa, Antonio Mario Leal Martins; Paciornik, Sidnei (Advisor);
Marinkovic, Bojan (Co-advisor). Synthesis, Morphological Control and
Characterization of Nanostructured Titanates Produced from limenite
Sand. Rio de Janeiro, 2013. 95p. Doctoral Thesis — Departamento de
Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

Nanostructured Fe-titanates were produced via alkaline hydrothermal
treatment of ilmenite sand. The synthesis parameters — NaOH solution
concentration and temperature — were varied with the aim of exploring the
possible morphologies. The produced titanates were characterized via scanning
and transmission electron microscopy, nitrogen adsorption, energy dispersive X-
ray spectroscopy, Mdssbauer and diffuse reflectance spectroscopy. Particles,
sheets and ribbons were formed, depending on the synthesis parameters. The
results were assembled in a morphological diagram linking the morphology with
the synthesis parameters revealing the possibility of morphological control. Iron
appeared in two different forms, after synthesis: either as hematite particles
attached to sheets and ribbons or as Fe®** ions within the structure of the sheets,
occupying Ti sites. This fact has direct influence in the product optical properties
since the sheets have shown high photon absorption while a gradual decrease was
observed with the ribbons formation. The specific surface area of products
decreased when the sheets become ribbons. This fact, associated with the results
obtained for the optical properties, makes the sheets very attractive as

photocatalysts.

Keywords
Nanostructured titanate; ilmenite sand; alkaline hydrothermal synthesis;
transmission electron microscopy; Madssbauer spectroscopy; morphological

control.
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1
Introducéo

Titanatos produzidos por sintese hidrotérmica alcalina sdo cerdmicos
semicondutores de alta banda proibida e com grandes éareas superficiais. Sua
estrutura consiste de camadas corrugadas, negativamente carregadas, de octaedros
de TiOs unidas por arestas e vertices com cétions de metais alcalinos entre as
camadas para neutralizagdo da carga. Devido a essa estrutura apresentam como
uma de suas principais caracteristicas a possibilidade de troca i6nica que pode
melhorar suas propriedades Gticas, magnéticas e fotocataliticas, as quais tém sido
estudadas intensamente para aplicagdes em processos de foto-oxidagdo, células
solares, células combustiveis, sensores de hidrogénio, dentre outras.

A sintese hidrotérmica alcalina foi desenvolvida por Kasuga e
colaboradores [1] em 1998. Essa rota consiste no tratamento hidrotérmico de um
precursor a base de TiO2 com uma solugdo concentrada de NaOH em
temperaturas relativamente baixas, tornando o processo vidvel para qualquer
laboratério. Usando esse procedimento Kasuga sintetizou nanotubos de titanato
espontaneamente, sem a necessidade do uso de moldes, o que resultou em um
menor custo quando comparado aos métodos anteriores para a preparacdo de
nanotubos a base de TiO2. Apos seu trabalho inimeros pesquisadores utilizaram
essa rota de sintese para os mais variados propositos desde a investigacdo dos
mecanismos  responsaveis pelas diversas morfologias dos produtos
nanoestruturados, visando maior controle desta rota, até a avaliacdo das
propriedades fisico-quimicas dos produtos para uma determinada aplicac&o.

Dentre as diversas aplicagbes potenciais para os titanatos, a que mais se
destaca € a para processos fotoinduzidos, devido ao carater sustentavel de utilizar
radiacdo solar para a geracéo de energia ou fotodegradagéo de poluentes. Esses
processos sdo baseados no uso de um semicondutor, que ao ser atingido por fotons
com energia igual ou superior a sua banda de energia proibida (band gap), tem o
salto de um elétron (e”) da banda de valéncia para a banda de conducdo deixando

um buraco (h*) na banda de valéncia. A energia gerada pela formacéo do par e/h*
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pode ser convertida em energia elétrica (células solares) ou usada para promover
reagdes quimicas (fotocatélise).

Contudo, a banda proibida desses semicondutores é grande (em torno de
3,5 eV para nanotubos) e limita a absorcéo de energia solar a faixa do ultravioleta,
uma parcela muito pequena do espectro luminoso (aproximadamente 4%). Para
aumentar a faixa de absorcdo e melhorar o aproveitamento da radiagdo solar,
diversos trabalhos tém focado na reducéo da banda proibida dos titanatos através
da troca ionica ou dopagem com metais de transigdo. RedugOes significativas
foram observadas com a incorporagéo de ions de Fe. Este procedimento aumenta a
faixa de absorcéo para incluir a regido da luz visivel. Em geral, os titanatos séo
produzidos utilizando como precursor polimorfos de TiO. (anatésio, rutilo ou
brookita) e a incorporacdo de Fe pode ser realizada durante ou apds a sintese. O
primeiro procedimento citado, a incorporacdo durante a sintese, consiste em
submeter & sintese hidrotérmica uma mistura de precursor de TiO. com uma
solucdo rica em Fe, enquanto no segundo método a incorporagdo é realizada apos
o titanato j4 ter sido produzido.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo a produgdo de
titanatos nanoestruturados incorporados com Fe durante a sintese. Para a producéo
desse material foi sugerido um modo alternativo de incorporagéo pelo uso de um
precursor que ja contenha Fe na sua estrutura. A areia ilmenitica foi escolhida
como precursor. Esta é rica no mineral ilmenita (FeTiOs), principal fonte de
obtencg&o de TiO- , e possui baixo custo devido a sua abundéncia no Brasil .

Desta forma, esta tese esté estruturada da seguinte maneira:

No Capitulo 2 apresenta-se a Revisdo Bibliogréfica dedicando atengdo as
possiveis morfologias assim como a teoria de processos fotoinduzidos e a
influéncia do Fe na diminui¢do da banda de energia proibida.

A Motivagdo e os Objetivos do trabalho sdo apresentados no Capitulo 3.

No Capitulo 4 sdo apresentados os Materiais e Métodos Experimentais
utilizados na sintese e na caracteriza¢do dos titanatos nanoestruturados.

Os Resultados sdo apresentados e discutidos no Capitulo 5. Finalmente o
Capitulo 6 apresenta as Conclusfes, seguidas por Sugestdes para continuacdo

desta pesquisa.
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2
Reviséo Bibliogréfica

2.1.
Titanatos de férmula geral A;TinOzn+1

Estes titanatos sdo formados por reagdes no estado solido ou fuséo
entre dioxido de titanio (TiO.) e um carbonato de metal alcalino, ou através de
uma rota quimica de sintese de baixa temperatura (“chimie douce”) partindo de
um precursor de dioxido de titdnio (anatasio, rutilo ou brookita) [2]. De acordo
com a atual tendéncia tecnolégica na exploracdo de nanomateriais, as rotas
quimicas de baixa temperatura se tornam mais interessantes pelo fato das reacdes
de estado solido ou fusdo ocorrerem em temperaturas acima de 1000°C e
formarem solidos macicos (bulk) de titanato, enquanto pela rota quimica de baixa
temperatura - geralmente abaixo de 200°C - s&o produzidos titanatos
nanoestruturados. A principal vantagem dos titanatos nanoestruturados sobre o
bulk é que os primeiros sdo0 muito mais reativos devido ao aumento de suas areas
superficiais. Isto tem estimulado a pesquisa da otimizag&o das propriedades desses
nanomateriais através do controle de suas estruturas cristalinas e morfologia,
objetivando melhorar uma determinada propriedade para uma aplicacéo
especifica.

As rotas quimicas de baixa temperatura geralmente consistem no tratamento
de TiO2 com é&cidos fortes formando os sais de titdnio como, por exemplo, o
tetracloreto de titanio (TiCls) e o oxissulfato de titanio (IV) (TiOSO4), ou bases
fortes tais como NaOH ou KOH, gerando os sais com formula A>TiyO2n+1.H20
(onde A é um cétion de metal alcalino e n € um ndmero inteiro)[2]. O tratamento

mais comum na literatura é realizado com NaOH, gerando o composto NazTisOz.

2.2.
Métodos de sintese

Os métodos de sintese para a producdo de titanatos nanoestruturados com

uma determinada morfologia consistem predominantemente em dois tipos de
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procedimento, com ou sem molde (template). Os métodos que utilizam moldes
foram muito explorados durante a Ultima década pela possibilidade de produzir
inimeros materiais com morfologias regulares e uniformes. Para isto, um material
de conhecida morfologia € utilizado como molde para formar materiais com a
morfologia desejada. Ap6s a escolha do molde, o primeiro estagio é a deposicao
do material nanoestruturado de interesse na superficie do molde, a qual pode ser
realizada por diversos processos tais como precipitacdo de materiais sintetizados
por sol-gel na superficie do molde, deposi¢do atbmica em camadas (atomic layer
deposition-ALD), deposi¢do de vapor quimico (chemical vapour deposition-
CVD), eletrodeposicéo, fotodeposigéo, entre outras. Depois da perfeita adesdo do
material ao molde, esse pode ser removido por pirdlise, dissolugdo ou ataque
seletivo [2], permanecendo somente a sua forma, como mostrado na figura 1. As
desvantagens desse tipo de procedimento sdo que o tamanho da nanoestrutura
formada é dependente do tamanho do molde que necessita ser eliminado, o que

gera um aumento de custo na producao.

molde Nanoestrutura

\ /

Deposicdo Remocdo do
do material molde
de interesse

e _—

Figura 1: Processo de sintese de nanoestruturas (em azul) usando moldes (em

verde).

Uma rota alternativa de sintese foi proposta por Kasuga e colaboradores
(1998) [1], que relataram a producdo de nanotubos de titanato via rota
hidrotérmica alcalina. Esse novo método é de facil tratamento quimico e dispensa
0 uso de moldes, o que diminui o custo do processo. Através desse método,
conseguiram sintetizar nanotubos de titanato com didmetro externo de 8 nm,
enquanto o didmetro conseguido por moldes estavam entre 70 e 100 nm [3,4],

pois neste Ultimo a dimensao dos nanotubos é controlada pela dimensdo dos poros
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do molde. Os nanotubos obtidos por Kassuga possuiam uma grande &rea
superficial entre 200 e 400 m?g? tornando este material interessante para a
utilizacdo como catalisadores, adsorventes ou desodorantes [1].

A rota de Kasuga consistiu na mistura de 0,5 g de TiO (na fase anatasio),
formada por particulas de aproximadamente 6 nm, com 20 ml de solucéo aquosa a
10M de NaOH. Em seguida esta mistura foi transferida para um recipiente de
Teflon, dentro de uma autoclave de ago inoxidavel. Depois de hermeticamente
fechada, a mistura foi mantida por 20h & temperatura de 110°C. Ap0s este
procedimento o produto foi separado por filtragem e em seguida lavado com uma
solucdo aquosa de 0,1 N HCI e 4gua destilada, sempre centrifugando as misturas
para separar o produto da sintese da solucéo de lavagem, até chegar a uma solucéo
de pH<7.

Apobs a proposta dessa nova rota para sintese de nanotubos de titanato,
vérios pesquisadores tém desfrutado de sua simplicidade e baixo custo com
diversos propositos de estudo [5-8]. Entre os estudos mais interessantes podemos
citar o de Uchida e colaboradores (2003), que sintetizaram nanotubos de titanato
para estudo de suas propriedades fotovoltaicas para aplicacdo em células solares
[7], assim como o de Sun e colaboradores (2003), que demonstraram a
possibilidade de trocas ibnicas com metais de transicdo no intuito de modificar

suas propriedades Oticas e magnéticas [8].

2.3.
Sintese hidrotérmica alcalina e tipos de precursores

A sintese hidrotérmica alcalina € uma rota quimica de baixa
temperatura baseada no processo de dissolucéo e cristalizagdo, como descrito por
Bavykin [2]. Nesse processo, o precursor (geralmente TiO2) € submetido a um
tratamento térmico com uma solucéo alcalina forte (NaOH ou KOH) para a sua
total dissociagdo. Durante a sintese ocorre uma combinacdo dos elementos

dissociados para a cristalizacdo do produto, como esquematizado na Figura 2.
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Processo de sintese

| Tio, | | Solugdo aquosa de NaOH |

Dissolugao do ~ .
precursor —>|Ti0,(s) + 2NaOH + H,0 — Ti03~ + 2Na™ + 20H™ + 4H

Cristalizagao do
produto —>| 3Ti0%2~ + 2Na* + 20H™ + 6H" = Na,Tiz;0; + 4H,0

Figura 2: Processo de dissolucdo/cristalizacdo para formacdo de titanato

nanoestruturado.

Essa sintese tem sido muito utilizada para producdo de nanotitanatos por
possuir um baixo custo e utilizar baixas temperaturas, tornando o processo facil e
reprodutivel em qualquer laboratério. Essa rota geralmente é realizada partindo do
TiO2, que possui trés polimorfos, anatésio, rutilo, e brookita. O rutilo é a forma
mais estavel e possui estrutura cristalina tetragonal assim como o anatésio,
enquanto a brookita pertence ao sistema romboédrico como mostrado na Figura 3.
Diversos trabalhos tém demonstrado que todos os polimorfos de TiO, (anatésio

[1,8], rutilo [9], brookita [10]) podem ser transformados em titanatos

nanoestruturados através dessa rota de sintese.

