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Resumo

Particulas esféricas nanoestruturadas baseadas em niobato de sodio e potassio foram
sintetizadas pelo método de spray pirélise ultrassonico e aplicadas em reacGes fotocataliticas
de degradacdo de corante (modelo de poluente ambiental) e na oxidacdo da molécula de agua
(geracdo de energia verde). O trabalho compreende o estudo em quatro etapas: (i) sintese do
niobato de sadio e potassio (KNN), KosNaosNbOgz, e sintese do niobato de sodio e potassio
dopado com tungsténio (KNW), KosNaos5(\WxNb1x)Os, onde x = 1-3 % em mol; (ii) sintese da
heteroesttrutura autogerada in situ do sistema KNW/g-CsNy; (iii) Estudo fotocataliticos dos pos
obtidos nas etapas (i-ii) sobre a degradacédo do corante Basic Blue 41, como modelo de poluente
ambiental; (iv) Estudo fotoeletrocatalitico dos pds obtidos nas etapas (i-ii) para geracao de
energia verde por meio da reacdo de evolucao de oxigénio pela oxidacdo da molécula de agua.
Os sistemas destacados nas etapas (i) e (ii) foram sintetizados pelo método de sintese por spray
pirélise, sendo obtidos pelo rapido tratamento térmico (600 — 700°C) de um aerossol produzido
por pulverizacdo ultrassonica da solucdo precursora (50 mmol L), Este método permitiu a
obtencédo de po6s nanoestruturados, homogéneos em composi¢cdo e em tamanho de particulas,
além da geracgdo in situ de heteroestruturas KNW/g-CsNs. Os p6s foram caracterizados por
difragdo de raios X (DRX), com o refinamento dos parametros estruturais pelo Método de
Rietveld. Outras caracterizacdes foram realizadas por meio da espectroscopia vibracional de
absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) e espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta-visivel (DR|UV-Vis), e por microscopias eletrénicas de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET). Além disso, a analise textural das particulas foi caracterizada por
fisissor¢do de N2 pelo método de BET. As heteroestruturas autogeradas KNW/g-CzN4 foram
caracterizadas por analise elementar CHN e por espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS). Por fim, estudos sisteméticos envolvendo processos fotocataliticos, para
degradacgdo do corante Basic Blue 41, e fotoeletrocataliticos, para evolugdo de oxigénio pela
oxidacdo da molécula de agua, foram conduzidos sob luz ultravioleta e visivel e 0 mecanismo

de reacdo foi estabelecido.

Palavras-chave: Niobatos alcalinos. Heteroestruturas. Spray pirolise. Fotocatalise. Energia.
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Abstract

Nanostructured spherical particles based on sodium-potassium niobate were synthesized by
ultrasonic spray pyrolysis method and applied in photocatalytic dye degradation reaction
(environmental pollutant model) and water molecule oxidation (green energy generation). The
work comprises a study in five steps: (i) synthesis of sodium-potassium niobate (KNN),
Ko.sNaosNbOsz, and synthesis of tugsten-doped sodium-potassium niobate (KNW), KosNag.s(
WxNb1.x)Os, where x = 1-3 mol %; (ii) synthesis of the in situ self-assembled heterostructure
of the KNW/g-C3N4 system; (iii) Photocatalytic study of the powders obtained in steps (i-ii) on
the degradation of the Basic Blue 41 dye, as an environmental pollutant model; (iv)
Photoelectrocatalytic study of the powders obtained in steps (i-ii) for the generation of green
energy through the oxygen evolution reaction by the oxidation of the water molecule. The
systems highlighted in steps (i) and (ii) were synthesized by the spray pyrolysis synthesis
method, being obtained by the rapid thermal treatment (600 — 700°C) of an aerosol produced
by ultrasonic spraying of the precursor solution (50 mmol L-1). This method allowed obtaining
nanostructured powders, homogeneous in composition and particle size, in addition to the in-
situ generation of KNW/g-C3sN4 heterostructures. Powders were characterized by X-ray
diffraction (XRD) with the refinement of the structural parameters by the Rietveld Method.
Other characterizations were performed by spectroscopy in the infrared region (FTIR) and
absorption spectroscopy in the ultraviolet-visible region (DR|UV-Vis), and by scanning
electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). Furthermore, the
textural analysis of the particles was characterized by N2 physisorption using the BET method.
The self-assembled KNW/g-C3sN4 heterostructures were characterized by CHN elemental
analysis and by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Finally, systematic studies involving
photocatalytic processes, for the degradation of the Basic Blue 41 dye, and photoelectrocatalytic
processes, for the evolution of oxygen by the oxidation of the water molecule, were conducted

under ultraviolet and visible light and the reaction mechanism was established.

Keywords: Alkaline niobates. Heterostructures. Pyrolysis spray. Photocatalysis. Energy.
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LISTA DE ILUSTRACOES

Representacdo da estrutura perovskita: (2) representacdo da coordenacdo octaedral do
sitio B e (b) representacéo da coordenacdo cubo-octaedral do sitio A.

Diagrama de fases do niobato de sédio e potassio (KNbOs;—NaNbOs).

Representacdo das simetrias ortorrdmbicas com grupo espacial (a) Pbcm —
centrossimétrico e (b) P21ma — polar.

Transformagdo fisico-quimica das goticulas durante o processo de pirélise. Fonte.
Elaborado pelo prdprio autor.

Esquema da reacdo fotocatalitica de um semiconductor irradiado por luz e seu respectivo
diagrama de energia em funcéo da distancia entre a superficie e o interior da particula
solida.

Esquema experimental do processo de pirdlise.

Imagens de SEM e distribuicdo do tamanho de particulas das amostras de niobato de sddio
e potassio: (@) KosNaosNbOs (KNN), (b) KosNags(NbogeWoe)Os (KNW1), (c)
K015N80,5(Nb0,93W0,02)03 (KNWZ), (d) K015N30,5(Nb0,97W0,03)03 (KNW3). (6)
Representacdo esquemaética da formacdo da particula pelo método de spray pirdlise
ultrassonico.

Imagens de SEM em (a,b) campo escuro anular em alto angulo e com (c) elétrons
difratados do pd de KosNaos(NbogsWo,02)Os. (€) Representacdo esquematica da particula
oca.

Imagens de TEM e HRTEM e padrdes SAED. (a,b,c,d): KosNagsNbOs; (KNN); (e,f,g,h):
KosNaos(NboggWo01)Os (KNW1); (i,j,k,1): KosNaos(NbogeWo02)Os (KNW2) e (m,n,o,p):
Ko,sNao 5(Nbo,s7Wo,03)O3 (KNW3).

Analise da coexisténcia de simetrias no KosNapsNbOs. (a) Imagem de HRTEM. A caixa
branca destaca a regido onde foi aplicada a analise por FFT. (b) Imagem de FFT da regido
demarcada na imagem de HRTEM.

Imagens de STEM-HAADF e o0s respectivos espectros de EDX dos pos: (a)
Ko,sNaosNbO3 (KNN), (b) KosNag,s(Nbo,geWo,01)O3 (KNW1), (¢) KosNaos(NbogsWo,02)O3
(KNW?2), (d) KosNaos(Nbog7Wo,03)03 (KNWS3).

Anélise textural e de porosidade do KosNagsNbOs (KNN) e das amostras dopadas com
tungsténio: K0,5N3015(Nb0,99W0101)03 (KNWl); Koszaoys(NboggWoyoz)Os (KNWZ);
Ko,sNag s(Nbog7Wo,03)Os (KNW3). (a,d,g,j) Isotermas de adsor¢io-dessorcdo de N, a —
196 °C; (b,e,h,k) Volume cumulativo de poro; (c,f,i,1) distribui¢do do tamanho de poro.

(a) Espectros de absorcéo na regido do infravermelho do KosNagsNbOs; (KNN) e das
amostras  dopadas  com tungsténio: Ko,sNag 5(Nbo.ggWo,01)O3 (KNW1);
Koy5Na0,5(Nb0,93W0,02)03 (KNWZ); K0,5Naoy5(Nboyg7Woyos)03 (KNW3). (b-e) Ajuste téorico
(linha vermelha) da deconvolucdo dos espectros (linha preta) na regido do infravermelho
abaixo de 1000 cm™.

(a) Espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel em termos da teoria de
Kubelka-Munk do KgsNagsNbOs (KNN) e das amostras dopadas com tungsténio:
Ko,5Nags(Nbg g9Wo,01)O3 (KNW1); Ko;sNaos(Nbo,0sWo,02) O3 (KNW2);
Ko,sNap s(Nbog7Wo03)Os (KNW3). (b) Representacdo grafica do método de Tauc para
transicéo indireta. (c) Regressdo linear do método de Tauc no intervalo de 3,2-4,0 eV.
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(a) Difratogramas do KosNapgsNbOs (KNN) e das amostras dopadas com tungsténio:
Ko,5Nao,5(Nbo,geWo,01)O3 (KNW1); Ko,sNao 5(Nbo,ss\Wo,02) O3 (KNW2);
KosNags(Nbog7Wo03)Osz (KNW3). (b) Ampliacdo da regido 26: 21,5° — 33,5°
Difratograma com refinamento pelo método de Rietveld do niobato de sédio e potéssio
com: (c) simetria ortorrdmbica e grupo espacial Pbcm; (d) simetria ortorrdmbica e grupo
espacial Amm2; (e) simetria monoclinica e grupo espacial Pm; (f) Difratgrama com
refinamento pelo método de Rietveld considerando ambas as simetrias ortorrémbica
Pbcm e monoclinica Pm.

Célula unitéria e sistema de rotacdo do octaedro NbOg do KosNagsNbOs: (a) simetria
ortorrdmbica e grupo espacial Pbcm; (b) simetria monoclinica e grupo espacial Pm.
Formato anisotrépico de cristalito dos pés: (c) KosNagsNbO; (KNN), (d)
KoysN&o,s(Nbo,99Wo,01)O3 (KNWl), (9) Koszao,s(Nbo,98W0,02)03 (KNWZ), (f)
Ko,sNag 5(Nbg g7Wo,03) O3 (KNW3). Representacdo esquematica dos modos de simetria (g)
GM4— e (h) GM5—. (i) Estrutura cristalina da simetria monoclinica.

Imagens de SEM e distribuicio do tamanho de particulas das amostras (a)
Ko,sN&o,s(Nbo,ggWom)Os (KNW1-5G), (b) Ko,sN&o,s(Nbo,ggWo,oz)O3 (KNW2-5G) e (C)
Ko,sNags(Nbog7Wo03)Os (KNW3-5G), obtidas com 5% m/V de glicina & solugdo
precursora.

Imagens de SEM de (a) campo escuro anular de alto angulo (High Angle Annular Dark
Field — HAADF) e (b) campo escuro ou elétrons difratados (Dark Field) das particulas
da amostra KosNaps(NboesWo02)03 (KNW2-5G) com 5% m/V de glicina a solugdo
precursora. (c) Respresentacdo esquematica das particulas de KNW2-5G.

Imagens de TEM e HRTEM e padrGes SAED. (a,b,c,d): KosNags(NbgagWo01)O3
(KNW1-10G); (e,f,0,h): Ko,sNag 5(Nbg egWo,02) O3 (KNW2-10G); (i,j,k,D):
Ko,sNag s(Nbgg7Wo,03) O3 (KNW3-10G), com 10% m/V de glicina a solucao precursora.

(a) Imagem HRTEM da amostra KosNags(Nbgge7Wo03)O3 com10% m/V de glicina a
solucéo precursora. (b) Ampliacdo da regido delimitada. (c) Padréo de difracdo obtida por
meio da aplicacdo do FFT sobre a ampliacéo.

Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a -196°C das amostras: (a)
Ko,sNao,s(Nbo,99W0,01)03-5% glicina (KNW1-5G), (b) Ko,sNaoys(Nbo,ggWo,ol)Og-lO%
glicina (KNW1-10G), (c) KosNags(NbogsWo02)O3-5% glicina (KNW2-5G), (d)
Ko,sNag s(NbogsWo,02)03-10% glicina (KNW2-10G), (e) KosNaos(Nboe7Wo03)03-5%
glicina (KNW3-5G) e (f) Ko,sNao,s(Nbo,97Wo,03)O3-10% glicina (KNW3-10G).

Volume cumulativo e distribuicdo do tamanho de poro das amostras (a, @)
Ko,sNao,s(Nbo,99W0,01)03-5% incina (KNW1-5G), (b, h) Ko,sNao,s(Nbo,ggWo,oz)O3-5°/o
glicina (KNWZ-SG), (C, I) KoysNaoys(Nbovg7W0,03)03-5% glicina (KNW3-5G), (d, j)
Ko,sNao,s(Nbo,ggWo,()l)Og-lO% incina (KNWl-lOG), (e, k) Ko,sNaoys(Nbo,ggWo,oz)Og-lO%
glicina (KNWZ-].OG), e (f, |) Koszaoys(Nb0,97W0103)O3-10% glicina (KNW3-10G).

(a) Espectro de absor¢do na regido do infravermelho das amostras de KgsNagsNbOs
codopadas com tungsténio e nitrogénio. (b) Ampliacdo da regido 1750 — 1000 cm™.

(a) Espectro de absorcdo na regido do Ultravioleta-visivel em termos da teoria de
Kubelka-Munk. Representacdo grafica do método de Tauc para transicdo indireta e
regressdo linear do método de Tauc no intervalo de 3,36 — 4,32 eV das amostras (b)
Ko,sNags(NboggWo01)O3 com 5% e 10% de glicina (KNW1-5G e KNW1-10G), (c)
Koy5N&0,5(Nb0,93W0,02)03 com 5% e 10% de glicina (KNW2-5G e KNWZ-lOG), (d)
Ko,sNap s(Nbog7Wo,03)O3 com 5% e 10% de glicina (KNW3-5G e KNW3-10G).

Espectros de energia das amostras (a) KosNaos(Nbo 97Wo,03)03-5% glicina (KNW3-5G) e
(b) KosNags(Nbgg7Wo,03)03-10% glicina (KNW3-10G). Espectros Nb 3d das amostras
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() KNW3-5G e (d) KNW3-10G. Espectros O 1s das amostras (e) KNW3-5G e (f)
KNW3-10G. Espectros N 1s das amostras (g) KNW3-5G e (h) KNW3-10G.

(a) Difratogramas dos niobatos de sédio e potdssio codopados com tungsténio e
nitrogénio. (b) Difratograma com refinamento pelo método de Rietveld do po
KoysNao,s(Nbo,99Wo,01)03-5% glicina (RpZ 8,87, RWpI 11,5, Rexpl 9,47, XZZ 1,48). (C)
Representacdo da célula unitaria e (d) formato anisotrépico de cristalito dos pds de
Ko,sNapsNbO; codopados com tungsténio e nitrogénio.

Cinética de degradagdo do corante Basic Blue 41 (BB41) (1 L, 26 umol L) sob irradiagio
por luz UV-C: (a) Fotdlise do direta do corante BB41; (b) Fotodegradacdo mediada por
KosNagsNbOs; (KNN) e amostras dopados com tungsténio: KgsNags(Nbo.gegWo,01)O3
(KNWl), Ko,sN&o,s(Nbo,ggWaoz)Og (KNWZ), Ko,sNaoys(Nbo,wWo,os)Og (KNW3); (C)
Fotodegradacdo mediada pelas heteroestruturas KosNaos(NbogoWo01)O3/g-CaNa
(KNWl-SG); Ko,sNa0,5(Nb0,93W0,02)03/g-C3N4 (KNW2-5G); K0,5Nao,5(Nb0,97W0,03)O3/g-
CsN4 (KNW3-5G) obtido com 5% de glicina a solugdo precursora. (d) Fotodegradacdo
mediada pelas heteroestruturas  KosNaos(NbogoWo,01)03/g-CsNa  (KNW1-10G);
KosNaos(Nbo,ssWo,02)03/g-CsNa  (KNW2-10G); Ko,sNao,5(Nbo,s7Wo,03)O3/g-C3N4
(KNW3-10G) obtido com 10% de glicina a solugdo precursora.

Descoloracdo do corante BB41 mediada pelos fotocatalisadores (a)
Koy5Na0,5(Nb0,97W0,03)03 e (b) Kov5Naoys(Nb0,g7W0103)03-10% glicina.

Concentracdo de corante adsorvido (nags) sobre a superficie das particulas dos
catalisadores: KNN: K015Nao,5Nb03; KNW1: Kov5Naoys(Nbo,99W0,01)O3; KNW?2:
Ko,5Nao,5(Nb0'98W0,oz)Os; KNW3: K0,5Na0,5(Nb0,97Wo'03)03; KNW1-5G:
Ko,sNaovs(Nbo,99Wo,01)O3-5% glicina; KNW2-5G: Koszao,s(Nbo,98Wo,02)O3-5% incina;
KNW3-5G: Ko,sNaovs(Nb0,97Wo'03)03-5% glicina; KNW1-10G: Ko,sNaovs(Nb0,99W0,01)03-
10% glicina; KNW2-10G: Koszao,s(Nbo,93Wo,02)03-10% glicina; KNW3-10G:
KoysNao,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina.

Regressdo linear da cinética de degradacdo do corante BB41: (a) fotdlise direta, (b)
Koy5Nﬁoy5NbO3 (KNN); (C) K0,5N30,5(Nb0,99W0,01)03 (KNW].); (d)
KosNaos(NboesWo02)O3  (KNW2);  (e) KosNaos(Nboe7Woe3)Os  (KNW3);  (f)
Ko,sNaovs(Nbo,99Wo,01)O3-5% glicina (KNWl-SG); (g) Ko,sNaovs(Nbo,98W0,oz)03-5%
glicina (KNW2-5G); (h) KosNaos(Nbogs7Wo,03)03-5% glicina (KNW3-5G); (i)
KoysN&o,s(Nbo,99Wo,01)O3-10% glicina (KNWl-lOG); (J) Ko,sNaoys(Nbo,98W0,02)03-10%
glicina (KNWZ-].OG); (k) K015N30,5(Nbo,97W0,03)03-10% glicina (KNW3-1OG).

(@) Influéncia da dopagem de tungsténio sobre a concentracdo de BB41 adsorvido sobre
os catalisadores: KNN: K0,5Nao,5Nb03; KNW1: KoysNaovs(NnggWo,()l)Os; KNW?2:
K0,5Nao,5(Nb0,93W0,02)O3; KNW3: K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)03; KNW1-5G:
KoysNao,s(Nbo,99Wo,01)O3-5% glicina; KNW2-5G: Koszao,s(Nb0,98Wo,02)03-5% incina;
KNW3-5G: K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)03-5% glicina; KNW1-10G: Ko,sNaovs(Nb0,99W0,01)03-
10% glicina; KNW2-10G: KosNags(NbogsWo2)03-10% glicina; KNW3-10G:
Ko,sNag s(Nbog7Wo,03)O3-10% glicina. (b) Correlacdo entre a velocidade de reacdo global
e a concentracdo de superficie.

Andlise das espécies reativas geradas in situ na cinética de degradagdo do corante BB41
mediada pelos catalisadores (a) KosNaos(Nbog7Wo03)O3 € (b) KosNaos(Nbo.g7Wo03)Os-
10% glicina.

Espectros de massa do corante no tempo zero.

Espectros de massa da aliquota degradada ap6s 60 minutos.

Espectros de massa da aliquota degradada ap6s 120 minutos.

Espectros de massa da aliquota degradada ap6s 180 minutos.
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Mecanismo geral da reac&o de fotodegradac&o do corante BB41.

Atividade fotoeletrocatalitica para reacdo de desprendimento de oxigénio monitorada por
voltametria linear: (a) KosNapsNbOs (KNN); (b) KosNags(NbogsWo01)Os (KNW1); ()
K0,5Nao,5(Nb0,93W0,02)O3 (KNWZ); (d) K0,5Na0,5(Nb0,97W0,03)03 (KNW3).

Atividade fotoeletrocatalitica para a reacdo de desprendimento de oxigénio monitorada
por voltametria linear: (a) KosNaos(NbogoWo01)03-5% glicina (KNW1-5G); (b)
Ko,sNao,s(Nbo,gsWo,oz)03-5% incina (KNW2-SG); (C) Ko,sNao,s(Nbo,97Wo,o3)03-5%
glicina (KNW3-5G); (d) KosNags(NbogeWo01)0s-10% glicina (KNW1-10G), (e)
K0,5Nao,5(Nb0,93W0,02)O3-10% glicina (KNWZ-lOG), (f) K0,5Naov5(Nb0,97W0,03)03-1O°/0
glicina (KNW3-10G).

Diagramas de impedancia eletroquimica dos catalisadores no escuro e na luz sob
potencial fixo aplicado de +1,50 V vs SCE. (a) KosNagsNbOsz (KNN); (b)
KosNaos(NbogoWo01)Oz  (KNW1); () KosNaos(NbossWo2)O3  (KNW2);  (d)
Ko,sNags(Nbge7Wo,03)Os (KNWS3); (e) Comparagdo entre os gréficos de Nyquist sob
irradiacdo. (f) Modelo de circuito equivalente usado no ajuste dos pardmetros
impedimétricos tanto na auséncia quanto na presenca de luz.

Diagramas de impedancia eletroquimica dos catalisadores no escuro e na luz sob
potencial fixo aplicado de +1,50 V vs SCE. (a) KosNags(NboggWo01)03-10% glicina
(KNWl-lOG); (b) Ko,sNao,s(NngsWo,oz)Og-lO% glicina (KNWZ-lOG); (C)
Ko,5NaO,5(Nb0'97W0,o3)03-10% glicina (KNW3-10G).

(@) Amperometria eletroquimica da REO induzida pela incidéncia de luz por uma
lampada LED (luz branca) de 30 W para o catalisador KgsNags(NbogeWo1)Os. (b)
Ampliacdo do intervalo de reacdo entre 45-60 min. (c) Carregamento pelo tempo de
reacdo obtido por meio da aplicagdo do intervalo de potencial 0,80 a 1,50 V vs SCE em
20 mL de Na;SO4 0,10 mol L-1 (pH = 6,70). As medidas foram realizadas em ambiente
previamente saturado de N, 20 minutos antes da reag&o.

Correlacdo entre a frequéncia de rotatividade (TOF) e o tempo de vida do elétron (t) sobre
0S catalisadores KoysNﬂoysNbOa (KN N), K0,5N8015(Nb0,99W0101)03 (KNW].),
Ko,sNﬁo,s(Nbo,ggWo,oz)Os (KNWZ) e Ko,sNao,s(Nbo,g7Wo,03)O3 (KNW3).

Espectro de emissdo da lampada de LED (30 W) de luz branco-frio disponibilizado pela
fabricante Phillips.

Mecanismo proposto para a reacdo de evolucdo de oxigénio (REO) sobre os
fotocatalisadores KosNaosNbO3z-dopados com tungsténio com base na ref [55].

Difratogramas com refinamento pelo método de Rietveld para a simetria monoclinica
para as amostras (a) Koszao,s(Nbo,ggWom)Og (KNNW].), (b) K0,5Nao,5(Nbo,98Wo,oz)03
(KNNWZ) e (C) Ko,sNao,s(Nbo,97W0,o3)O3 (KNNW3).

Difratogramas com refinamento pelo método de Rietveld da simetria monoclinica das
amostras @) Ko,sNag s(Nbg ggWo,02)03-5% glicina (KNW2-5G), (b)
K015N8.0,5(Nbo,97W0,03)03-5% glicina (KNW3-SG), (C) Ko,sNao,5(NboyggWoyol)O3-10%
glicina (KNW1-10G), (d) KosNaos(NbogsWo,02)03-10% glicina (KNW2-10G) e (e)
KoysNao,s(Nbo,97Wo,03)O3-10°/0 glicina (KNW3-1OG).
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F.R. Praxedes Capitulo 1 | Justificativa

CAPITULO 1 | Justificativa

Apesar da poluicéo e a protecdo ambiental emergirem como um dos principais topicos
de preocupacdo em politicas publicas no final do século passado, eles ainda continuam sendo
um desafio atualmente. O surgimento do virus SARS-Cov-2 e as consequentes medidas
restritivas do estado de quarentena, permitiu com a diminuicdo da atividade humana e
industrial, a observacdo da poluicdo causada pela emissdo de poluentes no ar e o descarte de
contaminantes nos rios [1,2]. A poluigéo resultante da emissdo industrial continua sendo um
dos problemas pertinentes na sociedade atual e, apesar dos fatos, é esperado que a atividade
industrial retorne de forma mais severa com a erradicacdo da epidemia. Além disso, outros
exemplos de poluicdo a ambito nacional tém ocorrido por meio do desmatamento da floresta
amazonica [3] e por desastres ambientais, como o rompimento de barragens de residuos de
mineradoras [4]. Diante dos cenarios nacional e internacional, o desenvolvimento de novas
tecnologias eficientes, que possam auxiliar na remediacdo ambiental é altamente desejavel.

Nesse contexto, novas propostas para a minimizacdo da poluicdo tém motivado o
desenvolvimento de processos mais eficientes na geracdo de energia sustentavel e remediacéo
ambiental, além de reformular o uso e descarte de residuos quimicos potencialmente toxicos. A
Quimica Verde e Sustentadvel tem guiado, portanto, o futuro das pesquisas, visando a
necessidade atual e a preservacdo do futuro das novas geracdes [5,6]. A fotocatalise heterogénea
tem se destacado nesse meio, como uma das principais tecnologias de Quimica Verde na
converséo de energia solar em processos reacionais oxidativos e geragdo de energia limpa [6].
Consequentemente, o0 uso de semicondutores como catalisador na conversao de energia solar
abriu portas para o desenvolvimento de novos materiais fotocataliticos. Semicondutores
baseados em estrutura perovskita tém sido uma importante classe de materiais fotocataliticos,
os quais ganharam grande enfoque a partir de 1972, com a utilizacdo do dioxido de titanio
(TiO2) na oxidagdo da molécula de agua [7]. Desde entdo, novos fotocatalisadores, baseados na
estrutura perovskita, tém sido propostos para o aumento da absor¢do fotdnica e de eficiéncia
guantica [8]. Recentemente, niobatos alcalinos de estrutura perovskita tém se destacado como
promissores fotocatalisadores, devido a contribuicdo estrutural dos octaedros NbOs e ao alto
nivel de energia 4d do Nb [9,10]. No entanto, os niobatos alcalinos comumente possuem alta
energia de banda proibida, o que delimita a ocorréncia do processo de excitagdo eletronica

somente na regido do ultravioleta [8-10]. Devido a baixa emissao de radiacdo UV [11] e a

17



F.R. Praxedes Capitulo 1 | Justificativa

limitacdo de absor¢éo dos niobatos alcalinos a esta faixa de radiacéo no espectro solar, esforgos
tém sido realizados para tornar esses materiais absorvedores na luz visivel [12].

Nesse contexto, a alteracao na estrutura eletronica dos niobatos alcalinos, por insercéo
de diferentes &tomos dopantes, tem sido explorada a fim de diminuir a energia de banda proibida
e reduzir processos recombinantes dos transportadores de cargas [8,12]. A insercdo de 4&tomos
de tungsténio (W®*), no sitio B da estrutura perovskita, tem demonstrado contribuir para a
diminuicdo da energia de banda proibida, por meio das distor¢des provocadas pelas diferencas
de raios ibnicos e estados de oxidacao entre os &tomos da estrutura [13-15]. Além disso, ainda
continua sendo pouco explorada a dopagem de nitrogénio e formacdo de nitreto de carbono
grafitico (g-CsNa) sobre 6xido metélico [16]. A juncdo de diferentes materiais é interessante,
pois a juncdo pode propiciar a extensao da faixa absorvedora do material final no espectro
visivel, além de aprimorar os aspectos da eficiéncia quantica [17]. Desse modo, o carbono
grafitico [18] tem demonstrado que além de contribuir com a diminuicdo da energia de banda
proibida, permite ainda o0 aumento da estabilidade quimica e da area superficial, e a contribuicédo
com estruturas de bandas (Esc =-1,3 V; Esv = 1,4 V vs NHE, pH = 6,8) propicias para rea¢des
de fotodegradacao [19]. O processo de geracgéo in situ do g-CsN4 e da sua jungdo com o niobato
de sddio e potassio dopado com tungsténio pode introduzir novas bandas entre os materiais, por
meio da substituicdo parcial de oxigénio por nitrogénio no semicondutor [20,21]. Esta interacdo
permite os orbitais 2p do nitrogénio introduzirem novos estados de energia, os quais facilitam
0 processo de excitacdo eletronica, diminuindo, assim, a energia da banda proibida do material.
No entanto, a geracdo de materiais em heteroestruturas requer, comumente, mais de uma etapa
de sintese, 0 que eleva o custo e tempo de producdo do material final. Desse modo, processos
simplificados de sintese na heterojuncdo de materiais 6xidos ao carbono sdo desejaveis em
condi¢des mais brandas, de baixa toxicidade e de baixo custo.

O método de spray pirélise apresenta algumas vantagens em relacdo a outros processos
de sintese, como a obtencéo de particulas esféricas (compostas por subparticulas nanomeétricas),
formacdo de poés cristalinos monofésicos em uma Unica etapa de sintese, e maior controle da
microestrutura a partir dos parametros experimentais [22]. Recentemente, Tarasov et al. [23]
reportaram que a pirolise simultanea de ureia com TiO> leva a uma dopagem de nitrogénio em
uma Unica etapa e em temperaturas mais baixas, em relacdo ao processo de amondlise. Por
outro lado, conforme reportado por Zheng et al. [24], outros materiais podem ser obtidos por
meio do processo dindmico de precipitacdo de carbono pirolisado na presenca de sais metélicos.

Desse modo, a versatilidade do método de spray pirdlise ultrassdnico permite a adocao de novas
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abordagens por meio do uso de aditivos & solugdo precursora [22,25]. Além disso, 0 método
também permite modificar propriedades texturais das particulas. Essas caracteristicas sdo
importantes para o desenvolvimento de um fotocatalisador, uma vez que as reagfes ocorrem na
superficie das particulas [8,12,22,25].

A obtencdo de particulas esféricas e ocas por spray pirélise permite a abertura para
diversas aplicacdes tecnoldgicas de armazenamento de energia e conversdo [23,25-28]. Além
disso, as particulas ocas podem ser aplicadas como nanoreatores, sensores de gQas,
transportadores de farmacos, baterias recarregaveis, supercapacitores, células solares,
fotocatalisadores e células de combustivel. Isto se deve a intrinseca natureza de poros que estes
materiais oferecem, como alta area superficial, alta capacidade de carregamento, rapido
transporte de ions e cargas, além de estrutura robusta [26-28]. Estas vantagens sdo fundamentais
no desenvolvimento de fotocatalisadores ativos, as quais podem ser beneficiadas pela presenca
abundante de sitios ativos na superficie de particulas ocas.

Assim, motivados por essa premissa, este trabalho prop@e, pela primeira vez, a sintese
do niobato de sodio e potéssio (KosNaosNbOs), modificado por dopagem de tungsténio e
codopagem de nitrogénio. A dopagem de tungsténio, no sitio B do KosNaosNbOs, promovera,
portanto, uma maior distorgdo do octaedro [NbOs] e, consequentemente, maior deslocamento
do niobio a partir do centro do octaedro. Assim, a distorcdo provocada pelo tungsténio
permitird, por meio da polarizacdo, pelo deslocamento do nidbio, o favorecimento da excitacao
dos elétrons quando irradiados por fotons de energia. Por outro lado, a codopagem de nitrogénio
permitira um maior controle da distorcdo provocada pelo tungsténio, a fim de estabilizar a
estrutura e balancear a diferenca de cargas introduzidas na codopagem. Além disso, essa
estratégia permitira aprimorar as propriedades Opticas no material, estendendo a faixa
absorvedora para além da regido do ultravioleta, alcancando a regido do visivel. Por fim, a
formacao de heteroestruturas com g-CsNa in situ e sob atmosfera oxidativa por spray pirélise €
uma nova abordagem e, até o momento, ainda inédita na literatura, a fim de obter novos
fotocatalisadores eficientes com absorgéo na regido do visivel do espectro solar e que sejam de
baixo custo e ambientalmente amigaveis. Dessa forma, a obtencéo de materiais estruturalmente
complexos em uma Unica etapa de sintese por spray pirdlise permite a ampliacdo em larga escala
de materiais em heteroestrutura, o qual aliado as propriedades fisico-quimicas inerentes, sao
altamente desejaveis para aplicagbes fotocataliticas. Portanto, o presente trabalho destaca a
originalidade e ineditismo acerca da sintese, caracterizacéo e aplicagdo dos materiais a base

de KosNaogsNbO3z em sistemas de dopagem de tungsténio e codopagem de nitrogénio, bem
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como formacao de heteroestruturas por uma abordagem simplificada por meio da técnica de

spray pirdlise.
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CAPITULO 2 | Objetivos

Os objetivos deste trabalho consistem na sintese, pelo método de spray pirolise, de
Ko,sNaos(WxNb1.x)Os, onde x = 1 — 3% mol de tungsténio (W®*) e obtencdes de heteroestruturas
por spray pirolise, na juncao in situ com g-CsNa por meio da adicdo de glicinaem 5 e 10% m/v
de glicina e a ampla caracterizacdo dos materiais sintetizados. Além disso, 0s objetivos se
estendem para a aplicacdo dos materiais em processos fotocataliticos de degradacdo de
poluentes modelos (remediacdo ambiental) e oxidacdo da agua pela reacdo de desprendimento

de oxigénio (geracao de potenciais combustiveis renovaveis).
1. Obijetivos Especificos

O primeiro conjunto de objetivos especificos é dedicado ao estudo da sintese de pés
monofasicos nanoestruturados, a investigacdo da formacédo das particulas esféricas e ocas pelo
processo de spray pirolise e a anélise da influéncia da dopagem de tungsténio, na proporgéo de
1 —3 mol% de W®*, sobre a modificacdo da estrutura perovskita do niobato de s6dio e potéssio
(Ko,sNaosNbO3) e sua subsequente polarizacdo estrutural espontanea. As propriedades fisico-
quimicas foram analisadas por meio das técnicas de microscopia eletrénica de varredura (SEM),
microscopia eletronica de transmissdo (TEM), analise da distribuicdo atdémica por
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX), andlise textural das nanoparticulas
pelo método de BET, analise das ligacbes quimicas por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), determinacéo da energia de banda proibida por meio da espectroscopia
na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e analise estrutural por difracdo de raios X (DRX) e

refinamento pelo método de Rietveld.

O segundo conjunto de objetivos especificos compreendeu a sintese de niobatos de
sodio e potéssio em sistemas de codopagem com tungsténio e nitrogénio, bem como a formacéo
de heteroestrutura in situ de g-CsNs por meio da técnica de spray pirolise. Além disso, 0s
objetivos se estenderam para o estudo da geracdo e formacéo in situ das heteroestruturas e sua
influéncia na formacédo e propriedades fisico-quimicas da estrutura perovskita do niobato de
sodio e potassio. O estudo foi conduzido por meio das analises morfoldgicas por SEM e TEM,
analise textural pelo método BET, anélise dos grupamentos quimicos por FTIR e espectroscopia

de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), quantificacdo dos elementos CNH por anélise
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elementar, analise das propriedades Opticas por UV-vis e andlise estrutural por DRX e

refinamento pelo método de Rietveld.

O terceiro conjunto de objetivos é dedicado a andlise do potencial fotocatalitico das
particulas baseadas no niobato de sddio e potassio modificado por dopagem e codopagem, bem
como em sistema de heterojuncdo sob luz ultravioleta (UV). Os objetivos compreendem a
investigacdo do potencial fotocatalitico das nanoparticulas de niobatos na degradacdo de
corante azo Basic Blue 41, como molécula teste e modelo de contaminante organico. Além
disso, os objetivos abrangem a determinagdo da cinética de degradacdo do corante estudado e
a determinacdo do mecanismo de degradacdo fotocatalitica do corante Basic Blue 41 por

cromatografia liquida de alta eficiéncia com espectrémetro de massas acoplado.

O quarto conjunto de objetivos refere-se a avaliacdo fotoeletrocatalitica dos materiais
para processos de geracao de energia verde por meio da oxidacdo da molécula de dgua por meio
da investigacdo dos processos de excitacdo e potencial fotocatalitico das nanoparticulas de
niobatos por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os objetivos também
compreendem a avaliacdo da atividade de fotodegradacdo da molécula de agua por meio da
andlise por voltametria linear (LV). Avaliacdo da estabilidade fotoeletroquimica do catalisador

com destacada atividade fotoeletroquimica por meio da analise por cronoamperometria.
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CAPITULO 3| Estado da Arte

3.1. Estrutura Perovskita

Materiais de estrutura perovskita compreendem uma classe de compostos que
compartilham de mesmo arranjo cristalino, os quais se dividem em perovskitas de haletos,
perovskitas organicas e oxidos de perovskitas [1]. A estrutura perovskita é proveniente
originalmente do mineral de titanato de calcio (CaTiOz), o qual foi descoberto pelo cientista
alemdo, Gustav Rose, nas montanhas Ural em 1839. O termo “perovskita” foi cunhado em
homenagem ao renomado mineralogista russo Count Lev Aleksevich von Perovski [2]. Com o
tempo, a estrutura perovskita passou a denominar outros 6xidos metalicos (ABO3) com arranjo
cristalino similar ao CaTiOa.

A estrutura perovskita pode ser compreendida como uma rede cristalina de
estequiometria ABXs, onde o sitio A é coordenado por 12 4tomos, o qual assume um arranjo
cubo-octaedral, enquanto o sitio B forma um arranjo octaédrico [3,4]. O sitio A da estrutura
perovskita € comumente ocupado por metais alcalinos, alcalinos terrosos ou lantanideos,
enquanto o sitio B comporta somente metais de transi¢do. Por fim, o sitio X é geralmente
representado por atomos de oxigénio, mas também podendo ser ocupado por outros ions
anionicos, como ions N*. A Figura 3.1 apresenta a estrutura perovskita do Nao sKosNbO3 com

a representacdo dos sitios e suas respectivas coordenacfes na estrutura.

Figura 3.1. Representacdo da estrutura perovskita: (a) representagdo da coordenacéo octaedral

do sitio B e (b) representacdo da coordenacdo cubo-octaedral do sitio A.

b

sitio A

sitio X

sitio B
Fonte. Elaborado pelo prdprio autor.
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As propriedades fisica e de estabilidade das perovskitas sdo advindas dos metais de
transicdo que ocupam o sitio B (ou seja, do tamanho i6nico, da valéncia e dos estados de spin)
[1]. A estabilidade estrutural é alcangada no octaedro quando o raio i6nico do metal do sitio B
for maior que 0,51 A, enquanto o raio idnico do metal do sitio A tem de ser maior que 0,9 A
[5]. Além disso, a simetria da estrutura perovskita, bem como a distor¢cdo do octaedro, podem
ser influenciados pelo tamanho dos cations no sitio A. Desse modo, a formacao de uma estrutura
perovskita pode ser prevista pelo fator de tolerancia (equacdo 3.1), introduzido por
Goldschimidt [6]. Assim, para um sistema cubico ideal [4] o fator de tolerancia assume valor
de 1,0, enquanto para baixas simetrias outros valores séo obtidos no intervalo entre 0,8-1,0,
conforme a simetria se desvia da idealidade para a estabilizacao do sistema [1,5-9]. A equacéao
3.1 representa o fator de tolerancia (t), onde rA, rB e rX sdo referentes aos raios iénicos dos

sitios A, B e X, respectivamente.

T+
t = m (3.1)

Por ser uma estrutura cristalina versatil, a estrutura perovskita permite acomodar
diferentes cations em seus sitios cristalograficos. Assim, uma substituicdo parcial dos &tomos
nos sitios A e B leva a estrutura perovskita a assumir diferentes estados de valéncia nesses
sitios, promovendo a formacao de vacancias de oxigénio [9]. As vacancias de oxigénios podem
ser moduladas por meio da substituicdo dos atomos no sitio B por heteroatomos, sem afetar a
estrutura de origem [10,11]. Esse controle entre o estado de oxidacao do sitio B e 0 niumero de
vacancias de oxigénio é de grande importancia para a modificacéo e o ajuste das propriedades
eletronicas e cataliticas no material [12-14].

Além disso, a dopagem da estrutura perovskita leva ao desvio de idealidade, o qual é
causado pelas distor¢fes na estrutura cristalina do material. Essas distor¢6es podem facilitar a
migracdo dos transportadores de cargas por meio do aumento da reatividade dos oxigénios
dispostos nos octaedros BOs [15-17]. Desse modo, tanto a contribuigdo estrutural quanto a
estabilidade quimica dos 6xidos de estrutura perovskita frente a outros materiais, como 0s
catalisadores baseados em carbono, por exemplo, permitem sua aplicacdo em diferentes campos
tecnologicos, especialmente em reacOes cataliticas, fotocataliticas e reacdes eletroquimicas
oxidativas [13,14].

A propriedade de conversdo de energia por meio da absor¢do de fotons na estrutura

perovskita é devida a configuracdo das bandas de conducéo e de valéncia no semicondutor, as
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quais sdo formadas a partir dos orbitais do do metal com os orbitais preenchidos 2p do oxigénio
[18,19]. Este intervalo entre as bandas de valéncia e de conducdo é denominada de banda
proibida ou band gap. No entanto, a alta energia de banda proibida, presente na estrutura
eletrbnica da maioria dos 6xidos, restringe a absor¢do de fotons somente na regido do
ultravioleta. Desse modo, novas abordagens tém sido realizadas para tornar semicondutores de
estrutura perovskita sensiveis ao espectro visivel. A adicdo de dopantes visando a cria¢do de
estados localizados tem sido explorada como um dos principais meios para auxiliar tanto na
reducdo do processo de recombinagdo e -h* como na diminui¢do da energia de banda proibida.

A dopagem de tungsténio (W®*) mostrou ser uma estratégia interessante na obtencao de
materiais absorvedores na regido do visivel. De acordo com a literatura, a dopagem de W®* no
dioxido de titanio (TiO2) sensibiliza o material a absorver luz solar, especialmente no espectro
visivel, além de contribuir para o aumento da sua fotoatividade [20-23]. Segundo Hua et al.
[20], a dopagem do TiO2 com 0,4 — 1,0% em massa de W®* aumentou a eficiéncia fotocatalitica
de degradacdo do alaranjado de metila. Outros autores [21,22] reportaram uma maior eficiéncia
fotocatalitica para a dopagem do TiO, com 3% mol de W®*, onde 0 aumento da fotoatividade
foi atribuido & competicao entre dois fatores: aumento da area superficial e a diminuicdo da
atividade especifica por sitio de adsorcdo. Alem disso, um estudo reportado por Wu et al. [23]
mostrou que a dopagem de tungsténio no TiO. leva a um aumento da absor¢do na regido do
infravermelho-proximo do material dopado, bem como um aumento da sua atividade
fotocatalitica na degradacdo de NOx na fase gasosa.

Aliado as modificacBes estruturais e Opticas da dopagem por metais de transicao, a
dopagem de semicondutores 6xidos por nitrogénio tem sido extensivamente investigada, devido
as similaridades quimica, estrutural e eletrdnica (polarizabilidade, eletronegatividade, nimero
de coordenacdo e raio i6nico) entre 0 oxigénio e o nitrogénio [24-26]. O nitrogénio, por possuir
orbitais atbmicos 2p com potencial de energia mais alto que os orbitais 2p do oxigénio, leva a
formacao de novos estados discretos, afetando diretamente na diminuicdo do intervalo de banda
proibida. Além disso, a banda proibida no semicondutor pode ser alterada de acordo com 0s
sitios A e B, sendo observado que 0 aumento do raio idnico no sitio A resulta na diminuicdo da
banda proibida em oxinitretos de niobio, seguindo a ordem CaNbO2N > SrNbO2N > BaNbO:N
[26]. No entanto, os defeitos estruturais causados pela insercdo de nitrogénio na estrutura
perovskita afetam diretamente na eficiéncia fotocatalitica do material, sendo importante o

controle da sua dopagem para se obter a melhor eficiéncia fotocatalitica [24-26].
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3.2. Niobatos Alcalinos

Dentre os materiais de estrutura perovskita, os niobatos alcalinos vém se destacando por
suas propriedades Unicas, como estabilidade quimica e eletroquimica, atividade fotoeletrnica,
condutividade ibnica, catalise heterogénea, propriedades dielétricas/ferroelétricas (dielétricos
ndo-lineares) e semicondutoras, apresentando grande potencial de aplicacdo em dispositivos
como sensores, atuadores, memorias, transdutores, filtros e capacitores (wireless

communication), bem como propriedades multiferrdicas [27-35].

