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Resumo

Padilha, Nikolas Branco; Assungdo, Fernando Cosme Rizzo (orientador);
Costa, Antonio Mario Leal Martins (coorientador). Sintese de
nanoestruturas hibridas metal/6xido e avaliacdo de suas propriedades.
Rio de Janeiro, 2018. 87p. Tese de Mestrado — Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

A sintese de nanoparticulas (NP) de niquel metélico via rota solvotérmica foi
estudada com o intuito de produzir estruturas hibridas destas NP ancoradas na
superficie de titanatos nanoestruturados. Inicialmente os parametros ideais para a
formacéo das NP com os menores e monodispersos diametros foram determinados
com o auxilio das técnicas de difracdo de raios X e de microscopia eletronica. Em
seguida, nanotubos de titanatos foram sintetizados via rota hidrotérmica alcalina.
Esses titanatos foram adicionados a rota solvotérmica ja estudada, buscando a
nucleacdo heterogénea das NP de Ni metélico em sua superficie. Os produtos das
sinteses foram analisados por diversas técnicas de caracterizacdo a fim de
determinar a nanoestrutura dos produtos formados, a estabilidade térmica das NP,
assim como identificar os subprodutos da sintese solvotérmica e medir as
eficiéncias cataliticas e fotocataliticas dos materiais. Os resultados permitiram
concluir sobre as caracteristicas estruturais dos materiais e a eficacia da ancoracao,
bem como os mecanismos envolvidos na sintese solvotérmica para a reducdo do
Ni*?, presente no precursor organometalico, para Ni°, apresentando uma nova rota

para a producao destas NP.

Palavras-chave
Sintese de nanomateriais; Nanoparticula de Niquel;, Titanato; Sintese
solvotérmica; Sintese hidrotérmica; Catalise; Fotocatalise; Caracterizacdo de

nanomateriais.
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Abstract

Padilha, Nikolas Branco; Assuncdo, Fernando Cosme Rizzo (Advisor);
Costa, Antonio Mario Leal Martins (Co-advisor). Synthesis of hybrid metal
/ oxide nanostructures and evaluation of their properties. Rio de Janeiro,
2018. 87p. Tese de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The synthesis of metallic nickel nanoparticles (Ni-NP) via a solvothermic
route was studied to produce hybrid structures of these NP anchored to the surface
of nanostructured titanates. Initially the ideal parameters for the formation of NP
with the smallest and monodisperse diameters were determined with the aid of X-
ray diffraction and electron microscopy techniques. Then, titanate nanotubes were
synthesized via alkaline hydrothermal route. These titanates were added to the
studied solvothermic route, seeking the heterogeneous nucleation of Ni-NP on its
surface. The synthesis products were analyzed by several characterization
techniques to determine the nanostructure of the products, the thermal stability of
the NP, to identify the by-products of the solvothermic synthesis and to measure
the catalytic and photocatalytic efficiencies of the materials. The results include the
structural characteristics of the materials and the anchoring efficiency, as well as
the mechanisms involved in the solvothermic synthesis to reduce the Ni*?ion, a
component of the organometallic precursor, to Ni°, introducing a new route for the

synthesis of these NPs.

Keywords
Synthesis of nanomaterials; Nickel Nanoparticle; Titanate; Solvothermic
synthesis; Hydrothermal synthesis; Catalysis; Photocatalysis; Characterization of

nanomaterials.
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1
Introducao

Materiais nanoestruturados possuem pelo menos uma de suas dimensoes
entre 1 e 100 nm. Devido a fendbmenos que s6 ocorrem nessa escala, estes possuem
propriedades Unicas (6ticas, magnéticas, cataliticas e elétricas Unicas, por exemplo).
Inimeros procedimentos tém se desenvolvido para chegar ao resultado pretendido
nas mais diversas areas, como medicina, eletronica, quimica e biologia. O desafio
na sintese dessas estruturas consiste no controle, de forma estratégica e inteligente,
de propriedades como composicdo, tamanho, morfologia, estrutura cristalina e
energias de superficie?.

Entre os diversos nanomateriais promissores podemos citar as estruturas
hibridas, que apresentam uma combinacdo das propriedades das diferentes
estruturas utilizadas. Nesse contexto, esse trabalho descreve a formacdo de
nanoestruturas hibridas metal/6xido via nucleacdo heterogénea envolvendo a
sintese de nanoparticulas (NP) ferromagnéticas de niquel (Ni) ancoradas em
nanoestruturas semicondutoras de titanatos para utilizacdo em catélise e em
processos fotoinduzidos.

Esse trabalho apresenta uma rota de sintese limpa pouco explorada para a
formacdo das NP de Ni e totalmente novo para a fabricacdo das estruturas hibridas,
a qual poderé ser posteriormente utilizada para a sintese de outras estruturas com
diversas combinacdes entre substratos e particulas.

O trabalho possui trés etapas. Na primeira etapa, a sintese solvotérmica das
nanoparticulas puras (sem a presenca do substrato) serd o foco do estudo. Em
seguida, os nanotubos de titanatos serdo sintetizados via sintese hidrotérmica
alcalina e preparados para a proxima etapa. J& a ultima etapa consiste na sintese das

estruturas hibridas de Ni/Titanato e da avaliacdo de suas propriedades.
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1.1.
Objetivo Geral

O estudo pretende sintetizar estruturas hibridas de Ni/Titanato com
propriedades cataliticas e fotocataliticas superiores aquelas de seus precursores e ao
mesmo tempo possibilitar a remoc¢do magnéetica dessas estruturas em meio liquido

devido as propriedades magnéticas das particulas de niquel agregadas.

1.2.
Objetivos Especificos

- Estudar o método solvotérmico, um método limpo e simples para a sintese
de nanoparticulas magnéticas de Niquel com tamanho controlado.

- Definir os parametros ideais da sintese solvotérmica para a fabricacéo de
NP de Ni com 0s menores e mais controlados diametros.

- Fabricar nanotubos de titanatos via rota hidrotérmica alcalina para servirem
de substrato para as estruturas hibridas.

- Avaliar a possibilidade de sintese de estruturas hibridas de titanatos
decorados com nanoparticulas de Ni através de nucleacdo heterogénea das
particulas na superficie dos titanatos.

- Caracterizar e analisar as propriedades da estrutura criada.
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2
Revisao Bibliografica

2.1.
Estruturas hibridas

A pesquisa na Engenharia de Materiais possui como caracteristica basica a
continua busca por melhoria das propriedades, visando a otimizacdo do
desempenho dos materiais e o desenvolvimento de novas aplica¢cdes quando novas
estruturas ou combinacdes de elementos sdo encontradas, seja pela evolucdo de
processos ja conhecidos ou pela criacdo de processos inteiramente novos.

Nesse caminho, a nanotecnologia proporciona inumeras oportunidades em
todos os campos de atuacdo. Na Ultima década, novas metodologias de sintese de
nanomateriais complexos foram propostas em varias areas do conhecimento, ja que
muitos dos problemas que se buscam solucionar ndo sao adequadamente resolvidos
por sistemas simples. E nesse contexto que se encontram as estruturas hibridas. A
unido de duas espécies em uma Unica estrutura se tornou foco de estudo de muitos
grupos espalhados pelo mundo, em especial grupos que atuam em catalise e
fotocatélise, areas de estudo do laboratorio.

Estruturas hibridas exibem vérios tipos de morfologia dependendo do tipo de
processo no qual desempenhara seu papel. Podem ser do tipo “multilayered shell”
(multi-camadas), similar a uma cebola, possuindo nucleo sélido ou vazio, ou podem
ser suportes decorados por outros elementos, que é exatamente o foco deste
trabalho.

Essas morfologias podem exibir aumentos de performance em catélise e
fotocatalise, aumentando a seletividade das reacdes, evitando a agregacdo de
nanoparticulas, facilitando a remocao ap0s o uso, dentre varios outros beneficios
que somente hibridos conseguiriam ter. Exemplos esquematicos da formagéo de

estruturas hibridas podem ser vistas na Figura 1.
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(a-3)

(b-1)
o »¥&>» @ »

Suporte Nanoparticulas
decoradas

@»@»@ »;’:}

Estrutura core-shell Estrutura oca

Estrutura core-shell Estrutura oca

(b-2)

Decoragdo com Maior carga de
nanoparticulas nanoparticulas

Figura 1 — Exemplos de estruturas hibridas e estratégias de fabricagédo?.

Apesar do recente aumento de interesse dos grupos de pesquisa, estruturas
hibridas do tipo “suporte decorado” ja sdo estudadas hd muitos anos. Apesar da
forma como sdo sintetizadas ser muito semelhante, os efeitos buscados em catélise
sdo muito diferentes daqueles buscados em fotocatalise. Para entendermos como as
estruturas hibridas podem ser benéficas nessas duas areas do conhecimento, ambas

precisam ser expostas individualmente.

2.1.1.
Estruturas hibridas em catalise

A defini¢do de catalisador deve-se a Wilhelm Ostwald, que afirmou: um
catalisador acelera uma reagdo quimica sem afetar a posi¢cdo de equilibrio. Os
catalisadores sdo, desta forma, substancias capazes de direcionar e acelerar reagdes
termodinamicamente  possiveis, embora sem alterar o seu equilibrio
termodinamico.? Assim, o efeito do catalisador ¢ puramente cinético, acelerando a
reagdo ao proporcionar novas vias reacionais com energias de ativagédo inferiores,
mas ndo afeta a energia livre de Gibbs da reagio total (AG®), conforme o exemplo
da Figura 2.

A catalise € um ciclo no qual moléculas reagentes se ligam ao catalisador,

reagem formando os produtos que entdo se dessorvem do catalisador, deixando-o
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disponivel de forma inalterada para repetir o processo. A catalise €, portanto, um
ciclo elementar estequiométrico de reagdes.

A CO(g) + Ofg)
- *
.“ “’
A -
- .
N %
: -
: 249 E
: =
K. H
1 ; :
COg) +3 Oxle) o :
——it x "
+ =
H
259 S— : AH =283
H
-
105 .
‘O
Coads + Oy '.-C 0:(8)
Oz I

Figura 2 — Exemplo de reac¢éo catalisada onde a reducgéo da energia de ativacdo (Ea) € a

manutencdo das posicdes energéticas dos reagentes e do produto sdo observados
(adaptado de 4).

De acordo com a lei de Arrhenius, a velocidade, v, de uma reacdo elementar
depende exponencialmente da energia de ativagéo:
v o« e—FEat/RT
onde R é a constante dos gases e T € a temperatura. Dessa forma, podemos concluir
que a velocidade da reacdo € bastante influenciada pela presenca do catalisador, ja
que este diminui o valor de Ea, 0 que pode ser visto no exemplo da Figura 2.

Busca-se, portanto, no estudo da catalise encontrar substancias quimicas que
facilitem a ocorréncia de determinadas reacfes. Quando essas substancias estdo na
mesma fase que 0s reagentes, a catélise é chamada de homogénea, enquanto que
guando as substancias estdo em outra fase, a catalise € denominada heterogénea.

A maioria dos processos cataliticos homogéneos ocorre na fase liquida, a
temperaturas (<150°C) e pressdes moderadas (<20 atm)°. Na catalise heterogénea,
a reacdo quimica ocorre na interface entre as fases, ou seja, na superficie da fase
ativa do catalisador, portanto sua velocidade serd proporcional a area superficial
dessa fase ativa que entra em contato com os reagentes. Geralmente o catalisador é

um sélido, enquanto que os reagentes e 0s produtos se distribuem por uma ou mais
fases fluidas em que o catalisador é insoltvel.
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Nano estruturas hibridas sdo utilizadas em catalise heterogénea pois possuem
dimensdes nanomeétricas visando a maximizagdo da area superficial de suas fases
ativas. Geralmente um suporte € utilizado para dispersar a fase ativa,
proporcionando estabilidade, resisténcia a agregacao, resisténcia quimica, térmica,
dentre outras funcdes. Além disso, caso as particulas fossem utilizadas sem suporte,
0 processo de recuperagdo delas seria dificultado, gerando grandes perdas no
processo. Assim, 0 suporte auxilia na recuperagédo do catalisador aumentando sua
vida atil do catalisador, o que é um fator muito importante para a aplicabilidade na
industria do mesmo.