(a) (b) ()

Figura 3: Estruturas cristalinas de (a) anatasio, (b) rutilo e (c) brookita [11].
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O tipo de estrutura do precursor usado na sintese pode ocasionar algumas
diferencas nos produtos. Como mencionado anteriormente, Kassuga e
colaboradores (1998) sintetizaram nanotubos com 8 nm de didmetro externo e
uma grande area superficial de aproximadamente 400 m2g? partindo de anatasio
com 6 nm de tamanho de particula [1]. Por outro lado, Uchida e colaboradores
(2003) realizaram o mesmo procedimento, porém partindo de uma mistura de
30% rutilo e 70% anatasio (TiO2 comercial P-25, Nippon Aerosil Co., Ltd) com
tamanho de particulas de 30 nm e produziram uma morfologia tubular de
diametros entre 8 e 10 nm e area superficial de 270 m2g™* [7]. Sun e colaboradores
em 2003 relataram a produgéo de tubos de titanatos com diametros internos quase
uniformes de 5 nm usando como precursor TiO; na fase anatésio [8].

Jardim e colaboradores (2011) inovaram ao produzir nanoestruturas de
titanato por esta rota partindo da areia ilmenitica, um precursor de baixo custo que
até entdo ndo havia sido usado para tal fim. Nesse trabalho foi relatada a producéo
de nanofolhas de titanato com estruturas tipo lepidocrocita em camadas [12]. A
ilmenita (FeTiO3) é um mineral de Fe-Ti e principal fonte de extracdo de TiO,. A
sua estrutura é descrita como uma rede hexagonal compacta de oxigénio com dois
tercos de seus sitios octaédricos ocupados pelos metais Fe e Ti. Cada octaedro
compartilha trés arestas com um octaedro dentro da camada, uma face com um
octaedro do segundo tipo de cétion na camada adjacente e a face oposta com uma
vacéncia (va) no sitio octaédrico [13]. Em outras palavras, camadas alternadas de
Fe e Ti na ordem Ti-Fe-va-Fe-Ti ao longo do eixo ¢c como mostra a Figura 4. Essa
estrutura possibilita uma transferéncia de carga, ao longo do eixo ¢, quando uma
pressdo externa é aplicada [13]. Isso foi confirmado por Seda e colaboradores
(2004) que também identificaram uma transferéncia de carga de Fe?" Ti** para

Fe®* Ti®* sob alta presséo, por espectroscopia Mdsshauer in situ [14].
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Figura 4: Modelo da estrutura cristalina da ilmenita [13].

Jardim e colaboradores (2011) usando a rota hidrotérmica alcalina
produziram titanatos partindo do tratamento de areia ilmenitica com uma solucéao
de 10M NaOH a 130°C por 72h [12]. Os autores propdem que 0 processo de
transformacdo da areia ilmenitica em titanatos ocorre da seguinte forma:

Dissolucédo da FeTiOs:

FeTiO; + NaOH - Fe?* + TiO5 + Na* + OH~

Cristalizacéo do produto:
xNa* + xFe3* + (2—x) TiO?~ + zOH™ - Na,Ti,_,Fe, 0, + wH,0

onde w=2+z-3X.

A dissolugio de FeTiOs promove o aparecimento do par Fe?*/Ti**, onde ion
Fe2* se oxida espontaneamente a Fe3*(sua forma mais estavel) em solucdo alcalina
devido a presenca do oxigénio. Este fato associado a similaridade dos raios
ibnicos do Fe** e Ti** propiciou a ideia de que parte dos sitios ocupados pelo
Ti** na estrutura poderia ser ocupada por Fe®*" dando origem ao titanato com
formula NaxTi2xFexO4. O produto da sintese foi submetido a varias lavagens para
a remocdo do NaOH ndo reagido. Os autores relatam ainda que, devido a
lavagem, ocorre uma substituicdo parcial de Na* por H* tendo H.O incorporado
entre as camadas, dando origem ao produto final na forma de nanofolhas de
titanato com a estrutura tipo lepidocrocita em camadas descrita pela formula Nax-
yHyTi2xFexOs.nH20.
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2.4.
Tipos de morfologia e estrutura cristalina

2.4.1.
Morfologia

As principais e mais interessantes morfologias descritas para os
titanatos formados através dessa sintese sdo folhas, tubos e fitas. As folhas
consistem de camadas de planos (100) de titanatos (Figura 5a). O numero de
camadas, geralmente, varia entre 2 e 10. Durante a cristalizacdo, dependendo da
oscilacdo local de concentracdo de ions de Ti, as folhas podem se curvar
formando tubos multicamadas com centenas de nanémetros de comprimento
(Figura 5b), ou engrossar formando fitas, as quais sdo morfologias longas e
solidas com uma secdo transversal retangular (Figura 5c¢). O comprimento das
fitas pode ser de dezenas de micrémetros, com largura tipicamente na faixa de 10-
200nm[2].

= 4 4

(a) (b) ()

Figura 5: Modelos de nanoestruturas a) folhas, b) tubo e c) fita.

2.4.2.
Estrutura cristalina

Existem varios postulados com relagdo a estrutura dos titanatos produzidos
via sintese hidrotérmica alcalina dando origem a morfologias preferenciais. As
duas estruturas mais aceitas sdo o titanato de metal alcalino e o tipo lepidocrocita.
Contudo, € consensual que esses sdo formados por octaedros de TiOe dando
origem a camadas negativamente carregadas, com a presenca de cétions entre elas

para a neutralizagdo da carga.
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Os titanatos de metal alcalino (A2TinO2n+1) [15-19, 2] (onde A representa
0s cations entre as camadas) sdo estruturas monoclinicas formada por camadas
onduladas (corrugadas) de octaedros de TiOe. Estas camadas onduladas consistem
em grupos de n octaedros compartilhando arestas, sendo estes grupos conectados
entre si através de vértices em forma de degraus. Entre estas camadas carregadas
negativamente (TisO+>") se encontram 0s cations de compensacdo de carga como
Na* e H", podendo ser acompanhados por moléculas de agua [20] (Figura 6a). A
ordem do titanato é dada pelo namero n de octaedros de arestas compartilhadas
dentro das camadas, enquanto o comprimento dos degraus é determinado de
acordo com a razdo entre A* e Ti** [21]. Um exemplo muito comum desse tipo de
estrutura sdo os trititanatos de sodio que possuem n=3, cuja formula é dada por
NazTisOy.

O titanato tipo lepidocrocita (AxTiz-wall xa Os . H20) [22-24], (onde A
representa 0s cations entre as camadas e [] representa vacdncias) possuem
estrutura ortorrdmbica com a mesma base de octaedros de TiOs, mas organizados
de forma diferente. Nessa estrutura, 0s octaedros compartilham somente arestas
formando camadas continuas e ndo em degraus como mostra a Figura 6b.

Apesar da diferenca estrutural, as duas estruturas descritas acima
possibilitam a mobilidade dos cations entre as camadas, 0 que permite a troca dos
cations. Desse modo pode-se transformar um trititanato de sédio em um trititanato

de hidrogénio em solucdo de um acido diluido, por exemplo, uma solucdo aquosa

de IN HCI [1].
| dlididid

Figura 6: Modelos de estrutura de (a) trititanato H>TisO7 e de (b) lepidocrocita
[19].
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De um modo geral as principais discussdes estruturais giram em torno da
sintese de nanotubos de titanatos. 1sso porque os nanotubos sdo as estruturas de
maior interesse uma vez que se apresentam como semicondutores com as maiores
areas superficiais especificas comparadas com as das demais morfologias. Em
2002, Chen e colaboradores obtiveram nanotubos pelo tratamento de TiO. com
10M NaOH a 130°C por 24h e descreveram que se tratavam de trititanatos
(H2TizO7) com estrutura monoclinica, através de Difragdo de Raios X (DRX),
analises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e simulagdo
computacional da estrutura via MSI software CERIUS [19].

Morgado e colaboradores (2006) usando TiO. (anatésio) como precursor
tratado com 10M NaOH a 120°C por 30h confirmaram essa estrutura
apresentando a formula geral NaxH2xTi307.nH20, onde 0<x<2 e n é a quantidade
de &gua entre as camadas [25]. Entretanto Ma e colaboradores (2003) sugeriram
que os nanotubos eram formados de folhas de lepidocrocita HxTiz-x 14l x4 O4 (X ~
7) [23]. Esse resultado foi obtido analisando por DRX e MET o produto do
tratamento de anatasio com 10M NaOH a 150°C por 48h. Atualmente o modelo
apresentado por Ma tem sido gradualmente desconsiderado, pois Pradhan e
colaboradores (2007) demonstraram, através de difracdo de raios X e funcédo de
distribuicdo de pares atbmicos, que a configuracdo cristalina desses nanotubos é a

estrutura de trititanatos [26] (Figura 6a acima).

2.5.
Trocas ibnicas

Sun e Li (2003) demonstraram pela primeira vez a capacidade de troca
ibnica em nanotubos de titanato, usando os metais Co?*, Ni?*, Cu?, Zn?*, Cd*" e
Ag® [8]. As reacOes de troca idnica foram realizadas em solugdo aquosa de
amdnia com os ions citados devido a estabilidade desses nanotubos em solugdo
béasica. Eles relataram um aumento da area superficial dos nanotubos gerado pelas
trocas ibnicas, 0 que seria vantajoso para sua aplicacdo como catalisadores [8]. A
facilidade de troca idnica se deve a sua estrutura cristalina em camadas, como foi
exposto na secdo 2.4.2.

A troca idnica é um método eficaz ndo sé para aplicagBes cataliticas, mas

também para a introducdo de ions funcionais, o que € extremamente atrativo para
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o desenvolvimento de novos dispositivos multifuncionais para a optoeletronica e
armazenamento de informagdes [27, 28]. A dopagem da rede hospedeira com ions
magnéticos para formar semicondutores magnéticos, os quais fazem uso de spin
para transformar informagdes de leitura e escrita, tem sido realizada por metais de
transicdo em TiO2 [27]. A introducdo de ions de metais de transicdo em
nanotitanatos também modifica suas propriedades Oticas, as quais podem ser
verificadas através de espectroscopia na regido do ultravioleta e luz visivel (UV-
Vis). Com a introducdo dos ions Co?*, Cu?* e Ni?* os nanotubos apresentaram
uma reducdo da banda proibida, além de uma ampla absor¢do na faixa da luz
visivel, 0 que ndo ocorre para 0s nanotubos puros. Este segundo fato é atribuido as
transicbes d-d destes ions de metais de transigdo, situados dentro da faixa da

energia proibida deste semicondutor [8].

2.6.
Controle da morfologia através dos parametros de sintese

As variagdes nos pardmetros de sintese podem proporcionar modificaces
nas morfologias do produto final. Assim, muitos trabalhos procuram otimizar o
rendimento da conversio na morfologia desejada estudando o limiar da
transformagdo. Chang e colaboradores (2011) estudaram os efeitos morfoldgicos
de diferentes condigdes de preparagdo, tais como concentragdo de NaOH, massa
de TiOg, tipo e volume de solvente orgénico inerte, na formacgdo de titanatos
nanoestruturados. Através de sintese hidrotérmica alcalina, o precursor (TiO) foi
misturado a solugbes aquosas de 5M, 8M e 10M de NaOH e submetido a
temperatura de 140°C por 48h. Com esse procedimento, obtiveram folhas de
titanato a partir de solucdes com alcalinidade até 8M de NaOH e tubos de titanato
em 10M de NaOH, mostrando assim que a alcalinidade é fator dominante no
controle da morfologia do produto final da sintese [29].

Algumas peculiaridades ocorrem durante a formacdo e encurvamento de
folhas multicamadas que determinam se irdo se formar tubos ou fitas, sendo as
condicbes de sintese criticas. Para explorar tais peculiaridades, Bavykin e
colaboradores (2010) fizeram uma anélise sistemética dos efeitos da composigéo e
temperatura de uma solucdo aquosa bindria NaOH/KOH nas propriedades

morfolégicas de titanatos nanoestruturados formados através da sintese
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hidrotérmica alcalina. Eles mapearam as composi¢des (de puro NaOH até puro
KOH) e temperaturas (de 50 a 100°C) para a formagd0o das nanoestruturas de
folhas, tubos e fitas. Foi relatado que as folhas podem ser convertidas em fitas, ao
invés de tubos, em temperaturas acima de 170°C, substituindo NaOH por KOH ou
misturando os dois compostos, 0 que aumenta a taxa de dissolucdo de TiO:
durante a sintese [30]. A explicacdo para esse efeito é que o aumento na
concentragédo local de Ti** pode resultar em uma taxa mais rapida de crescimento
de folhas resultando em folhas mais grossas, dificultando e/ou inibindo o
enrolamento das mesmas. Neste caso, se a taxa de cristalizagdo é grande o
suficiente, a espessura das folhas pode exceder um valor critico a partir do qual
elas tornam rigidas demais para dobrar antes que o0 encurvamento possa ocorrer.
Isso resultara na formag&o de fitas ao invés de tubos [2].