3.2.1. Niobato de sodio

O niobato de s6dio é um dos niobatos alcalinos mais importantes de estrutura perovskita.
A estrutura do niobato de sddio apresenta um polimorfismo com diversas transicGes de fases,
conforme reportado por Megaw [36]. As transicdes de fases [36] do niobato de sddio sdo
originadas com o aumento da temperatura [37,38], conferindo ao 6xido um complexo diagrama
de fase dependente da temperatura [39-45]. A Figura 3.2 mostra o diagrama de fases do niobato
de sddio dependente da temperatura e da porcentagem de niobato de potéassio em sistema de

solucdo sdlida.

Figura 3.2. Diagrama de fases do niobato de sodio e potassio (KNbOs—NaNbO3).
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A temperatura ambiente, a simetria ortorrémbica com grupo espacial Pbcm é a simetria
mais comum para o niobato de sodio [43]. Essa simetria apresenta rotacdo octaedral, possuindo
trés inclinagOes independentes. Nessa estrutura, o atomo de sodio (Na*) ocupa dois sitios
cristalograficos distintos. No entanto, segundo o estudo reportado por Darlington e Knight [41],
a célula unitaria dessa simetria tem uma geometria monoclinica. Apesar da complexa simetria
do niobato de sddio, foi estabelecido que a temperatura ambiente o 0xido assume uma fase
antiferroelétrica, conforme reportado por Shuvaeva et al. [46]. No entanto, a simetria
ortorrdbmbica e antiferroelétrica do niobato de sédio pode sofrer uma transi¢do de fase quando
aplicado um campo elétrico no material. Devido ao campo elétrico aplicado, uma polarizacao
do monocristal de niobato de sodio leva a transicdo de grupo espacial antiferroelétrico Pbcm
para o grupo espacial ferroelétrico P21ma [46] com a permanéncia da simetria ortorrombica. A
Figura 3.3 mostra as simetrias ortorrombicas pertencentes aos grupos espaciais Pbcm e P21ma,
respectivamente. O inset da Figura 3.3 mostra o deslocamento do atomo de Nb®* no sitio B da
estrutura perovskita para o grupo polar P21ma, enquanto este deslocamento € ausente no grupo

centrossimétrico Pbcm.

Figura 3.3. Representacdo das simetrias ortorrébmbicas com grupo espacial (a) Pbcm —

Centrossimétrico

Acéntrico

centrossimétrico e (b) P21ma — polar.

P21ma

Fonte. Elaborado pelo préprio autor.
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Além das transicdes de fase do niobato de sodio serem dependentes da temperatura,
outras transi¢cBes podem ocorrer em funcdo da variacdo do tamanho de cristalito [47-49].
Portanto, conforme reportado por Johnston et al. [50], o polimorfismo do niobato de sédio
mostra-se dependente do método de sintese, onde foi observada a coexisténcia das simetrias
ortorrombicas Pbcm (antiferroelétrico) e P21ma (ferroelétrico). Devido a similaridades de
estabilidade termodindmica entre essas fases, a configuracdo da metodologia de sintese pode
resultar na formacdao preferencial de uma das simetrias [51].

Devido a sua natureza polimorfica complexa, o niobato de sédio tem sido aplicado em
diferentes campos tecnoldgicos, principalmente pelas suas propriedades fisicas Unicas e por ser
um material de baixa toxicidade e ecologicamente amigavel [27,32-34]. O niobato de sodio é
considerado um semicondutor do tipo-n, atraindo grande atencdo para aplicagc6es fotocataliticas
[32-34]. A contribuicéo estrutural dos octaedros NbOs promovem a separacéo efetiva de cargas,
as quais sdo prontamente disponibilizadas para reac¢do [27,30]. Segundo Katsumata et al. [52],
0 niobato de sodio apresenta promissora aplicacdo fotocatalitica, uma vez que sua
hidrofilicidade aumenta sob irradiacdo de luz ultravioleta. Além disso, outras caracteristicas do
niobato de sodio, como pequeno tamanho de particula, anisotropia estrutural e maior area
superficial, desempenham papel importante na fotoatividade do material, conforme reportado
por Saito e Kudo [53]. De acordo com Li et al. [54] o niobato de sddio apresenta uma série de
transicOes eletrénicas, conforme o plano do cristal é alterado. Tal caracteristica resulta em
diferentes energias de banda proibida, revelando que a anisotropia do material também
desempenha papel importante na absor¢édo de fotons, a qual pode ter origem na ferroeletricidade

presente no niobato de sodio.

3.2.2. Niobato de Potassio

Assim como o niobato de sodio, o niobato de potassio é um importante material
funcional de estrutura perovskita. No entanto, a mudanca de sodio para potassio na ocupacgao
do sitio A da estrutura ANbOs3, desenvolve neste material um caréater ferroelétrico. Além disso,
0 niobato de potassio encontra diversas aplicacfes tecnologicas, devido as suas propriedades
Optica ndo-linear, piezoelétrica, ferroelétrica e fotocatalitica [55]. Desse modo, o niobato de
potéassio apresenta promissoras aplicagdes Opticas relacionadas a armazenagem hologréfica,
duplicacédo de frequéncia e guia de ondas Opticas [56]. Assim, o niobato de potéssio pode ser

utilizado em dispositivos nanoeletromecanicos [57], e com potencial aplicacdo em sondas
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Opticas nao-linear de microscopia de varredura [58]. Ainda, devido a sua grande propriedade
piezoelétrica e alta temperatura de Curie (708 K), o niobato de potassio encontra também
aplicacdo como material piezoelétrico [59,60].

A temperatura ambiente, o niobato de potéssio apresenta simetria ortorrdmbica com
grupo espacial polar Amm2 (Figura 3.2). Sua propriedade ferroelétrica é proveniente do
deslocamento dos atomos de Nb°* dentro do octaedro NbOs [61]. Ao ser aquecido & pressio
ambiente, 0 niobato de potassio exibe diversas transi¢cdes de fases cristalinas, passando de
ortorrdbmbico para tetragonal a 498 K e, por fim, para cubico a 691 K [62]. No entanto, com o
abaixamento da temperatura, outra transicdo de fase é observada para o niobato de potéssio,
onde a simetria ortorrdmbica passa para simetria romboédrica a 263 K, sendo esta simetria
associada a um aumento da constante dielétrica no material [62]. Apesar das simetrias
ortorrdbmbica e tetragonal apresentarem carater ferroelétrico, a simetria cibica do niobato de
potéssio exibe comportamento paraelétrico. Diferentemente do niobato de sédio, o niobato de

potassio ndo mostra influéncia do tamanho de cristalito na composi¢éao de fases [63].

3.3. Heterojuncéo

A heteronjuncédo de semicondutores pode ser classificada em quatro diferentes sistemas
[64,65]. O primeiro sistema € formado pela heterojuncdo semicondutor—semicondutor (S-S), o
qual pode ser dividido em duas subclasses, jungéo tipo p—n [66] e juncao tipo ndo-p—n [67]. Na
juncdo tipo p—n [66], é formada uma regido de deplecdo (espaco-carga) na superficie interfacial
entre os semicondutores tipo-p e tipo-n. Isto é devido a difusdo de elétrons e criacdo de buracos
com a formacédo de um potencial elétrico, o qual promove o direcionamento e mobilidade de
elétrons por entre a interface de materiais. Na juncao tipo p—p ou n—n [68], as bandas de valéncia
e de conducdo sdo escalonadas em niveis de energia e a transferéncia de elétrons, bem como a
transferéncia de buracos, dependera dos niveis de energia das bandas de conducdo e de valéncia
em cada semicondutor, respectivamente.

O segundo sistema contempla a heterojuncdo semicondutor—-metal (S—-M) [64,65], o
qual leva a formacdo de uma regido de separacdo espaco-carga, denominada de barreira
Schottky. A barreira Schottky é formada quando na interface entre os dois materiais,
semicondutor-metal, o fluxo de elétrons se move na dire¢do de um material para o outro, tendo
o fluxo como sentido a partir do nivel mais alto de Fermi para o nivel mais baixo, a fim de

alinhar os niveis de Fermi. Dessa forma, a formacdo dessa barreira resulta no aumento de carga
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negativa sobre o material com menor nivel de Fermi, enquanto o material de maior nivel de
Fermi apresenta excesso de carga positiva na heterojuncdo. Assim, a barreira de Schottky pode
servir como uma eficiente armadilha de elétrons, prevenindo a recombinacéo de elétron-buraco
na fotocatalise.

O terceiro sistema € composto pelo modelo heterojungdo semicondutor—carbono (S-C)
[69], podendo-se haver combinacdes com diferentes tipos de carbonos, tais como carbono
ativado (ou carvéo ativo), nanotubos de carbono e grafeno [64,65]. A juncdo com carbono pode
levar o material final a apresentar um aumento da area superficial, sendo esta propriedade
dependente do tipo de carbono em heterojuncdo. O aumento da area superficial pode contribuir
de forma significativa para 0 mecanismo de adsor¢do de poluentes, resultando no aumento da
eficiéncia fotocatalitica [64,65,69].

O quarto conjunto é relacionado a heterojuncdo multicomponente [64,65]. Este tipo de
heterojuncdo foi desenvolvida, a fim de contornar limitages das regibes de absor¢do no
espectro ultravioleta-visivel, no qual dois ou mais componentes ativos sob luz visivel e um
sistema de transferéncia de elétron sdo espacialmente integrados. Em um sistema SA-metal—
SB, sendo SA e SB semicondutores A e B, respectivamente, o metal atua como armazenador
e/ou centro de recombinacéo de cargas e —h*, o qual contribui para 0 aumento da transferéncia
de carga interfacial, realizando a separa¢do completa de buracos na banda de valéncia do SA e
elétrons na banda de conducdo do SB. Assim, nesse sistema de heterojuncao, 0s buracos sao
gerados com um forte poder de oxidacdo na banda de valéncia do SA e os elétrons com um
forte poder de reducdo na banda de conducdo do SB, resultando em grande aumento da
atividade fotocatalitica.

Dentre os sistemas destacados, sistemas de heterojuncdo baseados nos modelos
semicondutor-semicondutor e semicondutor-carbono tém sido explorados entre diferentes
materiais Oxidos a fim de modular as propriedades desejadas. De acordo com os resultados
encontrados na literatura sobre sistemas de heterojuncdo semicondutor-semicondutor, Wang et
al. reportaram a sintese do sistema Bi2WOQs-TiO2 por eletrospinning e sua aplicagdo na
decomposigdo do CH3CHO [70]. Os resultados apresentados mostraram que houve um aumento
de até 8 vezes na eficiéncia fotocatalitica sob irradiacéo por luz visivel, quando comparada com
as amostras puras de Bi,WOe e TiO2 sob mesmas condigfes. Hong et al. [71] reportaram a
eficiéncia fotocatalitica, sob luz solar artificial, de eletrodos de filme de WO3-BiVO4 obtidos
por deposi¢cdo em camadas de WO3 e BiVO4 em vidro condutor. Os eletrodos em condi¢ao

otimizada (quatro camadas de WOz recobertas por uma tnica camada de BiVVO4) exibiram um
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aumento de 1,74 e 7,3 vezes em relacdo as amostras precursoras, WOz e BiVOs,
respectivamente. Por outro lado, a heterojuncao de 6xido metalico com carbono, especialmente
nitreto de carbono grafitico (g-CsNa), tem sido explorado como um dos principais meios para
obtencdo de materiais com alta atividade catalitica. O g-CaN4 apresenta estrutura similar ao
grafeno com energia de banda proibida absorvedora no espectro visivel (aproximadamente 457
nm), sendo promissor para aplicacdo em reacGes fotocataliticas [72]. Segundo Li et al. [73], a
heterojuncdo de TiO, com g-CsN4 leva ao aumento das cargas fotogeradas, especialmente,
buracos, bem como sua rapida migracdo pela interface entre 0os materiais em juncdo. Além
disso, Ji et al. [74] demonstraram que a jungdo entre Cu.O e g-CsN4 permite uma maior
atividade fotocatalitica na geracdo de hidrogénio molecular e maior estabilidade fotoquimica
do material em heterojuncdo. Desse modo, materiais em sistemas de heterojuncdo sdo
promissores para aplicacdo em processos de absorcdo de luz e conversdo em reacOes paralelas
de oxidacdo e reducdo. Nesse sentido, o niobato de sodio (NaNbO3z) tem sido estudado com
diferentes juncdes. Fan et al. [75] reportaram que particulas de NaNbOs sensibilizadas com
Cu20 apresentam atividade catalitica, superior aos materiais isolados, sobre a degradagéo do
alaranjado de metila mediada por luz visivel. Os autores atribuem o aumento da atividade
catalitica devido & inibicdo do processo de recombinacdo de cargas promovido pela
heterojuncdo NaNbOs/Cu20. Lv et al. [76] reportaram que a juncdo de NaNbOz com In.O3z leva
ao aumento do tempo de vida dos buracos fotogerados e, consequentemente, a atividade
catalitica sobre a geracéo de hidrogénio ¢ aperfeicoada. Similarmente, Shi et al. [77] reportaram
que a juncdo de NaNbO3 com g-C3N4 leva a separacdo efetiva das cargas, permitindo uma
fotorreducdo do CO2 em até nove vezes superior aos materiais isolados. Por fim, Kumar et al.
[78] demonstrou que a juncdo de NaNbO3s com CdS em morfologia controlada tipo core shell
levou a extensdo da faixa absorvedora do material para o espectro visivel, além do aumento da
atividade catalitica sobre a degradacdo do corante azul de metileno e da estabilidade
fotoquimica do material final. Nesse sentido, explorar a obtencdo de materiais em diferentes
jungdes com morfologia controlada, bem como em condi¢des de sintese mais simples e em

menor tempo sao importantes para a producdo e aplicacdo desses materiais em larga escala.

33



F.R. Praxedes Capitulo 3 | Estado da Arte

3.4. Método Spray Pirdlise

O método de spray pir6lise consiste na reacdo térmica de goticulas formadas pela
nebulizacdo de uma solucdo precursora e transportadas por um fluxo de gas para a zona de
pirdlise [79-83].

A nebulizacéo da solucdo precursora ocorre por meio da vibracdo ultrassénica de uma
pastilha piezoelétrica direcionada a uma interface gas-liquida, cuja altura da fonte de agua
quente é uma funcdo da intensidade acustica. O comprimento de onda da vibracao é dependente
da frequéncia, f, de ultrassom e das caracteristicas da solugdo precursora [84]. O didmetro das
goticulas formadas no processo pode ser relacionado com a frequéncia e a densidade da solucéo
precursora de acordo com a relacdo de Kelvin (equacéo 3.2), sendo o tamanho médio das
goticulas inversamente proporcional a frequéncia ultrassénica elevado a —2/3.

Tt 1/3
b= (46f2) (32)

Onde D é o diametro médio de goticulas (cm); t é tensdo superficial da solucdo (N cm’

1); & é a densidade da solucdo (g cm™); f é a frequéncia ultrassonica (Hertz).

Alguns requisitos sdo importantes durante o processo de sintese, sendo necessario uma
solucdo homogénea no nebulizador e um sistema de refrigeragdo para evitar 0 seu
sobreaquecimento, como também, a evaporacao parcial do solvente e alteracdo na viscosidade
da solucéo, devido a vibracdo prolongada da pastilha piezoelétrica durante a sintese.

A solucdo, contendo os sais precursores, é atomizada e o aerossol formado é
transportado pelo gés de arraste para a zona de pir6lise. O processo de pir6lise inicial consiste
na evaporagdo do solvente na superficie da goticula e saturacdo da solugdo no nucleo,
resultando na precipitacdo do 6xido na superficie. A precipitacdo podera ser homogénea, com
a formacdo de particulas densas, ou heterogénea, com a formacdo de particulas ocas. A
formacdo de particulas ocas € devido a uma pressao interna, gerada pelos gases provenientes
da decomposicdo da solugdo remanescente no interior do sistema particula/goticula [85]. O
processo € ilustrado na Figura 3.4.

O método de spray pirolise destaca-se de outros processos de sintese por permitir a
obtencdo de p6s nanoestruturados, homogéneos em composicdo e em tamanho de particulas,

garantindo uma excelente reprodutibilidade [86-89].
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Figura 3.4. Transformacao fisico-quimica das goticulas durante o processo de pirolise.
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Fonte. Elaborado pelo préprio autor.

3.5. Fotocatalise heterogénea

A obtencdo de particulas esféricas e ocas por spray pirélise apresenta promissora
aplicacdo catalitica, devido as caracteristicas morfologicas, como a natureza Unica de poros que
este tipo de morfologia oferece. Aliadas as propriedades estruturais dos niobatos alcalinos, as
particulas esféricas e ocas, com porosidade controlada, sdo fundamentais no desenvolvimento
de fotocatalisadores ativos e altamente reativos, por meio do aumento de sitios ativos na
superficie das particulas.

Desse modo, na busca por alternativas ecoldgicas, que possibilitem a geracéo de energia
limpa e auxiliem na diminui¢do do impacto ambiental pelo descarte de residuos recalcitrantes
[90], a luz solar tem sido explorada como um dos principais meios para o desenvolvimento de
tecnologias renovaveis e sustentaveis [91,92]. A energia solar, portanto, é uma fonte de ampla
acessibilidade, disponibilidade e cujo uso ndo causa impacto ambiental. A cada ano, a Terra é
irradiada por ~3 850 000 exajoules (EJ) de luz solar, onde o consumo de apenas 1% dessa
energia seria capaz de suprir a demanda energética mundial. Além disso, outros beneficios da
utilizacdo da luz solar tém sido explorados, a fim de conter o acimulo de poluentes
potencialmente toxicos no ambiente [93,94]. Desse modo, muitas tecnologias tém se voltado
para a conversdo solar, dentre elas destacam-se a eletricidade térmica solar, fotovoltaica,
aquecimento solar e fotocatalise [95-99]. Os processos oxidativos avancados (POAS), nos quais
estdo inseridos as fotocatalises homogénea e heterogénea, processos Fenton, ozonizacgdo, uso
de ultrassom, micro-ondas e processos eletroguimicos, tém recebido grande e crescente

interesse no desenvolvimento de novos catalisadores para remediacdo ambiental [100]. Essas
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técnicas tém por caracteristica utilizar reagdes de oxidacdo e reducdo como principal meio para
a degradacédo de poluentes.

A fotocatélise heterogénea tem se destacado pelo uso e conversao de luz visivel e/ou
UV em reacdes de oxidagéo e reducédo, por meio de um semicondutor [101,102]. A reacéo foto-
oxidativa ocorre quando um semicondutor € irradiado por fétons de energia suficiente (energia
maior ou igual a banda proibida) e tem seus elétrons excitados da banda de valéncia (BV) para
a banda de conducédo (BC). Os transportadores de cargas (elétrons e buracos) gerados migram
pelo material e podem participar tanto em reagdes diretas na degradagéo de poluentes e/ou em
reacOes indiretas, onde sdo gerados radicais altamente reativos [103]. Porém, processos de
recombinacdo dos transportadores de cargas [104-106] e perda da energia, adquirida por
processo radiativo ou dissipacdo de calor (ndo-radiativo), podem ocorrer durante a reacéo,
diminuindo a eficiéncia fotocatalitica [106]. A Figura 3.5 apresenta 0 esquema do processo
fotocatalitico para um semicondutor 6xido de estrutura perovskita [102].

Figura 3.5. Esquema da reacdo fotocatalitica de um semiconductor irradiado por luz e seu
respectivo diagrama de energia em funcdo da distancia entre a superficie e o interior da particula
solida.
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Fonte. Elaborado pelo préprio autor com base no esquema reportado por Herrmann [102].
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De acordo com o esquema na Figura 3.5, em um meio fluidico, a reacdo fotocatalitica
pode ocorrer pela adsorcdo dos reagentes de interesse e sua respectiva reacdo com oS
transportadores de cargas [102,103]. Além disso, moléculas de agua podem interagir com o
catalisador e reagir com elétrons (moléculas aceptoras como O2) ou com buracos (moléculas
doadoras) disponiveis. Desse modo, a fotocatalise é baseada no duplo processo dos
fotocatalisadores em adsorver simultaneamente moléculas de interesse e fotons de energia.

De modo geral, 0 mecanismo de degradacdo pela fotocatalise em um semicondutor (SM)

pode ser compreendido pelas seguintes etapas de reagéo:

SM + hv(UV) > SM(egc + hiy) (3.3)
SM(h{y) + H,0 > SM + H* + OH® (3.4)
SM(h},) + OH- - SM + OH® (3.5)
SM(egc) + 0, - SM + 05~ (3.6)
05~ + H* - HO, (3.7)
Corante + HO® — produtos gerados na degradagao (3.8)
Corante + hgp, - produtos gerados na oxidacao (3.9)
Corante + eg. — produtos gerados na redugio (3.10)

No mecanismo de reacdo [103], a geracdo dos transportadores de cargas e —h" ocorre
guando o SM é irradiado (equacdo 3.3), desencadeando reacdes para a formacao de espécies
altamente reativas — radicais hidroxilas (HO") (equacdes 3.4 e 3.5) e radicais superoxidos Oz" -
(equacao 3.6). Além disso, o radical O2" ~ reage com os ions H para a formacao de radicais
peroxido HO;" (equacdo 3.7). Portanto, as espécies reativas formadas no processo
fotocatalitico, bem como os elétrons (e7) e buracos (h*) na superficie do fotocatalisador, reagem
com as moléculas alvo, a fim de degrada-las (equacdes 3.8, 3.9 e 3.10). O radical hidroxila
(HO"), sendo majoritario na maioria dos processos fotocataliticos, é altamente reativo, podendo
degradar poluentes de natureza tanto organica quanto inorganica, com a formacao de produtos
de baixa toxicidade e maior hidrofilicidade [90,103].

Além disso, outros parametros governam a cinética de reacdo como a massa de
catalisador, o0 comprimento de onda, a concentracao inicial (ou presséo) do reagente, o fluxo de
radiacdo e a temperatura do meio [101-107]. Esses parametros sdo ajustados conforme o
experimento proposto. Assim, a concentra¢do de catalisador no meio reacional tera um ponto
6timo, sendo que acima deste ponto a reagdo tende a diminuir, uma vez que alta concentracéo
de catalisador pode ocasionar em efeitos de espalhamento de luz. Por outro lado, a concentracao
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inicial do reagente a ser degradado é dependente da quantidade de catalisador disponivel. Em
baixa concentracdo do reagente, a cinéetica de degradacdo tende a aumentar, no entanto o
aumento da concentracdo acima do limite do catalisador surte o efeito contrario. O comprimento
de onda esta intrinsecamente correlacionado com a energia de banda proibida do semicondutor.
Além disso, desde que a recombinacdo de elétrons e buracos € um processo exotérmico, 0
aumento do fluxo de elétrons irradiados, ou seja, 0 aumento da poténcia da luz irradiada, pode
aumentar a temperatura do catalisador, ocasionando na restricao da cinética de reacao. Por fim,
a adsorcao das moléculas a superficie do catalisador é um fendmeno espontaneo e exotérmico,
portanto, baixas temperaturas favorecem a adsorc¢éo incluindo aquelas do produto final que se
tornam inibidoras. Por outro lado, altas temperaturas tendem a reduzir a adsorcdo de reagentes
e, consequentemente, a cinética de reacao tende a diminuir.

Passando agora a oxidacdo da molécula de agua por fotoeletrocatalise, a producédo de
hidrogénio envolve as cargas fotogeradas conforme as equacges 3.11 e 3.12, enquanto a reacao

de desprendimento de oxigénio ocorre por meio das equacdes 3.13 e 3.14 [108].

Reacédo de desprendimento de hidrogénio
Em meio aquoso acido 2H" + 2e” > H» (3.11)
Em meio aquoso basico 2H,0 + 2" — Hy + 20H (3.12)

Reacéo de desprendimento de oxigénio
Em meio aquoso acido 2H0 — O3 + 4e” +4H" (3.13)
Em meio aquoso basico 40H — Oz + 4e + 2H20 (3.14)

De modo geral, para que os processos de desprendimento tanto de oxigénio quanto de
hidrogénio se tornem espontaneos, algumas condigdes séo requeridas [108-110]. Assim, para
que a reacdo da quebra da molécula de agua ocorra em sua totalidade, a banda de condugéo do
semicondutor deve ser mais negativo que o potencial de reducdo do hidrogénio (0 V relativo ao
eletrodo normal de hidrogénio (NHE), pH = 0), enquanto a banda de valéncia deve ser mais
positiva que o potencial de oxida¢do da agua (+1,23 V relativo ao NHE, pH = 0). Dessa forma,
0 minimo de energia requerida para que o processo ocorra € de 1,23 eV, mas a adi¢do de um
sobrepotencial se faz necessario para que o processo seja iniciado e conduzido sob uma cinética

razoavel. No entanto, poucos fotocatalisadores satisfazem essas condicdes e, por isso, sistemas
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em heterojuncdo sdo desejdveis e promissores para reacdo completa da oxidagdo da molécula
de &gua [74,76].
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CAPITULO 4 | Niobato de Sddio e Potassio dopado com Tungsténio

4.1. Introducéo

Problemas ambientais tém afetado a sociedade moderna e instigado o desenvolvimento
de novas tecnologias, a fim de mitigar os efeitos nocivos causados pelos poluentes [1] e 0 uso
de fontes de energias ndo renovaveis [2]. Fujishima e Honda publicaram em 1972 [3] o processo
da quebra de molécula de &gua (water splitting) para producdo de hidrogénio usando TiO2 como
semicondutor fotoativo. Esta abordagem motivacionou o0 aumento no desenvolvimento de
novos tipos de nanomateriais para remediacdo ambiental e producdo de energia limpa [4].
Dentre eles, semicondutores de estrutura perovskita tém sido amplamente estudados
recentemente [5-11]. A estrutura perovskita (ABO3) pode ser descrita como uma rede estrutural
de octaedros BOs interconectados e com cétions do sitio A [5]. A inser¢do de diferentes &tomos
na estrutura perovskita desempenha papel importante nas suas propriedades como
supercondutividade, ferroeletricidade, magnetorresisténcia, condutividade ibnica, energia
fotovoltaica e fotocatalise [5]. Uma estrutura perovskita interessante € o niobato de sodio, 0
qual se destaca por apresentar um conjunto de transicao de fases que védo de 173 K até 913 K
[6]. A temperatura ambiente, NaNbOs cristaliza com simetria ortorrdmbica (Pbcm) que pode
coexistir em ambos os grupos espaciais Pbcm e P21ma [7]. A substituicdo parcial de sédio
(Na™) por potassio (K*) estabiliza a estrutura do NaNbO3s em uma simetria polar, dando origem
a sua ferroeletricidade [8]. De acordo com Baker et al. [9], niobato de sodio e potassio
(NaNbO3-KNbO3) assume simetria ortorrombica com grupo polar Amm2 na fase rica em K.
Por outro lado, a fase rica em Na* é descrita como de simetria monoclinica com grupo polar
Pm. A ferroeletricidade e a polarizagdo em niobatos de estrutura perovskita podem ser
correlacionadas com um deslocamento acéntrico do &tomo de nidbio no octaedro NbOe [10,11].
O grupo espacial ndo centrossimétrico de niobatos de estrutura perovskita tem a caracteristica
de promover momentos de dipolo internos, criando assim, diferentes centros de simetria para
cargas positivas e negativas [12]. Por exemplo, o deslocamento do nidbio promove diferentes
distancias de ligagdo Nb—O no octaedro NbOeg [13]. O nidbio acéntrico desempenha importante
papel na atividade fotocatalitica, fenémeno observado para 0 KSr2NbsO1s por meio dos atomos
de oxigénio apicais [10]. Além disso, muitas propriedades e caracteristicas fisico-quimicas
dessas estruturas permanecem desconhecidas, bem como os efeitos macroscopicos de variaveis

como pressao e temperatura acima da estabilidade estrutural. Portanto, novas metodologias de
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sintese tém sido abordadas para a preparacdo de niobato de sodio e potdssio em condigdes
controladas e reprodutiveis, as quais ainda sdo um desafio [5-10]. Dentre as diferentes
tecnologias, 0 metodo de spray pirdlise ultrassonico (USP do inglés ultrasonic spray pyrolysis)
tem sido uma técnica versatil para sintese em larga escala de materiais complexos com
morfologia controlada. O mecanismo de sintese é governado pela formacéao de fase metaestavel,
gue permite minimizar a influéncia de variaveis termodinamicas (pressao e temperatura) sobre
as caracteristicas estruturais de nanomateriais [14]. Este método apresenta diversas vantagens
como simplicidade e eficiéncia, incluindo a producéo de diferentes morfologias como estruturas
ocas, esferas densas, estruturas yolk-shell, core-shell, nanoplaguetas, nanofios, nanobastdes e
filmes finos [15]. Semicondutores baseados em niobatos dopados com tungsténio sdo de grande
importancia para aumento de escala da degradacao de poluentes mediada por luz solar [10,16]
e conversao de energia solar [15,17,18]. Assim, este capitulo tem como objetivo investigar a
sintese de particulas esféricas e ocas de niobato de sddio e potassio (KosNagsNbOs3) por spray
pirdlise ultrassénico. Uma caracterizacdo detalhada foi realizada e a influéncia da dopagem de

W5 sobre as propriedades estruturais e fisico-quimica do KosNaosNbOs foi estabelecida.

4.2. Procedimento Experimental

Spray pirdlise ultrassdnico (USP) [19,20] foi utilizado para a sintese de niobato de sddio
e potéassio, o qual serd denominado de KNN. As amostras de KNN dopadas com tungsténio
foram preparadas nas seguintes estequiometrias: Ko,5Nao,5(Nbo,99Wo,01)Os3,
Ko,sNao,5(Nbo,osWo,02)03 € KosNaos(Nbog7Wo,03)O3, as quais, para fins praticos, serdo
denominadas de KNW1, KNW2 e KNW3, respectivamente.

4.2.1. Sintese

A sintese dos niobatos alcalinos dopados com tungsténio consistiu na preparacao de
uma solucio precursora na concentracio de 50 mmol L. A solucéo precursora foi preparada
conforme as estequiometrias por meio da dissolu¢cdo do complexo amoniacal de niobio
(NHa4)2[NbO(C204)2(H20).4,2(H20) (97 %, CBMM — Brasil), NaNOs (99%, Vetec), KNO3
(99% Vetec) e NaoW0O4.2H20 (99%, Dinamica). A solugdo precursora foi transferida para o
sistema USP sob fluxo de ar seco a 5 L min~t. A solucéo foi nebulizada a uma frequéncia de

1,7 MHz e a névoa gerada foi conduzida ao forno tubular a 700°C. O po final foi coletado no
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filtro eletrostatico (inox, 50 cm de comprimento / 5 cm de diametro interno) sob alta tenséo
(cerca de 10 kV). O tubo de ceramica, entre o forno e o filtro eletrostatico, conta com
aquecimento a 100 °C, aproximadamente, por uma resisténcia, a fim de evitar a condensacao

de agua no filtro coletor. A Figura 4.1 mostra o esquema da montagem experimental.

Figura 4.1. Esquema experimental do processo de pirdlise.
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Fonte. Elaborado pelo autor.

4.2.2. Caracterizagao

Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As amostras de niobato de sddio e potéssio pura e dopadas foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (SEM) usando um microscopio eletrénico Carl Zeiss EVO
(modelo LS15) operando a 30 kV. As amostras foram dispersadas em isopropanol em banho
ultrassénico por 5 min e, posteriormente, depositadas em laminula de vidro. As medidas foram
realizadas pela adicéo de fita dupla face condutora de carbono. Os histogramas das amostras
foram obtidos por meio do processamento estatistico das imagens utilizando o software ImageJ
[19].

A amostra KosNaos(Nbo,ssWo,02)03 (KNW2) foi analisada por SEM em modo
transmisséo/varredura (STEM) usando um microscépio eletrénico de varredura Thermo Fischer
Scientific, modelo INSPECT F50. A amostra foi preparada em grade de cobre com filme de
carbono amorfo da TED PELLA INC. modelo UC-A on holey 400 mesh Cu. A grade de cobre
foi previamente submetida a um procedimento de Glow Discharge em uma PELCO easiGlow
com o objetivo de aumentar temporariamente a hidrofilicidade de sua superficie. Em seguida,
as amostras foram dispersas em isopropanol por meio de agitacdo em banho ultrassénico a uma

concentracdo apropriada (leve turbidez). Em seguida, 3 pL da amostra foram gotejadas sobre a
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grade de cobre. Apos a secagem do solvente foi realizado novamente o procedimento de Glow
Discharge, a fim de eliminar parte de possiveis residuos organicos presentes nas amostras
preparadas. Por fim, as amostras foram analisadas no microscépio

A andlise foi realizada com uma tensdo de aceleragdo 30 kV, spot size de 1 e 2, com
uma distancia de trabalho ~ 5 mm. As imagens foram coletadas utilizando detector STEM II
em modos de imagem de campo claro (elétrons transmitidos); imagem de campo escuro
(elétrons difratados); e imagens de campo escuro anular de alto angulo (elétrons difratados em

alto angulo).

Microscopia Eletronica de Transmissédo (TEM)

As amostras foram analisadas por microscopia eletrénica de transmissdao em alta
resolucdo (HRTEM) por um microscopio eletronico modelo Titan Cubed Themis, com
aberracdo esférica dupla corrigida, operando a 300 kV. As amostras foram dispersas em
isopropanol (99,98%) usando banho ultrassénico por 5 minutos. Em seguida, as amostras foram
depositadas sobre tela de cobre revestida de carbono e analisado logo em seguida, apos
secagem. As imagens foram obtidas em modo de transmisséo (TEM) e varredura/transmisséo
(STEM) sob alto &ngulo anular em campo escuro (HAADF). Além disso, padrdes de difracdo
eletrbnica sobre areas selecionadas (SAED) foram medidas a fim de verificar as caracteristicas

estruturais das amostras.

Andlise Textural e de Porosidade

As propriedades texturais das particulas foram analisadas por adsor¢cdo/dessorcédo de Na.
As analises foram conduzidas a -196°C e presséo relativa (P/P,) entre 0,001 e 0,998 usando um
instrumento ASAP 2010 (Micromeritics). As amostras foram degaseificadas a 200°C por 12 h
sob vacuo de 0,01 mPa antes da analise. A area superficial especifica (Sger) foi determinada
pela equacdo de BET (Brunauer—-Emmett-Teller). O volume de microporo (Vmicro), Volume
total de poros (Viotar) € 0 didmetro principal de poro (Dporo) foram obtidos por meio do modelo
de Dubnin-Astakhov, enquanto o volume de mesoporos (Vmeso) foi obtido pela diferenca Viotal
— Vmicro.
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Espectroscopias de Absorc¢éao na Regido do Infravermelho (FTIR) e UV-vis

As ligacOes quimicas foram avaliadas por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) usando um espectrofotometro Perkin Elmer (modelo Frontier), equipado com ATR de
diamante. As medidas foram realizadas com resolugéo instrumental de 2 cm no intervalo de
4000 a 250 cm™ para 60 varreduras. Uma analise quantitativa foi realizada por deconvolugdo
dos perfis de absorcdo via funcdo Gaussiana usando o software Peak-fit. As deconvolucdes
foram realizadas na regido do infravermelho médio no intervalo de 425 a 1000 cm™,
caracteristico das ligagcbes Nb—O.

A analise Optica dos pds foi realizada por espectroscopia de reflectancia difusa na regido
do ultravioleta-visivel. As analises foram conduzidas no espectrofotdmetro Shimadzu (modelo
UV2600) equipado com o0 modulo de reflectancia ISP — 2600Plus. A energia de banda proibida
dos po6s foi determinada de acordo com a teoria de Kubelka—Munk, usando o método de Tauc
por meio da representacéo grafica [F(R)hv]¥* = B(hv — Eg), considerando o. = 2 para transicio
indireta [21].

Anélise Estrutural por Difragdo de Raios X e Refinamento pelo Método de Rietveld

A caracterizacdo estrutural foi realizada por difracéo de raios X (XRD) na regido angular
5° <26 < 80° com passo de varredura de 0,02° usando um difratbmetro Shimadzu (XRD-6000)
com radiacio Cu-Ko (A = 1,54 A) e um monocromador de grafite. As informagdes
cristalogréficas foram obtidas por meio do refinamento pelo método de Rietveld, usando o
software FullProf [22,23]. Os principais parametros considerados no refinamento sdo os
coeficientes de background (polinomial de 5-ordem com funcéo pseudo-Voigt), fator de escala,
parametros de rede (a, b, ¢ e ), coordenadas atémicas (X, y, z), fator de ocupacédo (P) e fator
de deslocamento atémico isotérmico (Biss) para os atomos Na, K, Nb e O. As estruturas
cristalinas foram construidas usando o software Vesta 3 [24], a partir das informacdes
cristalogréficas (CIF) obtidas do refinamento.

A influéncia da textura sobre a microestrutura das amostras foi investigada em termos
de micro-stress e tamanho anisotropico de cristalito, incluindo o formato de cristalito. O
tamanho anisotropico aparente do cristalito e a média maxima de stress foram obtidos a partir
do refinamento microestrutural, seguindo a abordagem pelo método esférico harmdnico

[23,25]. Esta abordagem faz uso da funcdo pseudo-Voigt modificada por Thompson e
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colaboradores [26] para descrever as contribuicfes de picos obtidos pelas deconvolugdes
Gaussiana e Lorentziana. O método esférico harmoénico é um modelo fenomenolégico baseado
na equacéo de Scherrer [23,27]. Os efeitos anisotrépicos de tamanho sdo modelados a partir da
contribuicdo Lorentziana no alargamento de pico e sua relagdo linear combinada aos
harménicos esféricos. Este tratamento é dado pela equacdo 4.1, onde Bn é a contribuicdo de
tamanho no alargamento integral da reflexdo h; aimp € yimp (®n, ®n) séo 0s coeficientes esférico

harmonicos e os componentes harménico esférico reais, respectivamente.

A

= = . (4.1)
bn = Dy.cos @  cos6 Z Amp- Yimp (On, Pr)
mp

Independentemente do grupo de Laue, esta abordagem pode ser expandida para uma
série de harmonicos esféricos simétricos com angulos polares de vetor h, respectivo a rede
cristalogréfica no plano Cartesiano. O tamanho aparente (Dn, em A) é calculado a partir da
resolucdo instrumental (U, V e W pardmetros experimentais), através do refinamento dos
coeficientes harmonico esfericos, aimp, Sobre cada vetor reciproco da estrutura cristalina. Assim,
os valores iniciais do refinamento microestrutural foram providenciados pelos dados
cristalogréaficos obtidos usando as informacgdes prévias do refinamento pelo método de
Rietveld. Os componentes estruturais como dimensdo de célula, coordenadas atémicas, fator de
ocupacdo e o fator isotropico foram mantidos fixos no refinamento. Os parametros de perfil
como a escala, ponto zero e background foram refinados a partir de seus valores iniciais. Outros
componentes relacionados as contribuices Gaussiana e Lorentziana foram refinadas, bem
como os parametros harmonico esféricos (Yoo, Y22+, Y22-, Y20, Yas+, Yaa—, Yaz+, Yar—, Yao). OS
parametros harmonico esféricos sdo derivados do grupo Laue 2/m para o grupo espacial Pm
[25]. Para obter o tamanho aparente do cristalito, a resolucdo instrumental (Uinst = 0,00401, Vinst
=-0,00971, Winst = 0,01715 e Xinst = 0,00752) foi providenciada a partir da medida do padréo
SiOz. Os parametros U, V e W das amostras foram fixadas em zero. O stress isotropico foi
obtido ao refinar o componente U da amostra [27]. O refinamento foi realizado usando o
software FullProf [22], e o formato médio anisotropico foi visualizado por meio de mapas de
Fourier no programa GFourier [28]. O tamanho de cristalito aparente e a média maxima de
stress foram obtidos com desvio padrdo relacionado ao grau de anisotropia (representado entre

colchetes).
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As modificagOes estruturais foram analisadas via decomposic¢do de simetria usando o

programa AMPLIMODES disponivel na plataforma Crystallographic Server Bilbao [29,30].

4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Morfologia e textura da particula

A Figura 4.2 mostra as imagens de SEM e a distribuicdo do tamanho de particula das
amostras KNN, KNW1, KNW2 e KNW3. As inser¢des nas Figuras 4.2a—4.2d mostram
ampliacOes destacando a formacdo de particulas esféricas. Caracteristicas morfolégicas tais
como particulas em casca, fraturas e rugosidade sdo originadas de alguns aspectos fisico-
quimicos de sintese, como solubilidade, precipitacdo e difusdo de massa [15,19,20]. Tanto as
fraturas como a rugosidade observadas na superficie das particulas podem estar associadas a
evolucdo de gases durante a pirdlise e degradacdo da matéria organica [31,32], sugerindo a
formacéo de uma rede de poros incipientes.

A difusdo de massa do interior da goticula é limitada pela formacdo de uma casca
recobrindo a esfera [20]. O curto tempo de residéncia do sistema goticula/particula na zona de
pirélise e a precipitacdo superficial influencia o tamanho de cristalito. Os histogramas do
tamanho de particula das amostras de KNN puro e dopadas mostram um tamanho principal de
particula entre 500-600 nm. O tamanho médio de particula, (P), foi estimado de acordo com o
teorema de Euler [33,34], a partir da distribuicdo do tamanho de particula p(n) em termos do

intervalo, n, de particula conforme equacéo 4.2.

(P) = Xn.p(n) (4.2)

Os tamanhos médios de particula foi de 508 nm, 513 nm, 545 nm e 560 nm para as
amostras KNN, KNW1, KNW2 e KNWS3, respectivamente. A tendéncia no aumento do
tamanho de particula esta associada com o aumento da concentracdo de tungsténio de 0,01 a
0,03 mol na estrutura Ko sNaosNbOs.
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Figura 4.2. Imagens de SEM e distribuicdo do tamanho de particulas das amostras de niobato
de sddio e potassio: (@) KosNaosNbOs (KNN), (b) KosNags(NboggWo01)O3 (KNW1), (c)
Ko,5Nao,5(Nbo,ggWo,02)O03 (KNW?2), (d) KosNaos(Nbogs7Wo,03)03 (KNW3). (e) Representacdo

esquematica da formacao da particula pelo método de spray pirdlise ultrassénico.
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De acordo com Li et al. [35], as particulas formadas via spray pirélise sdo fortemente
influenciadas pelos sais precursores. Portanto, o aumento da molaridade de tungsténio aumenta
a pressdo interna da particula, resultando em um maior nimero de cristalitos precipitados
durante a etapa de evaporagdo do solvente e liberacdo de gas, levando a formacao de particulas
com maior didmetro. A formacdo de particula pelo processo de spray pirdlise ultrassdnico €
ilustrado na Figura 4.2e. De acordo com o esquema, a formacéo da particula inicia-se com a
rapida evaporacdo do solvente [15,36]. O esquema é baseado no mecanismo proposto por
Ardekani et al. [33], que relataram a influéncia do fluxo de solucéo, a temperatura de pirdlise,
0 tempo de pirolise, o géas de transporte e sua taxa de fluxo, e a concentragdo da solucéo
precursora nas propriedades morfolégicas de nanomateriais preparados por spray pir6lise
ultrassonico.

Uma andlise detalhada da morfologia foi realizada por SEM em modo STEM Il de
campo escuro anular de alto &ngulo. A Figura 4.3 mostra as imagens de SEM do p6 de KNW2,
como modelo, e um esquema da particula oca. E interessante notar na Figura 4.3a, que as
particulas do p6 de KNW2 sdo ocas, conforme pode ser observado pela diferenca de contraste
entre a borda e o centro da particula. Além disso, pela ampliacdo na Figura 4.3b, é possivel
notar que as particulas ocas tém a casca estruturada por nanoparticulas, as quais possuem
tamanho no intervalo de 22-27 nm. A espessura da casca das particulas ocas foi estimada na
Figura 4.3c, pela diferenca de contraste entre a borda escura e o centro claro da particula.
Portanto, as particulas ocas apresentam uma casca de espessura entre 32 e 49 nm. Assim,
baseado nas caracteristicas observadas por SEM, um esquema da particula oca foi proposto,
conforme mostrado na Figura 4.3d. De acordo com o esquema, as particulas ocas e
nanoestruturadas, obtidas por spray pir6lise, podem ser compreendidas como uma casca
nanoestruturada, onde a rugosidade de superficie é proveniente do arranjo de particulas

primarias e a porosidade é advinda do espacamento entre as particulas.

