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Resumo

Lucas Araujo Lima Almeida; Marinkovic, Bojan A. Nanohibridos
sensiveis a luz visivel a base de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas e
um complexo de transferéncia de carga: Efeito de diferentes razdes
molares [TiJanatasio / [Ti]ferrititanato e distintas rotas de sintese. Rio
de Janeiro, 2019. 122p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Os semicondutores a base de TiO2 atualmente em desenvolvimento na
area de fotodegradacdo de poluentes apresentam limitacdes para viabilizacdo
comercial. Os desafios encontrados séo, i) tornar mais eficiente a absorcéo de luz
na faixa visivel para fotogeracdo dos pares elétrons livres e buracos, ii) elevacao
da éarea superficial e iii) reducdo da taxa de recombinacdo elétrons livres-
buracos. Este estudo focou na sintese e caracterizacdo de um novo nanohibrido,
sensivel a luz visivel a base de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas e de
nanoparticulas de TiO. (anatasio) conjugadas com acetilacetona (ACAC),
controlando a razdo molar de titdnio nos dois componentes, além de abordar
diferentes rotas de sintese do nanohibrido e estudar os componentes
separadamente. Os nanohibridos foram sintetizados pelas rotas de mistura fisica
e de quimica branda sendo nomeados como MF e HM-1 respectivamente,
considerando as razGes molares de [Ti]anatasio/[Ti]ferrititanato de 10, 5 e 2.
Todos os nanohibridos apresentaram elevada area superficial (superior a 100
m?/g) e restauracio parcial da estrutura pilarizada. Os nanohibridos com maior
razdo molar de [Ti]anatasio/[Ti]ferrititanato apresentaram maior eficiéncia de
foto-oxidacdo dos gases poluentes NOx, bem como a MF apresentou maior
eficiéncia que a HM-1. O nanohibrido com melhor desempenho, a MF de razédo
10, obteve uma conversao ap6s 5 min de ~80% e apresentou reducdo gradativa
de conversdo até 25% apds 2h. Contudo, o componente isolado TiO2>-ACAC
calcinado a 300°C promoveu a sensibilizacdo do anatasio em todo o espectro
visivel, tendo area superficial de 137 m?/g e uma conversdo do NOx superior a
95%, com reducgdo gradativa da conversao até 38,5% ap0s 2h. Os resultados do
anatasio modificado podem ser compreendidos pela combinacdo da estrutura
nanométrica, da elevada area superficial e, principalmente, pela presenca de

ligagbes de titania com acetilacetona superficiais em monocamadas
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maximizando e estabilizando a fotogeracao de pares elétrons/buracos. Engquanto
0 desempenho inferior dos nanohibridos pode ser atribuido a presenga de
vacéncias de oxigénio e fons de Fe** atuando como centros de recombinacéo

reduzindo a formacéo de radicais oxidantes.

Palavras—chave

Nanoparticulas de TiOo; acetilacetona; heteroestrutura; NOx; fotocatalise.
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Abstract

Lucas Araujo Lima Almeida; Marinkovic, Bojan A. (Advisor). Visible
light sensible nanohybrids based on ferrititanate exfoliated nanosheets
and a charge transfer complex: effect of different molars ration of
[TiJanatase / [Ti]ferrititanate and distinct synthesis routes. Rio de
Janeiro, 2019. 122p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Currently, the development of TiO2-based semiconductors carry out
drawback at photocatalytic commercial applications for photodegradation of
pollutants gases. The photocatalytic limitations are i) inefficient absorption of
visible light that inhibits the photogeneration of free electron and hole pairs, ii)
small surface area and iii) high rate of electron to hole recombination. The aim
of this study was the synthesis and characterization of a new visible light
sensitive nanohybrids based on ferrititanate exfoliated nanosheets and a charge
transfer complex (TiO2-ACAC) by controlling the [Ti] anatase/[Ti] ferrititanate
molar ratio and applying two different synthesis route. Besides, it was studied
the individual components. The nanohybrids were synthesized through physical
mixture route and soft chemical route, named respectively as MF and HM-1. The
molar ratios used in this work were 10, 5 and 2. All of the heterostructures
presented high surface area (higher than 100m?%g) and partial restacking of
lamellar structure. The nanohybrids with higher molar ratio and synthesized
through physical mixture showed the greatest photocatalytic activity with more
efficient photo-oxidation of gas NOx than the nanohybrids synthesized through
soft chemical route. The nanohybrid with better performance, the MF with ratio
10, obtained a NO conversion of ~80% after 5min and gradual reduction of
conversion to 25% after 2h. Nevertheless, the TiO>-ACAC nanoparticles
component calcined at 300°C presented total sensitivity at the range of visible
light, surface area of 137m?/g and conversion higher than 95% with partial
photocatalytic deactivation to 38.5% after 2h. The results of TiO,-ACAC
system studied can be described due to its nanometric structure, high surface
area and, mainly, for the presence of strongly interacting between acetylacetone

with Ti ions from anatase surface, while maximized and stabilized the


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721434/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721434/CA

photogeneration of electron-hole pairs and reactive oxidizing species (ROS),
‘02" However, the lower performance of the nanohybrids ascribed to the oxygen
vacancies and Fe** ions that acting as electron trapping center reducing the
formation of ROS.

Keywords
TiO2-based  nanoparticles;  acetylacetone;  heterostructure;  NOy;

photocatalysis.
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1
Introducao

Ao longo deste século, os questionamentos quanto a acdo do homem perante
0 meio ambiente e as consequéncias do desenvolvimento tecnolégico com a Optica
do desenvolvimento sustentavel apresentam-se como motivador para diversas
pesquisas cientificas. (1)

A poluicido atmosférica pode ser provocada por diferentes contaminantes
gasosos, organicos e inorganicos, dentre os quais encontram-se 0s Oxidos de
nitrogénio (NOx), uma das principais fontes de polui¢do atmosférica. Esses 0xidos
sdo considerados poluentes primarios para formacdo de chuva acida e
agravamento do efeito estufa sendo produzidos majoritariamente pela queima de
combustiveis fosseis. Desta forma, a emissdo dos gases NOx podem ocorrer
devido a automoveis, avides, embarcacbes e fontes fixas (fabricas, refinarias de
petrdleo, etc.). (2)

A fotocatélise apresenta-se como um método alternativo para degradacdo do
gas NOx contendo inimeras publicagdes e resultados promissores. Os materiais
utilizados para implementacdo da fotocatalise sdo desenvolvidos por diferentes
linhas de pesquisa com o intuito de melhorar sua atividade fotocatalitica.

Essa dissertacdo estudou a sintese de um nanohibrido sensivel a luz visivel a
base de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas e nanoparticulas de anatasio
conjugadas com acetilacetona por duas diferentes rotas de sintese e trés razfes
molares de titdnio nas nanoparticulas de anatasio em relacdo as nanofolhas de
ferrititanato. Foi estudado também o efeito da molécula de acetilacetona presente
nas nanoparticulas de anatasio e o do ion tetrabutilaménio (TBA™) nas nanofolhas
de ferrititanato esfoliadas para foto-oxidacdo do gas NOx.

O estudo esta organizado da seguinte forma:

o Capitulo 2: Reviséo bibliogréafica, no qual sdo apresentados
os fundamentos pertinentes para compreensdo do processo de
fotocatalise, as propriedades relevantes para o aumento da atividade

fotocatalitica bem como as linhas de pesquisas existentes e lacunas
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do conhecimento apresentadas no desenvolvimento de
heterojuncdes entre semicondutores para aplica¢des fotocataliticas.

Capitulo 3: Objetivos.

Capitulo 4: Estudo referente as nanoparticulas de anatasio
conjugadas com acetilacetona; complexo de transferéncia de cargas
(componente I).

Capitulo 5: Estudo referente as nanofolhas de ferrititanato
esfoliadas por TBA"™ (componente 11).

Capitulo 6: Estudo referente aos nanohibridos a base de nanofolhas
de ferrititanato e nanoparticulas de anatésio conjugadas com
acetilacetona.

Capitulo 7: Conclusdes e trabalhos futuros.

Capitulo 8: Bibliografia.
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2
Revisao Bibliografica

2.1.
Fotocatalise

Dentre os diversos campos de pesquisa com enfoque sustentavel, destaca-se
a pesquisa com aplicacdo da radiagdo solar, que € uma fonte de energia renovavel,
abundante e com a extensao desde a regido ultravioleta até a infravermelha (3). A
fotocatalise é o processo que utiliza a radiacdo eletromagnética para acelerar
reagdes quimicas reduzindo os valores de energia de ativacgao.

Os processos baseados em utilizagdo da energia solar séo atualmente
estudados nos campos de degradacdo de corantes (4), tratamento de efluentes e
compostos organicos(5,6), remediacdo da atmosfera de gases poluentes(7-9) e
reacOes quimicas para producédo de H. (10).

Os materiais ceramicos, semicondutores, sdo 0s mais empregados como
fotocatalisadores, pois proporcionam a formacdo de radicais reativos nas suas
superficies quando expostos a radiacdo eletromagnética, que participam das
reacOes de degradacdo de poluentes. No entanto, nem todos os materiais
ceramicos e semicondutores sdo capazes de atuar como fotocatalisadores, devido
aos fatores como o tamanho da banda proibida e o potencial redox das bandas de

valéncias e de conducéo.

2.2.
Banda de Energia Proibida

Os materiais ceramicos diferentemente dos metais podem apresentar
ligagbes quimicas idnicas ou ligacdes covalentes, além da possibilidade de conter
ambas as ligagdes com carater mais ou menos ionico, dependendo do material em
questdo. As ligacOes covalentes possibilitam que os atomos individuais, que
compdem essas ligacdes, formem orbitais moleculares (OM) ligantes e
antiligantes que apresentam niveis energéticos distintos dos orbitais atdmicos

(CA). Os oM ligantes apresentam
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uma energia menor que os OASs, que por sua vez, apresentam energias
menores que os OM antiligantes (Figura 2.2.1).(11)

A existéncia de orbitais com baixa diferenca energética possibilitam a
formacgdo de OA hibridizados, como é o caso da ligacdo C-C e dos oxidos de
metais de transicdo que podem possuir hibridizacdo sp® e d?sp?, respectivamente.
Os AOs covalentes hibridizados aumentam a possibilidade dos ceramicos fazerem
ligacBes quimicas e aumentam também a direcionalidade das ligagdes. Sabendo
dessas propriedades, podemos pensar em materiais ceramicos com inumeras
moléculas onde ocorre a interacdo ou superposicao das energias dos OM ligantes
preenchidos e os OM antiligantes ndo preenchidos.(12)

Os niveis energéticos desses elétrons devem obedecer ao principio de
exclusdo de Pauli, no qual 2 elétrons ndo podem apresentar 0s 4 ndmeros
quanticos iguais.(11)

Sendo um material solido constituido de milhdes de atomos podemos
entender esses niveis de energia discretos como niveis quase continuos com a
acumulacdo de OMs, formando bandas energéticas, onde a distancia energética
entre o orbital molecular com maior energia ocupado (HOMO) e o orbital
molecular com menor energia desocupado (LUMO) induz uma banda de energia
eletronica proibida chamada de band gap (Bg). Nos materiais ceramicos o HOMO
forma o nivel mais alto da banda de valéncia (BV) e o LUMO o nivel mais baixo
da banda de conducdo (BC). A Figura 2.2.1 ilustra a formacdo da Bg como

incremento de nimeros de &tomos num sélido hipotético.

Atomo Molécula Nanoparticulas Solido
Energia

Antiligante ———
S BC
AN

OA
Bg
OM

Ligante ———

- BV

Figura 2.2.1: Esquema ilustrativo da posi¢do da Bg com o aumento do namero de
atomos em um soélido e da posicdo do OA em relagdo aos OM ligantes e

antiligantes.(11)
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A Teoria de Zona explica a existéncia da banda proibida conforme a
equacdo (1), onde é assumido que os elétrons livres sdo submetidos a um
potencial periddico ao longo da estrutura cristalina (Figura 2.2.2). O parametro a é

0 espagamento interatdmico e w € a largura da barreira potencial com Epot£0.

sin¢a

coska =P oa + cos ¢a @

(a)

0 -

, Sin oa
oa

+ cosopa

+1

(b) 77,

#&X

3n

Figura 2.2.2: (a) esquema da aproximag&o unidimensional do potencial periédico.

(b) grafico com a curva resultante do lado direito da equagao (1) versus ¢a(12)

Onde as variaveis P e ¢ s&o definidas pelas formulas (2) e (3).

dn’ma
P = i Eyw

g (2)
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L 2r -
o = "};" \lf 2”!5[,3[

©)

A Energia total do elétron livre (Etwr) € fungdo do numero de onda (k) sendo
expresso pela formula (4).
hﬁ:f‘ k
8mm - A (4)

_2m

ot —

Outros parametros a serem destacados sdo a massa (m) e a constante de
Planck (h).

O gréfico 2.2.2(b) mostra que igualando o lado direito da equacdo (1) com
0s possiveis valores para a funcdo cos ¢a (lado esquerdo da equagdo 1), que
compreende o intervalo entre -1 e +1, existem regifes nas quais a solucdo da
equagdo ndo ¢ satisfeita. Como ¢ é proporcional a energia do elétron, existem
regides de energias permitidas (regido hachurada do grafico 2.2.2b) e energias
proibidas (regido ndo hachurada do grafico2.2.2b).

A Bg varia entre 0os materiais ceramicos em funcdo das intensidades da
energia potencial (Epot = Eo) € 0 tipo de estrutura cristalina de cada composto. O
acréscimo da Epot no potencial periddico da estrutura cristalina implica no
aumento da Bg. Enquanto a diferenca das eletronegatividades dos elementos que
compdem uma ceramica esta relacionada a forca de ligacdo quimica e a barreira
potencial (Eo), a mesma afeta a extensdo da banda proibida e com isso, sua

energia.

2.3.
Ceramicos e semicondutores fotocataliticos

Como dito anteriormente, ndo sdo todos 0s materiais que tem propriedades
fotocataliticas. O tamanho da Bg, o potencial redox dos elementos envolvidos na
reacao e o0s niveis energéticos da BV e da BC devem ser avaliados em conjunto,
pois dependendo da finalidade do estudo teremos uma variagdo dos ceramicos
funcionais para cada aplicacdo. Na quebra da molécula de 4gua para geracao de
H2, por exemplo, podemos utilizar os 0xidos ZnO e TiOz, enquanto, por outro
lado, 0s WO3 e Fe2O3 ndo podem ser utilizados (10).

Como apresentado no item 2.2 as bandas proibidas podem ser diferentes

para distintos materiais cerdmicos, sendo assim, a posi¢cdo da BV e da BC
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apresentam diferentes niveis energéticos. A Figura 2.3.1 associa o0 potencial redox
das semireacdes de reducdo de H* em Hz e O, em O (compondo & molécula de
agua) com a posicdo das BV e BC de diferentes semicondutores, pois estes
possuem maior ou menor tendéncia de serem aceptores de elétrons.

Para parametrizar o potencial redox foi atribuido o valor zero para o
eletrodo padrdo de hidrogénio (NHE), semireacdo de redugdo (H, « 2H* + 2e7),
nas condicOes padrdes ([H*]=1mol.L?, temperatura=25°C e pressdo=1atm). Logo,
quanto maior o potencial redox maior a capacidade da banda de energia aceitar

elétrons em relacéo ao NHE.

E vs. NHE

50| 34| 32

2 - f
7 CdS SiCg-C;N,
3 = 74 " F
7775rTiO, Zr/'nz WO, €204
KTaO,  TiO,

A1

ZrO,

Figura 2.3.1: Posicdo da banda proibida e dos limites das BV e BC de diferentes

semicondutores em relac&o ao potencial redox e ao NHE. (10)

As caracteristicas fundamentais para termos um eficiente fotocatalisador é a
presenca de uma Bg estreita, BC com menor potencial redox que a reacdo que
desejamos promover e BV com elevado potencial redox. (10)(13)(14)

Os ceramicos, semicondutores, quando expostos a energia de fotons
conseguem promover os elétrons do seu estado fundamental na BV para estados
excitados na BC. Esse mecanismo permite que os elétrons excitados formem pares
com as lacunas eletrdnicas deixadas por estes na BV, sendo chamados de pares
elétron/buraco (e/h™). Os pares e/h* podem reagir com as moléculas de H20 e O;
presentes na superficie do semicondutor formando radicais reativos, possibilitando
a diminuicéo da energia de ativacdo das reacdes quimicas, conforme ilustrado na
Figura 2.3.2.
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Redugie
O, +e-= ﬂz o

0, +poluente — C0, +H,0

Bande proibida

Oxidagio
OH™ +h* = OH'

Figura 2.3.2: Esquema do mecanismo da reacg&o fotocatalitica num semicondutor

para a degradacdo (mineralizacdo) de poluentes organicos para CO; e H20. (8)

Em especifico para o desenvolvimento da fotocatdlise como tecnologia
alternativa para remediacdo dos gases NOx causadores de poluicdo atmosférica
fotoquimica, neblina e chuve acida (15,16) é necessario a formacdo de espécies
reativas oxidantes (ROS) a partir das moléculas de H2O e Oo.

Os pares e/h* reagem com as moléculas de H.O formando radicais reativos
oxidantes OH" enquanto as moléculas de oxigénio (O2) formam radicais reativos
oxidantes O”". Os radicais altamente oxidantes sdo formados em niveis
energéticos distintos, na BV é gerado os grupos OH" e na BC é gerado o O.™.
Abaixo sdo descritas as sequéncias de reacdes necessarias para a oxidacdo do gas
NO em NOs, posteriormente a formagdo dos radicais OH" e O2™ com auxilio de

energia luminosa. (7)

NO + OH" — HNO,
HNO, + OH'— NO, +H,0
NO, + OH'— HNO;

NO +0,"— NO;y

Os materiais, semicondutores, ceramicos mais indicados para o

desenvolvimento fotocatalitico, apresentam caracteristicas semelhantes entre si e

OH" + poluente = C0,+ H,0
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fomentam estudos para aumentar a eficiéncia e a viabilidade comercial da
fotocatalise. As linhas de pesquisa concentram esforgos na sintese e caracterizacéo
de semicondutores capazes de ultrapassar as seguintes limitacGes: (7)

1) Ineficiente absorcao de radiacdo solar.

2) Baixa area superficial

3) Fotocorroséo

4) Rapida taxa de recombinacdo do par e/h".