O processo pelo qual se formam nanotubos ainda é muito discutido por
diversos pesquisadores. Inicialmente, Kasuga e colaboradores [9] e alguns outros
pesquisadores [8] consideraram que nanotubos se formam com o procedimento de
lavagem &cida. Mas foi verificado por Chen (2002) e Zhang (2004), através de
lavagem de amostras com etanol e acetona, que a formacéo de nanotubos ocorre
durante o processo hidrotérmico alcalino [31,32].

Atualmente, as teorias mais aceitas para a formacdo de nanotubos de
titanato sdo descritas por Zhang e colaboradores (2003) [33] e Bavykin e
colaboradores (2004) [34]. Zhang considera que uma Unica camada pode
experimentar um ambiente quimico assimétrico dando origem ao excesso de
energia superficial, resultando em um encurvamento de uma unica folha [33]
como mostrado na Figura 7a. O processo ocorre durante a sintese, onde as folhas
formadas estdo em contato direto com uma solucéo de ions Na* e OH". Esse
contato promove a remogao de H* da superficie da folha mais externa do grupo
por radicais hidroxila (OH?) formando H»O. Quando a quantidade de H* na
superficie atinge um valor critico a energia superficial se torna tdo grande que a
sua minimizag&o exige uma deformacdo que supera a ligagéo entre essa folha e a
da camada mais abaixo, gerando o enrolamento para formagé&o de tubo.

A outra teoria é descrita por Bavykin que sugere que 0 mecanismo para a
formacgdo de nanotubos se baseia em encurvamento de nanofolhas de titanato
multicamadas e que a for¢ca motriz para este fendmeno é a tensdo mecénica que

surge na cristalizacdo-dissolucdo durante o tratamento hidrotérmico alcalino [34]


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921900/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0921900/CA

27

como mostrado na Figura 7b. Durante o processo de cristalizagdo (Figura 7b(1)),
uma camada pode experimentar um crescimento mais acelerado que as demais
(Figura 7b (2)), o que gera um aumento na energia superficial dessa camada. Na
tentativa de minimizar esta energia, a camada se movimenta em relacdo as
demais. Entretanto, como existe uma ligacdo entre a camada que cresceu e as
demais, 0 movimento fica restrito e a folha é obrigada a se curvar, promovendo o

encurvamento das demais (Figura 7b (3)), formando assim o tubo.

(a) (b)

Camadas de titanato de sédio

N

+2Na* (1)
\., +Ti32'
dissolugio ] l cristalizagao
: : 3 @)
2
M —
l dobramento
e ——
——, > (3)
<— sy

Figura 7: Teorias de formacdo de nanotubos por: (a) enrolamento de uma folha,
onde as esferas representam atomos de: soédio = amarela, oxigénio = cinza e

hidrogénio = branca, e (b) encurvamento de uma ou mais folhas.

2.7.
Processos fotoinduzidos

O desenvolvimento humano esta diretamente ligado ao consumo
energético. Para suprir a crescente demanda ainda se faz uso de hidrocarbonetos
(6leo e gas) devido ao baixo custo e facilidade de acesso. Esse tipo de pratica gera
residuos toxicos que pdem em risco 0 meio ambiente e a salde, tornando
necessaria a descontaminacdo ambiental. Atualmente pesquisas buscam o
desenvolvimento de energias alternativas, ndo poluentes, visando a
sustentabilidade com o aproveitamento de recursos renovaveis como fonte de

energia para a realizacdo de tais feitos. A fonte ndo poluente mais interessante tem
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sido o uso da radiacéo solar em processos fotoinduzidos devido a vasta superficie
de iluminacéo que temos disponivel.

O processo fotoinduzido consiste na formagdo de pares elétron-buraco (e
/h*) devido a excitagdo de um semicondutor por radiacdo solar. A energia
originada pela formagdo desses pares pode ser utilizada eletricamente (células
solares) ou quimicamente (catélise fotoquimica). O processo basicamente consiste
na excitagdo de semicondutores por fétons com energia igual ou superior a sua
banda de energia proibida (band gap). Quando esses fotons atingem o
semicondutor sdo absorvidos gerando um desequilibrio energético com o
consequente salto de um elétron (e”) excitado da banda de valéncia (BV) para a
banda de condugdo (BC), deixando um buraco (h*) na BV (Figura 8). O modo
como o par formado é usado indica qual é o processo dominante, ou seja, se 0S
elétrons sdo usados em um circuito externo para realizar trabalho ocorre
conversdo de energia, enquanto se sdo dirigidos para degradar ou transformar
compostos o processo dominante € de fotocatalise.

Um dos principais fatores de controle da eficiéncia de um dispositivo
baseado no processo fotoinduzido é o tempo de recombinacdo, que é o tempo
necessario para que o e- promovido para a BC retorne a BV e se recombine com o
h* da BV, minimizando a energia do sistema anulando o par gerado devido a
absorcdo do foton. O tempo de recombinagdo € muito curto e por esse motivo
diversos trabalhos se dedicam a dopagem desses semicondutores visando

aumentar este tempo, como sera explicado na secdo 2.8.

BC o€
hv i
Banda
de energia
proibida
5 v
BV h*

Figura 8: Semicondutor irradiado por fotons (hv) com energia suficiente para

formar o par elétron-buraco (e/h*).
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2.7.1.
Converséo de energia

A conversdo de energia solar em elétrica tem sido motivo de varios
estudos h& varias decadas. Os dispositivos capazes de realizar essa conversdo de
energia se baseiam em semicondutores conectados a um circuito externo para a
remocgdo dos elétrons gerados. As células fotovoltaicas sdo dispositivos que
apresentam o melhor desempenho na convers&o e se baseiam na jungéo p-n.

Geralmente essas células sédo produzidas utilizando silicio de alta pureza
dopado com elementos trivalentes (3 elétrons na Gltima camada) gerando uma
dopagem do tipo p (receptores de carga) e com elementos pentavalentes (5
elétrons na Gltima camada) gerando o tipo n (doadores de carga). Quando ocorre a
juncdo desses dois tipos os niveis de Fermi tendem a se igualar criando um fluxo
de elétrons do semicondutor do tipo n para combinar com os buracos existentes no
do tipo p. A combinagdo e/h* gera uma regido na interface da jungdo chamada de
regido de deplecdo, onde ndo existem cargas livres. Essa camada cresce até que
ndo haja mais como ocorrer combinagdo, assim o fluxo de elétrons cessa com a
presenca agora de um campo elétrico interno.

Neste material, se um par e/h* é criado na regido de deple¢do ou em uma
regido proxima o suficiente para difundir para ela, os e gerados migram para o
lado do tipo p, enquanto os h* para o do tipo n. Para a utilizacdo dos elétrons
gerados € anexado um circuito externo de modo a conduzir os elétrons para a
realizagdo de trabalho, como mostrado na Figura 9. As células baseadas em silicio
apresentam um rendimento teérico de 31%, mas apresentam desvantagens quanto
a sua producdo, pois necessitam de silicio de extrema pureza e encapsulamento
para prevenir oxidagdo com o ar. Isso faz com que essa energia seja 5 vezes mais

cara que a obtida por combustiveis fosseis.[11]
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(a) (b) (c)

Trabalho

Regiao
de
deplegao

Figura 9: Formag&o da juncdo p-n, onde (a) semicondutores antes da jungédo (b)
regido de deplecdo originada com a juncdo e formagdo do par e/h* devido ao

féton (hv) (c) circuito externo para realiza¢do de trabalho.

Uma alternativa mais barata é a fabricagdo de células solares hibridas
ou organicas. Essas se baseiam na mistura de um semicondutor com corantes
absorvedores de luz (cromd6foros) em meio a um eletrélito liquido. Quando essas
células sdo iluminadas, os corantes absorvem os fotons incidentes, ocasionando
saltos de elétrons dos mais altos orbitais ocupados (HOMO, do inglés highest
occupied molecular orbital) para orbitais mais baixos ndo ocupados (LUMO, do
inglés lowest unoccupied molecular orbital). Para reestabelecer o equilibrio
energético o corante excitado injeta elétrons na BC do semicondutor que é
associado a um circuito externo capaz de drenar esses elétrons para realizagdo de
trabalho. As moléculas de corante oxidadas (devido a perda de e para o
semicondutor) sdo reduzidas ganhando elétrons do eletrélito liquido (solvente
orgénico com um par redox) (Figural0).

Esse tipo de dispositivo € chamado de célula solar sensibilizada por corantes
(dye-sensitized solar cell-DSSC). O’Regan e Gratzel (1991) reportaram uma
eficiéncia de 8% ao utilizar TiO, como semicondutor com um complexo de
ruténio (corante organico) [35]. Com o intuito de aumentar a eficiéncia, diversos
autores tém estudado nanotubos [36,37] e nanofitas [38] de titanatos devido a sua
grande area superficial (muito maior que a do TiOz), 0 que teoricamente deve

promover mais reacdes de superficie. Contudo, nenhuma pesquisa usando titanato
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nanoestruturado apresentou melhor eficiéncia que a apresentada por O’Regan
[35].

e

A

BV Eletrdlito liquido
e | N (par redox I57/3I")

semicondutor

Y
)
Y

Trabalho

Figura 10: Esquema de funcionamento das células solares orgéanicas, onde o
corante é excitado pela absorcdo de fotons, com a promocao de elétrons para o
nivel do LUMO. Esses elétrons sdo transferidos para a BC do semicondutor e
drenados para um circuito externo para a realizagcdo de trabalho e retornam ao
sistema. Os corantes oxidados sdo reduzidos pelo eletrélito.
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2.7.2.
Fotocatalise

A fotocatalise consiste em reacdes de redox de espécies adsorvidas na
superficie do fotocatalisador (um semicondutor) promovidas por elétrons e
buracos que sdo gerados quando este absorve fotons com energia igual ou maior
que a da sua banda proibida. Como exposto na secdo 2.7, a absorcdo de fétons
incidentes no semicondutor promove elétrons da BV para a BC deixando um
buraco em seu lugar. Com isso espécies podem ser reduzidas por elétrons da BC
ou oxidadas por buracos na BV, dependendo do potencial redox das espécies
adsorvidas e das posic¢oes das bandas de energia do semicondutor.

Na Figura 11 sdo mostradas as bandas proibidas de alguns semicondutores e
alguns potenciais de pares redox, onde o nivel de energia mais baixo é o da BV, o
mais alto é o da BC, e a diferenca dos dois é a banda proibida . Pares de espécies
adsorvidos na superficie do semicondutor podem ser reduzidos por elétrons na BC
se tem potencial redox mais positivo que a BC e podem ser oxidados por buracos
se tem potencial redox mais negativo que a BV como esquematizado na Figura
12.

Vacuum
ol— EANHE
4
£
SiC
30 151t —
GaP
35L -0
GaAs
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- Fe,O, N
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504+ 05| 14ev 298 — - _|— [Fe(CN)g]*"*
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Figura 11: Banda proibida de alguns semicondutores e alguns potenciais de pares
redox [39].
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Figura 12: Processo de reducdo e oxidagdo de espécies adsorvidas na superficie de

BV (o) h*

um semicondutor excitado por um féton.

Algumas das caracteristicas para um semicondutor fotocatalitico ideal s&o:
ser quimica e biologicamente inerte, fotocataliticamente estavel, eficientemente
ativado por radiacdo solar, capaz de realizar reacGes eficientes de catalise, barato e
ndo apresentar riscos ao meio ambiente e aos humanos.

As titdnias apresentam a maioria dessas exigéncias exceto pela ativacdo por
radiacdo solar, atendendo apenas a restrita faixa do ultravioleta devido a sua banda
proibida (em torno de 3,0eV). Fujishima e Honda em 1972 promoveram a
primeira decomposicao da agua usando eletrodo de TiO; irradiado [40] e a partir
desse trabalho as titanias com e sem dopagem tém sido exaustivamente testadas
para a reducdo e oxidacdo de gases poluentes tais como o NOx [41,42] e CO
[43,44], degradacdo de poluentes orgénicos [45] e fotodegradacdo de corantes
comerciais tais como laranja de metila [46], azul de metileno [47] e rodamina B
[48,49]. A dopagem de titanias tem se mostrado muito efetiva ndo s6 para a
diminuicdo da banda proibida, promovendo aumento na faixa de absorcdo
espectral, mas também para a diminuicdo da taxa de recombinacdo dos pares
elétron-buraco gerados por absorc¢éo de fotons [50-53, 45].