55



F.R. Praxedes Capitulo 4 | Niobato de Sodio e Potéassio dopado com Tungsténio

Figura 4.3. Imagens de SEM em (a,b) campo escuro anular em alto angulo e com (c) elétrons

difratados do po de KosNaos(NbogsWo,02)O3. (e) Representacdo esquematica da particula oca.
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Fonte. Elaborado pelo proprio autor.

Uma analise detalhada da morfologia e cristalina das particulas esféricas de niobatos de
sodio e potassio dopados com tungsténio foi realizada por microscopia eletrénica de
transmisséo (TEM). A Figura 4.4 mostra o arranjo de imagens de TEM e HRTEM das amostras
bem como os padrées SAED, mostrando a orientacdo do cristal e a estrutura cristalina. As
Figuras 4.4a, 4.4e, 4.4i, e 4.4m mostram os materiais sendo constituidos de particulas esféricas
com uma fina casca entre 18 e 85 nm. Estes resultados estdo em conformidade com os resultados
apresentados por SEM nas Figuras 4.2 e 4.3. Por outro lado, as Figuras 4.4b, 4.4f, 4.4j e 4.4n
mostram 0s nanocristais em formatos variantes entre cubico e retangular com tamanhos laterais
entre 13 e 26 nm. As imagens de alta resolucdo (HRTEM) de regides selecionadas (Figuras
4.4c, 4.4q, 4.4k, 4.40) mostram distancias interplanares bem definidas com distancias de 2,89
A e 4,04 A atribuidas aos planos (220) e (200), respectivamente, da estrutura hospedeira KNN
com simetria monoclinica (JCPDS 77-38). De acordo, as distancias interplanares entre os aneis
de difragéo observados por SAED (Figuras 4.4d, 4.4h, 4.41, 4.4p) corroboram com os planos
do padréo de raios X da ficha cristalografica JCPDS 77-38 (Tabela Al - Apéndices). Além
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disso, os padrbes bem definidos de SAED indicam alta cristalinidade das amostras de KNN e

KNN-dopadas com tungsténio obtidas por spray pirélise ultrassonico.

Figura 4.4. Imagens de TEM e HRTEM e padrées SAED. (a,b,c,d): KosNaosNbOs (KNN);
(e,f,g,h): Ko‘sNao‘s(NnggWo‘m)Og (KNW].); (i,j,k,|): Ko,5Nao,5(Nbo,98Wo,oz)03 (KNWZ) e

(m,n,o,

e

(220)= 2,89 A

Analise adicional na amostra KosNaosNbO3 sobre as distancias interplanares foi
realizada a fim de observar alguma ocorréncia de diferentes dominios cristalinos ao longo da
particula. De acordo com Backer et al. [9], 0 p6 KosNaosNbO3 pode apresentar a coexisténcia
de simetrias, monoclinica e ortorrdmbica, devido a composicdo ser préxima do contorno de

fase morfotropica. A discrepancia entre as simetrias monoclinica e ortorrombica, conforme
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reportado por Backer et al. [9], pode ser observada pela minima variacdo no plano (020),
correspondente a 20 = 22,5°. Por exemplo, a simetria monoclinica relacionada ao plano (200)
é proxima de 3,99 A (JCPDS 77-38), enquanto o plano equivalente (101) na simetria
ortorrémbica (JCPDS 33-1270) é proximo a 3,91 A. Portanto, a analise foi realizada por meio
da aplicacdo da rapida transformada de Fourier (do inglés Fast Fourier Transform — FFT) a
uma determinada regido na particula de KNN, conforme mostrado na Figura 4.5a. De acordo
com a Figura 4.5b é possivel observar que as distancias interplanares 2,78 A e 4,03 A
correspondem aos planos (220) e (200), respectivamente na simetria monoclinica (JCPDS 77-
38), enquanto a distancia interplanar 3,94 A é atribuido ao plano (101) da simetria ortorrdmbica
(JCPDS 33-1270). A ocorréncia de ambos os planos monoclinico (200) e ortorrombico (101)
pode ser indicativo de uma transi¢do de primeira ordem [9], ou seja, a rapida cristalizacdo do

KNN leva uma regido de fase completa a mudar para outra fase.

Figura 4.5. Analise da coexisténcia de simetrias no KosNaosNbOs. (a) Imagem de HRTEM. A

caixa branca destaca a regido onde foi aplicada a analise por FFT. (b) Imagem de FFT da regido

demarcada na imagem de HRTEM.

Em contrapartida, a Figura 4.6 mostra 0s espectros de energia dispersiva de raios X
(EDX) das amostras obtidas a partir do mapeamento elementar por imagens de STEM, medidas

sob modo de campo escuro em alto angulo anular (HAADF).
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Figura 4.6. Imagens de STEM-HAADF e os respectivos espectros de EDX dos pdés: (a)
Ko,sNaosNbO3 (KNN), (b) KosNaos(Nbo,goWo,01)03 (KNW1), (c) KosNaos(NboggWo,02)03
(KNW?2), (d) KosNao,s(Nbo,g7Wo,03)03 (KNW3).

- | G - S 2

.

-

it P,
o N

.
K

Intensidade (contagem) Intensidade (contagem) Inteisdade (contagem)

Intensidade (contagem)

500

H
o
o

[
[~
o

200

100

500

400

300

200

-
(=
o

500

400

300

200

100

Energia (keV)

o KNN
- VK-L il
C
Cu-Ka Tl
Nb-K
T __A_No-Kp
10 15 20
Energia (keV)
o T
KNW1
NK-L ]
| C
- Nb-La .
i /Nb-L[S }
Na W-M
K-K W-La i
Cu-Ko, Cu -Kp
/ /w Lp ' Nb-Koypkp
0 15 20
Energla (keV)
kL KNW2 |
C
(o)
| Nb-La ]
N /Nb -L WL
rniNa ' W-M -La i
/ K-K Cu-Ko, Cu -Kp Nb-Ko,
/W-LB .Nb-KB
0 15 20
Energla (keV)
KL KNW3
- C -
Cu-K gv -%(QB 1
- a u_ K
A/ W-LB Nb-Ko bk
10 15 20

A composicdo catidnica e a correspondente fracdo atbmica (At %) dos elementos nas

amostras de KNN e KNN-dopadas com tungsténio estdo listadas na Tabela 4.1. O baixo erro
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de ajuste nas analises indica que os metais alcalinos, juntamente com os atomos de nidbio, estdo
bem distribuidos ao longo da amostra de KNN, os quais permanecem com boa distribui¢do nas
amostras de KNN dopadas com tungsténio. Os atomos de tungsténio apresentam pequena
proporc¢do nas amostras de KNN dopadas, o que é compreensivel devido a quantidade nominal
(1-3 mol%). A dopagem de tungsténio na estrutura hospedeira do KNN é confirmada pelo
aparecimento de novas linhas de energia relacionadas ao tungsténio, a qual se torna mais
evidente com o0 aumento da concentracdo do dopante. De acordo com os resultados, as fracdes
atdbmicas dos elementos obtidos por analise de EDX estdo em conformidade com as fracGes
atdmicas teoricas, conforme cada estequiometria proposta, obtendo-se maior diferenca de 10%

na amostra de KNN e 5% nas amostras dopadas com tungsténio.

Tabela 4.1. Fracdes atdmicas derivadas dos espectros EDX e sua correlacdo com a
estequiometria proposta.

Amostra®  Elemento Familia At% Erro (%) At% Diferenca
tedrico (%)
KNN ) K 59,50 0,49 60 -0,50
Na K 20,61 0,58 10 10,61
K K 2,58 0,95 10 -7,42
Nb K 16,81 0,88 20 -3,19
KNW1 0O K 64,50 0,52 60 4,50
Na K 14,71 0,49 10 4,71
K K 6,40 0,86 10 -3,60
Nb K 14,15 1,00 19,8 -5,65
W L 0,23 5,53 0,2 0,03
KNW2 @) K 65,69 0,55 60 5,69
Na K 14,65 0,80 10 4,65
K K 6,54 1,22 10 -3,46
Nb K 12,68 1,63 19,6 -6,92
W L 0,43 5,74 0,4 0,03
KNW3 0 K 60,77 0,40 60 0,77
Na K 15,92 0,93 10 5,92
K K 7,39 0,91 10 -2,61
Nb K 15,27 0,94 19,4 -4,13
W L 0,65 2,82 0,6 0,05

a  KNN: Koszao,sNbO:;; KNW1: Ko,sNaovs(Nbo,99Wo,01)O3; KNW?2: Ko,sNaoys(Nbo,98Wo,02)O3; KNWS3:
Ko,sNao s(Nbo,g7Wo,03) Os.

As Figuras 4.7a, 4.7d, 4.7g e 4.7] mostram as isotermas de adsorc¢ao — dessorcéo de N>
a—196 °C. As Figuras 4.7b, 4.7e, 4.7h e 4.7k mostram o volume cumulativo de adsor¢ao; e as

Figuras 4.7c, 4.7f, 4.7i e 4.71 mostram a distribuicdo do tamanho de poros das amostras.
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A Tabela 4.2 contém um resumo das propriedades texturais incluindo area superficial

especifica por BET (Sger), 0 volume de microporos (Vmicro), 0 Volume total de poros (Viotar), 0

volume de mesoporos (Vmeso) € 0 didmetro principal de poro.

Figura 4.7. Analise textural e de porosidade do KosNaosNbOs (KNN) e das amostras dopadas

com tungsténio:

Ko,sNag,5(Nbo,gsWo,01)O03

(KNW1);

Ko,5Nao,5(Nbo,0sWo,02) O3

(KNW2);

KosNao 5(Nbo,97Wo,03)Os (KNW3). (a,d,g,j) Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N2 a —196 °C;
(b,e,h,k) Volume cumulativo de poro; (c,f,i,I) distribuicdo do tamanho de poro.
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Todas as amostras seguem uma isoterma do tipo I, caracteristica de materiais sorventes
ndo porosos [37]; em conformidade, os materiais apresentam tanto baixa area superficial de
BET (14 — 18 m? g1), como baixo volume de poros (0,010 — 0,015 cm® g1). O aumento na
dopagem de tungsténio afeta a propriedade textural dos materiais, mostrando um aumento da
area superficial de BET, bem como do volume total de poros e do volume de microporos. No
entanto, o volume de mesoporos aumenta a um valor maximo para KNW2, enquanto que o

tamanho principal permanece constante a aproximadamente 1,8 nm.

Tabela 4.2. Propriedades texturais das amostras de KosNaosNbOs (KNN) e das amostras
dopadas com tungsténio: Ko sNao,s(Nbo,g9Wo,01)O3 (KNW1); KosNaos(NboesWo,02) O3 (KNW?2);
Ko,sNao 5(Nbo,97Wo,03)O3 (KNWS3).

Amostra SES Viicro ° Viotal © Vineso ° Dporo © (NM)
(m?g™) (cm®g™) (cm®g™) (cm®g™)

KNN 14 0,005 0,010 0,005 1,80

KNW1 15 0,006 0,012 0,006 1,76

KNW2 16 0,006 0,015 0,009 1,73

KNW3 18 0,007 0,015 0,008 1,75

2 Area superficial especifica foi determinada pela equacio Brunauer — Emmett — Teller. ® Volume de microporo
(Vmicro) foi obtido pelo modelo de Dubnin — Astakhov (DA). ¢ Volume total de poros (Vi) foi obtido a partir do
modelo DA. ¢ Volume de mesoporos (Vmeso) foi obtido da diferenca: Vil — Vimicro. ¢ Tamanho principal de poro
(Dyoro) foi obtido por meio do modelo DA.

Os pds de KNN puro e os materiais dopados em estudo sdo compostos por uma estrutura
equilibrada incluindo microporos (40-50%) e mesoporos (50-60%). O p6 KNW3 mostra
(Figura 4.7j) um ciclo de histerese H4 incipiente [37], indicando uma pronunciada adsor¢éo
de nitrogénio a baixa pressdo relativa (P/P,), a qual é associada com o preenchimento de
microporos. O ciclo H4 é frequentemente encontrado em isotermas do tipo Il para agregados
de cristais como apresentado no presente trabalho. Uma contribuicdo no aumento monotémico
para ambas as redes de micro e mesoporos é observado no volume cumulativo de poros
(Figuras 4.7b, 4.7e, 4.7h e 4.7k), onde grandes microporos (1-2 nm) e pequenos Mesoporos
(2-8 nm) representam a mais importante contribuicdo no volume total de poros.

Uma detalhada andlise na distribui¢do do tamanho de poros (Figuras 4.7c, 4.7f, 4.7i e
4.71) mostram que todos os materiais sdo caracterizados por grandes microporos (1-2 nm) e
pequenos mesoporos no intervalo de 2 a 8 nm. Esta caracteristica esta de acordo com diametro

principal de poro (Dpore) de 1,8 nm, o qual se mantém similar em todos os materiais. Portanto,
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a distribuicdo do tamanho de poros sugere que as amostras analisadas sdo compostas por ambos,
micro e mesoporos, como reportado na Tabela 4.2. No entanto, de acordo com a isoterma do
tipo 11, a rede de microporos observada nas isotermas de adsor¢do/desorcdo de N2 pode estar
associada com espagos vazios entre particula, como reportado anteriormente [19,20] para

materiais de estrutura perovskita nanoestruturados.

4.3.2. Andlise das ligacbes quimicas por Espectroscopia na Regido do Infravermelho e analise

da propriedade dptica por Espectroscopia na Regido do UV-Vis

Os espectros na regido do infravermelho dos p6s sdao mostrados na Figura 4.8a. Todos
0s pds possuem bandas de absor¢cdo em 3414 cmt e 1647 cm™! associados ao estiramento von
e & deformacdo dow, respectivamente [38]. As duas bandas vibracionais observadas em 1252
cm™ e 1366 cm™ podem estar associadas a grupos Oxido nitrico [39] formados durante o
processo de pirdlise [15], que pode estar quimicamente adsorvido na superficie dos niobatos
alcalinos em estudo.

As bandas na regido abaixo de 1000 cm sdo associadas as vibragdes da ligagdo Nb—O
que compdem uma banda larga. Uma analise quantitativa nesta regido foi realizada utilizando
0 ajuste tedrico baseado na funcdo Gaussiana. As Figuras 4.8b—4.8e mostram os espectros de
absorcdo na regido do infravermelho e o ajuste tedrico das amostras. Quatro bandas foram
identificadas no intervalo de 400-1000 cm™. O ajuste foi baseado na minimizacgdo de desvios
entre os espectros simulado e experimental. Alguns pardmetros selecionados destas bandas,
como comprimento de onda da banda (Whanda), area da banda, intensidade de absorbancia (Iabs)
e a largura a meia altura (FWHM) estdo listados na Tabela 4.3.

As Figuras 4.8b—4.8e mostram uma primeira banda centrada entre 509-514 cm™ de
maior intensidade, nos espectros de FTIR, sendo que para a amostra KNW3, este maximo
desloca para 509,2 cm™ (Figura 4.8e). Esta banda pode estar relacionada com o modo
vibracional Nb—O-Nb do octaedro NbOs, na estrutura perovskita [38,39]. Por outro lado, a
segunda banda observada em 570,5 cm™ na amostra KNN se desloca para baixo comprimento
de onda (565,7 cm™?), seqguindo a mesma tendéncia da primeira banda. Esta banda pode estar
associada ao modo vibracional v3 da ligagdo Nb—O—-Nb do octaedro NbOg [40,41]. Para a
terceira banda centrada em 663,3 cm™, comparado a amostra KNN, um deslocamento
monotdnico é observado para baixo comprimento de onda com o aumento da dopagem de

tungsténio, alcancando o valor mais baixo em 645,7 cm™ na amostra KNW3. A mesma
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tendéncia € detectada para as quatro bandas observada em 808,4 cm™ na amostra KNN, com
um deslocamento para 795,3 cm™ na amostra KNW3. Estas duas bandas tém sido associadas
ao alargamento assimétrico da ligacdo Nb—O na estrutura perovskita [40]. As mudancas
observadas nos espectros de FTIR sugerem um aumento das distor¢gdes no KNN por diferentes
distancias de ligacdo, devida & ocupacdo dos &tomos de tungsténio no sitio-B da estrutura

hospedeira. Esta influéncia é discutida na secdo 4.3.4.

Figura 4.8. (a) Espectros de absorgéo na regido do infravermelho do KosNaosNbOs (KNN) e
das amostras  dopadas com  tungsténio:  KosNaos(NbogsWo01)Os  (KNWL);
Ko,sNao,5(Nbo,gsWo,02)03 (KNW?2); KosNaos(Nboe7Wo,03)Os (KNW3). (b-e) Ajuste téorico
(linha vermelha) da deconvolucéo dos espectros (linha preta) na regido do infravermelho abaixo
de 1000 cm™.
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Tabela 4.3. Dados obtidos da deconvolucao dos espectros de FTIR do KosNaosNbOs (KNN) e
das amostras dopadas com  tungsténio: = KosNaos(NbogoWo01)Oz  (KNW1);
Ko,5Nao,5(Nbo,ggWo,02) O3 (KNW2); KosNaos(Nbo.e7Wo,03)O03 (KNW3) na regido abaixo de 1000
cm! e caracteristicas dpticas obtidas por meio da analise dos espectros de absor¢do na regido
do UV-Vis.

Wbanda A b c FWHM }\-abs—féton f
Amostra (cm 1) @ Area labs (U.a.) (cm?) @ (nm) © Eng (€V)
KNN 513,78 63,78 1,025 58,48
570,53 57,56 0,500 108,22
387 3,20
663,34 34,33 0,197 163,89
808,38 5,872 0,058 94,42
KNW1 513,49 57,20 0,797 67,39
572,51 42,74 0,390 102,94
388 3,19
652,44 30,86 0,195 148,73
798,72 6,488 0,061 99,63
KNW2 514,07 58,69 0,824 66,93
574,32 48,18 0,411 110,11
385 3,21
661,07 29,54 0,175 158,95
803,46 5,760 0,059 91,93
KNW3 509,16 65,65 0,954 64,64
565,74 44,33 0,396 105,18
387 3,20
645,74 36,89 0,225 154,10
796,31 7,231 0,068 99,67

2 Nimero de onda da banda (Whanda). ® Area da banda. ¢ Intensidade da absorbancia (lans). ¢ Largura a meia altura

(FWHM). & Maximo comprimento de onda de absorcdo. f Energia de banda proibida.

A Figura 4.9a mostra o espectro de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
da amostra de KNN e do conjunto de amostras dopadas: KNW1, KNW2 e KNW3.

As amostras exibem uma banda na regido entre 220 nm e 300 nm, com uma banda de
méaxima absor¢do em 243 nm atribuida a transferéncia de carga ligante—metal da transi¢io O
ao Nb°* [42]. As amostras dopadas com tungsténio mostram um aumento da intensidade de
absorcdo. A inflexdo observada em 270 nm é mais evidente na amostra KNW3 e pode ser
atribuida a um alto grau de distorgdo no octaedro NbOs [42,43], devido & substitui¢do parcial
de nidbio por tungsténio no octaedro NbOs. Este resultado esta de acordo com os deslocamentos
de bandas para menor comprimento de onda, derivada da espectroscopia na regido do
infravermelho, os quais estdo associados com diferentes distancias de ligacdo Nb—O.

O método de Tauc (Figura 4.9b) foi usado para determinar a energia de banda proibida
(Ebg), assumindo uma transicédo indireta [21]. A posicao Eng foi determinada pelo intercepto da
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regressao linear na representacdo grafica de Tauc (Figura 4.9c). Um resumo das energias de

banda proibidas esta listado na Tabela 4.3.

Figura 4.9. (a) Espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel em termos da teoria de
Kubelka-Munk do KosNagsNbO3z (KNN) e das amostras dopadas com tungsténio:
Ko,5Nao5(Nbo,g9Wo,01)O3 (KNW1); KosNao,s(Nbo,egWo,02)O3 (KNW2); KosNao,5(Nbo,e7Wo,03)O3
(KNW3). (b) Representacdo grafica do método de Tauc para transicdo indireta. (c) Regresséo

linear do método de Tauc no intervalo de 3,2—4,0 eV.
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Os dados da Tabela 4.3 mostram que as amostras exibem uma energia de banda proibida

similar com um valor médio de 3,2 + 0,01 eV, o que significa que a maxima absor¢éo de fotons
ocorre em 387 nm (regido UV-A). A Eng (3,20 eV) do KNN e das amostras dopadas com
tungsténio esta abaixo dos valores reportados para 0 NaNbOs (3,49 eV) e KNbO3 (3,27 eV)
[44,45]. O presente valor de Eng para as amostras de KNN e de KNN dopados estdo de acordo
com os resultados reportados por Khorrami et al. [46] (3,17 eV) para o KNN sintetizado via
sol-gel. No entanto, valores de Eng estdo muito abaixo do valor de energia reportado por Sun et
al. [47] (3,5 eV), para 0 KNN dopado com Mn preparado por processamento téermico rapido. O
contraste de valores sugere que as propriedades Opticas do KNN pode ser influenciado pelo

método de sintese e os parametros experimentais. De acordo com Stopic et al. [48], 0 tempo de
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residéncia (t) das goticulas durante o processo de pirélise pode ser estimado pela equacgéo 4.3,
onde t é o tempo de residéncia, V é o volume da zona de aquecimento, T, é a temperatura

ambiente, q € a taxa de fluxo e T, é a temperatura de pirolise.

= (xr) -

Os materiais analisados foram preparados em um tubo de 1 m de comprimento e 0,041
m de diametro. A zona de aquecimento na camara de pirélise corresponde a 0,58 m de
comprimento. Portanto, o tempo de residéncia estimado das goticulas durante a sintese do KNN
e das amostras dopadas com tungsténio foi de 0,047 min (2,82 s). Assim, a exposicao das
particulas a temperatura de 700°C é notavelmente rapida usando o spray pirdlise ultrassénico,
do que o procedimento reportado por Sun et al. [47], usando o processamento térmico rapido
(360 s). Portanto, as condicBes de sintese por spray pirolise sdo favoraveis [19,20,48], se

comparado a processos tradicionais de sintese como reacdo do estado sélido [10] e sol-gel [46].
4.3.3 Analise estrutural e refinamento da estrutura do Ko sNagsNbO3

A Figura 4.10a mostra os difratogramas do KNN puro e das amostras dopadas com
tungsténio. As linhas de difracdo correspondem a fase KNN, ndo sendo detectadas linhas de
difracdo relacionadas a fases secundarias nas amostras dopadas com tungsténio. Portanto, a
substituicdo de Nb®>* por W®" na estrutura hospedeira do niobato de sddio e potassio foi obtida
efetivamente pelo método de spray pirolise.

Uma analise das reflexdes (200) e (220) na Figura 4.10b mostra um deslocamento para
menores angulos em 26. Nas dopagens de 0,02 (KNW?2) e 0,03 mol (KNW3) de tungsténio, o
deslocamento se torna evidente. Uma mudanca para menores angulos em 26 pode estar
associado a uma expansdo ou distorcdo da célula unitaria do KNN, devido a diferenca no raio
ionico efetivo do Nb> (64 pm) e W8 (60 pm) [49]. Além disso, alguns defeitos podem estar
associados com a dopagem aliovalente de W®*, que introduz defeitos pontuais (vacancias no
sitio-A) ou diferentes estados de valéncia no sitio-B da estrutura do KNN [49].

Algumas bandas de FTIR discutidas acima tém sido associadas as ligacdes Nb—O-Nb,
as quais deslocam para menores comprimentos de onda, indicando um aumento na distancia de

ligacdo Nb-O, como sugerido no refinamento pelo método de Rietveld, discutido a seguir.
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Johnston et al. [7] reportou que o niobato de sodio cristaliza com simetria ortorrdmbica
centrossimétrica de grupo espacial Pbcm. Entretanto, o niobato de sodio e potdssio pode
também cristalizar como acéntrico de simetria ortorrombica e grupo espacial Amm2 ou, entao,
de simetria monoclinica com grupo polar Pm [9]. Nesse sentido, o refinamento estrutural das
presentes amostras KNN e as composi¢Ges dopadas KNW1, KNW2 e KNW3 foi analisado
considerando trés tipos de simetrias cristalinas: ortorrémbico, Amm2 (38) — ICSD 253347 [50];
ortorrdmbico, Pbcm (57) — ICSD 247310 [7] e monoclinico, Pm (06) — ICSD 173740 [51]. Os
padrdes de difracdo da amostra KNN refinados via método de Rietveld sdo mostrados nas
Figuras 4.10c-4.10f. Os parametros de rede e o volume de célula unitiria do KNN estdo
inclusos na Tabela A2 (apéndice), enquanto as posi¢oes de Wyckoff (WP), posi¢cdes atdmica,
fator isotropico e fator de ocupacdo para diferentes simetrias estdo incluidas nas Tabelas A3—
Ab.

De acordo com a Figura 4.10d, o refinamento realizado considerando a simetria
ortorrdmbica com grupo espacial Amm2 ndo apresentou bom ajuste para as reflexdes na regido
20 entre 20° e 50° (Rp = 16.4; Rwp = 19.1; Rexp = 8.74; %% = 4.75). Por outro lado, os refinamentos
realizados para a simetria ortorrombica (Figura 4.10c) com grupo espacial Pbcm (Rp = 9.01;
Rwp = 11.8; Rexp = 8.60; %2 = 1.87) e a simetria monoclinica (Figura 4.10e) com grupo espacial
Pm (Rp = 9.29; Rup = 12.1; Rexp = 8.69; %® = 1.94) apresentaram os melhores ajustes.

Estes resultados indicam uma possivel coexisténcia de ambas as simetrias: ortorrombica
Pbcm e monoclinica Pm. Baseado nestes dados, o teor de cada fase no KNN foi estimado a
partir do padrdo de difracdo (Figura 4.10f), refinado pelo método de Rietveld, considerando
ambas as simetrias ortorrémbica e monoclinica (Rp = 6.77; Rwp = 9.80; Rexp = 7.70; %% = 1.62).
Portanto, a analise pelo refinamento indica que o pé de KNN obtido por spray pirdlise é
composto por 76,9% e 23,1% das simetrias monoclinica e ortorrdmbica, respectivamente.
Como a simetria monoclinica é predominante no KNN, esta simetria foi considerada para a
analise das amostras de KNN dopadas com tungsténio. Os dados do refinamento do padrao de
difracdo para estas amostras sdo mostrados na Figura Al e nas Tabelas A6 — A9 (ver
apéndice). A célula unitaria do KNN para as simetrias ortorrdmbica e monoclinica séo

mostradas na Figura 4.11.
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Figura 4.10. (a) Difratogramas de raios X do KosNaosNbO3z (KNN) e das amostras dopadas

com tungsténio:
Ko,5Nao,5(Nbo,97Wo,03)O3 (KNW3). (b) Ampliagdo da regido 26: 21,5°-33,5°. Difratograma com

refinamento pelo método de Rietveld do niobato de sddio e potassio com: (c) simetria

Ko,sNag,5(Nbo,gsWo,01)O03

(KNW1);

Ko,5Nao,5(Nbo,0sWo,02) O3

(KNW?2);

ortorrdmbica e grupo espacial Pbcm; (d) simetria ortorrbmbica e grupo espacial Amm2; (e)

simetria monoclinica e grupo espacial Pm; (f) Difratograma de raios X com refinamento pelo

método de Rietveld considerando ambas as simetrias: ortorrombica Pbcm e monoclinica Pm.
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De acordo com a Figura 4.11a, a simetria ortorrdmbica pode ser descrita por um

conjunto de rotacdo dos octaedros. Seguindo a notacdo de Glazer [52], séo observados dois
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sistemas de rotacdo na simetria ortorrombica Pbcm: a a c¢* e a a ¢. Como pode ser visto na
representacdo do octaedro da simetria ortorrémbica, Figura 4.11a, a primeira rotacdo a a c*
indica que o primeiro e 0 segundo octaedro estdo em fase ao longo da direcdo c; enquanto que
asegunda rotacdo a-a ¢~ indica que o segundo octaedro esta fora de fase, em relacao ao terceiro
octaédrico ao longo da direcdo c. Em contraste, a Figura 4.11b mostra que a simetria
monoclinica pode ser descrita pela rotacdo octaedral a_b* ¢ ™. Este resultado esta de acordo com
0 sistema de rotacdo descrito por Baker et al. [9] para 0 KNN, o qual apontou que o sistema a~
b* ¢~ esta presente na fase rica em sodio, enquanto o sistema a®b* c® é observado na fase rica
em potéassio. Em outras palavras, o sistema de rotacéo presente no KNN na simetria monoclinica
é sensivel a composicdo da estrutura. O octaedro mostrado na Figura 4.11b, ocupado por
niobio, € levemente fora de fase ao longo da direcéo a e c. Isto pode ser um indicativo de que
os atomos de K* e Na* estdo em equilibrio de ocupacédo nos sitios cristalograficos do KNN.
Nesse sentido, 0 comportamento observado para as amostras baseadas em niobato de sodio e
potassio podem ser descritas como uma juncdo de duas composi¢Bes quimica idénticas, porém
de estruturas e/ou fase cristalina distintas.

A juncéo de dois ou mais semicondutores distintos tém sido exploradas em sistemas de
heterojuncdo, onde a combinacdo de bandas de energia e a construcdo de campos elétricos é
formada devido a flexdo de ligagdo na interface, a qual amplia o tempo de vida dos
transportadores de cargas e dificulta o processo de recombinacdo [53]. No entanto,
alternativamente a sistemas de heterojuncéo, tais caracteristicas tém sido exploradas tambem
em materiais polimorfos em termos de homojungdo. Na homojungéo, os materiais fabricados
possuem composic¢ao e/ou estrutura cristalina idéntica, que pode providenciar continuidade de
ligacdo de banda e acelerar a transferéncia de cargas atravées da interface mais facilmente. Por
exemplo, Wang et al. [54] reportaram que a juncao das fases o— e f—Ga»O3 favorece o aumento
da fotoatividade do material em relacéo as fases o e 3 puras. Pan et al. [53] também reportaram
que uma juncdo das fases anatase e rutila criaram um sistema p-n, o qual permitiu maior
atividade catalitica na evolugdo de H». Estes autores concluiram que o aumento da atividade
fotocatalitica foi devido a criagdo de um campo elétrico interno na homojuncdo. No caso do
TiOz, a homojuncdo das fases n-TiOz e p-TiO. favoreceu a migracdo de elétrons para a banda
de condugéo do n-TiO, enquanto os buracos moveram em direcdo a banda de valéncia do p-
TiO>. Portanto, a homojuncéo observada no niobato de sédio e potassio em termos de simetrias
ortorrdmbica Pbcm e monoclinica Pm pode ser uma promissora contribuicdo em direcdo a

otimizacdo de catalisadores multifuncionais promovidos por diferentes sitios ativos.

70



F.R. Praxedes Capitulo 4 | Niobato de Sodio e Potéassio dopado com Tungsténio

Figura 4.11. Célula unitaria e sistema de rotacdo do octaedro NbOs do KosNaosNbOs: (a)
simetria ortorrémbica e grupo espacial Pbcm; (b) simetria monoclinica e grupo espacial Pm.
Formato anisotrépico de cristalito dos pds: (c) KosNagsNbOsz (KNN), (d)
KosNaos(NbogoWo01)Os  (KNW1), (e)  KosNaos(NboosWo02)O3  (KNW2),  (f)
Ko,sNaos5(Nbo,g7Wo0,03)O3 (KNW3). Representagdo esquemética dos modos de simetria (g)

GM4- e (h) GM5-. (i) Estrutura cristalina da simetria monoclinica.
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A fracdo representativa (23,1%) da fase KNN de simetria ortorrdmbica pode estar
relacionada aos parametros experimentais do processo de sintese. A Figura 4.10 mostra que 0

po6 de KNN, preparado via spray pirolise ultrassonico, exibe relativa baixa cristalinidade e larga
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linha de difracdo, se comparado com p6s de KNN obtidos por meio da reagdo do estado solido
[6]. Por outro lado, o padrdo de difracdo do KNN, obtido no presente trabalho, é similar ao
reportado por Khorrami et al. [46] via sol-gel e calcinacdo a 600°C por 4 horas. O alargamento
de pico observado nos presentes materiais pode ser devido as vaiaveis fisico-quimicas, do
processo de sintese, juntamente com o curto tempo de residéncia (2,81 s) das goticulas na zona
de pirolise [15,19]. Portanto, as condicGes experimentais utilizadas no presente trabalho
resultam em uma menor fracdo da fase cristalina na simetria ortorrémbica ndo-polar, enquanto
a fase majoritaria do KNN permanece na simetria monoclinica polar.

Além disso, os pés de KNN puro e dopados com tungsténio exibem um formato
anisotrépico de cristalito alongado com bordas pontiagudas, como pode ser visto nas Figuras
4.11c-4.11f. Portanto, as particulas esféricas, observadas nas imagens de TEM (Figuras 4.4),
sdo nanoestruturadas e conformada por pequenas unidades de cristalitos do éxido [19,20]. O
tamanho médio anisotropico de cristalito para as particulas de KNN e KNN dopado com

tungsténio estdo listados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Tamanho médio de cristalito da amostra de KosNaosNbO3z (KNN) e das amostras
dopadas com tungsténio: Ko sNao,s(Nbo,g9Wo,01)O03 (KNW1); KosNaos(Nbo9sWo,02) Oz (KNW?2);
Ko,5Nao 5(Nbo,g7Wo,03)O3 (KNW3).

Identificacdo Férmula Cristalito (nm) 2
KNN KosNaosNbO3 20,94[8,4]
KNW1 Ko,sNao,5(Wo,00Nbo,99) O3 9,85[3,5]
KNW?2 Ko,sNao,5(Wo,02Nbo,98) O3 11,53[4,4]
KNW3 Ko,sNao,5(Wo,03Nbo,97) O3 11,36[4,0]

2(0s valores entre colchetes correspondem ao desvio padrdo (anisotropia)

De acordo com a Tabela 4.4, o tamanho médio de cristalito para o KNN € de 21 nm,
enquanto as amostras dopadas com tungsténio possuem cristalitos com tamanho médio entre
10-11 nm. Portanto, é notavel a diminuicdo do tamanho médio de cristalito com a inser¢do de
W5* na estrutura hospedeira do KNN. Este fato pode estar associado com a diminuicio das
vacancias de oxigénio, como reportado por Couselo et al. [55] para o TiO2 dopado com
tungsténio. Além disso, o deslocamento dos atomos de Nb®*, pela insercdo de W®", deve afetar
0 processo de cristalizacdo das particulas durante a sintese pirolitica, uma vez que o raio iénico
efetivo do W®* (60 pm) é menor ao do Nb%* (64 pm) [49]. O tamanho de cristalito do p6 de

KNN obtido via spray pirdlise ultrassdnico € menor do que o p6 de KNN obtido via sol-gel
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(23,7 nm) [46]. Portanto, a técnica de spray pirdlise apresenta uma grande vantagem em
produzir p6 de KNN de forma rapida e sem a representativa perda na cristalinidade. Isto é

devido a cada goticula agir como reator individual em microescala, como discutido acima.

4.3.4 Andlise estrutural do KosNagsNbOs-dopado com tungsténio

A influéncia da dopagem de tungsténio na estrutura hospedeira do KNN foi avaliada
por decomposicdo de simetria. Essas andlises foram conduzidas assumindo a simetria
monoclinica como dominante, tanto na amostra KNN quanto nas amostras KNW1, KNW2 e
KNW3. Diferente do refinamento pelo método de Rietveld, a decomposicdo do modo de
simetria transforma uma estrutura Aristotype (alta simetria) em uma estrutura Hetotype (baixa
simetria) [28]. A estrutura cUbica Aristotype Pm-3m, a mais alta simetria encontrada no niobato
de sddio e potéssio, foi transformada em Hettotype Pm, conforme a matriz transformacao
(—a—b, ¢, —atb)(0, 0, '2). O primeiro termo em parénteses indica a parte rotacional da
transformacéo relacionada com os parametros de rede da alta e baixa simetrias; e a segunda
parte define a origem do deslocamento entre as simetrias. A Tabela 4.5 lista um resumo dos
valores de entrada das estruturas Aristotype (alta simetria) e Hettotype (baixa simetria) e a
matriz transformacdo relacionada com a simetria monoclinica usada no programa
AMPLIMODES e refinado no programa FullProf. A estrutura de alta simetria € quebrada pelas
distorcdes relacionadas ao subgrupo isotrdpico, representado pelos modos de simetria adaptado.
Esta abordagem muda as amplitudes dos modos de simetria adaptados, ao invés das
coordenadas atdmica individuais. A natureza das distor¢des, que converte a estrutura de alta
simetria em uma de baixa simetria, é descrita por um conjunto de deslocamentos atbmicos e
rotacdo do octaedro, relacionados aos modos de simetria [28]. Em conformidade, a simetria
cubica pode ser quebrada por representacfes irredutiveis (Irrep) de sete modos de simetria
(GM4—; GM5—; M1+; M2+; M3+; M4+; M5-), dando origem a simetria monoclinica.
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Tabela 4.5. Valores de entrada no programa AMPLIMODES [27]: estrutura Aristotype (alta

simetria) e estrutura Hettotype (baixa simetria) e a matriz transformacao.

Estrutura de alta simetria

221

3,94018 3,94018 3,94018 90,00 90,00 90,00
3

Na|K 1 1b Yo s Yo
Nb 1 la 0 0 0
(@) 1 3d Yo 0 0
Estrutura de baixa simetria

6

5,64304 3,93188 5,61260 90,00 89,9136 90,00
10

NalK 1 la 0,516 0,000 0,071
NalK 2 la 0,060 0,000 0,538
Nb 1 1b 0,011 1/2 0,051
Nb 2 1b 0,512 1/2 0,549
(@) 1 1b 0,758 1/2 0,227
(@] 2 1b 0,788 1/2 0,758
(@] 3 1b 0,285 1/2 0,789
(@] 4 1b 0,276 1/2 0,264
(@] 5 la 0,543 0,000 0,531
(@) 6 la 0,000 0,000 0,000

Matriz transformacao

-1 0 -1 0
-1 0 1(0
0 1 o0l1/2

O modo de simetria GM4 — é octodimensional, ou seja, a distorcdo GM4 — pode ser

descrita por oito modos base, sendo quatro modos para os &tomos de oxigénio, dois modos para

os atomos Na/K e dois modos para os atomos de Nb. O modo GM5 — é bidimensional e esta

associado exclusivamente com o deslocamento dos a&tomos de oxigénio. O conjunto de modos

base M1+; M2+; M3+ e M4+ sdo unidimensionais, relacionados a distor¢Ges de atomos de

oxigénio, sendo M2+ e M3+ associados ao sistema de rotacio a’a’c*, de acordo com a notagéo

de Glazer [52]. O modo base M5 — é hexadimensional, envolvendo dois modos de distor¢ao

para os atomos de oxigénio, dois modos para os &tomos Na/K e dois para os &tomos de Nb. A

representacdo irredutivel (Irrep) dos modos de simetria estdo listados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6. Representagdes irredutiveis (Irrep) usadas na decomposi¢do da simetria cubica de

grupo espacial Pm-3m, em monoclinica de grupo espacial Pm.

Atomos WP @ Modo Irrep P

Pm3m — Pm

o1 3d GM4-(4) GM5-(2) M1+(1) M2+(1)
M3+(1) M4+(1) M5-(2)

Nal/K1 1b GM4-(2) M5-(2)

Nb1 1a GM4-(2) M5-(2)

3 WP é a posicdo de Wyckoff. ° Irrep é o conjunto de representac@es irredutiveis dos modos de simetria. Esta lista
é parte dos dados de saida do programa AMPLIMODE inserido no programa FullProf. O nimero em parénteses

indica o nimero de modos transformados, conforme a Irrep correspondente.

O tratamento da decomposicéo de simetria permite refinar os modos de simetria, ao
invés das coordenadas atdmicas. A partir desta abordagem, o valor de amplitude para cada
modo de simetria € obtido. O conjunto de modos de simetria, 0o subgrupo isotropico e a
amplitude obtida da transformacéo da simetria cubica em monoclinica estdo listadas na Tabela
4.7.

Tabela 4.7. Representacdes irredutiveis (Irrep), subgrupo isotropico relativo e amplitudes
correlatas obtidas da decomposi¢édo da simetria cibica de grupo espacial Pm-3m em simetria
monoclinica de grupo espacial Pm do KosNaosNbOz (KNN) e das amostras dopadas com
tungsténio:  KosNaogs(NbooaWo01)Os  (KNW1);  KosNaos(NboesWo02)03  (KNW2);
Ko,5Nao5(Nbo,97Wo,03)O03 (KNW3).

Amplitude (A)

Irrep Subgrupo KNN KNW1 KNW2 KNW3
ISOtrOplCO

GM4- Pm (6) 0,93 1,28 0,82 0,99

GM5- Pm (6) 0,00 0,23 0,28 0,61
P4/mmm

M1+ (123) 0,12 0,10 0,23 0,25

M2+ P4/mbm (127) 0,05 0,00 0,22 0,44

M3+ P4/mbm (127) 0,02 0,00 0,00 0,00
P4/mmm

M4+ (123) 0,11 0,50 0,00 0,00

M5- P2/m (10) 0,20 0,00 0,064 0,029

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.7, a simetria monoclinica é
estabilizada por meio da distorcdo GM4—, devido sua amplitude ser a maior dentre o conjunto
de modos da Irrep no KNN e KNN dopado com tungsténio. O modo GM4- é associado a uma

distorcao polar. Nesse sentido, a Figura 4.11g, mostra que a distorcdo GM4— é composta do
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deslocamento de atomo de oxigénio (flecha vermelha), &tomos Na/K (flecha verde) e Nb/W
(flecha preta). Em ambos os atomos de oxigénio e Nb/W, o deslocamento € orientado ao longo
da direcdo c [001], enquanto os atomos Na/K se deslocam ao longo da diregdo [101].

O deslocamento dos cétions leva a formag¢do de um momento de dipolo no octaedro
NbOes. Isto pode ser visto pelo representativo aumento na amplitude da distor¢do GM4—de 0,93
A no KNN para 1,28 A no KNW1. Entretanto, a distor¢cio GM4— é relaxada nos ps KNW2 e
KNWS3, diminuindo a amplitude para 0,82 A e 0,99 A, respectivamente.

E interessante notar que o modo GM5— aumenta monotonicamente a amplitude de 0 A
no KNN para 0,61 A no KNW3. Como pode ser visto na Figura 4.11h, o modo GM5— é uma
distorcao ndo-polar associada ao deslocamento atdmico de oxigénios (flecha vermelha). Estes
resultados sugerem que a insercdo de tungsténio na estrutura hospedeira do KNN promove um
aumento na polarizacdo do octaedro por meio do modo de distorcdo GM4—. No entanto, a
polarizacdo é compensada pelo deslocamento oposto dos oxigénios pelo modo de distorcdo
GM5-. Este resultado esta de acordo com o valor de banda proibida (Tabela 4.3) estimado para
a mostra KNW1, a partir da representacdo grafica de Tauc, sugerindo que hd uma intrinseca
relacdo entre a polarizacdo e a fotoatividade. E importante ressaltar que nosso grupo reportou
[10] uma similar correlagdo na estrutura KSraNbsO1s preparada por reacao do estado solido. A
expansdo da rede do KNN por tungsténio leva a uma maior aproximacdo dos atomos de
oxigénio vizinhos, que afetam o ponto critico, dando origem a uma repulsdo entre os atomos de
oxigénio. As Tabelas A10 e A1l listam um resumo das distancias de ligagdes Nb—O nos
octaedros de Nb1 e Nb2. De forma geral, todos os pds de niobato de sédio e potassio analisados
mostram um aumento na distancia média de ligacdo no octaedro do Nbl. No entanto, esta
tendéncia é oposta no octaedro do Nb2, onde todas as amostras dopadas com tungsténio
mostram uma diminuicdo na distancia média de ligacdo. A Tabela 4.8 mostra a distorcao

relativa do octaedro (Aq) individual estimado pela equacéo 4.4 [56], onde &, é 0 desvio de cada

distancia de ligagdo Nb—O relativo a média das distancias de ligagio (8) nos octaedros do Nb1

e Nb2.
A= > b =6’ 4.4
d_6 S ()

n=1,..,6.