2.4,
Mecanismos de incremento da atividade fotocatalitica

Atualmente, busca-se aumentar a fotogeracdo dos pares e/h*, uma vez que,
a maioria das Bg dos fotocatalisadores sdo superiores a 3,2eV na regido do
espectro ultravioleta. Além disso, o espectro de luz visivel compbe 44% do
espectro solar enquanto o ultravioleta apenas 3% (3), sendo necessario o
desenvolvimento de materiais com elevada absorcdo do espectro de luz visivel.
(7)(17)

A érea superficial também é outro fator muito importante, pois uma area
superficial elevada torna mais eficaz a geragdo de sitios reativos na superficie do
material. O aumento pode ser ocasionado por materiais MesOPOrosos e
nanométricos desaglomerados, pela variacdo morfolégica da estrutura e por
facetas fora de equilibrio. (9)(18)

Outro fator relevante € a estabilidade dos semicondutores contra a
fotocorrosdo, que aumenta o tempo de vida util. (19)

Por fim, temos a reducdo da taxa de recombinacdo e/h* que diminui a
distancia de difusdo para superficie e aumenta o tempo de vida dos radicais
reativos, podendo ser melhorada pelo desenvolvimento de estruturas hibridizadas

com dimensdes nanométricas. (20)

2.5.
Fotocatalisadores a base de TiO2

A aplicagéo do TiO, como fotocatalisador tem como um dos precursores 0
estudo desenvolvido por Fujishima e Honda, em 1972, na fotolise da H2O atraves
da utilizacdo de energia de luz visivel sem aplicagdo de nenhuma voltagem

externa (21).
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O Oxido de titdnio é um dos ceramicos mais promissores nas aplicacfes
fotocataliticas por ser inerte, estavel, fotoreativo e apresentar BV e BC capazes de
interagir tanto com a molécula de H>O, quanto com os gases CO2 e 0 O2. Além
disso, o TiO2 apresenta versatilidade estrutural e morfoldgica. As reagdes abaixo
descrevem o processo de formacao de radicais reativos quando o TiO, é excitado
por fotons, onde o subscrito “ads” indica as espécies adsorvidas na superficie do
TiO2. (22)

TiO, + hv & hf, +e,,
ecp T 03 ads — Oz_ads'
h:_-b + HEO —_—r H;-ds + * OHads,

hi, + OH, — ° OHags,

Atualmente, o TiO2 contribui com a oxidacdo de gases NOx (7)(8)(9),
degradacdo de materiais organicos (23), reducdo de CO2 (22), reducdo de metais
pesados (5) e processos de quebra da molécula de &gua (24). A Figura 2.5.1
esquematiza 0 mecanismo de foto-oxidacéo promovido pelo TiO> dos gases NOX.

espectro
eletromagnetl COL . KP..“ GB) C

.......MB]’C OH* + NOz(ads)_> NO-S(ads)" H* aas)
/
7 W H,0

02 + Nox(ads) NO 3(ads)

Figura 2.5.1: Esquema representativo do processo fotocatalitico do TiO2 na

degradacéo do gas NOx. (22)

O Oxido de titanio pode, geralmente, apresentar 3 estruturas cristalinas:
rutilo, anatdsio e brookita. Todos eles apresentam cations de Ti tetravalente
formando ligacBes com seis anions de O2. Conforme aumenta a complexidade da
ordenacdo dos octaedros na célula unitidria do TiO2 ocorre o aumento da
assimetria da estrutura na sequéncia rutilo-anatasio-brookita (11). O rutilo é a
estrutura estavel termodinamicamente, apresenta estrutura cristalina tetragonal,
possuindo octaedros centrados nos vértices da célula unitaria e compartilhando o
mesmo octaedro central rotacionado, sendo ligados através dos seis vértices do

octaedro central, conforme mostra a Figura 2.5.2 quase paralela ao eixo z (11). O
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rutilo tem sua formacdo em temperaturas superiores a 600°C e apresenta Bg igual
a 3,0eV.

Figura 2.5.2: Estrutura cristalina do rutilo. Cada par de octaedros sobrepostos

sdo compartilhados pela aresta (P1/P2).(11)

O anatésio também tem uma estrutura tetragonal com atomos de titanio nos
veértices da célula unitaria, mas diferentemente do rutilo possui seus octaedros
distorcidos e quatro octaedros a mais na célula unitaria. Os octaedros extras
compartilham as arestas com o TiOs central e 0s oito mais externos, conforme a
Figura 2.5.3. O anatésio é estavel em temperaturas inferiores a 600°C quando
sintetizados pela rota sol-gel (7) e pelo método alcalino hidrotérmico (25). Essa
fase do TiO- apresenta Bg igual a 3,2eV e é a forma mais estavel para cristais com

dimens0es inferiores a 11nm, de acordo com a referéncia (26).

20
OTi

Figura 2.5.3: Estrutura cristalina do anatasio. (19)
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Ja a fase brookita & metaestavel, tem estrutura cristalina ortorrdmbica,
apresenta Bg em torno de 3,1eV a 3.4eV (22)(27) e pelo fato da estabilidade do
TiO estar relacionada com o tamanho de cristais, a brookita é estavel para
nanoparticulas de 11nm a 35nm (26).

Através da bibliografia encontrada compreende-se que as funcionalidades
intrinsecas ao anatasio torna-o a fase do TiO2 mais promissora para o tratamento
fotocatalitico de gases poluentes. O anatdsio possui maior area superficial e
porosidade que o rutilo, & mais estavel que a brookita e apresenta rotas de sintese
simples e rapidas. Por outro lado, ele possui uma banda de energia proibida 0,2 eV
superior ao rutilo, prejudicando a absorcdo no espectro visivel, mas sendo
fundamental para tornar o potencial redox da BC do anatasio mais negativa que o
potencial de redox do O2/O2", possibilitando as reagdes com as moléculas de O

para a formacéo do racial reativo O2°, conforme a Figura 2.5.4.

V vs. NHE
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Figura 2.5.4: Esquema das bandas eletronicas de diferentes semicondutores em

relacéo ao potencial redox.(19)

O anatésio, assim como os outros polimorfos de TiO2, possuem um
obstaculo na sua aplicacdo por ser incapaz de absorver comprimentos de onda
superiores a 400nm. Como a aplicacdo fotocatalitica tem como base a absorcao do
espectro solar e a luz visivel corresponde a quase 50% do espectro solar, sdo
estudados mecanismos de prover ao TiO. capacidade de absorcdo de

comprimentos de onda no espectro visivel.

2.6.
Sensibilizacdo do 6xido de titanio a luz visivel

Atualmente, existem diferentes metodologias para promover absorcao da luz

visivel ao TiO2 com a finalidade de melhorar seu desempenho fotocatalitico. A
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sensibilizagdo otica do TiO2 pode ocorrer pela dopagem de metais ou ndo metais,
acoplamento com outros semicondutores de Bg estreita e pela sensibilizacdo da
superficie através de corantes ou particulas metalicas. Esses mecanismos formam
TiO2 com coloragéo entre amarelo-alaranjado e marrom, sensibilizando-o em uma
faixa do espectro visivel. (28)

Dentre 0s mecanismos de sensibilizacdo Optica, hd uma linha de pesquisa
recente que optou pelo acoplamento de acetilacetona, um ligante bidentado, com
funcionalidade originalmente usada na rota sol-gel, para reduzir a taxa de
hidrolise e de condensacéo (29)(6)(17)(7).

Os ligantes bidentados sdo uma classificagdo dada aos ligantes (anions ou
moléculas organicas pequenas) capazes de formar duas ligacGes quimicas com um
atomo metalico central (ligacdo metal-ligante). Os bidentados a base de oxigénio
como acetilacetona, dopamina, catecol ou &cido salicico sdo comumente utilizados
na area de fotocatalise com a finalidade de sensibilizar semicondutores na regido
do visivel. (30)

2.6.1.
Sintese de nanoparticulas de anatasio pela rota Sol-Gel

O processo de sintese sol-gel € uma alternativa para a sintese de
nanoparticulas desaglomeradas de anatasio a partir de alcoxidos de titdnio em
temperatura relativamente baixas (29). A rota sol-gel consiste em trés etapas. A
formacdo do sol onde ocorrem as reacGes quimicas de hidrélise e condensacao,
transformacdo do sol em gel (uma cadeia tridimensional amorfa com presenca de
liquidos, tais como &lcool e 4gua) e posteriormente a secagem e calcinacdo do gel
formado. As etapas sdo sumarizadas de forma esquemaética na Figura 2.6.1. (11)

Hidrolise e Secageme
condensagéio calcinagéo

Sol Gal Oxido

Figura 2.6.1: Etapas basicas na sintese Sol-Gel usando alcoxidos metalicos (11).

A preparacdo do sol de titdnia consiste na mistura do alcoxido de titanio
com uma solucdo de agua e etanol e posteriormente o acréscimo de uma solucéao

acida para contribuir com as reac6es de hidrdlise e de condensacao, tendo como
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produto final espécies polimerizadas. E importante observar que o &lcool (etanol)
serve para dissolver o alcoxido, enquanto a &gua participa do processo de
hidrélise. Os processos de hidrolise e condensacao sdo descritos pela Figura 2.6.2
onde M é comumente um metal, R é uma cadeia alquilica e M(OR); € o alcoxido
metalico. (29)(31)

eliminacio de uma

molécula de dlcool

RO RO
hidrolise: R{l—rT—mH + H0 — - H{I—r-]i—{l}l
RO

Ry
RO RO RO RO

Condensagdo: RO—M—0OH + RO—M—0OR —ROH +|RO—M—0—M—OR

RO RO RO RO

Especie polimerizada

Figura 2.6.2: Esquema simplificado das reagdes de hidrélise e condensagéo de

uma solucéo de alcoxidos metélicos. (11)

A transicdo do sol em gel ocorre pelo acréscimo das espécies polimerizadas
levando a gelificacdo do meio. O alcoxido de titdnio possui uma alta taxa de
hidrélise e condensacdo resultando em uma répida transicdo para o gel de TiO>
(6). Contudo, o produto final sdo cadeias poliméricas longas e amorfas,
contribuindo de forma negativa para a sintese de particulas de titania nanométrica.

Com a finalidade de obter como produto final cadeias poliméricas menores
e controlar a taxa de hidrdlise e de condensacdo, estudos propdem a utilizacdo de
acidos carboxilicos, pB-dicetonas e ligantes bidentados para obtencdo de
nanoparticulas de titania (29)(6)(30). A incorporacdo do complexante
acetilacetona (ligante bidentado) no processo sol-gel contribuiu para a sintese de
nanoparticulas de anatasio com tamanho de particula na ordem de 4nm (7). A
razdo molar acetilacetona (ACAC) em relacdo ao titanio para esse estudo foi de
A=2.

[AcAcC]
[Ti]
de sintetizar xerogel de titdnia com tamanho de particulas cada vez menores,

Outra referéncia revela que o aumento de A = de 1 para 4 foi capaz
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reduzindo de 4nm para 1,5nm, respectivamente as dimensdes das particulas (29).
O esquema de reagdo na Figura 2.6.3 ilustra o efeito da presenca de ACAC
durante o processo de sintese das nanoparticulas de anatasio onde as ligagdes
duplas de oxigénio (ACAC) sdo capazes de inibir o aumento da extensdo e
prevenir a precipitacdo das cadeias polimerizadas do isopropdxido de titanio. A
ACAC liga-se ao isopropdxido de titanio evitando a formac&o de ligagdes titanio-
hidroxila, assim  impossibilitando a formacdo de ligacdes titanio-oxigénio

proveniente das ligagdes com outras moléculas de isopropoxido de titanio. (31)

Figura 2.6.3: Esquema da reag&o estequiométrica de formag&o da ligag&o entre o

isopropoxido de titAnio com a acetilacetona. (8)

2.6.2.
Nanoparticulas de anatésio sensibilizadas pela presenca de ligantes
bidentados

A incorporacdo do complexante acetilacetona a rota sol-gel conforme citado
no secdo 2.6 promove a sensibilizacdo do 6xido de titanio a luz visivel. Durante o
processo de hidrolise e condensacdo do sol de TiO2, com a presenca de ACAC,
observou-se a coloracdo amarela (29)(6)(7) e os produtos finais, depois da
secagem do gel de titania, apresentaram coloracdo amarelo avermelhado,
conforme verificado na Figura 2.6.4 (6)(7).
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Figura 2.6.4: a) Xerogel seco em temperatura ambiente(6); b) Xerogel seco a
100°C. (7)

A compreensdo do mecanismo de absorcao de luz visivel ocasionada pelo
excesso de ACAC é proposto pela transferéncia de carga realizada do ligante para
o metal (LMCT). Isto é, a ligacdo formada na superficie do TiO2 com a ACAC
possibilita a transferéncia de carga do HOMO do complexante diretamente para a
BC da titdnia, uma vez que, 0 HOMO do ACAC possui energia intermediaria
entre a BV e BC do TiOz. (30)

Os ligantes bidentados e os éxidos ndo possuem a capacidade de absorcdo
no espectro de luz visivel separadamente, no entanto, formando liga¢des quimicas
séo capazes de absorver comprimentos de onda em torno de 600nm a 650nm (30).
A Figura 2.6.5 ilustra 0 modelo de transferéncia de cargas da ligagdo TiO>-ACAC.
(30)

A L hv
G o |tumo
»—\-R 1
A BC . (2\)\\ ( )ACAC
T|02 Iy
HOMO
BV

Figura 2.6.5: Modelo esquematico da sensibilizacdo 6ptica do TiO, pela presenca

do complexante acetilacetona. (A representa um aceptor de elétrons) (30)
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As etapas (1), (2) e (3) apresentadas acima, indicam respectivamente a
transferéncia de elétrons provocada pela luz visivel da HOMO do ACAC para a
BC do TiO2, a recombinacdo do par e/h* e as reagcdes dos elétrons excitados com
espeécies aceptoras na superficie do TiO-ACAC. (30)

Uma das finalidades do presente estudo, conforme detalhado
posteriormente, € investigar as propriedades fisicas e fotocataliticas das
nanoparticulas de anatéasio ligadas a ACAC para a formagdo de nanohibridos a
base de ferrititanato com estrutura lepidocrocita acoplado a um complexo de

transferéncia de cargas (TiO2-ACAC) para degradacéo dos gases NOX.

2.7.
Mecanismo de aumento da &rea superficial

A érea superficial estd diretamente relacionada ao tamanho dos grdos da
estrutura desenvolvida. Uma elevada area superficial contribui efetivamente para
0 aumento da concentracdo de sitios reativos, sendo fundamental para area de
fotocatélise.

A reducdo do tamanho de grdos promove o aumento da area do material em
relacdo ao seu volume, reduz a distancia de difusdo das cargas fotogeradas até a
superficie dos fotocatalisadores e aumenta, portanto, a probabilidade de geracéao
de sitios reativos sem recombinacédo do par e/h*. Logo, quanto menor o tamanho
das particulas maior sera a rea superficial. (19)

Dessa maneira, € importantissimo que os fotocatalisadores sejam
nanométricos para assegurar as funcionalidades descritas acima.

E possivel identificar através da bibliografia (18) que o aumento do tamanho
de cristalito da fase anatésio, ainda que em dimensGes nanométricas, levam a
diminuico significativa da area superficial de 395 m?g™ para 87 m?g* conforme

apresentado na Tabela 2.7 adaptada.

Tabela 2.7: Resultados de éarea superficial e tamanho de cristalito (tabela

adaptada). (18)
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Tamanho de Fase Volume mesoporoso

Amostras i ctalito (nm)2 cristaling “bet (m*/g)° (cm?/g)
HTA'\\:T' 6 Anatasio 395 0,51
H;’;’(')T' 7,3 Anatasio 295 0,45
H;(’;’(')T' 11,8 Anatasio 209 0,41
H;(’;’(')T' 22,3 Anatasio 87 0,28

a Tamanho médio de cristalito calculado pela equacgéo de Scherrer através de dados de

difracdo de raio-X

Outra linha de pesquisa mostra que os acoplamentos de semicondutores com
nanoestruturas de morfologias diferentes seriam capazes de aumentar o volume
mesoporoso e a area superficial das heteroestruturas melhorando a interacdo das
moléculas gasosas e liquidas com os fotocatalisadores. Este acoplamento promove
também outras melhorias aos semicondutores fotocataliticos como a reducdo da

taxa de recombinacédo e/h* detalhada no subcapitulo seguinte (2.8). (32)(7)

2.8.
Mecanismo de reducédo da taxa de recombinacao e-/h+

Nos 6xidos individuais os pares e/h* formados pela excitacdo dos elétrons
do estado fundamental para os estados excitados apresentam rapida taxa de
recombinacdo, prejudicando a transferéncia de cargas para a superficie dos
fotocatalisadores onde ocorrem as reacdes de formacdo dos radicais reativos e
posteriormente as reacdes de fotodegradacdo dos gases NOx. Dessa forma, a
presenca de mecanismos de separacdo de carga seriam capazes de reduzir a taxa
de recombinacao dos pares e/h* aumentando a capacidade fotocatalitica.

O produto P25 (Evonik) fotocatalisador de comercial, mundialmente usado
como o material de referéncia para os fotocatalisadores novos, € uma mistura de
anatasio e rutilo (razdo variando entre 70:30 e 85:15) com uma pequena fragéo de
TiO2 amorfo. O acoplamento de duas estruturas cristalinas presente no P25 revela
melhor resposta fotocatalitica que as fases separadas devido a eficiente separacédo
de cargas gerada pela transferéncia de cargas da BC do rutilo para a BC do
anatasio. (33)(34).
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2.8.1.
Semicondutores acoplados em arranjo hospede e hospedeiro

Sato et al. (32) foi um dos pioneiros no desenvolvimento de heterojuncdes
entre semicondutores pilarizados hospede e hdspedeiro, como fotocalizadores,
para a reducdo da molécula de 4&gua (35). As estruturas em camadas
bidimensionais atuam como hdspedeiro e as nanoparticulas inorganicas como
hospede intercamadas. O objetivo do acoplamento foi melhorar o contato entre 0s
dois semicondutores, aumentar a dispersdo das nanoparticulas, a porosidade, a
area superficial e principalmente retardar a recombinacéo dos pares e/h* gerando
um sistema heterogéneo de transferéncia de carga entre 0s semicondutores.
(32)(7)

O desenvolvimento de acoplamentos entre semicondutores com arranjo
hospede e hospedeiro, pilarizados e ndo pilarizados, é vastamente estudado (20).
Contudo o desenvolvimento de heteroestruturas com atividades fotocataliticas na
presenca de luz visivel ndo sdo muito encontradas.(7)

Bai et al. (20) obtiveram sucesso na sintese de um novo nanohibrido de
estrutura pilarizada a base de nanofolhas de titania e nanoparticulas de anatasio.
As células solares sensibilizadas por corantes (DSSC) fabricadas usando os
fotoanodos otimizados pelos nanohibridos em camadas demonstrou uma alta
eficiéncia de conversdo de fétons em corrente elétrica proporcionando as DSSC
otimizadas uma resposta 3 vezes superior ao P25.

O artigo (36) reporta a sintese de nanohibridos de nanoparticulas de NiO e
nanofolhas de niobato de titanio (HTiNbOs). O nanohibrido sintetizado apresenta
melhor propriedade fotocatalitica que o precursor HTiINbOs pilarizado,
apresentando elevada area superficial, distribuicdo homogénea das nanoparticulas
de NiO, presenca de mesoporos e atividade fotocatalitica na regido do visivel. A

Figura 2.8.1 ilustra a morfologia do nanohibrido sintetizado.
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NiO
TiNbO, nanosheet

mesopore

Figura 2.8.1: Esquema do nanohibrido NiO/ HTiNbO5 héspede e héspedeiro a

base de nanoparticulas de NiO e nanofolhas de niobato de titanio. (36)

2.8.2.