As reacOes de fotocatalise sdo essencialmente reagBes que ocorrem na

superficie e com isso uma das possibilidades de melhorar a atividade catalitica de
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um fotocatalisador é o aumento de sua area superficial. Nesse contexto, 0s
titanatos nanoestruturados produzidos via rota hidrotérmica alcalina tém sido
muito estudados por apresentam grandes areas superficiais, na faixa de 200 a
400m?g! para nanotubos e em torno de 50 m?g? para nanofitas [2]. Entretanto,
apesar da expectativa exposta por Kasuga em 2006 com relagéo aos nanotubos de
titanatos como fotocatalisadores[54], nd&o houve um ganho significativo em
reagdes de fotocatdlise comparado com o uso de anatésio, rutilo ou misturas
comerciais tais como o P25 Degusa (80% anatasio, 20% rutilo) [55-57]. Os
melhores resultados apresentados pelos titanatos nanoestruturados na éarea da
catalise tém sido como suporte para catalisadores, tais como 0 uso de nanotubos
como suporte para Au capazes de oxidacdo de CO e redugdo de CO2 em baixas
temperaturas [58,59], ou Pd para hidrogenacdo de fenol para producéo de

ciclohexanona necessaria na producéo de nylon [60].

2.8.
O papel daincorporacéo de Fe

Os titanatos se mostram semicondutores bastante atrativos por apresentarem
banda de energia proibida na faixa de 3,38 a 3,87 eV [25,61] sendo eficientes na
regido do ultravioleta, o que propicia sua utilizagdo em processos fotoinduzidos.
Contudo, esse faixa espectral corresponde apenas a 4% da radiagdo solar [62].
Com o proposito de aumentar a faixa de absorcdo desses semicondutores, €
comum a incorporagdo de varios ions de metais de transicdo que formam niveis de
energia dentro da banda proibida dos titanatos (intraband gaps) [51], reduzindo a
energia necessaria para a ocorréncia do fendmeno.

Diversos estudos tém apresentado bons resultados na diminuigdo da banda
proibida de TiO: e titanatos usando o Fe como dopante [63-69]. A insercéo de Fe
na estrutura pode ser feita durante ou ap0s a sintese pela mistura com diferentes
solucdes de sais de Fe tais como Fe(NOz3)s, Fez(SO.)s, FeClz[66,67] ou usando um
cadinho de Fe [68].

Ding e colaboradores (2006) produziram titanatos com Fe durante a sintese,
partindo de anatésio comercial misturado com trés diferentes sais, Fe(NOs)s,
Fe2(S04)3 ou FeCls [66]. Independente do tipo de sal usado os nanotubos foram

obtidos com a mesma estrutura formada pela sintese convencional (H-TizO7), mas
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com Fe incorporado na estrutura, verificado pela andlise dos picos de difracéo.
Neste trabalho foi relatada uma alta eficiéncia na absor¢éo de fétons comparando
com os nanotubos de titanato puros [66]. Seguindo o0 mesmo procedimento, Xu e
colaboradores (2006) produziram trititanatos com Fe intercalado na estrutura e
estudaram suas propriedades elétricas, Oticas e magnéticas. Esses autores
propuseram um modelo em que o ion Fe*" oriundo do Fe(NOs)s ocupa posicdes
entre as camadas, substituindo o H* no H2TizO e formando uma estrutura com a
formula HFeTisO14 [67].

Outro tipo de procedimento foi proposto por Han e colaboradores
(2007) que realizaram uma dopagem durante a sintese usando um cadinho de Fe
como fonte de ions Fe para aplicacdo como catalisador em rea¢des de produgdo de
hidrogénio [68]. A principal vantagem do uso do cadinho de Fe é que o produto
obtido é livre de contaminacdo de sais. Usando essa método foi relatada uma
diminuicdo da banda proibida de 3,4 para 3.05eV.

Outro método de dopagem foi seguido por Morgado e colaboradores (2011)
que produziram trititanatos com Fe pela modificacdo quimica de trititanatos de
sodio depois da sintese, com uma solucdo de Fe(NOs)s. Neste trabalho também
descreveram uma alta absorcdo na regido da luz visivel pela diminui¢do da banda
proibida de 3,5 para 2,4eV, estimada pela extrapolacdo do gréfico gerado pela
funcdo Kubelka-Munk [69].

O lugar ocupado pelo ion Fe no material ainda ndo é totalmente explicado.
Alguns pesquisadores especulam sobre a possibilidade de fons Fe** ocupando os
sitios de Ti** dentro da estrutura dos titanatos devido a similaridade de seus raios
ibnicos - Fe*® (0,785A) e Ti** (0,745 A) - ambos em coordenacdo octaédrica.
Outra hipotese é o posicionamento do Fe intercalado na estrutura substituindo os
cations (Na* ou H") existentes entre as camadas de (TizO-%) e ainda existe a
possibilidade da formagdo de Oxidos de Fe se anexando na superficie das
estruturas.

Parece claro que o lugar ocupado pelo Fe € determinado pelo tipo de
procedimento realizado. Quando realizado ap6s a sintese com uma solucéo rica
em Fe 0 mais aceitavel energeticamente é que este se encontre entre as camadas
dos titanatos apenas como uma troca idnica parcial de cations (Na* ou H* por
Fe®") como proposto por Xu e colaboradores (2006) [67], pois a estrutura dos

titanatos em camadas possibilita esse tipo de troca. Contudo, quando realizado
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durante a sintese existe a possibilidade de cristalizagdo da estrutura com o Fe
sendo incorporado a ela, e devido a similaridade dos raios iénicos entre Fe*3 e Ti*
ndo haveria uma grande distorcéo da rede se o Fe ocupasse sitios de Ti. Durante a
sintese, 0 Fe que ndo entra na estrutura pode formar um o6xido (por exemplo,
hematita ou magnetita) como pode ser visto em alguns trabalhos [70].

Todos os trabalhos citados descrevem um aumento da eficiéncia na
absorcao de fotons por titanatos com Fe. Contudo, somente o aumento na faixa de
absorcdo do material ndo o torna um bom fotocatalisador. Khan e colaboradores
(2008) mostram que existe um limite benéfico para a dopagem de Fe®'. Nesse
trabalho eles doparam TiO, com Fe3* através da agitacdo da titdnia com uma
solucdo de Fe(NO3). e cloridrato de lauril-amina submetidos a uma temperatura
de 110°C por 10h sob constante agitagio para a estabilizacdo do Fe** na matriz de
TiO, [53]. Este procedimento gerou dopagem substitucional do Fe®** ocupando
sitios de Ti** devido a mobilidade atdmica provida pela temperatura e a
similaridade dos raios i6nicos. O propdsito da pesquisa de Khan foi a aplicagéo
desse material como fotocatalisadores para decomposicdo da &gua visando a
producdo de hidrogénio sob radiacdo solar. Os autores relataram que aumentando
a quantidade de Fe* na dopagem existiu um méaximo para a taxa de producéo de
H, em 1,0 % em peso de Fe/TiO,. A partir desse valor a taxa de producéo
decresce com 0 aumento da quantidade de Fe®*" no material. A diminuicdo foi
atribuida a sitios de recombinacio devido ao excesso de Fe*" na estrutura [53].

A taxa de recombinacdo é um dos pardmetros mais criticos para a
eficiéncia de um fotocatalisador. K. Nagaveni e colaboradores (2004) mostram
que os niveis de energia criados devido a dopagem substitucional com metais
agem como centros de aprisionamento e/h* [51]. Com o referido propdsito, 0s
autores realizaram medidas de fotoluminescéncia em TiO> dopado com Zr, Ce, V,
W, Cu e Fe produzidos pelo método de combustdo com ZrO(NO3z)2.H20, (NO4)2
Ce(NO3)s, NH4VO3, HWO4, Cu(CO3)Cu(OH)2, e Fe(NO3)3.9H.0. Todas as
amostras dopadas apresentaram um ganho na absor¢do comparado com TiO2
puro, mas em compensagdo a fotodegradagdo de 4-nitrofenol usando TiO2 puro
foi superior [51]. A explicagdo para este resultado foi atribuida aos niveis de
energia do dopante se localizarem ou logo abaixo da BC ou logo acima da BV. No
primeiro caso, os niveis de energia do dopante agem capturando os elétrons

excitados antes desses atingirem a BC do semicondutor. No segundo caso, quando
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situados logo acima da BV, elétrons no orbital d do dopante podem eliminar
buracos por recombinagdo indireta antes que eles possam se difundir para a
superficie. Como concluséo afirmam que os ions de metais substitucionais atuam
como centros de recombinacdo ao invés de impedir a recombinagdo eletron-
buraco, o que influencia de modo prejudicial a fotoatividade do fotocatalisador.
Por outro lado, particulas de metal depositadas em TiO2 aumentam a atividade

fotocatalitica pela separacéo do par gerado no semicondutor [51].
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Motivacéo /Objetivo

Dadas as diversas possibilidades de aplicacdo de titanatos nanoestruturados
e sua grande variedade de morfologias, em sua grande maioria utilizando
polimorfos de TiO> como precursores, este trabalho tem como motivagdo a
producdo de titanatos nanoestruturados com incorporacdo de Fe a estrutura
durante a sintese partindo de uma areia ilmenitica. Esta areia, a base de Fe-Ti, tem
baixo custo (menos de 80 dolares por tonelada) e € abundante no Brasil. A
incorporagdo do Fe visa a reducdo da banda proibida para aumentar o intervalo de
absor¢do de energia, estendendo-o & regido do visivel. Apesar do seu grande
potencial, este material foi pouco explorado neste contexto.

Deste modo, a combinagdo de uma rota simples de sintese, realizada a
baixas temperaturas, com as vantagens de um precursor acessivel, torna o
processo ainda mais efetivo economicamente.

O trabalho tem como objetivos:

e A producdo de titanatos nanoestruturados via sintese hidrotérmica
alcalina usando como precursor a areia ilmenitica;

e A exploracéo de todas as morfologias possiveis para esse tipo de rota
quimica em fungdo dos pardmetros de sintese;

e A criagdo de um diagrama relacionando as morfologias com os
parametros utilizados: temperatura e concentragdo da solugdo de
NaOH;

e Caracterizar o modo de incorporacdo do Fe nos produtos;

e Analisar as éareas superficiais e propriedades oOticas dos produtos

formados.
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Materiais e métodos

4.1.
Precursor

Como matéria prima para as sinteses dos titanatos foi usada a areia
ilmenitica adquirida das Inddstrias Nucleares do Brasil (INB) - Unidade de
Minerais Pesados localizada em Buena no Municipio de S&o Francisco de

Itabapoana-RJ.

4.2.
Preparacado do precursor

Com o propdsito de aumentar a eficiéncia na dissolugdo do precursor, a
areia foi submetida a uma reducéo do tamanho das particulas pela utilizacdo de
um moinho de bolas de carbeto de tugsténio. Foram realizados testes de moagem
para encontrar 0s parametros adequados de tempo e quantidade de material por
batelada, nos quais foi estabelecida a quantidade de 4g por 60min. O moinho foi
colocado em um agitador SPEX 8000-115 Mixer Mill por 60min.

4.3.
Rota de sintese

As sinteses foram realizadas via rota hidrotérmica alcalina no reator de aco
inox High Preactor BR-300 (Berghof), com recipiente de teflon com capacidade
nominal de 500 ml e agitacdo mecanica da solugdo. O reator possui controles de
pressdo, temperatura e velocidade de agita¢éo.

A sintese foi realizada misturando 6g da areia ilmenitica moida com 240 ml
de solucéo aquosa de NaOH dentro do recipiente de teflon. As solucdes utilizadas
para tratamento foram de 10, 7,5 e 5 mol.L! e as temperaturas de 110, 130, 150,

170 e 190°C. O recipiente de teflon contendo a mistura foi colocado dentro do
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reator, o qual foi selado, e a mistura submetida a constante agitagdo, com uma
velocidade de 320 rpm. O tempo de sintese foi de 70h.

Terminada a sintese o produto foi removido do reator e disperso em um
Becker de pléastico contendo 2L de 4gua destilada. Os produtos apresentaram pH
de aproximadamente 13, por isso foram submetidos a exaustivas lavagens com
agua destilada e centrifugacdes até que atingiu um pH préximo de 7. O produto
com aspecto de uma lama marrom foi despejado em uma placa de Petri e colocado
para secar em estufa por 5h a temperatura de 80°C. O produto seco foi raspado e
colocado em potes dentro de um dessecador para evitar absor¢do excessiva de
umidade pela amostra. O esquema do procedimento experimental utilizado é
apresentado na Figura 13.

O procedimento descrito foi realizado para todos os produtos de sintese e,
para facilitar a identificag&o, estes foram nomeados com a letra D, seguida pela
concentracdo (X) e temperatura de tratamento (T), da forma Dx-T. Assim, por
exemplo, o produto submetido & concentragdo de 10M NaOH e a temperatura de
110°C foi identificado como D10-110.

Sintese

Areia ilmenitica | Solugdo aquosa de NaOH . Solugdes usade .
5,7,5e10 Mol.L"

Recipiente de teflon dentro de uma autoclave de
acgo inox com agitagdo mecanica

110-190°C <«————  Temperaturapor 70h

e agitagdo constante
(320rpm)

|

Produto da sintese

)

Lavagem com agua
destilada
{
Secagem em estufa a
80°C por 5h

Figura 13: Esquema experimental utilizado para producéo dos titanatos.
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4.4,
Técnicas de caracterizacdo utilizadas

4.4.1.
Difracéo de raios X (DRX)

A andlise das fases cristalinas presentes no precursor e nos produtos das
sinteses foi realizada pela utilizacdo da técnica de difracdo de raios X nas
amostras em po. Para a identificacdo dos picos foi usado o software EVA e sua
base de dados. As difracdes de raios X foram realizadas nos equipamentos X’Pert
PRO (Philips, Panalytical) com radiacdo CuKa e Bruker-ADX D4 Endeavor com
radiacdo Co Ka. A varredura 20 foi realizada de 5 a 80° com passos de 0,02° e

tempo de aquisigéo de 50s por passo.