De acordo com a Tabela 4.8, 0 Anb-o do octaedro do Nb1 (Figura 4.11i) mostra que a
amostra KNN possui uma pequena distorgdo (1,175x10-%), enquanto o octaedro do Nb2 mostra

a menor distor¢ao para a amostra KNW2 (1,841x1073).
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Tabela 4.8. Distor¢des nas amostras de KosNagsNbOs (KNN) e das amostras dopadas com
tungsténio:  KosNaogs(NboogaWo01)Os  (KNW1);  KosNaos(NboesWo02)03  (KNW2);
Ko,sNao,5(Nbo,g7Wo,03)O3 (KNW3) baseadas no conjunto de distancias de ligacéo e angulos de

ligagdo dos octaedros relacionados aos Nb1 e Nb2 da simetria monoclinica.

Snb-o? (A) Anb-oP (x1073) Bo-nb-0° (°) ®o-nb-0° (°) Onbi-o- ®Nb1-0-
Amostra

Nb1 Nb2 Nb1 Nb2 Nb1 Nb2 Nb1 Nb2 nb2® (°) b2d (°)
KNN 1,925 2,073 1,175 2,331 167,31 171,85 12,693 8,1466 169,58 10,422

KNwW1 2,037 1951 3,704 2,897 169,44 169,79 10,557 10,207 168,61 11,391
KNW2 1,979 2,023 1986 1,841 163,61 167,41 16,387 12,593 16551 14,490
KNW3 1,967 2,018 6,139 6,294 170,85 166,01 09,1533 13,987 168,43 11,573

2 Média das distancias de ligagdo Nb—O, & = (1/6).Z8np-o0. ° Distorco estrutural a partir das distancias de ligag&o:
Anb-0 = (1/6). Z(((Snb-0 - & nb-0)/Enb-0)2). ¢ Média dos angulos de ligagdo no octaedro: 6 = (1/3).280-nv-0. ¢ Variagio
do &ngulo de ligacdo, ® = 180 — 6. ® Média dos angulos de ligacéo entre octaedros conectados por oxigénios

planares: 8 = (1/4).X8nb-0-Nb.

A estrutura do octaedro é estabilizada por certo grau de rotacdo. Este fato é observado no
aumento da amplitude dos modos de simetria M1+ (0,10 a 0,25 A) e M2+ (0 a 0,44 A), como
uma funcdo do aumento da dopagem de tungsténio. O modo M1+ esta associado ao
deslocamento do oxigénio em um subgrupo isotropico centrossimétrico, enquanto o modo M2+
esta relacionado com a rotacdo a%a’c’. A Tabela 4.8 também mostra o grau de rotacio ()
obtido pela equacdo 4.5 [56], a partir da diferenca entre o angulo de ligacdo para um octaedro
perfeito (180°) e a média do angulo de ligagdo (8) de cada octaedro (Tabelas A12 e A13).
w=180°— @ (4.5)

Pode ser visto que o octaedro do Nb1 se aproxima de 180°, onde uma diminuigédo de 12,693°
para 9,1533° é observada para 0 KNN e o KNW3, respectivamente. Esta tendéncia esta de
acordo com o aumento da dopagem de tungsténio. O p6é de KNW2 é uma excec¢do desde que
mostra uma alta distorcdo no octaedro do Nbl, o qual pode estar relacionado com a alta
polarizagdo discutida acima. Por outro lado, hd um aumento da distor¢cdo do KNN (8,1466°) ao
KNW3 (13,987°) no octaedro Nb2. As mudangas nos angulos das ligacbes O—Nb-O levam a
uma maior distor¢cdo nos angulos de ligacdo Nb—O—Nb das amostras dopadas (14,490°) do que
no KNN (10,422°). Os angulos de ligacdo Nb—O—Nb (Tabela 4.8) das amostras KNW1, KNW2
e KNW3 mostram uma diferenca de 0,969°, 4,068° e 1,151°, respectivamente, se comparado

com os angulos de ligagdo Nb—O—Nb da amostra KNN. Portanto, isto pode sugerir que 0s
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angulos de ligagdo O-Nb-O sdo influenciado pela substituicdo do Nb®* com o cétion

aliovalente W¢*,

4.4. Conclusdes

= Asintese das particulas esféricas e ocas de niobato de sodio e potassio (KosNaosNbO3)

dopadas com tungsténio foi investigada pelo método de spray pir6lise ultrassonico.

= As analises por espectroscopia nas regides do infravermelho e ultravioleta-visivel
mostram que a estrutura do KosNaosNbO3z, apresenta pequena distor¢cdo com a dopagem

de tungsténio.

= As andlises por difracdo de raios X mostraram uma expansdo da célula unitéria do
KosNaosNbOs, devido a diferenca de raios idnicos entre Nb®" e W, As informacdes
cristalogréficas, derivadas do refinamento estrutural pelo método de Rietveld, indicaram
que o po de KosNagsNbO3 possui simetria monoclinica, sendo esta a fase majoritaria,
com grupo espacial Pm e simetria ortorrdmbica residual com grupo espacial ndo-polar
Pbcm.

= A andlise estrutural, por meio da decomposicdo de simetria, indicou que o octaedro
NbOs é polarizado pela distor¢éo ao longo do eixo ¢, de acordo com o0 modo de simetria
GM4-. A distor¢do pelo modo GM4—, nas amostras KosNaos(Nbo,g9Wo,01)03,
Ko,5Nao,5(Nbo,gsWo,02)O3 € KosNaos(Nbos7Wo,03)O3, indicou que os octaedros nesses

materiais sdo mais polarizados, se comparados com o KNN puro.

= As distor¢des na estrutura hospedeira KosNaosNbO3z, promovida pela dopagem de
tungsténio, pode beneficiar a absorcdo de luz e reduzir os efeitos recombinantes dos
transportadores de cargas, permitindo maior migracdo dessas cargas através do octaedro
NbQes.

= Desse modo, considerando a coexisténcia das simetrias monoclina Pm e ortorrémbica
Pbcm, os materiais baseados em niobato de sddio e potassio, pode desempenhar papel

multifuncional nos catalisadores, por meio da promocdo de diferentes sitios ativos. Em
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conformidade, Yu e colaboradores tem reportado [53] que a eficiéncia de conversdo em
células solar, baseada em materiais de estrutura perovskita, sdo altamente sensiveis as

modificacGes estruturais e a cristalinidade.

= Assim, os resultados apresentados sugerem que a técnica de spray pirélise ultrassénica
oferece condices experimentais ecologicamente amigavel, se comparado a método
tradicionais de sintese [10,44]. Portanto, este método permite uma sintese rapida do

KNN em condigGes controladas de morfologia e estrutura.
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CAPITULO 5| Niobato de Sodio e Potassio codopado com Tungsténio e Nitrogénio

5.1. Introducéo

Semicondutores baseados em estrutura perovskita (ABO3) emergiram como materiais
promissores para conversao de energia. No entanto, a maioria desses materiais Sdo responsivos
apenas na regido do ultravioleta, devido a alta energia de banda proibida, o que delimita a sua
eficiéncia de absorcdo no espectro solar. Estratégias como dopagem dos sitios da estrutura
perovskita, por diferentes atomos, tém sido exploradas para a modificacdo da estrutura
eletrénica dos semicondutores [1]. A dopagem de nitrogénio na estrutura perovskita tem sido
importante para a modificacdo das propriedades dpticas, magnéticas, eletronicas, dielétricas,
termoelétricas e cataliticas [2-8]. De modo geral, nitrogénio tem se destacado frente a outros
dopantes ndo-metélicos, devido a proximidade de seu raio ibnico com o oxigénio, além de
compartilhar similares propriedades estrutural e eletrbnica, como polarizabilidade,
eletronegatividade e nimero de coordenacao [2,3,9].

Apesar da dopagem com nitrogénio tornar semicondutores absorvedores no visivel, a
recombinacdo dos transportadores de carga ainda é um desafio [10,11]. Segundo Li et al. [12]
a dopagem de nitrogénio no niobato de sédio (NaNbOs3), realizada por meio da queima do
material precursor na presenca de ureia, promove no material final, além da dopagem de
nitrogénio, a formag&o de g-C3N4 sobre a particula do 6xido. Ainda de acordo com os autores,
esse modelo de catalisador permitiu que o material passasse a absorver no espectro visivel e
desempenhasse atividade fotocatalitica superior ao material ndo dopado, atribuindo a
diminuicdo dos efeitos recombinatérios das cargas fotogeradas. Por outro lado, a codopagem
por metal de transi¢do, juntamente com atomo nao-metélico aniénico, como o nitrogénio, tem
sido promissor no impedimento do processo de recombinacdo e —h* e no aumento do tempo de
vida dos transportadores de cargas. Isto se deve a uma inativacao dos defeitos recombinatérios
por meio da compensacdo de cargas formada entre 0s excessos de cargas negativa e positiva,
provenientes dos dopantes doador e aceptor, respectivamente [13]. Além disso, esse equilibrio
de cargas permite que o sistema codopado seja mais estavel que a estrutura do éxido de origem.
Desse modo, a codopagem de tungsténio e nitrogénio tem apresentado resultados interessantes
nas propriedades dptica e catalitica do dioxido de titdnio (TiO2) [14,15]. No entanto, tal
abordagem permanece inédita em niobatos alcalinos de estrutura perovskita, especialmente no

niobato de sddio e potassio (KosNaosNbOz). Segundo o estudo tedrico realizado por Modak et
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al. [16], uma codopagem de tungsténio e nitrogénio, na estrutura do niobato de sédio (NaNbQO3),
leva a uma completa passivacdo dos estados aceptores, localizados e uma reducdo
termodinamicamente estavel da energia de banda proibida. Além disso, os autores [14-16]
indicam que a dopagem de tungsténio é necessaria para o aumento da fotoatividade no material,
devido a forte localizacdo dos estados impuros, 0s quais promovem a recombinacéo de cargas.

Materiais dopados com nitrogénio tém sido produzidos comumente por tratamento
térmico de Oxido sob fluxo de gas amoniacal, conhecido como amondlise ou nitridacéo [6]. No
entanto, este procedimento requer grande quantidade de gas amoniacal, além de temperaturas
acima de 500°C por extenso periodo. Além disso, o controle da morfologia, composicdo e
estrutura no processo de amonodlise ainda € um desafio. Assim, com o advento de novas
tecnologias, novas estratégias tém sido desenvolvidas para a dopagem de nitrogénio: hidrolise
[17], implantagdo ibnica [18], tratamento térmico rapido [19], spray termicamente assistido
[20]. Além disso, a busca por novas metodologias sustentaveis e de quimica verde sdo altamente
desejaveis [21]. Nesse sentido, 0 método de spray pirdlise ultrassénico (USP) oferece diversas
vantagens como, maior controle da microestrutura, composic¢éo e principalmente a obtencao de
materiais complexos e metaestaveis [22,23]. Tarasov et al. [20] reportou a obtencéo de TiO>
dopado com nitrogénio por meio do método de spray termicamente assistido, o qual apresenta
configuracdo similar ao USP. No entanto, a dopagem realizada por Tarasov et al. [20] ocorre
por meio da presenca de ions cloretos [24-26] sob fluxo de aménia, onde os ions cloretos, sob
tratamento térmico, atuam como catalisadores na dopagem de nitrogénio. No entanto, tal
abordagem na dopagem de nitrogénio em niobatos, a partir do cloreto de nidbio (NbCls), se
torna inviavel, devido aos riscos severos associados a sua alta reatividade, conforme reportado
por Odahara et al. [27]. Desse modo, uma simplificacdo da metodologia, bem como a utilizacao
de reagentes precursores de baixa toxicidade sdo altamente desejaveis [21]. O método de spray
pirélise permite um design seguro e sustentavel de quimica verde, além da geracdo de
nitrogénio e sua respectiva dopagem in situ, por meio da adi¢do de aditivos a solucédo
precursora.

Assim, particulas esféricas nanoestruturadas de KosNaosNbOs (KNN) obtidas por USP
sdo promissoras para aplicacdes fotocataliticas, como reportado previamente [28]. Nesse
contexto, a codopagem do KNN com tungsténio e nitrogénio in situ, por meio de uma rota
sintética de quimica verde utilizando o método USP, os quais permanecem inéditos na
literatura, sdo de particular interesse como promissores candidatos para aplicacédo fotocatalitica

na regido do espectro visivel. Neste capitulo, € descrita a sintese de pds monofasicos de KNN
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em sistemas codopados com tungsténio e nitrogénio, obtidos em uma Unica etapa por USP. Os
sistemas obtidos foram investigados por DRX, espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS), andlise elementar, FTIR, RD|UV-Vis e suas propriedades morfoldgica e textural

por SEM e TEM e adsorcao/dessorcao de No.

5.2. Procedimento Experimental

O niobato de sodio e potassio (KNN) codopado com tungsténio e nitrogénio foi
preparado utilizando o método de spray pirdlise ultrassénico (USP). As amostras de KNN
codopadas com tungsténio e nitrogénio foram sintetizadas nas seguintes estequiometrias:
Ko,5Nao,5(Nbo,99W0,01)O3-5Nx, Ko,sNao,5(Nbo,98W0,02)O3-5sNx & KosNao,s(Nbo,97Wo,03)O3-5Nx, onde
d corresponde a dopagem de nitrogénio. A dopagem de nitrogénio foi estabelecida como sendo
dependente da proporc¢do de 5% e 10% m/V do precursor de nitrogénio. Para fins praticos, as
amostras serdo denominadas de KNW1-5G, KNW2-5G, KNW3-5G, KNW1-10G, KNW2-10G
e KNW3-10G, onde W1, W2 e W3 correspondem a dopagem de 0,01, 0,02 e 0,03 mol de
tungsténio e 5G e 10G correspondem as proporcdes do precursor de nitrogénio.

5.2.1. Sintese

A sintese dos niobatos alcalinos codopados com tungsténio e nitrogénio seguem o
mesmo procedimento adotado na dopagem de tungsténio (Capitulo 4). A sintese foi realizada a
partir de uma solucdo precursora de complexo amoniacal de nidbio
(NH4)4[NbO(C204)2(H20).4,2(H20) (97 %, CBMM - Brasil), NaNO3z (99%, Vetec), KNO3
(99% Vetec) e Na;W0O.4.2H20 (99%, Dinanmica), correspondentes a estequiometria adotada.
Na solucdo contendo os sais metélicos foi adicionado acido aminoaceético (glicina), CoHsNO-
(99%, Synth), como aditivo e fonte de nitrogénio para a dopagem, respeitando as proporcées
de 5% e 10% m/V. Para o preparo de 250 mL de solucdo precursora, na concentracdo de 50
mmol L™, por exemplo, a adi¢do de glicina respectiva as propor¢des de 5% e 10% m/V
corresponderam a 12,5 g e 25,0 g do aditivo. A solucéo precursora foi transferida para o sistema
USP sob fluxo de ar seco a 5 L min~%. A solucgdo foi nebulizada a uma frequéncia de 1,7 MHz
e a névoa gerada foi conduzida ao forno tubular aquecido a 600°C. Diferente dos pds de KNN,
dopados com tungsténio e obtidos a 700°C, preferiu-se uma reducéo da temperatura de pirélise

para 600°C, a fim de evitar a evaporagdo dos metais alcalinos na presenca de NH3 gerada in
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situ, conforme reportado por Tessier et al. [29]. O pd final foi coletado no filtro eletrostatico
(inox, 50 cm de comprimento / 5 cm de diametro interno) sob alta tenséo (cerca de 10 kV). O
tubo de ceramica, entre o forno e o filtro eletrostatico, € mantido sob aquecimento a 100°C,

aproximadamente, por uma resisténcia, a fim de evitar a condensacao de &gua no filtro coletor.

5.2.2. Caracterizacdo

Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras de niobato de sodio e potassio codopadas com tungsténio e nitrogénio
foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (SEM) usando um microscopio
eletrénico Carl Zeiss EVO (modelo LS15) operando a 30 kV. As amostras foram dispersadas
em isopropanol em banho ultrassénico por 5 min e, posteriormente, depositadas em laminula
de vidro. As medidas foram realizadas pela adicdo de fita dupla face condutora de carbono. Os
histogramas das amostras foram obtidos por meio do processamento estatistico das imagens
utilizando o software ImageJ [30].

A amostra Ko sNaos(Nbo egWo,02)03-5% glicina (KNW2-5G) foi analisada por SEM em
modo transmissdo/varredura (STEM) usando um Microscopio Eletronico de Varredura Thermo
Fischer Scientific, modelo INSPECT F50. A amostra foi preparada em grade de cobre com
filme de carbono amorfo da TED PELLA INC. modelo UC-A on holey 400 mesh Cu. A grade
de cobre foi previamente submetida a um procedimento de Glow Discharge em uma PELCO
easiGlow com o objetivo de aumentar temporariamente a hidrofilicidade de sua superficie. Em
seguida, as amostras foram dispersas em isopropanol por meio de agitacdo em banho
ultrassdnico a uma concentracdo apropriada (leve turbidez). Em seguida, 3 uL da amostra foi
gotejada sobre a grade de cobre. Apds a secagem do solvente foi realizado novamente o
procedimento de Glow Discharge, a fim de eliminar parte de possiveis residuos organicos
presentes nas amostras preparadas. Por fim, as amostras foram analisadas no microscopio

A analise foi realizada com uma tensdo de aceleracdo 30kV, spot size de 1 e 2, com uma
distancia de trabalho = 5 mm. As imagens foram coletadas utilizando detector STEM Il em
modos de imagem de campo claro (elétrons transmitidos); imagem de campo escuro (elétrons
difratados); e imagens de campo escuro anular de alto angulo (elétrons difratados em alto

angulo).
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Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de transmissdo em alta
resolucdo (HRTEM) por um microscopio eletrdnico modelo Titan Cubed Themis, com
aberracdo esférica dupla corrigida, operando a 300 kV. As amostras foram dispersas em
isopropanol (99,98%) usando banho ultrassénico por 5 minutos. Em seguida, as amostras foram
depositadas sobre tela de cobre revestida de carbono e analisado logo em seguida, apos
secagem. As imagens foram obtidas em modo de transmisséo (TEM) e varredura/transmissao
(STEM) sob alto &ngulo anular em campo escuro (HAADF). Além disso, padrdes de difragdo
eletrbnica sobre areas selecionadas (SAED) foram medidas a fim de verificar as caracteristicas

estruturais das amostras.

Analise Textural e de porosidade

As propriedades texturais das particulas foram analisadas por adsor¢édo/dessorcao de Na.
As analises foram conduzidas a —196°C e presséo relativa (P/Po) entre 2,0x107° e 0,97 usando
um instrumento TriStar 11 3020 (Micromeritics). As amostras foram degaseificadas a 100°C
por 12 h sob vacuo de 0,01 mPa antes da analise. A area superficial especifica (Sget) foi
determinada pela equacdo de BET (Brunauer-Emmett-Teller). O volume de microporo
(Vmicro), volume total de poros (Viotal) € 0 didmetro principal de poro (Dporo) foram obtidos por
meio do modelo de Dubnin-Astakhov, enquanto o volume de mesoporos (Vmeso) foi obtido pela

diferenca Viota — Vmicro.

Espectroscopias de Absorcédo na Regido do Infravermelho (FTIR) e UV-vis

As ligagdes quimicas dos pds foram avaliadas por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) usando um espectrofotdmetro Perkin Elmer (modelo Frontier). As
medidas foram realizadas em ATR de diamante, com resolucdo instrumental de 2 cm™ no
intervalo de 4000 a 250 cm™ para 60 varreduras.

A anélise Optica dos pos foi realizado por espectroscopia de reflectancia difusa na regido
do ultravioleta-visivel. As analises foram conduzidas no espectrofotdmetro Shimadzu (modelo
UV2600) equipado com o médulo de reflectancia ISP — 2600Plus. A energia de banda proibida

dos pds foi determinada de acordo com a teoria de Kubelka-Munk, usando o método de Tauc
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por meio da representacéo grafica [F(R)hv]¥* = B(hv — Eg), considerando a. = 2 para transi¢o
indireta [28,31].

Anélise Estrutural por Difragdo de Raios X e refinamento pelo método de Rietveld

A caracterizacdo estrutural foi realizada por difracéo de raios X (XRD) na regido angular
5° <26 < 80° com passo de varredura de 0,02°, usando um difratdmetro Shimadzu (XRD-6000)
com radiacio Cu-Ko (A = 1,54 A) e um monocromador de grafite. As informacdes
cristalogréficas foram obtidas por meio do refinamento pelo método de Rietveld usando o
software FullProf [32,33]. Os principais parametros considerados no refinamento sdo o0s
coeficientes de background (polinomial de 5-ordem com funcéo pseudo-Voigt), fator de escala,
parametros de rede (a, b, ¢ e B), coordenadas atdmicas (X, y, z), fator de ocupacéo (P) e fator
de deslocamento atémico isotérmico (Biss) para os atomos Na, K, Nb e O. As estruturas
cristalinas foram construidas usando o software Vesta 3 [34], a partir das informacdes
cristalogréficas (CIF) obtidas do refinamento.

O tamanho anisotrépico aparente do cristalito foi obtido a partir do refinamento
microestrutural, seguindo a abordagem pelo método esférico harménico [33,35,36]. A analise
segue 0 mesmo protocolo adotado nas amostras dopadas com tungsténio, conforme descrito na
secdo 4.2.2 do Capitulo 4. Portanto, os valores iniciais do refinamento microestrutural foram
providenciados pelos dados cristalograficos, obtidos previamente no refinamento pelo método
de Rietveld. Os componentes estruturais como dimensao de célula, coordenadas atémicas, fator
de ocupacdo e o fator isotropico foram mantidos fixos no refinamento. Os parametros de perfil
como a escala, ponto zero e background foram refinados a partir de seus valores iniciais. Outros
componentes relacionados as contribuices Gaussiana e Lorentziana foram refinadas, bem
como 0s parametros harmonico esféricos (Yoo, Y22+, Y22, Y20, Yaa+, Yaa-, Yao+, Yaz-, Ya0). OS
parametros harmonico esféricos sdo derivados do grupo Laue 2/m para o grupo espacial Pm
[35]. Para obter o tamanho aparente do cristalito, a resolucéo instrumental (Uinst = 0,00401, Vinst
=—0,00971, Winst = 0,01715 e Xinst = 0,00752) foi providenciada a partir da medida do padrdo
SiO». Os pardmetros U, V e W das amostras foram fixadas em zero. O refinamento foi realizado
usando o software FullProf [32], e o formato médio anisotrépico foi visualizado por meio de
mapas de Fourier no programa GFourier [37]. O tamanho de cristalito aparente foi obtido com

desvio padrdo relacionado ao grau de anisotropia.
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Andlise elementar

A dopagem de nitrogénio foi quantificada por meio da analise elementar. As analises
foram conduzidas em um analisador elementar para carbono, nitrogénio e hidrogénio,
Elemental Analyzer 2400 CHN Perkin-Elmer Series Il — USA. As andlises foram realizadas
para 1 mg de amostra, pesada em uma balanca analitica de seis casas decimais, Perkin Elmer
Modelo AD6 USA. A combustdo ocorreu a 925°C sob fluxo de oxigénio puro. Os elementos
carbono, hidrogénio e nitrogénio foram convertidos a CO2, H.O e NxOx, respectivamente. As
espécies NxOx passaram em uma coluna contendo cobre metélico aquecido a 640°C e reduzidos
a Na. Assim, os gases resultantes (CO2, H20 e N2) foram arrastados por gas hélio (99,9999%
de pureza) e separados através de colunas especificas (empacotadas com silica), sendo
detectados por um detector de condutividade térmica (TCD) Perkin Elmer USA 2011. A
precisdo das andlises foi de + 0,3% para C, H e N. O Célculo de porcentagem de Carbono,

Hidrogénio e Nitrogénio foi realizado com base na porcentagem de padrdes analiticos.

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A estrutura eletrbnica das amostras de niobatos de sodio e potassio codopadas com
tungsténio e nitrogénio foi analisada por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS), usando um espectrometro ESCA+ (modelo Omicron-Scienta) com alto desempenho de
analise hemisférico (EA 125), ajustado com um passo de energia de 50 eV. Uma radiacdo
monocromatica Al-Ka (1.486,6 eV) foi utilizada como fonte de excitagdo. Espectros de alta
resolucdo na regido do nitrogénio 1s foram coletadas pelo uso de passos de energia de 0,05 eV.
As energias de ligacao de todos os espectros de XPS foram calibradas em referéncia ao pico do

C 1sem 284,8 eV, correspondente a carbono acidental.

5.3. Resultados e Discussao

5.3.1 Analise morfolégica e textural

As amostras KNW1-5G, KNW2-5G e KNW3-5G foram escolhidas como modelos para

analise morfoldgica e avaliacdo da glicina como aditivo e fonte de nitrogénio. A Figura 5.1

mostra as imagens de SEM e a distribuicdo do tamanho de particula das amostras de KNN
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codopadas com tungsténio e nitrogénio. As insercdes nas Figuras 5.1a-5.1c mostram
ampliacOes destacando as particulas esféricas e as caracteristicas de superficie. As particulas de
KNN codopadas com tungsténio e nitrogénio exibem uma superficie rugosa com certo grau de
craquelamento. Conforme discutido no Capitulo 4, a formacdo das particulas por USP €
dependente dos aspectos fisico-quimicos da solugdo precursora [22,23,28,30]. Portanto,
baseando-se nas particulas de KNN dopadas com tungsténio, é possivel inferir que a adicdo de
glicina na codopagem leva a um aumento da rugosidade das particulas, além da diminui¢cdo na
incidéncia de particulas quebradas ou ocas.

De acordo com Lu et al. [38], a temperatura ambiente, a solubilidade da glicina em agua
é 206,41 mg mL. Assim, sendo a solubilidade da glicina menor em relagdo aos nitratos
alcalinos, KNOs (383 mg mL™) e NaNO3 (912 mg mL™?) [28] e ao complexo amoniacal de
niobio (742 mg mLt, CBMM), a formagc&o da particula é estritamente controlada pela glicina.
De acordo com o estudo termoquimico da glicina realizado por Weiss et al. [39], a partir de
250°C a glicina passa por uma transicdo solido/liquido seguida de degradacdo. Desse modo, 0
mecanismo de formacdo da particula pode ser entendido como a evaporacdo do solvente,
contracdo do tamanho de particula e precipitacdo da glicina juntamente com os sais. Em
seguida, o sistema particula/goticula passa por uma transicdo solido/liquido, diminuindo
novamente o tamanho da particula. No entanto, com a decomposi¢do da matéria organica e
acentuada evolucdo de gases, a particula, com relativa plasticidade, volta a expandir. A
expansdo do sistema leva ao craquelamento da superficie devido a formacdo de poros, como
observado na Figura 5.1. Ao mesmo tempo que 0 processo descrito ocorre, as particulas
primérias se desenvolvem, compondo a morfologia esférica final. Portanto, sendo a rugosidade
uma caracteristica da particula esférica nanoestruturada [28] (composta de particulas
primarias), a glicina, portanto, controla o crescimento das particulas primarias, refletindo no

tamanho de cristalito.
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Figura 5.1. Imagens de SEM e distribuicdo do tamanho de particulas das amostras (a)
Ko,sNao,5(Nbo,g9Wo,01)03 (KNW1-5G), (b) KosNaos(NboesWo02)Os (KNW2-5G) e (c)
Ko,sNag 5(Nbo,97Wo,03) O3 (KNW3-5G), obtidas com 5% m/V de glicina a solucdo precursora.
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A distribui¢do do tamanho de particula das amostras KNW1-5G, KNW2-5G e KNW3-
5G mostram um tamanho principal de particula entre 400-600 nm. Os tamanhos médios de
particula obtidos, a partir do teorema de Euler, apresentado no Capitulo 4, foram de 513 nm,
484 nm e 509 nm para as amostras KNW1-5G, KNW2-5G e KNW3-5G, respectivamente. O
tamanho principal de particula tende a diminuir com o aumento da dopagem de tungsténio na

presenca de glicina. Provavelmente a diminuicdo do tamanho de particula esta associado com
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a dopagem de nitrogénio, conforme reportado por Xu et al. [40] para o SrTiOsz. Segundo
Kubacka et al. [14], a dopagem de nitrogénio no TiO2 mostrou ser dependente da dopagem de
tungsténio, o qual é sustentado por Modack et al. [16] na codopagem de tungsténio e nitrogénio
no NaNbOsa.

A morfologia das particulas codopadas foi cuidadosamente investigada por meio da
SEM em modo STEM Il de campo escuro anular de alto angulo. A Figura 5.2 mostra as
imagens de SEM da amostra KNW2-5G, escolhida como modelo, e 0 esquema das particulas
baseadas nas imagens de microscopia. As particulas nas Figuras 5.2a e 5.2b mostram, por
contraste, que a particula central, sendo maior que as demais, é oca, enquanto as particulas
menores apresentam ser densas. Na Figura 5.2a, por meio do contraste, é possivel observar que
a casca € estruturada por particulas primarias nanométricas. Além disso, as particulas primarias
apresentam ser menores em relacdo as particulas dopadas com tungsténio, apresentadas no
Capitulo 4. Na Figura 5.2b a espessura da casca foi estimada por meio da diferenca de
contraste entre a borda e o centro da particula. A particula oca de KNW2-5G possui uma casca

de espessura de aproximadamente 52 nm.

Figura 5.2. Imagens de SEM de (a) campo escuro anular de alto angulo (High Angle Annular
Dark Field — HAADF) e (b) campo escuro ou elétrons difratados (Dark Field) das particulas
da amostra Ko sNao,5(Nbo,esWo,02)O3 (KNW2-5G) com 5% m/V de glicina & solucdo precursora.
(c) Respresentagdo esquematica das particulas de KNW2-5G.

Poros
intraparticular

Particulas
primarias

Particula oca Particula densa

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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De acordo com as caracteristicas observadas por microscopia foram esquematizadas as
particulas obtidas em sistema de codopagem com tungsténio e nitrogénio (Figura 5.2c).
Conforme esquematizado, as particulas de KNN codopadas com tungsténio e nitrogénio podem
ser compreendidas como um conjunto de particulas esféricas nanoestruturadas [41,42]. Assim,
as particulas primarias conferem o grau de rugosidade para a particula, de acordo com o seu
tamanho [42,43]. Portanto, a porosidade é dependente da separacdo intraparticular [41]. Desse
modo, em uma particula maior, a distancia intraparticular pode conferir uma maior porosidade.
Em contrapartida, a reducdo de tamanho da particula esférica pode ocasionar em uma maior
aproximacgdo entre particulas primarias. Assim, a adicdo de glicina & solugdo precursora
permite, além da dopagem de nitrogénio, o controle da morfologia e do crescimento das
particulas primarias.

A Figura 5.3 mostra as imagens de TEM, em modo de alta resolucdo (HRTEM) e a
difracdo de elétrons por area selecionada (SAED). De acordo com as Figuras 5.3a, 5.3e e 5.3i,
0s materiais apresentam modificacdo da morfologia em comparacdo com 0s materiais
apresentados no Capitulo 4. No Capitulo 4, as particulas dos niobatos de sdédio e potassio
dopadas com tungsténios exibiam particulas ocas e porosas, sendo as caracteristicas
morfoldgicas dependentes da concentragdo do dopante. No entanto, a adicdo de glicina a
solucdo precursora altera 0 mecanismo de reacdo e formacdo da particula, conforme discutido
acima, conferindo um novo arranjo de particulas densas. As particulas densas sdo particulas
formadas a partir de uma precipitacio homogénea, onde nesse caso, a glicina controla a
precipitacdo dos sais, bem como a formacéo de carbono grafitico, conforme discutido a seguir.
Portanto, estes resultados corroboram com as imagens de SEM nas Figuras 5.1 e 5.2. Passando
agora para as Figuras 5.3b, 5.3f e 5.3] € possivel observar que as particulas ndo apresentam
cristais bem definidos como observados para os materiais dopados somente com tungsténio.
Ampliando-se as regides demarcadas (Figuras 5.3c, 5.3g e 5.4k), os materiais apresentam
distancia interplanar de 4,0 A atribuida ao plano (200), da estrutura hospedeira KNN com
simetria monoclinica (JCPDS 77-38). A presenca do plano (200) confirma a formagéo da
estrutura perosvskita. Por fim, a difracéo de elétrons observados por SAED (Figuras 5.3d, 5.3h
e 5.3I) apresenta os mesmos planos cristalograficos observados na Figura 4.4 do Capitulo 4,
mas com perfil anelar difuso. A mudanca na definicdo dos anéis, indica haver mudanca na
cristalinidade dos materiais, caracteristica de materiais nanométricos. Além disso, a mudanca
na cristalinidade pode estar também associada ao crescimento de g-CsNa junto ao niobato

alcalino dopado. Esses resultados, portanto, estio em conformidade com o mecanismo de
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reacao proposto para a formacgéo das particulas de niobatos alcalinos codopados por adi¢ao de

glicina a solucgéo precursora.

Figura 5.3. Imagens de TEM e HRTEM e padrdes SAED. (a,b,c,d): KosNaos(NbogeWo,01)O3
(KNWl-lOG); (e,f,g,h): Ko‘5Nao,5(Nbo,98Wo,02)03 (KNWZ-lOG); (i,j,k,|):
Ko,sNao,5(Nbo,97Wo,03) 03 (KNW3-10G), com 10% m/V de glicina a solucéo precursora.

)

Dessa forma, a fim de confirmar a formacéo in situ de nitreto de carbono grafitico foi
realizada uma analise cuidadosa da imagem de HRTEM por aplicacdo do modelo FFT (fast
Fourier transform), conforme mostrado na Figura 5.4. A Figura 5.4a mostra a imagem de
HRTEM da amostra KNW3-10G, como modelo para analise. Ampliando-se a regido
selecionada (Figura 5.4b) foi aplicado o modelo FFT para obtencdo do padrdo de difracédo
dessa regido (Figura 5.4c). O padrdo de difracdo em formato hexagonal, mostrado na Figura
5.4c, apresenta similaridade ao padrao de difracéo reportado por Wilson et al. [44] para o dxido
grafeno. Desse modo, parte da glicina ao se decompor na rapida pirélise converte-se em carbono
estrutural [12] similar ao 6xido de grafeno. Este mecanismo a priori é favorecido quando

precursores de carbono sao pirolisados na presenca de sais [45] como € o caso desse estudo.
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Figura 5.4. (a) Imagem HRTEM da amostra KosNag,s(Nbo,97\Wo,03)O3 com10% m/V de glicina

a solucdo precursora. (b) Ampliacédo da regido delimitada. (c) Padrdo de difracdo obtida por

meio da aplicagdo do FFT sobre a ampliacéo.

A Figura 5.5 mostra as isotermas de adsor¢édo/dessor¢do de N2 a —196°C das amostras
KNN-codopadas com tungsténio e nitrogénio. As propriedades texturais derivadas das
isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N estéo listados na Tabela 5.1.

As amostras de KNN codopadas com tungsténio e nitrogénio seguem a mesma isoterma
do tipo Il [46], observada nas amostras de KNN dopadas com tungsténio. Além disso, 0s
materiais codopados com tungsténio e nitrogénio apresentam area superficial de BET (12 — 22
m? g 1) e volume de poros (0,018 — 0,034 cm? g %) similares as amostras de KNN dopadas com
tungsténio. No entanto, ha aumento no volume de mesoporos (0,017 — 0,033 cm® g*) nas
amostras de KNN codopadas com tungsténio e nitrogénio em relacdo as amostras de KNN
dopadas somente com tungsténio. Entre as amostras codopadas nao ha uma correlacéo clara da
area superficial de BET com 0 aumento da concentracao de glicina e nem com a codopagem.

Os po6s de KNN codopados possuem uma discreta rede de microporos (1,5 — 4,5%),
sendo compostos majoritariamente de mesoporos (95,5 — 98,5%). Em relacdo aos p6s de KNN
dopados com tungsténio (Tabela 4.2), a codopagem (Tabela 5.1) levou a uma reducéo de 38,5
—45,5% na formagé&o de microporos e um aumento de 38,5 — 45,5% na formag&o de mesoporos

das amostras analisadas.
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Figura 5.5. Isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N> a -196°C das amostras:

(a)
Ko,sNao,5(Nbo,g9Wo,01)03-5% glicina (KNW1-5G), (b) KosNaos(NbogWo,01)03-10% glicina
(KNW1-10G), (©) Ko,sNao,5(Nbo,gsWo,02) 03-5% (KNW2-5G), (d)
Ko,5Nao,5(Nbo,ggWo,02)03-10% glicina (KNW2-10G), (e) KosNaos(Nboe7Wo,03)03-5% glicina

(KNW3-5G) e (f) KosNag,s(Nbo,g7Wo,03)03-10% glicina (KNW3-10G).
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Tabela 5.1. Propriedades texturais das amostras de KosNaosNbO3z codopadas com tungsténio

e nitrogénio.
Amostra Glicina  Sger ® Viicro ° Viotal © Vimeso ° Dporo ©
mVo%) (mPg™)  (em®g™) (cm®g™) (em’gT)  (nm)
Ko,sNao 5(Nbo,goWo,01)O3 5 22 0,0005 0,034 0,033 5.06
Ko:sNaog s(Nbo esWo,02)O3 5 17 0,0009 0,017 0,016 4,16
Ko,sNao,s5(Nbo,g7Wo,03)O3 5 13 0,0007 0,018 0,018 477
Ko,sNao,5(Nbo,geWo,01)O3 10 14 0,0006 0,021 0,021 5,09
Ko,sNao s5(Nbo,esWo,02)O3 10 19 0,0026 0,018 0,015 3,74
KosNaos(NbogWooz)Os 10 21 00015 0034 0033 570

2 Area superficial especifica foi determinada pela equacio Brunauer — Emmett — Teller. ® Volume de microporo
(Vmicro) foi obtido pelo modelo de t-plot. ¢ Volume total de poros (Vi) foi obtido a partir do modelo BJH. ¢
Volume de mesoporos (Vmeso) foi obtido da diferenga: Vit — Vmicro. © Tamanho principal de poro (Dyoro) foi obtido

por meio do modelo BJH.

A distribuicdo do tamanho de poros (Figuras 5.6a-f) mostra que os p6s codopados séo
constituidos por microporos de 1-2 nm e mesoporos no intervalo de 2—-35 nm. Assim, de acordo
com as Figuras 5.6g-l, a fracdo de microporos (1-2 nm) e mesoporos (2—10 nm) contribuem
majoritariamente no volume total de poros dos materiais codopados. Além disso, se comparados
as amostras de KNN dopadas com tungsténio, o aumento de mesoporos acima de 2 nm com a
codopagem levou ao aumento no didmetro principal de poro (Dpore) para 6,5 nm. Assim,
conforme discutido no Capitulo 4, aisoterma do tipo Il é caracteristica de materiais ndo-porosos
OU macroporosos; ja a histerese tipo H3 é relacionada com agregados ndo-rigidos de particulas
tipo plaqueta ou uma rede de macroporos, que ndo sdo completamente preenchidos com a
condensacao de poro [46]. Portanto, tais caracteristicas podem estar relacionadas também com
a presenca de particulas ocas nanoestruturadas [41,42]. Estes resultados estdo de acordo com as
caracteristicas morfoldgicas das particulas observadas por SEM e TEM. Desse modo, a
mudanca na rede de micro e mesoporos nos materiais codopados sugere que a adigéo de glicina

a solucdo precursora modifica a estrutura de poros nas particulas esféricas.
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Figura 5.6. Volume cumulativo e distribuicdo do tamanho de poro das amostras (a, Q)
Ko,sNao,5(Nbo,g9Wo,01)03-5% glicina (KNW1-5G), (b, h) KosNaos(Nbo,ggWo,02)03-5% glicina
(KNW2-5G), (c, 1) KosNaos(NbogrWo03)03-5% glicina (KNW3-5G), d, J
Ko,sNao,5(Nbo,g9Wo,1)03-10% glicina (KNW1-10G), (e, k) KosNags(NbogegWo,02)03-10%
glicina (KNW2-10G), e (f, I) Ko,sNao,5(Nbo,97Wo,03)O3-10% glicina (KNW3-10G).
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5.3.2 Anadlise das ligacbes quimicas por Espectroscopia na Regido do Infravermelho e analise

da propriedade Optica por Espectroscopia na Regido do UV-Vis

Os espectros na regido do infravermelho das amostras de KNN codopadas com
tungsténio e nitrogénio sdo mostrados na Figura 5.7a. As amostras possuem uma banda de
absorcdo em 3305 cm! associada ao estiramento von [47]. A presenca dessa banda pode estar
relacionada com a adsor¢do de moléculas de dgua na superficie dos pds. Os espectros analisados
para as amostras de KNN dopadas com tungsténio, discutido no Capitulo 4, indicam uma
segunda banda de absorgio em 1647 cm™ associada ao modo vibracional Son. E possivel notar
que nessa regido houve um deslocamento da banda para 1636 cm™ para as amostras codopadas.
De acordo com Liu et al. [47], a presenca dessa banda pode estar relacionada tanto ao modo de
deformacdo da molécula de dgua quanto a coordenacdo de amonia (NHs) no sitio acido de
Lewis. Portanto, um deslocamento dessa banda, para menor nimero de onda, pode estar
relacionado com a adsorc¢édo de nitrogénio. De acordo com a Figura 5.7.b, € interessante notar
que na ampliagdo da regio de 1750-1000 cm™, a banda de absor¢do em 1636 cm™ (linha 1) do
KNW1-5G apresenta um alargamento e deslocamento para 1589 cm™ (linha 2, KNW3-5G),
conforme a dopagem de tungsténio aumenta. Além disso, 0 aumento da concentragdo de glicina
na solucgéo precursora promoveu também o alargamento e deslocamento desta banda no KNW2-
10G. Isto pode ser um indicio de que a adsor¢édo de nitrogénio possa ser dependente da dopagem
de tungsténio e da concentracao de glicina. Segundo Weiss et al. [39] a decomposic¢éo da glicina
libera duas moléculas de aménia. Assim, durante o processo pirolitico, cada goticula funciona
como um microreator individual, onde a glicina se decomp@®e liberando NHs in situ e, portanto,
parte da amonia gerada adsorve-se ao sitio acido de Lewis dos materiais. Além disso, conforme
pode ser observado na linha 3 da Figura 5.7b, ha o surgimento de uma banda em 1443 cm,
sendo mais definida na amostra KNW2-5G, a qual pode estar relacionada a adsorcdo de
espécies NH4" [47]. Portanto, a adsorcédo de espécies NH3 e NH4" sugerem a coexisténcia de
sitios de Lewis e Bragnsted, respectivamente, nos materiais codopados.

As duas bandas vibracionais observadas em 1368 cm™ e 1240 cm™ na Figura 5.7a e
ampliadas na Figura 5.7b, indicadas pelas linhas 4 e 5, respectivamente, podem estar
associadas a adsor¢do de grupos 6xido nitrico [48] e C—N [49] formados durante o processo de
pirolise.

Além disso, um conjunto de bandas na regifo 1000-250 cm™ estdo presentes nos

materiais estudados. Essas bandas correspondem aos modos vibracionais da ligacdo Nb—O. A
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primeira banda em 826 cm! esta associada ao alargamento assimétrico da ligagdo Nb—O na
estrutura perovskita [50], enquanto as bandas em 626 e 519 cm™ correspondem ao modo
vibracional v3 da ligacdo Nb—O—-Nb do octaedro NbOg [50,51].

Figura5.7. (a) Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho das amostras de Ko sNaosNbO3

codopadas @ com tungsténio e nitrogénio. (b) Ampliacdo da regido 1750—1000 cm™.
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a KNW1-5G: KoysNaoys(Nb0,99W0,01)03-5% glicina; KNW2-5G: K0,5N8.015(NboyggWovoz)Og-S% glicina; KNW3-5G:
K0,5Nao,5(Nb0,97W0,03)O3-5% glicina; KNW1-10G: K0,5Na0,5(Nb0,99W0,01)03-10% glicina; KNW?2-10G:
KoysNao,5(Nbo,98W0,02)O3-10% glicina; KNW3-10G: KovsNao,5(Nb0,97W0,03)O3-10% glicina.

A Figura 5.8a mostra o0s espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-
Vis) das amostras de KNN codopadas com tungsténio e nitrogénio. Assim como observado nos
materiais de KNN dopados com tungsténio, as amostras codopadas exibem uma banda na regido
entre 220-300 nm com uma banda de maxima de absorcdo em 275 nm, atribuida a transferéncia
de carga ligante—metal da transi¢do O% para o Nb®* [52]. No entanto, conforme a dopagem de
tungsténio e a concentracdo de glicina aumenta, a intensidade de absor¢do em 275 nm diminui,
enguanto na regido entre 350-600 nm ha o surgimento de uma nova banda. Por meio do inset
da Figura 5.8a, € possivel observar um aumento de intensidade da nova banda com a
codopagem de nitrogénio e tungsténio. De acordo com Eng et al. [53], a estrutura eletronica na
estrutura perovskita composta por metal de transicdo do, como no presente estudo (Nb°"), é
formada por orbitais antiligantes 2p do oxigénio compondo a banda de valéncia do

semicondutor, enquanto a combinacdo dos orbitais tog do metal de transi¢do com os orbitais 2p
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do oxigénio d&o origem a banda de condugdo. No entanto, com a introducdo de anions nitretos
(N*) na sub-rede do oxigénio e devido a diferenca de eletronegatividade entre oxigénio e
nitrogénio, uma banda intermediaria é formada pela localizagdo do orbital 2p do nitrogénio

acima dos orbitais 2p do oxigénio [54].