Nanohibrido sensivel a luz visivel a base de nanofolhas de
ferrititanato esfoliadas e nanoparticulas de TiO2 recobertas por
acetilacetona

O artigo (7) e a tese de doutorado (8), recentemente publicados, relatam a
sintese de um novo nanohibrido com arranjo hdspede-héspedeiro capaz de
degradar os gases poluentes NOx. Os nanohibridos sensiveis a luz visivel sdo
formados por nanofolhas de ferrititanato e nanoparticulas de TiO2 ligados a
ACAC. As nanoparticulas sdo chamadas de complexo de transferéncia de cargas
(CTC). A Figura 2.8.2 esquematiza 0s processos de sintese usados para a

formacédo do nanohibrido.
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Figura 2.8.2: Esquema geral do processo de formacdo dos nanohibridos

mesoporosos, partindo de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas e nanoparticulas
de TiO2 anatasio-ACAC CTC. (7)(8)

Como proposto, durante o processo de sintese dos nanohibridos, as
nanofolhas de ferrititanato sdo acopladas as nanoparticulas atraves do processo de
quimica branda. Ambos séo dispersos em meio aquoso e posteriormente agitados
vigorosamente por 24h. A sintese pode formar duas heteroestruturas diferentes,
em uma delas, ocorre a restauracdo da estrutura em camadas (pilarizada) onde as
nanoparticulas se posicionam nas lacunas intercamadas das nanofolhas. Contudo,
as nanoparticulas podem se ligar as nanofolhas superficialmente sem a restauragdo
da estrutura pilarizada, formando uma estrutura desordenada. (7)

Esses nanohibridos apresentam sensibilizacdo na luz visivel e eficiente
mecanismo de separacdo de cargas. Os mecanismos de sensibilizagdo sdo, a
injecéo de elétrons da HOMO do ACAC diretamente para a BC do TiO; e pela
excitagdo dos estados Tog preenchidos de Fe®' localizados acima da BV das
nanofolhas de ferrititanato para a BC e pela absor¢édo dos estados desocupados Eg
do Fe3* abaixo da BC também das nanofolhas. O caminho de separagdo de cargas
é proposto pela captura dos elétrons livres na BC do anatasio para a os estados
aceptores do Fe3* localizados no Bg do ferrititanato, conforme o modelo proposto
na Figura 2.8.3 (7)
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Figura 2.8.3: Modelo esquematico proposto com caminho de separagdo de

cargas das bandas eletronicas da heterojuncdo ferrititanato-CT (7)

Habran et al. (7) propbe estudos futuros que investiguem de forma
sistematica o efeito da razdo molar de titdnio nas nanoparticulas de anatasio em
relagdo as nanofolhas de ferrititanato sobre a atividade fotocatalitica do novo

nanohibrido.

2.9.
Nanofolhas de ferrititanato do tipo lepidocrocita

O direcionamento da pesquisa proposta se alinha a lacuna do conhecimento
reportada por Habran et. al (7). Dessa maneira a compreensao dos componentes
do nanohibrido sdo de sua importancia. As nanofolhas de ferrititanato do tipo
lepidocrocita utilizadas sdo esfoliadas através da rota mecanico-quimica com o
auxilio da molécula de hidroxido de tetrabutilaménio. Desta forma, uma das
propostas pertinente deste trabalho é a compreensdo do impacto dos &nions de
tetrabutilamonio nas propriedades fisicas das nanofolhas de ferrititanato.

A estrutura bidimensional lepidocrocita de titanatos apresenta formula
quimica geral AxTi>-yMyO4 e foi reportada pela primeira vez por Reid et al. (37). A
estrutura € formada por camadas bidimensionais onde octaedros distorcidos
compartilham as arestas e cations alcalinos (A) sdo posicionados nas galerias
intercamadas. Os atomos de Ti* que complem as camadas podem ser

parcialmente substituidos por elementos de menor valéncia como &atomos
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metalicos ou vacéncias. Essa substituicdo gera sitios receptores nas camadas
bidimensionais deixando-as negativamente carregadas, sendo necessario a
presenca dos cations intercamadas para garantir a neutralidade da estrutura

lepidocrocita. (38)(39)(40) A Figura 2.9.1 ilustra a estrutura do tipo lepidocrocita.

‘7 N
L' (XX

Figura 2.9.1: Representacdo esquematica da estrutura cristalina do tipo

lepidocrocita HyTizxaoxa O H20. 0 representa as vacancias na estrutura. (41)

A estrutura lepidocrocita de titanatos pode ser sintetizada pela via de reacdo
em estado sélido onde sdo formadas folhas na escala de micrometros e com baixa
area superficial, além de ser necessario altas temperaturas e longos tempos de
sintese(42)(43).

As nanofolhas de titanato ganharam grande atencdo nas Ultimas décadas
devido a alta area superficial, alta cristalinidade e abundante possibilidade de
ancoragem de espécies para promover as reacoes cataliticas. (42)

As nanofolhas do tipo lepidocrocita compostas apenas por 6xido de titanio
apresentam Bg de ~3,8eV, necessitando muita luz ultravioleta (UV) para ser
funcionalizada em aplicagdes de fotoinducgdo. Dessa forma, é necessario que as
nanofolhas sejam sensibilizadas no visivel e/ou sejam acopladas a outros

semicondutores de Bg estreita para obter elevada atividade fotocatalitica.
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Sendo assim, uma rota de sintese interessante vem sendo desenvolvida para
producédo de nanofolhas através do tratamento hidrotérmico de areia ilmenitica em
baixas temperaturas, formando um ferrititanato de formula quimica NaxyHyTiz-
xFexOsenH20 com comprimento e espessura de folhas na ordem de nandmetros
(38,39). A sintese nanofolhas do tipo lepidocrocita tendo como precursor a areia
ilmenitica (FeTiO3), que é rica em ferro e titanio, apresenta vantagens energéticas
e monetérias em relacdo a reacdo em estado sélido, rota mais utilizada para sintese
da estrutura em camadas pilarizadas (38). A Figura 2.9.2 mostra a estrutura

lepidocrocita formada via tratamento hidrotérmico.

O Na'
o T/ Fe*
a O—0 O e Q2

Figura 2.9.2: Modelo da estrutura cristalina lepidocrocita de ferrititanato rica em
sadio. (8)

As nanofolhas de ferrititanato sintetizadas pelo tratamento hidrotérmico de
areia ilmenitica brasileira (39) tem como cétion alcalino intercamada o ion de Na*.
Contudo, para o acoplamento hospede e hospedeiro € necessario que as
nanofolhas da estrutura lepidocrocita estejam completamente esfoliadas para

promover um eficiente contato entre as nanofolhas e nanoparticulas de titanio.
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2.9.1.
Esfoliacdo das nanofolhas de ferrititanato do tipo lepidocrocita

As nanofolhas ricas em sodio devem passar por duas etapas até a total
esfoliacdo. Primeiro, os cations de Na" devem ser trocados por ions H" através da
reacdo de troca &cida (39) onde as camadas bidimensionais originais sdo
preservadas (42) e é formado um semicondutor com estrutura protonizada de
formula quimica geral HxTiz>-xFexO4*nH2O como apresentado na referéncia (39). A
presenca dos protons nas galerias capacita a sua substituicdo por uma variedade de
cations e bases organicas de tamanhos grandes e pequenos (43). A possibilidade
de trocar os prétons por moléculas grandes viabiliza a esfoliacdo das nanofolhas
protonizadas.

A esfoliacéo € realizada atraves da disperséo das nanofolhas de ferrititanato
protonizadas em solucdo aquosa de hidréxido de tetrabutilaménio (TBAOH) e
posteriormente auxilio mecanico externo. O cétion de TBA™ posiciona-se nas
galerias da estrutura lepidocrocita devido ao equilibrio acido-base, expandindo o
espacamento intercamada que ¢ acompanhado de uma insercdo de volume de
agua. O aumento do espacamento diminui a atracdo eletroestatica entre 0o TBA™ e
as camadas de ferrititanato. A razdo entre os ions de TBA" e H" controlam o
sucesso da esfoliacdo e através da literatura é sabido que a razdo TBA*/H* 6tima
para titanatos varia entre 1 e 5 (42)(44). Recentemente, em especifico para
ferrititanatos foi reportado a completa exfoliacdo da estrutura lepidocrocita
utilizando a razdo 5 (7). Por fim, nanofolhas de ferrititanato esfoliadas séo
sintetizas e podem ser usadas como componente para a fabricacdo de

heterojuncdes. (7)
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Objetivos

3.1.
Objetivo Geral

Desenvolver um nanohibrido a base de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas
e nanoparticulas de anatasio conjugadas a acetilacetona sensivel ao espectro

visivel e com rota de separacdo de cargas (elétron-buraco).

3.2.
Objetivos Especificos

1) Avaliar os efeitos das diferentes razGes molares de
[Ti]Anatésio/[Ti]Ferrititanato e das distintas rotas de sintese dos
nanohibridos sobre a atividade fotocatalitica para foto-oxidacdo do gas
NOx.

2) Avaliar o efeito do ion tetrabutilaménio (TBAY) e da acetilacetona

(ACAC) sobre a atividade fotocatalitica para foto-oxidacdo do gas NOx
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Nanoparticulas de anatasio recobertas por acetilacetona;
complexo de transferéncia de carga (componente I).

4.1.
Introducéo

O semicondutor TiO, vem sendo estudado como fotocatalisador desde 1972
(21) e suas caracteristicas intrinsecas como, Bg igual a 3, 2V (quando na forma de
anatasio), possibilidade de ser sintetizado por diferentes rotas de sinteses e a
capacidade de interagir com as moléculas de H20, O, e CO; sdo algumas das
caracteristicas para sua vasta aplicacdo fotocatalitica. O TiO> apresenta inimeras
alternativas para pesquisa futuras na area de fotocatalise. Contudo, uma linha de
pesquisa capaz de sintetizar anatasio nanométrico e sensivel a luz visivel pela rota
sol-gel apresenta-se especialmente promissora.

A sintese sol-gel com acréscimo de acetilacetona tem como finalidade
formar anatdsio em dimensdes nanomeétricas. Em estudos anteriores, o uso do
complexante teve como finalidade apenas controlar o crescimento das espécies
polimerizadas de Ti. No entanto, o excesso de acetilacetona mostrou-se eficiente
também na formacdo de espécies reativas e capaz de absorver parcialmente o
espectro de luz visivel quando ligado ao éxido de titanio. (7)(6)(17)

Aronne et al. (17) reportaram, recentemente, a sintese pela rota sol-gel de
hibridos amorfos de éxido de titdnio ligados quimicamente com acetilacetona em
temperatura ambiente (HSGT). Foi revelado através da analise de espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raio-x (XPS) em temperatura ambiente, a presenca
do superoxido Oz+ (radical reativo) estavel em ambientes sem excitacdo de luz
UV ou visivel para a amostra HSGT. Este mesmo hibrido amorfo de TiO>-ACAC
foi calcinado a 400°C e obteve-se anatasio com cristalitos na ordem de 12nm,
porém sem a presenca da ligacdo quimica de TiO2-ACAC. Por outro lado, este
material apresentou vacancias de oxigénio e Ti* em sua estrutura sensibilizando-

0 em todo espectro visivel, contudo, ndo apresentou radicais superoxidos (O2").
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O hibrido HSGT revelou capacidade para remocdo de 2,4-diclofenol
presente em &gua, contudo as medicBes de remocgdo foram realizadas sem a
aplicacdo de irradiacdo de luz visivel ou UV. Sendo realizada em ambiente escuro
e tendo como motriz para a remocao agitacdo mecanica e a presenca dos radicais
reativos Oz™.

Em outro estudo, Habran et al. (7) foram capazes de sintetizar via rota sol-
gel, apds a secagem do gel de TiO-ACAC a 100°C por ~12h, nanoparticulas de
anatasio. As nanoparticulas formadas apresentaram também ligacdes TiO.-ACAC,
além da presenca do radical reativo O2°". Este artigo tambem evidenciou que a
presenca de nanoparticulas de anatdsio calcinadas a 300°C compondo
heterojuncGes com ferrititanato de estrutura lepidocrocita sdo capazes de converter
40% do gas NOx durante um intervalo de 40 min antes da desativacdo gradativa
do fotocatalisador até 10% de conversdo apos 2h. Esta heterojuncdo apresentou
atividade fotocatalitica ~5 vezes superior ao P25.

Contudo, ambos os artigos ndo apresentam informacdes sobre as
propriedades Opiticas, fotoelétricas e da estrutura formada anteriormente ao inicio
de total volatilizacdo da acetilacetona em torno de 300°C e posteriormente em
temperaturas superiores a 450°C.

O presente estudo optou pela sintese proposta por Habran et al. (7) de forma
que a estrutura formada seja cristalina e nanométrica apresentando elevada area
superficial ~ (19) e sensibilizacdo solar (30). Os semicondutores foram
caracterizados em diferentes temperaturas de calcinacdo para avaliacdo dos efeitos
da ligagdo quimica entre o TiO2 e a acetilacetona. A caracterizagdo propde
compreender a nanoestrutura das nanoparticulas de anatasio, a resposta a
exposicao a luz ultravioleta e visivel e a atividade fotocatalitica do TiO2-ACAC

na foto-oxidacao dos gases NOX.

4.2.
Materiais e Métodos

4.2.1.
Sintese Sol-Gel das nanoparticulas de TiO2 recobertas por ACAC

Foram utilizados para a sintese do 6xido de titanio ligados a acetilacetona os
reagentes isopropoxido de titanio (Ti(OiP)a, pureza ~97%, acetilacetona (ACAC),
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pureza ~99% e etanol, pureza >99,8% advindos da Sgima-Aldrich e utilizados
sem pré-tratamento.

A sintese do complexo de transferéncia de cargas (CTC) ocorreu atraves da
rota sol-gel (7)(8) e durante o processo a razdo molar inicial de [ACAC] / [Ti] foi
igual a 2.

Inicialmente foi feita uma solucdo contendo 20mL de ACAC e 100mL de
etanol (1:5 v/v). Depois, 30mL de ispropoxido de titanio (Ti(OiP)s) foi gotejado
lentamente a mistura de ACAC/etanol sob agitacdo magnética, em temperatura
ambiente. A coloracédo da solucdo observada foi amarela. Apds 40min de agitacdo,
foi adicionado através de gotejamento 180mL de solugdo aquosa de 0,015mol L
de acido nitrico (HNOs3) para iniciar a hidrélise. A solugdo final foi aquecida até
60°C e mantida sob agitacdo magnética por 8h para que ocorresse a reacdo de
condensacdo, durante esse intervalo de tempo a solucdo apresentou coloracéo
amarela alaranjada. Essa etapa levou a formagéo do sol de TiO. que na sequéncia
foi seco em temperatura ambiente, durante ~20h, elevando bruscamente sua
viscosidade chegando assim a gelificacdo e formacao do gel de TiO, amarelo.

Por fim, o gel-TiO> foi seco por ~15h a 100°C em uma estufa para obtencéo
do xerogel de TiO> recoberto com ACAC em forma sélida. O xerogel foi moido
em um grau de agata resultando em um pé amarelo alaranjado. A Figura 4.2.1
apresenta o esquema de sintese Sol-Gel até a obtencdo do xerogel de TiO>

alaranjado.
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Figura 4.2.1: Esquema ilustrativo da sintese das nanoparticulas de Xerogel de

TiOa.

O xerogel foi submetido a trés tratamentos térmicos distintos. Uma fracédo
do material foi levado ao forno a 300°C e outra a 400°C, ambas por 2h, as
amostras foram nomeadas como TiO2/ACAC 300 e TiO2/ACAC 400,
respectivamente. O terceiro tratamento térmico ocorreu a 550°C, por 1lh, o

material foi denominado como TiO2-550.

4.2.2.
Técnicas de caracterizacao

As estruturas cristalinas das amostras de TiO. foram caracterizadas pela
analise de difracdo de raios-X (DRX) operando com radia¢do de Cu Ka adquiridas
pelo equipamento D8 Discovery, da Bruker, sob um intervalo 2Theta de 20° a 80°

com acréscimo de 0,02° por tempo de 2s. Os dados obtidos foram analisados
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utilizando o método de Le Bail através software TOPAS 4.2 resultando em
informagdes de parametro de rede, fases presentes, tamanho de cristalito e
porcentagem de cristalinidade das amostras.

A analise termogravimétrica (TG) e de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) foram realizadas em um Perkin-Elmer Simultaneous Thermal Analyzer
STA-6000, com fluxo de ar sintético de 20ml/min, a uma taxa de aquecimento de
10°C/min e intervalo de investigacdo compreendido entre a temperatura ambiente
e 800°C. A andlise elementar de contetdo de carbono, de hidrogénio e de
nitrogénio (CHN) foi realizada em um analisador elementar Flash EA 1112
(Thermo Electron Co., E.U.A.) sob atmosfera de He (140 mL min-1) utilizando
um detector de condutividade térmica, temperatura do forno a 900 °C e
temperatura da coluna de 60°C. As amostras foram introduzidas em capsulas de
estanho. A calibracdo foi realizada usando quatro padrdes, listados a seguir: 2,5-
Bis(5-tert-butil-2-benzoxazolil)thiofeno (BBTO) (6,51% N; 75,52% C; 6,09% H;
7,44% S), sulfanilamida (16,26% N; 41,85% C; 4,68% H; 18,62 S), cistina
(11,66% N; 29,99% C; 13,43% H; 3,42% S) e um padrdo de Gleo lubrificante
(1,29% N; 81,00% C; 13,43% H; 3,42% S). A metionina (9,39% N; 40,25% C;
7,43% H; 21,49% S) foi usada como padréo de verificacdo. O entendimento das
espécies de titanio e oxigénio presentes no CTC pbde ser melhor avaliado com a
analise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) adquirida
com o equipamento Alpha 110 com o analisador hemisférico VG termo e radiacéo
Ka de Al (1486,6eV). A corregdo energética fol realizada com o C 1s da energia
igual a 284,8eV.

As medidas de espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica
(EPR) foram realizadas num espectrometro comercial Miniscope 400 modificado
(Magnettech-Alemania) com um criosistema de fluxo de Hélio modelo ESR 900
(Oxford, Inglaterra). A fonte de microondas (banda X) e a cavidade ressonante
com janela Gtica sdo da propria Magnettech e o campo magnético é gerado por um
eletro-ima da Varian (9") alimentado por uma fonte de corrente da Heinzinger
(Alemanha). Os espectros de EPR foram obtidos a uma temperatura otimizada de
150 K com modulacéo de campo magnetico a 100 kHz. Os parametros tipicos das
medidas foram: Poténcia de micro-ondas 10 mW, tempo de varredura 60-300 s,

campo central 330 mT, faixa de varredura 100 mT. Para fins de calibragdo do
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fator g, uma amostra padrdo de ZnS:Mn com g = 2,0024 foi usado. lluminagéo
das amostras foi feita usando LEDs de cor azul e branca.

As amostras TiO2/ACAC 300 e TiO2/ACAC_400 também foram
submetidas a andlise de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio a -196°C adquiridas
pelo equipamento TriStar 3020 (Micromeritics, USA). As amostras foram pré-
tratadas a 120 °C em vacuo a 50 mTorr, por 1h. Os dados obtidos foram utilizados
para calcular a &rea superficial das amostras a partir das isotermas de adsorcéao
pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (45). O método de Barret-Joyner-
Halenda (BJH) (46) foi utilizado para determinar a distribuicdo do tamanho dos
poros, diametro médio de poro e volume mesoporo (Vmeso) a partir das isotermas
de dessorc¢do considerando poros cilindricos. Por fim, foi utilizado o método de t-
plot (47) para determinar o volume de microporos (Vmicro), onde 0s valores de t
foram calculados em funcéo a pressdo relativa através da equacdo Harkins & Jura
(48).

As anadlises dos materiais xerogel, TiO2/ACAC_300, TiO2/ACAC 400 e
TiO2_550 com a incidéncia da radiacdo eletromagnética no espectro visivel e no
ultravioleta foram feitas por duas analises. Uma delas foi a espectroscopia de
refletdncia difusa (DRS) em um espectrofotdmetro Perkin-Elmer Lambda 650
UV/VIS, em um intervalo de 800nm a 250nm em passos de 1nm. Os resultados
obtidos na andlise de DRS foram utilizados como dados para a funcdo Kubelka-
Munk, equacio (6), no intuito de avaliar a Bg através do grafico [F(Reo)shv]*" vs
Energia de fotons (hv) (49).

[FRYRYI™ = €y (hv — E,); F(R) = S8R ©)

A fungdo F(R) representa o coeficiente de absorbancia, n o expoente que
denota a natureza da transicéo eletronica, Eq 0 valor da banda proibida e %R o0s
valores de % de reflectancia dos materiais.