4.4.2.
Medicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho das particulas apds a moagem foi determinada
pelo equipamento Mastersizer 2000 com uma fonte de laser de hélio-nebnio,
associado ao Hydro 2000MU, ambos fabricados pela Malvern Instruments. Este
equipamento realiza a medi¢do por meio do espalhamento que o laser sofre ao
incidir nas particulas dispersas em agua. A faixa de medigdo € de 0,02 a 2000 pm.
A dispersdo do material em meio aquoso é realizada em um Becker contendo agua

deionizada.

4.4.3.
Caracterizagdo microestrutural

Para a completa andlise tanto do precursor quanto dos produtos sintetizados,
estes foram submetidos a andlises através de microscopio 6tico (MO),
microscopio eletrénico de varredura (MEV) e microscopio eletrdnico de

transmisséo (MET).

4.43.1.
Microscopia Gtica

Para uma analise visual do precursor foi utilizado o microscopio 6tico Carl

Zeiss Axioplan2 com deslocamento motorizado do porta amostras e camera CCD
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AxioCam HRc acoplada. A aquisigéo, tratamento e medicGes das imagens foram

realizadas no software AxioVision 4.8.2.

4.4.3.2.
Microscopia eletrénica

Para a determinagdo dos elementos quimicos presentes no precursor via
EDS e obter uma visdo geral do tipo de morfologia obtida depois da sintese, foi
realizada uma analise via MEV no equipamento JEOL JSM-6510 de vécuo
variavel, utilizando elétrons secundéarios e operando a tensdo de aceleracdo de 20
kV (Laboratério de Microscopia Eletronica — PUC-Ri0). Para essa anélise uma
quantidade do material foi colada em uma fita condutora de carbono. Devido ao
microscopio operar em vacuo varidvel ndo houve a necessidade de metalizar as
amostras.

Devido a escala nanométrica das morfologias geradas pela sintese
hidrotérmica alcalina, a ferramenta mais indicada para a analise morfoldgica e
microanalitica € o microscopio eletronico de transmissdo (MET). As analises
foram realizadas utilizando os equipamentos JEOL JEM 2010 (LEM PUC-Rio0),
JEOL JEM 2100F (Labnano CBPF-) operando a 200kV e JEOL 4000EX (Arizona
State University) operando a 400kV.

Os modos de operagdo utilizados foram microscopia eletronica de
transmissdo convencional (TEM) e difragdo de &rea selecionada (SAD), alta
resolucdo (HRTEM) por contraste de fase, microscopia eletronica de transmissdo
no modo varredura (STEM) nos modos campo claro (BF/STEM), campo escuro
anular (ADF/STEM) e campo escuro anular de alto angulo (HAADF) e
microanalise utilizando espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX)
com feixe nanométrico no modo STEM para anélise quimica.

A preparacdo das amostras para a analise via MET foi realizada dispersando
uma pequena porcao de pé em alcool iso-propilico em banho ultrassénico durante
10min. Uma pequena gota da solucdo foi entdo pingada em uma grade de Cu com

filme de C, propria para MET.
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4.4.4.
Analise de &rea superficial especifica

A medida de éarea superficial das amostras foi realizada via adsorc¢éo de No.
A amostra, na forma de po6, foi inicialmente submetida a etapa de degaseificacéo
para a limpeza dos poros em condicdes de vacuo durante 1 h a 100°C. O
equipamento utilizado foi o NOVA 1000e da empresa Quantachrome Instruments,
que utiliza o principio da adsor¢do de um gas na superficie do solido, através do

meétodo Brunauer-Emmett-Teller (BET).

4.4.5.
Espectroscopia Mossbauer

A formagdo dos titanatos via rota hidrotérmica alcalina baseia-se no
processo de dissolugéo do precursor e cristalizagdo do produto de modo que o fato
do precursor possuir Fe em sua estrutura tem influéncia direta na formagédo dos
titanatos. Por este motivo, torna-se necessario conhecer o comportamento do Fe
durante o processo e sua posi¢cdo com relagdo a estrutura dos titanatos formados.
Para a identificagdo e quantificagdo das fases portadoras de ferro, presentes nas
amostras (precursor e produtos de sintese), estas foram submetidas a
espectroscopia Mossbauer.

Os espectros Mosshauer foram coletados a temperatura ambiente (298 K)
com um espectrometro operando em modo de aceleracdo constante com sinais de
referéncia triangulares usando-se uma fonte de °’Co difundida em uma folha de
Rh. A acumulagdo dos dados foi feita com um analisador multicanal com 1024
canais e intervalo de velocidade de -11 a +11 mm/s. A calibracdo do
espectrometro foi feita pela coleta do espectro do ferro metalico a temperatura
ambiente.

Os ajustes dos espectros obtidos foram realizados computacionalmente
usando linhas Lorentzianas. Os resultados numéricos dos ajustes sdo reportados
como os parametros hiperfinos, os quais sdo o campo magnético hiperfino (Bnr), 0
percentual da area subespectral relativa (RA), o desdobramento quadrupolar (2¢q,

AEq) e desvio isomérico ().
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4.4.6.
Espectroscopia de refletancia difusa

Para a analise das propriedades 6ticas do material sintetizado foram obtidos
espectros de absor¢do na regido espectral do ultravioleta (UV) e visivel (Vis) na
faixa de comprimento de onda de 200 a 800nm. Foi usado o espectrofotdmetro
CARY 500 SCAN UV-Vis-NIR (VARIAN), utilizando como padrdo de
refletdncia a alfa-alumina. Para a analise as amostras, em po, foram colocadas em

uma estufa a 100°C por 24h e esfriadas em dessecador.
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Resultados e Discussao

5.1.
Caracterizacado do precursor

A producdo de nanoestruturas via rota hidrotérmica alcalina depende
fortemente do tipo de precursor utilizado, pois o processo se divide em dois
passos, a dissolugdo do precursor e a cristalizacdo do novo material. Por esse
motivo, com o intuito de explicar o processo de formagéo dos nanotitanatos
dopados com Fe sintetizados a partir da areia ilmenitica, foram realizadas analises
morfoldgica, cristalografica e quimica deste precursor.

As anélises morfoldgicas se basearam na caracterizagdo do tamanho das
particulas da areia, onde antes da moagem foi utilizada microscopia 6tica (MO) e
apas, foi utilizado MO e espalhamento de laser.

A caracterizagdo inicial do precursor foi realizada atraves de analise
visual no microscopio 6tico. Uma quantidade de areia foi dispersa em uma fita e
levada a0 MO. A Figura 14 mostra um mosaico de 25 ladrilhos, cada um com
aumento aproximado de 200x (lente objetiva de 20x — 0,53 um/pixel) totalizando
uma imagem de 12,68 mm x 10,03 mm, onde pode ser observada a presenga de
uma grande variedade de minerais com formas e cores caracteristicas de cada fase

presente.
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Figura 14: Mosaico mostrando uma grande variedade de minerais na areia.

A analise de cada ladrilho permitiu verificar que o tamanho das
particulas estava aproximadamente entre 100 e 400 pm como mostrado na Figura
15. Uma medicdo mais acurada da distribuicdo de tamanho das particulas da areia
como recebida ndo foi realizada, pois como mencionado na se¢do 4.2, para
aumentar a eficiéncia na dissolucdo do precursor, a areia necessita ser moida para
aumentar sua area de contato. De fato, a moagem reduziu significativamente o
tamanho de particula do precursor como mostra a Figura 16, onde pode ser
observado que fica impratichvel medir o tamanho por MO. Neste caso a
distribuicdo de tamanho foi obtida por meio de espalhamento de laser, obtendo-se
uma distribuicdo entre 0,57 e 1,08 pum.
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Figura 15: Areia ilmenitica observada no MO com aumento de 200x mostrando

particulas minerais que variam de 100 a 400 um em sua maior dimensao.

Figura 16: Areia moida observada no MO com aumento de 200x indicando que o

tamanho de particula ndo pode ser medido com esta técnica.

As amostras de areia como recebida (CR) e moida (160) foram
submetidas a analise por DRX para verificar a influéncia da moagem nas fases
presentes. No difratograma da areia como recebida (Figura 17) identificaram-se as
seguintes fases: pseudorutilo (FezTizOo), ilmenita (FeTiOs), hematita (Fe203),
rutilo (TiO2), quartzo (SiO2) e silicieto de titanio (TiSiz). Comparando este

difratograma com o da areia moida (Figura 18) podemos notar que houve um
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alargamento dos picos, indicando uma redugdo no tamanho das particulas. N&o

houve alteracdo ou surgimento de picos no difratograma, indicando que a moagem

ndo gerou novas fases.

200 ~
180
160 +

140

Intensidade

p - pseudorutilo

i -ilmenita

h - hematita

4q r - rutilo

q - quartzo

s - silicieto de titanio

v L e e R S EL A B e e e e e e e E e e i mm
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 &0

26(°)

Figura 17: Difratograma da areia, como recebida, e analise das fases presentes.

Int. (u.a.)

— 160
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Figura 18: Comparagéo entre os difratogramas da areia como recebida (CR) e
moida (160) utilizando tubo de Cu.
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A identificacdo dos elementos presentes no precursor apés a moagem foi
realizada por Fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF) e
microscopia eletronica de varredura.

A anélise semi-quantitativa por EDXRF revelou Fe e Ti como principais

elementos, como mostrado na Tabela 1. O espectro € apresentado nos anexo |.

Tabela 1: Analise semi-quantitativa da areia ilmenitica via EDXFR.

Elemento | Percentual
Ti 50,9
Fe 45,6
Mn 14
Si 1,2
Zr 0,4
Ca 0,2
Nb 0,1

Com o intuito de associar os elementos quimicos encontrados via EDXRF
aos minerais observados por MO na areia como recebida, foi realizada uma
analise comparativa entre 0 MO e EDS/MEV. Para isso, uma quantidade de areia
foi embutida, polida, e uma regido foi delimitada para garantir que a mesma area
seria observada em ambos os equipamentos (MO e MEV), como mostrado na

Figura 19.

Figura 19: (a) amostra embutida com éarea delimitada para analise observada no
(b) MO com magnificacéo de 50x e (c) MEV com 30x.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921900/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0921900/CA

50

De acordo com a andlise realizada por EDS/MEV 0s minerais constituintes
da areia s@o na grande maioria formados de Fe-Ti. A Figura 20 ilustra essa
afirmacdo por meio do mapa de elementos quimicos, que mostra a presenca
predominante de Fe e Ti (Figuras 20c e d respectivamente). As setas vermelhas na
Figura 20b indicam os pontos onde foram realizadas anélises pontuais.

O ponto 1 acusou a presenca de C, o que pode ter sido causado pelo fato da
amostra ter sido embutida com um material a base de C, que pode ter sido
arrastado e depositado nesta regido durante o polimento.

O ponto 2 (regido cinza claro) apresentou predominantemente Zr.

O ponto 3 foi analisado em uma mancha clara de um mineral a base de Fe
mostrando a presenca de inclusdo de Al.

Continuando a andlise também foi observada a presenca de outros
elementos tais como Ca, indicado na Figura 21 pela seta vermelha, além de Al,
Mg e Si como mostrado na Figura 22. Por se tratar de uma areia natural sem
tratamento € natural que sejam encontrados silicatos e contaminacdes nos

minerais.

—100m

Figura 20: Comparacéo entre (a) MO e (b) MEV onde as setas vermelhas indicam
regibes de andlise pontual. Foi realizado um mapa de elementos presentes

indicando a presenca predominante de (c) Fe e (d) Ti.
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B — 100um

Figura 21: A seta vermelha indica 0 mineral a base de Ca através de (a) MO e (b)
MEV.

S 100 il

Figura 22: Imagem comparativa de (a) MO e (b) MEV, onde a seta vermelha
indica um mineral a base de Fe com presenca de Mg, Si e Al e a seta verde um
material a base de Fe e Ti .

5.2.
Caracterizacéo dos produtos de sintese

5.2.1.
Caracterizagdo por DRX

Com o proposito de verificar as fases formadas depois da sintese e a taxa de
conversdo do precursor em titanato de acordo com os parametros de sintese,
foram realizadas analises por DRX. Em todos as amostras sintetizadas,
independente da concentracdo de NaOH e temperatura de sintese, pode-se
verificar a conversdo da areia em titanato gracas a presenca dos picos
caracteristicos em 26 = 10, 24, 28, 34, 38, 48 e 60° descritos na literatura [2]. O
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material sintetizado apresenta morfologias nanométricas e, consequentemente, 0s
picos de difracdo apresentam-se bem largos, gerando dificuldade na identificagéo
das fases. Outro fator que dificultou essa andlise foi a fluorescéncia causada no
material devido ao uso do tubo de Cu, 0 que mascarava a presenca de alguns
picos. Este problema foi resolvido utilizando um tubo de Co, como pode ser

verificado pela comparagao dos espectros das Figuras 23a e 23b.