Figura 5.8. (a) Espectro de absorcdo na regido do Ultravioleta-visivel em termos da teoria de
Kubelka-Munk. Representacdo gréafica do método de Tauc para transi¢do indireta e regressao
linear do método de Tauc no intervalo de 3,36 — 4,32 eV das amostras (b)
KosNaos5(NbogaWo,01)Os com 5% e 10% de glicina (KNW1-5G e KNW1-10G), (c)
KosNaos(NbogsWo,02)03 com 5% e 10% de glicina (KNW2-5G e KNW2-10G), (d)
KosNao,5(Nbo,97Wo,03)O3 com 5% e 10% de glicina (KNW3-5G e KNW3-10G).
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Dessa forma, além de tornar a estrutura mais polarizada, o surgimento de uma banda
intermediaria leva a diminuicdo da energia de banda proibida [9,17]. Portanto, a energia de
banda proibida dos p6s de KNN codopados com tungsténio e nitrogénio foram investigados em
termos da teoria de Kubelka-Munk e do método de Tauc [31]. Considerando uma transi¢cdo
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indireta (o = 2) para os materiais codopados, conforme reportado previamente [28], as energias
de banda proibida foram derivadas a partir do ajuste linear do método de Tauc, conforme
mostrado nas Figuras 5.8b, 5.8c e 5.8d. Um resumo das propriedades oOpticas foi listado na
Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Dados dpticos obtidos por meio da analise dos espectros de absor¢do na regido do
UV-Vis.

Amostra Regresséo linear labs-féton (NM) & Epg (eV) P
Ko,sNag,s(Nbo,ggWo,01)03-5% glicina y =— 10,808 + 3,722x 427 2,9
Ko,sNag,s5(Nbo,gsWo,02)O3-5% glicina y =— 7,425 + 2,850x 475 2,6
Ko,sNag,s5(Nbo,g7Wo,03)O3-5% glicina y =—6,078 + 2,639x 539 2,3
Ko,sNags(Nbo,goWo,01)03-10% glicina y =—9,670 + 3,507x 449 2,8
Ko,sNao,s(Nbo,93W0,02)03-10% glicina y=— 5,186 + 2,331X 558 2,2
KosNags(Nbog7Wo,03)03-10% glicina  y =—2,319 + 1,579x 843 15

a Méaximo comprimento de onda de absorcao. ® Energia de banda proibida.

De acordo com os resultados obtidos, a codopagem de tungsténio leva a uma diminuicéo
da energia de banda proibida, permitindo os materiais absorverem desde o violeta (427 nm) ao
vermelho (843 nm) do espectro visivel. E interessante notar que a energia de banda proibida
diminui proporcionalmente a codopagem de tungsténio e nitrogénio, conforme mostrado na
Tabela 5.2. Desse modo, é possivel inferir que a dopagem de nitrogénio € facilitada pela
codopagem de tungsténio [14,16]. Os valores de energia de banda proibida obtidos neste
trabalho estdo abaixo dos valores preditos teoricamente por Teoria do Funcional de Densidade
para 0 NaNbO3 (3,27 eV) [16]. De acordo com Modack et al. [16], em baixas porcentagens de
codopagem de nitrogénio (1,85 %) e tungsténio (5,55 %) no NaNbOz ha uma diminuicéo
méaxima da energia de banda proibida para 2,51 eV se comparado ao material puro, 3,4 eV.
Nesse sentido, os valores obtidos neste trabalho estdo condizentes com os valores preditos
teoricamente por Modack et al. [16]. No entanto, vale ressaltar que neste trabalho, o niobato de
sodio e potassio (KosNagsNbOs) possui o sitio-A compartilhado pelos atomos Na* e K* e,
portanto, como reportado previamente [28], a diferenca de raios idnicos entre 0s metais
alcalinos leva a uma diminuigéo da energia de banda proibida por meio da mudanga estrutural,
se comparada com a estrutura hospedeira do NaNbOz. Desse modo, os materiais codopados
com tungsténio e nitrogénio, baseados no KosNaosNbOsz, apresenta a contribuicdo também do
sitio-A na diminuicdo da energia de banda proibida. De acordo com Siritanaratkul et al. [55],

uma reducdo na distor¢éo estrutural leva ao aumento da delocalizagdo da energia de excitacéo,
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resultando em menor energia de banda proibida. Assim, € possivel observar um pequeno
deslocamento da banda em 275 nm (KNW1-5G, KNW2-5G e KNW3-5G) para 288 nm
(KNW1-10G, KNW2-10G, KNW3-10G), indicando haver uma diminui¢do na distor¢do do
octaedro NbOe, caracteristico da estrutura perovskita [52,56]. De modo geral, os materiais
apresentam valores de energia proximos a outros niobatos dopados com nitrogénio [55-58]:
CaNbO2N (2,0 eV), SINbO2N (1,8 eV), BaNbO2N (1,7 eV), LaNbON:2 (1,6 eV), NbON (2,16
eV), NaNbOsz.xNx:Mn (1,2 ~ 1,3 eV).

A dopagem de nitrogénio nas amostras de KNN codopadas com tungsténio e nitrogénio
pode ser compreendida em termos da degradagéo da glicina em um ambiente oxidante e geragao
in situ de um ambiente redutor. Segundo Podbolotov et al. [59], o processo de pirolise em um
ambiente redutor-oxidante, acima da estequiometria, produz um ambiente in situ constituido de
mondxido de carbono e compostos organicos. Isto esta de acordo com o estudo reportado por
Weiss et al. [39], no qual a degradacdo de quatro moléculas de glicina em atmosfera levemente
oxidativa da origem a espécies redutoras como carbono, aménia e outros derivados. Apesar do
gas de arraste utilizado neste trabalho ser ar seco, o qual oferece um ambiente oxidante, o
volume de 5 L min~! oferece um ambiente restrito em oxigénio. Considerando o tempo de 2,82
segundos para a formacdo da particula em estudo, conforme calculado no Capitulo 4, a
concentragio de oxigénio é de 3,8x10~° mol. Desse modo, é possivel que durante a liquefagéo
da glicina, a reducdo dos metais presentes ocorra por meio das espécies CO e NHa. Portanto, a
passagem da goticula/particula pela zona de pirélise a 600°C leva a formacdo da estrutura
perovskita e, consequentemente, uma reducdo dos cations niébio e sua nitridagdo. No entanto,
conforme sugere Podbolotov et al. [59], o calor de reacdo insuficiente no processo de sintese,
afeta a cinética de nitridacdo devido a acentuada perda de calor pelo aquecimento, vaporizacédo
do solvente, liberacdo de gases, etc. Assim, sendo a temperatura de 600°C insuficiente para
compensacao da perda de calor, a cinética de nitridacdo diminui e, portanto, o material obtido
é um Oxido dopado com nitrogénio. E interessante notar, que o aumento da dopagem de
tungsténio leva a uma diminui¢do da energia de banda proibida, quando os materiais sdo obtidos
na presenca de glicina. A diminuicdo acentuada da energia de banda proibida do KNW3-10G
(1,46 eV) possivelmente esté relacionada com o controle da cinética de nitridacdo do KNN

pelos 4&tomos de tungsténio na rede cristalina.
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5.3.3 Analise elementar e analise espectroscopica por fotoelétron excitados por raios X

A concentracdo de nitrogénio nas amostras de KNN codopadas com tungsténio e
nitrogénio foi investigada por analise elementar. As amostras KNW2-5G, KNW2-10G, KNW3-
5G e KNW3-10G foram escolhidas para analise elementar por conterem, a principio,

concentracdo maior de nitrogénio. Os resultados estdo listados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Concentracdo dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras
Ko,sNaosNbO3 codopadas com tungsténio e nitrogénio.

Amostra C(%)? H (%) @ N (%) 2
KosNao 5(Nbo.osWo,02)03-5% Glicina 2,74 0,66 1,19
2,63 0,66 1,18
KosNaos(Nbo osWo,02)Os-10% Glicina 3,08 0,53 1,66
3,13 0,55 1,71
Ko,sNag,s(Nbog7Wo,03)O3-5% Glicina 3,08 0,53 1,66
3,13 0,55 1,71
Ko.sNao,s(Nbo,g7Wo,03)03-10% Glicina 5,90 1,53 2,78
5,92 1,66 2,79

@ Concentracdo obtida para 1 mg do material analisado.

A alta porcentagem de carbono e a presencga de hidrogénio podem estar relacionados a
formacdo de g-CsNa, além de outras moléculas, como COz e H>O adsorvidos nos materiais.
Estes resultados estdo de acordo com os espectros de absorcéo na regido do infravermelho, pela
presenca das bandas de hidroxila e carbono. Possivelmente, parte do nitrogénio detectado é
proveniente de moléculas também adsorvidas na forma de NOy, NHz e NH4*, conforme
sugerido por infravermelho. No entanto, a porcentagem relativamente alta de nitrogénio
detectado indica a substituicdo de oxigénio por ions nitretos nos materiais estudados.

De acordo com os resultados da analise elementar, as amostras KNW3-5G e KNW3-
10G possuem a maior quantidade nitrogénio. Desse modo, a composicao da superficie dessas
amostras foi analisada por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). As
Figuras 5.9a e 5.9b mostram os espectros de XPS das amostras KNW3-5G e KNW3-10G. As
Figuras 5.9¢ e 5.9d mostram a deconvolugédo dos espectros para o Nb 3d. As Figuras 5.9e e
5.9f mostram a deconvolugdo dos espectros para o O 1s. E, por fim, as Figuras 5.9g e 5.9h
mostram a deconvolugéo dos espectros de alta resolucéo para o N 1s. Os dados de XPS obtidos

pela deconvolugdo dos picos foram listados na Tabela 5.4.
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Figura 5.9. Espectros de energia das amostras (a) KosNao,5(Nbo,e7Wo,03)O03-5% glicina (KNW3-
5G) e (b) KosNaos(Nbo,g7Wo,03)03-10% glicina (KNW3-10G). Espectros Nb 3d das amostras
(c) KNW3-5G e (d) KNW3-10G. Espectros O 1s das amostras () KNW3-5G e (f) KNW3-10G.
Espectros N 1s das amostras (g) KNW3-5G e (h) KNW3-10G.
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A partir das Figuras 5.9a e 5.9b pode ser observado que a superficie dos p6s de KNN

codopados com tungsténio e nitrogénio é composta por sédio, potassio, oxigénio, nidbio e
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carbono. A presenca de carbono provavelmente est4 correlacionada tanto com a adsorc¢do de
CO- proveniente da degradacdo dos materiais de partida [60], quanto da formacéo de g-CzNa

sobre o 6xido.

Tabela 5.4. Resultados da analise superficial por XPS das amostras KosNags(Nboe7Wo,03)O3-
5% glicina (KNW3-5G) e KosNao,5(Nbo,e7Wo,03)03-10% glicina (KNW3-10G).

Amostra Nivel de Posicao (eV) Area FWHM (eV) Intensidade
carogo
KNW3-5G Nb 3d 206,37 45098 1,605 26382
209,08 35649 1,989 16835
O 1s 529,42 41693 1,666 23506
532,20 83845 3,800 20726
N 1s 394,37 1432 5,707 348
399,67 607 5,177 110
407,25 2410 10,822 231
KNW3-10G Nb 3d 206,41 69105 1,608 40367
209,12 57507 2,031 26598
O1s 529,13 32233 1,312 23069
529,98 45542 1,888 22652
531,88 72883 3,983 17189
N 1s 394,23 1454 3,703 483
398,72 2221 5,633 374
402,97 452 1,961 216
407,28 2266 5,249 407
412,22 493 3,757 174

As bandas relacionadas ao Nb 3d [60,61], Figuras 5.9¢c e 5.9d, mostram que a posi¢éo
das bandas de Nb s&o praticamente invariadas, onde para 0 KNW3-5G, as bandas ocorrem em
206,37 eV (FWHM = 1,605 eV) e 209,08 eV (FWHM = 1,989 eV) e, para 0 KNW3-10G, as
bandas ocorrem em 206,41 eV (FWHM = 1,608 eV) e 209,12 eV (FWHM = 2,031 eV).

O oxigénio da camada superficial [60,61] formado no processo de sintese, ocorre em
532,20 eV (FWHM = 3,80 eV) para 0 KNW3-5N e 531,88 eV (FWHM = 3,98 eV) para o
KNW3-10G, indicando a formacgdo da ligagdo Nb-O. Ja as bandas em 529,42 eV (FWHM =
1,66 eV) para 0 KNW3-5N, 529,13 eV (FWHM = 1,31 eV) e 529,98 eV (FWHM = 1,88 eV)

para 0 KNW3-10G, correspondem a outras espécies quimicas que podem estar adsorvidas a
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superficie dos materiais, como hidroxilas ou NO, conforme observados também por
infravermelho.

O sinal de banda associado a ligacdo metal—nitrogénio, Figuras 5.9g e 5.9h, indica a
presenca restrita de nitrogénio na superficie do material, devido a contribuicéo de background.
Comparado aos dados de anélise elementar, a presenca de banda entre 398-400 eV [61,62], est4
associada a dopagem de nitrogénio nas amostras analisadas. Além disso, a presenca de outras
bandas acima de 400 eV podem estar relacionadas a outras espécies de nitrogénio adsorvidas
nos materiais, conforme observado por espectroscopia na regido do infravermelho. Desse modo,
os dados obtidos por XPS indicam que os materiais obtidos foram dopados com nitrogénio pelo
surgimento de banda entre 398-400 eV, além da diminui¢do na intensidade de banda do
oxigénio, sugerindo a substitui¢cdo de oxigénio por nitrogénio na estrutura perovskita do KNN
[61].

5.3.4 Analise estrutural e microestrutural por difracdo de raios X

A Figura 5.10a mostra os difratogramas do KNN codopado com tungsténio e
nitrogénio. Os difratogramas dos pds de KNN codopados indicam a formacdo de pds
monofasicos da fase cristalina do KNN de simetria monoclinica com grupo espacial Pm (06) —
ICSD 173740 [63]. Portanto, foi possivel obter, pelo método de spray pirdlise, a substituicdo
de Nb>* por W8 e 0% por N*  na estrutura hospedeira do niobato de sodio e potéassio. E
interessante notar, que o aumento da concentracdo de glicina na solugdo precursora afeta a
cristalinidade do material, com a diminuicédo das intensidades de reflex&o da estrutura cristalina
do niobato de sddio e potassio. Este resultado estd em conformidade com a difracdo de elétrons
mostrada na Figura 5.3. Desse modo, a estrutura cristalina dos materiais foi investigada em
termos de refinamento estrutural pelo método de Rietveld; e as propriedades microestruturais
foram modeladas pelo método esférico harménico. A Figura 5.10b mostra o difratograma com
refinamento da amostra KNW1-5G como modelo. Os demais difratogramas com refinamento
pelo método de Rietveld sdo mostrados na Figura A2 do Apéndice. A Figura 5.10c mostra a
representacdo da celula unitaria da estrutura perovskita do KNN codopado de simetria
monoclinica. A Figura 5.10d mostra os formatos de cristalito anisotropico modelados pelo

método esférico harmdnico, juntamente com o refinamento pelo método de Rietveld.
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Figura 5.10. (a) Difratogramas dos niobatos de sodio e potassio codopados com tungsténio e

nitrogénio.
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Representagdo da célula unitaria e (d) formato anisotropico de cristalito dos pos de

Ko,sNaosNbO3 codopados com tungsténio e nitrogénio.
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As informac0es cristalogréficas relacionadas a célula unitaria foram listadas na Tabela
5.5. As demais informac0es cristalograficas associadas as posi¢des atdmicas (Tabelas Al4-
Al19), distancias de ligacdo (Tabelas A20 e A21) e angulos de ligacdo (Tabelas A22 e A23)
estdo reunidas no Apéndice.

De acordo com o0s parametros de rede (Tabela 5.5), a célula unitaria do KNN, de
simetria monoclinica, varia de tamanho conforme o aumento da codopagem. O parametro a
diminui com a codopagem, engquanto o parametro c¢ tende a aumentar. O parametro b mostra a
tendéncia em variar na mesma proporc¢ao que a razao c/a. Nesse sentido, o parametro a decresce
quase que linearmente com relagdo a razdo a/b. Desse modo, é possivel que a célula unitéaria
seja dependente majoritariamente da variacdo do parametro de rede a. Portanto, a codopagem
de tungsténio e nitrogénio na estrutura cristalina do KNN, leva a uma diminuicao do volume de
célula unitaria conforme a codopagem aumenta, e isto esta associada a uma contracao da célula

unitaria pelo parametro de rede a.

Tabela 5.5. Pardmetros de rede (a, b, ¢ e ), volume de célula unitaria (V) e tamanho médio

de cristalito (D) das amostras de KosNaosNbO3s-codopadas.

Amostra 2 a(R) b (A) cR) alb blc cla B () Vv (A3) P (Em)
KNW15G  55668(13) 3,9430(8) 56621(16) 14118 06964 1,0171 90,424(14)  124,28(5) [2631,02601
KNW2-5G  5536(2) 3,9454(13)  5.631(2) 14032 07007 10172 90,66(2)  122,98(8) [fé%sz]
KNW3-5G  55622(14) 3,9363(9) 56537(17) 14131 06962 1,0165 90,414(15) 123,78(6) [ffsso]
KNW1-10G 55411(20) 3,9490(11)  5639(2) 14032 07003 10177 90,649(17) 12338 [fs',zfz]
KNW2-10G ~ 5,5432(17) 3,9321(11)  5.672(2) 14097 06932 1,0232 90,483(19) 123,62(7) [155?674]
KNW3-10G  5493(6)  3,944(3)  5670(6) 153927 06956 10322 90,77(5)  122,83(20) [142'?918]

2 KNW1-5G: KosNags(Nbo,gsWo,01)03-5% glicina; KNW2-5G: Ko sNaogs(NbgesWo,2)03-5% glicina; KNW3-5G:
KosNags(Nbog7Wo03)03-5%  glicina; KNW1-10G: KosNags(NboggWo01)03-10%  glicina; KNW2-10G:
KosNaos(NbogsWo02)03-10% glicina; KNW3-10G: KosNags(Nboe7Wo03)03-10% glicina. ® O valor entre
colchetes esta relacionado com o desvio padrdo do grau de anisotropia e ndo com o erro estimado.

O tamanho médio de cristalito (Tabela 5.5) apresenta uma tendéncia em diminuir de
tamanho com o aumento da concentra¢do de glicina na solucdo precursora. Entre as amostras
KNW1-5G, KNW2-5G e KNW3-5G, os cristalitos apresentam tamanhos entre 5,83 nm e 6,88
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nm, enquanto as amostras KNW1-10G, KNW2-10G e KNW3-10G exibem tamanho de
cristalito entre 4,51 nm e 6,28 nm. O alargamento e diminuicdo da intensidade das reflexdes
(Figura 5.10a) na amostra KNW3-10G esté relacionada com o menor tamanho de cristalito
observado. O padréo de difragdo difuso pode ter relagdo com a presenca de tensdes homogéneas
e ndo-homogéneas, defeitos estruturais, parametros morfoldgicos (tamanho e formato), e
desordem superficial, que contribuem para o alargamento e diminuicdo das intensidades de
reflexdes [64]. Assim, a fim de investigar a contribuicdo da parte Lorenziana dos picos de
difracdo, os formatos anisotropicos foram modelados por meio do método esférico harménico
[32,34,35]. A Figura 5.8d mostra os formatos de cristalito anisotropicos obtidos para os pos de
KNN codopados deste estudo. Os formatos de cristalitos dos pés KNW1-5G e KNW3-5G
possuem formato hexagonal, sendo 0 KNW3-5G tendendo a uma forma de plaqueta, similar ao
formato de cristalito do p6 KNW2-5G. Com o aumento da concentracéo de glicina na solucao
precursora e diminui¢cdo do tamanho de cristalito, os cristalitos KNW1-10G, KNW2-10G e
KNW3-10G possuem formato oblongo/retangular. Além disso, o formato de cristalito
modifica-se conforme o grau de anisotropia diminui de 23,20 para 12,98, com 0 aumento da
codopagem de tungsténio e nitrogénio. Como discutido na secdo 5.3.1, os resultados de formato
anisotropico para as amostras de KNN codopadas estdo de acordo com o observado por TEM
(Figura 5.3). As particulas esféricas, portanto, sdo formadas por um conjunto de particulas
primarias [40,41] nanométricas (Figura 5.3), que se assemelham aos cristalitos modelados
(Figura 5.10d). Nesse sentido, a porosidade observada por imagens de SEM/TEM e por analise
de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, corroboram com o fato de a porosidade das particulas
obtidas por spray pirdlise serem dependentes do espago entre particulas [40]. Além disso, é
possivel que o relativo aumento da area superficial de BET e do tamanho principal de poro, nas
amostras codopadas com tungsténio e nitrogénio, esteja relacionado com a diminuicdo dos
tamanhos de cristalito, se comparados aos materiais dopados com tungsténio.

A estrutura cristalina dos p6s de KNN codopados com tungsténio e nitrogénio foram
analisados pelas distancias e angulos de ligacdo. As distancias e angulos foram listadas nas
Tabelas A20-A23 do Apéndice. Portanto, a distorcdo dos sitios octaedros da estrutura
perovskita foi investigada pelo desvio de ligacao (An) com base na média da distancia de ligacédo
(8,,), conforme introduzido no Capitulo 4. Além disso, as distor¢Bes e mudangas estruturais
relacionadas a rotagdo dos octaedros foram avaliadas em termos da diferenca dos angulos de

ligacdo no octaedro (O—Nb-O) individual e entre octaedros (Nb—O-Nb), em relacdo ao angulo
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de 180° para uma ligacdo sem distor¢do. Os principais resultados encontram-se listados na
Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Distor¢Ges nas amostras de KosNaosNbOz e KosNagsNbOs-codopadas com
tungsténio e nitrogénio baseadas no conjunto de distancias de ligacéo e angulos de ligacédo dos

octaedros relacionados aos Nb1 e Nb2 da simetria monoclinica.

Snbo (B) P Anpo (x109)© Bo-np-o () ¢ @onpo (°) © Os1082(°)  @e1os2 (%)
Amostra 2

Nb1 Nb2 Nb1 Nb2 Nb1 Nb2 Nb1 Nb2 f e
KNW1-5G 1,9584  2,0377 4,786 13,03 168,93 171,74 11,07 8,255 163,59 16,506
KNW2-5G 1,9755  1,9919 0,071 1,961 172,17 173,66 7,827 6,338 170,06 9,944
KNW3-5G 1,8997 2,0747 4,161 7,750 169,38 175,72 10,622 4,285 174,50 5,5043
KNW1-10G 1,9520 2,0211 0,337 1,719 171,37 171,89 8,630 8,110 169,60 10,3955
KNW2-10G 1,8949 2,0872 1,303 5,874 169,48 172,99 10,520 7,015 171,53 8,473
KNW3-10G 1,9620 2,0194 3,334 10,01 167,84 166,12 12,158 13,879 170,53 9,4658

a8 KNW1-5G: KgsNags(NbgggWo01)03-5% glicina; KNW2-5G: Ko sNags(NboesWo02)0s-5% glicina; KNW3-5G:
KosNags(Nbog7Wo03)03-5%  glicina; KNW1-10G: KosNags(NboggWo,01)03-10%  glicina; KNW2-10G:
Ko,sNao 5(Nbo.ssWo,02) 03-10% glicina; KNW3-10G: KosNags(Nbg o7Wo 03)03-10% glicina. ® Média das distancias
de ligagdo Nb-O, § = (1/6).X8np-o. © Distorgo estrutural a partir das distancias de ligagdo: Anp-o = (1/6). Z(((Snp-
0- 8 nb-0)/8nb-0)?). ¢ Média dos angulos de ligagio no octaedro: 8 = (1/3).Z80-nb-0. ¢ Variagio do angulo de ligagio,
o = 180 — 0. f Média dos angulos de ligagio entre octaedros conectados por oxigénios planares: 8 = (1/4).%3np-o-

Nb-

De modo geral, a média das distancias de ligacdo (nb-o) no octaedro Nbl tende a
diminuir com a dopagem de nitrogénio, quando comparadas com as médias das distancias de
ligacdo das amostras KNN dopadas com tungsténio (Tabela 4.8). Por outro lado, a média das
distancias de ligacdo no octaedro Nb2 tende a aumentar com a codopagem. Portanto, a mudanca
nas distancias de ligacao sugere uma diminuicdo da distorcédo estrutural, antes introduzida por
tungsténio e agora minimizada com a insercéo de nitrogénio. Exceto os materiais KNW1-5G e
KNW3-10G, os demais materiais apresentam uma menor distor¢éo dos octaedros (Nb1 e Nb2),
em relacdo aos materiais dopados somente com tungsténio. A diminui¢do na distorcao estrutural
dos materiais codopados pode estar relacionada com a diminui¢édo da energia de banda proibida,
conforme discutido na se¢éo 5.3.2. Dentre 0s materiais codopados, 0 aumento da distor¢do no

KNW3-10G se deve ao alargamento e diminuicdo das intensidades de reflexdes (Figura 5.10a).
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Desse modo, a diminui¢do do tamanho de cristalito, o qual é controlado pela glicina durante o
processo de sintese, pode estar associado com um aumento de defeitos estruturais [61].

Os materiais codopados também apresentam mudancga nos angulos de ligagdo O—Nb—
O. E possivel notar que para as amostras dopadas com tungsténio (Tabela 4.8), os angulos de
ligacdo variavam de 9,15° a 16,38° no octaedro Nb1, enquanto, no octaedro Nb2, os angulos
de ligacdo variavam de 10,20° a 13,98°. Com a dopagem de tungsténio o octaedro Nbl
apresentava, no geral, maior distor¢do do octaedro. A codopagem do KNN com tungsténio e
nitrogénio promove uma diminui¢do na variacdo dos angulos de ligacdo, ou seja, os angulos
nos octaedros das amostras codopadas se aproximam de 180°, previsto para um octaedro sem
distorcao. Além disso, o octaedro Nb2 apresenta maior influéncia da codopagem, onde é obtido
a menor variacdo nos angulos de ligacao se comparado ao Nb1.

O angulo de ligagdo Nb—O-Nb corresponde a ligacdo inter-octaedral referente aos
oxigénios planares, sendo estes mais suscetiveis a mudanca nas ligagdes, conforme discutido
no Capitulo 4, e estdo relacionados com o grau de rotacéo entre os octaedros. E possivel notar
que as amostras KNW1-5G, KNW2-5G e KNW3-5G apresentam uma tendéncia de a variacdo
no angulo de ligagcdo diminuir de 16,50° para 5,50°. Esta reducéo na variagdo angular, ou seja,
no aumento do &ngulo para proximo de 180°, indica que a rotagao entre os octaedros conectados
por oxigénios planares tende a diminuir com o aumento da codopagem no KNN. A mesma
tendéncia é observada para as amostras KNW1-10G, KNW2-10G e KNW3-10G, onde a
variagdo no angulo de ligagdo diminui de 10,39° para 8,47°. Estas tendéncias sugerem uma
mudanca na sub-rede do oxigénio. Se considerarmos a diferenca de ligagdo entre Nb—O e Nb-
N, € possivel que a entrada de nitrogénio confira uma mudanca na angulagéo inter-octaedral e,
consequentemente, para manter a estrutura em equilibrio, as distancias de ligacdo variam e 0s
angulos de ligacdo no octaedro individual segue a tendéncia de minimizar os efeitos de repulsao
e, portanto, um aumento do angulo para proximo de 180°.

A andlise das reflexdes de oxigénio na estrutura perovskita, geralmente apresenta-se
com baixa intensidade, necessitando o0 uso de técnicas sofisticas como a difracdo de néutrons.
Isto se deve a limitacdo do poder de espalhamento de raios X por atomos de oxigénio. Portanto,
quantificar a dopagem de nitrogénio por DRX é um desafio, uma vez que o espalhamento de
raios X por &tomos de nitrogénio se assemelha ao espalhamento por &tomos de oxigénio [65].
No entanto, é possivel analisar discretas mudancas na covaléncia dos materiais. Tais mudancas
é devido a diferente natureza de ligagdo entre metal-oxigénio e metal-nitrogénio. A presenca de

dois tipos de anions, 0%~ e N*, ocupando 0 mesmo sitio na estrutura perovskita, dara origem a
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diferentes naturezas de ligagdo metal-&nion e, portanto, contribuirdo para a mudanca de
covaléncia do sitio na estrutura cristalina. Portanto, em um dado sistema com distorcao [66],
mantendo a soma da ligagéo de valéncia constante, a media das distancias de ligagdo, em uma
esfera de coordenagdo, aumentard tanto quanto a distancia de ligacdo individual desviar de sua
média. Assim, se a ligacdo de valéncia, si, € igual ao conjunto de fluxo de ligacGes, a somatdria
de ligacdo de valéncia acerca de qualquer ion, i, € igual a sua valéncia Vi, conforme expresso
na equacao 5.1.
Vi=Zj.si (5.1)

Assim, conhecendo a distancia de ligacdo experimental, € possivel correlacionar com a

ligacdo de valéncia por meio da equagéo 5.2,

si = exp((Ro — R)/b)) (5.2)

onde s; é a valéncia experimental para uma ligagéo, R é a distancia de ligagdo observada,
Ro é a distancia padréo de ligacdo dependente do tamanho do atomo formador da ligacéo. O
pardmetro b mede a forga da interagdo entre os dois atomos, geralmente assume-se o valor de
0,37 para a maioria dos materiais. Para o niobato de sodio e potéssio, Ro da ligacdo Nb—O tem
como distancia de ligacdo padréo: 1,911 A [67]. No caso da substituicio parcial de Nb®* por
W6 Ro da ligagdo W—O assume valor padrdo 1,917 A [67]. Desse modo, assumindo os valores
de distancia de ligacdo para cada octaedro (Nb1 e Nb2) obtido por refinamento, pelo método
de Rietveld, as valéncias nos materiais foram estimadas pelas equacdes 5.1 e 5.2. Os resultados
da somatoria das ligacdes de valéncia (BVS) para os octaedros Nbl e Nb2 estdo listados na
Tabela 5.7.

O KNN apresenta valéncias 5,68 uv (unidades de valéncia) e 4,18 uv para os sitios Nb1
e Nb2, respectivamente. As valéncias calculadas diferem da carga formal do Nb (+5) e mostram
gue cada sitio possui um arranjo de liga¢6es que contribuem para um tipo de tensdo nas ligacoes
Nb1-O e Nb2-O. De acordo com o fator de discrepancia de ligacdo (d), obtido a partir da
diferenca entre a carga formal e a valéncia calculada [63], os sitios octaédricos do KNN
apresentam dnb1 = —0,68 uv e dnw2 = 0,82 uv. Parad < 0, as ligagdes estdo sob tenséo de tracéo,
enquanto para d > 0, as ligacGes no sitio estdo sob tensdo de compressdo [65]. Assim, as

valéncias obtidas para o KNN indicam que o sitio Nb1l esta sob tensdo de tracdo, ou seja, as
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ligacBes estdo mais alongadas, enquanto o sitio Nb2 apresenta menor distancia de ligacdo,

levando a uma tenséo de compressao.

Tabela 5.7. Valéncia dos sitios cristalograficos da estrutura perovskita do niobato de sédio e

potassio de simetria monoclinica.

Valéncia (uv)

Amostra? Gll (uv) ©
Nb1 dnb1 ® Nb2 dnb2 P
KNN 5,68 -0,68 4,18 0,82 0,246
KNwW1 4,57 0,43 5,54 -0,54 0,291
KNW2 5,09 -0,09 4,61 0,39 0,293
KNW3 4,64 0,36 5,48 -0,48 0,299
KNW1-5G 5,66 -0,66 5,04 -0,04 0,53
KNW2-5G 5,05 -0,05 4,96 0,04 0,26
KNW3-5G 6,55 -1,55 4,26 0,74 0,65
KNW1-10G 5,40 -0,40 4,56 0,44 0,33
KNW2-10G 6,37 -1,37 4,02 0,98 0,72
KNW3-10G 5,49 -0,49 5,18 -0,18 0,52

2 KNN: KosNaosNbOs; KNW1-5G: KosNags(NbogoWo1)Os-5% glicina; KNW2-5G: Ko sNaos(Nbo seWo 02)03-5%
glicina; KNW3-5G: KgsNaos(Nboe7Wo03)03-5% glicina; KNW1-10G: KosNaos(NbogsWo01)O03-10% glicing;
KNW?2-10G: Ko sNags(Nbo,ssWo,02)03-10% glicina; KNW3-10G: Ko sNags(Nbog7Wo03)03-10% glicina. ® O fator
de discrepéancia de ligagdo (d) é definido como o desvio da valéncia com relagdo a carga formal (Nb = +5): di =
BVS(i) — Vi, onde BVS é valéncia e V ¢ a carga formal para um ion, i. ¢ Gll — indice de global de instabilidade
estrutural obtida pelo modelo: GII = VE[(d?)/N], onde d é o fator de discrepancia de ligagdo e N é o nimero de

fons na célula unitéaria.

Com a dopagem de tungsténio, o octaedro Nb1 do KNN passa a assumir valores de
valéncia menores que 5,68 uv, enquanto o octaedro Nb2 passa a assumir valéncias acima de
4,18 uv. Desse modo, a dopagem de tungsténio leva as ligagdes no octaedro Nb1 de uma tenséo
de compressao (dknn = —0.68 uv) para uma tensdo de tracao (dknwi = 0,43 uv, dknw2 = —0,09
uv, e dknws = 0,36 uv), conforme a dopagem de tungsténio aumenta. Em contrapartida, as
ligacdes no octaedro Nb2 seguem uma tendéncia inversa ao octaedro Nb1 e, portanto, passam
de uma tensdo de tracdo (dknn = 0,82 uv) para uma tensdo de compressao (dknwi = —0,54 uv,
dknws = —0,48 uv), exceto no KNW2 (d knw2 = 0,39 uv). Isto pode estar relacionado com o
deslocamento de elétrons entre os octaedros para obtencdo de uma estrutura em equilibrio.
Além disso, foi calculado o fator de instabilidade global (GIl) para os materiais; os valores
obtidos estéo listados na Tabela 5.7. O fator de instabilidade aumenta de 0,246 uv para 0,299

uv, conforme a dopagem de tungsténio aumenta do KNN para o KNW3. E interessante notar
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que a instabilidade global aumenta 0,045 uv para 0 KNW1 com relacdo ao KNN, seguido de
um novo aumento de 0,02 uv para 0 KNW2 com relacdo ao KNW1, a qual, por fim, torna a
aumentar 0,006 uv para 0 KNW3, indicando que a dopagem de tungsténio, apesar de contribuir
para a instabilidade estrutural, o sistema continua estavel. O indice de instabilidade global é
dependente, tanto das distancias de ligacdo, quanto dos raios i6nicos, considerando as diferentes
distancias de ligacdo metal-oxigénio no célculo de valéncia, a dopagem de tungsténio contribui
com discretos valores para o aumento da instabilidade do sistema devido a mudanca de raio
ibnico no sitio-B, a qual afeta diretamente nas distancias de ligagdo do sitio-A. Segundo Brown
[66], a obtencdo de GII maior que 0,2 uv indica que o sistema tende a uma instabilidade, onde
acima deste valor o material ndo devera ser formado. Além disso, o indice pode indicar também
uma inadequacao da fase analisada com o material obtido. No entanto, como pode ser observado
para o material puro KNN e as amostras KNN dopadas com tungsténio, o indice de instabilidade
é 0,2 uv, mostrando que os sistemas obtidos por spray pirélise sdo estaveis.

Analisando a instabilidade dos materiais codopados é possivel notar que a adicdo de
glicina contribui para 0 aumento da instabilidade da estrutura (Tabela 5.7). O aumento da
instabilidade dos sistemas codopados pode estar associado a uma mudanca na energia
superficial e estabilizacdo termodindmica, com a diminui¢do do tamanho de cristalito [64,68-
70]. Assim, pode-se inferir que o aumento no indice de instabilidade se deve a formacéo de
uma fase metaestavel por spray pir6lise ultrassénico. Conforme discutido no Capitulo 4, o
tempo de formacdo da particula esférica por spray pir6lise ultrassénico foi de 2,82 s, sendo este
processo mais rapido que outros métodos, como a sintese por processamento térmico rapido
(360 s) [71]. O rapido tempo de residéncia da particula na temperatura de 600°C, seguida do
resfriamento, pode ocasionar na formacdo de uma fase metaestavel [70,72] do material
analisado.

Analisando-se as valéncias nos sitios Nb1 e Nb2 é possivel notar que a amostra KNW2-
5G possui as menores discrepancias (dno: = —0,05 uv e dnb2 = 0,04 uv), indicando haver uma
minimizacao das tensdes nos octaedros, resultando no menor valor de Gll (0,26 uv), dentre as
amostras codopadas. Além disso, também € possivel notar um equilibrio das tensdes no material
KNW?1-10G, mas como as discrepancias sao maiores (dnb: =—0,40 uv e dnb2 = 0,44 uv), do que
no material KNW2-5G, o indice de instabilidade aumenta (Gllknwi-106 = 0,33 uv). No entanto,
para 0s demais materiais codopados, os valores de discrepancia tendem a serem mais negativos
no octaedro Nb1 e mais positivos no octaedro Nb2, indicando haver diferentes niveis de tensfes

de compressao e de tracdo, 0 que promove 0 aumento do indice de instabilidade. Apesar das
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valéncias nos octaedros do KNW3-10G serem proximos da carga formal, o aumento da tenséo
de tracdo nas ligacdes Nb—O também leva ao aumento da instabilidade estrutural.

O aumento da instabilidade estrutural nas amostras codopadas se deve ao alargamento
das reflexdes e a diminuicdo de suas respectivas intensidades, com o0 aumento da concentragdo
de glicina. Além disso, a reducdo do parametro de rede a da célula unitaria e a restricdo na
rotacdo dos octaedros da simetria monoclinica, contribuem para o aumento de tensao da célula
com o aumento da codopagem. Portanto, a diminuicdo das distancias de ligacdo e a
minimizagdo da rotagdo nos octaedros nos materiais codopados levam os octaedros a adotarem
diferentes tensdes de ligagdo, conforme indicado pelo célculo de valéncia. Este aumento de
tensdo estd relacionado com a diferenca entre os raios i6nicos dos atomos, que compdem a
estrutura perovskita do KNN codopado. Portanto, com as distancias de ligacdo padrdo dos
metais alcalinos: Na*™—O = 1,560 A e K*—0 = 1,973 A [63] e sua diferenca com Nb (1,911 A) e
W (1,917 A) [64], os resultados apresentados podem ter uma correlacdo com a diminuicio do
tamanho de célula unitaria e um aumento da desordem estrutural [64,69,70] nos materiais
codopados. Como discutido na secdo 5.3.1, a adicdo de glicina influencia na formacgédo das
particulas dos materiais propostos e na formacéo dos poros. Como mostrado na Figura 5.3, a
superficie das particulas esféricas pode ser entendida como um arranjo de nanoparticulas, as
quais devem apresentar um tamanho abaixo de 30 nm, como reportado para os niobatos de
sodio e potassio [28]. Assim, o tamanho das particulas primarias deve ser proximo ao tamanho
de cristalito calculado. Além disso, a diminuicdo no tamanho de cristalito e 0 aumento de
instabilidade global podem estar associados também aos efeitos da inser¢io de N* na sub-rede
de oxigénio da estrutura perovskita e crescimento in situ de g-CsNa dos materiais sintetizados
[70].

5.4. Conclustes

= A sintese de particulas esféricas de niobato de sdédio e potassio codopadas com

tungsténio e nitrogénio foi investigada por spray pirélise ultrassonico.

= As analises morfoldgicas mostraram a obtencdo de particulas esféricas com superficie
rugosa, as quais sdo estruturadas por particulas primarias. Além disso, segundo a analise
por TEM, as particulas sintetizadas na presenga de glicina apresentam formagé&o in situ
de g-C3N..
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= A porosidade dos materiais é advinda do espaco intersticial entre as particulas primarias,

a qual foi confirmada pela analise textural por adsorcdo de nitrogénio.

= A andlise das ligagdes quimicas, por espectroscopia na regido do infravermelho,
mostrou a obtencgéo da estrutura perovskita do KosNaosNbOs codopado com tungsténio
e nitrogénio; a analise Optica, por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel,
mostrou o surgimento de uma banda absorvedora entre 300-600 nm, correspondente a

transicdo nitrogénio—metal.

= A analise elementar das amostras codopadas mostrou que a dopagem de nitrogénio é
dependente da dopagem de tungsténio. Além disso, a dopagem de nitrogénio foi

confirmada por analise de XPS.

= Por fim, as andlises por difracdo de raios X mostraram que a adi¢do de glicina a solugéo
precursora leva a uma compressao da célula unitaria, acompanhada da diminuicéo de
seu volume. O alargamento das reflex6es e a diminuicdo de suas intensidades nas

amostras codopadas indicaram a diminui¢do do tamanho de cristalito.

= As informac0es cristalograficas derivadas do refinamento estrutural, pelo método de
Rietveld, indicaram que as distancias de ligacdo e os angulos de ligacdo tendem a
diminuir nos pds de KosNaosNbO3 codopados com tungsténio e nitrogénio, em relacdo

aos pos de KosNaosNbO3z dopados somente com tungsténio.

= Aanalise das ligagdes nos octaedros, pelo calculo de valéncia e instabilidade estrutural
global, indicaram que os octaedros tendem a mudar de valéncia, a fim de obter uma
estrutura estavel. Além disso, o alto indice de instabilidade nas amostras codopadas
mostrou uma relagdo direta com o alargamento das reflexes na simetria monoclinica,
indicando haver um aumento da desordem estrutural e de tensdo nos materiais, bem

como a formacéo de uma estrutura metaestavel.

= Os resultados obtidos indicam que a técnica de spray pirélise ultrassénica permite a
geracdo e dopagem in situ de nitrogénio com o uso de glicina, reduzindo etapas de

sintese e na geracdo de gases toxicos. Desse modo, os niobatos de sédio e potassio
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codopados com tungsténio e nitrogénio e sensibilizados com g-CsNa, obtidos por spray
pirolise, apresentam destacada energia de banda proibida (1,46 eV), 0 que os tornam

potenciais fotocatalisadores para conversao de energia no espectro visivel
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CAPITULO 6 | Propriedade Adsortiva e Atividade Fotocatalitica

6.1. Introducéo

Corantes do tipo azo representam 70% dentre todos os corantes usados na industria [2,3]
e sao empregados em diversos setores industriais (téxtil, impressao, fabricacdo de papel) [1]
devido as ligacdes covalentes que formam com substratos e a alta energia de degradacao dessas
ligacOes. Esta classe de corantes é caracterizada pelo grupo funcional azo (-N=N-), sendo este
o0 elo entre dois grupos simétricos ou assimétricos de radicais ndo-azo alquil ou aril [4]. O
grupamento azo é responsavel por conferir cor aos corantes dessa classe e o espectro de cores
pode ser modulado conforme o numero desses grupamentos [5,6]. Além disso, a estrutura
molecular compreende outros grupamentos — auxocromicos e solubilizantes [7,8,9]. Apesar de
sua importancia tecnologica, corantes azo sdo um importante modelo de poluente, devido aos
seus efeitos nocivos tanto para a vida humana quanto para ambientes aquaticos [10,11]. De
modo geral, corantes representam uma fragédo de 17-20% de todo descarte industrial [12], sendo
anualmente produzido 7x10’ toneladas de corantes sintéticos no mundo [13]. Além disso, o
potencial toxico e o controle de descarte de corantes sdo problematicos, devido a maioria dos
paises com centros de industria de corantes e suas aplicacdes negligenciarem ou aplicarem
politicas de controle ineficientes [14]. Tradicionalmente, o tratamento de corantes na industria,
antes de seu descarte, € feito por meio de processos fisico-quimicos como coagulacéo,
floculacdo, sedimentacdo e troca ionica [15]. No entanto, esses processos sdo ineficazes na
degradacéo dos corantes e, portanto, ndo o removem completamente. De acordo com a revisao
critica feita por Yaseen e Scholz [16], solu¢des estoques de corante na concentracao de 10-50
mg L sdo descartados pela indistria na forma de aguas residuais tratadas. Desse modo,
inovacdes no sistema de tratamento de aguas residuais sdo necessarias a fim de mitigar os
efeitos nocivos do descarte industrial indiscriminado de corantes potencialmente toxicos.
Processos fotocataliticos estdo dentre as tecnologias de Processos Oxidativos Avancados [15]
e tém sido considerados promissores para aplicagfes tanto na descontaminacdo ambiental,
qguanto na geracdo de energia limpa. No entanto, a fotocatalise heterogénea ainda requer
avancos no desenvolvimento de catalisadores eficientes e ndo tdxicos, como também sua
aplicacdo real e integralizada no tratamento de efluentes. Assim, neste capitulo seré reportado
a aplicacdo dos catalisadores reportados nos Capitulos 4 e 5 sobre a remocdo do azo corante

Basic Blue 41 em meio aquoso e sua subsequente degradacdo por meio do processo
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fotocatalitico mediado por luz ultravioleta. Além disso, o estudo dindmico de adsorgédo e
degradacéo sera realizado por meio da aplicacéo de leis cinéticas e 0 mecanismo de degradacao

serd estabelecido.