Titanatos e outras estruturas com base em Oxido de titanio com diferentes
morfologias ja foram utilizados diversas vezes como suporte para outros
catalisadores. As morfologias mais comuns desses 0xidos, mostradas na Figura 3,

sdo as nanofolhas, nanotubos, nanofitas, nanobastdes e nanoparticulas.

a) ‘E
@ @)
d) e)

Figura 3 — Esquema com as morfologias tipicas de titanatos nanoestruturados:
a) nanofolhas, b) nanoparticulas, ¢) nanofitas retangulares, d) nanotubos, €) nanobastées
circulares.®

b)

Essas estruturas possuem areas superficiais com valores entre 20-50m2g*
para nanofitas e nanobastdes e 200-300 m2g* para nanotubos. No caso dos
nanotubos, seus poros possuem tamanhos entre 2 e 10nm o que 0s tornam estruturas
muito interessantes para servirem como suportes para catalisadores heterogéneos,
uma vez que a alta area superficial facilita a dispersdo da fase ativa do catalisador,
enquanto a estrutura porosa proporciona a passagem de reagentes e produtos pela
estrutura. A Figura 4 mostra imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo de

nanotubos utilizados como suporte para catalisadores.
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e)

Figura 4 — Exemplos de nanotubos de titanatos decorados com nanoparticulas de a) Au,
b) Pd, c) Pt, d) RUOOH, e) Ni, f) CdS.”

Nanotubos protonados de titanatos (H*-TiNT) possuem atividades cataliticas
mesmo sem serem decorados com possiveis aplicagdes em hidrolise de sulfetos® e
producdo de alcool furfurilico (FFA) a partir de pentoses (monossacarideos
compostos por cinco carbonos, como a xilose) . Apesar disso, a maior parte dos
estudos dos titanatos é focada na utilizacdo da superficie como suporte para
catalisadores.

Nanotubos de titanatos decorados com ouro (Au/TiNT) ja tiveram suas
atividades cataliticas extensamente estudadas. Esses estudos mostraram resultados
promissores para redugdo de CO, com presenga de hidrogénio e a oxidagdo de
monoxido de carbono a baixas temperaturas, porém esse Ultimo com atividade
comparavel ao dioxido de titanio decorado com ouro (Au/TiO2)°. Dessa forma,
outras tentativas de aumento da atividade foram realizadas tentando modificar a
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morfologia dos nanotubos para nanoparticulas de TiO. através de transformacéo
assistida por acido'® ou para nanobastdes através de altas temperaturas'!. Essas
estratégias conseguiram aumentar a atividade catalitica das nanoestruturas
decoradas com ouro em comparagdo aos Au/TiNT.

A atividade do paladio decorado na superficie de nanotubos e nanofitas de
titanatos foi também estudada para hidrogenagdo de fenol em ciclohexanona?,
hidrogenagéo de ortocloronitrobenzeno para ortocloroanilina® e isomerizagdo de
aliloenzeno.

Além disso, tentativas bem sucedidas de reduzir o uso de metais preciosos, e
consequentemente caros, foram realizadas depositando CuO™ e compo6sitos de Cu-
Au'® na superficie dos nanotubos. Cobre metalico também foi estudado, exibindo
boa atividade e seletividade para a redugdo de NO*’.

Esses exemplos e muitos outros sdo exibidos na Tabela 1, mostrando o
enorme potencial dessa abordagem para a area de catélise.

E importante ressaltar que o refino das variaveis de sintese e a utilizagio de
diferentes métodos de preparacdo das estruturas hibridas podem aumentar ainda
mais a atividade desses catalisadores, aumentando o controle da dispersdo, tamanho
das particulas e, principalmente, a seletividade da reacdo.

Cada plano cristalino de um solido possui uma ordenacéo Unica que interfere
na forma como o catalisador ira interagir com os reagentes. As faces com menores
energias superficiais no meio de sintese sdo as mais propensas a ficarem expostas e
assim estarem disponiveis para acelerar reagdes. Portanto a seletividade do material
esta intimamente relacionada a qual plano estara na superficie.

A Figura 5 mostra como os atomos da superficie se organizam quando
diferentes planos estdo expostos usando um cristal com estrutura cristalina cubica

de face centrada, a estrutura do niquel.

(t11)

(100)

Diferentes planos em um cristal CFC facetado Diferentes planos em um cristal CFC esférico

Figura 5 — Representagdo das faces em um cristal CFC28,
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Tabela 1 — Exemplos de titanatos decorados e suas aplicacdes cataliticas (adaptado de 7)

Catalisador Tarpanho de Reacdo estudada
particula (nm)

AU/TINT

- + 0. 5
AU_CUTINT 4-17 CO +0.50, - CO,
AUTINT 10 CO+0.50, - CO,
Au/TiO2 NR
AUTINT 2.5 CO+0.5 0, - CO,
Au/TiO2 NP
AU/TINT 3-5 CO+H,O0—-CO,+H,
Cu(I1)/TiO2 NT nd. 6 NO+4 NH; - 5 N,+6 H,0
CuO/TIiNT >5 CO+0.50, —» CO,

PA/TINT oH
nd.
PA/TiNF —
PA/TINT Mo
2-3 "
Pd/TiNF @ v @
g
PA(I)/TINT 2.5 ©/\ — @M

. CO+3H3—>CH4+H20
PUTIO2 NT 03-3 CO L0 CO+
ZtL/TT"i\'NTT 120 CO,+3 Hy — CH;0OH + H,0

CHO
: OH
Ru(I)/TiNT 1-2 @f\ , ©/
TiNT nd 5SC2 4C|+H70 — Cz 5SC'v 4OH+HCI
- 60 °C
WOX/TiO2 NF S o0
2.1.2.

Estruturas hibridas em fotocatalise

A catélise fotoquimica utiliza-se da energia originada pela absor¢do da
radiacdo eletromagnética pelos semicondutores, sendo esta reacdo um tipo de
processo fotoinduzido. O processo consiste na excitagdo de semicondutores por

fotons com energia igual ou superior a sua banda de energia proibida (band gap).
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Quando esses fotons atingem o semicondutor sdo absorvidos por elétrons (e7) da
banda de valéncia (BV), que saltam para a banda de conducdo (BC), deixando um
buraco (h*) na BV.

Dessa forma, os fotocatalisadores, apesar de possuirem um nome muito
semelhante, possuem um principio de funcionamento muito diferentes dos
catalisadores apresentados na sessdo 2.1.1. Estes apenas aceleram a cinética da
reacdo, enquanto os fotocatalisadores, quando sob incidéncia de radiagdo
eletromagnética promovem ativamente reacGes que seriam impossiveis sem a
presenca dos mesmos. Em outras palavras, eles utilizam a energia do féton para
gerar o par elétron-buraco e realizar reagdes quimicas, por isso sendo chamado de
processo fotoinduzido. Esse processo pode ser utilizado para armazenar energia na
forma quimica e depois essa energia pode ser liberada para realizar trabalho. E por
esse motivo que esse campo da quimica € muito estudado hoje: ele oferece uma
alternativa a demanda energética mundial. Um exemplo desse processo € a
producéo de gas hidrogénio a partir de agua, que posteriormente pode ser queimado,
substituindo combustiveis poluentes.

A fotocatalise consiste em reacGes de redox de espécies adsorvidas na
superficie do fotocatalisador (um semicondutor) promovidas por elétrons e buracos
gerados pelo processo de excitacdo eletrbnica. Com isso espécies podem ser
reduzidas por elétrons da BC ou oxidadas por buracos na BV, como representado
na Figura 6, dependendo do potencial redox das espécies adsorvidas e das posicdes

das bandas de energia do semicondutor.

Recombinacdo na
superficie

Recombinacio
no bulk

Figura 6 — Representacdo do processo excitacdo eletrbnica e subsequentes (A)
recombinacao na superficie, (B) recombinacao no interior, (C) reducédo e (D) oxidagéo de
espécies adsorvidas na superficiel®.
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Um dos principais fatores de controle da eficiéncia de um dispositivo baseado
no processo fotoinduzido é o tempo de recombinacdo, que é 0 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 e anulando o par gerado devido a absorcéo do
féton.

Obviamente, a recombinagdo de elétrons e buracos é prejudicial para a
eficiéncia de um fotocatalisador formado por um semicondutor. Modifica¢des nas
superficies semicondutoras como a adi¢do de metais, dopantes ou combinag6es com
outros semicondutores sdo benéficos em diminuir a taxa de recombinacdo de
elétrons e buracos e aumentando assim o rendimento do processo. O contato entre
0 semicondutor e uma outra fase geralmente envolve a redistribui¢do das cargas

elétricas modificando a estrutura de bandas proximo a superficie.

Bom 4+ — — 5 —

b

E 0 D -
T :

vB

Metal Semicondutor (tipo-n)

Figura 7 — Formacao de uma barreira de Schottky na interface metal-semicondutor(n).1?

Ao decorar o semicondutor com um metal de forma que as nanoparticulas
figuem neutras e afastadas umas das outras, 0 metal e o semicondutor de suporte
exibem niveis de Fermi diferentes?®. No exemplo da Figura 7, o metal possui uma
fungdo trabalho (®m) superior & do semicondutor (®s). Quando os dois materiais
entram em contato, ocorre uma migracao dos elétrons até igualar os niveis de Fermi
na interface. As bandas do semicondutor se curvam para cima na direcdo da
superficie formando uma camada sem elétrons. Essa barreira € chamada de barreira

de Schottky e esse fendmeno pode servir como um bom acumulador de elétrons
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livres gerados pela excitacdo eletrénica durante o fenémeno da fotocatalise,
diminuindo assim a taxa de recombinacdo do par elétron-buraco.

Além de evitar a recombinagdo, existem outros dois beneficios ao se
modificar os fotocatalisadores. O primeiro deles € a possibilidade de modificar a
seletividade ou eficiéncia de uma reacdo, até mesmo mudando os produtos de uma
reacdo. O outro é aumentar o espectro de absorcdo de radiacdo eletromagnética,
portanto aproveitando melhor a insolacdo de uma fonte de energia luminosa, como
o sol.

O aumento da reatividade foi observado pela primeira vez na reacdo de
conversdo de H.O em H: e Oz ao se adicionar particulas de Pt a particulas maiores
de TiO,%. O sistema Pt/TiO- ¢ o sistema mais comumente estudado e seu aumento
de atividade é explicado pelo aprisionamento do elétron excitado pelo metal,
permitindo a migracdo do buraco até a superficie podendo oxidar um material. A
Figura 8 mostra o deslocamento das cargas positivas e negativas quando um elétron

é aprisionado no metal evitando a recombinacéo do par.

Aprisionamento
do elétron

Barreira de
Schottky

Semicondutor

Figura 8 — Aprisionamento do elétron evitando a recombinacéo.®

Esse efeito também é observado no aumento da producdo de H> a partir de
alcool, depositando-se prata no Oxido de titanio (Ag/TiO2) ?2. Outros metais
depositados em estruturas de titdnio também exibiram atividade fotocatalitica
promissora, como a deposicdo de ouro em nanotubos de titanato (Au/TNTS), que
foi capaz de degradar contaminantes organicos?. Quando a reacio estudada foi a
fotorreducdo de COo, a adigéo de diferentes metais resultou em diferentes produtos.