A outra caracterizagdo das propriedades fotoelétricas foi a andlise de
fotoluminescéncia (PL) com comprimento de onda (1) de excitacdo de 360nm em
um intervalo de investigacdo de 400nm a 680nm com acréscimo em 2nm e tempo
de integracdo de 1s. A andlise de PL foi obtida pelo espectrofluorimetro Photon
Technology International, modelo 1469 com abertura da fenda de entrada e de
saida de 2,5nm, filtro de entrada Y®C2(1) e filtro de saida de XKC4(2). A Figura
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4.2.2 apresenta as curvas de % de transmitancia dos comprimentos de onda
incidentes nos filtros utilizados para a anélise de PL.
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Figura 4.2.2: Gréaficos de % de transmitancia vs comprimento de onda. a) filtro de

entrada e b) filtro de saida.

4.2.3.
Medic&o da atividade fotocatalitica

As medidas de fotodegradacdo do gas NO, com concentracado inicial de 100
ppm, foram feitas de modo similar ao procedimento e equipamento utilizado por
Habran (9) e Abreu (25). A modificacdo realizada para esse trabalho foi a
utilizacdo de 3 ldmpadas tubulares T5 com emissdo na regido do visivel (A= 400-
700nm) de 8W cada e com irradiagdo de luz de 0,77W/cm? conforme proposto nas
referéncias (7) e (8). O sistema de fotodegradacdo existente na PUC-Rio conforme
mostrado na Figura 4.2.3 monitora a concentragdo do gas NO e outros gases, caso
necessario, através do acoplamento de um cromatégrafo de gases (CG) equipado
com uma coluna de 30 metros referéncia HP-5MS e um espectrOmetro de massas
(EM) da Agilent, modelo 7890A-5975C (8). As medigdes fotocataliticas foram
realizadas com a utilizacdo de um fotorreator tubular de silica fundida com
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aproximadamente 2 mm de espessura e 4 mm de didametro interno onde 100mg dos
fotocatalizadores eram analisados. Para iniciar a analise de fotodegradacdo do gas NO
(espécie com massa molecular igual a 30) é necessario que a concentracao inicial do
fluxo de gas NO de 15ml/min passando pelo fotoreator seja constante em ambiente
sem irradiacdo visivel. Dessa forma, a medicGes realizadas pelo acoplamento
CG/EM séo repetidas de 10 em 10 min, no escuro, até garantir que haja equilibrio
entre o substrato (fotocatalisador) e o gés, i.e., ndo haver mais absorcdo do gas
sobre o fotocatalisador. Logo apds a estabilizacdo do fluxo de NO, as lampadas
sdo acesas e a andlise de fotodegradacdo é realizada durante um periodo de
120min. Os dados adquiridos sdo convertidos em % de conversao de NO (C/Co) e
o resultado é apresentado de forma grafica através da curva de % de conversdo de

NO vs tempo, além de um histograma com a integral da curva de conversdo. (50)

Figura 4.2.3: Sistema usado para testes de atividade fotocatalitica: (A) sistema de
fotoreacdo, (B) monitoramento do abatimento do gas (GC/MS), (C) fotoreator
tubular de silica fundida, (D) lampadas, (F) saida do gas. (25)(50)
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4.3.
Resultados e Discussodes

4.3.1.
Estudo da estrutura

Os difratogramas de DRX ajustados pelo método de Le Bail das amostras
xerogel, TiO2/ACAC_300 e TiO2/ACAC_400 apresentaram exclusivamente
nanoparticulas com estrutura cristalina de anatdsio, enquanto o TiO2_550
apresentou linhas caracteristicas intensas de anatasio (PDF 01 89-4921), mas
também linhas com baixa intensidade de rutilo (PDF 01 89-4921). O aumento da
temperatura de calcinacdo evidenciou o crescimento do tamanho medio de
cristalitos e também o aumento da cristalinidade das amostras. A Figura 4.3.1

apresenta os padrdes de DRX dos TiO; sintetizados.
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Figura 4.3.1: Espectros de DRX ajustados pelo método Le Bail. a) Xerogel, b)
TiO2/ACAC_300, c) TiO2/ACAC_400 e d) TiOz 550. linha preta: padrdo de DRX

analizado, linha vermelha: padrédo de DRX calculado e linha azul diferenca.

O padrdo de DRX do xerogel corroborou os resultados encontrados por
Habran et al. (7) onde o material é nanométrico com tamanho de cristalitos de
2,5nm apresentando ~80% de cristalinidade. O TiO./ACAC_300 e o
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TiO2/ACAC_400 apresentaram tamanho médio de cristalitos de 6,6nm e 10,5nm,
respectivamente.

Diferentemente dos TiO. calcinados a 400°C e 550°C, que né&o
apresentaram material amorfo em nenhuma quantidade significativa, o
TiO2/ACAC_300 apresentou 10% de TiO2 amorfo. As fases anatasio e rutilo que
compdem o TiO2_550 obtiveram dimensdes de cristalito inferiores a 40nm. Desta
maneira todos os 0xidos de titanio sintetizados sdo nanométricos.

As andlises de TG e de DSC (Figura 4.3.5) revelaram para todas as titanias
uma perda de massa inicial (até 150°C) relacionada a evaporacdo de agua
adsorvida e estrutural (29), porém com o aumento da temperatura de calcinacdo
das nanoparticulas a porcentagem em massa volatizada acima de 150°C é
reduzida.

A curva da primeira derivada da TG (DTG) correlacionada com as analises
de TG e DSC (Figura 4.3.2) indicaram que o xerogel apresenta dois mecanismos
distintos de perda de massa em temperaturas superiores a 150°C, sendo que o
primeiro deles estd relacionado com ACAC mais fracamente ligada ao TiO:
podendo ser ligacdes multicamadas entre as proprias moléculas de ACAC, além
da possibilidade de uma parcela estar associada a desidroxilacdo (51). Este
mecanismo é evidenciado por um minimo em 230°C na curva da DTG indicando a
mudanca do mecanismo de perda de massa. O segundo minimo na curva da DTG
ocorre em 345°C e é corroborado por um pico endotérmico na curva DSC entre
300°C e 400°C. O segundo mecanismo esta associado a ACAC mais fortemente
ligada ao TiO2 (ligagdes TiO2-ACAC superficiais e monocamada)
correspondendo a 7,3% de perda de massa entre 300°C e 450°C. A porcentagem
de perda de massa do xerogel entre as temperaturas de 150°C a 450°C foi de
13,1% sendo indicativo da significancia da volatilizagdo da ACAC fracamente e
fortemente ligadas com as nanoparticulas de titania. A Figura 4.3.2 mostra as

curvas das analises de TG e DSC, além da DTG da amostra de xerogel.
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Figura 4.3.2: Xerogel. a) curvas DSC e TGA e b) curvas DTG e TGA. Linhas

vermelhas tracejadas: a) intervalo entre 150°C e 450°C indicativo da volatilizacao
de ACAC e provavel dehidroxilac&o e b) intervalo entre 300°C e 450°C indicativo da

volatilizacdo do ACAC fortemente ligado a titania.

Como esperado, a TGA da TiO2/ACAC_300 confirmou a presenca de
apenas dois mecanismos de perda de massa. As curvas de TG, DSC e DTG do
TiO2/ACAC_300 (Figura 4.3.3) mostraram maior predominancia do segundo
mecanismo de perda de massa (4,5%) entre 150°C e 450°C associado a forte
ligacdo quimica entre o ACAC e o TiO2. O minimo na curva DTG apresentou um
deslocamento da temperatura de 345°C no Xerogel para a 376°C indicando uma
maior interacdo quimica entre a ACAC e a titania. A perda de massa no intervalo
de temperatura de 300°C a 450°C foi de 2,7%. A andlise elementar de CHN
confirmou a presenca de carbono e hidrogénio na estrutura do TiO./ACAC_300
(Tabela 4.3.1).
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Figura 4.3.3: TiO./ACAC_300. a) curvas DSC e TGA e b) curvas DTG e TGA.

Linhas vermelhas tracejadas: a) intervalo entre 150°C e 450°C indicativo da
volatilizacdo de total ACAC e provavel dehidroxilagdo e b) intervalo entre 300°C e
450°C indicativo da volatilizacdo do ACAC fortemente ligado a titania.

A curva da TG do TiO2/ACAC_400 apresenta uma perda de massa em
temperaturas superiores a 150°C de 1,3% (Figura 4.3.4) sendo infima entre as
temperaturas de 300°C e 450°C. A curva DTG ndo apresenta minimos locais
acima de 150°C, contudo a curva DSC apresenta um pico endotérmico suave entre
300°C e 500°C possivelmente devido a presenca de ACAC residual sendo
confirmado pela andlise elementar de CHN (Tabela 4.3.1) que apresentou

percentual minimo de carbono.
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Figura 4.3.4: TiO.JACAC_400. a) curvas DSC e TGA e b) curvas DTG e TGA.
Linhas vermelhas tracejadas: intervalo entre 150°C e 450°C indicativo da
volatilizacdo de ACAC residual.

A andlise de TG da amostra TiO2_550 ndo apresentou perda de massa em
todo o intervalo de investigagdo conforme evidenciado na Figura 4.3.5 que reuni
as curvas termogravimétricas das 4 amostras de anatasio. Os resultados das
analises de TGA de todas as nanoparticulas de anatésio e de CHN convergem e
contribuem com os resultados encontrados na literatura em relacdo as ligagOes
TiO2-ACAC e as temperaturas de volatilizacdo da ACAC. (7,8)(29)(17)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721434/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721434/CA

59

Tabela 4.3.1: Resultados da analise de CHN das amostras de Xerogel,
TiO2/ACAC_300 e TiO2/ACAC_400.

Xerogel | TiO,/Acac 300°C | TiO,/Acac 400°C

Valores médios

Massa (mg) 4,05 4,77 3,40
Nitrogénio (%m/m) 0,37 0,11 0,04
Carbono (%m/m) 3,51 0,85 0,16
Hidrogénio (%m/m) 2,39 1,56 0,86

O percentual de nitrogénio observado para as amostras de titania inferior a
0,4% é considerado dentro do desvio padrdo esperado para analise elementar de
CHN, dessa forma a presenca deste elemento no material apresenta-se como um

artefato do equipamento.

Kerogel
TiO2/Acac_300
——Ti02/Acac_400
—Ti02_550

Massa (%)

T00 700 300 700 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 4.3.5: Curvas de termogravimetria das amostras de Xerogel,

TiO2/ACAC_300, TiOo/ACAC_400 e TiO,_550.

A andlise de XPS realizada nas amostras de TiO2/ACAC 300 e
TiO2/ACAC_400 n&o apresentou espécies de titanio trivalente (Ti**), apenas picos
associados aos subniveis Ti2py2 e Ti2ps2 revelando a presenca de titanio
tetravalente (Ti**) para ambos os materiais conforme a Figura 4.3.6. Isto n&o
difere do espectro de XPS do xerogel de TiO reportado por Habran et al. (7)

observando apenas as espécies de Ti*".
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Figura 4.3.6: Espectros de XPS dos materiais a) TiO,/ACAC_300 e b)
TiO2/ACAC_400

As amostras de TiO2/ACAC_300 e TiO2/ACAC_400 foram analisadas por
EPR sob a incidéncia de luz UV, luz visivel e no escuro (Figura 4.3.7). As curvas
de EPR revelaram a presenca de vacancias de oxigénio com um elétron
aprisionado (SETOV; Vo) para ambas as amostras. O sinal referente ao SETOV
apresentou intensificagdo para excitagdes de maior energia, no sentido do espectro
visivel para o UV. Além deste sinal, foi observado o sinal de EPR do radical
superdxido Oz-¢ tanto sob iluminagdo UVA quanto sob iluminacdo visivel sendo
mais evidente para a amostra de TiO2/ACAC_300. Os resultados observados

convergem com a literatura (52)(53). A presenga deste radical reativo ¢ um
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indicativo favordvel para o incremento da atividade fotocatalitica das
nanoparticulas TiO2/ACAC_300 e TiO2/ACAC_400.

a) b)

TiO,-ACAC-300 TiO,-ACAC-400
150 K 150K

o

dark
—VIS

—Uuv —UuVv

EPR (_u.a.)
EPR (u.a.)

325 330 335 340 345 325 330 335 340 345
Campo magnético (mT) Campo magnético (mT)

Figura 4.3.7: Espectros de EPR das amostras a) TiO,/ACAC_300 e b)
TiO2/ACAC_400.

As andlises de adsorcéo e dessorcdo de N. foram classificadas conforme a
classificacdo IUPAC atualizada (54). A amostra TiO2/ACAC_300 possui uma
isoterma (Figura 4.3.8) do tipo IV tipica de adsorventes mesoporosos com
histerese classificada como do tipo H2 apresentando mesoporos nao bem
definidos, elevada area superficial e um limite de adsorcdo de N> em
multicamadas para p/po elevados. A analise de fisissorcdo de N> para o
TiO2/Acac_400 (Figura 4.3.7) apresentou-se inconclusiva, uma vez que, ndo foi
possivel aquisicdo de dados suficientes em pressdes relativas a baixo de 0,1. As
curvas das isotermas dos dois semicondutores sao apresentadas juntamente com a
isoterma do xerogel apresentada por Habran et al. (8) na Figura 4.3.8. As
informac@es de area superficial, volume mesoporoso (Vmeso) € didmetro médio de
poros sdo sintetizadas na Tabela 4.3.2 com a inclusdo dos dados de xerogel (8)

para melhor comparacéo entre as nanoparticulas. (54)

Tabela 4.3.2: Propriedades texturais das amostras xerogel (8), TiO2/Acac_300 e
TiO2/Acac_400.

Xerogel (8) | TiO2/ACAC 300 | TiO2/ACAC 400

S BET, m?/g 132 137 69
Vmicro (T-plot), mL/g - - 0,018
Vmeso (BJH), mL/g 0,072 0,157 0,031

Diametro médio de

2,9 4 7,9
poros (BJH), nm
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Figura 4.3.8: Isotermas de Fisissor¢cdo de N2 das nanoparticulas xerogel (8),

TiO2/Acac_300 e TiOx/Acac_400. Os simbolos preenchidos indicam a curva de
adsorcéo e os simbolos vazios a curva de dessorgéo de No.

O resultado de érea superficial praticamente igual para o xerogel (132m?/g)
e para o TiO2/ACAC_300 (137m?/g) pode ser associado ao preenchimento de
poros pela presenca elevada de ACAC no xerogel, conforme observado na analise
de TG, tornando 0 seu Vmeso aproximadamente metade do apresentado pelo
TiO2/ACAC_300, mesmo este apresentando tamanho de cristalito de 6,6nm (2

vezes maior que o do xerogel).

4.3.2.Estudo das propriedades 6éticas e fotoelétricas

Os pb6s das nanoparticulas de anatdsio sintetizados pela rota sol-gel

apresentaram coloracdes distintas como observado na Figura 4.3.9.
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Figura 4.3.9: Amostras de a) Xerogel, b) TiO,/ACAC_300, c) TiO,/ACAC_400 e d)
TiO,_550.

Como é possivel observar, o pd das nanoparticulas de anatasio de xerogel
apresentam coloracéo laranja avermelhado indicativo da sensibiliza¢do do TiO2 no
espectro visivel sendo confirmados pela analise de DRS (Figura 4.3.10a) e pela
Bg=2,33eV calculada através da extrapolacdo da regido linear da funcdo de
Kubelka-Munk para [F(Roo)*hv]*"=0 e considerando transicdo indireta (n=2)
como reportado anteriormente para o anatasio (22) (Figura 4.3.10b). O mecanismo
de transferéncia de carga (“ligand to metal charge transfer” - LMCT) é observado
no xerogel onde os elétrons da HOMO do ACAC sdo injetados na BC do anatéasio.
Contudo, as nanoparticulas mesoporosas de TiO./ACAC 300 apresentam
coloragdo marrom indicativo de uma intensificagdo da sensibilizag&o do TiO».

A curva de DRS (Figura 4.3.9) do TiO,/ACAC_300 apresenta % de
absorbancia intensa em todo espectro visivel, porém em comprimentos de onda
superiores a 600nm ocorre uma diminuicdo gradual da absorbancia explicando a
coloragio marrom. O TiO2/ACAC_300 possui Bg=1,35eV superando as
expectativas previstas, uma vez que, a diminuicdo da quantidade de ACAC
resultaria na diminuicdo da absorcéo do visivel. Sendo assim, compreende-se que
a presenca de ACAC em excesso interagindo fracamente com a titania, como no
xerogel, prejudica o complexo de transferéncia de cargas (CTC) de TiO.-ACAC.
E proposto também que quanto menor a quantidade de multicamadas de ACAC
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(ligacbes quimicas entre ACAC-ACAC) maior serd a efetividade do mecanismo
LMCT e maior a presenca de ligagdes TiO.-ACAC superficiais expostas ao
espectro eletromagnético solar capaz de interagir com as moléculas de O e H>O.
As nanoparticulas de TiO2/ACAC_400 quando comparadas com TiO2_550
apresentaram, na escala macromeétrica, coloracdes ligeiramente distintas sendo
uma bege e a outra branca, respectivamente. No entanto, a curva de DRS (Figura
4.3.10) do TiO2/ACAC_400 revelou a existéncia de uma pequena absorbancia no
visivel. Além de possuir Bg igual a 2,97eV, diferentemente do anatasio
(Bg=3,2eV) (22). Essa absorbancia no visivel pode ser atribuida as ligacGes
residuais de TiO>-ACAC. O TiO2_550 ndo apresentou absorbédncia em
comprimentos de onda superiores a 418nm e possui Bg=2,97 devido a presenca de
rutilo que possui Bg inferior ao anatasio (22), corroborando a auséncia de ACAC
e evidenciando a transicéo eletronica da BV (0%) do TiO2 para a sua propria BC

(Ti*") (6).
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Figura 4.3.10: a) Curvas de DRS e b) graficos de Kubelka-Munk dos
semicondutores xerogel, TiO2/ACAC_300, TiO,/ACAC_400 e TiO,_550
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A analise de PL revela informacdes relevantes sobre a extensdo da banda
eletronica proibida e os subniveis energéticos existentes na estrutura (17). Os
espectros de PL para todas as nanoparticulas de anatasio apresentaram banda de
emissdo centrada em 430nm (2,88eV) correspondendo ao decaimento do nivel
energético logo abaixo da BC do anatasio devido a presenca dos SETOV (V'o), de
acordo com a publicacédo (55).

Os espectros de fotoluminescéncia sdo apresentados na (Figura 4.3.11). A
amostra de TiO2/ACAC_300 apresentou a maior intensidade de emisséo na regido
do visivel em relacdo a todas as nanoparticulas sintetizadas no presente estudo
com banda de emissdo centrada em 600nm (2,1eV). O pico de emissdao do
TiO2/ACAC_300 assim como do xerogel em torno de 584nm (2,12eV) sao
coerentes com os resultados reportados na literatura (30)(7) para o CTC de TiO»-
ACAC e apresentam o decaimento de elétrons excitados da BC de anatasio para o
HOMO do ACAC. A analise de PL das amostras TiO2/ACAC_400 e TiO,_550
ndo apresentam emissdo significativa em comprimentos de ondas superiores a
500nm. O resultado de PL para a TiO2/ACAC_400 indica que as ligagdes
residuais TiO2-ACAC ndo sdo suficientes para emissdo efetiva na regido do

visivel.
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Figura 4.3.11: Espectro de fotoluminescéncia das amostras a) xerogel,

TiOo/ACAC_300 e TiO,/ACAC_400 e b) TiO,_550.