6.2. Procedimento Experimental

6.2.1. Fotocatalisadores

Os fotocatalisadores reportados nos Capitulos 4 e 5 foram divididos em trés conjuntos
para avaliacao fotocatalitica. O primeiro conjunto de catalisadores sdo os niobatos de sddio e
potassio dopados com tungsténio: KosNaosNbOs (KNN); KosNaos(Nbo,geWo,01)O3 (KNW1);
Ko,5Nao,5(Nbo,ggWo,02) O3 (KNW2); KosNao,s(Nbo,e7Wo,03)03 (KNW3). O segundo conjunto de
catalisadores sdo o0s niobatos de sodio e potassio codopados com tungsténio e nitrogénio obtidos
em sistema de heterojuncdo com nitreto de carbono grafitico (g-C3zN4) com 5% m/V de glicina:
Ko,5Nao,5(Nbo,9g9Wo,01)O3/g-CaNs (KNW1-5G); KosNaos(Nbo,ggWo,02)03/g-CaNa (KNW2-5G);
Ko,sNao,5(Nbo,g7Wo,03)O3/g-C3N4 (KNW3-5G). Por fim, o terceiro conjunto de catalisadores séo
0s niobatos de sddio e potéssio codopados com tungsténio e nitrogénio obtidos em sistema de
heterojuncdo com nitreto de carbono grafitico (g-CsNs) com 10% m/V de glicina:
Ko,5Nao,5(Nbo,goWo,01)O3/g-CaNs  (KNW1-10G); KosNags(NboegWo,02)O03/g-CaNsa  (KNW2-
10G); KosNag,s(Nboe7Wo,03)03/g-C3N4 (KNW3-10G).

6.2.2. Atividade Fotocatalitica

A atividade fotocatalitica foi avaliada por meio da cinética de degradacédo do azo corante
Basic Blue 41 (BB41, CxoH26N40sS2, Sigma-Aldrich), conforme procedimento reportado
previamente [17]. As reagdes fotocataliticas foram realizadas em um reator continuo em PVC
com capacidade de processamento de 400 mL. O reator conta com uma lampada UV-C (7W,
254 nm) acoplada e separada do meio liquido por uma janela de quartzo, além de uma bomba
de agua (5 W) para a circulacéo da solucdo a 180 L ht. O volume total de solugio do corante
Basic Blue 41 foi de 1 L, permanecendo 600 mL no béquer de estoque e 400 mL irradiado no
reator. A concentragdo inicial do corante Basic Blue 41 foi de 26 pmol L e 100 mg de
catalisador foi utilizado em cada teste de adsorcdo e de fotocatalise. Este valor foi escolhido

conforme valores reportados por Yaseen e Scholz [16], sobre descarte de corantes, e valores
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prévios otimizados [18]. Estudos preliminares da adsor¢do do corante Basic Blue 41 foi
realizado no escuro a fim de garantir a correta interpretacdo dos resultados de degradacédo
obtidos na fotocatalise. A cinética de reacdo no escuro mostrou que ap6s 5 minutos o equilibrio
de adsorcéo € estabelecido. Apos este periodo, a irradiagdo da solugdo por luz UV foi conduzida
pelo periodo de 6 h. Aliguotas periddicas foram coletadas e centrifugadas a 10.000 rpm antes
da leitura da absorbancia por espectroscopia vibracional na regido do ultravioleta-visivel. As
medidas foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis, modelo Genesis de feixe simples. As
aliquotas foram medidas no comprimento de onda 609 nm, relativo a maxima absor¢do do
corante Basic Blue 41. Conforme resultados anteriores [17] indicarem o melhor pH para a
degradacéo do corante Basic Blue 41 ser em meio neutro, os ensaios foram conduzidos em pH
=7,0.

6.2.3. Avaliacdo das espécies ativas ‘OH e "Oz"

As espécies reativas de oxigénio foram avaliadas pela adi¢cdo de benzoquinona e
isopropanol como sequestradores de radicais oxdnio ("O2") e hidroxila ("OH), respectivamente.
O procedimento experimental relativo as concentracBes dos sequestradores de cargas foi
conduzido conforme reportado por Chu e Huang [19]. De acordo com o procedimento, para a
identificacdo da geracéo de radicais superéxidos foi mantida a concentragdo de 55.5 umol L
de bezoquinona para 1 L de solugdo do corante Basic Blue 41 (26 umol L), enquanto na
identificacdo de radicais hidroxilas foi mantida a concentragdo de 3,63 mol L de isopropanol.
A reacdo catalitica foi realizada por 6 h apds o estabelecimento do equilibrio de
adsorcdo/dessorcdo no escuro pelo periodo de 15 minutos. As aliquotas foram coletadas
periodicamente, centrifugadas e medidas por espectroscopia vibracional na regido do UV-Vis,

conforme descrito no item 6.2.2.
6.2.4. Identificacdo dos intermediarios de reacao

Os intermediarios de reacdo, gerados durante a degradacdo do corante Basic Blue 41,
foram identificados por meio da cromatografia liquida de alta performance (HPLC) com

espectrometro de massas acoplado (MS). Aliquotas de 4 mL foram coletadas da solugéo sobre

tempos selecionados de irradiacdo: 0 (branco), 1, 2, 3 e 6 horas. As aliquotas foram
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centrifugadas e a solugdo remanescente foi armazenada em tubo de Eppendorf para
subsequentes analises.

As analises foram conduzidas em Cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia, modelo
SISTEMA ALLIANCE — Waters. As aliquotas foram injetadas na quantidade de 10 pL no
cromatdgrafo com coluna modelo Thermo Scientific Hypersil Gold, dimensdes 50 x 2,1 mm,
particula 4,9 um. Os picos de retencdo foram medidos no espectrofotémetro na regido do
ultravioleta-visivel com lampadas de Deutério e Tungsténio, na faixa espectral de 200 nm a 800
nm. As moléculas retidas no tempo foram ionizadas e medidas por espectrometria de massas

acoplado em Full MS de todo o espectro com janela de m/z 100 a 1500.

6.3. Resultados e Discussao

A Figura 6.1 mostra a cinética de degradacdo do corante BB41 em meio neutro (pH =
7,0) em funcdo do fotocatalisador aplicado. De acordo com a Figura 6.1a, o corante BB41, sob
luz ultravioleta, apresenta consideravel autodegradacéo. Este resultado € esperado uma vez que
a luz utilizada possui emissdo maxima no comprimento de onda de 254 nm, correspondente a
regido do ultravioleta tipo-C (UV-C). Na primeira hora de irradiacéo, o corante apresenta uma
autodegradacéo de 7,7%, atingindo 23,9% ap0s 3 horas e, por fim, 46% com 6 horas de reacédo.
A autodegradacdo do corante BB41 esta de acordo com resultados prévios reportados por
Bouras e Lianos [20]. Vale ressaltar que a autodegradacdo do corante em 23,9% com 3 horas
de irradiacdo esté abaixo do reportado previamente por nosso grupo (40%) [17]. Isto se deve a
diminuicdo na poténcia da lampada aplicada neste estudo (7 W) se comparada ao estudo anterior
(15 W). No entanto, conforme mostrado na Figura 6.1b-d, a cinética de degradacgéo na presenca
dos fotocatalisadores se mostra superior a autodegradacéo do corante BB41. De modo geral, 0s
catalisadores de niobato de sédio e potéssio dopado com tungsténio (Figura 6.1b) apresenta
maior degradacdo do corante apds 150 — 300 minutos. Em contrapartida, os p6s de niobato de
sodio e potassio dopado com tungsténio em heterojuncdo com g-CsNa4 (Figuras 6.1c e 6.1d),
apresentam maior taxa de degradacdo apds 60 minutos de reacdo. A relacao entre a atividade
fotocatalitica e as modificagfes estruturais serdo discutidas adiante em termos cinéticos de

primeira ordem e equilibrio de adsor¢do do corante BB41 sobre as particulas dos catalisadores.
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Figura 6.1. Cinética de degradacdo do corante Basic Blue 41 (BB41) (1 L, 26 umol L) sob
irradiacdo por luz UV-C: (a) Fotdlise do direta do corante BB41; (b) Fotodegradacdo mediada
por KosNaogsNbO3 (KNN) e amostras dopados com tungsténio: KosNaos(Nbog9Wo,01)O3
(KNW1), KosNaos(NboesWo02)03 (KNW2), KosNags(Nbog7Wo,03)0z (KNW3); (c)
Fotodegradacdo mediada pelas heteroestruturas KosNaos(Nbo,g9Wo,01)O3/g-C3N4 (KNW1-5G);
Ko,5Naos(Nbo.ssWo,02)0a/g-CaNa (KNW2-5G); KosNaos(Nbo 97Wo,03)O3/g-CaNa (KNW3-5G)
obtido com 5% de glicina a solucdo precursora. (d) Fotodegradacdo mediada pelas
heteroestruturas KosNao,5(Nbo,g9Wo,01)03/g-CaNa (KNW1-10G); KosNaos(NbogegWo,02)O3/g-
C3Na (KNW2-10G); Ko,sNao,5(Nbo,97Wo,03)O3/g-CaN4 (KNW3-10G) obtido com 10% de glicina

a solucdo precursora.

a T T b T T T T T
Fotdlise BB41 . ® KNN
T N, 1 "o A KNWI ]
*ee. v KNW2
o . o 3 KNW3
ot .. R -
A L ]
L4 Vrya,s® .
=06 F ] < 0,6 v A ®
Q—:. [ (")-.. M A g
Q Q a A
v A
04| 4 04 Ty ¢ .
v
A J v
02F - 02 F
D‘D Il 1 Il 1 1 1 1 1 D,U 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min.) Tempo (min.)
c T T d T T T T T
ol & ®  KNW1-5G | 1ol s & KNW1-10G
E - A KNW2-5G - A KNW2-10G
e v KNW3-5G ° v KNW3-10G
Ay e e
08 4y e . 08 g
v L z
v L .
5‘ Yy ° X °.
A Yy v : . v ]
o (=]
g8 s, v ¢ . . __(.)_2_0'ﬁ A:"v v e .
= v
8] A L N [&] A, Y v L ] °
v A .
A 4 4 4 v
04| A A E 04 A A v
A A
02 - 02 F
0‘0 1 1 1 1 L 1 1 1 0,0 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 Qa 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min.) Tempo (min.)

A Figura 6.2 mostra uma representacdo fotografica da descoloracdo do corante BB41
em pH neutro mediada pelos catalisadores KNW3 e KNW3-10G. Em ambos os catalisadores é
possivel notar que ha alta adsor¢édo do corante BB41 com a diminuig&o de coloracdo da aliquota

apos 15 minutos de adsorgao.
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()

Figura 6.2. Descoloragdo do corante BB41 mediada pelos fotocatalisadores
Ko,sNao,5(Nbo,g7Wo,03)O3 e (b) KosNag,s(Nbo.97Wo,03)03-10% glicina.
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A Figura 6.3 mostra a concentracdo de corante BB41 na superficie das particulas dos

catalisadores anterior ao processo fotocatalitico. Como pode ser observado, o aumento da

dopagem de tungsténio influencia na propriedade adsortiva do niobato de sodio e potassio,

mantendo-se praticamente a tendéncia nos trés conjuntos de catalisadores. No entanto, a jun

cao

do material dopado com g-CzN4 permite um aumento na capacidade de adsor¢do do corante

sobre as particulas, além de ser dependente da quantidade de glicina adicionada a solucédo

precursora.

130



F.R. Praxedes Capitulo 6 | Propriedade Adsortiva e Atividade Fotocatalitica

Figura 6.3. Concentragdo de corante adsorvido (nags) sobre a superficie das particulas dos
catalisadores:  KNN:  KogsNaosNbO3;  KNW1:  KosNaos(NbogWo,01)0s3;  KNW2:
Ko,5Nao,5(Nbo,ggWo,02)O3; KNWa3: Ko,sNaog,5(Nbo,e7Wo,03)Os; KNW1-5G:
Ko,5Nao,5(Nbo,g9Wo,01)O03-5% glicina; KNW2-5G: Ko sNao,5(Nbo,9gWo,02) O3-5% glicina; KNW3-
5G: KosNao5(Nbog,e7Wo,03)03-5% glicina; KNW1-10G: KosNags(Nbo,g9Wo,01)03-10% glicing;
KNW2-10G: KosNaos(NbogsWo,02)03-10% glicina; KNW3-10G: Ko sNags(Nboe7Wo,03)O3-
10% glicina.
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Amostra

Em suma, a atividade catalitica nos niobatos de sddio e potéssio dopados com tungsténio
pode ser compreendida como proveniente da reatividade dos oxigénios apicais. Esses 0Xigénios
sdo considerados aqueles proximos da distor¢do estrutural e geracdo do momento de dipolo na
estrutura perovskita. Conforme discutido no Capitulo 4, a dopagem de tungsténio leva ao
aumento da polarizacdo ferroelétrica no material e conforme pode ser observado na Figura
6.1b, 0 aumento da dopagem de tungsténio leva, consequente, ao aumento da degradacédo do
corante BB41. Além da polarizacdo ferroelétrica e aumento da adsor¢do de corante, 0
tungsténio contribui com 1e~ a mais na estrutura pela diferenca de valéncias entre W®* e Nb®*.
Esse elétron adicional permite a facil excitacdo das cargas elétron-buraco (e™-h") e sua
disponibilizacdo para que a reagdo de degradacdo da molécula alvo ocorra. Por outro lado, 0
aumento da velocidade de reacdo com a juncdo de niobato de sddio e potassio dopado com
tungsténio com o g-C3N4 se deve além das propriedades inerentes do niobato alcalino dopado,
0 melhoramento da propriedade adsortiva introduzida pelo g-CsN4, conforme mostrado na
Figura 6.2. De acordo com a Figuras 6.1, os catalisadores KNW2-5G e KNW2-10G

apresentam maior cinética de degradacéo dentre os catalisadores modificados com g-CsNa. A
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diminuigdo da cinética de degradagdo com os KNW3-5G e KNW3-10G pode estar associado
ao aumento de defeitos estruturais, uma vez que a dopagem de nitrogénio sensibilizada por g-
C3N4 se mostrou dependente da concentragdo de tungsténio dopado, conforme discutido no
Capitulo 5. Dessa forma, os catalisadores KNW2-5G e KNW2-10G apresentam a melhor
relacdo da atividade fotocatalitica com a modificagdo estrutural. No entanto, de acordo com a
Figura 6.3 e conforme sera discutido adiante, a adsorcao do corante BB41, sobre o0s sitios ativos
distribuidos pela area superficial especifica de cada catalisador, desempenha um papel
fundamental no aumento da velocidade de reacdo global sobre a fotodegradacdo da molécula
alvo. De modo geral, a jungdo dos dois materiais se mostra promissora para a descontaminacao
eficiente de corantes azo, como no caso do corante BB41. Assim, aliado a uma rapida e alta
capacidade de adsorcdo, o corante pode ser facilmente sequestrado do meio aquoso e
degradado, conforme mostrado nas Figuras 6.1, 6.2 e 6.3.

De modo a obter uma analise precisa da cinética de degradacdo do corante BB41
mediada pelos catalisadores analisados, alguns aspectos classicos cinéticos precisam ser
considerados. Conforme estabelecido na literatura [20, 21-28], a cinética de processos
fotocataliticos comumente segue o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. De acordo com o
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, a taxa de racdo (r) é proporcional a superficie do

catalisador recoberta pela molécula alvo (), conforme equacéo 6.1.

_ Kads X Ceq
1+ Kpgs X Ceq

r=k -x0=k, (6.1)

Onde ki é a constante de reacdo, Kags € a constante de adsorcéo de acordo com o modelo
de Langmuir e Ceq € a concentracdo da molécula alvo em condicdo de equilibrio. Em solucdes
diluidas (Ceq < 1073 mol L™), pode-se considerar que Kags X Ceq << 1 [21,27,28]. Desse modo,

a equacao 6.1 pode ser simplificada a cinética de primeira ordem, conforme equacéo 6.2.
r =ky X Kgas X Ceq = kapp X Ceq (6.2)
Onde kapp é a constante aparente de primeira ordem, o que pode ser obtida a partir da

regressao linear da curva de degradacgdo [21,22] em funcdo do tempo de irradiacdo, conforme

equacao 6.3.
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C

1 (~28) = kgpp x £ 6.3)
t

Onde Ceq é a concentracao inicial apds o estabelecimento do equilibrio de adsorcao na
auséncia de luz e C; é a concentragdo no tempo t de irradiacdo. Dessa forma, o pardmetro
cinético pode ser amplamente utilizado para comparacdo da atividade fotocatalitica entre
diferentes materiais [21-23,25-28]. Vale ressaltar que, para observar a dependéncia da taxa do
processo fotocatalitico em detrimento da concentragdo do corante pelo mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood, uma analise mais detalhada é necessaria [27]. Aqui, a analise da
atividade fotocatalitica sera restrita a apenas a simplificacdo do modelo a uma cinética aparente
de primeira ordem, assumindo uma concentracdo constante de radicais e a degradacdo do
corante sendo dependente desta concentragdo. De acordo com a curva de degradacdo do corante
BB41 (Figura 6.1), a baixa concentragdo do corante (26 pmol L) e alta adsor¢do sobre os
catalisadores, 0 que diminuiu ainda mais a concentra¢ao do corante em meio aquoso, 0 modelo
simplificado para cinética de primeira ordem pode ser aplicado, a fim de comparar a atividade
fotocatalitica entre os materiais. A Figura 6.4 mostra a regressdo linear da curva cinética de
degradacdo do corante BB41 (Figura 6.1), e os parametros cinéticos foram listados na Tabela
6.1.
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Figura 6.4. Regressdo linear da cinética de degradacao do corante BB41: (a) fotdlise direta, (b)
KosNaosNbOz (KNN); (c) KosNaos(Nbo,geWo01)O3 (KNW1); (d) KosNaos(NboesWo,02)O3
(KNW2); () KosNaos(Nboo7Wo03)Os (KNW3): (f) KosNaos(NbogsWo01)0s-5% glicina
(KNW1-5G); (9)  KosNaos(NbogsWoo2)03-5%  glicina  (KNW2-5G);  (h)
Ko,sNao,5(Nbo,g7Wo,03)03-5% glicina (KNW3-5G); (i) KosNaos(Nbo,gWo,01)03-10% glicina
(KNW1-10G);  (j)  KosNaos(NboesWo,02)03-10%  glicina  (KNW2-10G); (k)
Ko,sNao 5(Nbo,97Wo,03)03-10% glicina (KNW3-10G).
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De acordo com o modelo cinético de primeira ordem, as curvas de degradacdo das
Figuras 6.4a-g apresentam melhor linearidade nos primeiros 120 minutos, enquanto as curvas
de degradacdo das Figuras 6.4h-k apresentam melhor ajuste nos primeiros 30 minutos e,
portanto, esses intervalos foram considerados para estimar a constante aparente cinética (Kapp)
de fotodegradagdo em meio neutro para cada catalisador analisado. Dessa forma, o ajuste linear
aplicado sobre as curvas cinéticas apresentou fator de regressdo (R?) proximo a unidade na
maioria dos testes, conforme mostrado na Tabela 6.1. Portanto, os resultados indicam que a
degradacdo do corante BB41 neste estudo apresenta mecanismo de reagdo com cinética de

primeira ordem.

Tabela 6.1. Parametros de adsorc¢éo e fotodegradacdo do corante BB41 mediados por niobatos

alcalinos.
Nads dsBa1 Kapp X107 Vreac X107
Amostra @ pH R2¢ Drer?
(umol)®  (umol m?)° (mint)d (umol m?2 mint)f
KNN 7,0 8,33 5,95 2,94 0,8271 17,49 1,00
Fotélise 7,0 - - 1,42 0,9921 - 0,48"
KNW1 7,0 9,22 6,15 4,14 0,8737 25,45 1,45
KNW?2 7,0 11,37 7,11 5,42 0,9145 38,52 2,20
KNW3 7,0 13,51 7,51 7,32 0,9118 54,94 3,14
KNW1-5G 7,0 10,06 4,48 3,42 0,9798 15,32 0,88
KNW2-5G 7,0 10,18 6,15 5,37 0,8375 33,02 1,89
KNW3-5G 7,0 16,60 13,20 10,33 0,9758 136,36 7,79
KNW1-10G 7,0 11,25 7,94 9,32 0,9402 74,00 4,23
KNW?2-10G 7,0 14,85 7,76 16,79 0,8710 130,29 7,45
KNW3-10G 7,0 14,00 6,63 13,41 0,7743 88,90 5,08

aKNN: Ko,sNao,sNbO?,; KNW1: Ko,sN%,s(Nbo,ggWo,ol)O3; KNW2: Ko,sNao,s(Nbo,93W0,02)03; KNWS3:
K015Naoy5(Nb0,97W0,03)03; KNW1-5G: K0,5N6.015(NboyggWom)Oa-S% glicina; KNW2-5G: Koszaoys(NbovggWoyoz)Os-
5% glicina; KNW3-5G: Ko sNap 5(Nbo.g7Wo,03)03-5% glicina; KNW1-10G: KgsNags(NbogeWo01)03-10% glicing;
KNW2-10G: Koszaoys(NboyggWoyoz)Oe;-lO% glicina; KNW3-10G: Ko,5Nao5(Nb0,97W0103)O3-10% glicina. b
Adsorco do corante BB41 ap6s 15 minutos. ¢ Concentracdo do corante BB41 adsorvido sobre a superficie do
catalisador. ¢ kapp estimada pela equag&o 6.3. ¢ R? é o fator da regressdo linear para a constante cinética de primeira
ordem. f Taxa de reagdo estimada pela equac&o 6.5. 9 Fotoatividade: ®rel = Vreac-ifVreac-Tioz. " Prel = Kapp-ifKapp-Tioa-

A partir dos dados da Tabela 6.1 é possivel notar que todos os catalisadores
desempenham reacgdes cinéticas superiores a autodegradacdo do corante BB41. O niobato de
sodio e potassio (KNN) apresenta uma Kapp duas vezes maior que a autodegragéo do corante,
conforme indicado pela fotoatividade (®r) calculada. Apesar da baixa poténcia da lampada

UV-C (7 w) aplicada no estudo, o KNN mostra significativa fotoatividade, especialmente se
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considerando o volume de solucdo (1 L) e a concentragdo do corante (26 umol L) analisados.
Analisando agora os catalisadores dopados com tungsténio, é possivel notar que a degradacgéo
do corante BB41 aumenta por um fator de 2,9 vezes com KNW1 em relacdo a autodegradacao
do corante, atingindo ainda constante Kapp 3,8 € 5,2 vezes maior com 0s p6s KNW2 e KNW3,
respectivamente. Apesar da dopagem de tungsténio ndo diminuir significativamente a energia
de banda proibida (Capitulo 4), a cinética de reacao ainda é superior ao material puro. De acordo
com os resultados estruturais (Capitulo 4) e de fotocatalise, pode-se inferir, a priori, que 0
aumento da atividade fotocatalitica com a dopagem de tungsténio se deve em grande parte a
contribuicéo estrutural introduzida pela dopagem. De acordo com a caracterizagéo estrutural
por raios X, o pé de KNN possui simetria monoclinica com grupo espacial Pm e a analise por
decomposicéo de simetria indicou que o octaedro NbOe se torna mais polarizado, conforme a
distor¢do ao longo do eixo ferroelétrico aumenta. Essa distor¢do introduzida pela dopagem de
tungsténio, portanto, pode estar relacionada com a facilitacdo da excitacdo das cargas e,
possivelmente, um aumento no tempo de vida das cargas fotogeradas. Assim, com o
deslocamento do niobio a partir do centro do octaedro, a absor¢édo de luz e redugéo nos efeitos
recombinantes dos transportadores de cargas sdo aprimorados com a dopagem de tungsténio,
permitindo maior migracao dessas cargas através do octaedro NbOs.

Passando agora para as heteroestruturas, € notvel que a juncdo de nitreto de carbono
grafitico (g-CsN4) ao KNN dopado com tungsténio permite uma reagdo cinética de degradagao
do corante BB41 superior aos materiais dopados com tungsténio somente. Dentre as
heteroestruturas, a juncdo de KNW3/g-CsN4 apresenta a melhor relagdo de catalisadores com
alta fotoatividade, os quais apresentam constantes Kapp 7,3 € 9,44 vezes maior que a
autodegradacdo do corante BB41 para os catalisadores KNW3-5G e KNW3-10G,
respectivamente. Além desses catalisadores, a maior cinética de degradacéo ¢ apresentada pelo
catalisador KNW2-10G, com uma constante kapp 11,8 vezes superior a fotolise do BB41 sob
luz UV-C. O aumento na atividade fotocatalitica em meio a juncéo entre os materiais g-CaNs
com KNN dopado com tungsténio se deve a alguns fatores além daqueles apresentados pelos
materiais dopados com tungsténio. Conforme discutido no Capitulo 5, a juncdo do material
dopado ao g-CsNa4 levou o material final a apresentar uma energia de banda proibida muito
abaixo (2,90 — 1,47 eV) daquelas apresentadas pelos materiais dopados somente com tungsténio
(3.2 eV). A diminuicdo da energia de banda proibida esta intrinsicamente relacionada com os
processos de excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo no

semicondutor. Desse modo, a facil excitacdo eletronica leva a um aumento na densidade das
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cargas fotogeradas (elétron-buraco), onde sdo prontamente disponibilizadas para o meio
reacional. Além disso, o sistema em heterojuncao permite o funcionamento sinérgico entre 0s
materiais acoplados, estendendo o tempo de vida das cargas fotogeradas por meio da migracéo
dessas cargas entre as estruturas de bandas eletrénicas. Por fim, a adicdo de glicina a solugéo
precursora e a subsequente modificacdo na morfologia das particulas esféricas, antes ocas e
agora densas, permitiu alterar as propriedades adsortivas nos materiais em heterojuncdo. A
adsorcdo € uma das propriedades importantes em processos fotocataliticos, uma vez que a
maioria das reagdes ocorrem entre as interfaces sélido-liquido. Dessa forma, é esperado com a
mudanca nos materiais em heterojungdo a alteracdo nos processos de adsor¢éo e fotodegradacao
do corante BB41. A influéncia da adsorcdo do corante BB41 na atividade fotocatalitica pode
ser analisada por meio da concentracdo de moléculas adsorvidas (dssa1) a superficie do

catalisador. Este parametro pode ser estimado por meio da equacéo 6.4 [22,].

Nads (6.4)

dppa1 =
Onde nags € a quantidade de BB41 adsorvido no escuro sob condicdo de equilibrio, Sget
é a area superficial obtida da anélise de fisissor¢do de N2 pelo método BET e m é a massa de
catalisador (100 mg) utilizada nos testes fotocataliticos. Os dados utilizados na equacéo 6.4 e
os resultados derivados encontram-se listados na Tabela 6.1.
A Figura 6.5a mostra 0 aumento da concentracdo de moléculas BB41 adsorvida sobre
a superficie dos catalisadores em funcdo da dopagem de tungsténio e heterojuncdo com g-C3Na.
De forma geral, ha um aumento na concentragdo de moléculas adsorvidas em fungdo da
dopagem de tungsténio e se torna mais alta com a heterojuncao com g-CsNa4 (Tabela 6.1). Estes
resultados sugerem que a dopagem de tungsténio permite o aumento de sitios propicios a
adsorcédo do corante BB41, ou seja, a distor¢do promovida pela diferenca entre raios iénicos e
estados de valéncia entre W® e Nb®>* permite que a aproximacéo entre os oxigénios apicais
favoreca maior adsorcdo do corante [30]. O corante BB41 é uma molécula catiénica [18] e,
portanto, em meio neutro sua adsor¢do € promovida pela interacao eletrostatica com a superficie
carregada negativamente do catalisador [18,31-34]. Os niobatos alcalinos, de modo geral, ao
serem dispersos em meio aquoso apresentam carater basico, elevando o pH do meio para pH =
8,0. Além disso, tanto a dopagem como a heterojuncdo, por meio da diferenga de
eletronegatividade, favorece a criacdo de diferentes sitios com capacidade de adsorc¢éo distintas

na particula do catalisador [35]. Dentre os catalisadores sensibilizados com g-C3Na4, 0s materiais
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KNW1-5G, KNW2-5G e KNW3-5G apresentam um aumento exponencial da concentracédo de
corante BB41 sobre a area superficial, indicando haver uma relacdo direta entre 0 aumento da
codopagem de tungsténio com a adsor¢do do BB41. Em contrapartida, 0 aumento de glicina,
leva os materiais KNW1-10G, KNW2-10G e KNW3-10G a apresentarem um perfil decrescente
da adsorcdo do BB41 sobre a area superficial desses catalisadores (Tabela 6.1). Conforme
discutido no Capitulo 5, 0 aumento da codopagem de tungsténio influencia tanto na dopagem
de nitrogénio quanto na formacdo de g-CsN4 sobre as particulas do 6xido. Desse modo, a alta
concentracdo de glicina leva a uma maior formagao de g-CsNa4sobre o 6xido, onde esse aumento
pode ser um delimitador do processo de adsor¢édo do corante BB41. Assim, os resultados
apresentados mostram que as particulas modificadas tanto pela dopagem com tungsténio quanto
pela codopagem com nitrogénio e sua juncdo com g-CsNs permite desenvolver materiais

altamente adsortivos para remocdo de moléculas de corante azo em meio aquoso.

Figura 6.5. (a) Influéncia da dopagem de tungsténio sobre a concentracdo de BB41 adsorvido
sobre os catalisadores: KNN: KosNagsNbO3; KNW1: KosNaos(NbogWo01)03; KNW2:
Ko,5Nao,5(Nbo,ggWo,02)O3; KNWa3: Ko,sNaog,5(Nbo,e7Wo,03)Os3; KNW1-5G:
Ko,5Nao,5(Nbo,g9Wo,01)03-5% glicina; KNW2-5G: Ko sNao,5(Nbo,9gWo,02)O3-5% glicina; KNW3-
5G: KosNao5(Nbo,e7Wo,03)03-5% glicina; KNW1-10G: KosNags(Nbo,g9Wo,01)03-10% glicina;
KNW?2-10G: KosNaos(NboesWo,02)03-10% glicina; KNW3-10G: KgsNags(Nboe7Wo,03)O3-
10% glicina. (b) Correlagéo entre a velocidade de reagédo global e a concentragdo de superficie.
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Considerando agora a cinética de reagdo associada a concentracdo de moléculas BB41
adsorvidas (dggas1) a superficie do catalisador, a reacdo global (Vreac) foi estimada pela equacao

6.5 [22,36] e os resultados estdo listados na Tabela 6.1.
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Ureac = kapp X dpps1 (6.5)

De acordo com os resultados obtidos os materiais modificados mostram excepcional
velocidade de reacdo na fotodegradacao do corante BB41 em relacdo ao material puro, KNN.
Desse modo, a fotoatividade nos materiais dopados e em sistema de heterojuncéao foi estimada
em comparacdo ao KNN pela equacéo 6.6, enquanto a autodegradacéo do corante BB41 foi
estimada pela equacéo 6.7. Os resultados calculados estdo listados na Tabela 6.1.

Drei = Vyeac—i / Vreac—KNN (6-6)

Dy = kapp—BB41 / kapp—KNN (6.7)

De acordo com os resultados, o fotocatalisadores KNN modificados apresentam
aumento significativo na atividade catalitica de degradacdo do corante BB41, obtendo-se um
aumento minimo de 1,5 vezes e um maximo de 7,79 vezes em relacdo ao KNN. Assim, diferente
dos materiais reportados na literatura como microreatores [27,28], os materiais a base de
niobato de sodio e potéssio modificados neste trabalho apresentam alta atividade catalitica,
especialmente sobre moléculas de corante tipo azo. Além disso, a rede intrinseca de meso e
microporos, bem como a modulacdo da particula esférica em oca e densa permite diferentes
interacfes com o meio reacional e na captacédo de luz [37-40]. Em relacdo as particulas ocas
(KNN, KNW1, KNW2 e KNW3), os fétons quando absorvidos podem se espalhar na superficie
externa, como também adentrar a superficie interna. Quando ocorre o espalhamento de fotdns
na superficie interna, estes podem ser reabsorvidos pelo material devido ao confinamento no
interior da particula. Portanto, esses processos simultaneos permitem o aumento na geracao dos
transportadores de cargas [37,40]. Em contrapartida, as particulas de KNW em jungdo com g-
C3N4 exibem particulas com carater denso, devido ao controle no crescimento cristalino e
formacdo da nanojuncao introduzida pela adicdo de glicina. Essas particulas, como discutido
acima, apresentam melhor relagédo entre a adsor¢édo do corante BB41 e a atividade fotocatalitica,
permitindo assim, uma maior velocidade de reacdo. Dessa forma, uma correlacdo linear é obtida
na Figura 6.5b entre a concentragdo de corante adsorvido sobre os catalisadores e a velocidade
global de reacdo. Essa correlagdo indica que a reagdo fotocatalitica ocorre tanto pela superficie
externa quanto interna dos catalisadores e, portanto, apresentam caracteristicas similares as
particulas micro/mesoporosas de carbono ativada, consideradas como fotoreatores do tipo-

membrana [36].
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Por fim, o mecanismo de reacéo de degradacdo do corante BB41 foi investigado em
termos de espécies reativas geradas in situ no meio reacional. A avaliacdo qualitativa das
espécies reativas foi realizada por meio da adicéo de sequestradores de radicais hidroxilas ("OH)
e oxonios (O2" 7). Os experimentos foram conduzidos pela adicdo de benzoquinona (BQ) e
isopropanol (IP) como sequestradores dos radicais O2" e "OH, respectivamente.

A Figura 6.6 mostra a cinética de fotodegradacdo do corante BB41 na presenca dos
sequestradores de radicais, benzoquinona e isopropanol. De acordo com as cinéticas de reacéo,
a fotodegradacdo do corante BB41 é mediada pela geracdo, prioritariamente, de radicais
superoxido (O2" 7). A adigdo de benzoquinona ao meio reacional apresenta uma inibicdo da
fotodegradacdo do corante BB41 se comparada a cinética na auséncia do sequestrador. Por
outro lado, a adicdo de isopropanol ao meio reacional ndo mostrou alteracéo significativa na

cinética de degradacdo do BB41.

Figura 6.6. Analise das espécies reativas geradas in situ na cinética de degradacao do corante
BB41 mediada pelos catalisadores (a) Ko,sNao,s(Nbo,97W0,o3)O3 e (b) K0,5Nao,5(Nbo,97W0,03)O3-
10% glicina.
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Esses resultados estdo de acordo com os dados reportados previamente por nosso grupo

[17]. Assim, o mecanismo de degradacdo do corante € mediado somente pela geracdo dos
radicais superdxido. O mecanismo de reacdo, portanto, ocorre por meio de uma reacdo
unimolecular com adicéo eletrofilica (E1) [17,22]. Em geral, esses resultados permitem concluir
que a fotodegradacdo do corante BB41 ocorre por meio do ataque Oz" ~ aos fragmentos
aromaticos do corante azo por meio da reacdo E1. Além disso, esses resultados ressaltam que a
geragéo preferencial de radicais O™ pode estar correlacionado com a reatividade dos oxigénios
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apicais da estrutura perovskita do KNN. Conforme reportado nos Capitulos 4 e 5, as
modificacGes estruturais no KNN, introduzidas pela dopagem e por conseguinte a heterojuncao
com g-CsNg, seja responsavel pela atividade fotocatalitica. Assim, o deslocamento do nidbio
no eixo ferroelétrico permite aprimorar a atividade fotocatalitica nos materiais, como também
aumentar a capacidade adsortiva.

Diante dos resultados obtidos pela analise com sequestradores de radicais, 0 mecanismo
de fotodegradacéo do corante BB41 foi estabelecido com base nos resultados apresentados por
espectrometria de massas. O espectro de massas do corante BB41 antes da fotodegradacgdo é
mostrado na Figura 6.7. De acordo com 0s espectros, o pico da relagdo massa/carga de maior
abundancia, m/z = 371, corresponde ao corante BB41 em sua forma ionizada. Por outro lado,
as Figuras 6.8, 6.9, 6.10 e 6.11 mostram 0s espectros de massas das aliquotas provenientes da
fotodegradacdo do corante BB41 nos tempos de 60 min, 120 min, 180 min e 360 min,
respectivamente. Apds 60 min de reacdo hé o surgimento dos ions parentais m/z 327, 318 e 180
indicando a clivagem da ligacdo azo N=N e rearranjo intramolecular durante a reacdo de

fotodegradacdo conforme reacdo unimolecular por ataque nucleofilico de O,™.

Figura 6.7. Espectros de massa do corante no tempo zero.
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Figura 6.8. Espectros de massa da aliquota degradada ap6s 60 minutos.
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Apbs 120 minutos de reacdo ha o surgimento de novos ions de m/z 318, 298, 180 e 149,

onde os ions m/z 180 e 149 podem ser provenientes da clivagem dos anéis aromaticos e grupos

anilinas. Os grupos de anilina podem sdo degradados pelo ataque do radical superoxido,

gerando no meio reacional tanto radicais superoxidos quanto radicais hidroxilas [41]. A partir

de 180 min, a reacdo produz majoritariamente ions m/z 180 e 149, indicando que o corante foi

degradado completamente em monoestruturas aromaticas. Dessa forma, juntamente com o0s

dados apresentados e baseando-se no mecanismo estabelecido previamente por nosso grupo

[17], o mecanismo de fotodegradacdo do corante BB41 ocorre conforme ilustrado na Figura

6.12.
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Figura 6.9. Espectros de massa da aliquota degradada apds 120 minutos.
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Figura 6.10. Espectros de massa da aliquota degradada apés 180 minutos.
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Figura 6.11. Espectros de massa da aliquota degradada apds 360 minutos.
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Figura 6.12. Mecanismo geral da reacdo de fotodegradacao do corante BB41.
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6.4. Conclusoes

= Os presentes resultados sugerem que a dopagem de tungsténio aumenta a atividade no
niobato de sddio e potassio, além de contribuir para o0 melhoramento da propriedade de

adsorcdo do corante em meio aquoso e neutro.

= A atividade dos niobatos de sddio e potassio dopados com tungsténio mostra uma
intrinseca relagdo com as caracteristicas estruturais introduzidas pela dopagem de

tungsténio.

= Por outro lado, a obtencdo de niobato de sddio e potassio em sistema de codopagem
sensibilizado com g-CsNs permite o material apresentar excepcional propriedade
adsortiva, aumentando a velocidade de fotodegradagdo do corante BB41.

= Desse modo, o0 método de spray pirélise mostrou ser uma técnica promissora no
desenvolvimento de materiais complexos baseados em niobato de sédio e potéssio, com

destaca atividade fotocatalitica sobre a degradacdo de corante azo.

= Além disso, modificagOes estruturais por meio de distor¢fes se mostrou uma abordagem
interessante no desenvolvimento de novos materiais com significativo aumento das

propriedades eletronicas de excitacao das cargas fotogeradas e maior tempo de vida.

= Dessa forma, polarizacao estrutural por meio do deslocamento do nidbio a partir do

centro do octaedro [NbOs] leva ao aumento da reatividade dos oxigénios apicais.

= Por fim, a cinética fotocatalitica desempenhada pelos materiais indicou que as particulas
esféricas agem no controle de adsorcao do corante BB41, apresentando comportamento

similar de membranas.
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CAPITULO 7| Propriedade fotoeletrocatalitica para geracdo de energia verde

7.1. Introducéo

Semicondutores de estrutura perovskita tém sido aplicados em diferentes campos
tecnologicos devido as suas propriedades unicas, com especial avancgo para captacdo de luz e
conversdo em energia renovavel [1-7]. Nesse sentido, novas abordagens para a modulacdo das
propriedades dos niobatos alcalinos, classe de materiais semicondutores e ferroelétricos de
estrutura perovskita, tem sido requerida. A técnica de spray pirdlise ultrassénico (USP) tem
apresentado boa correlacdo entre reprodutibilidade e eficiéncia na sintese de materiais de
estrutura perovskita para aplicacfes envolvendo captacdo de luz e conversdo em processos
reacionais oxidativos e geracao de energia [1,6,8-10]. Dessa forma, a obtencdo de materiais de
estrutura perovskita por spray pir6lise e sua aplicacdo em tecnologias renovaveis, como 0
processo de separacdo de molécula de agua para producéo de hidrogénio verde com alta pureza
[11], sdo altamente atrativos. Do ponto de vista pratico, a separacdo da molécula de agua
envolve os processos reacionais de desprendimento de oxigénio (OER) a partir do anodo em
uma célula eletroquimica, e de desprendimento de hidrogénio (HER) por meio do catado.
Nesses processos reacionais, catalisadores comerciais a base de iridio e ruténio sdo
estabelecidos como padrdes para OER, enguanto materiais a base de platina sdo considerados
padrdes para HER. No entanto, a fim de contornar o preco elevado desses metais, importantes
esforgos sdo necessarios para o desenvolvimento e ampliagédo do processo de producao em larga
escala de materiais alternativos e de baixo custo com equiparada atividade fotocatalitica para
tecnologias de OER e HER. Desse modo, tem sido reportado [12] que a insercdo de cations na
estrutura hospedeira dos catalisadores, baseados em complexos de iridio, pode ser desenvolvido
para atingir correto balango entre atividade e estabilidade. Nesse sentido, conforme discutido
nos capitulos anteriores, a polarizacdo nos niobatos alcalinos € o principal fator a levar ao
aumento na atividade catalitica por meio dos atomos de oxigénios apicais. Além disso,
conforme apresentado nos Capitulos 4 e 5 e em conformidade com a publicacdo pelo nosso
grupo [13,14], USP é um método eficiente para a sintese de diferentes materiais de estrutura
perovskita e com significativa atividade catalitica. A polarizacdo da estrutura perovskita,
portanto, pode ser de grande importancia em processos de superficies altamente sensiveis tais
como OER, a partir da quebra da molécula de agua, onde a etapa determinante da reacéo é a

baixa transferéncia de 4 elétrons.
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Portanto, neste capitulo serd descrito a aplicacdo dos catalisadores reportados nos
Capitulos 4 e 5 para reacdo de desprendimento de oxigénio por meio da reacdo

fotoeletrocatalitica de separacdo da molécula de agua.

7.2. Procedimento Experimental

7.2.1. Fotocatalisadores

Os fotocatalisadores produzidos nos Capitulos 4 e 5 foram divididos em trés conjuntos
para avaliacao fotocatalitica. O primeiro conjunto de catalisadores sdo os niobatos de sddio e
potassio dopados com tungsténio: KosNaosNbOs (KNN); KosNaos(Nbo,geWo,01)O3 (KNW1);
Ko,5Nao,5(Nbo,ggWo,02) O3 (KNW2); KosNao,s(Nbo,e7Wo,03)03 (KNW3). O segundo conjunto de
catalisadores sdo os niobatos de sodio e potassio dopados com tungsténio obtidos em sistema
de heterojuncdo com nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) com 5% m/V de glicina:
Ko,5Nao,5(Nbo,9g9Wo,01)O3/g-CaNs (KNW1-5G); KosNaos(Nbo,ggWo,02)03/g-CaNa (KNW2-5G);
Ko,sNao,5(Nbo,g7Wo,03)O3/g-C3N4 (KNW3-5G). Por fim, o terceiro conjunto de catalisadores séo
0s niobatos de sodio e potassio dopados com tungsténio obtidos em sistema de heterojuncéo
com nitreto de carbono grafitico (g-C3zNa4) com 10% m/V de glicina: KosNao,s(Nbo,goWo,01)Os/g-
CsNa (KNW1-10G); Ko,5Nao,5(Nbo,98Wo,02) O3/g-C3Na4 (KNW2-10G);
KosNao,s(Nbo,s7Wo,03)03/g-CsN4 (KNW3-10G).