Quando adicionado cobre (Cu/TiOy), o principal produto foi 0 metanol?*; quando
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adicionado Hg® ou Pt?, a formagcéo de formaldeido foi predominante; ja o Pd/TiO;
prioriza a formagdo de metano®’. A Figura 9 representa os diferentes tipos de
produtos da fotorreducéo de CO,, mostrando também o papel do buraco ao oxidar

a agua, formando O..
€O,

CH4,CH,0,
CH,COOH, etc.

Figura 9 — Fotorreducdo de CO: pela estrutura hibrida metal/TiO2 e seus possiveis
produtos?®

Além dos metais, as estruturas hibridas podem ser formadas com outros
semicondutores ou até mesmo com morfologias diferentes de um mesmo material.
A Tabela 2 a seguir lista diversos fotocatalisadores baseados em estruturas hibridas

e mostra 0 qudo versatil essas estruturas podem ser.

Tabela 2 — Exemplos de titanatos decorados e suas aplica¢gBes fotocataliticas (adaptado
de )

Catalisador Tarpanho de Reacéo estudada
particula (nm)

Pt/[TiO2-(B) NT-anatase NP] 10 CH3CH,0H + hv = CH3CHO + H;
Cr'"'/TiO, NP 5 2H,0+hv > 2H,+0,
Pt/TINT nd. CH3CH,0H + hv > CH3CHO + H;
CdS/TINT 6 Oxidagdo de corante
N-dop. TiO2 NP 10 2C3He + 90, = 6CO; + 6H,0
NiO/TiNF; TiINF nd. Oxidacdo de CHCls
TiO2/TINF 10-50 Oxidagdo de corante
Pt/TINT nd. 2H0+hv > 2Hy+0;
SNTTP/TINF nd. Oxidagdo de corante
L'IL\'F’ Ti02-(B) NF, anatase nd. CH3OH + hv > HCHO + H,
Bi2Ti2O7 NT 200-7000 Oxidagao de corante
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2.1.3.
Estrutura hibrida escolhida Ni/Titanato

O etanol pode ser produzido a partir da cana-de-agucar, do milho, da
beterraba, da batata e de outras culturas. O Brasil em 2016 sé perdeu em quantidade
de etanol produzido (30,49 Bi de Litros?®) para os Estados Unidos (58,36 Bi de
Litros?®), utilizando quase em sua totalidade a cana-de-aglicar como matéria prima.
Esse processo gera residuos na forma de bagaco que séo dificilmente reaproveitados
para a producdo de outros derivados, pois 0s custos desses processos geralmente 0s
inviabilizam.

Torna-se crucial o desenvolvimento de processos inovadores para a
conversdo dos rejeitos ligno-celulésicos a fim de tornar a cadeia de producdo de
etanol como um todo mais rentdvel. Existem varias estratégias e teorias para atingir
esse objetivo, como a producdo de etanol de segunda geracdo (2G) e o
aproveitamento de alguns elementos para outros produtos quimicos.

A ligno-celulose é tipicamente composta de aproximadamente 75% de
carboidratos (celulose e hemicelulose) e 25% de lignina®. Esses compostos podem
ser convertidos em uma variedade de moléculas passiveis de serem processadas e
aproveitadas. Ac¢lucares com 6 atomos de carbono liberados da celulose geralmente
sdo utilizados para a producao de etanol 2G, enquanto a hemicelulose libera varios

compostos, sendo a xilose um dos produtos mais comuns>L.
HO

oH H, OH A H, \
O\/I\/OH + \
Ho\)\/OH k, S OH k4 OH
Glicerol Gliceraldeido Glicolaldeido Etilenoglicol
0O OH OH OH OH OH

HO\)J\)\/OH H' O\M/OH H, HO \/Y\/'\/OH

\ |

OH k2 OH Ky OH

Xilulose Xilose Xilitol

")

ks

Furfural Alcool furfurilico

Figura 10 — Produtos mais comuns formados a partir de xilose32,
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A xilose pode ser utilizada para formar vérios produtos, conforme a Figura
10. Essa pentose pode ser reduzida para formar xilitol, um adogante natural 60%
menos calorico e com indice glicémico muito menor que o agucar convencional,
sendo muito mais seguro para o consumo de diabéticos.

O processo mais comum para se reduzir a xilose se da por hidrogenacéo em
um reator trifdsico em que os reagentes e o catalisador sdo dispersos em meio
aquoso. O catalisador mais utilizado para essa reacdo € o Niquel-Raney devido a
sua alta atividade e baixo pre¢o quando comparado a catalisadores contendo metais
nobres. Apesar disso, a alta taxa de lixiviacdo de niquel em meio aquoso limita o
uso desse catalisador em muitas aplicacbes industriais®®. Faz-se necessario,
portanto, aumentar a estabilidade quimica do niquel em fase aquosa.

Decorar NP de niquel em um suporte 6xido, como por exemplo os titanatos,
pode trazer o efeito benéfico de diminuir a lixiviagdo e a0 mesmo tempo manter a
alta atividade catalitica e area superficial do metal. Outro ponto positivo nessa
combinacéo é o aumento da facilidade de reutilizacédo da estrutura hibrida, uma vez
gue os suportes evitam que as NP se aglomerem e por serem compostas de niquel
metalico possuem propriedades magnéticas, sendo atraidas quando um campo
externo é aplicado.

A presenca de metais decorados na superficie de titanatos também pode trazer
beneficios a atividade fotocatalitica do suporte, conforme demonstrado na se¢édo
2.1.2. Dado que grande parte dos estudos realizados para esse fim foram realizados
decorando os caros metais nobres Pt, Au, Ag, estudar a atividade fotocatalitica da
estrutura hibrida Ni/Titanato pode trazer uma op¢do de menor custo e a0 mesmo
tempo auxiliar na reutilizacdo do material devido a possibilidade de remocéo
magnética.

Portanto, a escolha da producéo de titanatos decorados com NP de Ni tem
como objetivo de estudo os seguintes fatores:

- Aumento da estabilidade quimica do niquel em solucéo aquosa;

- Utilizagdo das propriedades magnéticas do niquel para facilitar a
reutilizacédo da estrutura hibrida tanto em catalise quanto em fotocatéalise;

- Diminuicdo da taxa de recombinacdo e aumento da atividade fotocatalitica

em relagdo aos titanatos puros.
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2.2.
Rotas de sintese

2.2.1.
Sintese hidrotérmica alcalina de nanotubos de titanatos

O método hidrotérmico vem sendo muito utilizado para a sintese de 6xidos,
especialmente na obtencdo de materiais nanoestruturados. Um sistema hidrotérmico
trabalha em pressdes elevadas o que permite que o solvente se mantenha em estado
liquido em temperaturas maiores que a do seu ponto de ebulicdo a 1 atm. Dessa
forma, h& um aumento consideravel da solubilidade do precursor. A cristalizacéo
dos produtos ocorre em temperaturas menores do que as tipicas temperaturas de
cristalizacdo por calcinacdo, permitindo melhor controle do processo e formacao de
particulas®*.

A rota hidrotérmica alcalina foi apresentada por Kasuga e colaboradores em
1998% como uma alternativa a sintese utilizando moldes, técnica muito mais
custosa até entdo utilizada pelos pesquisadores. Através desse método, foi possivel
sintetizar nanotubos de titanato com didmetro externo de 8 nm, o que representou
um grande avango em comparagao a técnica anterior®.

A rota de Kasuga consistiu na mistura de 0,5 g de TiO2 (na fase anatase),
formada por particulas de aproximadamente 6 nm, com 20 mL de solu¢do aquosa a
10 mol/L de NaOH. Em seguida, esta mistura foi transferida para um recipiente de
Teflon, dentro de uma autoclave de aco inoxidavel. Depois de hermeticamente
fechada, a mistura foi mantida por 20h a temperatura de 110°C, onde ocorreram 0s
processos de dissolucéo e cristalizagdo esquematizados na Figura 11. Apdés este
procedimento, o produto foi separado por filtragem e em seguida lavado com agua
destilada, sempre centrifugando as misturas para separar o produto da sintese da

solucéo de lavagem, até chegar a uma solucao de pH proximo a 8.
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Processo de sintese

Tio, Solucdo aquosa de NaOH

1

—}‘ TiO(s) + 2NaOH + H,0 = Ti03~ + 2Na* + 20H™ + 2H*

Cristalizagio do
produto —}‘ 3Ti0OF~ + 2Na* + 20H™ + 6H™ = Na,Ti;0; + 4H,0

Dissolugdo do
precursor

Figura 11 - Processo de dissolucdo/cristalizacdo para formacdo de titanato
nanoestruturado.3®

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 laboratdrio.

As morfologias mais comuns descritas para os titanatos formados através
dessa sintese sdo folhas, tubos e fitas. As folhas (Figura 3a) consistem de camadas
de planos (100) de titanatos. O numero de camadas, geralmente, varia entre 2 e 10.
Durante a cristalizacdo, as folhas podem engrossar formando fitas com uma secao
transversal retangular (Figura 3c) ou se curvar formando tubos multicamadas com
centenas de nandmetros de comprimento (Figura 3d).”

As variacOes nos parametros de sintese podem proporcionar modificacGes nas
morfologias do produto final. Assim, muitos trabalhos procuram otimizar o
rendimento da conversdo na morfologia desejada estudando o limiar da
transformacéo. Essas variagdes foram estudadas por varios grupos como os do Dr.

Zheng Chang®’ e do Dr. Dmitry V. Bavykin® e podem ser resumidos na Figura 12.
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| CSor Tl rsOu 1 MHCI | Ho,Tireed o204 10 g, agitagio
olo Sélido “bulk” 24 h, 25°C Sélido “bulk” N(Bu)4OH
|0,
3|3
b
8 A
@ o Nanofolhas
@ 48 h, 100°C de titanatos
10 M NaOH+KOH (50:1)
Anatase
Rutilo 5e @ 24n,110-150°C_[NaTi0,., |, 24h,25°C
Amorfo g = 10 M NaOH nanqtgtzqs ) 1 M NaOH
Ti metdlico +H'
-Na* l
@ 24 h, >170°C Naz.nnOZnﬂ HZTinO2n+1
» nanofibras nanotubos
10 M NaOH g
(5) 24h,>100°C _
10 M KOH

Figura 12 — Rotas de sintese e diferentes morfologias de titanatos nanoestruturados’.

Uma vez sintetizados, os titanatos podem ser transformados em outras
estruturas ao passarem por diversos tipos de tratamentos. Um exemplo disso €
mostrado na Figura 12 ao se converter nanofolhas de titanatos em nanotubos, porém
uma gama muito maior de transformacdes é possivel, modificando a estabilidade

das nanoestruturas de diversas formas — usando ultrassom, aquecendo, deixando em

meio &cido, deixando em meio bésico, etc. — conforme vemos na Figura 13.
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HzTi,,Oz,M 400°C Tloz'B 700°C Nanofibras |1000°c Microfibras

5 i e B
nanofibras nanflbra de anatase de rutilo

+H' |- Na’
NazTi,:Ozm, = Vi
nanofibras =
Na,Ti;O,, H,Ti,0,..,
nanofibras Nanofolhas
500°C
+H2
Na,Ti,O,,
10M NaOH, > 140°C, moagem >100°C or nanobastoes
>48h H 11,0, (Bu),NOH 50°C U. som p
Nanotubos nanotubos
Curtos
+Na' | Na,Ti,0,,.,
-H' nanotubos| 600°C_

\A
o < 400°C
o
S > -B +
25°C, +H', 2meses o TiO,-B
+ nanotubos
I, W Z: >400°C
Nanopart. . M . C -
de Rutilo Nanobastoes - *Nanobastoes
ou nanopart.
de anatase de anatase
~ou rutilo

Figura 13 — Transformag8es de nanoestruturas de titanatos.”