4.3.3.
Foto-oxidagcdo do gas NOx

A avaliacdo do potencial fotocatalitico com a presenca da irradiacdo de luz
visivel para a foto-oxidacéo/fotodegradacdo do gas NOx foi realizada em duplicata
para as amostras de anatdsio TiO2/ACAC_300 e TiO2/ACAC_400 (Figura 4.3.3
adaptada). O resultado obtido para o TiO2/ACAC_300 apresentou uma conversao
do NOx superior a 95%, com desativacao fotocatalitica parcial posterior a 1h. A
elevada atividade fotocatalitica do TiO2./ACAC_300 pode ser atribuida a
combinacdo da estrutura nanométrica que reduz a distancia de difusdo de cargas
fotogeradas até a superficie, da elevada area superficial (137m?/g) que aumenta a
possibilidade de reacdo entre os radicais reativos e as moléculas de NOy e,
principalmente, pelas ligagbes TiO.-ACAC superficiais que maximizam e

estabilizam a fotogeracdo dos pares e*/h.
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Figura 4.3.3: a) Conversé&o por foto-oxidagdo do gas NO em funcg&o do tempo e b)

Histograma da integral da area de NO degradado para aa amostras de
TiO2/ACAC_300 e TiO2/ACAC_400

O TiO2/ACAC_400 mesmo com presenca pequena de ACAC apresentou
fotodegradacdo de ~70% ap6s 5min de irradiacdo e declinio exponencial da
conversdo de NOx durante os 115min finais de teste. O resultado de
fotodegradagdo do TiO./ACAC_400 foi superior, no entanto, ao xerogel para todo
o intervalo de analise. Esses resultados podem ser explicados de forma que o
excesso de ACAC fracamente ligados ao Xerogel limita o potencial da
fotogeracao dos pares e*/h” (como é visto no espectro de PL, Figura 4.3.11), além
do excesso de ACAC reduzir o contato entre as espécies (H20 e O2) e NOx com 0s
pares e‘/h” fotogerados. Por outro lado, a desativacdo acentuada do
TiO2/ACAC_400 ocorre devido a baixa quantidade de ligagbes TiO.-ACAC e
pela adsorcdo de espécies mineralizadas de NO* (7), durante o processo de foto-

oxidacdo do gas NO, na superficie das nanoparticulas.
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4.4. Conclusdes

O estudo foi capaz de sintetizar nanoparticulas mesoporosas de anatasio
recobertas por acetilacetona com sensibilizacdo em todo espectro visivel e
atividade para fotodegradacdo do gas NOx. Além da presenca de um eficiente
complexo de transferéncia de carga (mecanismo LMCT) e auséncia de defeitos
pontuais de Ti®".

A caracterizacdo dos Oxidos de titanio sintetizados pela rota sol-gel
calcinados em diferentes temperaturas, tempos e condi¢Bes atmosféricas revelou
que a quantidade de ACAC exerce papel fundamental na maximizacdo das
propriedades fotoelétricas e na atividade fotocatalitica do TiO2. A presenca de
ACAC formando ligacdes superficiais fortes com o TiO2, possivelmente em
monocamadas, é capaz de maximizar e estabilizar a fotogeracdo dos pares e*/h°
promovendo uma eficiente formacéo de radicais oxidantes e posterior oxidacéo
das moléculas de NOx. A molécula de acetilacetona apresentou-se como um
excelente ligante bidentado para formacdo de complexos de transferéncia de
cargas quando acoplados e calcinados em temperaturas inferiores a volatilizagéo
da ACAC total.

A utilizacdo do xerogel calcinado a 300°C € a proposta mais promissora
para a sintese de nanohibridos sensiveis a luz visivel a base de ferrititanato
acoplados a nanoparticulas de anatdsio. Estd afirmacdo € sustentada em
decorréncia da otimizacdo da temperatura, tempo e atmosfera de calcinacéo para o
semicondutor TiO2/ACAC_300 resultando em uma eficiente foto-oxidacéo do gas
NOx.

O sistema TiO2-ACAC, baseado no mecanismo LMCT, pela primeira vez
registrou elevada atividade fotocatalitica sob irradiacdo de luz visivel. Sendo
comprovado conforme andlises realizadas de fotodegradacdo do gas NOx.

E sugerido para estudos futuros, a caracterizacdo do sistema TiO-ACAC
através de analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) e espectroscopia Ramam capaz de investigar as interacdes
quimicas entre acetilacetona e o 6xido de titanio. E sugerido também, o uso de
trapeadores/sequestradores de ROS para compreender a efetividade de cada um

dos ROS (OH" e O2™) no processo de foto-oxidacao do gas NOx.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721434/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721434/CA

5
Nanofolhas de ferrititanato esfoliadas por TBA*
(componente Il)

5.1.
Introducéo

As nanofolholhas de ferrititanato com estrutura em camadas empilhadas
foram sintetizadas pela primeira vez por Jardim et al. (38) tendo como precursor
areia ilmenitica, um mineral bruto e de baixo custo. A esfoliacdo pela via
mecanico-quimica das nanofolhas de ferrititanato com o auxilio das moléculas de
brometo de dimetiloctadecilaménio (2C18) ou de hidroxido de tetrabutilaménio
(TBAOH) ja foi estudada profundamente (39). O estudo revelou que a total
delaminacdo da nanofolhas protonizadas e pilarizadas foram realizadas para uma
razdo de 2C18°/H*= 5,5 e para uma razdo de TBA*/H*=7,5. Além disso, foi
apresentado através da andlise de TG que a volatilizagdo majoritaria dos cations
residuais de 2C18 na estrutura esfoliada ocorreu entre 400°C e 600°C, sendo de
20% enquanto para os cations de TBA ocorreu entre 150°C e 350°C, sendo de
7,2%. A menor porcentagem de TBA™ na estrutura e a faixa de volatilizacdo
inferior do TBA* em relacdo ao 2C18" indicam que a interacdo quimica do TBA*
é menor que a interagdo do 2C18* com as nanofolhas carregadas negativamente.
(39) Dessa forma, a utilizacdo da molécula de TBAOH para a esfoliacdo das
nanofolhas é mais indicada.

A pesquisa reportada por Habran et al. (7) foi capaz de sintetizar nanofolhas
de ferrititanato esfoliadas com a utilizacdo da razdo de TBA/H'=5, sendo a
menor razao reportada para ferrititanados com estrutura lepidocrocita protonizada.
A raz8o 5 esta compreendida no intervalo de razfes ideais para total esfoliacéo
das camadas bidimensionais de titanatos (44)(42).

Como é sabido, a dopagem de cations metalicos de Fe** na estrutura do
Oxido de titanio é capaz de induzir a formacdo de subniveis energéticos d-d no
interior da Bg do TiO>, sendo eles, o estado eletrdnico 2Tg4 preenchido e localizado

logo acima da BV do TiO2 e 0 Eg vazio e localizado abaixo da BC do TiO2. A
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presenca desses subniveis energéticos intermediadrios promovem a reducédo da Bg
do TiO2 em direcdo a comprimentos de onda na regido do violeta e do azul
podendo alcancar valores de Bg de ~2,6eV (42)(56,57). Dessa forma, é esperado
que as nanofolhas de ferrititanato que possuem atomos de Fe®* substituindo Ti*
estrutural (58) apresentem niveis energéticos no interior da sua Bg promovendo
assim a sensibilizacdo parcial no espectro visivel.

Contudo, o gréafico de Kubelka-Munk das nanofolhas de ferrititanato
esfoliadas revelou que a banda proibida deste material é inferior ao intervalo do
espectro visivel (1,7eV a 3,2eV) correspondendo a uma sensibilizacdo em toda
faixa do visivel (7). Outra pesquisa reforca que as nanoparticulas do tipo
lepidocrocita ricas em sodio também foram capazes de absorver energia em todo
espectro de luz visivel, além de apresentarem um pico entre 480nm e 530nm
referente a transicao eletrdnica d-d conforme apresentado na curva de DRS (58).

Compreendendo essas informac6es e sabendo que as estruturas de titanato
do tipo lepidocrocita apresentam Bg em torno de 3,8eV (42), € proposto no
presente estudo que os ferrititanatos esfoliados sejam calcinados em diferentes
temperaturas e caracterizados com a finalidade de compreender a funcionalidade
do TBA" residual em relacdo as propriedades Oticas e fotoelétricas das nanofolhas
de ferrititanato esfoliadas.

5.2.
Materiais e Métodos

5.2.1.
Esfoliacdo das nanofolhas protonizadas

A sintese das nanofolhas em monocamadas esfoliadas ocorreu em um
processo de 3 etapas.

Inicialmente foi utilizado como precursor a areia ilmenitica rica em ferro e
tithnio para a sintese das nanofolhas de ferrititanato ricas em sddio (Na-NF)
através da rota alcalina hidrotérmica (38)(8).

Na sequéncia as Na-NF foram submetidas a uma rapida reacdo de troca
acida em temperatura ambiente, por 2h, resultando em nanofolhas de ferrititanato
protonizadas Ha,i6TiogsFe1,1604 X 0,17 H2O (denotadas como p-NF) (8)(39)(7).
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Esta etapa garante posteriormente a completa esfoliacdo das nanofolhas do tipo
lepidocrocita, uma vez que, as Na-NF apresentaram esfoliacdo parcial através da
rota mecanico-quimica (39).

A Ultima etapa de sintese das nanofolhas ocorreu através da rota mecanico-
quimica com a utilizacdo do hidréxido de tetrabutilaménio (TBAOH), molécula
que confere 0 aumento do espagamento intercamadas, com pureza >98%,
adquirido junto a Sigma-Aldrich. A razdo molar de [TBA'] / [H'] utilizada na
sintese foi igual a 5, dessa forma, 1g de p-NF foi dispersa em 50mL de &gua
deionizada sob agitacdo magnética, por 1h. Em paralelo, foi preparada uma
solucdo de 0,27 g de TABOH em 50mL de &gua deionizada a 60°C, por 30 min.
Logo em seguida, a solucdo de TBA™ foi adicionada a dispersdo de p-NF e a
solucdo resultante foi mantida sob agitacdo vigorosa, em temperatura ambiente,
através do dispersor Ultra-Turrax IKA 25T a 3600 rpm, por 5h. Posteriormente, as
nanofolhas de ferrititanato esfoliadas foram centrifugadas a 5800 rpm, por 20min.
O material sélido decantado foi separado em placas de Petri e seco em
temperatura ambiente por ~48h. As nanofolhas de ferrititanato completamente
esfoliadas e secas foram nomeadas como NF/TBA*. A Figura 5.2.1 adaptada,

esquematiza a etapa de esfoliacdo das p-NF até a obtencdo das NF/TBA™. (8)
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4
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Hy16TiogsFer1604 ¢ 0.17H,0 Nanofolhas esfoliadas

Figura 5.2.1: a) Modelo esquematico da etapa final de esfoliagdo das nanofolhas

de ferrititanato do tipo lepidocrocita e b) esquema da estrutura formada apds a
esfoliacdo das nanofolhas de ferrititanato. (7)

Duas aliquotas das amostras de NF/TBA™ foram tratadas termicamente por
um periodo de 2h ao ar. Um lote foi calcinado a 300°C, enquanto o outro foi
calcinado a 500°C, e as amostras foram nomeadas como NF/TBA_300 e NF_500,

respectivamente.

5.2.2.
Técnicas de caracterizacdo

As técnicas de caracterizacdo das distintas amostras de nanofolhas foram a
andlise por DRX com varredura de 5° a 40° em intervalos de 0,015° com registros
de 1s por passo e as analises de TG e de DSC, utilizando-se 0 mesmo
equipamento descrito na secédo 4.2.2.

As propriedades Opticas e fotoelétricas foram caracterizadas pelas analises

de DRS e de PL, também sob as mesmas condi¢fes descritas previamente na
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secdo 4.2.2. As analises de DRS foram realizadas em duplicatas para aumento da

confiabilidade dos resultados

5.3.
Resultados e Discussodes

5.3.1.
Estudo da estrutura

O padrdo de DRX (Figura 5.3.1) da amostra de NF/TBA* revelou a auséncia
da linha de difracdo (020) caracteristica da ordenacdo tridimensional das camadas
bidimensionais das nanofolhas de ferrititanato protonizadas, confirmando os
resultados reportados anteriormente (39)(7). A NF/TBA_300 também néo
apresentou linha de difracdo (020) em 2theta=10° (Figura 5.3.2) evidenciando a
estabilidade das nanofolhas esfoliadas na temperatura de 300°C. A NF/TBA* e a
NF/TBA_300 também apresentaram linhas caracteristicas de baixa intensidade da
fase hematita (PDF 01 89-0599).

——NF/TBA"
——NF/TBA_300

*Hematita

Intensidade (u.a.)

8 12 16 20 24 28 32 36 40
2Theta (°)

Figura 5.3.1: Difratogramas das amostras NF/TBA* e NF/TBA_300.

As amostras NF/TBA", NF/TBA_300 e NF/TBA_500 foram caracterizadas
pelas as anélises de TG e de DSC. A primeira derivada da curva de TG em relagéo
a temperatura (DTG) e a curva de TGA revelaram para a amostra de NF/TBA”*
(Figura 5.3.2) trés mecanismos distintos de perda de massa. O primeiro
mecanismo estd associado a evaporacdo de agua adsorvida em temperaturas
inferiores a 150°C. O segundo e o0 terceiro mecanismo correspondem a

volatilizacdo dos cations de TBA™ ligados as nanofolhas de ferrititanato, além de
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uma possivel desidréxilacdo no segundo evento. O segundo evento entre 150°C e
350°C corresponde as ligacdes mais fracas de TBA™ com as nanofolhas nas
regides externas aos poros formados pela aglomeragéo das nanofolhas esfoliadas.
O terceiro mecanismo ocorre entre as temperaturas de 350°C e 500°C
identificando a volatilizacdo do TBA™ fortemente ligado as nanofolhas no interior
dos poros. A perda total de massa na regido de 150°C a 500°C (majoritaria da
volatilizacdo de TBA™) foi de 6,4%.

a)

100

98

96 100

™
=]

94| =-

92

Massa (%)

s 2
Fluxo de calor (mW)
<--—-Endotérmico

90|

T
=]

Temperatura (°C)

.02

98

[
o
=]

5
B
Deriv. massa (%/°C)

+0.04

90

|
T00 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 5.3.2: NF/TBA*. a) Curva de DSC e de TGA e b) curvas de DTG e TG. Linhas
vermelhas tracejadas: a) intervalo entre 150°C e 500°C indicativo da volatilizagao
de TBA™" e provavel dehidroxilagdo e b) intervalo entre 350°C e 500°C indicativo da
volatilizacdo de TBA* interagindo fortemente com as nanofolhas de ferrititanato.

As curvas de TG, DSC e DTG (Figura 5.3.3) revelam para a NF/TBA 300
dois mecanismos de perda de massa distintos, sendo um deles referente perda de
agua em temperatura inferior a 150°C e o outro, majoritario, de 4,1% entre o
intervalo de 350° a 500°C associado a volatilizacdo dos cations TBA™ fortemente
ligados as nanofolhas esfoliadas e desordenadas como apresentado nas NF/TBA*
e observado pelo pico endotérmico em torno de 470°C na Figura 5.3.3.
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Figura 5.3.3: NF/TBA_300. a) Curva de DSC e de TGA e b) curvas de DTG e TG.
Linhas vermelhas tracejadas: a) intervalo entre 150°C e 500°C indicativo da
volatilizacdo de TBA* e provavel dehidroxilagdo e b) intervalo entre 350°C e 500°C
indicativo da volatilizagdo de TBA* interagindo fortemente com as nanofolhas de
ferrititanato.

A curva de TG da amostra NF/TBA_500 (Figura5.3.4) ndo apresentou perda
de massa no intervalo de analise, indicando que a calcinacdo a 500°C é capaz de
volatizar todo TBA* presente anteriormente na estrutura das NF/TBA*. A Figura
5.3.4 apresenta as curvas de TG de todas as nanofolhas de ferrititanato esfoliadas
com a identificacdo da % de perda de massa de TBA™ e desidroxilacdo na faixa de
150°C a 500°C.
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Figura 5.3.4: Curvas de TG das amostras de NF/TBA*, NF/TBA_300 e NF/TBA_500.

As linhas vermelhas tracejadas indicam a regido de provavel volatilizacdo do TBA".

5.3.2.
Estudo das propriedades Opticas e fotoelétricas

A Figura 5.3.5 mostra as imagens dos pds das amostras NF/TBAT,
NF/TBA 300 e NF/TBA_500 que apresentam elevada absorcdo em todo o
espectro visivel. As curvas de DRS e o grafico da funcdo de Kubelka-Munk

considerando transicdo eletronica indireta sdo apresentados na Figura 5.3.6.
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Figura 5.3.5: Amostras de a) NF/TBA+, b) NF/TBA_300 e ¢) NF/TBA_500.

A NF/TBA" apresentou uma coloracdo preta, absorbancia uniforme acima
de 90%, ao longo da faixa espectral visivel, e Bg médio de 1,15eV (+0,035eV)
(Figura 5.3.6). A NF/TBA 300 apresentou leve diminuicdo na intensidade da
absorbancia em comprimentos superiores a 500nm, coloracdo marrom e Bg médio
de 1,34eV (+0,01eV) (Figura 5.3.6). Por fim, NF/TBA_500 apresentou coloracéao
marrom avermelhado, redugédo da intensidade de absorbancia em comprimentos

de onda superiores a 550nm e Bg médio de 1,57eV (£0,01eV).
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Figura 5.3.6: a) Curvas de DRS e b) graficos de Kubelka-Munk das nanofolhas
NF/TBA+, NF/TBA_300 e NF/TBA_500.

Os resultados de DRS e 0 aumento da Bg torna evidente que a presenca de
TBA" impacta positivamente a absorcdo de luz visivel por parte das nanofolhas de
ferrititanato esfoliadas. Desta forma, pode ser proposto que os elétrons da HOMO
do TBA™ séo excitados para BC das nanofolhas de ferrititanato, uma vez que, as
moléculas de TBAOH sdo incolores sendo, consequentemente, incapazes de
absorver energia no espectro de luz visivel.

Contudo, foi revelado que ndo sdo os cations de TBA®™ que causam a
sensibilizagdo no espectro visivel, devido ao fato da NF/TBA_500 ser isenta da
TBA™ e também apresentar sensibilizacdo no espectro visivel. Por outro lado, a
existéncia da fase hematita, confirmada pelo padrdo de DRX, é capaz de absorver

luz visivel (Bg=2,1eV) (19). Sendo assim, a hematita é responsavel por uma
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parcela importante da absorcdo no espectro visivel por parte das nanofolhas de
ferrititanato esfoliadas.

Outra informacdo relevante extraida da Figura 5.3.6 foi a presenga de um
ombro suave entre 460nm (2,7eV) e 530nm (2,3eV) presente nas amostras de
NF/TBA*, NF/TBA 300 e NF/TBA_500 indicativo da transicdo eletronica dos
subniveis d-d do metal de transicdo Fe3*. (58,59)

Os espectros apresentados pela analise de PL para as NF/TBA® e
NF/TBA 300 (Figura 5.3.7) revelaram que ambas as amostras possuem emissdo
pouco intensa de fotons na regido do visivel, principalmente em comprimentos de
ondas superiores a 500nm. Contudo, as nanofolhas esfoliadas assim como as
nanoparticulas de TiO2 (observado na Figura 4.3.11) apresentaram uma banda de
emissdo, na regido do violeta e azul, centrada em 440nm (2,8eV), sendo referente
ao desdobramento do subnivel energético 3d do Fe3* (metal de transicio)
provocando a recombinagdo dos pares e/h* entre os subniveis Ege 2Tq do Fe®*.
No entanto, emissdo centrada em 440nm, também pode ser atribuida a presenca de

defeitos pontuais na estrutura cristalina dos semicondutores a base de titanio,

como por exemplo vacancias de oxigénio (Vo') e titanio trivalente (57)(17).
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Figura 5.3.7: Andlise de fotoluminescéncia das nanofolhas a) NF/TBA+ e b)
NF/TBA_300.