: @) (b)

15000

10000 -

Intensidade
Intensidade

5000 o

T ——T——T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (,) 26(o)

Figura 23: DRX da amostra D10-110 utilizando (a) tubo de Cu, (b) tubo de Co,

identificando o0s picos pertencentes ao titanato (T) e a areia (A).

Para verificar a influéncia dos pardmetros de sintese na conversdo da areia
em titanato foram comparadas as difracbes dos produtos de sintese com a do
precursor moido. Para essa andlise os difratogramas foram organizados em 3
grupos de acordo com a concentracdo de NaOH usada, como mostrado na Figura
24, onde (a) corresponde a 5M, (b) a 7,5 e (c) a 10M NaOH. Pela analise
comparativa (na Figura 24) entre o difratograma do precursor e dos produtos
(ambos realizados com tubo de Co) com relagdo ao desaparecimento dos picos
caracteristicos da areia (26 = 38, 42, 48 ¢ 64°) pode ser observado que a conversao
total do precursor so foi possivel a uma temperatura de 170°C para 5M NaOH,
150°C para 7,5M e 110°C para 10M.

A Figura 25 mostra a sobreposic¢éo dos difratogramas do precursor moido e
da amostra D10-110, mostrando a conversdo total da areia ja a temperatura de
110°C para a concentragdo de 10M NaOH. Todos os produtos de sintese
apresentaram hematita, que na Figura 25 esti indicada pelas linhas verdes
verticais na base do difratograma. N&o foi possivel determinar se a hematita

encontrada é remanescente da areia ou se foi formada durante a sintese.
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Figura 24: Organizacdo dos difratogramas (utilizando tubo de Co) em grupos de
acordo com a concentragdo de NaOH do tratamento (a)5M, (b)7,5M e (c)10M.
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Figura 25: Difratogramas (utilizando tubo de Co) sobrepostos do precursor moido
e D10-110.

Com base nestes dados, pode-se notar que a concentragdo da solugéo de
NaOH e a temperatura sdo igualmente importantes no processo de formagéo dos
titanatos. Este fato ja era esperado, pois como os minerais de Fe-Ti sdo estaveis
quimicamente e o processo de formacdo do produto para essa rota de sintese se
baseia na dissolucdo do precursor, necessita-se de um ambiente muito agressivo
para que ocorra a total dissolucdo dessa matéria prima.

Como foi mencionado, o fato dos picos serem muito largos devido a
natureza nanométrica das amostras tornou muito dificil a identificacdo dos
titanatos presentes. Usando as Bases de dados do software EVA e do
Crystallography open database, foram identificados 2 tipos de titanatos possiveis
além da da fase hematita. Os titanatos identificados foram o trititanato de sodio
(Na2Tis07) e o penta titanato de hidrogénio hidratado (H2TisO11.H20).
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5.2.2.
Caracterizacdo morfoldgica por microscopia eletrénica

Para avaliar a evolugdo morfolégica dos nanotitanatos produzidos em
funcdo da concentracdo de NaOH e da temperatura de sintese, foi utilizada
microscopia eletrénica de transmissdao (MET). Apesar de ser um método muito
poderoso, indicado para a analise de nanoestruturas, possui um espago amostral
muito pequeno. Desse modo foi realizada uma analise complementar usando
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para uma avaliacdo global da fragéo
de cada tipo de morfologia obtido.

As analises por MET mostraram trés tipos de morfologias predominantes:
particulas, folhas e fitas. Em algumas grades foi possivel identificar alguns fios e
bastdes, mas em quantidades despreziveis.

A conversdo da areia em titanato foi muito efetiva, mostrando que mesmo
nas condigdes mais amenas de sintese (5M NaOH a 110°C) j& foi possivel
encontrar folhas de titanato que podem atingir centenas de nandmetros, como

mostrado na Figura 26.

200 rm

Figura 26: Nanofolhas com até centenas de nandmetros formadas depois de
tratamento com 5M NaOH a 110°C.
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A Figura 27 evidencia através do padrdo de difracdo que se trata de folhas
monocristalinas e a Figura 28 mostra imagens de HRTEM. Na Figura 28a
podemos observar franjas de interferéncia indicando que s&o monocristais. Para a
melhor visualizagdo foi selecionada uma regido de modo a individualizar uma
unica folha. Na sequencia, foi realizada uma transformada rdpida de Fourier
(FFT) dando origem ao difratograma digital referente a area selecionada (Figura
28b) e foram selecionados os pontos referentes aos planos de interesse para
realcar a estrutura periédica daquela regido da amostra. De acordo com essas

analises confirmou-se que as folhas sdo monocristalinas.

Figura 27: Folhas de titanato (amostra D5-150) com padréo de difracdo mostrando

que essas sdo monocristalinas.

Figura 28: (a) Nanofolhas monocristalinas (amostra D10-150), (b) Transformada
rapida de Fourier (FFT), (c) Mascara com as familias de planos selecionadas (d)

Realce da estrutura periddica dentro do retdngulo vermelho assinado em (a).
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As folhas sintetizadas (Figura 29a) se mostraram muito finas, e esse fato
fica evidente pelo contraste massa-espessura ao utilizar o detector de campo
escuro anular (ADF/STEM) na Figura 29b. Nessa figura também pode ser
observada a presenca de varias folhas com comprimentos que variam de poucos
nandbmetros até centenas de nandmetros. Algumas particulas também foram
encontradas anexadas as folhas, como mostrado na imagem em campo escuro
(Figura 30D).

Figura 29: Nanofolhas (amostra D5-130°C) sobrepostas com pequenas folhas
anexadas. (a) BF/STEM e (b) HAADF/STEM.

Figura 30: (a) Aglomerado de folhas e particulas (amostra D5-190) e (b) imagem

em campo escuro destacando a presenca das particulas.
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De acordo com as analises por difragdo de area selecionada todas as folhas
formadas apresentaram 0s mesmos parametros de rede, independente da
concentragdo e da temperatura da sintese. A Figura 31 mostra a sele¢do de uma
area onde temos uma quantidade de folhas suficientes para a formacédo de anéis de
difracdo. Este procedimento foi adotado para facilitar as medigdes, pois como as
folhas sdo muito finas e possuem uma alta energia superficial, € muito dificil
encontra-las isoladas. Outra razdo para ndo usar uma Unica folha é a pequena
espessura, o que leva a poucos elétrons difratados, gerando um padrdo de baixa
nitidez que ndo pode ser capturado com qualidade pela cAmera.

A distancia interplanar foi medida e estd apresentada na tabela anexada na
Figura 31. Comparando com os resultados de Jardim e colaboradores (2011)[12]
0s parametros medidos se assemelham muito com a estrutura de lepidocrocita

descrita por esses autores.

(@)

d (nm)
0.3656
0.2501
0.1944
0,1536
0,1202

Figura 31: (a) Area selecionada das folhas formadas na amostra D10-130 e (b)

anéis de difracdo da area selecionada (SAD).

As folhas se mostraram sensiveis ao feixe de elétrons. Este fato foi
comprovado ao observar 0 dano causado pela interagdo. As Figuras 32a e b
mostram uma folha exposta ao feixe de elétrons e apds 2 minutos de interagdo ela

comega a se curvar e encolher (Figura 32c).
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Figura 32: (a) Folha da amostra D10-130 selecionada para analise (b) Ampliacéo
da regido selecionada (c) Dano causado pelo feixe de elétrons depois de 2min de

exposicao.

Nas amostras sintetizadas a 7,5 e 10M NaOH a 170 e 190°C foram
observadas predominantemente fitas, mas ainda com a presenga de folhas, como

mostra a Figura 33.

Figura 33: Fitas e folhas formadas na amostra D7,5-170.
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A difracdo de area selecionada das fitas apresentou um padrao caracteristico
de textura, como ilustrado na Figura 34a. Ao contrario dos padres de anéis,
caracteristicos de policristais, quando um material apresenta uma direcdo
cristalina preferencial temos a formacdo de linhas. Estas linhas sdo formadas
devido a inclinacdo do feixe incidente em relagdo a rede reciproca quando a esfera
de Ewald intercepta este mesmo plano em diferentes zonas de Laue, como
esquematizado na Figura 34b. Apesar de a indexagdo ser um tanto complicada
devido a complexidade do material, podemos concluir que as fitas sdo estruturas
monocristalinas e que estas crescem em uma mesma dire¢cdo pois somente deste

modo fitas sobrepostas apresentariam um padréo de textura.

(b)

S 427 Sy A 1] Plano da
7 i esfera de

[/ /B
AL (—7 4 Ewald
// 7/
7
s/

Zonas L=t 17/
de Laue i of A 4y, b
NS
7 /
i

e ) //

Figura 34: (a)Padréo de difracdo das fitas de titanato aglomeradas, (b) Esquema
ilustrativo da formacédo do padréo de textura, figura adaptada de Williams e Carter
(2009) [71].

A Figura 35 mostra aglomerados de fitas e 0 padrdo de difracdo obtido para

a &rea selecionada em azul (Figura 35b).
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Linha d (nm)

1 03662

0.1904

3 0.1215

Figura 35: (a) Aglomerado de fitas formadas na amostra D10-170 e (b) DP da area
selecionada e tabela das distancias das linhas de textura.

Na formacéo de fitas a 170 e 190°C houve simultaneamente a formacdo de
particulas facetadas, geralmente anexadas, para as concentracdes de 7,5 e 10M
NaOH (Figuras 36 e 37). Pode ser observado na Figura 36c¢, gracas ao contraste
massa-espessura, que as particulas sdo facilmente identificadas por apresentarem
maior volume que as folhas. Em uma analise utilizando o modo HRTEM, foi
possivel identificar as franjas da rede de uma particula, medindo-se um
espacamento de 1,639 A (Figura 37). Como anélises por EDX indicam que estas
particulas sdo basicamente compostas por ferro (Figura 38), e esse valor é similar
ao espacamento do plano (211) da hematita (1,6324 A), acreditamos que estas
sejam particulas de hematita provenientes da segregacdo do ferro na transigédo

morfoldgica folha-fita.
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Figura 36: Particulas facetadas anexada as fitas da amostra D7,5-190.
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Figura 37: (a) Fitas com particulas anexadas da amostra D10-190. (b) Particula
selecionada (c) HREM da particula selecionada com medi¢do das franjas de

interferéncia e perfil das franjas.
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250 nm

Figura 38: Amostra D7,5-190 onde uma particula se encontra anexada a um
aglomerado de fitas analisada no modo (a)BF/STEM com a realizacdo de mapas

dos elementos (b) Ti e (c) Fe.

Em todas as condic@es de sintese utilizadas néo foi verificada a formagéo de
nanotubos. Porém, na amostra sintetizada a 7,5M NaOH a 190°C foram
observadas algumas fitas que curvaram quase formando tubos, como mostrado na
Figura 39. A anélise dessa amostra foi realizada usando o0 modo ADF/STEM onde
a seta vermelha indica o curvamento da fita, enquanto em uma maior
magnificacdo (Figura 39c) a seta vermelha indica que pelo menor contraste
massa-espessura do centro podemos afirmar que realmente essa fita se encontra
curvada. Este resultado parece indicar que se a temperatura fosse aumentada nessa
concentragdo, seria possivel chegar a situacdo de formagdo de nanotubos. O
curvamento das fitas ndo foi um fato isolado, mas sim uma caracteristica da
amostra e pode ser comprovado pela analise de outra grade como observado na
Figura 40. A Figura 40a mostra aglomerados de fitas curvadas, algumas particulas
anexadas as fitas e algumas folhas. Em uma maior magnificacdo foi possivel
observar mais fitas sendo curvadas, como indicado pela seta vermelha na Figura
40b. Ao realizar uma analise no modo HAADF/STEM nesta regido (Figura 40c)
foi possivel observar ndo s6 o curvamento das fitas mas também particulas de

hematita anexadas as fitas, indicadas pela seta azul.
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Figura 39: (a) Fitas folhas e particulas formadas na amostra D7,5-190, (b)
ADF/STEM a seta vermelha evidencia curvamento das fitas e (c) a seta vermelha

indica a regido de menor contraste massa-espessura.

Figura 40: (a) Nanofitas curvadas, nanofolhas e nanoparticulas formadas na
amostra D7,5-190, (b) ampliacdo da area selecionada em (a) com a seta vermelhas
indicando o curvamento da fita e (c) HAADF/STEM com a seta azul indicando as

particulas anexadas as fitas.

Para facilitar a visualizacdo das morfologias obtidas para cada condicéo de
sintese, os resultados estdo esquematizados em um diagrama de predominancia

morfoldgica, apresentado na Figura 41.
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De acordo com o diagrama, pode-se verificar que para a concentracdo de
5M houve a formacdo de folhas para todas as temperaturas. Uma caracteristica
que deve ser levada em consideracdo é que uma grande quantidade de areia ndo
reagida foi separada do produto para fins de analise por microscopia eletronica de
transmiss&o.