A sintese hidrotérmica alcalina para a formacdo de nanotubos de titanatos
(H2Ti307) sera utilizada nesse trabalho por se tratar de uma rota simples, com a
obtencdo da morfologia desejada pelo controle dos pardmetros de sintese ja
descritos na literatura, além de utilizar baixas temperaturas de sintese e

proporcionar alta taxa de converséo.
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2.2.2.
Sintese solvotérmica de Ni-NP

A sintese de qualquer tipo de material nanoestruturado oferece grandes
desafios e a produgdo das nanoparticulas de niquel ndo seria diferente. O tamanho
extremamente reduzido dificulta a caracterizagdo do material produzido pelas
técnicas convencionais e qualquer mudanca nas variaveis de sintese pode alterar
substancialmente o produto formado. Isso se deve ao fato de as propriedades dos
nanomateriais serem fortemente dependentes do tamanho, da forma, da
composicdo, da estrutura e da funcionalidade da superficie.

Vérias rotas de sintese de NP de niquel sdo encontradas na literatura e todas
abordam métodos quimicos envolvendo micro emulsGes agquosas em meio
organico®, liquidos i6nicos, lixiviagdo seletiva®!, irradiacdo gama de solucdes
aquosas*?, sonoeletroquimica®, reducdo com hidrazina*>* — sendo esta a mais
comumente encontrada na literatura — e decomposicdo de precursores
organometalicos envolvendo a rota solvotérmica®->’.

O método solvotérmico € uma variante do método hidrotérmico de forma que
0 meio seja ndo-aquoso. A sintese de NP sem a presenca de agua fornece a
possibilidade de melhor entendimento e controle das etapas, possibilitando a sintese
de nanomateriais com alta cristalinidade e com morfologias bem definidas®.

Dentro das técnicas solvotérmicas tem-se destacado como um método muito
versatil o método do poliol sendo utilizado para metais®, semicondutores®,
bimetais®®, nanotubos® e 6xidos®®. Esse processo consiste na reducdo de ions
metalicos (Ni?*, Cu?*, Co??*, por exemplo) em meio alcodlico, como um polialcool.

O modelo segue as seguintes etapas: (1) aquecimento e dissolucdo do
precursor metélico no poliélcool; (2) reducdo do metal em solucéo e (3) nucleacéo
e crescimento das particulas.

A etapa 2 na qual ocorre redugdo do ion metélico pela rota solvotérmica exige
que ao mesmo tempo da reducdo do metal ocorra a oxidacéo do agente redutor. Na
quimica organica, a oxidacdo leva a uma modificagcdo do grupo funcional, como a
incorporagdo ou remogdo de atomos de hidrogénio da estrutura, por exemplo. A
Figura 14 demonstra como as reacOes redox afetam 0s compostos organicos,

mostrando que a oxidacdo de um alcool pode formar aldeido ou cetona, e, no caso
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de um alcool priméario formando aldeido, na sequéncia pode formar um &cido

carboxilico, um éster ou um halogeneto &cido.

Carboxylic acid Ester Acid halide

C ox. state
+3 A 0 0 j\
RJ\O’” R"JLO' R R X
A
Y
Aldehyde Ketone
: 5 “
+
RJ RJ'L R
A A
g N
E=] o
S 2 \J Y
T o
© = 1° alcohol 2° alcohol
0 OH OH
RJ R)\-R
A A
Y
Alkane
-2 R R7R
Y

Figura 14 — Oxidacgéo e reducao de alcoois primarios e secundarios®*.

Na etapa 3, a nucleacdo em meio liquido sem a presenca de interfaces é
chamada de nucleacdo homogénea e para que ela ocorra € necessario supersaturar
0 meio no qual as espécies estdo sendo formadas. Essa supersaturacdo no caso da
sintese das NP de niquel é gerada pelas reacdes de reducdo do Ni?*, que diminuem
a sua solubilidade favorecendo a nucleacdo®. A nucleagdo comega a ocorrer quando
as particulas formadas ultrapassam o raio critico (r*) no qual a energia de superficie
criada pela nova fase sdlida em meio liquido é igual a reducdo da energia
volumétrica da nova fase. A Figura 15 relaciona esses dois termos, definindo o r*
e facilitando a visualizacdo de que particulas menores que r* deverdo se dissolver
na solucdo, enquanto nucleos maiores que r* estardo estaveis e terdo a capacidade

de crescerem para ainda mais reduzirem a energia total do sistema.
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AG Energia de superficie

!
/ — Ap = dnrly

AG = (43)nCAG, + ey
\' ™

\~  Total
Energia volumétrica Ap, = (4/3)nr’AG,

Figura 15 — Variacdo da Energia de Gibbs na formacao de um nucleo esférico na qual
possui duas componentes, a variacdo da energia superficial e a variacdo da energia
volumétrica®®.

Esse fenbmeno de nucleacédo e crescimento precisa ser finamente controlado
para a obtencdo de uma dispersdo estreita de tamanhos de nanoparticulas, uma vez
que nucleos sdo formados em momentos diferentes da sintese e no final da mesma
tenderdo a exibir tamanhos diferentes. Geralmente, esse controle é realizado de duas
formas.

(1) Aumentando ou diminuindo a concentragéo inicial do precursor a fim de
controlar a supersaturagdo. Essa abordagem segue a teoria de LaMer® para a
nucleacdo que separa o processo de producdo de NP em duas etapas, a de nucleacédo
e a de crescimento. Essas etapas sdo exibidas na Figura 16 que mostra que em um
determinado momento a saturacdo supera um valor Cmin € atinge um valor Cmax
criando muitos ndcleos num periodo muito curto de tempo. Isso faz a concentracdo
da espécie reduzir, cessando a nucleacdo homogénea por ndo haver mais material
suficiente para ultrapassar a barreira para a nucleacdo, entrando na fase de
crescimento dos nucleos formados, que tem como limite minimo o valor Cs, que é
definido como a concentragdo critica minima na qual a espécie reduziria a sua
energia saindo do estado dissolvido para o estado solido. Portanto o controle da
concentracdo inicial da espécie é importante para que a etapa de nucleacéo seja
favorecida, ou seja, uma etapa Il muito curta, exibindo NP com 0s menores

tamanhos.
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max
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Saturacao

0O
»
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Figura 16 — Esquema das concentragcfes envolvidas na teoria de LaMer para nucleacéo
(etapa Il) e crescimento (etapa Ill) de NP, onde Cs é a saturacgédo critica, Cmin € a saturacdo
minima para ocorrer nucleagcdo homogénea e Cmax 0 maximo atingido pela saturagao®®.

(2) Adicao de um passivante, representada na Figura 17. Por esse motivo, 0
método do poliol é interessante ao oferecer a capacidade de atuar simultaneamente
como solvente, agente redutor, passivante e meio para o crescimento das particulas.
A acdo do passivante evita que os nucleos formados crescam de forma
descontrolada e que esses se aglomerem, devido a alta energia superficial das

nanoparticulas.

Figura 17 - Representacdo da acdo de um passivante em particulas vizinhas®’.

O alcool escolhido para a sintese das NP de Ni, o alcool benzilico (BA), ja foi
utilizado como solvente para a sintese de oxidos como SnO2%, In,03%, FeO,,
Zn0% Ga,03%8, Y,05%, HfO,%° e BaTiOs®°.

Essa abordagem visa a obtencdo de uma rota industrial eficiente para a sintese
dos mais diferentes 6xidos, porém os mesmos estudos mostram que a rota do alcool

benzilico ndo é ideal para alguns tipos de 6xidos devido a sensibilidade de alguns
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ions metalicos a reducéo pelo alcool benzilico, sendo citado o chumbo como um
dos fons reduzidos pelo meio®,

Estudos preliminares realizados pelo grupo indicam que o ion metalico de
niquel também é sensivel a reducéo na presenca de alcool benzilico. Portanto este

serd o mecanismo estudado neste trabalho.

2.2.3.
Sintese das estruturas hibridas Ni/Titanatos

A decoracdo de superficies com NP de Ni é objeto de estudo de grupos ha
muitos anos e ja foi realizada utilizando vérias técnicas como a deposicao
eletroquimica por voltametria ciclica em grafite orientada por nanolitografia™®, a
técnica de revestimento eletrolitico em nanofios de silicio’, a deposicdo em
suportes porosos de silicio usando CO, supercritico’, a deposicdo eletroquimica
em superficies metalicas como o titanio”® e mais recentemente foi realizado o
encapsulamento de nanoparticulas de Ni dentro de nanotubos de titanatos ao inserir
0 precursor dentro dos tubos por forcas de capilaridade sob tratamento ultrassénico
e entdo reduzido por uma solugio de borohidreto de sodio™.

Este trabalho prop6e uma nova rota de sintese para a formacdo das estruturas
hibridas de Ni/Titanato. Os titanatos a serem decorados serdo produzidos segundo
arota hidrotérmica alcalina descrita na se¢do 2.2.1 e terdo sua superficie modificada
através de calcinacao, preparacdo em meio acido e preparacao em meio basico. Essa
alteracdo de pH tem o objetivo de mudar a carga da superficie do suporte, conforme
mostrado na Figura 18, que coloca o ponto carga zero (pzc) no pH de 6,5. O estado
da superficie podera influenciar diretamente na qualidade da decoracéo,

aumentando ou diminuindo a afinidade do niquel formado com os titanatos.
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Figura 18 — Diagrama dos estado superficial da titAnia — uma referéncia para as
modificacdes de estados superficiais nos titanatos?>.

Em seguida, esses titanatos serdo adicionados a sintese solvotérmica a fim de
proporcionar a nucleacdo de NP de Ni metalico em sua superficie.

De forma similar como a nucleacdo homogénea, a formacdo de uma nova fase
resulta simultaneamente na reducdo da energia livre de Gibbs volumétrica e no
aumento na energia de superficie. Porém, no caso da nucleacdo heterogénea, caso
o dngulo de molhamento 0 seja menor que 180° (definido na Figura 19), os célculos

da variacdo da energia total do sistema apontam que sempre sera mais favoravel a

nucleacdo em uma superficie em comparacao a nucleacéo livre no meio.®

Yor

r(1-cos 9)
rsin 6

Figura 19 — Esquema da nucleacdo sobre uma superficie, definindo o angulo 6 de
molhamento — ysv, yvt € yst representam os vetores de energia superficial entre as fases
presentes, nessa figura representando um sistema com: s = suporte, f = nova fase e v =
meio 5.

O estudo da decoracao de um semicondutor com um metal a partir da sintese

solvotérmica em um unico passo é de grande interesse, pois, segundo a literatura,
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ndo existem estudos desse procedimento de sintese para formacdo de estruturas
hibridas.

Em pesquisas preliminares, Costa e colaboradores ja demonstraram que a
sintese solvotérmica + titanatos € um procedimento viavel para a decora¢do com
NP de Oxidos metalicos (Figura 20)%*. Uma vez que este procedimento for
estabelecido para NP metélicas, podera ser aplicado nos diferentes tipos de
suportes, buscando aumentar ainda mais a estabilidade quimica do Ni, conferir
propriedades magnéticas as estruturas, ou aumentar sua atividade fotocatalitica pela

criacdo de barreiras de Shottky, evitando a recombinacéo.

Figura 20 — NP de Fe203 decorando titanatos nanoestruturados®®.
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Materiais e métodos

3.1.
Sintese solvotérmica das NP de Ni

A etapa inicial do trabalho foi dedicada ao entendimento das variaveis da
sintese solvotérmica para a producdo de NP de Ni com didmetros semelhantes. A
quantidade definida de precursor organometalico foi adicionada a um volume
constante do solvente a cada batelada.

As trés variaveis estudadas e controladas no reator utilizado foram o tempo
de aquecimento, a temperatura e a propor¢do entre os reagentes. Sinteses com
diferentes concentracdes de acetilacetonato de niquel, Ni(acac). em alcool benzilico
(BA) foram preparadas, como descrito na Tabela 3, destacando os parametros de
sintese e variaveis estudadas.