Outro aspecto importante observado, ao contrario do esperado, foi que néo
houve emissdo devido a presenca de hematita (Bg=2,1eV) (19) detectada na
analise de DRX podendo ser explicada pela injecdo dos elétrons da BC da
hematita para a o subnivel Eq do Fe®*.

Desta forma, pode-se compreender as rotas de separacao de cargas dos pares
e/h* existentes nas nanofolhas. As transferéncia de cargas envolvem os niveis
energéticos (BV e BC) das nanofolhas de ferrititanato, o desdobramento dos
subniveis d-d do Fe3* (2Tq -> Eg), 0s niveis energéticos da hematita e
possivelmente a HOMO do TBA".
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5.4.Conclusdes

A quantidade de ions de TBA" remanescente nas nanofolhas esfoliadas apds
as diferentes condicBes de calcinacdo evidenciaram que os ions de TBA®
contribuem para absor¢cdo em comprimentos de ondas na regido do visivel entre
550nm a 750nm contribuindo para a fotogeracao de pares e/h™.

As propriedades estruturais, Oticas e fotoelétricas observadas para as
nanofolhas de ferrititanato esfoliadas por TBA* sdo indicativos consistentes para
compreensdo da utilizacdo ou ndo utilizacdo dessas amostras como hdspedeiros
para a sintese de nanohibridos pilarizados, uma vez que, foram evidenciados
diferentes mecanismos de absorcdo no espectro de luz visivel devido a presenca
jons de Fe** (subniveis d-d), ions de TBA* e hematita.

Dessa forma, € esperado que as nanofolhas quando utilizadas como um dos
componentes de nanohibridos & base de nanofolhas de ferrititanato do tipo
lepidocrocita e um complexo de transferéncia de cargas possam agir
positivamente ou negativamente nas aplicacGes fotocataliticas

O impacto positivo pode ocorrer pela existéncia de um eficiente mecanismo
de separagdo de cargas proporcionado pelo subnivel energético Eq do Fe** capaz
de reduzir a taxa de recombinacdo e/h* e pela presenca da fase hematita ser capaz
de formar espécies altamente oxidantes (OH") na sua BV quando expostas a luz
visivel. Contudo, as nanofolhas esfoliadas podem prejudicar a atividade
fotocatalitica por apresentarem mais possibilidades de rotas de transferéncia de
elétrons diminuindo o tempo de interacdo dos ROS com as moléculas no ambiente
que devem ser fotodegradadas; nesse entendimento, os subniveis d-d do Fe®* e a
BC e a BV da hematita agem apenas como centros de recombinacao e trapeadores
de elétrons inibindo a formacéo de O>".

Por fim, a avaliacdo do presente estudo com relacdo as nanofolhas de
ferrititanato esfoliadas propdem como trabalhos futuros, a realizacdo da andlise de
adsorcao e dessorcdo de N2 e a medigdo da foto-oxidagéo dos gases NOx sob luz
visivel para as amostras de NF/TBA 300 e NF/TBA_500, a fim de melhor
compreender a funcionalidade fotocatalitica das nanofolhas de ferrititanato. E
sugerido também o recobrimento de éxidos de titanio, previamente sintetizados,
com os fons de TBA" para confirmacdo da capacidade de sensibilizagdo no

espectro visivel observado pela presenca de TBA™.
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Nanohibridos a base de nanofolhas de ferrititanato
esfoliadas e de nanoparticulas de anatasio conjugadas
com acetilacetona

6.1.
Introducéo

Atualmente, o desenvolvimento de semicondutores com elevada atividade
fotocatalitica ndo esta limitado a sintese de materiais com apenas uma Unica fase
ou morfologia (60)(42). A sintese de heterojungdes entre semicondutores busca
ultrapassar algumas das principais barreiras para viabilizacdo comercial da
fotocatalise através do aumento da area superficial, eficiente absor¢cdo do espectro
solar e reducdo da taxa de recombinacdo entre elétrons livres e buracos (e/h").
(7)(8)(19)(36)

Estudos desenvolvidos recentemente por Habran et al. (7)(8) obtiveram
sucesso na sintese de um novo nanohibrido sensivel a luz visivel a base de
nanofolhas de ferrititanato do tipo lepidocrocita acoplados a um complexo de
transferéncia de cargas (CTC) de TiO2-ACAC. Os nanohibridos foram
sintetizados através de duas rotas de quimica branda distintas. Uma das sinteses
utilizou como componente para obtengdo do CTC o sol de TiO> (disperséo aquosa
de titdnio para a sintese de nanoparticulas de anatasio pela rota sol-gel) e a outra
sintese utilizou o xerogel de TiO2 (p6 nanométrico de anatasio resultante da
sintese sol-gel ap6s secagem a 100°C por ~12h). Ambos os precursores do CTC
foram acoplados as nanofolhas de ferrititanato esfoliadas para a sintese de dois
nanohibridos distintos. Os nanohibridos sintetizados pela mistura do sol de TiO>
com as nanofolhas de ferrititanato esfoliadas foi nomeado como HM-2 e o
sintetizado pela mistura do xerogel de TiO> foi nomeado como HM-1.

Em decorréncia das distintas metodologias de sintese os resultados obtidos
para a foto-oxidacdo dos gases poluentes NOx sob irradiacéo de luz visivel foram

diferentes. O HM-1 obteve conversdo de 40% durante um intervalo de 40 min
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antes da desativacdo gradativa do fotocatalisador, enquanto o HM-2 apresentou
conversao inferior a 10% para 0 mesmo intervalo de tempo.

Habran (8) também sintetizou, via mistura fisica, um nanohibrido a base de
ferrititanato em camadas bidimensionais e um CTC de TiO>-ACAC denominado
como MF com capacidade de conversdo dos gases NOx 7,5 vezes maior, no
espectro visivel, que o fotocatalisador padrdo P25 (TiO>).

As respostas fotocataliticas para esses nanohibridos citados acima
demostram que esta € uma linha de pesquisa promissora. Contudo, as razbes
molares de Ti nas nanoparticulas de TiO2-ACAC (CTC) em relagéo as nanofolhas
de ferrititanato esfoliadas ndo foram as mesmas para os nanohibridos sintetizados
por diferentes rotas, sendo de 19 para HM-1, 26 para HM-2 e 9 para MF. Dessa
forma, ndo obteve-se uma explicacdo conclusiva para as diferencas de
desempenho fotocatalitico encontrados.

Posto isso, Habran et al. (7) propuseram, para trabalhos futuros, a sintese

[TIlanatasio

[TIlnanofolhas de forma

destes nanohibridos com diferentes razdes R;; =

sistematica a fim de caracterizar, comparar e compreender as respostas
fotocataliticas das distintas rotas de sintese e das diferentes razdes Rri.

O presente estudo optou pela sintese dos nanohibridos conforme as rotas de
mistura fisica e quimica branda modificada (realizada para HM-1). Cada rota foi
estudada para as razbes molares Rri iguais a 10, 5 e 2. As caracterizagoes
realizadas buscam compreender a influéncia das diferentes rotas de sintese e das
diferentes razBes de Rri sobre as propriedades estruturais, Oticas e fotoelétricas
dos nanohibridos e assim propor uma explicacdo para as diferencas no grau de

foto-oxidacdo do gas NOx.

6.2.
Materiais e Métodos

6.2.1.

Sintese dos nanohibridos a base de nanofolhas de ferrititanato
esfoliadas e de nanoparticulas de anatasio conjugadas com
acetilacetona

Os nanohibridos sensiveis a luz visivel foram sintetizados a partir do

acoplamento entre as nanofolhas de ferrititanato esfoliadas secas e as
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nanoparticulas de anatasio conjugadas com acetilacetona (Xerogel) (7)(8). As
amostras foram obtidas pela rota de mistura fisica e pela rota de quimica branda,
os nanohibridos sintetizados foram nomeados como MF e HM-1,
respectivamente. As amostras MF e HM-1 foram sintetizadas com razées molares
Rri iguais a 10, 5 e 2. Os nanohibridos com Rti=10 foram nomeados como MF
R10 e HM-1 R10, os com Rti=5 de MF R5 e HM-1 R5 e os com Rti=2 de MF R2
e HM-1 R2.

A mistura fisica consiste em misturar 0s componentes secos em um grau de
agata, por 40min e posteriormente levar o composto final um tratamento térmico a
300°C, por 2h.

Por outro lado, a rota de quimica branda, foi realizada em meio aquoso para
prover maior interacdo entre os componentes dos nanohibridos durante sua
sintese. As NF/TBA™ sofrem uma nova dispersdo para garantir a desaglomerarédo
das nanofolhas esfoliadas durante 5h sendo agitadas pelo dispersor Ultra-Turrax
IKA 25T a 3600 rpm em meio aquoso com a utilizacdo de &gua deionizada.
Separadamente as nanoparticulas de Xerogel sdo dispersas em agua deionizada
sob agitacdo magnética, por 30min. Apds as 5h, a dispersdo de NF/TBA™ é
colocada em um novo recipiente e mantida sob agitacdo magnética. Logo em
seguida, a dispersdo de TiO./ACAC é adicionada lentamente, gota a gota, na
dispersdo de NF/TBA". A solucdo final é mantida a 60°C sob agitacdo magnética
vigorosa, por 24h para proporcionar uma possivel restauracdo da estrutura
pilarizada. Foi estabelecido para a solucdo final, contendo nanofolhas e
nanoparticulas, uma concentracdo de solidos (g/g) de 1%. Posteriormente, o
nanohibrido é decantado atraves de centrifugacdo a 5800rpm, por 30min, com o
auxilio de uma solugdo de 1:1 v/v de agua deionizada e de etanol, pureza > 99,8%
(Sigam-Aldrich), secos em temperatura ambiente e por fim, séo calcinados a
300°C, por 2h.

A Tabela 6.2.1 abaixo reune as diferentes massas de NF/TBA* e Xerogel
utilizadas para sintese de cada um dos nanohibridos com suas respectivas razdes
Rri. Os calculos para obtencdo destas massas que garantem Rt de 10, 5 e 2 sdo

descritas no apéndice A.
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Tabela 6.2.1: Quantidades em massa de NF/TBA* e Xerogel para obtencdo de

nanohibridos com raz6es molares de [TiJanatasio/[Ti]lnanofolhas iguais a 10, 5 e 2.

3 Massa (m
Nanohibridos Razdo molar (mg)
(Rmi) Xerogel NF/TBA*
HM-1_R2
2 500 505
MF_R2
HM-1_R5
5 715 289
MF_R5
HM-1_R10
10 840 170
MF_R10

6.2.2.
Técnicas de caracterizacdo

As técnicas de caracterizagdo empregadas para avaliar as estruturas
cristalinas dos nanohibridos foram a analise de DRX em intervalos de 20
variando de 5° a 80°, em passos de 0,02° com 2s de aquisicdo dos dados e a
analise de espalhamento de raios-X de baixo angulo (SAXS) onde as amostras em
p6 foram fixadas entre duas folhas de Kapton e avaliadas durante 6h sob vacuo
com objetivo de adquirir informacgdes em angulos de difragéo (20) inferiores a 3°.
O equipamento utilizado na andlise de DRX foi 0 mesmo apresentado na secao
4.2 enguanto na analise de SAXS foi utilizado um Nanostar SAXS da Bruker,
equipado com detecto Vantec 2000 operando com radiagdo de Cu Ka a 40kV e 35
mA. Os dados resultantes do SAXS foram corrigidos pelo espalhamento do
Kapton e tratados com o Software Sasview.

Os nanohibridos também foram analisados por TG, DSC e adsor¢édo-
dessorcdo (fisissorcdo) de N, através da mesma metodologia e equipamentos
descritos no secdo 4.2.2 para melhor caracterizacdo da morfologia dos

semicondutores.
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A caracterizacOes Oticas e fotoelétricas foram realizadas pela analise de
DRS e de PL sob as mesmas condic¢des apresentadas na secdo 4.2.2.

Os nanohibridos HM-1 R10, HM-1 R5 e MF R10 tiveram seus potenciais
fotocataliticos analisados conforme descrito na secdo 4.2.3. Os outros
nanohibridos ndo foram avaliados em decorréncia de problemas técnicos relativos
a intemperes climaticas que afetaram o laboratério de fotocatélise localizados na
PUC-Rio.

6.3.
Resultados e Discussodes

6.3.1.
Estudo da estrutura

Os padrdes de DRX de todos os nanohibridos (Figura 6.3.1 e Figura 6.3.2)
sintetizados evidenciaram a presenca das linhas de difracdo referente a fase
anatasio (PDF 01 89-4921) (7) e referente a estrutura das nanofolhas de
ferrititanato esfoliadas conforme reportado anteriormente por Marinkovic et al.
(39). O padrdo de DRX apresentou-se como indicativo da existéncia de
nanoparticulas de anatdsio (componente 1) decorando as nanofolhas de
ferrititanato esfoliadas (componente 1I) sem a restauracdo da estrutura em
camadas (pilarizadas), com a distancia de periocidade observavel por DRX alto
angulo, além da presenca da fase hematita confirmada pela linha de difracdo em
20 igual a 32,6° e a 35,6°.(7)

A Figura 6.3.1 apresenta os difratogramas das amostras MF,
TiO2/ACAC_300 e NF/TBA_300 podendo ser observado que a diminuicdo da Rri
(aumento da massa de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas na sintese das
heterojungdes) promove a intensificacdo das linhas caracteristicas da hematita e as
linhas de difracdo no intervalo de 20 variando de 30° a 35°, referentes ao

componente Il (nanofolhas de ferrititanato esfoliadas).
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Figura 6.3.1: Padrdo de DRX das amostras MF R10, MF R5, MF R2,
TiO2/ACAC_300 e NF/TBA_300. A seta em 20=35,6° indica a linha caracteristica da

fase hematita

A Figura 6.3.2 mostra os padrdes de DRX das amostras HM-1,
TiO2/ACAC_300 e NF/TBA 300. A analise de DRX dos nanohibridos HM-1
R10, HM-1 R5 e HM-1 R2, assim como nos difratogramas dos nanohibridos MF,
evidenciam a intensificacdo das linhas caracteristicas das nanofolhas de
ferrititanato esfoliadas em 26 igual a 30°, 31,5°, 32,6° e 35,6°. Para 0s
nanohibridos com mesma Rri é observado que néo existe diferenciacdo do padréo
de DRX, uma vez que, a relacdo da intensidade das linhas de difracdo da fase
anatasio em relacdo a intensidade das linhas caracteristicas das nanofolhas de

ferrititanato se mantém as mesmas.
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Figura 6.3.2: Padrdo de DRX das amostras HM-1 R10, HM-1 R5, HM-1 R2,
TiO2/ACAC_300 e NF/TBA_300. A seta em 20=35,6° indica a linha caracteristica da

fase hematita

Os nanohibridos podem ser adicionalmente caracterizados pela anélise de
SAXS, posto que, € uma analise capaz de adquirir difracGes de raios-x em baixos
angulos, revelando a existéncia de distancias intercamadas em 20<3° para
determinados materiais. A analise de SAXS (Figura 6.3.3 e Figura 6.3.4) realizada
nos nanohibridos revelou que todos apresentam intercamadas com dimensdes

menores que 10nm.

600 1200
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200 7,7nm

05 10 ' 15 | 20 05 015 20
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Figura 6.3.3: Andlise de SAXS das amostras a) MF R10, MF R5 e MF R2 e b) HM-
1 R10, HM-1 R5 e HM-1 R2.

Conforme observado na Figura 6.3.3 as amostras HM-1 R10, HM-1 R5 e

HM-1 R2 apresentam distancia intercamada de 7,8nm, 7,8nm e 9,6nm,
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respectivamente. Sendo indicativo da insercdo das nanoparticulas de
TiO2/ACAC_300 que apresentaram tamanho de cristalito de 6,6nm (conforme
apresentado na secdo 4.3.1) entre as camadas bidimensionais das nanofolhas,
confirmando a restauracdo da estrutura em camadas.

Os nanohibridos MF R10, MF R5 e MF R2 também apresentaram picos no
padrdo de SAXS revelando a existéncia de distancia intercamada, sendo de 6nm,
8,2nm e 6,4nm, respectivamente. Contudo, a intensidade do espalhamento para
MF R2 foi relativamente inferior aos demais nanohibridos, sendo necesséario
plotar seus dados ampliados para confirmacdo da existéncia da estrutura
pilarizada.

A identificagdo da estrutura pilarizada para as amostras MF ndo eram
esperadas, visto que, a simples mistura dos materiais ndo proporcionaria interacao
e energia suficiente para tal restauracdo. No entanto, é provavel que o tempo de
maceracdo fisica tenha fornecido energia sufuciente para a restauracdo da
estrutura pilarizada.

Como todos os nanohibridos apresentaram linhas de difracdo da fase
anatasio, além de possuir espalhamento de intercamadas em baixos angulos
conclui-se que os nanohibridos apresentam restauracdo parcial da estrutura
pilarizada corroborando os dados apresentados por Habran et al. (7) para o
nanohibrido sintetizado com Rri=19.

A Figura 6.3.4 apresenta o espalhamento de todos os nanohibridos (Fig.
6.3.4a) e do padrdo de SAXS do MgO puro e cristalino (Fig. 6.3.4b), pois a
evidéncia que oxidos cristalinos e puros ndo apresentam picos em baixos angulos,
elevam a confiabilidade da resposta obtida para os nanohibridos, descartando a

hipbtese dos picos intercamadas serem artificios da analise ou do equipamento.
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Figura 6.3.4: a) Padrdes de SAXS das amostras de todos nanohibridos e b)
padrdo de SAXS do MgO puro e cristalino.

As analises de TG e DSC e as curvas de DTG revelaram para as distintas
rotas de sinteses e razGes molares Rti dos nanohibridos diferentes perdas de
massa, indicando a desidratacio em temperaturas inferiores a 150°C e
volatilizacdo de ACAC e TBA™ em temperaturas superiores a 150°C e inferiores a
500°C.

A amostra HM-1 R10 apresentou perda de massa de 5,3% no intervalo de
150°C a 500°C referente a volatilizacdo de ACAC e TBA™. A curva de DTG
(Figura 6.3.5) evidenciou dois minimos posteriormente a 150°C sendo o primeiro
centrado em 328°C indicando perda de massa referente a volatilizacdo de ACAC
nas ligagcdes TiO2-ACAC e um segundo em 453,4°C refere-se a volatilizago dos
ions de TBA™ fortemente ligados as nanofolhas. A curva DTG também apresentou
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um ombro centrado em torno de 220°C representando outro mecanismo de perda
de massa sendo referente a ligacOes fracas de ACAC e possivel desidroxilacéo

conforme observado na se¢éo 4.3.1 (Figura 4.3.2)
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Figura 6.3.5: Figura 6.3.5: HM-1 R10. a) Curva de DSC e de TGA e b) curvas de

DTG e TG. As linhas vermelhas tracejadas indicam a regido de volatilizacdo do
ACAC, TBA* e uma possivel desidroxilagao .

As curvas de TG, DSC e DTG da amostra HM-1 R5 (Figura 6.3.6) e da
amostra HM-1 R2 (Figura 6.3.7) apresentaram perda de massa mais expressiva na
regido entre 350°C a 500°C, sendo de 6,5% e de 7,4%, respectivamente. As
curvas de DTG para ambas as amostras apresentaram minimo centrado em
~460°C e um ombro em torno de 400°C. As curvas de DTG destes dois
nanohibridos apresentam o0 mesmo comportamento de perda de massa das
NF/TBA_300 no intervalo de 350°C a 500°C. E observado na Figura 6.3.6 que a
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amostra HM-1 R5 apresentou perda de massa entre as temperaturas de 150°C a

500°C de 8%.
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Figura 6.3.6: HM-1 R5. a) Curva de DSC e de TGA e b) curvas de DTG e TG. As

linhas vermelhas tracejadas indicam a regido de volatilizagcdo do ACAC e TBA".