A 7,5M formaram-se apenas folhas até a temperatura de 150°C. A 170°C j&
se pode verificar a presenga de fitas finas, com largura da ordem de 20nm,
formando grandes aglomerados. Ainda a 7,5M, mas a 190°C, as fitas apresentam
largura da ordem de 100nm. A 10M a transicdo de folhas para fitas também
ocorre & 170°C, com fitas de 50nm de largura.

Com o intuito de realizar uma analise global do tipo de morfologia obtida,
foram realizadas anélises de MEV de uma amostra contendo apenas folhas e de
outra contendo folhas e fitas. Devido ao tamanho nanométrico dos titanatos
produzidos, estes possuem uma grande energia superficial. Para a minimizagéo da
energia, normalmente esses se juntam e formam grandes aglomerados.

Na figura 42 é observada a amostra D10-150 onde podemos ver Varios
desses aglomerados que podem atingir varias centenas de micrometros. Esses
conjuntos sdo grandes o suficiente e visiveis mesmo em baixos aumentos
(1.000X) como mostrado na Figura 42a. Em maiores aumentos foi possivel
verificar que esses aglomerados realmente se tratam de conjuntos de nanofolhas
(Figuras 42b e c).
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Figura 42: Amostra D10-1150 onde podem ser observados (a) aglomerados com
dezenas de micrémetros (aumento de 1000X), (b) Aumento de 10.000X da area
selecionada em azul da imagem (a) enquanto em (c) pode ser notado que se tratam
de aglomerados de nanofolhas, em um aumento de 30.000X da area selecionada

em azul da imagem (b).

A Figura 43 mostra imagens obtidas da amostra D10-190 que também
apresentou varios aglomerados de nanoestruturas, mas juntamente com a presenca
de longas nanofitas com vérias dezenas de micrémetros (Figura 43a). Em
aumentos maiores (Figura 43b e c) pode ser observado que as folhas se juntam
com pequenas fitas formando os aglomerados grandes, enquanto as fitas muito
longas se separam formando outros conjuntos, mas ndo foi encontrada nenhuma

estrutura isolada nesta amostra, quer folha quer fita.
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SEl  20kV WD7mm
DEMa PUC-Rio

SEIL 20KV WD8mm m SEI  20kV WD7mm
DEMa PUC-Rio DEMa PUC-Rio

Figura 43: Amostra D10-190 contendo (a) Aglomerados e nanofitas separadas em
aumento de 1.000X. (b) Aumento de 10.000X evidenciando fitas com dezenas de
micrémetros de comprimento e (c) aumento de 40.000X evidenciando que se

tratam de conjuntos de fitas.

Nas concentragdes de 7,5 e 10M de NaOH nas temperaturas de 170 e 190°C
foram observadas predominantemente fitas, mas sempre acompanhadas de

aglomerados de folhas e fitas pequenas como pode ser visto na Figura 44.
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SEl  20kV WD8mm
DEMa PUC-Rio

Figura 44: Amostra D10-190 contendo aglomerado de folhas e pequenas fitas

juntamente com fitas longas.

5.2.3.Caracterizacao textural

Com o proposito de avaliar a area superficial dos titanatos sintetizados
foram realizadas analises via adsor¢cdo de N2 usando o método BET e foi
observado que as éareas variaram de 49 (predominancia de fitas) a 81 m?/g
(predominancia de folhas). A fim de comparar a diferenca entre as areas
superficiais antes e depois das sinteses o precursor moido também foi submetido a
essa analise mostrando como resultado uma area de 18 m?%g. Estes resultados
mostram um aumento significativo na area superficial, fator essencial para uma
aplicacdo em processos de reacdo na superficie.

De acordo com as analises de DRX, MET e area superficial, sugerimos uma
sequéncia para a evolucdo da morfologia de acordo com a Figura 45, onde 0s
valores obtidos para as areas superficiais sdo mostrados dentro de um diagrama
equivalente ao da analise morfoldgica.
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As amostras tratadas a 5M NaOH mostraram converséo total para 170°C,
mas somente atingiram a méaxima éarea superficial a 190°C, muito parecido com o
obtido para a amostra D7,5-110. Entretanto a converséo total do precursor para
7,5M foi encontrada apenas a partir de 150°C, enquanto em 170°C j& aparecem
fitas. Este fato sugere que a concentragdo de 7,5M, mesmo na menor temperatura,
é mais efetiva do que a de 5M, possibilitando a formag&o de fitas e produtos com
area superficial muito superior.

A maior érea encontrada para 7,5M foi a 170°C, onde j& se nota a presencga
de fitas. As fitas possuem menor area superficial especifica do que as folhas
devido a sua maior espessura. Contudo, nessas condi¢fes de sintese existe uma
maior quantidade de folhas e as fitas sdo muito finas, apresentando uma mistura
com &rea maior do que a amostra que apresentou somente folhas. A essa mesma
concentragdo de NaOH, mas a temperatura de 190°C a quantidade de ions
dissociados é maior e dependendo da concentracdo local de fons Ti** pode
propiciar o engrossamento das fitas, o que diminui a area especifica. Esse fato est4
de acordo com o resultado apresentado pela queda do valor da érea superficial
especifica ao passar de 170 para 190°C.

A conversdo total para 10M NaOH foi notada j& na temperatura mais baixa
(110°C), mostrando que essa concentracdo € a que melhor dissocia a areia
ilmenitica. A éarea superficial maxima para 10M foi notada para a temperatura de
130°C (81m?/g), onde foram observadas por MET apenas folhas. Esse valor é
muito parecido com o obtida para a amostra D7,5-170. Na amostra D10-150 foi
observada uma pequena queda no valor da area superficial especifica até que a
190°C essa se torna abrupta, como mostrado no gréfico da Figura 46.

Durante a analise por MET da amostra D10-150 foi possivel identificar
apenas folhas, mas a queda no valor da area superficial pode indicar o inicio da
formacéo de fitas, que foram posteriormente observadas nas amostras D10-170
com uma &rea um pouco menor, e passaram desapercebidas devido a baixa
representatividade das analises de MET. Como mencionado anteriormente, o
aumento na temperatura propicia o engrossamento das fitas e consequentemente a
diminuicdo da éarea superficial especifica, deixando evidente na anlise que a
amostra D10-190 apresenta a predominéncia de fitas grossas. O produto D10-190

é comparavel ao encontrado para fitas na literatura (50m?/g) [2].
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Figura 46: Comportamento da &rea superficial especifica dos produtos de sintese

de acordo com a concentracdo de NaOH e a temperatura da sintese.
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5.2.4.
O papel do Fe ap6s a sintese

Para a analise do comportamento do Fe na morfologia dos titanatos
produzidos, foram realizados mapas dos elementos presentes nas amostras via
EDS/STEM. Foi possivel observar que nas folhas o Fe se apresenta bem
distribuido por toda estrutura (Figura 47), independente das condicBes de sintese.
As figuras 47b e 47c mostram os mapas do Ti e Fe, respectivamente nas folhas da
Figura 47a. As Figuras 47e e f também mostram mapas dos elementos para as
folhas em maior aumento da Figura 47d.

Com o aumento da concentracdo de NaOH da solucéo de tratamento e da
temperatura de sintese ocorre a formacéo de fitas e o Fe é segregado da estrutura
como mostrado na Figura 48. O Fe segregado fica disperso na solucdo de
tratamento e € removido juntamente com a dgua de descarte quando € realizada a

lavagem, como mostrado na Figura 48d.

+-500 nin

2 EEITl

Figura 47: Nanofolhas aglomeradas (amostra D10-150) em (a) e (d) e seus

respectivos mapas apresentando os ions presentes de Ti em (b) e (e) e ions de Fe

em (c) e ().
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Figura 48: (a) Fitas e folhas (amostra D10-190), (c) mapa do Fe (em amarelo) e do
(c) Ti (em verde) sobrepostos e (d) agua de descarte apds a lavagem do produto de

sintese.

Como previamente mencionado foram observadas particulas de hematita
anexadas as fitas de titanatos. Para comprovar que as particulas sdo formadas
somente de Fe, as folhas de Fe+Ti e as fitas apenas de Ti, foi realizada uma linha
de varredura para analise por EDS/STEM como mostrado nas Figuras 49 e 50.

A Figura 49 mostra uma linha de varredura (linha azul) nas folhas que passa
por duas particulas, uma no inicio e outra no meio do aglomerado. O perfil da
varredura revela que a quantidade de Fe (linha verde) passa por um maximo

nesses dois pontos.
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Figura 49: Linha de varredura (linha azul) realizada em folhas e particulas
anexadas (amostra D7,5-190). O perfil da varredura mostra que quando a linha
passa pelas particulas o nivel de Fe (linha verde) se torna maior que o de Ti (linha

vermelha).

Na Figura 50 foram realizadas 2 linhas de varredura, uma cortando uma
particula (linha azul) e outra cortando as fitas (linha laranja). Os perfis gerados na
Figura 50b e 50c sdo relativos as linhas azul e laranja, respectivamente. De acordo
com esses perfis se pode concluir que as particulas sdo unicamente de Fe e as fitas
de Ti.

W%

A 000 58 1170 1754 2339 2924 3509 4094 4678 5263

IMAAAANAAN NN A

000 877 1754 %3 3508 4385 5262 6140 7017 7894
100 nm ;
b Ti— Fe —

Figura 50: (a) Produto contendo particulas, folhas e fitas (amostra D7,5-190).
Perfil feito por varredura em linha nas (b) particulas e (c) fitas. (Ferro — linha

verde, Titanio — linha vermelha).
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Como mencionado na secdo 5.2.1, alguns nanofios foram observados e a
Figura 51 mostra um desses fios junto a um conjunto de fitas. Para verificar se
existe Fe em sua estrutura foi realizada uma linha de varredura atravessando o fio
e as fitas (Figura 51a). Pode ser observado que tanto o fio quanto as fitas sdo
formados unicamente de Ti. Comparando esse perfil com um esquema da
morfologia (Figura 51c) fica evidente que o comportamento da varredura descreve
a morfologia cilindrica de um fio. Outro fato que comprova esta afirmativa € o
contraste obtido por ADF/STEM na Figura 51b, onde o fio se mostra bem mais

claro que as fitas.

832

624 —

416 —

Counts

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
000 1237 2474 3711 4948 6185 7422 8660 98.97 111.34 123.71 136.08
Nanometers

Ti— Fe —

Figura 51: (a) Fitas e fio (amostra D7,5-190), (b) ADF/STEM diferenciando as
fitas do fio devido ao contraste e (c) esquema representando as formas de acordo

com o perfil da linha de varredura.

Nas Figuras 49, 50 e 51b aparecem sombras e manchas nas amostras. Este
fato se deve a deposicdo de carbono devido as condi¢cBes do microscopio durante
a realizacdo das anélises no modo STEM. Um exemplo disso pode ser visto nas
imagens da Figura 52, onde as areas indicadas pelas setas vermelhas nas Figuras

52b e d apontam as areas de deposicdo. Na Figura 52d este fato fica evidente
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devido ao contraste massa-espessura (no modo ADF/STEM) devido ao intenso

brilho na regido de varredura, onde foi depositado mais carbono.

Figura 52: (a) e (c) imagens antes das varreduras (STEM), enquanto as setas
vermelhas nas imagens (b) e (d) mostram os pontos onde ocorreram as deposi¢oes

de carbono nas amostras.

5.2.5.
Fases portadoras de Fe

Para avaliar como o Fe se comporta na estrutura do titatato sintetizado foi
realizada a espectroscopia Mossbauer em todas as amostras. Os espectros foram
similares para todos o0s produtos que apresentaram somente duas fases

constituintes: um sexteto e um dubleto (Figura 53). Como os espectros foram
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similares, para facilitar a compreensdo apenas 2 espectros foram expostos na
Figura 53, um de uma amostra contendo somente folhas e particulas (D10-130) e
a outra predominantemente fitas (D10-190). Todos os espectros estdo no Anexo
Il

(a) 102+ D10-130 (b) 101+ D10-190
004 g

—— experimental
—— ajuste

0.98 4 —— titanato
hematita

1,00 4

0,98

ajuste
0.96 - — titanato
hematita

Transmisséo (%)
Transmissao ( %)

092 0,96 4

090 r r r
-15 -10 5 0

Velocidade (mm/s) Velocidade (mm/s)

T 1 0,95 T T T T T 1

q,_
s
e

&

'a

&

o

o

B

S

Figura 53: Similaridade dos espectros Mossbauer das amostras D10-130 e D10-
190.