O reator utilizado nas sinteses solvotérmica e hidrotérmica é da marca PARR,
do Laboratdrio de Sintese de Nanomateriais do DEQM PUC-Rio (Figura 21).

Figura 21 — Reator da marca PARR utilizado para as sinteses.
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Tabela 3 — Parametros utilizados em cada batelada da sintese das NP de Ni.

# | Alcool benzilico Ni(acac): Temperatura | Tempo

1 | 20,0mL /0,19 mol | 1,009 /3,9 mmol 150°C 20 horas
2 | 20,0mL/0,29 mol | 1,00g/ 3,9 mmol 180°C 20 horas
3 | 20,0mL/0,19 mol | 1,00g/ 3,9 mmol 200°C 20 horas
4 | 20,0mL /0,29 mol | 1,009 /3,9 mmol 200°C 10 horas
5 1 20,0mL/0,29 mol | 1,00g/ 3,9 mmol 200°C 20 horas
6 | 20,0mL/0,29 mol | 0,25g/1,0 mmol 200°C 20 horas
7 | 20,0mL /0,29 mol | 0,50g/1,9 mmol 200°C 20 horas
8 | 20,0mL /0,19 mol | 0,75g/2,9 mmol 200°C 20 horas
9 | 20,0mL/0,19 mol | 1,00g/3,9 mmol 200°C 20 horas

41

Vale chamar atencao que as bateladas 3, 5 e 9 possuem as mesmas variaveis,

porém foram repetidas nos testes de todas as varidveis estudadas para servir como

uma reacgdo de controle, a fim de garantir que no espaco de tempo entre 0s testes

ndo houvesse algum problema com o reator ou com 0s reagentes.

O ponto de partida para os valores escolhidos para as trés variaveis foi

definido com base em trabalhos similares do grupo para a sintese de 6xidos via rota

solvotérmica utilizando o mesmo solvente.

Ao final da sintese retirou-se aliquotas para analise e o contedo solido foi

lavado com alcool etilico PA e centrifugado. Para a obtengéo apenas da fase sélida,

0 material foi deixado secando em temperatura ambiente por mais de 15 horas e

entdo armazenado em dessecador.

3.2.

Sintese hidrotérmica alcalina dos titanatos

Os titanatos que serviram de suporte para a decoracdo das NP de Ni foram

sintetizados via rota hidrotérmica alcalina.
Foram adicionados 1,00g de TiO2 (Acros Organics) a 200mL de NaOH 10

mol/L. Essa mistura foi entdo colocada no copo de teflon e inserida no reator PARR.
A temperatura de sintese foi mantida em 110°C, o tempo de sintese foi sempre de

20 horas e a agitagdo mecanica da mistura foi realizada com o agitador a 300RPM,
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Esse procedimento foi repetido diversas vezes até a obtencdo da quantidade
de titanatos necessaria para a continuacao do trabalho.

Uma vez finalizada a sintese, os titanatos foram lavados em agua destilada
até atingirem um pH préximo de 8 e entdo foram lavados com adicdo de gotas de
uma solucdo de HCI 3 mol/L até atingir o pH 1,5, sempre envolvendo centrifugacéo
e redispersdo do material em agua para aferir o pH. Apds trés lavagens &cidas para
realizacdo da troca idnica de Na* para H, os titanatos foram redispersados em agua
destilada e entdo preparados para a sintese com o niquel.

Apds a sintese e a troca ibnica, os titanatos tiveram suas superficies
modificadas de trés formas a fim de obter diferentes estados superficiais: (1)
calcinado por 4 horas a 600°C em forno tubular, (2) ndo-calcinado com superficie
acida e (3) nédo-calcinado com superficie basica. O estado superficial basico foi
obtido adicionando gotas de uma solu¢do de NaOH 3 mol/L aos nanotubos lavados
com agua destilada até atingir o pH 13. Esse material foi entdo lavado com agua
destilada novamente e seco.

3.3.
Sintese das estruturas hibridas Ni/Titanatos

Os titanatos produzidos na etapa 3.2 foram adicionados a solucdo de Ni(acac)2
em BA e submetidos a sintese solvotérmica usando os pardmetros escolhidos ap6s
a avaliacdo das sinteses das NP de Ni da etapa 3.1 na propor¢do de 10% em massa
de NP de Ni (0,129).

3.4.
Técnicas de caracterizacao

3.4.1.
Difragdo 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 pd. Para a identificagdo dos picos foi usado o software TOPAS e a base de dados
aberta “Crystallography Open Database”. As difragdes de raios X foram realizadas
no equipamento Bruker D8 Discover com radiagdo Cu Ka, de comprimento de onda
A =1,5418 A, do Laboratério de Difracdo de Raios-X [LDRX], DEQM/PUC-RIio.
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A varredura 26 foi realizada de 5 a 90° com passos de 0,05° e tempo de aquisi¢édo

de 50s por passo.

3.4.2.
Microscopia Eletrénica

O microscopio eletrénico de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG -
DSM-960 Zeiss) do departamento de materiais da PUC-Rio foi utilizado para
oferecer as primeiras observacOes sobre a morfologia dos materiais sintetizados.
Para a sintese das NP de Ni, eles também foram usados para medir visualmente o
tamanho das particulas sintetizadas e para determinar a composi¢ao quimica das
mesmas atraveés da técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(siga em inglés EDS).

Essa analise foi realizada colocando em uma fita condutora de carbono uma
pequena quantidade do material seco e depois recobrindo-o com carbono para
tornar a superficie condutora. Para a medida do tamanho das particulas uma mistura
foi pingada na mesma fita e por se tratarem de nanoparticulas metélicas as mesmas
ndo foram recobertas com carbono. Essa mistura foi estabilizada estericamente com
acido oleico para evitar a aglomeracao.

Devido a escala nanométrica das morfologias geradas pelas sinteses
solvotérmica e hidrotérmica alcalina, a ferramenta mais indicada para a analise
morfoldgica e microanalitica é o microscopio eletronico de transmissdo (MET). As
analises foram realizadas utilizando o equipamento JEOL JEM 2100F (Labnano -
CBPF) operando a 200kV.

A preparagdo das amostras para a analise via MET foi realizada de duas
formas. A maioria das amostras foi preparada dispersando uma pequena porcao de
p6 em alcool iso-propilico em banho ultrassénico durante 20 min, enquanto apenas
uma amostra contendo apenas nanoparticulas sem nenhum tipo de preparo foi
separada. Entdo, uma pequena gota de cada solugédo foi pingada em grades de Cu
com filme de C, propria para MET.
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3.4.3.
Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A identificacdo dos produtos da sintese solvotérmica é de vital importancia
para o entendimento do mecanismo de reducao do niquel em niquel metalico. Para
isso, aliquotas de 2mL foram separadas e enviadas para analise de FTIR no
espectrometro Frontier PerkinEImer do CBPF. Espera-se que as bandas de absorcéo
de infravermelho revelem a os grupos funcionais dos produtos e assim permita-se

propor esse mecanismo.

3.4.4.
Reacdo para identificacdo de aldeidos e cetonas

Um teste para a identificacdo de aldeidos e cetonas nas solugdes resultantes
das sinteses foi realizado em parceria com o Laboratorio de Quimica Organica da
PUC-Rio.

O teste consiste na preparacdo de uma placa tipica de cromatografia em
camada delgada em que os produtos correm com uma mistura de 20% acetato de
etila em hexano como eluente. Na sequéncia, uma solucdo de 24-
dinitrofenilhidrazina é borrifada sobre a placa para que interaja com as espécies ali
presentes. Caso as manchas fiquem alaranjadas, € confirmada a presenca de
aldeidos e cetonas.

O preparo da solucdo 2,4 dinitrofenilhidrazina ocorreu da seguinte maneira:
foi dissolvido 1g de 2,4 dinitrofenilhidrazina em 5 mL de &cido sulfurico
concentrado. Em paralelo, foi preparada uma solugdo contendo 7 mL de agua e 25
mL de etanol 95%. As solucGes foram misturadas sob agitacdo por alguns minutos

e filtradas, caso ainda houvesse material em suspenséo’®.

3.4.5.
Termogravimetria (TG)

O equipamento de TG Netzsch Jupiter STA 449 F3 do DEQM da PUC-Rio
foi utilizado com 50mg de cada amostra a fim de obter informacdes sobre a
estabilidade térmica da amostra e sua composicdo, em especial para identificar o

ponto no qual as NP de niquel metélico oxidam sem modificacdo dos gases
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atmosféricos. Uma vez analisadas no equipamento, as amostras foram levadas para

0 equipamento de DRX a fim de comparar com seu estado inicial.

3.4.6.
Espectroscopia no UV-Vis por Refletancia Difusa (DRS)

Para a analise das propriedades 6ticas do material sintetizado foram obtidos
espectros de absorcao na regido espectral do ultravioleta (UV) e visivel (Vis) na
faixa de comprimento de onda de 200 a 800nm. Foi usado o espectrofotometro UV-
Vis, CARY 500 SCAN UV-Vis-NIR (VARIAN) DEQM da PUC-Rio, utilizando
como padrdo de refletancia a alfa-alumina. Para a analise as amostras, em p0, foram
colocadas em uma estufa a 100°C por 24h e esfriadas em dessecador. Os valores de
energia de banda proibida (“band-gap” ou Eg) dos materiais foram calculados
convertendo os dados de refletancia para a funcdo de absorcdo do pé, F(R) e

realizando o ajuste da parte linear do grafico de [F(R)*hv]Y2.

3.5.
Avaliacéo das propriedades

3.5.1.
Fotocatalise — Teste de fotodegradacédo do NO

Os testes fotocataliticos foram realizados numa unidade para fotodegradacéo
do gés poluente NO, confeccionada na propria universidade, e monitoramento de
gases poluentes, disponivel no Laboratorio de Fotocatalise da PUC-Rio.

O sistema, mostrado na Figura 22, consiste em um fotorreator tubular de silica
fundida com aproximadamente 2 mm de espessura e 4 mm de didmetro interno e
com a capacidade de preenchimento de 100 mg, rodeado por trés lampadas UV de
8 W. Este sistema encontra-se acoplado a um cromatdgrafo de gases (CG) equipado
com uma coluna de 30 metros referéncia HP-5MS e um espectrometro de massas
(EM) da Agilent, modelo 7890A-5975C, cuja fungdo é monitorar a converséo de
NO através da deteccdo da espécie de m/z=30 (m — massa molecular; z — nimero
atdbmico) referente ao NO. O teste é realizado passando-se uma corrente de gas de
oxido nitrico NO, fornecido pela empresa Linde, contendo 91,8 ppm de NO,
balanceado com He de ultra alta pureza (99,999%), a uma vazdo de 15 mL/min

através do fotorreator previamente preenchido com o fotocatalisador testado.
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O fluxo de géas é passado através do leito de fotocatalisador por 30 min no
escuro, suficientes para o processo de adsorcdo cessar e as pressdes de entrada e
saida do gas se igualarem. Apos o tempo no escuro o fotorreator é irradiado durante
120 min, durante os quais foram feitas medidas da concentracao do gas NO na saida
do fotorreator, em intervalos de tempo pré-definidos, até o fotocatalisador atingir o
estado estacionario de abatimento do gas. A partir destes dados foi gerada uma
curva de fotodegradacdo e, apds a medida de area sob cada curva, obteve-se a
atividade global (0-120min).

Figura 22 — Sistema de fotodegradacdo de NO utilizado: (A) Lampadas UV de 8W, (B)
reatores tubulares de silica fundida com amostras, (C) Fotoreator fechado; (D) conjunto
do cromatdgrafo gasoso com detector de massas acoplado (GC-MS).