7.2.2. Atividade fotoeletrocatalitica

A atividade fotoeletrocatalitica dos catalisadores modificados a base de KNN foi
avaliada por meio da reacéo de desprendimento de oxigénio (OER) pelo processo de quebra de
molécula de agua. Os eletrodos de trabalho foram preparados pela disperséo de 25 mg dos pos
de KNN, KNN dopado com tungsténio e sua respectiva jun¢do com nitreto de carbono grafitico
g-CsNs em 10 pL de Nafion®. A viscosidade da dispersdo foi controlada pela adigdo de
isopropanol gota-a-gota. As dispersdes foram depositadas camada por camada sobre substrato
FTO, oOxido de estanho dopado com fluor, utilizando pincel sintético. Os eletrodos foram
delimitados com &rea geométrica ativa de 1,0 cm?. Os eletrodos FTO-modificados foram
deixados secar em temperatura ambiente. As medidas eletroquimicas e 0s ensaios

fotoeletrocataliticos foram realizados em célula eletroquimica (volume 5 mL) com janela de
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quartzo (3,5 cm de diametro) contendo um conjunto de trés eletrodos. O conjunto de eletrodos
incluem: eletrodo saturado de calomelando (SCE) como eletrodo de referéncia; eletrodo fio de
platina como eletrodo auxiliar e o eletrodo FTO-modificado com os filmes de materiais de
niobato como eletrodo de trabalho.

Os ensaios foram realizados por meio da técnica de voltametria linear por varredura
(LSV) utilizando a taxa de medida de 25 mV s e aplicacdo da faixa de potencial de +0,80 a
+2,2 V sob atmosfera de No. As medidas LSV foram medidas sem a ativagdo prévia dos
eletrodos de trabalho. As medidas sob irradiagdo foram realizadas a partir da disposi¢ao do
reator 10 cm de distancia da lampada de LED (Philips, 30 W). De acordo com a Figura 7.5, a
lampada de LED possui emissao intensa na regido entre 400 e 500 nm, respectiva a regido do
azul, caracteristico do tipo de lampada com emissdo comparada a 6500 K, geralmente
denominada de luz branca fria. A intensidade de luz incidida sobre a janela do reator foi
acompanhada por meio de um luximetro modelo LD-300 da Instrutherm. Desse modo, 0 sensor
do luximetro foi disposto logo apds a segunda janela da célula eletroquimica. As medidas foram
conduzidas em sistema fechado e sem incidéncia de luz externa, e a distancia de 10 cm entre
luz e reator foi mantida constante. A intensidade de luz medida correspondeu a 22.200 lumens
(aproximadamente 191 W m2). Em comparacéo, a intensidade total da lampada corresponde a
37.500 lumens (cerca de 323 W m?). Isto significa que a incidéncia de luz sobre o eletrodo de
trabalho corresponde a uma fracdo de 59,2% da luz total emitida pela 1&mpada de LED de 30
W.

A fotoatividade dos catalisadores, em geral, foi avaliada pela reacdo de desprendimento
de oxigénio a partir da quebra da molécula de agua em solucdo contendo 0,10 mol L de
Na>S04 (Sigma Aldrich, 99,0%) sob pH constante a 6,9.

7.2.3. Estudo eletroquimico

O estudo eletroquimico foi conduzido utilizando um potenciotasto/galvanostato modelo
Palmsens3 (Eco Chimie). As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizadas a 25°C por meio da incidéncia de uma onda senoidal de 10 mV aplicado em uma
faixa de frequéncia de 50 kHz a 0,1 Hz com passos de 10 dec™. A analise do plano complexo
do espectro de impedancia foi conduzida pelo software ZPlot 2.4. O ajuste matematico foi

realizado considerando o elemento capacitivo em substituicdo por um elemento de fase
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constante (CPE). Este modelo é de um capacitor ndo-ideal com CPE = 1/Q(jw)a., onde o € uma

expoente com valores entre 0 e 1.

7.3. Resultados e Discussao

A Figura 7.1 mostra a relacdo da atividade OER exibida pelos catalisadores
KosNaosNbOs (KNN), KosNaos(Nbo.gssWo01)O3 (KNW1), KosNags(NbossWo02)Os (KNW2),
Ko,sNao,5(Nbo,g7Wo,03)O03 (KNW3) com a densidade corrente em func¢do do potencial aplicado
sob diferentes ambientes, escuro e luminoso. Os resultados obtidos estéo listados na Tabela
7.1, incluindo os potenciais iniciais de OER (V vs SCE), a corrente OER (uAcm?) a+1,5V

vs SCE, e a frequéncia de rotatividade (do inglés turnover frequency, TOF).

Figura 7.1. Atividade fotoeletrocatalitica para reacdo de desprendimento de oxigénio
monitorada por voltametria linear: (a) KosNaosNbOs (KNN); (b) KosNaos(Nbo,geWo,01)O3
(KNW1); (c) KosNao,5(Nbo,ggWo,02)O3 (KNW?2); (d) KosNaos(Nboe7Wo,03)03 (KNW3).
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O potencial de inicio foi considerado, conforme reportado por Wang et al. [15], como
sendo o potencial observado quando ha o aumento da corrente na oxidagdo. Comparativamente,

é mostrado na Figura 7.1 a fotoresposta dos catalisadores KNN e KNN-dopado com tungsténio
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sobre a oxidacdo da molécula de 4gua. Como esperado, o catalisador KNW1 exibe o melhor
desempenho sobre OER na corrente de +1,5 V vs SCE (Tabela 7.1).

Tabela 7.1. Resultados derivados da voltametria linear para a OER e a atividade
fotoeletroquimica em termos de frequéncia de rotatividade (TOF).

Corrente OERa+ 1.5V yvs

Catalisador? Poten\c/lz\all 'gg‘él OER SCE TC_)lF

( S ) (llA Cm.2) (S )
Escuro Luz Escuro Luz Escuro Luz
KNN 1,59 1,36 1,35 20,7 0,88 6,89
KNW1 1,44 1,07 12,1 237 5,91 84,6
KNW?2 1,46 1,07 7,84 214 3,61 58,8
KNW3 1,54 1,10 1,79 179 0,34 43,3
KNW1-5G 1,55 1,49 2,87 15,5 0,02 0,15
KNW2-5G 1,52 1,15 8,68 311 0,26 35,6
KNW3-5G 1,53 1,17 7,32 340 0,16 14,6
KNW1-10G 1,49 1,17 16,18 402 0,03 0,71
KNW2-10G 1,63 1,59 2,53 4,74 0,05 0,02
KNW3-10G 1,49 1,19 21,20 408 0,30 1,08

&  KNN: KoysNaoszb03; KNW1: KoysN&oys(NboyggWom)Oa; KNW?2: KoysNaovs(Nboygf;Wo'oz)Og; KNW3:
Ko,sNao,s(Nbo,97Wo,o3)O3; KNW1-5G: Ko,sNG.o,s(Nbo,99W0,01)O3-5% glicina; KNW?2-5G: Ko,sNﬁo,s(Nbo,ggWo,oz)Os-
5% glicina; KNW3-5G: K0,5N80,5(Nbovg7Wo,03)O3-5% glicina; KNW1-10G: K015N80,5(NboyggWopl)Og-lO% glicina;
KNW?2-10G: K0,5Na0,5(Nbo]ggWoyoz)O:g-lO% glicina; KNW3-10G: Ko,sNaoys(Nb0,g7Wo'03)O3-10% glicina.

A magnitude da corrente diminui com o aumento da dopagem de tungsténio. Os
resultados de OER expressos em termos de voltametria linear, portanto, estdo de acordo com
os resultados obtidos por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), discutidos
adiante. O potencial inicial de OER sob irradiagéo por luz branca foi praticamente 0 mesmo em
relacdo as amostras dopadas com tungsténio. Este resultado é indicativo da geracédo
predominante de e -h*™ promovido pela estrutura hospedeira do KNN. A reacdo conduzida no
escuro, por outro lado, apresenta potencial de OER logo acima do sobrepotencial da oxidagéo
da &gua com o aumento da dopagem de tungsténio. Por outro lado, a resposta fotoativa sobre
OER, dos catalisadores de KNN-codopado com tungsténio e nitrogénio (Figura 7.2),
apresentam potenciais de inicio maiores (Tabela 7.1) em relacdo as suas versdes dopadas
somente com tungsténio. Por outro lado, os potenciais de inicio, quando no escuro, apresentam

similaridade entre os materiais, sem apresentar qualquer tendéncia significativa.
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Figura 7.2. Atividade fotoeletrocatalitica para a reagdo de desprendimento de oxigénio
monitorada por voltametria linear: (a) KosNao,s(Nbog9Wo,01)03-5% glicina (KNW1-5G); (b)
Ko,sNao,5(Nbo,ggWo,02)03-5% glicina (KNW2-5G); (c) KosNaos(Nbo,g7Wo,03)03-5% glicina
(KNW3-5G); (d) Ko,sNao 5(Nbo,g9\Wo,01)O3-10% (KNW1-10G), (e)
Ko,sNao,5(Nbo,9sWo,02)03-10% glicina (KNW2-10G), (f) KosNags(Nbo,97Wo,03)03-10% glicina
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Dentre os materiais em sistema de codopagem, a irradiacdo luminosa promove uma
diminuicdo acentuada nos sobrepotenciais sobre OER. De acordo com os dados da Tabela 7.1,
0s materiais obtidos com 5% m/v de glicina, apresentam uma tendéncia de aumentar a atividade
eletrocatalitica conforme a dopagem de tungsténio aumenta. Desse modo é observado uma
maior densidade de corrente para os materiais KNW2-5G (8,68 pA cm2) e KNW3-5G (7,32
nA cm2), quando desempenham reacéo no escuro e, quando irradiados apresentam excepcional
aumento na densidade de corrente, KNW2-5G (311 nA cm2) e KNW3-5G (340 pA cm?). Além
disso, o0 aumento da glicina para 10% m/V ndo apresenta uma tendéncia clara na densidade de
corrente em relacdo a dopagem de tungsténio. Por outro lado, o aumento da glicina na sintese

dos materiais em codopagem aumenta a densidade de corrente para 402-408 uA cm?. O
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aumento na densidade de corrente pode estar relacionado com o aumento do espectro
absorvedor dos materiais em sistema de codopagem, conforme discutido no Capitulo 5 pela
diminuicao da energia de banda proibida.

Com base nos resultados apresentados por voltametria linear, a fotoresposta dos
catalisadores KNN e KNN-dopado com tungsténio foi avaliada pela espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). A Figura 7.3 mostra a EIE sob 10 mV aplicado na faixa de

frequéncia de 50 kHz a 10 Hz com passo de 10 dec™.

Figura 7.3. Diagramas de impedancia eletroquimica dos catalisadores no escuro e na luz sob
potencial fixo aplicado de +150 V vs SCE. (a) KosNagsNbOs (KNN); (b)
Ko,sNao,5(Nbo,goWo,01)03  (KNW1); (©) Ko,sNao,5(Nbo,esWo,02) O3 (KNW?2); (d)
Ko,5sNao,s5(Nbo,g7Wo,03)O3 (KNW3); (e) Comparacéo entre os graficos de Nyquist sob irradiacao.
(f) Modelo de circuito equivalente usado no ajuste dos parametros impedimétricos tanto na

auséncia quanto na presenca de luz.
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A Figura 7.3e mostra o grafico de Nyquist no escuro e sob irradiagdo das amostras por
luz branca. Além disso, a Figura 7.3f mostra o circuito elétrico equivalente utilizado para o
ajuste dos diagramas de impedancia na auséncia de luz e sob irradiacdo. Sob irradiacdo, o

circuito equivalente € composto pelo conjunto: resisténcia da solucdo (Rq) em série com 0
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circuito triplo paralelo contendo a capacitancia relacionada a dupla camada elétrica (CPEq), €
a resisténcia de transferéncia de carga (Rct) para a reacdo de oxidagdo da dgua na presenca do
material fotocatalitico. Além disso, ha ainda uma resisténcia em série (Ruap), relacionada a
captura de fototransportadores, e capacitancia (Ciap), correspondente aos elétrons () na banda
de conducéo e buracos (h*) na banda de valéncia [16]. Por outro lado, na auséncia de luz, os
parametros impedimétricos foram obtidos em series-tipo circuito equivalente com duas redes
paralelas R/CPE. A primeira rede paralela (Rc¢/CPEq) corresponde a resisténcia de transferéncia
de carga e a capacitancia da dupla camada elétrica, enquanto a segunda rede paralela
(CPEion/Rion) corresponde & conducgéo idnica a partir do eletrélito nos poros dos materiais. O
espectro, portanto, foi interpretado usando o ajuste matematico baseado nos trés modelos de
circuitos equivalentes. O mesmo procedimento foi adotado na analise dos diagramas de
impedancia das amostras de KNN-codopadas com tungsténio e nitrogénio em sistema de
heterojuncdo com g-C3sN4. A Figura 7.4 mostra, como exemplo, os diagramas de impedancia
das amostras codopadas KNW1-10G, KNW2-10G e KNW3-10G.

Figura 7.4. Diagramas de impedancia eletroquimica dos catalisadores no escuro e na luz sob
potencial fixo aplicado de +1,50 V vs SCE. (a) Ko,sNao5(Nbo,gs\Wo,01)03-10% glicina (KNW1-
10G); (b) KosNaos(NboesWo,02)03-10% glicina (KNW2-10G); (c) KosNaos(Nbo,s7Wo,03)O3-
10% glicina (KNW3-10G).
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Em geral, a capacitancia dos modelos de circuitos equivalentes fornece informagoes
sobre a polarizacdo durante o processo de fotoinducdo dos materiais, permitindo, assim,
observar 0 aumento na separagdo dos transportadores de cargas ao longo do aumento na
densidade de elétrons injetada na estrutura de redes. A Tabela 7.2 mostra os valores obtidos a

partir dos dados de EIE sob luz e no escuro.
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Tabela 7.2. Parametros estimados a partir da EIE a +1.5 V vs. SCE (+1.2V vs. RHE).

Resisténcia da solucdo (Raq) = 50 Q cm,

No escuro
(kQ cm?) (uF cm?)
Catalisador? Ret” Rion® CPE4° CPEion®
KNN 85,1 0,087 70,5 6,20
KNwW1 33,5 0,043 56,6 5,31
KNW2 35,0 0,020 49,7 5,64
KNW3 113 0,017 80,0 6,12
KNW1-5G 1,79 7,38 96,8 7,15
KNW1-10G 0,74 3,16 435 9,48
KNW2-5G 1,32 2,27 22,7 20,1
KNW2-10G 1,92 2,31 31,1 10,4
KNW3-5G 4,56 2,50 31,3 11,2
KNW3-10G 2,31 2,15 48,5 10,4
Sob irradiacéo
(kQ cm2) (uF cm™)
Catalisador Ret” Rtrapf CPEq¢ Ctrapg
KNN 14,3 0,48 4,97 1,53
KNwW1 8,75 0,26 3,97 1,63
KNW2 14,7 0,11 3,03 3,07
KNW3 43,0 0,11 4,03 2,45
KNW1-5G 22,5 14,4 6,78 24,7
KNW1-10G 1,16 4,13 485 11,6
KNW2-5G 2,50 12,2 7,89 13,2
KNW2-10G 3,43 2,86 126 63,3
KNW3-5G 2,32 9,88 20,6 24,7
KNW3-10G 14,0 3,63 312 86,3

&  KNN: K015N80,5Nb03; KNW1: K0,5N30,5(Nb0,99W0101)03; KNW?2: KoysNaov5(Nbo,98W0,oz)03; KNWS3:
Ko,5NaO,5(Nbo‘97W0,03)03; KNW1-5G: K0,5N<’:10,5(Nbo,99Wo,01)O3-5% glicina; KNW?2-5G: Koszao,s(NboggWo,oz)Os-
5% glicina; KNW3-5G: Koszao,s(Nbo,g7Wo,03)03-5% glicina; KNW1-10G: Ko,sNaovs(Nb0,99Wo,01)03-10% glicina;
KNW?2-10G: Koszaoys(Nbo,gsWo,oz)Og-lO% glicina; KNW3-10G: K015Nao,5(Nbo,g7Wo,03)03-10% glicina. b
Resisténcia de transferéncia de carga. ¢ Resisténcia idnica. ¢ Capacitancia da dupla camada elétrica. ¢ Capacitancia
ionica. " Resisténcia de recombinagéo. ¢ Capacitancia de recombinagéo. Os ajustes possuem erros abaixo de 5%.

Como pode ser visto nas Figuras 7.3 e 7.4, o espectro de EIE das amostras KNN, KNN-
dopado com tungsténio e KNN-codopado com tungsténio e nitrogénio mostra um semicirculo
tanto sob condicdo de irradiacdo quanto na auséncia da luz.

Os resultados mostrados na Figura 7.3 sugerem que a resisténcia de transferéncia de
carga é altamente influenciada pela dopagem de tungsténio e a taxa molar de insercdo dos
cations W®* na estrutura hospedeira NbOe. E esperado, portanto, que a dopagem de tungsténio
no KNN possa promover um aumento no nivel de Fermi do niobato e potencializar a atividade
OER. Como pode ser visto na Tabela 7.2, a dopagem de tungsténio leva a uma diminuigcdo nos
valores de resisténcia idnica (Rion) € de resisténcia a combinacdo e -h" (Ruap) em ambas as
condigdes escura e de irradiacdo, respectivamente. Desse modo, espera-se que sob irradiagéo

por luz branca, o catalizador KNW1 apresente melhor atividade OER, devido este catalisador
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apresentar a menor resisténcia de transferéncia de carga (Rc) de 8,75 kQ cm™2 (Tabela 7.2).
Em contrapartida as amostras apresentadas na Figura 7.4 ndo apresenta significativa influéncia
em relacdo a dopagem de tungsténio, quando a dopagem de nitrogénio e formacédo de g-C3Na
sdo incorporados na matriz hospedeira. De acordo com os dados da Tabela 7.2, as amostras em
sistema de codopagem apresentam um aumento na Rion em relacdo aos niobatos de sodio e
potassio dopados com tungsténio. Consequentemente, a resisténcia de recombinacdo das cargas
(Rwap) apresenta um aumento quando os catalisadores codopados sdo expostos a luz. Isto se
deve a alguns fatores como mudanca na morfologia das particulas formadas na presenca de
glicina e diminuicéo da cristalinidade nos materiais. A mudanca de cristalinidade e 0 aumento
da resistividade de recombinacdo de cargas sugerem, portanto, um aumento de defeitos pontuais
nos catalisadores codopados, conforme discutido no Capitulo 5. Além disso, a transferéncia de
cargas se torna muito menor em relagdo aos 6xidos dopados com tungsténio e, portanto, espera-
se que os materiais codopados apresentem uma atividade fotocatalitica menor em relagdo aos
demais materiais. Dessa forma, os resultados apresentados pelos materiais dopados com
tungsténio indicam que uma quantidade minima de tungsténio dopado é suficiente para
efetivamente romper a rede de oxigénio no KNN revestido, deste modo, aumentando a atividade
eletrocatalitica para oxidac&o da agua, em conformidade com o retardamento na cinética do
transporte eletrdnico observado durante o processo de OER, conforme discutido anteriormente
(Figura 7.1).

Além disso, como pode ser observado na Tabela 7.2, o aumento na dopagem de
tungsténio leva a uma diminuicdo na resisténcia de difusdo ionica (Rion) tanto no escuro quanto
sob irradiacdo. Este fato pode ser correlacionado com a diminui¢do no tamanho médio das
particulas esféricas e no aumento da area superficial, bem como no volume total de poros,
conforme discutido na analise morfoldgica por TEM (Capitulo 4). O transporte direcional de
ions nas nanoparticulas esta intrinsicamente relacionado com a porosidade. Isto significa que
sob irradiagdo, a resisténcia de recombinacdo (Ruap) é inversamente proporcional & capacitancia
de recombinacéo (Cap) conforme pode ser visto na Tabela 7.2 para as amostras KNN-dopadas
com tungsténio. Portanto, a dopagem de tungsténio de 0,01 a 0,03 mol leva, consequentemente,
a diminuig&o no valor de Risp, enquanto Cirap apresenta uma tendéncia tipo-vulcdo com maximo
para 0 KNW2. Assim, € esperada importante resposta fotoeletroquimica na OER para as
amostras de KNN-dopadas com tungsténio em relacdo as amostras KNN-codopadas com
tungsténio e nitrogénio, uma vez que o processo é altamente sensivel as cargas localizadas na

superficie dos catalisadores [12], bem como a capacitancia do circuito equivalente.
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Assim, uma analise criteriosa foi conduzida sobre a atividade fotoeletrocatalitica do
KNN e das amostras dopadas sobre a OER em termos da TOF, uma vez que este parametro
permite comparar a atividade eletrocatalitica intrinseca [17]. Os valores de TOF foram

calculados a partir da equagéo 7.1 [18].

J
TOF = — 7.1
0 nkFIl” (7.1)

Onde j é a densidade de corrente sobre um dado potencial (A cm~2), onde no presente
estudo foi considerada a corrente +1,50 V vs SCE, n é o nimero de elétrons envolvidos na
reacdo (n = 4 e~ para OER), F é a constante de Faraday (96.485 s A mol™) e I" é a concentragio

de superficie de sitios ativos (mol cm=) calculada pela equag&o 7.2 [19].
r=— (7.2)

Onde A é a area geométrica do eletrodo de trabalho (mantida constante a 1 cm?), Q é
carga dada pela relacdo Q = Cqpp X V, obtida pela capacitancia aparente (Capp) dada pela
equacdo 7.3 [19,20], onde a. é 0 expoente do capacitor ndo ideal com valores entre 0 e 1. Os
valores de CPEg foram obtidos a partir dos diagramas de impedancia eletroquimica discutidos

anteriormente.

(RctCPEdl)l/a (7'3)
Cer = TR,

As medidas conduzidas na auséncia de luz apresentam a seguinte tendéncia sobre 0s
valores de TOF (Tabela 7.1): KNW1 (5,91 5%) > KNW2 (3,61 s%) > KNN (0,878 s71) > KNW3
(0,340 s1). Sob irradiagdo por luz branca, os materiais dopados com tungsténio apresentaram
significativo aumento nos valores de TOF em relacdo ao KNN, conforme a seguinte tendéncia:
KNW1 (84,6 s1) > KNW?2 (58,8 s1) > KNW3 (43,3 s71) > KNN (6,89 s1). O aumento no valor
de TOF dos catalisadores KNW1, KNW2 e KNW3 sob irradiacdo é cerca de 12,3; 8,5 e 6,3
superiores ao KNN, respectivamente. Comparado as analises realizadas no escuro, o valor de
TOF aumenta por um fator de 7,85; 14,3; 16,3 e 127 quando os catalisadores KNN, KNW 1,

KNW?2 e KNW3 séo irradiados, respectivamente. Em contrapartida, os catalisadores em sistema
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de codopagem apresentaram valores de TOF de 0,019 a 0,299 no escuro, sendo em média 24
vezes menor em relagdo ao KNN-dopado com tungsténio. Quando irradiado por luz branca,
somente os catalisadores KNW2-5G (35,6 s) e KNW-5G (14,6 s1) apresentam consideravel
TOF, mas ainda abaixo de suas partes dopadas somente com tungsténio. Isto se deve ao fato,
como j& mencionado no Capitulo 5, a um aumento de defeitos estruturais pela diminuicdo da
cristalinidade do material, bem como alteracdo na morfologia da particula, ambos introduzidos
pela adicdo de glicina a solucdo precursora. Dessa forma, a subsequente discussdo sera
direcionada para os materiais com destacada frequéncia de rotatividade.

A Tabela 7.3 mostra os resultados obtidos neste trabalho em comparagdo a outros
materiais reportados na literatura sobre o processo de OER [21-39]. Como pode ser visto, 0s
presentes materiais apresentam resultados superiores aos encontrados para a maioria de outros
materiais na literatura, os quais apresentam valores abaixo de 1,0 s sob condigBes similares
de sobrepotencial.

A Figura 7.5 mostra a medida de cronoamperometria para o eletrodo recoberto com o
fotocatalisador KNW1 aplicado sob potencial fixo de +1,5 V vs SCE. O dispositivo mostra
claramente uma fotoresposta sob pulsos de luz branca, os quais exibem proeminente intensidade
durante os primeiros ciclos e, posteriormente, decresce até estabilizagdo dos valores com oito
ciclos. Os picos de corrente no inicio da iluminacao indicam que alguns buracos fotoproduzidos
na superficie dos materiais sdo preenchidos com elétrons fotogerados, a partir da banda de
conducdo, antes de ser ocupado pelos elétrons da oxidacdo da agua. Além disso, a diminuicao
progressiva dos primeiros ciclos pode estar relacionada com a acomodacdo estrutural do

material.
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Tabela 7.3. Valores de TOF comparativos para OER por diferentes fotocatalisadores.

Potencial (V)

Material vs SCE Electroélito pH TOF (s™) Ref.
KNN 1,5 Na2SOs4 6,9 6,89 Este trab.
KNW1 15 NazS04 6,9 84,6 Este trab.
KNW2 15 NazS04 6,9 58,8 Este trab.
KNW3 15 Na2S04 6,9 43,3 Este trab.
KNW1-5G 15 NazS04 6,9 0,15 Este trab.
KNW2-5G 15 NazS04 6,9 35,6 Este trab.
KNW3-5G 15 NazS04 6,9 14,6 Este trab.
KNW1-10G 15 NazS04 6,9 0,71 Este trab.
KNW2-10G 15 NazS04 6,9 0,02 Este trab.
KNW3-10G 15 NazS04 6,9 1,08 Este trab.
C0404 - Na2SO04 5,8 0,023 [21]
Mn.Ca 1,35 KH2PO4/K2HPO4 7 0,01 [22]
Baseado em Fe 1,35 Tampdo acetato 7 0,21 [23]
Baseado em Ru 1,3 NaPi/NaNO3 7 77 [24]
FeP/CeO,-NF 1,41 Kpi / KNOa 7 0,01 [25]
CoP 1-1,13 Pi 7 0,002 - 0,13 [26]
[Co(bpbH2)Cly] 1,3 Tampdo fosfato 8,6 81,54 [27]
o p-Ni(OH): esferas 1,63 KOH 13 0,003 - 0,036 [28]
RUO, 1,48 KOH 13 0,0104 [28]
20% em peso Pt/C - KOH 13 0,0053 [28]
CosOu-baseado 1,53-1,77 KOH - 0,02 - 0,21 [29]
NiFe/NF 1,44 KOH - 0,075 [30]
Ir/C - KOH - 0,027 [30]
AMO@CeO2/N 15 KOH - 0,07 [31]
CeO,/NF 15 KOH - 0,01 [31]
Mgo.2C00.2Nio2Cuo.2ZnO 1,65 KOH - 0,023 (32]
NiFe,04 1,92 KOH - 0,2-11 [33]
ZIF nanoparticulas 1,7-18 KOH - 025-15 [34]
RUO» 1,54 KOH - 0,0308 [35]
CosO4-dopado com Fe 1,54 KOH - 0,0083 — 0,1553 [35]
C0s04 1,0-1,8 KOH - 0,0005 — 0,042 [36]
Ni/NiO/GAo.4 1,54 KOH - 0,11 [37]
M-sulfeto/GO 1,40-1,46 KOH - 0,08 [38]
La(CrMnFeCozNi)Os - il - 0,0267 [39]
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Figura 7.5. (a) Amperometria eletroquimica da OER induzida pela incidéncia de luz por uma
lampada LED (luz branca) de 30 W para o catalisador KosNaos(Nbo,gsWo,01)Os. (b) Ampliagao
do intervalo de reacdo entre 45-60 min. (c) Carregamento pelo tempo de rea¢do obtido por meio
da aplicacgdo do intervalo de potencial 0,80 a 1,50 V vs SCE em 20 mL de Na>SO4 0,10 mol L°
! (pH = 6,70). As medidas foram realizadas em ambiente previamente saturado de N, 20

minutos antes da reacéo.
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Conforme discutido acima, os niobatos de sddio e potéssio dopado com tungsténio sdo
caracterizados por alta atividade fotoeletroquimica para a reacdo de desprendimento de
oxigénio. Sob irradiacdo, a atividade aumentou, aproximadamente, 12,3 vezes para a amostra
com 0,01 mol de tungsténio (KNW1) na estrutura hospedeira da perovskita. Vale ressaltar que
o0 KNW!1 apresentou a melhor atividade fotoeletrocatalitica com a diminui¢do do sobrepotencial
de 370 mV para a OER. Este aumento excepcional na eficiéncia catalitica do material pode ser
atribuido a certo grau de estabilizacdo da superficie. Por exemplo, Yang et al. [12] reportaram
que apos 0s processos de oxidacdo e lixiviacdo quimica do eletrocatalisador solido a-Li2IrOs,

este reage com a agua resultando na atividade OER cinco vezes maior em relagdo ao catalisador
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ndo lixiviado. Estes autores sugerem que o balanco de cargas singular na superficie do
catalisador é responsavel pelo aumento da atividade eletrocatalitica.

O aumento no TOF para o processo fotoeletrocatalitico OER pode tambeém estar
relacionado com a formacdo do momento dipolar no NbOg da estrutura hospedeira devido a
insercdo de cations W, o qual promove mudancas na distancia de ligagdo Nb—O. E bem
conhecido que a distancia de ligacao pode afetar a estabilidade e atividade de catalisadores [40-
42], uma vez que esta correlacionado com as mudancas na densidade de elétrons d dos cations
metalicos de transicdo [43]. Por outro lado, o processo OER € altamente dependente dos
produtos intermediarios adsorvidos na superficie da particula. Portanto, a atividade catalitica
pode ser afetada pela formacdo de ligacdo forte entre os produtos intermediarios com os sitios
ativos ao longo da superficie do catalisador [42]. De acordo com Suntivich et al. [43], a reacdo
de desprendimento de oxigénio pode ser modulada pela mudanca no sitio de simetria na
superficie. Como o a simetria do sitio muda, os orbitais se tornam mais localizados e o estado
eletrébnico na superficie assume deferente configuracdo em relacdo ao bulk do material.
Portanto, a atividade OER esta diretamente relacionada com a mistura de covaléncias entre o
cation do sitio-B e os atomos de oxigénio dos 6xidos, onde a par redox ativo esta localizado
acima das bandas de oxigénio (2p).

Em OER, o par ativo redox promove a transferéncia de carga entre a superficie dos

cations e os intermediérios adsorvem espécies tais como O35~ e O%". No caso do niobato de sodio
e potéssio, o deslocamento dos cations promove a distor¢do dos octaedros [NbOe] gerando um
momento dipolar. O momento dipolar foi demonstrado no Capitulo 4 pelas mudancgas na ligacao
Nb-O em termos de distancia de ligacdo e angulos de ligacdo [14]. Como o nidbio é deslocado
a partir do centro do octaedro, as ligacOes locais entre os oxigénios planares assumem diferente
comprimento e, consequentemente, os angulos mudam a estabilizacdo da estrutura. Portanto,
qguanto menor a distancia de ligacdo no eixo ferroelétrico, maior é a resposta a excitacdo
eletrénica e mais rapido o transporte de carga em relacédo as distancias de ligacdo maiores. Além
disso, conforme reportado por Yagi et al. [44], a atividade OER pode ser modulada pela
mudanca nos angulos de ligagdo entre os octaedros. Os autores observaram um aumento da
reatividade quando os angulos entre os octaedros eram diferentes de 180° (como usualmente
observado para simetria cubica) devido a direta formacédo da ligagdo O—O entre a&tomos de
oxigénio vizinhos ligados a vizinhos proximos de cations de Fe. No presente estudo, 0 aumento
no valor de TOF pelas amostras KNN-dopadas com tungsténio podem estar relacionadas com

0s resultados apresentados para diferentes angulos de ligacdo (Capitulo 4), onde a dopagem de
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tungsténio no KNN leva os octaedros a se aproximarem entre si, beneficiando a difusdo de
cargas na estrutura do KNN, conforme discutido acima. Vale ressaltar que as distancias de
ligacdo Nb—O no octaedro Nbl segue a mesma ordem do TOF, sugerindo que a dopagem de
W®* influencia a atividade fotoeletrocatalitica do KNN na reacdo de desprendimento de
oxigénio.

Em trabalhos prévios, nosso grupo reportou [6,14] que os niobatos baseados em
perovskita séo polarizados pela intercalacdo de metais dopantes na estrutura hospedeira. Como
consequéncia da polarizagdo da perovskita, um aumento na atividade fotocatalitica de oxigénios
apicais foi observado na degradagdo fotocatalitica de corantes azo, azul de metileno e Basic
Blue 41 [6,14]. No entanto, uma descricdo completa do modelo cinético requer
desenvolvimento analitico além do escopo do presente trabalho. Como discutido acima, no
entanto, a Figura 7.1 mostra que sob mesma corrente, o eletrodo KNW2 mostrou uma
diminuicdo no sobrepotencial sob irradiacdo em relacdo ao mesmo processo realizado no
escuro. A diminuicdo do sobrepotencial de inicio pode ser um indicativo que a etapa
determinante da reacdo esta relacionada como a geracao de oxigénio molecular.

Conforme mencionado, a dopado do niobato de sddio e potassio com metais de transi¢ao
afeta as bordas de banda do semicondutor aumentando a densidade eletronica de estados e da
energia de Fermi. Portanto, a tendéncia nos valores de TOF obtidos para as amostras dopadas
com tungsténio é esperado ser condicionado pelo transporte de carga dindmico determinado
pelo tempo de vida do elétron (1) e Ret. O t pode ser obtido pela Figura 7.3 usando a equagéo
7.4 [45], onde fc é o pico da frequéncia, o qual foi 21,9; 44,4; 35,0 e 21,9 Hz sob +1,50 V, para
os catalisadores KNN, KNW1, KNW2 e KNWS3.

1 = 1/(2nf) (7.4)

Estas frequéncias correspondem ao tempo de vida do elétron (t) de 7,3 (KNN); 3,6
(KNW1); 4,6 (KNW?2) e 7,3 (KNW3) ms. Elétrons com t longo sobrevivem ao processo de
recombinacéo, portanto, estes materiais sao caracterizados por maiores R¢t (Tabela 7.2). Uma
correlacdo entre o tempo de vida e a atividade OER pode ser obtida pela representacdo gréafica
com t em fungdo do TOF, conforme pode ser visto na Figura 7.6. Esta figura sugere que a
dopagem de tungsténio estende o tempo de vida dos transportadores de cargas na interface
KNN-eletrélito. Portanto, 0 aumento na concentragdo de elétron por dopagem de W®* melhora

a condutividade eletronica [46-48]. No entanto, a dopagem de W®* de 0,01 mol leva a uma
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diminuigdo dos sitios ativos na superficie do KNN para OER, o qual pode ser correlacionado
com o grau de tensdo devido ao raio idnico do Nb°* (0,64 A) ser 6,7% maior que o W (0,60
A) [49]. Para os catalisadores que se ligam ao oxigénio fortemente a taxa do processo OER ¢é
limitado pela remocéo dos 4&tomos de oxigénio da superficie do dxido na perovskita, enquanto
para os catalisadores que se ligam fracamente ao oxigénio, a taxa € limitada pela transferéncia
de elétrons e protons para as moléculas de O, adsorvidas. A partir do ponto de vista estrutural,
0 aumento na distancia de ligacao entre Nb no centro catalitico e a interacdo com moléculas de

agua pode ser responsavel pela remoc¢do dos oxigénios.

Figura 7.6. Correlacdo entre a frequéncia de rotatividade (TOF) e o tempo de vida do elétron
(r) sobre os -catalisadores KosNaosNbOs (KNN), KosNaos(NboggWo01)O3 (KNW1),
Ko,5Nao,5(Nbo,2sWo,02) O3 (KNW?2) e KosNaos(Nbo,e7Wo,03)O03 (KNW3).
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Conforme discutido acima, a reacdo de transferéncia de carga para oxidar a gua ocorre
a partir dos estados de superficie dos catalisadores. No entanto, 0 movimento de transportadores
minoritatios (buracos neste caso) depende ndo somente do potencial aplicado, mas também da
intensidade. De acordo com a Figura 7.7, a lampada de LED possui intensa emissdo na regiao
entre 400 e 500 nm. No entanto, os resultados fotoeletrocataliticos reportados para o0 KNN e
KNN-dopado com tungsténio estdo relacionados a uma maior contribuicdo da emissdo azul do
que comprimentos de ondas maiores que 500 nm. De acordo com o efeito Franz-Keldish [50],
quando um semicondutor é submetido a um campo elétrico externo, a energia das bordas de

banda se torna distorcida no espago real, movendo elétrons e buracos em dire¢des opostas. Este
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efeito pode criar no semicondutor sub-bandas, as quais facilitam a excitacdo eletronica pela luz
com energia menor em relacdo a energia de banda proibida do semicondutor [50,51]. Portanto,
KNN e KNN-dopado com W®" mostram uma energia de banda proibida com valor médio de
3,21 £ 0,01 eV, relativa a absor¢do em 387 nm (regido do UV-A). Desde que o deslocamento
dos niveis de energia do semicondutor é causado pelo carregamento da superficie, o
deslocamento é uma funcédo da iluminacdo, a qual muda a densidade de buracos na superficie
de estado [52]. Portanto, € compreensivel que uma diminuigcdo na energia requerida, de 387
para 400 nm, em promover um elétron a partir da banda de valéncia para a banda de conducgéo
ocorra nos materiais baseados em KNN, o que coincide com a emisséo da lampada nesse estudo
[53]. Nesse sentido, a reacdo de transferéncia de carga para oxidar a &gua ocorre a partir destas
superficies de estado, ndo de buracos na banda de valéncia; o inicio da fotocorrente aparece

somente apds os buracos comecarem a acumular nestas superficies localizadas.

Figura 7.7. Espectro de emissdo da lampada de LED (30 W) de luz branco-frio disponibilizado
pela fabricante Phillips.
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Por fim, com base na caracterizacdo estrutural e no tempo de vida do elétron dos
presentes materiais KNN e KNN-dopado com W®", um mecanismo adaptado a partir do
trabalho reportado por Huang et al. [55] é proposto para o processo OER (Figure 7.8). O
mecanismo destaca a interacdo das moléculas de 4gua com sitios ativos de Nb na estrutura
perovskita, incluindo os quatro elétrons envolvidos no processo de OER e a formacdo de 4 H*
na fase aquosa, levando ao desprendimento de oxigénio molecular. Nesse sentido, analises

posteriores, como diagrama de Tafel, permitird maior precisdo do mecanismo.
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Figura 7.8. Mecanismo proposto para a reacdo de desprendimento de oxigénio (OER) sobre os

fotocatalisadores Ko,sNao,sNbOs-dopados com tungsténio com base na ref [55].
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Apesar da natureza complexa destes materiais requerer sofisticadas técnicas a fim de
observar a atividade dindmica na reacdo de separacao de agua, a combinacgéo destes resultados,
aqui reportados baseados nas analises estrutural e fotoeletrocatalitica, providencia inicialmente
suporte para a premissa conceitual que os niobatos alcalinos com estrutura perovskita sdo
materiais promissores para geracdo de energia verde. O principio de trabalho dindmico dos
materiais é, portanto, questdo de trabalhos futuros a fim de demonstrar as interagdes de
moléculas de agua com sitios ativos de Nb, os quais requerem técnicas com medidas in situ
como espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia diferencial de massa
eletroquimica, espectroscopia de absorcdo de raios X, bem como abordagens por simulacdes
tedricas. No entanto, a responsividade da simetria monoclinica para o acomodamento de
tungsténio no sitio-B da estrutura perovskita mostra a importancia da distor¢éo estrutural sobre

a fotoatividade do niobato de sodio e potéssio.
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7.4. Conclusoes

= Particulas esféricas, obtidas pelo método de spray pirolise, de materiais baseados em
niobato de sddio e potéssio (KosNagsNbO3s) modificado (dopagem de tungsténio e
heterojuncdo com g-C3N4) foram investigadas para geracdo de energia por meio da

quebra da molécula de agua por reacdo fotoeletrocatalitica.

= De acordo com os resultados de caracterizacdo estrutural e morfoldgica, as distor¢oes
estruturais na estrutura hospedeira do KosNaogsNbOs apresenta relagdo direta com as
propriedades multifuncionais dos catalisadores analisados pela promocéo de diferentes

sitios ativos na simetria monoclinica Pm.

= A partir das analises eletroquimica, os dados de TOF, obtidos no processo de
desprendimento de oxigénio (OER), indica que a dopagem de tungsténio no
KosNaosNbOs aumenta significativamente a atividade fotoeletrocatalitica (84,6 s™),
sendo este um dos maiores valores de TOF encontrado dentre os materiais reportados

na literatura para a mesma reagao sob luz visivel e condi¢des experimentais similares.

= De modo geral, os resultados apresentados neste capitulo reforcam o potencial da
técnica de spray pirolise na obtencdo de materiais complexos sob condi¢Ges mais
brandas e ambientalmente amigaveis se comparada aos métodos tradicionais, como

moinho de alta energia [6] e sol-gel [56].

= Portanto, o método de spray pirolise permite uma sintese mais rapida dos materiais
baseados em niobato de sodio e potassio com estrutura modulada, morfologia, e energia

de banda proibida em ampla regido do espectro ultravioleta-visivel.

= Desse modo, a técnicas juntamente com os dados apresentados neste capitulo abrem as
portas para o desenvolvimento em larga escada de materiais com propriedades
semicondutoras fotoativas baseados em niobato de sédio e potassio de estrutura

perovskita.
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CAPITULO 8| Conclusbdes Gerais

Este trabalho foi proposto a fim de desenvolver uma nova classe de fotocatalisadores
baseados em niobatos alcalinos sensibilizados no espectro visivel. Além disso, a obtencdo dos
materiais propostos, em morfologia controlada de particulas esféricas e ocas, foi investigada
por meio do método de spray pirolise ultrassdnico. Desse modo, foi analisado na primeira parte,
a dopagem do niobato de sodio e potassio (KosNaogsNbOs) com tungsténio (W®*). A
concentracdo do &tomo dopante foi investigada no intervalo de 1-3% mol no sitio-B da estrutura
perovskita.