De acordo com o ajuste dos espectros para os parametros hiperfinos de
campo magnético hiperfino (Brr), deslocamento isomérico (8) e desdobramento
quadrupolar (AEq) foi possivel classificar o sexteto como hematita com
parametros 6 = 0,37mm/s, AEg= 0,21 mm/s e B = 50,3 T. A contribuicdo da
hematita no espectro total € baixa comparada com a fase dubleto, pois a &rea
espectral relativa variou entre 6,5 e 12,3%. O dubleto ndo foi identificado, mas o
Fe presente no composto apresentou & = 0,36 mm/s ¢ AEq = 0,66 mm/s. Levando
em consideracdo que estes dois pardmetros hiperfinos sdo influenciados pelo
namero de coordenacdo e pela simetria ao redor do atomo de Fe, em um dubleto o
Fe3* é caracterizado por um & entre 0,2 e 0,6mm/s, enquanto o Fe?* se encontra
entre 0,7 e 1,2mm/s [72]. Com relacdo ao AEq, posi¢Oes octaedricas podem ser
distinguidas das tetraédricas com base no desvio isomérico mais baixo, de forma
que os valores acima de 0,3 mm/s correspondem ao Fe* em coordenagio
octaédrica [72]. Com base nestas informagbes podemos supor que o Fe
responsavel pelo dubleto é Fe** ocupando posicdes octaédricas.

Com o intuito de verificar quais fases portadoras de Fe presentes no

precursor participam da transformagdo em titanato, foi realizada a espectroscopia
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Maossbauer também no precursor. A Figura 54 mostra o resultado e de acordo com
0 ajuste do espectro para os parametros hiperfinos foram identificadas 3 fases,
sendo um sexteto classificado como hematita (6 = 0,39mm/s, AEqg= 0,25mm/s e
Bnt = 50,1T) e dois dubletos classificados como pseudorutilo (6 = 0,36 mm/s, AEq
=0,67 mm/s) e ilmenita (5 = 1,07 mm/s e AEq =0,69 mm/s). Os parametros
hiperfinos usados como referéncia juntamente com os obtidos pela anélise estdo

apresentados na tabela 2.

—— experimental
— ajuste
1,02 - — pseudorutilo
—— ilmenita
— hematita
1,00 S
0,98
£
J
w
L
£ 0,964
[2)
[
@
S
|_
0,94
0,92
T T T T T T T T T T T 1
-15 -10 -5 0 5 10 15

Velocidade (mm/s)

Figura 54: Espectro Moéssbauer do precursor mostrando as fases portadoras de Fe.
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Tabela 2: Pardmetros hiperfinos das fases presentes com suas respectivas

referéncias.

Fase O (mm/s) AEg(mm/s) | Bt (T) Referéncia
ilmenita 1,07 0,70 - Ref 73
(FeTiO3) 1,07 0,69 - areia
pseudorutilo 0,38 0,69 - Ref 73
(Fe2TizOo) 0,36 0,67 - areia
hematita 0,39 0,24 51,5 Ref 72
(Fe203) 0,39 0,25 50,1 areia
hematita 0,37 0,21 50,3 Produto da
(Fe203) sintese
sintetizada
Titanato
dopado 0,36 0,66 - produto da
com Fe sintese

De acordo com as analises morfoldgicas via MET e STEM, associadas a
espectroscopia Mdssbauer e andlises quimicas por EDS/STEM pode-se concluir
que o Fe presente nas amostras se encontra em duas formas, uma dentro da
estrutura das folhas de titanatos na forma de Fe3* ocupando sitios octaédricos e a

outra como particulas de hematita anexadas as estruturas.

5.2.6.
Analise das propriedades 6ticas

Um dos objetivos do trabalho é a viabilizagdo dos titanatos sintetizados para
a aplicacdo em processos foto-induzidos visando & sustentabilidade. Com esse
proposito, primeiramente necessitamos conhecer a faixa de absor¢do a que este
material responde positivamente, por esse motivo foi realizada uma analise das
propriedades Oticas dos nanotitanatos com Fe utilizando espectrometria de
refletdncia difusa. Esta técnica de espectroscopia se baseia na reflexdo da luz na
regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e possibilita o estudo de transicdes
eletronicas e a determinagdo da energia da banda proibida (bandgap) para

semicondutores.
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Os espectros de absor¢do dos produtos das sinteses foram normalizados
(dividindo os valores pelo maximo da curva) e sobrepostos para uma comparacéo
entre as amostras, como mostrado na Figura 55. Todas as amostras mostraram
como resultado uma alta absor¢do na regido do UV e visivel como mostra a

Figura 55.

— D5-110
— D5-130

D5-150
— D5-170

D5-190
—— D7,5-110

D7,56-130
—— D7,5-150
— D7,5-170
— D7,5-190
—— D10-110
—— D10-130
—— D10-150
—— D10-170
D10-190

0.8

Absorbancia normalizada
(]
(e}

0.0 —
200 300

T T T T
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 55: Espectros de absor¢do dos produtos das sinteses sobrepostos.

A andlise da Figura 55 ainda permite verificar que todos os produtos de
sintese apresentaram uma caracteristica em comum que é a presenga de um pico
na regido entre aproximadamente 460nm (~2,70eV) e 515(~2,40eV), com um
maximo em 485nm (~2,55eV). Segundo a literatura, ja é bem estabelecido que
metais de transigdo, tais como Cu?* e Fe3*, usados como dopantes, mostram
transicdes d-d (transicbes eletronicas dentro do orbital d devido ao seu
desdobramento de energia) na faixa do visivel [51]. Com isso 0 pico mencionado
no espectro pode ser atribuido a transi¢des d-d do Fe na rede do titanato[69].

Comparando os espectros das amostras (Figura 55) foram observados dois

grupos de perfis de absorcdo, os quais foram organizados como mostrado na
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Figura 56. Ao associar 0s espectros as morfologias é possivel notar que esses se

tornam bem caracteristicos para descrever folhas (Figura 56a) e fitas (Figura 56b).

»
=2

——D5-110
—— D5-130
D5-150
——D5-170
D5-190
D7,5-110
D7,5-130
D7,5-150
——D10-110
——D10-130
——D10-150

——D7,5-170
D7,5-190
D10-170

——D10-190

0.8

0.6

0.4

Absorbancia normalizada

Absorbancia normalizada

0.2

0.0

1 T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 0.0
Comprimento de onda (nm)

T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 56: Espectros correspondentes as morfologias de (a) folhas e (b) fitas.

A Figura 57 mostra a evolugdo do espectro de absor¢do com relagdo a
temperatura para cada concentracdo de NaOH. A andlise dos espectros dos
titanatos sintetizados a 7,5 e 10M NaOH deixa evidente que ao aumentar a
temperatura da sintese, a banda de absorcdo se desloca em direcdo a regido do
UV. Associando este resultado com os mapas de elementos presentes via
BF/STEM/EDS pode ser observado que o deslocamento da banda de absorgéo
estd diretamente ligado a morfologia e a quantidade de Fe presente dentro da
estrutura, pois & medida que as folhas estéo se tornando fitas, o Fe vai deixando a
estrutura até que se chegue a fitas espessas de titanato livres de Fe (amostra D10-
190 na Figura 57c). Esse fato ndo se aplica aos produtos sintetizados usando 5M

NaOH, pois segundo anélises por MET eles s6 apresentaram folhas.
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Figura 57: Evolugdo do espectro de absorcdo com relagdo a temperatura para
concentracdo de tratamento de (a) 5M, (b) 7,5M e (c) 10M NaOH.
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Conclusdes

Nesta pesquisa titanatos nanoestruturados incorporados com Fe foram

sintetizados por rota hidrotérmica alcalina partindo da areia ilmenitica. As sinteses

foram realizadas variando os parametros de sintese - concentragdo da solucdo de
NaOH (5, 7,5 e 10Mol.L™) e temperatura (110, 130, 150, 170 e 190°C) - a fim de

explorar as possibilidades morfoldgicas para esse precursor. De acordo com as

analises realizadas foi possivel concluir que:

1.

2.

3.

4.

A conversdo total da areia ilmenitica em titanato nanoestruturado ocorreu em
diferentes temperaturas de acordo com a concentracdo da solugédo de NaOH,
ocorrendo a 170°C para 5M, 150°C para 7,5M e a110°C para 10M NaOH.

As variagBes nos pardmetros de sintese possibilitaram a formagdo das
morfologias de particula, folhas e fitas. Os resultados foram expostos em um
diagrama de predomindncia morfoldgica, possibilitando que futuros
pesquisadores possam sintetizar a morfologia desejada para uma aplicacgéo
especifica pelo controle da concentracéo da solucdo de NaOH e temperatura

da sintese.

As particulas formadas se apresentaram anexadas as folhas e fitas e
apresentaram comprimentos entre 5 e 50nm. Essas se mostraram ricas em Fe
e foram identificadas como hematita de acordo com as analises de MET

convencional e em alta resolugéo associadas a anélise quimica via EDX.

As folhas de titanato obtidas variaram de poucas dezenas a varias centenas de
nandmetros e apresentaram Fe distribuido por toda a estrutura. O Fe presente

foi caracterizado como Fe** em posicBes octaédricas.

Nos produtos sintetizados usando as concentragdes de 7,5 e 10M NaOH a

temperaturas de 170 e 190°C, foram obtidas fitas com larguras que variaram
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entre 10 e 100nm com comprimentos que atingiram varios micrometros. Com
0 aumento da temperatura de sintese foi observado que o Fe comeca a ser
segregado da estrutura e nas condi¢des extremas da sintese (10M NaOH a

190°C) foram observadas fitas totalmente livres de Fe.

As analises de areas superficiais especificas apresentaram o valor méximo de
81 m?/g para folhas de titanato com Fe nas condicBes de sintese de 10M
NaOH a 130°C, enquanto que para a predominancia de fitas obteve-se o valor
minimo de 49 m?/g nas condicdes de 10M NaOH a 190°C.

As propriedades ¢ticas foram analisadas por DRS UV-Vis e mostraram uma
evolucdo de acordo com a morfologia dos produtos de sintese. Todas
apresentaram absor¢cdo na regido do UV e visivel do espectro
eletromagnético. As folhas apresentaram melhor absorcdo na regido do
visivel. A medida que estas foram convertidas em fitas, foi observada uma
diminuigdo gradual da absor¢do na regido do visivel (devido & segregacdo do
Fe da estrutura), até atingir um valor minimo (comparado a&s demais)
correspondente ao estagio no qual fitas grossas livres de Fe tornam-se as

estruturas predominantes.
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Sugestdes para trabalhos futuros

O processo de formacdo dos titanatos através do tratamento hidrotérmico
alcalino da areia ilmenitica ainda ndo estd totalmente claro, sendo
interessante uma abordagem termodindmica para descrever com mais
detalhes por que se formam essas morfologias. Este estudo pode ser
realizado retirando material durante a sintese.

Devido a estrutura complexa é necessario um estudo cristalografico mais
aprofundado.

Realizar sintese hidrotérmica alcalina partindo de ilmenita pura para uma
analise comparativa entre seus produtos e os obtidos partindo da areia
ilmenitica, pois devido ao uso de uma areia como precursor ndo se pode
afirmar com certeza todos os elementos que influenciaram ou ndo no
processo de formagao morfoldgica dos titanatos.

Realizar uma troca i6nica de Na por H nos titanatos como produzidos e
caracterizar suas propriedades Oticas e fotocataliticas a fim de observar a
influéncia do teor de Na nessas propriedades.

Seria interessante aumentar de alguma forma a taxa de resfriamento, a fim
de verificar sua influéncia na morfologia desses titanatos. As sinteses
foram realizadas em um reator de ago inox que foi resfriado a temperatura
ambiente, o que resultou em um resfriamento lento de até 7h (queda de
temperatura de 190 para 23°C).

Realizar sinteses usando uma solugdo de 7,5M NaOH a temperaturas mais
altas que 190°C para explorar a possibilidade da formacdo de nanotubos,
pois foi verificada a formacéo de fitas curvadas usando essa concentragao
de solugdo de NaOH a temperatura de 190°C, o que parece possibilitar a
formacé&o de tubos em condi¢des moderadas de dissolucéo do precursor.
Seria interessante um estudo para formagdo de titanatos isentos de Fe
partindo de areia ilmenitica e verificar a possibilidade de sua aplicacdo

como reforco para nanocompdsitos, uma vez que foi verificada a formacgéo
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de fitas e fios extensos sem a presenca de Fe nas condigdes de 10M NaOH
e 190°C.

Analise da taxa de recombinacdo dos pares elétron-buraco para avaliar a
viabilidade da aplicacdo em processos fotoinduzidos. Esta anélise €
necessaria, pois apesar de as propriedades Oticas favorecerem a alta
absorcdo na faixa que vai desde o UV até o visivel, esse fato ndo garante

sua eficiéncia em processos fotoinduzidos.
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Anexo |

Espectro da andlise semi-quantitativa por

elementos presentes na areia ilmenitica.
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Anexo I

Espectro Mdssbauer dos titanatos incorporados com Fe produzidos através
da sintese hidrotérmica alcalina usando areia ilmenitica como precursor. Os
espectros foram separados em grupos de acordo com a concentragdo da solucdo de
NaOH utilizada.

Concentracédo de 5M NaOH:
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Concentracédo de 7,5M NaOH:
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Concentragdo de 10M NaOH:
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