A andlise de TG e DSC do nanohibrido HM-1 R2 apresentou perda de
massa de ACAC e de TBA™ (intervalo de temperatura de 150°C a 500°C) de
8,7%.
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Figura 6.3.7: HM-1 R2. a) Curva de DSC e de TGA e b) curvas de DTG e TG. As

linhas pretas tracejadas indicam a regido de volatilizacdo do ACAC e TBA".

Conforme, observado na caracterizacdo das nanoparticulas (se¢do 4.3.1) e
das nanofolhas (se¢do 5.3.1) a soma das perdas de massa no intervalo de 150°C a
500°C dos componentes calcinados a 300°C maxima pode ser de 9,4%. Os
nanohibridos HM-1, para 0 mesmo intervalo, apresentaram perdas de massa
inferior a essa porcentagem maxima conforme mostrado na Figura 6.3.8.

Esta rota de sintese evidenciou que a maior % de perda de massa concentra-
se nas mesmas temperaturas de volatilizacdo do TBA" fortemente ligado as
nanofolhas de ferrititanato (350°C a 550°C). No entanto, as amostras HM-1 de
razdo 5 e 2 apresentaram maior % de perda de massa que as NF/TBA_300 (4,9%),
sendo assim, esse acréscimo de 1,6% para HM-1 R5 e de 2,5% para HM-1 R2,
relaciona-se com a presenca de ACAC interagindo com o anatasio e as nanofolhas

de ferrititanato no interior do volume poroso da heterojuncdo devido a
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aglomeracéo desordenada das nanofolhas bidimensionais e a parcial restauracéo
da estrutura em camadas.

Outra constatagdo para os nanohibridos HM-1 foi que a reducgdo da razéo
RTi propicia a sintese de materiais sem a presenca das ligacdes fortes entre TiO2-
ACAC, que ocorrem na faixa de 300°C a 450°C (Figura 4.3.2). Na Figura 6.3.8
sdo apresentadas 2 setas em 400°C evidenciando aproximadamente o inicio da
volatilizagdo de TBA" fortemente ligado as nanofolhas de ferrititanato

contrastando com o fim da volatilizacdo do ACAC fortemente ligado TiOs.
100p
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Figura 6.3.8: Curvas termogravimétricas da amostra HM-1 R10, HM-1 R5, HM-1 R2,
NF/TBA_300 e TiO2/ACAC_300. As linhas pretas tracejadas indicam a regido de

volatilizacdo do ACAC e TBA*.

As curvas de TG, DSC e DTG dos nanohibridos MF apresentaram perda de
massa em temperaturas inferiores a 150°C referentes a desidratacdo do
semicondutor e também entre 150°C e 500°C referentes a volatilizagdo da ACAC
e TBA".

A MF R10 apresentou perda de massa de 5,4% na faixa de 150°C a 500°C
(Figura 6.3.9). A curva de DTG (Figura 6.3.9) revelou a presenca de 2
mecanismos de perda de massa distintos. O primeiro minimo observado em 354°C
relaciona-se com a volatilizacdo da ACAC fortemente ligado ao TiO2 e 0 segundo
em 420°C pode ser relacionado com o ombro observado anteriormente em torno
de 400°C nas NF/TBA_300 (Figura 5.3.3) indicando a volatilizagdo de uma

reduzida parcela de TBA* fortemente ligados as nanofolhas de ferrititanato. A MF
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R10 quando comparada com a HM-1 R10 revelou que ambas possuem ACAC e
TBA™ em sua estrutura, no entanto, a perda de massa entre 150°C e 350°C sendo
de 2,5% foi mais relevante na MF R10 enquanto no HM-1 R10 foi a volatilizagéo
de TBA" de 2,7% na faixa de 350°C e 500°C.
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Figura 6.3.9: MF R10. a) Curva de DSC e de TGA e b) curvas de DTG e TG. As

linhas vermelhas tracejadas indicam aregido de volatilizagdo do ACAC e TBA".

A heterojuncdo MF R5 indicou através de suas curvas de TG, DSC e DTG
(Figura 6.3.10) que a volatilizagdo na faixa de temperatura de 150° a 500°C foi de
2,5% sendo a menor entre 0s todos os nanohibridos. Esta % de perda de massa
esta relacionada, majoritariamente, com a volatilizacgdo do TBA" fortemente

ligado as nanofolhas de ferrititanato.
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Figura 6.3.10: MF R5. a) Curvas de DSC e de TGA e b) curvas de DTG e TG. As

linhas vermelhas tracejadas indicam aregido de volatilizagdo do ACAC e TBA".

O nanohibrido MF R2 apresentou para as andlises de TG e DRS (Figura
6.3.12) uma perda de massa de 3,6% sendo mais expressiva entre 350°C e 500°C,
sendo confirmado por um Unico minimo na curva DTG, ap0s temperaturas
superiores a 150°C, situado em 420°C, exatamente como na MF R5. As MF com

razdes Rri=5 e Rti=2 apresentam mesmo comportamento de perda de massa.
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Figura 6.3.12: MF R2. a) Curvas de DSC e de TGA e b) curvas de DTG e TG. As

linhas vermelhas tracejadas indicam aregido de volatilizagcdo do ACAC e TBA*.

A Figura 6.3.13 apresenta as curvas de termogravimetria das amostras MF,
TiO2/ACAC_300 e NF/TBA_300. E possivel observar que as MF néo apresentam
0 comportamento de perda de massa expressivo em temperaturas superiores a
450°C, diferente da NF/TBA_300 e apresentam inicio de volatilizacdo mais tardio
para as amostras MF R5 e MF R2 que o TiO2/ACAC_300. Esses fatos, séo fortes
indicios que durante a mistura em um grau de agata dos componentes da sintese
via mistura fisica ocorre a volatilizacdo de uma parte significativa das espécies

ACAC e TBA™ da estrutura dos nanohibridos anteriormente a calcinacdo a 300°C.
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Figura 6.3.13: Curvas termogravimétricas da amostra MF R10, MF R5, MF R2,
NF/TBA_300 e TiO2/ACAC_300. As linhas vermelhas tracejadas indicam a regido de

volatilizacdo do ACAC e TBA*.

A partir de todas as curvas associadas a perda de massa com 0 aumento da
temperatura para os nanohibridos, observou-se para ambas as rotas de sintese que
a reducdo de razdo Rti e consequentemente aumento do componente Il na
heteroestrutura, aumentam a volatilizacdo de TBA® fortemente ligado as
nanofolhas (350°C a 500°C) e apenas as amostras de razdo 10 apresentam
volatilizacdo de ACAC fortemente ligadas as nanoparticulas (300°C a 400°C).
Quando comparadas as distintas rotas de sintese foi observado que a perda de
massa para a mistura fisica foi inferior a 4,3% indicando que durante a maceracgéo
fisica dos componentes provavelmente ocorre uma volatilizacao parcial de ACAC
e TBA*. Por outro lado, a rota de quimica branda retém elevada parcela dos
componentes volateis dos precursores dos nanohibridos, visto que, a perda de
massa alcanca valores de 8,7% na regido de volatizacdo de ACAC, TBA" e
desidroxilacéo.

Por fim, a caracterizagdo textural dos nanohibridos pdde contar com a
analise por adsorgdo-dessorgdo de N2. Os nanohibridos apresentaram-se como
materiais mesoporosos com area superficial (Sger) acima de 100m?/g tendo como
Seer maxima 174m?/g para MF R5. Nenhum deles apresentou volume
microporoso e foi possivel identificar a formagéo de um segundo didmetro medio
de poros entre 10nm a 50nm (Figuras 6.3.14b e 6.3.15b) conforme a reducdo na

quantidade de xerogel nos nanohibridos (redugdo da razdo Rri). Abaixo na tabela
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6.3.1 sdo mostrados os valores de area superficial (Sget), volume mesoporoso

(Vmeso) € didmetro médio dos poros.

Tabela 6.3.1: Propriedades texturais das amostras HM-1 R10, HM-1 R5, HM-1 R2,
MF R10, MF R5 e MF R2.

HM-1R2 | HM-1R5 | HM-1R10 MF R2 MEF R5 MF R10

2
S BET, m*/g 103 118 152 148 174 119

v BJH), mL/
meso (BJH), mL/g 0169| 0134| 0176| 0138| 0177 0,125

Diametro médio de
poros (BJH), nm 6,3 4,7 4,4 5,4 4,2 4,5

As isotermas dos nanohibridos HM-1 (Figura 6.3.14) revelaram-se como
uma combinacdo das isotermas do tipo 1VV(a) e do tipo Il conforme classificacéo
IUPAC (54) e de acordo com Habran et al. (7) para HM-1 com razéo Rti=19. Para
pressOes relativas inferiores (P/Po) a 0,7 as histereses foram classificadas como do
tipo H2(a) caracteristica de materiais mesoporosos com isotermas do tipo 1V(a)
como observado também para as nanoparticulas de TiO2/ACAC_300 (Figura
4.3.6). Enquanto para P/Po maiores que 0,7 os nanohibridos HM-1 R5 e HM-1 R2
apresentam histerese do tipo H3 caracteristico de agregados de particulas planas
(bidimensionais) com isoterma do tipo Il. Marinkovic et al. (7) reportou para as
nanofolhas de ferrititanato esfoliadas (secas em temperatura ambiente) histerese
do tipo H3, uma caracteristica de materiais lamelares com poros estreitos do tipo

fenda podendo esclarecer o comportamento dos nanohibridos em P/Pg elevados.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721434/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721434/CA

100

140 a)

=—HM1 R10
120

=8=HM1 R5
=+=HM1 R2

100

80

60

40

20

Volume de adsorgao de N, (cm®/ g STP)

0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Pressao relativa (P/Pg)

0,50 b)
0,45 -
0,40 | =+=HM1 R10
035 =+==HM1 R5
——HM1 R2
O 0,30
=]
S
3 025
>
3 0,20
0,15
0,10
0,05
0,00 P S S S S S—

1 10 100
Diametro médio de poros (D), nm

Figura 6.3.14: Nanohibridos HM-1 R10, HM-1 R5 e HM-1 R2. a) Isotermas de

Fisissorcdo de N, e b) grafico da derivada logaritmica do volume poroso pelo
diametro médio de poros (BJH).

As isotermas dos nanohibridos MF (Figura 6.3.15) também apresentaram-se
como uma composicao das isotermas do tipo 1VV(a) com a do tipo Il conforme
reportado por Habran et al. (8) para MF de razdo Rti=9. As amostras MF R10 e
MF R5 (Rti mais elevados, 10 e 5) apresentaram histerese do tipo H2(a) e as
amostras MF R5 e MF R2 (R+i mais baixos, 5 e 2) apresentaram histerese do tipo
H3. O comportamento reversivel sem laco de histerese H3 para MF R10 e sem
histerese H2(a) para MF R2 pode estar correlacionado com o aumento quantidade
de nanofolhas na sintese dos nanohibridos (redugéo da razdo Rri) que inibem as

caracteristicas de adsorcao e dessorscéo de N2 das nanoparticulas de anatasio.
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Figura 6.3.15: Nanohibridos MF R10, MF R5 e MF R2. a) Isotermas de Fisissorgdo

de N2 e b) gréafico da derivada logaritmica do volume poroso pelo diametro médio

de poros (BJH).

Todos os nanohibridos apresentam isotermas similares, como observado nas

Figuras 6.3.14 e 6.3.15, sendo elas uma composi¢do das caracteristicas das

isotermas dos componentes individuais, visto que o TiO2/ACAC_300 apresentou
isoterma do tipo I\V(a) com histerese do tipo H2(a) (se¢do 4.3.1) e as NF/TBA"

apresentaram isotermas do tipo 1V(a) com histerese do tipo H3 como reportado

em (7).
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6.3.2.
Estudo das propriedades 6éticas e fotoeletronicas

As amostras dos nanohibridos de razdo Rti=10 apresentaram coloragéo
cinza claro e com a diminuicdo da razdo Rti (aumento da quantidade de
nanofolhas) houve intensificacdo da absorcdo de luz visivel deixando o0s
nanohibridos mais escuros e amarronzados. As imagens obtidas dos po6s dos
nanohibridos ndo representaram bem a coloracdo observada macroscopicamente,
dessa forma ndo sdo apresentadas neste estudo.

As anélises de DRS de todos os nanohibridos sdo apresentadas na Figura
6.3.16 onde é possivel observar que a reducdo da razdo Rti aumenta a absorcao no
espectro visivel, tanto para as amostras MF, quanto para as HM-1. E revelado,
também, a existéncia de um pico suave de absorcdo entre 460nm e 530nm como
visto, anteriormente, nas amostras de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas na

secdo 5.3.2, referente a transicao eletronica dos subniveis d-d do Fe*. (57,58)
10
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Figura 6.3.16: As curvas de DRS das amostras HM-1 R10, HM-1 R5, HM-1 R2, MF
R10, MF R5 e MF R2.

As amostras HM-1 R10, HM-1 R5 e HM-1 R2 apresentaram Bg de 2,93eV,
2,49V e 2,42eV, respectivamente. As curvas de Kubelka-Munk para as amostras
HM-1 evidenciaram que a reducdo da razdo Rri reduzem a banda proibida desses

semicondutores esclarecendo a influéncia das nanofolhas e dos ions de TBA* na
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absorcéo do visivel. No entanto, a elevada Bg da amostra HM-1 R10, ao contrario
do esperado, ndo aproximou-se da Bg da amostra TiO2/ACAC_300 mesmo
apresentando volatilizagdo de ACAC entre 300°C e 400°C, de acordo com a
analise de TG. Além deste fato, as Bg das amostras HM-1 R5 e HM-1 R2
revelaram-se significativamente superiores as Bg dos componentes individuais
sendo de 1,34eV para as NF/TBA 300 e de 1,35eV para o TiO2/ACAC_300.A
Figura 6.3.17 apresenta as curvas da funcdo Kubelka-Munk para todos os

nanohibridos.
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Figura 6.3.17: Graficos de Kubelka-Munk das amostras TiO2/ACAC_300,
NF/TBA_300. a) HM-1 R10, HM-1 R5 e HM-1 R2 e b) MF R10, MF R5 e MF R2.

As amostras MF R10, MF R5 e MF R2 apresentaram Bg de 2,67eV,

2,56eV e 1,9 eV, respectivamente. Assim como proposto para as amostras HM-1,
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a reducdo dos valores das Bg para os nanohibridos MF ocorrem devido ao
aumento da presenca de nanofolhas de ferrititanato na heteroestrutura (redugéo da
razao Rri).

E importante também relatar, observando a Figura 6.3.17, a existéncia de
uma outra regido linear, ndo tdo evidente, nos graficos de Kubelka-Munk entre as
energias de 2,6eV a 3,2eV que resultariam em Bg em torno de 1,5eV para todos
os nanohibridos aproximando-se dos valores de Bg dos componentes individuais e
confirmando a complexidade das transferéncias cargas para a heterojuncao devido
aos diferentes subniveis energéticos no interior das bandas proibidas das
nanofolhas e nanoparticulas como apresentado nos capitulos 4 e 5 e reportado por
Habran et al. (7).

Os espectros de PL de todos os nanohibridos (Figura 6.3.18) apresentaram
uma banda de emissdo em 440nm (2,8eV) como visto anteriormente nos espectros
de PL das nanoparticulas (secdo 4.3.2) e nanofolhas (se¢édo 5.3.2).

Este pico em 440nm pode ser explicado pela combinagdo de dois
mecanismos de emissdo de fotons. Uma das emissdes pode ser provocada pela
recombinacdo entre os subniveis d-d do Fe* na estrutura das nanofolhas de
ferrititanato (57) e o outro pela presenca vacancias de oxigénio (SETOV, Vo) na
estrutura octaédrica (TiOg) de Ti** e O% promovendo a formacio de subniveis
energéticos logo abaixo da BC da titania sendo compensadas pela presenca de
vacancias com carga efetiva negativa de titdnio formando subniveis energéticos
logo acima da BV da titania (12).

A anélise de PL (Figura 6.3.18) revelou que apenas o nanohibrido MF R10
apresenta fotoluminescéncia significante para comprimentos de onda maiores que
500nm. O espectro de PL da MF R10 apresenta banda de emissdo centrada em
546nm (~2,3eV). Quando comparado com o espectro do TiO,/ACAC_300
(2,1eV) é observado que existe um suave deslocamento do pico de emissédo de
~0,2eV para 2,3eV sendo indicio que a ACAC remanescente na heterojuncdo
com perda de massa de 1,7% entre as temperaturas de 300°c e 400°C (Figura
6.3.9), contribuem com a inje¢do de elétrons da HOMO do ACAC para a BC do
anatasio e possivelmente para a Bg das nanofolhas de ferrititanato devido a
interacdo da ACAC no interior do volume poroso e na estrutura pilarizada

restaurada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721434/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721434/CA

105

a)

——HM-1_R10
——HM-1R&
——HM-1_R2
——MF_R10

—MF Rs
15000 Ti02_300

2000

10000

Intensidade (u.a.)

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

b)

3E

—F R2

——NF/TBA+_300
TiO2_550

2E5

1E5

Intensidade (u.a.)

400 250 500 550 600 B0
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.3.18: Espectros de fotoluminescéncia das amostras a) HM-1 R10, HM-1
R5, HM-1 R2, MF R10 e MF R5 e b) MF R2

As amostras MF R5 e MF R2 assim como as trés amostras de HM-1 n&o
apresentaram fotoluminescéncia em comprimentos de ondas maiores a 500nm. A
existéncia de uma possivel quantidade de TBA* e ACAC residual nas amostras
MF R5 e MF R2 ndo sdo capazes de fotogerar pares e/h" significativos para
elevar a intensidade do espectro PL. Outro aspecto abordado para as nanofolhas
de ferrititanato conforme secédo 5.3.2 e nas referéncias (7) e (8) é a presenca de um
forte mecanismo de separacdo de carga caracterizado pela baixa intensidade dos
espectros de PL. As rotas de separacdo de cargas pode ser compreendida devido a
existéncia dos subniveis Eg do Fe®*" logo abaixo da BC das nanofolhas de

ferrititanato, o subnivel das vacancias de oxigénio (SETOV) logo a baixo da BC
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das nanoparticulas de anatasio, além da presenca da Bg das nanofolhas,
nanoparticulas e hematita.

E observado na Figura 6.3.18 também que a amostra HM-1 R10 bem como
as amostras HM-1 R5 e HM-1 R2 ndo apresentam fotoluminescéncia relevante. O
espectro de PL indicou que as ligagcbes TiO.-ACAC na amostra HM-1 R10
(andlise de TG, Figura 6.3.5) e a parcela preponderante de TBA™ interagindo
fortemente com as nanofolhas de ferrititanato (analise de TG, Figura 6.3.5), com
volatilizacdo entre 400°C e 500°C, ndo sdo suficientes para promover a
intensidade significativa da curva de PL para HM-1 R10 na regido do visivel
como para MF R10.

Os nanohibridos HM-1 R5 e HM-1 R2 ndo apresentaram intensidade
expressiva de PL mesmo apresentando TBA® e ACAC no interior da estrutura
mesoporosa interagindo com as nanofolhas e com as nanoparticulas (analise de
TG, Figura 6.3.6 e 6.3.7) que sdo capazes de sensibilizar os semicondutores
individuais no visivel. Este fato, pode ser explicado mediante as distintas rotas de
transferéncia de cargas posterior a excitacdo para a BC das nanoparticulas de

anatasio e para a BC das nanofolhas existentes na heterojuncéo.

6.3.3.
Foto-oxidagcdo do gas NOx

As andlises de foto-oxidacdo do gas NOx foram realizada para as amostras
HM-1 R10, HM-1 R5 e MF R10. As outras amostras ndo foram submetidas a
analise de fotodegradacdo em funcdo de problemas técnicos com o equipamento
CG/EM devido a intempéries climaticas que afetaram o laboratdrio de fotocatalise
da PUC-RIio.