A atividade fotocatalitica foi determinada como o porcentual de

fotodegradacgdo da molécula de NO no intervalo de tempo de 0-120 min utilizando

aequacdo %FD = 100x (1 - Ci) onde Co € definido pela concentragdo de NO
0

com o sistema sem fotodegradacao (luzes desligadas) e C é a concentracdao de NO
medida em cada intervalo. Em seguida, a &rea foi calculada integrando-se a curva
obtida.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621810/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621810/CA

4
Analise e Discussao de Resultados

4.1.
Sintese de NP de Ni

4.1.1. Otimizacao das variaveis de sintese

As sinteses das NP de niquel foram conduzidas conforme exposto na
metodologia, testando variagOes de trés parametros, e o resultado de cada uma das
nove sinteses (sendo trés delas com parametros iguais) esta condensado na Tabela
4,

Tabela 4 — Resultado das sinteses das NP de Niquel

# | Massa | Temp. | Tempo Resultado

1] 1,00g | 150°C | 20 horas | Nao formou NP

2| 1,00g | 180°C | 20 horas | Nao formou NP

3| 1,00g | 200°C | 20 horas | Formacédo de NP depositadas no fundo
41 1,00g | 200°C | 10 horas | Formacdo de NP depositadas no fundo
5

6

1,00g | 200°C | 20 horas | Formacdo de NP depositadas no fundo

0,25g | 200°C | 20 horas | NP depositadas no fundo formando uma
espécie de fibra, lembrando algodao

7| 0,50g | 200°C | 20 horas | Disperséo coloidal de NP

8| 0,75g | 200°C | 20 horas | Disperséo coloidal de NP — levemente mais

escura
9| 1,00g | 200°C | 20 horas | Formacdo de NP depositadas no fundo
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4.1.1.1.
A variavel temperatura

De porte dos resultados das primeiras trés sinteses (1, 2 e 3) foi constatado
que a reacdo de formacgdo de Ni metalico sé é possivel proximo da temperatura de
ebulicdo do BA (205°C), portanto a variavel temperatura foi facilmente definida
em 200°C.

4.1.1.2.
A variavel tempo

A Figura 23 exibe os resultados das duas sinteses variando-se o tempo de
aquecimento, sendo possivel perceber que em ambas o rendimento ndo foi de 100%
devido a coloracao verde do liquido, porém a conversdo com 20h foi superior aquela

de 10h, ja que a coloracdo verde é mais fraca.

Figura 23 — Resultado das sinteses de Ni-NP durante 10h e 20h mostrando a diferencga na
coloragéo final.

Para determinar a variavel tempo de sintese, foram realizadas analises via
MEV-FEG e DRX.

As imagens realizadas no MEV-FEG das amostras sintetizadas por 10 e 20h
sdo apresentadas na Figura 24 e na Figura 25, respectivamente.
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X20,000 WD 9.4mm

SEI 50kY  X10,000 WD 4.3mm

Figura 25 — Imagem de MEV-FEG da amostra sintetizada em 20h.

49
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Para obter as medidas de tamanho das particulas, essas imagens foram
submetidas a técnicas de processamento digital de imagens no software ImageJ
(FLI).

Porém esse procedimento nao é livre de erros, conforme podemos ver na
Figura 26. Ela mostra o resultado da andlise de particulas quando as técnicas séo
aplicadas a Figura 24. E possivel observar que algumas particulas vizinhas s&o
medidas automaticamente como uma sO particula, portanto a média sobre o
diametro das particulas pode ficar alterada. Apesar de possuir desvantagens, essa
técnica permitiu analisar a ordem de grandeza das particulas bem como a

distribuicdo de tamanhos.

LEI 5.0kY X20,000 WD 9.4mm 1um

Figura 26 — Exemplo de resultado da analise de particulas por processamento digital de
imagens
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Figura 27 — Histogramas e principais medidas dos didmetros das NP de niquel via
processamento digital de imagens.

A forma dos histogramas vistos na Figura 27 permite concluir que ndo houve
grande diferenca entre os tamanhos nas duas sinteses, sendo a maior diferenca a
diminuicdo do desvio padrdo de 18nm para 11nm entre as sinteses de 10 e 20 horas.
Mesmo com todas as limitagdes das técnicas digitais de identificacao das particulas,
essa metodologia afeta as imagens de forma igual, permitindo uma comparagéao
entre as sinteses, porém fazendo necessaria uma analise mais precisa utilizando
difracdo de raios X.

A Figura 28 mostra os picos de cada conjunto de planos cristalinos das
nanoparticulas. Os resultados das sinteses de 10h e de 20h foram muito similares,
inclusive apresentando medidas de cristalito muito semelhantes (28,4 e 28,7 nm)
portanto apenas o difratograma da sintese de 20h é mostrado. Uma pequena
quantidade de 6xido foi encontrada nos resultados (em torno de 5% para 0s dois
tempos), e foi constatada a existéncia de alta cristalinidade na fase de niquel
metalico, sendo possivel identificar os picos caracteristicos da estrutura cristalina
CFC (111), (200) e (220), confirmando o resultado de que o sélido formado é de
fato niquel metalico.

Os resultados das analises de microscopia eletrénica de varredura e de
difracdo de raios X mostram que ha pouca diferenca entre os dois tempos de sintese
estudados (10h e 20h). Com isso, a escolha pela sintese de 20h se deu de forma a
minimizar o desvio padrdo das particulas e a fim de garantir a conversdo total do
precursor, uma vez que o liquido resultante da sintese de 10h apresentou-se com
coloracdo esverdeada mais intensa (Figura 23), podendo indicar a presenca de

precursor ainda em solugao.
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Figura 28 — Difratograma das NP sintetizadas na sintese de 20h.

4.1.1.3.
A variavel quantidade de Ni(acac):

Quatro quantidades diferentes do precursor organometalico foram
comparadas em 20mL de BA: 0,25g (6), 0,50g (7), 0,75¢g (8) e 1,009 (9). O resultado
dessas sinteses pode ser visto na Figura 29. Essas quatro sinteses foram realizadas
duas vezes para confirmar os primeiros resultados, o que ocorreu, ja que a segunda

rodada exibiu resultados idénticos aos da primeira.

(6) 0,25¢ (7) 0,50g (8) 0,75g (9) 1,00g

Ltn -

Figura 29 — Coloracao e comportamento das NP produzidas nas sinteses 6, 7, 8 e 9 ap0s
a primeira lavagem com alcool etilico PA.
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Em todas as sinteses que produziram NP magnéticas de niquel metalico as
particulas pretas foram atraidas ao aproximar um im&, deixando o liquido
transparente, exceto no caso da sintese 9 (e todas as outras sinteses com 1,00g) onde
uma parte do precursor ndo reagiu completamente conferindo a coloragédo
esverdeada ao liquido.

O material produzido, ap6s lavado e secado, foi pesado. Os resultados obtidos
(Tabela 5) trazem uma relacdo praticamente linear entre as massas de precursor e
de produto. Teoricamente, a quantidade de niquel presente no precursor
corresponde a 20% da massa do mesmo, portanto os resultados medidos mostram
que uma perda de aproximadamente 20% de material aconteceu.

Tabela 5 — Massas medidas do precursor organometalico e do produto das sinteses 6-9.

Batelada 6 7 8 9

Ni(acac)2.2H20 | 0,25g 0,509 0,759 1,009
Ni (tedrico) 0,059 0,10g 0,159 0,209
Ni (medido) 0,04g 0,08g 0,129 0,179
Perda 20% 20% 20% 15%

Dessa forma, estima-se que a propor¢cdo molar minima para obter conversdo
total do precursor seja de 1:60, ou seja, Sdo necessarios aproximadamente 60 mols
de BA para cada mol de acetilacetonato de niquel dentro das condicGes de sintese
estudadas.

E interessante perceber que nas bateladas 7 e 8 as particulas formaram uma
suspensdo sem depositarem no fundo, enquanto as amostras 6 e 9 se aglomeraram
e depositaram no fundo. No caso da amostra 6 essa interacdo chegou a formar uma
especie de fibra que lembra algod&o. Quando esse material foi preparado apos seco
para ser levado ao DRX, a tentativa de soltar as particulas usando almofariz de agata
apenas “amassou” essa fibra de NP, sem conseguir separa-las.

Esse tipo de comportamento pode ser atribuido a propriedades magnéticas
ligeiramente diferentes entre os produtos, podendo indicar uma diferenca de
tamanho das particulas — algo que sera estimado atraves dos calculos de tamanho

de cristalito nas andalises de DRX.
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Tabela 6 — Resultado das anélises de DRX das sinteses 6-9.

Amostra %Ni %NiO | Cristalito Ni | Cristalito NiO | GOF/RWP
0,25¢ (6) 100 0 48,6 nm - 1.12/5.13
0,509 (7) 70,68 29,33 21,7 nm 18,3 nm 1.42/3.03
0,759 (8) | 100 0 21,6 nm - 1.43/3.08
1,009 (9) | 94,76 5,24 28.7 nm 14,4 nm 1.46/3.72

Com os resultados da Tabela 6, fica claro que a escolha pela quantidade de
0,759 de precursor é a melhor escolha, possuindo a melhor proporg¢éo entre niquel
metélico e 6xido de niquel e 0 menor tamanho de cristalito (21,6 nm).

Dessa forma, os trés parametros de sintese escolhidos para as tentativas de
decoracdo dos titanatos sao:

- Temperatura = 200°C

- Tempo = 20 horas

- Quantidade de precursor = 0,75 g (para 20mL de BA)

Todas as analises realizadas nas sessdes a seguir também utilizardo NP

sintetizadas com as condicdes da sintese 8.

4.1.2.
Estabilidade térmica

O resultado da analise de termogravimetria (TG) exibido na Figura 30 mostra
um aumento de massa de 13,4mg (26,8%). Esse aumento de massa pode ser
associado a oxidacao do niquel metélico, ja que a adi¢cdo de um atomo de oxigénio
para cada 4&tomo de niquel geraria um aumento de 27,26% caso as NP fossem 100%

puras.
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Figura 30 — Termogravimentria das NP de Ni sintetizadas segundo os parametros da
sintese 8 com sua derivada em vermelho.

Podemos observar que o processo de oxidagdo tem inicio em
aproximadamente 200°C e tem um pico em aproximadamente 425°C. Dessa forma,
vemos que o material produzido é estavel quimicamente, volumetricamente
falando, em temperatura ambiente, sem se oxidar.

Seguindo a metodologia adotada, a amostra transformada foi entéo levada ao

DRX, confirmando a presenca total de NiO.

4.1.3.
Caracterizagdo nanoestrutural via Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET)

Nas figuras abaixo (Figura 31 a Figura 36) sdo apresentadas imagens de MET
de nanoparticulas preparadas por dispersdo em alcool isopropilico. A Figura 31
apresenta a imagem realizada em campo claro de uma regido que mostra que
ocorreu grande aglomeracdo das NP.

Na Figura 32 é mostrado o padrdo de difracdo (PD) da regido mostrada na
Figura 31. Essa imagem exibe um padrdo de anéis concéntricos caracteristico de

uma amostra cristalina com cristais de dimensdes nanomeétricas. Os anéis principais
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indexados séo referentes a rede CFC do Ni, em concordancia com as analises de
difracdo de raios X.

A Figura 34 expde uma imagem em campo escuro dos spots referentes aos
anéis 220 e 311, selecionados segundo a marcacao apresentada no PD da Figura 32.
Nesta imagem, as particulas brilhantes sdo as nanoparticulas orientadas nestas
direcOes. Note que o didametro é equivalente ao medido no DRX, como por exemplo,
a particula medida da ordem de 25nm.

Relacionando as imagens em campo claro e campo escuro, a Figura 33

destaca a presenca de maclas nas NP de Ni.