Os po6s dopados com tungsténio foram obtidos na temperatura de 700°C e por meio das
analises por microscopia eletrnica de varredura (SEM) e microscopia eletronica de
transmissao (TEM) foi confirmada a obtencgdo de particulas esféricas e ocas nanoestruturadas.
Além disso, analise por TEM em alta resolugdo (HRTEM) mostrou a coexisténcia das simetrias
ortorrdmbica apolar (Pbcm) e monoclinica polar (Pm). De acordo com os resultados texturais
por adsorcdo/dessorcdo de N, as particulas sdo constituidas por uma rede de microporos,
advindas dos espacgos intersticiais na particula esférica estruturada por um conjunto de
subparticulas nanométricas. A anélise das ligacBes quimicas, por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), indicou a presenca de grupos organicos adsorvidos nos materiais,
provenientes da decomposicdo térmica. A analise optica, por reflectancia difusa (RD/UV-Vis),
indicou que a inser¢é@o de tungsténio aumenta a absorcao de fétons no material, além de certo
grau de distorcdo, o qual pode estar relacionado com o valor quase inalterado de energia de
banda proibida. A andlise estrutural por difracdo de raios X (DRX) indicou que o
Ko,sNaosNbO3z, obtido por spray pir6lise, exibe a coexisténcia de duas fases cristalinas, sendo
a primeira associada a simetria ortorrémbica centrossimétrica (Pbcm) e a segunda relacionada
a simetria monoclinica polar (Pm). Além disso, a quantificacdo das fases indicou que a simetria
monoclinica é majoritaria no material, o qual foi assumido também para os pos de
Ko,sNaosNbO3z dopados com tungsténio. A influéncia da insercdo de tungsténio na rede
cristalina do KosNaosNbOs foi investigada em termos de decomposigédo de simetria. De acordo
com os resultados obtidos, a dopagem de tungsténio leva 0 KosNaosNbOz a uma maior
distorcdo estrutural, sendo o deslocamento atémico polar majoritario, mas ainda tendo um
deslocamento anti-polar. Desse modo, foi concluido que a estabilidade estrutural nos materiais

dopados com tungsténio é governada por dois modos de distorcao.
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Na segunda parte deste trabalho foi investigada a codopagem de tungsténio e nitrogénio
na estrutura perovskita do KosNaosNbOs. Assim, o intervalo da dopagem de tungsténio foi
mantido e a dopagem de nitrogénio foi investigada em termos da concentracdo do aditivo e
fonte de nitrogénio, a glicina. Os pds de KosNaosNbOs codopados foram sintetizados pelo
método de spray pir6lise, a fim de obter um novo procedimento na obtencdo de materiais
dopados com nitrogénio, gerado in situ em uma unica etapa de sintese. No entanto, a
temperatura de sintese foi ajustada para 600°C para evitar a evaporagdo dos metais alcalinos. A
analise por SEM mostrou que a morfologia esférica se mantém com a adicdo de glicina, mas
com caracteristicas de superficie mais rugosas e com subparticulas menores que as observada
nos materiais dopados com tungsténio. Analises por TEM confirmaram as caracteristicas
morfoldgicas observadas por SEM, além de mostrar alteracdo na cristalinidade do material
associada a diminuicdo das subnanoparticulas. Além disso, uma analise cuidadosa acerca dos
planos cristalograficos indicou a formacdo de g-CsNs sobre as particulas, sendo este
proveniente do processo de pirdlise, quando na presenca de glicina, permite além da dopagem
de nitrogénio, a formacdo de uma segunda estrutura sobre o KNN. A analise textural indicou
uma mudanga na rede de poros, havendo maior concentracdo de mesoporos em relacdo aos
microporos. A analise das ligagdes quimicas por FTIR confirmou o surgimento de bandas
relacionadas a grupamentos organicos, proveniente da decomposic¢do da glicina. Os resultados
obtidos indicaram que a glicina se decompde gerando espécies C—N, NHz e NO durante o
processo de pirdlise. A dopagem de nitrogénio foi confirmada por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), com a presenca da banda em 398 eV relacionada a
ligacdo metal-nitrogénio. A analise elementar indicou uma concentragdo maxima de 2% de
nitrogénio para a amostra codopada com tungsténio a 3% mol. Este resultado indicou que a
dopagem de nitrogénio € influenciada pela codopagem do Ko sNaosNbO3z com tungsténio. Além
disso, a presenca de carbono também foi confirmada por analise elementar, corroborando com
os resultados obtidos por HRTEM sobre a sensibilizagdo das particulas com g-CsNa. A anélise
Optica por DR/UV-Vis mostrou uma redu¢do monot6nica com a codopagem de tungsténio e
nitrogénio, sendo obtido a menor energia de banda proibida (1,46 eV) para o material
Ko,sNao5(Nbo,g7Wo,03)O3-sNx. Por fim, a anélise estrutural por DRX confirmou a formagéo da
fase cristalina do KosNaosNbO3z, mas com menor intensidade e relativo alargamento das
reflexdes associadas a diminuicao do tamanho de cristalito, em conformidade com os resultados
apresentados por TEM e difracdo de elétrons (SAED). O refinamento estrutural, pelo método

de Rietveld, mostrou que as distancias de ligacdo tendem a diminuir com a codopagem e a
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rotagdo dos octaedros tendem a ser proximas de 180°. Além disso, a anélise da estrutura em
termos de ligacdo de valéncia, mostrou que as ligacBes nos octaedros assumem tensdes de
compressdo e de tragdo, a fim de estabilizar a estrutura do KosNagsNbO3 codopado.

Na terceira parte foi investigada a atividade fotocatalitica dos materiais, tanto em
dopagem de tungsténio, quanto em codopagem de tungsténio e nitrogénio sensibilizada por g-
CsNa, sobre a degradacdo do azo corante Basic Blue 41 (BB41). Os niobatos dopados com
tungsténio apresentaram uma relacdo cinetica crescente com o aumento da dopagem de
tungsténio. Os catalisadores apresentaram uma cinética de primeira ordem, em conformidade
com o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, obtendo-se maior constante cinética aparente
(Kapp) para 0 KosNaos(Nbo.s7Wo,03)O3 com Kapp = 7,32x10° min. Além disso, a velocidade de
reacdo global foi estipulada para os catalisadores com base nos parametros cinéticos de
degradacéo e adsorcdo do corante BB41 em meio aquoso. De acordo com a velocidade de
reagdo global, 0 KosNaos(Nbo,s7Wo,03)O3 apresentou a maior velocidade (54,94 pmol m2 min-
1y dentre os materiais dopados com tungsténio, sendo 3,14 vezes superior em relagdo ao
Ko,sNaosNbO3z. Em relagdo as amostras codopadas com tungsténio e nitrogénio, a cinética de
reacdo mostrou ser dependente da concentracdo de tungsténio e do material precursor de
nitrogénio, a glicina. De acordo com os resultados, os materiais Ko sNaos(Nbo,e7Wo,03)03-5%
glicina, KopsNags5(Nbo,goWo,01)03-10% glicina, KosNags(Nbo,9sWo,02)03-10% glicina e
Ko,sNaos5(Nbo,g7Wo,03)03-10% glicina apresentaram as maiores constantes cinética aparente:
10,33x1073, 9,32x103, 16,79x10° e 13,41x10° min?, respectivamente. Além disso, o0s
materiais apresentaram, de modo geral, superior adsor¢cdo do corante BB41 em meio aquoso,
refletindo, assim, sobre a velocidade global de reacdo: KosNaos(Nboe7Wo,03)03-5% glicina
(136,36x102 umol m2 mint), KosNags(Nbo,9sWo,01)03-10% glicina (74,00x102 umol m2 min-
D, KosNags(NboosWo02)03-10%  glicina  (130,29x10°  pmol m? minl) e
Ko,sNao s(Nbo,97Wo,03)03-10% glicina (120,29%10° pmol m? min™). O aumento da atividade
fotocatalitica dos materiais, em geral, foi atribuido segundo aspectos estruturais, relacionados
as distorcoes e polarizacdo dos octaedros [NbOeg], bem como morfoldgicos, introduzidos pela
modificacdo dos materiais com a dopagem de tungsténio e codopagem de tungsténio e
nitrogénio sensibilizado por g-C3Na.

Por fim, a quarta parte mostrou o estudo fotodindmico dos niobatos de sodio e potassio
modificados em termos de dopagem e codopagem sobre a reacdo de evolucdo de oxigénio por
meio da oxidacdo da molécula de dgua. De acordo com os resultados por espectroscopia de

impedancia, os niobatos dopados com tungsténio apresentam melhora nas resisténcias iénica e
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de transferéncia de carga, enquanto as amostras codopadas sdo marcadas pelo aumento das
resisténcias de recombinacdo das cargas fotogeradas. Por outro lado, a atividade
fotoeletrocatalitica, em termos de voltametria linear, mostrou uma diminuicéo do potencial de
inicio quando os catalisadores s&o irradiados por luz branca. Consequentemente, 0s materiais
dopados somente com tungsténio apresentaram a melhor relagéo fotodindmica em relacéo aos
materiais codopados com tungsténio e nitrogénio. Dessa forma, a maior atividade
fotoeletrocatalitica, com base na frequéncia de rotatividade (TOF) foi alcancado pelo material
Ko,sNaos(Nbo,gsWo,01)O3 com TOF = 84,6 s*. A alta atividade fotoeletrocatalitica na evolugio
de oxigénio foi discutida em termos estruturais sobre reatividade de oxigénio apicais promovido
pela dopagem de tungsténio.

Assim, os resultados apresentados mostram a obtencdo de uma nova classe de materiais
baseados em niobato de sodio e potassio (KosNaosNbO3) dopados com tungsténio e em sistema
de codopagem, apresentando promissora aplicagdo em tecnologias de converséao solar, como a
fotocatalise para remediacdo ambiental e na geracao de energia por meio da oxidagdo da agua.
Além disso, os resultados mostraram pela primeira vez a dopagem de nitrogénio pelo uso de
glicina como aditivo, sem 0 uso de gases inertes ou de amonia/nitrogénio. Desse modo, este
trabalho contribui para o desenvolvimento de novos materiais baseados em niobatos alcalinos

modificados por spray pir6lise em morfologia controlada de particulas esféricas.
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CAPITULO 9| Perspectivas

Com base nos resultados apresentados neste trabalho alguns pontos podem ser
considerados para trabalhos futuros.

As particulas modificadas de niobato de sodio e potassio possuem alta adsorcdo de
corante em meio aquoso, as quais poderdo ser imobilizadas em substrato para sistemas
reacionais continuos sob irradiacdo solar. Dessa forma, os materiais poderdo ser aplicados em
formato mais proximo de aplicagOes reais de tratamento de efluentes, com base em industrias
téxteis.

Em relacdo a geracdo de energia, trabalhos posteriores poderdo abordar aspectos sobre
o principio de trabalho dindmico dos materiais por meio de técnicas in situ como espectroscopia
na regido do infravermelho, espectroscopia diferencial de massa eletroquimica, espectroscopia
de absorcao de raios X, além de abordagens por simulacGes tedricas. Essas técnicas permitirdo
obter uma compreensao maior e melhor sobre processos de excitacdo e interagdo com o0 meio
reacional, como também mudancas estruturais associadas as mudancas nos estados de oxidacao
dos dtomos de superficie.

Além disso, aspectos de recombinacdo das cargas fotogeradas poderdo ser aprimoradas
nos niobatos de sddio e potassio codopados com tungsténio e nitrogénio sensibilizados por
nitreto de carbono grafitico (g-C3Na4) por meio de sistemas de heterojuncédo das particulas com
Bi2WOs, por exemplo, por meio do método de sintese hidrotermal. Devido & presenca de
tungsténio e similaridade estrutural entre os materiais, a heterojuncdo permitira aprimorar as
propriedades eletronicas elevando o tempo de vida das cargas fotogeradas.

Por fim, a aplicacdo dos materiais apresentados neste trabalho poderé ser estendida para
outras tecnologias igualmente importantes na fotocatéalise, como a geracdo de combustiveis
renovaveis por meio da captura de CO> do ambiente, geragdo de hidrogénio por meio da
oxidacdo da molécula de agua, sensores, e desenvolvimento de tintas e recobrimentos

tecnologica para superficies autolimpantes.
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Figura Al. Difratogramas com refinamento pelo método de Rietveld para a simetria monoclinica para

as amostras (a) K0,5N8.0,5(Nb0,99W0,01)03 (KNW].), (b) K0,5N8.0,5(Nb0,93W0,02)O3
Ko,5Nao,5(Nbo,97Wo,o3)03 (KNW3).
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Figura A2. Difratogramas com refinamento pelo método de Rietveld da simetria monoclinica das
amostras (a) KosNaos(NbogsWo,02)03-5% glicina (KNW2-5G), (b) KosNaos(Nboge7Wo03)0s-5% glicina
(KNW3-5G), (¢) KosNaos(NbggaWo,01)03-10% glicina (KNW1-10G), (d) KosNags(Nbo,ssWo,02)O03-10%
glicina (KNW?2-10G) e (e) KosNags(Nbog7Wo03)03-10% glicina (KNW3-10G).
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Tabela Al. Distancias interplanares medidas a partir dos anéis difratados por SAED.

Pico® | Padr&o? KNNP KNW1° KNw24 KNW3¢

hkl daa (A) | dhw (R)  Int.f ?E\k)' Int.! | da (B)  Int.t | dpw (R)  Intf
200 3.98 386 9152| 386 83.19| 386 80.13 | 3.87 9587
220 2.79 2.74 100 2.74 100 2.74 100 2.74 100
222 2.28 223 31.75| 224 3153 | 223 26.6 224  25.24
400 1.98 193 4553 | 193 4217 | 193 3835 | 1.93 43.77
204 1.77 1.73 4768 | 1.73 4055 | 1.73 42.7 1.73  36.74
422 1.62 158 46.1 | 158 4381 | 158 3997 | 158 3872
440 1.39 1.37 30.64| 1.37 30.85| 1.37 28.5 1.37  27.46
244 1.31 129 31.39| 129 2866| 129 2617 | 1.29 2539
206 1.25 122 276 | 122 26.73| 122 2336 | 1.22 2138

& Ficha JCPDS 77-38. b Ko,sNaoszbO& ¢ Koszaoys(Nbo,99W0,01)O3. d Ko,sNaovs(Nbo,98Wo,oz)O3.

Ko,sNag,s(Nbog7Wo,03)Os. fIntensidade normalizada.

e

Tabela A2. Pardmetros de rede e volume de célula unitéaria do KosNaosNbO3z (KNN) de acordo

com as simetrias ortorrbmbica (Pbcm), ortorrombica (Ammz2) e monoclinica (Pm) investigadas.

KNN

a(A)

b (R)

c (A)

a/b

b/c cla

B

V (A3

Pbc

m

5,6386(13) 5,6172(11) 15,8002(18)

Amm2  3,9496(8)

Pm

5,6174(11) 3,9517(5)

5,6375(18) 5,6184(17)

5,6403(12)

1,0038 0,3555 2,8021

0,7006 1,0034 1,4225

1,4215 0,7006 1,0041 90,28(1)

90 500,44(2)

90 125,10(6)

125,20(4)

Tabela A3. Posicdes de Wyckoff (WP), posicdes atdmicas (X, Y, z), fator isotropico (Biso) € 0

fator de ocupacéo (Occ) dos atomos no KosNaosNbOs para a simetria ortorrémbica (Pbcm).

Atomo Posigao de y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,23639(335) 0,25000(0) 0,00000(0) 0,000(0) 0,250(0)
K1 la 0,23639(335)  0,25000(0)  0,00000(0) 0,000(0) 0,250(0)
Na2 1la 0,26547(345)  0,21245(208) 0,25000(0) 0,000(0)  0,250(0)
K2 1a 0,26547(345)  0,21245(208) 0,25000(0) 0,000(0) 0,250(0)
Nb1l 1b 0,25254(159)  0,74675(65) 0,12447(57) 0,000(0)  1,000(0)
o1 1b 0,75774(1010)  0,25000(0)  0,00000(0) 0,000(0) 0,500(0)
02 1b 0,24241(1037)  0,70698(678) 0,25000(0) 0,000(0) 0,500(0)
03 1b 0,50563(922)  0,51478(893) 0,13095(222)  0,000(0) 1,000(0)
04 1b 0,05689(787)  0,02471(928) 0,11873(220)  0,000(0) 1,000(0)
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Tabela A4. Posicdes de Wyckoff (WP), posicdes atdmicas (X, Y, z), fator isotropico (Biso) € 0

fator de ocupagdo (Occ) dos atomos no KosNaosNbOs para a simetria ortorrdmbica (Amm2).

i Posicédo de
Atomo X y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,00000(0) 0,00000(0) 0,49185(0) 0,011(0) 0,500(0)
K2 la 0,00000(0) 0,00000(0) 0,49185(0) 0,011(0) 0,500(0)
Nbl 1b 0,50000(0) 0,00000(0) 1,11073(0) 0,008(0) 1,000(0)
01 1b 0,00000(0) 0,00000(0) 1,02297(0) 0,007(0) 1,000(0)
02 1b 0,50000(0) 0,22971(792) 0,69985(0) 0,007(0) 1,000(0)

Tabela A5. Posicdes de Wyckoff (WP), posi¢des atdmicas (X, Y, z), fator isotropico (Biso) € 0

fator de ocupagdo (Occ) dos atomos no KosNaosNbO3 para a simetria monoclinica (Pm).

i Posicéo de
Atomo X y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,56132(1908) 0,00000(0) 0,06273(1106) 0,000(0) 0,500(0)
K1 la 0,56132(1908) 0,00000(0) 0,06273(1106) 0,000(0) 0,500(0)
Na2 la 0,05403(1218) 0,00000(0) 0,55331(1171) 0,000(0) 0,500(0)
K2 la 0,05403(1218) 0,00000(0) 0,55331(1171) 0,000(0) 0,500(0)
Nbl 1b 0,02116(1239) 0,50000(0) 0,03757(706) 0,000(0) 1,000(0)
Nb2 1b 0,51371(1310) 0,50000(0) 0,54340(731) 0,000(0) 1,000(0)
01 1b 0,72685(2756)  0,50000(0) 0,24440(1590) 0,000(0) 1,000(0)
02 1b 0,79328(2488) 0,50000(0) 0,76671(1657) 0,000(0) 1,000(0)
03 1b 0,28500(0) 0,50000(0) 0,78900(0) 0,000(0) 1,000(0)
04 1b 0,28935(1971) 0,50000(0) 0,25560(1353) 0,000(0) 1,000(0)
05 la 0,54300(0) 0,00000(0) 0,53100(0) 0,000(0) 1,000(0)
06 la 0,00000(0) 0,00000(0) 0,00000(0) 0,000(0) 1,000(0)

Tabela A6. Parametros de rede e volume de célula unitaria do KosNapsNbOs e das amostras
dopadas com tungsténio: Ko sNao,5(Nbo,g9Wo,01)03 (KNW1), KosNao,s(Nbo,egWo,02)O3 (KNW?2)
e KosNao 5(Nbo,97Wo,03)O03 (KNW3).

Amostra a(A) b (A) c (A) a/b b/c cla B () V (A3)

KNN 56174(11) 3,9517(5) 5,6403(12) 1,4215 0,7006 1,0041 90,28(1) 125,20(4)
KNW1  55838(18) 3,9498(14) 5,6392(18) 1,4137 0,7004 1,0099 90,37(3) 124,37(7)
KNW2  55888(19) 3,9551(14) 5,6421(19) 1,4131 0,7010 1,0095 90,32(3) 124,71(7)

KNW3 5,583(3) 3,956(2) 5,631(2) 1,4113 0,7025 1,0086 90,36(3) 124,37(10)
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Tabela A7. Posicdes de Wyckoff (WP), posi¢des atdmicas (X, Y, z), fator isotropico (Biso) € 0

fator de ocupacdo (Occ) dos &tomos no KosNaos(Nbo.g9Wo,01)Os.

i Posicédo de
Atomo y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,55526(724) 0,00000(0) 0,04396(964) 0,000(0) 0,500(0)
K1 la 0,55526(724) 0,00000(0) 0,04396(964) 0,000(0) 0,500(0)
Na2 la 0,01166(1094) 0,00000(0) 0,54426(1344) 0,000(0) 0,500(0)
K2 la 0,01166(1094) 0,00000(0) 0,54426(1344) 0,000(0) 0,500(0)
Nbl 1b 0,00895(640) 0,50000(0) 0,04236(743) 0,000(0) 0,990(0)
w1 1b 0,00895(640) 0,50000(0) 0,04236(743) 0,000(0) 0,010(0)
Nb2 1b 0,49654(595) 0,50000(0) 0,54030(592) 0,000(0) 0,990(0)
W2 1b 0,49654(595) 0,50000(0) 0,54030(592) 0,000(0) 0,010(0)
01 1b 0,72595(2079) 0,50000(0) 0,34418(3797) 0,000(0) 1,000(0)
02 1b 0,78800(0) 0,50000(0) 0,75800(0) 0,000(0) 1,000(0)
03 1b 0,22049(1508) 0,50000(0) 0,77430(3348) 0,000(0) 1,000(0)
04 1b 0,27600(0) 0,50000(0) 0,26400(0) 0,000(0) 1,000(0)
05 la 0,54300(0) 0,00000(0) 0,53100(0) 0,000(0) 1,000(0)
06 la 0,00000(0) 0,00000(0) 0,00000(0) 0,000(0) 1,000(0)

Tabela A8. Posi¢des de Wyckoff (WP), posi¢cbes atdmicas (X, Y, z), fator isotropico (Biso) € 0

fator de ocupacéo (Occ) dos a&tomos no Ko sNaos(Nbo,9eWo,02) Os.

i Posicédo de
Atomo y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,56726(970) 0,00000(0) 0,03347(1863) 0,000(0) 0,500(0)
K1 la 0,56726(970) 0,00000(0) 0,03347(1863) 0,000(0) 0,500(0)
Na2 la 0,02175(1080) 0,00000(0) 0,57105(2154) 0,000(0) 0,500(0)
K2 la 0,02175(1080) 0,00000(0) 0,57105(2154) 0,000(0) 0,500(0)
Nbl 1b 0,01420(677) 0,50000(0) 0,04673(1122) 0,000(0) 0,980(0)
w1 1b 0,01420(677) 0,50000(0) 0,04673(1122) 0,000(0) 0,020(0)
Nb2 1b 0,50161(724) 0,50000(0) 0,53103(1187) 0,000(0) 0,980(0)
w2 1b 0,50161(724) 0,50000(0) 0,53103(1187) 0,000(0) 0,020(0)
01 1b 0,73633(1688) 0,50000(0) 0,22438(2290) 0,000(0) 1,000(0)
02 1b 0,78800(0) 0,50000(0) 0,75800(0) 0,000(0) 1,000(0)
03 1b 0,23902(1640) 0,50000(0) 0,74720(2521) 0,000(0) 1,000(0)
04 1b 0,27600(0) 0,50000(0) 0,26400(0) 0,000(0) 1,000(0)
05 la 0,54300(0) 0,00000(0) 0,53100(0) 0,000(0) 1,000(0)
06 la 0,00000(0) 0,00000(0) 0,00000(0) 0,000(0) 1,000(0)
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Tabela A9. Posicdes de Wyckoff (WP), posi¢des atdmicas (X, Y, z), fator isotropico (Biso) € 0

fator de ocupacdo (Occ) dos &tomos no KosNaos(Nbo.e7Wo,03)Os.

i Posicdo de
Atomo y z Biso Occ
Wyckoff
Nal la 0,59788(2436)  0,00000(0) -0,01349(1662)  0,000(0) 0,500(0)
K1 la 0,59788(2436)  0,00000(0) -0,01349(1662)  0,000(0) 0,500(0)
Na2 la 0,01695(1849)  0,00000(0) 0,43890(1756)  0,000(0) 0,500(0)
K2 la 0,01695(1849)  0,00000(0) 0,43890(1756)  0,000(0) 0,500(0)
Nb1 1b 0,06510(1551)  0,50000(0) -0,01238(1479)  0,000(0) 0,970(0)
w1 1b 0,06510(1551)  0,50000(0) -0,01238(1479)  0,000(0) 0,030(0)
Nb2 1b 0,57033(1508)  0,50000(0) 0,49388(1571)  0,000(0) 0,970(0)
w2 1b 0,57033(1508)  0,50000(0) 0,49388(1571)  0,000(0) 0,030(0)
01 1b 0,79673(2612)  0,50000(0) 0,27974(4253)  0,000(0) 1,000(0)
02 1b 0,78800(0) 0,50000(0)  0,75800(0) 0,000(0)  1,000(0)
03 1b 0,28871(2759)  0,50000(0) 0,78888(3199)  0,000(0) 1,000(0)
04 1b 0,27600(0) 0,50000(0)  0,26400(0) 0,000(0)  1,000(0)
05 la 0,62822(2586)  0,00000(0) 0,44250(2120)  0,000(0) 1,000(0)
06 la 0,03801(3064)  0,00000(0) -0,00535(2821)  0,000(0) 1,000(0)
Tabela A10. Distancia de ligacdo do octaedro NbOs relacionado ao Nbl1.
Distancia de ligacéo
&) Nb1-01 Nb1-02 Nb1-03 Nb1-04 Nb1-06
Ko,sNao,sNbO3 1,8047 1,9498 1,9350 1,9374 1,9985
Ko,sNao,s(Nbo,a9Wo,01)O3 2,2989 2,0155 1,9402 1,9406 1,9896
Ko,sNao,5(Nbo,ssWo,02)O3 1,8395 2,0570 2,1007 1,9034 1,9967
Ko,sNao,5(Nbo,s7Wo,03)O3 2,2118 2,0109 1,6848 1,9443 1,9830
Tabela All. Distancia de ligacdo do octaedro NbOs relacionado ao Nb2.
Distancia de ligacéo
A Nb2-01 Nb2-02 Nb2-03 Nb2-04 Nb2-05
Ko,sNao,sNbO3 2,2621 2,0442 2,0029 2,0774 1,9765
Ko,sNao,s(Nbo,s9Wo,01)O3 1,7273 2,0312 2,0250 1,9800 1,9922
Ko,sNao,5(Nbo,9gWo,02) O3 2,1943 2,0426 1,9255 1,9605 1,9908
Ko,sNao,5(Nbo,97W0,03)O3 1,7665 1,9153 2,2923 2,0844 2,0294
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Tabela A12. Angulos de ligacio nos octaedros NbOs relacionados aos Nb1 e Nb2.

Angulo de ligagéo (°)

Bond

KNN 2 KNW1 ° KNW?2 © KNW3 ¢
01-Nb1-02 88,08 99,59 84,49 87,91
01-Nb1-03 172,68 174,73 159,14 173,61
01-Nb1-0O4 105,38 92,86 107,92 79,11
01-Nb1-06 87,72 94,03 92,17 87,05
02-Nb1-03 84,60 75,14 74,65 98,47
02-Nb-04 166,55 167,56 167,59 167,03
02-Nb1-06 81,58 83,72 82,61 87,12
03-Nb1-04 81,95 92,41 92,94 94,50
03-Nb1-06 91,21 85,46 85,25 93,24
04-Nb1-06 98,66 95,48 96,60 92,17
06-Nb1-06 162,69 166,04 164,11 171,90
01-Nb2-02 89,60 78,01 91,93 93,92
01-Nb2-03 174,36 179,07 166,82 176,37
01-Nb2-04 74,84 87,42 76,69 98,58
01-Nb2-05 88,39 83,43 86,04 77,08
02-Nb2-03 96,04 102,93 101,25 82,45
02-Nb2-04 164,44 165,43 168,62 167,51
02-Nb2-05 89,83 84,99 84,86 90,67
03-Nb2-04 99,52 91,65 90,13 85,06
03-Nb2-05 91,62 96,63 95,06 102,88
04-Nb2-05 89,73 93,43 94,22 92,12
05-Nb2-05 176,76 164,88 166,78 154,16

3 Ko,5NapsNbOs. ® KosNags(Nbo,geWo,01)Os. ¢ KosNag 5(Nbo ggWo,02)O3. ¢ KosNaos(Nbog7Wo,03)Os.

Tabela A13. Angulos de ligacdo entre octaedros NbOe.

Angulo de ligagéo (°)

Amostra

Nb-O1-Nb Nb-02-Nb Nb-03-Nb Nb-04-Nb Nb-O5-Nb Nb-06-Nb
KNN 2 167,155 168,678 179,882 162,309 162,685 176,761
KNW1 P 179,785 163,514 171,531 167,191 165,01 164,623
KNW2 ¢© 158,951 166,391 167,009 169,822 164,106 166,781
KNW3 ¢ 175,192 169,185 174,788 165,345 171,897 154,156

2 Ko,sNaosNbOs. P KosNags(Nbo.osWo,01)Os. ¢ KosNaos(Nbo.esWo,02)O3. ¢ KosNag s(Nbo.g7Wo 03)O3.
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Tabela Al4. Posicoes de Wyckoff (WP), posicdes atdmicas (X, Y, z), fator isotropico (Biso) € o fator

de ocupacéo (Occ) dos &tomos no Ko sNag,s(Nbo,g9Wo,01)O3 com 5% de glicina a solugdo precursora.

Atomo Posigao de y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,56259(2818) 0,00000(0) 0,00741(2818) 0,000(0) 0,500(0)
K1 1a 0,56259(2818)  0,00000(0) 0,00741(2818)  0,000(0)  0,500(0)
Na2 la 0,07400(2693) 0,00000(0) 0,51760(2799) 0,000(0) 0,500(0)
K2 1a 0,07400(2693)  0,00000(0) 0,51760(2799)  0,000(0)  0,500(0)
Nb1l 1b 0,03606(2489)  0,50000(0) -0,00923(2802) 0,000(0) 0,990(0)
W1 1b 0,03606(2489)  0,50000(0) -0,00923(2802) 0,000(0) 0,010(0)
Nb2 1b 0,51067(2547)  0,50000(0) 0,50516(3009)  0,000(0)  0,990(0)
W2 1b 0,51067(2547)  0,50000(0) 0,50516(3009) 0,000(0) 0,010(0)
o1 1b 0,78877(3490)  0,50000(0) 0,17233(3178) 0,000(0) 1,000(0)
02 1b 0,80956(4761)  0,50000(0) 0,69154(3476) 0,000(0) 1,000(0)
03 1b 0,26829(3565)  0,50000(0) 0,70228(5445)  0,000(0) 1,000(0)
04 1b 0,21740(4503)  0,50000(0)  0,26400(0) 0,000(0)  1,000(0)
05 1a 0,50276(2080)  0,00000(0) 0,51295(3603) 0,000(0)  1,000(0)
06 la 0,00000(0) 0,00000(0)  0,00000(0) 0,000(0)  1,000(0)

Tabela A15. Posicoes de Wyckoff (WP), posicdes atdmicas (X, Y, z), fator isotrépico (Biso) € o fator

de ocupacéo (Occ) dos &tomos no Ko sNag s(Nbo,gsWo,02)O3 com 5% de glicina a solugéo precursora.

i Posicédo de
Atomo X y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,55568(2083) 0,00000(0) 0,03489(3688) 0,000(0) 0,500(0)
K1 la 0,55568(2083) 0,00000(0) 0,03489(3688) 0,000(0) 0,500(0)
Na2 la 0,09025(1530) 0,00000(0) 0,55541(3579) 0,000(0) 0,500(0)
K2 la 0,09025(1530) 0,00000(0) 0,55541(3579) 0,000(0) 0,500(0)
Nb1l 1b 0,01713(1228) 0,50000(0) 0,02140(3422) 0,000(0) 0,980(0)
w1 1b 0,01713(1228) 0,50000(0) 0,02140(3422) 0,000(0) 0,020(0)
Nb2 1b 0,55358(1253) 0,50000(0) 0,51903(3305) 0,000(0) 0,980(0)
W2 1b 0,55358(1253) 0,50000(0) 0,51903(3305) 0,000(0) 0,020(0)
o1 1b 0,75800(0) 0,50000(0) 0,24597(2996) 0,000(0) 1,000(0)
02 1b 0,83113(2475) 0,50000(0) 0,71582(3203) 0,000(0) 1,000(0)
03 1b 0,28500(0) 0,50000(0)  0,78900(0) 0,000(0) 1,000(0)
04 1b 0,27600(0) 0,50000(0) 0,27446(3904) 0,000(0) 1,000(0)
05 la 0,54300(0) 0,00000(0) 0,53100(0) 0,000(0) 1,000(0)
06 la 0,00000(0) 0,00000(0)  0,00000(0) 0,000(0) 1,000(0)
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Tabela A16. Posicoes de Wyckoff (WP), posicdes atdmicas (X, Y, z), fator isotropico (Biso) € o fator

de ocupacéo (Occ) dos &tomos no Ko sNag,s(Nbo,e7Wo,03)O3 com 5% de glicina a solugdo precursora.

Atomo Posigao de y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,58624(1678) 0,00000(0) 0,03430(2345) 0,000(0) 0,500(0)
K1 1a 0,58624(1678)  0,00000(0) 0,03430(2345)  0,000(0)  0,500(0)
Na2 la 0,10740(1428) 0,00000(0) 0,52633(2207) 0,000(0) 0,500(0)
K2 1a 0,10740(1428)  0,00000(0) 0,52633(2207)  0,000(0)  0,500(0)
Nb1l 1b 0,06676(1323) 0,50000(0) 0,00978(1516) 0,000(0) 0,970(0)
W1 1b 0,06676(1323)  0,50000(0) 0,00978(1516) 0,000(0) 0,030(0)
Nb2 1b 0,53804(1203)  0,50000(0) 0,52122(1598)  0,000(0) 0,970(0)
W2 1b 0,53804(1203)  0,50000(0) 0,52122(1598) 0,000(0) 0,030(0)
o1 1b 0,82176(2815)  0,50000(0) 0,18662(2237)  0,000(0)  1,000(0)
02 1b 0,82324(3628)  0,50000(0) 0,77206(3062) 0,000(0)  1,000(0)
03 1b 0,28500(0) 0,50000(0)  0,78900(0) 0,000(0)  1,000(0)
04 1b 0,32496(5280)  0,50000(0)  0,26400(0) 0,000(0)  1,000(0)
05 1a 0,54300(0) 0,00000(0) 0,52457(2283)  0,000(0) 1,000(0)
06 la 0,00000(0) 0,00000(0)  0,00000(0) 0,000(0)  1,000(0)

Tabela A17. Posicoes de Wyckoff (WP), posicdes atdmicas (X, Y, z), fator isotrépico (Biso) € o fator

de ocupacdo (Occ) dos atomos no KosNaos(NbogWoe1)Os com 10% de glicina a solugdo

precursora.
Atomo Posigao de y z Biso Occ
Wyckoff

Nal 1la 0,58756(1626)  0,00000(0) 0,06174(1649)  0,000(0) 0,500(0)
K1 la 0,58756(1626)  0,00000(0) 0,06174(1649) 0,000(0) 0,500(0)
Na2 la 0,05364(1457) 0,00000(0) 0,52193(1731) 0,000(0) 0,500(0)
K2 1la 0,05364(1457)  0,00000(0) 0,52193(1731) 0,000(0) 0,500(0)
Nb1 1b 0,03409(1356)  0,50000(0) 0,02094(1015)  0,000(0) 0,990(0)
w1 1b 0,03409(1356)  0,50000(0) 0,02094(1015)  0,000(0) 0,010(0)
Nb2 1b 0,51187(1347) 0,50000(0) 0,53296(1084) 0,000(0) 0,990(0)
W2 1b 0,51187(1347)  0,50000(0) 0,53296(1084) 0,000(0) 0,010(0)
o1 1b 0,73890(2825)  0,50000(0) 0,21658(2563)  0,000(0)  1,000(0)
02 1b 0,81195(2962)  0,50000(0)  0,75800(0) 0,000(0)  1,000(0)
03 1b 0,28500(0) 0,50000(0)  0,78900(0) 0,000(0)  1,000(0)
04 1b 0,27600(0) 0,50000(0)  0,26400(0) 0,000(0)  1,000(0)
05 la 0,48777(2853)  0,00000(0)  0,53100(0) 0,000(0)  1,000(0)
06 la 0,00000(0) 0,00000(0)  0,00000(0) 0,000(0)  1,000(0)
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Tabela A18. Posicoes de Wyckoff (WP), posicBes atdbmicas (X, Yy, z), fator isotropico (Biso) e o fator de

ocupagdo (Occ) dos &tomos no KosNags(NbogsWo02)O3 com 10% de glicina & solucdo precursora.

i Posicéo de
Atomo y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,61584(1579) 0,00000(0) 0,07659(1812) 0,000(0) 0,500(0)
K1 la 0,61584(1579) 0,00000(0) 0,07659(1812) 0,000(0) 0,500(0)
Na2 la 0,05552(1755) 0,00000(0) 0,53234(2713) 0,000(0) 0,500(0)
K2 la 0,05552(1755) 0,00000(0) 0,53234(2713) 0,000(0) 0,500(0)
Nbl 1b 0,04348(1332) 0,50000(0) 0,01912(1773) 0,000(0) 0,980(0)
w1 1b 0,04348(1332) 0,50000(0) 0,01912(1773) 0,000(0) 0,020(0)
Nb2 1b 0,52676(1475) 0,50000(0) 0,53524(1798) 0,000(0) 0,980(0)
W2 1b 0,52676(1475) 0,50000(0) 0,53524(1798) 0,000(0) 0,020(0)
01 1b 0,75602(2363) 0,50000(0) 0,17587(1921) 0,000(0) 1,000(0)
02 1b 0,81206(3511) 0,50000(0) 0,79040(3742) 0,000(0) 1,000(0)
03 1b 0,28500(0) 0,50000(0) 0,78900(0) 0,000(0) 1,000(0)
04 1b 0,27600(0) 0,50000(0) 0,26400(0) 0,000(0) 1,000(0)
05 la 0,54300(0) 0,00000(0) 0,53100(0) 0,000(0) 1,000(0)
06 la 0,00000(0) 0,00000(0) 0,00000(0) 0,000(0) 1,000(0)

Tabela A19. Posi¢des de Wyckoff (WP), posicBes atbmicas (X, Y, z), fator isotrdpico (Biso) € 0 fator de

ocupacao (Occ) dos &tomos no KgsNags(Nbog7\Wo,03)O3 com 10% de glicina a solucéo precursora.

i Posicéo de
Atomo y z Biso Occ
Wyckoff

Nal la 0,65181(3188) 0,00000(0) 0,13841(1551) 0,000(0) 0,500(0)
K1 la 0,65181(3188) 0,00000(0) 0,13841(1551) 0,000(0) 0,500(0)
Na2 la 0,06000(0) 0,00000(0) 0,53800(0) 0,000(0) 0,500(0)
K2 la 0,06000(0) 0,00000(0) 0,53800(0) 0,000(0) 0,500(0)
Nb1l 1b 0,05524(2435) 0,50000(0) 0,02477(1173) 0,000(0) 0,970(0)
w1 1b 0,05524(2435) 0,50000(0) 0,02477(1173) 0,000(0) 0,030(0)
Nb2 1b 0,54310(1489) 0,50000(0) 0,57010( 937) 0,000(0) 0,970(0)
W2 1b 0,54310(1489) 0,50000(0) 0,57010( 937) 0,000(0) 0,030(0)
o1 1b 0,75800(0) 0,50000(0) 0,22700(0) 0,000(0) 1,000(0)
02 1b 0,78800(0) 0,50000(0) 0,75800(0) 0,000(0) 1,000(0)
03 1b 0,28500(0) 0,50000(0) 0,78900(0) 0,000(0) 1,000(0)
04 1b 0,27600(0) 0,50000(0) 0,26400(0) 0,000(0) 1,000(0)
05 la 0,54300(0) 0,00000(0) 0,53100(0) 0,000(0) 1,000(0)
06 la 0,00000(0) 0,00000(0)  0,00000(0) 0,000(0) 1,000(0)
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Tabela A20. Distancia de ligacdo do octaedro NbOe relacionado ao Nbl das amostras
Ko,sNaosNbO3 codopadas.

Distancia de

’ S0 (A) Nb1-01 Nb1-02 Nb1-03 Nb1-04 Nb1-O6
igacao

KNW1-5G 2 1,7311 2,1195 2,0897 1,8406 1,9849
KNW2-5G b 1,9432 1,9711 1,9844 1,9978 1,9781
KNW3-5G ¢ 1,7156 1,9240 1,7474 2,0033 2,0038
KNW1-10G ¢ 1,9886 1,9231 1,9202 1,9063 1,9869
KNW2-10G ¢ 1,8104 1,8240 1,8791 1,8892 1,9833
KNW3-10G f 2,0285 2,1127 1,8337 1,7891 2,0041

a Ko,sNao,5(Nbo,99W0,01)03-5% incina. b Ko,sNaoys(Nbo,g;sWo,oz)Og-S% incina. ¢ Ko,sNao,s(Nbo,g7W0,o3)03-5°/0 glicina.
d Koszaoys(NboyggWoy()l)Og-lO% glicina. € KoysNaovs(NbovggWQoz)Oa-lO% g"CiI”I&. f K015N80,5(Nboy97W0,03)03-10%
glicina.

Tabela A21. Distancia de ligacdo do octaedro NbOe relacionado ao Nb2 das amostras KNN

codopadas.

Distancia de

ligacio (&) Nb2-01 Nb2-02 Nb2-03 Nb2-04 Nb2-05
igacéo

KNW1-5G 2 2,4860 1,9500 1,7215 2,1244 1,9723
KNW2-5G P 1,9043 1,8877 2,1364 2,0737 1,9746
KNW3-5G © 2,4505 2,1001 2,0753 1,8857 1,9684
KNW1-10G ¢ 2,1822 2,0710 1,9254 1,9915 1,9783
KNW2-10G ¢ 2,4205 2,1248 1,9768 2,0646 1,9682
KNW3-10G f 2,2888 1,7055 1,8967 2,2567 1,9844

a K015Naoy5(Nb0,99W0,01)03-5% glicina. b KoysNaoys(NnggWoyoz)Oa-S% glicina. ¢ KoysNaovs(Nboyg7W0,03)03-5% glicina.
d K0,5N30,5(Nb0,99W0,01)O3-10% glicina. € K0,5Naov5(Nbo|ggW0y02)03-10% glicina. f K0,5Naoy5(Nbo_g7W0,o3)O3-10%
glicina.
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Tabela A22. Angulos de ligac&o nos octaedros NbOs relacionados aos Nb1 e Nb2 das amostras
KNN codopadas.

Angulo de ligagéo (°)

Bond KNW1-5G @ KNW2-5G b KNW3-5G ¢  KNW1-10G ¢ KNW2-10G¢ KNW3-10G f
01-Nb1-02 89,331 100,774 81,23 84,806 74,869 80,14
0O1-Nb1-03 164,277 179,161 170,736 171,408 165,497 167,515
0O1-Nb1-0O4 86,49 93,408 97,827 99,698 103,182 96,395
01-Nb1-0O6 83,82 90,17 82,367 87,473 85,554 84,547
02-Nb1-03 74,946 80,065 89,506 86,602 90,629 87,375

02-Nb-0O4 175,821 165,818 179,057 175,496 178,051 176,535
02-Nb1-06 87,457 85,815 81,28 83,921 82,949 80,518
03-Nb1-0O4 109,233 85,753 91,437 88,894 91,32 96,091
03-Nb1-06 95,275 89,892 96,298 91,623 92,777 93,451
04-Nb1-06 92,089 94,21 98,613 96,217 96,954 99,226
06-Nb1-06 166,682 171,538 158,339 167,205 164,89 159,476
0O1-Nb2-02 82,257 89,595 91,881 91,755 100,167 96,848
0O1-Nb2-03 167,927 172,182 177,105 174,588 169,515 162,72
0O1-Nb2-0O4 88,284 84,28 79,813 76,415 74,615 71,589
0O1-Nb2-05 91,023 92,512 89,351 91,81 88,045 84,522
02-Nb2-03 109,816 98,223 91,014 93,657 90,318 100,432
02-Nb2-0O4 170,541 173,875 171,694 168,17 174,783 168,437
02-Nb2-05 91,379 90,363 89,509 92,989 88,554 93,926
03-Nb2-04 79,643 87,902 97,292 98,173 94,899 91,131
03-Nb2-05 88,737 87,464 90,674 87,91 92,254 94,248
04-Nb2-05 88,779 89,907 90,39 87,465 91,236 85,141
05-Nb2-05 176,765 174,929 178,345 172,911 174,657 167,204

a Ko,sNaovs(Nbo,99Wo,01)O3-5% incina. b Ko,sNaoys(Nbo,98Wo,02)O3-5% glicina. ¢ Ko,sNaovs(Nbo,97Wo,o3)O3-5% glicina.
d K0,5Nao,5(Nb0,99Wo,01)O3-10% glicina. e KoysNaovs(Nbo,98W0,oz)03-10% glicina. f Ko,5NaO,5(Nboyg7W0,03)03-10%

glicina.

191



F.R. Praxedes

Apéndices

Tabela A23. Angulos de ligacio entre octaedros NbOg das amostras KNN codopadas.

Angulo de ligag&o (°)

Amostra

Nb-O1-Nb Nb-0O2-Nb Nb-03-Nb Nb-O4-Nb Nb-O5-Nb Nb-06-Nb
KNW1-5G @ 165,32 158,246 166,884 163,526 176,765 166,682
KNW2-5G b 168,824 157,645 175,803 177,952 174,929 171,538
KNW3-5G ¢ 166,594 177,244 178,752 175,393 178,345 158,339
KNW1-10G ¢ 160,374 167,323 174,378 176,343 172,911 167,205
KNW2-10G e 152,194 177,493 177,182 179,239 174,657 164,89
KNW3-10G f 156,203 172,911 174,032 178,991 167,204 159,476

a KoysNao,5(NbovggW0,01)O3-5% glicina. b K0,5Naoys(Nb0,98Woyoz)03-5% glicina. ¢ K015N30,5(Nboyg7W0,03)03-50/0 glicina.
d Ko,sNao,s(Nbo,ggWo,()l)Og-lO% glicina. € Ko,sNao,s(Nbo,gsWo,oz)Os-lO% incina. f Ko,sNao,s(Nbo,g7Wo,03)03-10%

glicina.
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