A Figura 6.3.19 sumariza os resultados de conversdo de NOx dos
nanohibridos, das nanoparticulas de anatasio e do fotocatalisador padrdo P25. O
nanohibrido com melhor resposta fotocatalitica foi 0 MF R10 com conversdo 8
vezes superior ao P25, apresentando conversdo inicial de 80% apds 5min e
converséo final de 25% apds 120min. O potencial fotocatalitico da amostra MF
R10 pode ser atribuido principalmente as ligagdes TiO.-ACAC (analise de TG,
secdo 6.3.1) capazes de promover a injecdo de elétrons da HOMO do ACAC para
a BC das nanoparticulas de anatasio e possivel da HOMO do ACAC para a BC

das nanofolhas de ferrititanato, conforme observado pela curva de PL e pela
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segunda regido linear na curva de Kubelka-Munk (Figura 6.3.17), sendo capazes
de formar radicais altamente oxidantes que por sua vez, propiciam as reacGes de

oxidacdo do gas NOx.
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Figura 6.3.19: a) Analise de foto-oxidag&do do gas NO em fungdo do tempo e b)
Histograma da integral da area de NO degradado para as amostras MF R10, HM-1
R10, HM-1 R5, P25, xerogel, TiO2/ACAC_300 e TiO,/ACAC_400.

A atividade fotocatalitica da amostra HM-1 R10 foi em torno de 5 vezes
maior que a observada para o P25 e similar ao resultado reportado por Habran et
al. (7) para a o nanohibrido HM-1 com maior razdo Rti=19. No entanto, no
presente estudo a atividade fotocatalitica de HM-1 R10 apresenta uma conversao
do gas NOx 5,5 vezes superior ao P25 enguanto para Habran et al. (7) a converséo
foi 4,5 vezes superior. A diferenca pode ser atribuida a banda de emissdo no
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visivel observada atraves do espectro de PL para a amostra HM-1 R10
caracterizada neste trabalho.

O nanohibrido HM-1 R5 apresentou uma atividade fotocatalitica baixa
quando comparada com os demais nanohibridos e inferior ao TiO2/ACAC_400.
Prop6em-se que o aumento da parcela de nanofolhas no nanohibrido acentua a
possibilidade de transferéncia de cargas dos elétrons excitados da BC do anatasio
e do ferrititanato para os SETOV do anatasio, subnivel Eq do Fe** e BC da
Hematita, dessa forma ocorre a diminuicdo da interacdo dos elétrons com a
molécula de O inibindo a formagdo de O>" e consequentemente a reagdes de
foto-oxidagdo com o gés NO.

A anélise de foto-oxidagdo do gas NOx mostrou que o aumento da raz&o Rri
impacta positivamente a atividade fotocatalitica dos nanohibridos. A maior
quantidade de nanoparticulas de TiO.-ACAC na estrutura dos nanohibridos
resultaram em uma maior conversdo do gas NOx. A razdo Rri=Q0, referente a
amostra TiO2/ACAC_300, apresentou maior atividade fotocatalitica que a razéo
10 e consequentemente maior que a razao 5.

Os resultados entre as rotas de sintese mostram que a sintese através da rota
de mistura fisica possui melhor desempenho de conversdo de NOx devido a
fotogeracdo relevante de pares e/h* na regido do visivel quando comparadas com

a via de quimica branda.

6.3.4.
Caminho de separacéao de carga

As caracterizagOes realizadas no presente estudo convergem para uma
adaptacdo do modelo esquematico de transferéncia de cargas proposto por
Marinkovic et al. (7) e por Habran (8) onde é ilustrado os possiveis caminhos de
separacdo de cargas na Figura 6.3.20. E proposto que existam dois mecanismos de
sensibilizagdo no espectro visivel, um devido as ligagbes TiO.-ACAC
promovendo elétrons da HOMO do ACAC para BC do anatésio e outro devido a
interacdo da HOMO dos ions de TBA™ com a BC das nanofolhas de ferrititanato
esfoliadas, uma vez que, foi observado a reducéo da absor¢do no espectro visivel
quando ocorre a redugdo dos inos de TBA"™ nas nanofolhas esfoliadas.

Diferentemente da sensibilizacdo do sistema TiO2-ACAC, ndo foi possivel a
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identificacdo da distancia energética entre a HOMO do TBA® e da BC das
nanofolhas, pois ndo foi observar banda de emissdo no espectro de PL para as
diferentes amostras de nanofolhas calcinadas (caitulo 5). A existéncia dos
mecanismos de separacao de cargas, que ndo sdo efetivos para a foto-oxidagdo do
gas NO, sao atribuidos a transferéncia de elétrons da BC do anatésio e da BC das
nanofolhas para os centros de recombinacédo de Fe®*, das vacancias de oxigénio e
para a BC da hematita que agem como trapeadores de elétrons.

NHE Redox
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20T A
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-1,0 |- i e BC
-os | SO g it
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Figura 6.3.20: Modelo esquematico proposto da rota de separagdo de cargas,
sem a presenca da fase hematita, das bandas eletrénicas dos nanohibridos a base
de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas e nanoparticulas de anatasio conjugadas

com acetilacetona.

6.4.
Conclusdes

O presente estudo obteve éxito na sintese de nanohibridos sensiveis a luz
visivel a base de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas e nanoparticulas de
anatasio conjugadas com acetilacetona. As caracterizacOes realizadas para as duas
rotas de sinteses (mistura fisica e quimica branda) e as diferentes razGes molares
de [TiJanatésio / [Ti]nanofolhas foram fundamentais para a compreensdo
estrutural e fotocatalitica dos nanohibridos.

Os nanohibridos sintetizados pela rota de mistura fisica e quimica branda
apresentaram dimensdes nanométricas, estrutura mesoporosa, restaura¢do parcial
da estrutura em camadas (pilarizada), além da presenca da fase anatésio
decorando as nanofolhas de ferrititanato externamente ao volume mesoporoso e
area superficial elevada sendo superior a 100 m?/g.

Os nanohibridos sintetizados pela rota de mistura fisica sugerem que

anteriormente a calcinacdo a 300°C ocorre a volatilizagdo parcial dos cations
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TBA™ e moléculas de acetilacetona propiciando uma maior interacdo entre as
nanoparticulas e as nanofolhas.

Por outro lado, os nanohibridos sintetizados pela rota de quimica branda
apresentaram elevada quantidade de ions TBA* e ACAC em sua estrutura
prejudicando sua resposta fotocatalitica, uma vez que, 0 excesso dessas espécies
reduz a presenca de sitios reativos para interagdo das espécies superficiais com 0s
fotocatalisadores.

A comparacao realizada entre as rotas de sintese para as mesmas razfes Rri
indicam que a mistura fisica apresenta melhor reposta fotocatalitica que a rota de
quimica branda, pois a auséncia de TBA* e ACAC em excesso nos nanohibridos
proporciona uma maior interacdo entre as nanoparticulas de anatdsio e as
nanofolhas de ferrititanato e aumentam a formacdo de sitios reativos. Foi
observado, também, que ambas as rotas de sintese apresentam mecanismo de
separacdo de cargas ineficientes para foto-oxidacdo dos gases NOyx devido a
existéncia do subnivel energético Eq do Fe®*, vacancias de oxigénio com um
elétron trapeado (SETOV) e a fase hematita que agem como centros de
recombinacéo e trapeadores de elétrons.

A comparacdo dos resultados obtidos devido a diferentes razdes Rri
revelaram que as maiores intensidades do espectro de PL e da atividade
fotocatalitica ocorrem devido as elevadas razdes Rri, significando que maiores
quantidades de nanoparticulas de anatasio cristalino e consequentemente menor
quantidade de nanofolhas de ferrititanato contribuem de forma positiva para
funcionalizacdo desses materiais como eficientes foto-oxidantes dos gases NOy,
uma vez que, foi evidenciado maior atividade fotocatalitica para os nanohibridos
de razdo Rri igual a 10, devido & presenga residual de ACAC em ambas as rotas
de sintese.

A auséncia das anélises de fotodegradacdo do gas NO para as amostras MF
R5, MF R2 e HM-1 R2 sugerem como estudos futuros a complementacdo dessas
caracterizagdes. Também sdo propostos estudos futuros referentes a sintese de
nanohibridos com razdes Rti maiores que 10 para a rota de mistura fisica que
possa causar maximizacao de ligagdes quimicas TiO2-ACAC e possiveis ligagdes
ACAC e as nanofolhas de ferrititanato.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721434/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721434/CA

2

Conclusoes e trabalhos futuros

A sintese de nanoparticulas de anatdsio conjugadas com acetilacetona

calcinadas a diferentes temperaturas e analisadas por diferentes técnicas de

caracterizacdo foram capazes avaliar o efeito do ACAC na atividade de foto-

oxidacao dos gases NOx revelando os seguintes aspectos:

A amostra de TiO/ACAC_300 apresentou elevada éarea
superficial sendo de 137m?/g e de igual ao xerogel de TiO; sendo
de 132m?/g.

A calcinacdo da amostra de xerogel a 300°C foi capaz de reduzir a
Bg de ~2,4eV para 1,5eV absorvendo todo espectro de luz visivel.
O ACAC foi responsavel pela sensibilizacdo das nanoparticulas
de anatdsio através da injecdo de elétrons da sua HOMO
diretamente para a BC do anatasio e para os niveis eletronicos
logo abaixo da BC do TiO- causados por SETOV (Vo).

A amostra TiO2/ACAC_300 apresentou alta fotogeracdo de pares
e/h* e estabilizacdo do radical altamente oxidante O, devido a
elevada presenca de ligagdes TiO.-ACAC efetivas, isto €,
ligagdes superficiais fortes de TiO>-ACAC.

A presenca de ACAC na amostra TiO2/ACAC_300 proporcionou
fotodegradagdo do gas NOyx 13 vezes superior ao fotocatalisador
padrdo P25.

A otimizacdo da temperatura, tempo e atmosfera de calcinacao
para o semicondutor TiO2/ACAC_300 séo as condigdes indicadas
para a sintese dos nanohibridos a base de nanofolhas de

ferrititanato esfoliadas e um complexo de transferéncia de cargas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721434/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721434/CA

112

A investigacdo de diferentes temperaturas de calcinagdo impostas as

nanofolhas de ferrititanato esfoliadas contribuiram para compreensdo do efeito do

cation TBA" sobre a atividade de foto-oxidacdo do gas NOx. O TBA™ evidenciou

que:

A esfoliagdo pela rota mecénico-quimica das nanofolhas
protonizadas com auxilio dos fons TBA* indicaram a auséncia da
estrutura pilarizada até a temperatura de 300°C.

A reducdo da porcentagem de TBA™ na estrutura das nanofolhas
provoca a reducdo da absorcdo de comprimentos de onda superiores
a 500nm, sugerindo a injecdo dos elétrons da HOMO do TBA™ para
a BC das nanofolhas de ferrititanato

O TBA™ ndo é o responsavel pela absor¢do em todo espectro visivel
por parte das nanofolhas.

O estudo das nanofolhas individuais para utilizacdo como um dos
componentes dos nanohibridos a base de nanofolhas de ferrititanato
esfoliadas e nanoparticulas de anatasio conjugadas com acetilacetona
foram inconclusivas. Visto que, as nanofolhas podem contribuir de

forma positiva ou negativa para a atividade fotocatalitica.

O presente estudo obteve sucesso nos processos de sintese dos nanohibridos

sensiveis a luz visivel a base de nanofolhas de ferrititanato e nanoparticulas de

anatasio conjugadas com acetilacetona. As duas rotas de sintese e as razdes

molares [Ti]anatasio / [TiJnanofolhas de 10, 5 e 2 contribuiram efetivamente para

compreensdo do potencial fotocatalitico dos nanohibridos em relacdo a

fotodegradacdo do gas NOx.

As comparagdes entre sintese via rota de mistura fisica e a rota de quimica

branda revelaram os seguintes aspectos para 0s nanohibridos.

Ambas as rotas de sintese foram capazes de sintetizar nanohibridos
mesoporosos parcialmente pilarizados e com elevada area
superficial sendo superior a 100m?/g.

Ambas as sinteses apresentaram Bg na regido do visivel podendo
ser explicadas pela sensibilizacdo Optica do ACAC com as

nanoparticulas de anatasio através do mecanismo LMCT,
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sensibilizacdo das nanofolhas devido a presenca de TBA™, a fase
hematita e subniveis energéticos d-d do Fe*".

Ambas as sinteses apresentaram mecanismo de separacdo de
cargas ineficiente para a atividade fotocatalitica, sendo
evidenciado pela presenca de vacancias de oxigénio (SETOV),
pela presenca dos subniveis energéticos do Fe3* e pela presenca da
fase hematita

A mistura fisica apresenta maior atividade fotocatalitica em
relacdo as duas rotas de sintese estudadas sendo mais indicada para

o desenvolvimento fotocatalitico.

As variagdes da razdo Rti (10, 5 e 2) para a mesma rota de sintese foram

capazes de identificar as vantagens e desvantagens fotocataliticas de cada razéo.

A razdo Rti=10 evidenciou a melhor atividade de foto-oxidagdo
dos gases NOx dentre as razdes Rrj estudadas, sendo atribuida a
presenca de moléculas de ACAC realizando liga¢Bes TiO2-ACAC
fortes e possivel sensibilizacdo das nanofolhas devido aos ions de
TBA".

As razdes Rrj iguais a 5 e 2 revelaram que o aumento das
nanofolhas de ferrititanato nas heterojunc@es prejudicam a foto-
oxidacao do gas NOx devido ao aumento das rotas de separagéo de
cargas inibindo a formacdo de ROS e interacdo com as moléculas
que devem ser fotodegradas.

Fundamentado pelas caracterizacdes e resultados obtidos no presente estudo

séo propostos como trabalhos futuros as seguintes pesquisas:

Nanoparticulas de anatasio conjugadas com acetilacetona

Sintese de complexos de transferéncia de cargas via rota sol-gel com
razdes molares iniciais de [ACAC] / [Ti] inferiores a 2 com a
finalidade de sintetizar xerogéis de TiO>-ACAC que maximizem as
propriedades oOpticas e fotoelétricas no espectro visivel sem a

utilizacdo de tratamentos términos.
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Caracterizacdo do sistema TiO>-ACAC atraves de analises de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR) e espectroscopia Raman capaz de melhor investigar as interagdes
quimicas entre acetilacetona e o 6xido de titanio.

Realizar medicbes de atividade fotocatalitica  utilizando
trapeadores/sequestradores de ROS para compreender a efetividade

de cada um dos ROS no processo de foto-oxidacdo do gas NOx.

Nanofolhas de ferrititanato esfoliadas por TBA*

Realizar analise de adsorcao e dessorcdo de N2 e a medicdo da foto-
oxidacdo dos gases NOx para as amostras de NF/TBA 300 e
NF/TBA 500, afim de melhor compreender a funcionalidade
fotocatalitica das nanofolhas de ferrititanato.

Realizar recobrimento de 6xidos de titanio, previamente sintetizados,
com os ifons de TBA® para confirmacdo da capacidade de
sensibilizacdo no espectro visivel observado pela presenca de TBA™.
Submeter as nanofolhas protonizadas (estrutura pilarizada) aos
mesmos tratamentos térmicos exercidos sobre as nanofolhas
esfoliadas por TBA" para garantir que variacdo da absorcdo no
espectro visivel, revelado para as nanofolhas esfoliadas, ndo seja

consequéncia das condicdes calcinacao.

Nanohibridos sensiveis a luz visivel a base de nanofolhas de ferrititanato

esfoliadas e nanoparticulas de anatasio conjugadas com acetilacetona

Submeter os nanohibridos MF R5, MF R2 e HM-1 R2 a anélise de
foto-oxidacdo do gas poluente NO complementando a caracterizacdo

realizada para nanohibridos.

Sintese de nanohibridos através da rota de mistura fisica com razbes
molares de [Ti]anatasio / [Ti]nanofolhas superiores a 10 afim de
avaliar a sinergia entre os componentes dos nanohibridos, uma vez
que, os resultados observados para a razdo R7i=10 foram

significativamente superior as razdes Rri baixas (5 e 2).
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Apéndice A: Material suplementar ao capitulo 6

Relacdo em mols de [Ti] anatasio / [Ti] ferrititanato (Ri)

As sinteses dos nanohibridos através da rota de mistura fisica e de quimica
branda utilizaram 0s mesmos precursores, sendo eles, as nanofolhas de
ferrititanato esfoliadas e secas e as nanoparticulas de xerogel de TiO,. Sabendo
disso, a razdo Rtj adotada para ambas as rotas de sintese foram as mesmas.

Conforme o xerogel apresentou uma perda de massa entre a temperatura
ambiente e 550°C de 23,4%, podemos inferir o nimero de mols existente no TiO>
(anatésio) puro a partir da massa inicial de xerogel utilizada na sintese dos
nanohibridos, conforme apresentado nas equacdes abaixo para o exemplo do

nanohibrido de razdo 10.

_ 100% — 23,4%
massa de TiO, = 840g * ( ) = 0,644 g
100% (A1)
0,644 ¢
mols de Ti0, = —g = 8,054 * 103 mol
79,9 0l
1 mol de TiO, — — — — — 1 mol de Ti
mols de Ti (xerogel) = 8,054 x 1073 mol (A3)

Contudo, para determinacdo da massa necessaria para assegurar as razoes
molares propostas (10, 5 e 2) foi fixada a massa de um dos componentes e em
seguida determina a massa necessaria do outro. Dessa forma, o desenvolvimento
do presente estudo propds a massa do componente | (nanoparticulas de anatasio) e
posteriormente determinou a massa do componente Il (nanofolhas de ferrititanato
esfoliadas). A equacdo (A4) mostra a determinacdo do numero de mols do

componente Il para o exemplo da equagéo (A3).
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Ti [xerogel]

Razio Ry; = ————>
4280 1T = T INF/TBA*]

_ 8,054 = 1073 mol 4
[Ti] NF/TBA* = 70 = 8,05 x 10~* mol

(Ad)

E importante ressaltar que as referéncias (7) e (8) evidenciaram que os mols
de TBA" utilizados para delaminar a estrutura lepidocrocita protonizada sdo
infimos (0,001mol) dessa forma podemos calcular a massa de NF/TBA™ sabendo
que massa atomica das nanofolhas protonizadas (Hz16TiogsFe1,1604) sdo
170,44g/mol e que a perda de massa entre 30°C e 150°C para as NF/TBA*
sintetizadas no presente estudo foi de 3,6%. As equacgdes abaixo convergem para a
massa do componente Il necessario para a sintese dos nanohibridos de razéo
R1i=10.

479 g
=0,039g
mol (A5)

O numero de mols de nanofolhas na temperatura de 150°C é apresentado

massa de Ti (NF/TBAY) = 4,027 * 1073 mol *

na equacgéo (A6).

0,039 g Ti * 170.44 =L
mol

9T
(0,84 % 48) mol Ti

massa (Hy 16TiggsFe;1604) = =0,163 g
(A6)
Finalmente, a massa necessaria de nanofolhas de ferrititanato esfoliadas e

secas na temperatura ambiente é:

100%
(100% — 3,6%)

massa de NF/TBAt = 0,163 g * =0,170g

(A7)
Os célculos para as raz6es RTi iguais a 5 e 2 foram realizadas da mesma

maneira como descrito nesse apéndice.
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Apéndice B: Publicacao gerada a partir desta pesquisa

O manuescrito, gerado a partir do presente estudo, foi submetido para a
revista Materials Research Bulletin (Qualis: Al). O manuescrito obteve como
identificacdo o numero MRB_2019 2110.
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