Figura 31 — Imagem em campo claro das NP de Ni preparadas segundo as condi¢des da
sintese nimero 8.
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Figura 32 — Padréo de difragdo em MET das NP de Ni com a regido selecionada para a
imagem de campo escuro assinalada.

100 gnim »

 E—

Figura 33 — Imagens em campos claro e escuro em MET das NP de Ni trazendo em
destaque maclas — defeito muito comum em cristais de niquel CFC.
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Figura 34 — Imagem em campo escuro das NP de Ni e medida do didametro de uma
particula bem definida.

As imagens de alta resolucéo apresentadas na Figura 35 e na Figura 36 foram
adquiridas no modo de contraste de fase. Nessas imagens podemos notar a diferenga
de orientacdo cristalina gerada pela interagdo do feixe transmitido. Na Figura 35,
temos uma imagem de uma particula de 26 nm de didmetro, aproximadamente.
Nota-se que esta particula € formada por cristais de diferentes orientacGes e pelo
coalescimento ou aglomeracao de pequenas particulas de poucos nanémetros.

Também é possivel perceber que por toda a superficie das particulas maiores
existe a presenca de estruturas de poucos nanémetros, causando uma aparéncia
rugosa a NP. A Figura 36 traz em detalhe duas dessas NP de tamanhos muito

menores do que aqueles vistos até entdo (2,46 e 3,27 nm).
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o A

Figura 35 — Imagem de HRTEM das NP de Ni. Em detalhe uma particula maior de 26nm,
porém é possivel observar estruturas menores com poucos nandmetros recobrindo a
mesma.

Figura 36 — Detalhe em HRTEM de NP muito pequenas recobrindo as maiores.

Nas figuras a seguir (Figura 37 a Figura 39) sdo apresentadas imagens de NP
dispersas diretamente sobre a grade, como especificado no procedimento
experimental.

A Figura 37 apresenta imagens em baixa magnificacdo referente a trés regides
com NP de Ni. E possivel notar nas trés regides que os diametros das particulas sdo
bem distribuidos em torno de 5 nm. Isso mostra que as particulas analisadas
preparadas por dispersdo em alcool isopropilico estavam exibindo grandes
aglomerados, e ndo particulas coalescidas.
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50 nm

Figura 37 — Imagem em campo claro no MET das NP de Ni como retiradas da sintese,
sem serem lavadas ou preparadas.

Na Figura 38 é apresentada uma regido onde pode-se notar a presenca de
varias particulas de Ni com tamanhos abaixo de 5nm, como pode ser verificado em
comparacdo com a barra de escala da imagem, e na Figura 39, que apresenta a
imagem em alta resolucdo de uma Unica particula. Esse resultado mostra que a
sintese foi efetiva para a formacdo de particulas nanométricas com um O6timo
controle sobre a distribui¢do de tamanhos, bastante homogéneo. Esses resultados
demonstram que a aglomeracgdo das NP, nesta condicdo de sintese, ocorre apds a
lavagem, e ndo durante a sintese.
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Figura 38 — Imagem de HRTEM de um campo de nanoparticulas, permitindo observar o
tamanho na ordem de 5nm de cada uma.

Figura 39 — Imagem de HRTEM de uma nanopatrticula individual com aparéncia quadrada
e detalhe das medidas realizadas na mesma.
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4.1.4.
Andlise da reacédo de sintese

Na sintese solvotérmica partindo de reagentes ndo-aquosos, a reacéo entre
solvente e o organometélico utilizado resulta na formacao de diferentes produtos,
como as NP de déxidos metéalicos ou metais de interesse, e eliminando produtos
organicos como cetonas, éteres, ésteres, etc. E importante conhecer este mecanismo
de reacdo a fim de se estabelecer as condi¢des ideais de sintese, assim como
diversos pardmetros importantes, como por exemplo, qual sera o solvente indicado
para a lavagem das NP com completa remocao dos residuos do solvente.

Como ja descrito no procedimento experimental, analises de FTIR foram
realizadas de modo a determinar quais os produtos da reacédo entre o BA e Ni(acac)..

A Figura 40 exibe duas amostras separadas para analise.

Figura 40 — Detalhe de amostras retiradas da sintese para anélises como o FTIR. A
esquerda uma aliquota de solucéo retirada direto do reator e a direita uma aliquota da
mesma solucéo, porém com a presenca de um ima de neodimio préximo a ponta da pipeta,
impedindo que qualquer particula magnética fosse inserida no frasco de tampa azul.
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Figura 41 — Espectroscopia de infravermelho (FTIR) do &lcool benzilico (vermelho), do
liquido da sintese contendo 0,75g de Ni(acac)2 ao final da reacdo (preto) e das NP de
niquel (azul).

A Figura 41 apresenta o espectro de FTIR do BA puro e do produto da sintese
contendo 0,75g de Ni(acac).. Como é possivel observar, existe uma semelhanca
muito grande entre as curvas vermelha (apenas alcool benzilico) e preta (liquido
com todos os produtos da sintese). Essa semelhanca se da pelo fato do solvente /
agente redutor, o alcool benzilico, estar em excesso na reagdo, permanecendo
presente no espectro final, misturando-se as bandas dos produtos, o que dificulta as

andlises, porém existem diferencas bem claras em algumas faixas.
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Figura 42 — Espectros de FTIR do BA e do liquido dos produtos nas quatro concentracdes
iniciais. Em destaque os picos ausentes no BA e presentes nos produtos.

Na Figura 42 sdo apresentados os espectros das amostras de BA puro e das
sinteses com as quatro diferentes quantidades de Ni(acac).. Algumas bandas podem
ser associadas a diferentes grupos funcionais, como por exemplo a banda em
1701cm™. Essa banda pode ser associada a formagdo do acido benzoico e do
benzaldeido. Porém, através da comparacdo dos espectros completos dessas duas
especies com o espectro obtido (Figura 43) pode-se concluir, conforme elaboracéo
a seguir, que um dos subprodutos da sintese das NP de niquel é o benzaldeido.

Os tragos verticais da figura chamam atencéo para locais onde existe uma
diferenga entre a curva do BA e a curva do liquido do reator 8 (0,75g de Ni(acac)2)
e serdo analisados individualmente a seguir da esquerda para a direita:

- 1701: ja discutido acima, essa banda esta presente nas duas espécies;

- 1655: somente presente no benzaldeido, porém é bem discreto;

- 1597: presente no benzaldeido no mesmo numero de onda, porém uma banda
semelhante deslocada para numero onda ligeiramente maior esta presente no acido

benzoico;
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- 1584: presente nas duas espécies;

- 1311: presente nas duas especies;

- 1261 e 1227: ndo presentes nas duas espécies — presenca de outro produto;

- 1168: presente no benzaldeido no mesmo nimero de onda, porém uma banda
semelhante deslocada para nimero onda ligeiramente maior esta presente no acido
benzoico;

- 827: banda somente presente no benzaldeido.

Além dessas bandas, outras trés bem pronunciadas no espectro obtido do
NIST’” sdo percebidas (1550, 1458 e 1200) porém duas delas (1458 e 1200) estio
perfeitamente alinhadas com bandas do BA e ndo apareceriam no espectro “0,75”.
A banda observada em 1550cm™ fica entdo sem um correspondente no espectro
vermelho da Figura 43. Por esse motivo, uma outra base de dados foi buscada e foi
constatado que apenas esse pico em 1550 ndo existe no espectro de transmitancia

de infravermelho do benzaldeido’®.
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Figura 43 — Espectros de FTIR com as bandas devidamente identificadas para
comparacao das espécies. Espectros do benzaldeido e acido benzoico obtidos do NIST?7.
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Diante do exposto, podemos identificar a presenca do benzaldeido na fase
liquida dos produtos da reacéo de Ni(acac). com BA. Para confirmar esse resultado,
0 teste da quimica organica para a identificacdo de aldeido (descrito na se¢éo 3.4.4)
foi realizado. A coloracao laranja obtida no teste confirma a presenca de um aldeido
em todas as sinteses realizadas com BA e Ni(acac)2, 0 que pode ser visto na Figura
44,

Figura 44 — Resultado do teste de presenca de aldeido em cinco amostras: quatro
contendo as diferentes quantidades de Ni(acac). e uma da sintese com presenca de
titanatos.

J& os outros picos ndo associados ao benzaldeido (1261 e 1227) podem ser
associados ao acetilacetonato ou ao seu subproduto’®, ja que os dois estdo presentes
em intensidades proporcionais a quantidade de Ni(acac). utilizada em cada reator,

0 que pode ser observado na Figura 45.
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Figura 45 — Regido dos espectros de FTIR que esta relacionada com o aumento da
concentracdo de acetilacetonato entre os reagentes. Seta indica a direcdo desse aumento.

A literatura®® indica que a reagdo entre Mx(acac)y e BA formando um produto
metalico pode formar, além do benzaldeido, os subprodutos acetato de benzila e
éter dibenzilico, porém nenhuma das duas espécies teve seus picos identificados no
espectro de FTIR.

Dessa forma, € proposto que a reducdo do Ni?* ocorra segundo a reagao:

OH

f-'D 0
*  Ni(acac — + Ni¥ + 2H™ + 2 (acac)
B
-__,.-f

Esse mecanismo mostra uma rota simples e verde, quando comparada as
rotas convencionais de fabricacdo de NP de Ni, na qual o niquel (I1) dissolvido em

BA é reduzido diretamente para niquel metalico.
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4.2.
Sintese dos Titanatos

A sintese dos titanatos foi realizada seguindo precisamente a metodologia e
amostras foram retiradas para avaliar a morfologia final (fitas, folhas ou tubos) por
DRX e MET (Figura 46 e Figura 47). Foi constatado pelo difratograma que
aproximadamente 90% do material precursor de anatase foi transformado em
nanotubos de titanatos seguindo a estrutura H>TisO7, enquanto 0s 10% restantes se
mantiveram como anatase. As imagens de MET comprovam que a estrutura

predominante é a de nanotubos de titanatos.

2000 H,Ti;O; 87.18%

Anatase  10.69%
NazTi307 2.12%
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Figura 46 — Difratograma dos nanotubos de titanatos.
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Figura 47 — Imagens de MET dos nanotubos de titanatos sintetizados.

Os nanotubos produzidos foram entdo separados em trés para serem
modificados para os diferentes estados superficiais (acido, basico e calcinado).
Segundo a revisdo bibliografica, a morfologia dos nanotubos de titanatos nédo é
alterada através do tratamento &cido ou béasico, porém a calcinacdo a 600°C
promove uma transformacgdo de fases para nanobastGes de anatase (segundo a
Figura 13). As andlises de DRX (Figura 48) e MET (Figura 49 e Figura 50)

confirmaram a ocorréncia dessa transformacao.
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Anatase  10.69%
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Figura 48 — Difratogramas dos nanotubos antes de serem calcinados (vermelho) e apés a
calcinagdo a 600°C (preto), transformando-se em nanobastdes de anatase.
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Figura 49 — Imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo em campo claro dos
nanobastdes de anatase apés calcinar os nanotubos a 600°C.

Bordas sem defeitos

Figura 50 — Imagem de HRTEM de um nanobastéo de anatase, sendo possivel observar
o detalhe liso e sem defeitos das bordas.
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4.3.
Sintese das estruturas hibridas Ni/Titanatos

Os reatores foram preparados com os trés grupos de titanatos: (1) calcinado a
600°C (sendo, portanto, nanobastdes de anatase), (2) ndo-calcinado com superficie
acida e (3) ndo-calcinado com superficie bésica.

A Unica sintese na qual foi constatada a formacédo de NP de niquel foi aquela
do reator contendo os nanobastGes de anatase, exibindo conversdo total do
precursor organometalico e a possibilidade de separar o s6lido formado a partir da
aproximacdo de um campo magnético externo, sendo exibido na Figura 51.

Os outros dois reatores solubilizaram o precursor organometalico conforme
esperado, porém ndo formaram as particulas magnéticas, mantendo o liquido com
uma coloragdo esverdeada caracteristica das reacdes que nao ocorrem formacéo de
solidos (bateladas 1 e 2 - Tabela 4). Andlises de MET destas amostras confirmaram
a presenca apenas de titanatos, sem NP de Ni. Dessa forma, os nanotubos de
titanatos, conforme sintetizados e preparados, ndo permitem a formacéo de NP de
Ni, sendo esse efeito atribuido a uma possivel interacdo entre os nanotubos e o
solvente/agente redutor BA e necessita de maior investigagcdo em trabalhos futuros.

Figura 51 — Foto comparando 0s nanobastdes de anatase (esquerda) e a amostra
sintetizada (direita).

4.3.1.
Caracterizacao microestrutural — MEV

As imagens de MEV-FEG com EDS (Figura 52 a Figura 54) exibem
nanoestruturas contendo titanio com NP de Ni.

E possivel observar varias estruturas de niquel, em especial na Figura 52, ja
gue o niquel aparece mais brilhante que o TiO2 por ter maior massa atbmica.
Também € possivel perceber que as particulas possuem menos de 100nm, o que

estaria em concordancia com os ensaios contendo apenas as NP.
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COMPO 15.0kV X37,000 WD 15.3mm 100nm

Figura 52 — Imagem de MEV com elétrons retroespalhados da amostra sintetizada
contendo Ni e nanobastdes de anatase.

COMPO 150kV  X9,500 WD 15.3mm Tum

Figura 53 — Imagem de MEV com elétrons retroespalhados de outra regio da mesma
amostra da Figura 52.
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Figura 54 — Imagem de MEV com elétrons retroespalhados e imagens de EDS mapeando
a composic¢ao na regido da imagem.

4.3.2.
Caracterizagao microestrutural — DRX

A anélise de difracéo de raios X, conforme a Figura 55, identificou a presenca
de apenas trés fases: anatase (87,69%), niquel metalico (10,33%) e 6xido de niquel
(1,98%), sendo o tamanho de cristalito estimado de cada um igual a 100,2 nm,

27,4 nm e 29,0 nm respectivamente.
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Figura 55 — Difratograma do resultado da sintese contendo os nanobastdes de titanatos.

4.3.3.
Caracterizacao microestrutural — MET

A Figura 56 mostra duas regides onde se observa a presenca de NP de Ni e
de TiO.. Utilizando as informacdes obtidas na Figura 57, é possivel concluir que as
estruturas menores, mais arredondadas e escuras sdo as NP de Ni, enquanto as
estruturas maiores, mais claras e alongadas sdo os nanobastdes de TiO».

As imagens mostram que as NP de Ni se aglomeraram e ndo se prenderam a
superficie dos nanobastdes de anatase. Fica bem claro na figura da direita que os
nanobastdes aparecem sem a presenca de Ni. O mapa composicional da Figura 57
confirma que as nanoparticulas estdo se aglomerando e formando estruturas da
ordem de 60nm enquanto os nanobastdes nao estdo sendo decorados ou recobertos
pelo Ni formado.

Essas imagens demonstram que o processo de nucleagdo homogénea esta
sendo mais favoravel do que o processo de nucleagdo heterogénea. Segundo a
literatura, superficies perfeitamente planas, sem defeitos, como € o caso do anatase
formado apds a calcinagdo (como pdde ser visto na Figura 50) ndo proporcionam
sitios ativos para nucleagdo heterogénea®’. Desse modo, para aumentar a
efetividade da sintese de nanoestruturas hibridas seria necessario a criagdo de

defeitos na superficie, ou alguma outra forma de modificacdo da energia de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621810/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621810/CA

75

superficie, diferente do controle de pH, uma vez que as sinteses de titanatos tratados

em pH &cido e bésico ndo foi eficaz.

Figura 56 — Imagens de MET de duas regides da amostra de nanobastdes de anatase e
NP de Ni.
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Figura 57 — Imagem de MET (cima) e seu respectivo mapa composicional de EDS (baixo)
da amostra de nanobastfes de anatase e NP de Ni.
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4.3.4.
Propriedade opto-eletrénica — DRS

O didxido de titanio e os titanatos sdo estudados ha décadas como
fotocatalisadores muito eficientes. Conforme exposto no capitulo 2, a decoracdo
desses Oxidos com particulas metélicas poderia interferir nas propriedades
optoeletronicas de forma positiva. Uma das formas na qual essa melhora poderia
ocorrer € a diminui¢do do tamanho da banda proibida (band-gap) do material e
consequente alteracdo da faixa de absorcdo de radiacdo eletromagnética.

A fim de responder qual a faixa de absorg¢do de luz das amostras para a escolha
correta das lampadas utilizadas nas analises de fotodegradacdo de NO, foram
realizados os testes de espectroscopia no UV-Vis por refletancia difusa. A Figura
58 indica os resultados das analises de DRS indica que as amostras de nanobastdes
de anatase (TiNB) e nanobastbes de anatase com niquel (Ni/TiNB). Apds a
realizacdo dos calculos, foi constatado que o band-gap das amostras de TiNB e
Ni/TINB possuem os valores de aproximadamente 3,64eV e 3,66eV,
respectivamente. Por isso, as lampadas que emitem luz ultravioleta foram utilizadas
nos testes de fotodegradacao, ja que os valores encontrados para o0 Eg estdo dentro

da faixa do ultravioleta (> 3,26eV).
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Figura 58 — Espectro de UV-Vis no modo de refletancia difusa das amostras de TiNB e
Ni/TiNB.
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Esse ja era um resultado esperado pelo fato de que a decoragdo metélica sobre
um 6xido ndo modificaria as propriedades eletronicas internas a esse 6xido. Para
que o band-gap fosse modificado seria necessario utilizar outras técnicas que
alterariam a estrutura dos titanatos, como a troca idnica com metais de transi¢ao por

exemplo.

4.3.5.
Teste fotocatalitico — Fotodegradacéo de NO

Dando continuidade aos estudos das propriedades optoeletronicas dos
materiais sintetizados, o teste de fotodegradacdo de NO foi conduzido. Este teste
tem como resultado quanto do gés injetado no sistema foi degradado. Quando o
sistema estad com as luzes desligadas, a degradacéo € igual a zero, porém, quando
as luzes com comprimento de onda correto séo ligadas, o processo de fotocatalise
tem inicio.

Quatro amostras foram analisadas nesse teste, o TiO2 precursor a sintese
hidrotérmica alcalina, os nanotubos de titanatos protonados, os nanobastdes de
anatase e os nanobastdes com niquel. Cada um produziu dados suficientes para a
identificacdo de dois parametros: o tempo de envenenamento e a eficiéncia do
fotocatalisador.

Vemos na Figura 59 que houve uma melhoria significativa na atividade
fotocatalitica total a cada etapa executada, exceto quando adicionado o niquel
metalico ao material.

O TiOz apresentou a pior eficiéncia méxima (29%), pior atividade total (15.9)
e rapidamente perdeu sua atividade devido ao envenenamento. Os nanotubos ja
apresentaram uma eficiéncia maxima de 85% e atividade total de 61.5, mostrando
um grande avan¢o em comparagdo ao Seu precursor, porém ainda com tempo de
envenenamento curto. J& os nanobastbes mostraram o melhor resultado, com a
fotodegradagdo maxima em 95% se mantendo por 45 minutos e entéo sofrendo o
envenenamento, 0 que gerou uma area igual a 74.2. A adicdo de niquel aos
nanobastfes fez com que a amostra voltasse a apresentar eficiéncias fotocataliticas

similares aquelas do TiO2 puro (17.6 de atividade total).
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Figura 59 — Resultados dos testes de fotodegradacdo de NO para as quatro amostras.

Essa andlise permite concluir que o aumento da atividade fotocatalitica
desejado ao se adicionar o metal aos titanatos ndo foi obtido. Esse efeito pode ser
explicado em conjunto com os resultados das analises de microscopia eletronica de
transmissao (capitulo 4.3.3), que indicaram que a deposi¢do de niquel na superficie
dos titanatos e nanobastdes de anatase pretendida no trabalho ndo ocorreu. Assim,
a presenca de niquel esta agindo como uma impureza dentro do fotocatalisador,
diminuindo o caminho ético dos fotons incidentes e a disponibilidade dos mesmos
ao serem absorvidos pelo metal disperso.

Uma modificagdo nas tecnicas de sintese se faz necessaria, como a
modificacdo da superficie dos titanatos, para que se obtenha a melhoria na

performance fotocatalitica pretendida.
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Conclusao

Este trabalho pretendeu sintetizar estruturas hibridas de NP de Ni decoradas
em titanatos. Cada uma das trés etapas da pesquisa, a sintese solvotérmica de NP
de niquel, a sintese hidrotérmica alcalina de nanotubos de titanatos e a sintese
solvotérmica de NP de niquel com titanatos, produziu resultados que permitiram

chegar as seguintes conclusdes:

1. A sintese solvotérmica utilizando Ni(acac) como precursor
organometalico e alcool benzilico como solvente é eficaz para a producéo
de NP metalicas.

2. Os parametros de sintese ideais dentro da metodologia adotada foram
determinados. A temperatura deve ser ajustada em 200°C, o aquecimento
deve ser mantido por 20 horas e a massa de precursor devera ser igual a
0,759 para 20mL de solvente.

3. Asanalises de MET demonstraram que o tamanho das NP produzidas pela
rota solvotérmica foi bem controlado, possuindo poucos nanémetros (5
nm), porém quando o material é retirado da mistura utilizada na reacéo
tende a aglomerar-se formando estruturas com muitos nanémetros,
podendo chegar a micrémetros.

4. As NP como sintetizadas apresentam grande estabilidade térmica, sendo
oxidadas apenas a partir de 300°C.

5. As analises dos subprodutos da sintese permitiram propor um mecanismo
para as reagfes envolvidas, elucidando como a reducdo do ion Ni?* para
Ni® ocorreu em conjunto com a oxidacdo do agente redutor BA para
benzaldeido.

6. A rota hidrotérmica alcalina proporcionou uma sintese confiavel de
nanotubos de titanatos, com transformacgéo de aproximadamente 90% do
precursor de TiO. Esse mesmo material quando calcinado a 600°C foi

transformado em nanobastdes de anatase conforme previu a teoria.
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7. A rota solvotérmica para a producdo de NP de Ni com a presenca dos
titanatos s6 se mostrou possivel com estes calcinados. A utilizacdo de
nanotubos, mesmo com diferentes estados superficiais, impediu a formacéao
de NP de Ni, provavelmente pela interacdo do H* e OH" da superficie dos
titanatos com o BA, antes de sua interacdo com o Ni(acac)..

8. As andlises de MET e os testes das propriedades optoeletrnicas das
amostras de Ni/TiNB mostraram que a decoracdo pretendida ndo ocorreu.
As NP de Ni nao decoraram os nanobastdes, se formando em solucéo e se
aglomerando junto aos nanobastdes, reduzindo substancialmente as

propriedades fotocataliticas do mesmo.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Um estudo das propriedades magnéticas das NP de Ni quando
sintetizadas com diferentes pardmetros serd necessario para explicar
0 comportamento observado, no qual algumas particulas nao
conseguem ser separadas posteriormente enquanto outras Sao
facilmente manipuladas.

Estudar as propriedades superficiais das NP de Ni e dos titanatos para
entender qual interacdo impediu a formacdo das NP metalicas com
titanatos ndo calcinados, incluindo analises de FTIR das sinteses
malsucedidas.

Realizar a sintese das nanoestruturas hibridas apos a funcionalizacao

da superficie dos titanatos e TiO anatase.
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