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RESUMO

Nanotubos de titanatos de sodio vém sendo estudados como importantes
materiais alternativos para aplicagcbes como as fotocataliticas. Isso se deve
principalmente aos fendmenos relacionados a estrutura eletrébnica, mecanismos de
transporte de cargas e estados de defeito de superficie. Tais caracteristicas podem
ser relacionadas a sua complexa estequiometria (NaxHz2xTisO7, 0 = x = 2). Neste
trabalho, foi demonstrado com mais detalhes os fatores estruturais e eletronicos
desses titanatos, bem como a caracterizagdo dos materiais em relacdo a variacédo
composicional entre H* e Na*. Foi utilizado o método de Sintese Hidrotermal Assistida
por Micro-ondas (HAM), variando os parametros finais da sintese — a lavagem das
particulas e um pés tratamento térmico. As lavagens das nanoparticulas foram feitas
visando obter diferentes pHs de neutro a acido: 7, 5 e 1; seguidas de diferentes
tratamentos térmicos: sem tratamento térmico posterior, e a 300°C/2h, 450°C/2h e
600°C/2h. As amostras obtidas foram caracterizadas quanto as suas propriedades
estruturais, oOptica, eletrbnica, e morfolégica em relacdo a variagdo composicional
entre H* e Na*, por meio de técnicas espectroscopicas (espalhamento Raman, de
absor¢céo no UV-Vis e de dispersao de energia de raios X), de difratometria de raios
X e de microscopia eletronica de varredura e transmissao. Além disso, 0s materiais
foram caracterizados quanto as suas atividades fotocataliticas. Estabeleceu-se que a
lavagem acida favoreceu o processo de troca catidnica e promoveu a formacdo da
heterojuncdo NazTisO7/H2TisO7, com a coexisténcia destas duas fases. Os
tratamentos térmicos que os materiais foram submetidos ocasionaram a eliminacao
de H* das estruturas, e promoveu o rearranjo estrutural para formacédo das fases
Na:TisO13 e TiOz anatase. Os resultados fotocataliticos demonstraram que a lavagem
acida influencia na estrutura de bandas e nos mecanismos propostos. Quanto menor
a concentragdo de Na* na estrutura, melhor a fotoatividade sob radiacdo UV. A
amostra que apresentou melhor atividade fotocatalitica nessas condi¢bes foram as
nanoparticulas do grupo lavado a pH 1, que demonstraram reacdo fotocatalitica com
tempo de meia vida igual a 6 minutos, resultado comparavel ao ja conhecido P-25. Foi
identificado, além do mecanismo de transferéncia de carga convencional para
heteroestruturas do tipo Il, a influéncia do mecanismo do tipo Z-scheme nas amostras
com heterojungdes, de acordo com o alinhamento de bandas do tipo “lacuna
escalonada” observado.

Palavras-chave: titanato de sodio; dioxido de titdnio; fotocatalise; Z-scheme;
heterojuncéo.



ABSTRACT

Sodium titanate nanotubes have been studied as important alternative materials for
applications such as photocatalytics. This is mainly due to phenomena related to
electronic structure, charge transport mechanisms and surface defect states. Such
characteristics can be related to its complex stoichiometry (NaxH2xTisO7, 0 2 x = 2). In
this work, the structural and electronic factors of these titanates were demonstrated in
more detail, as well as the characterization of the materials in relation to the
compositional variation between H* and Na*. The Microwave Assisted Hydrothermal
Synthesis (HAM) method was used, varying the final parameters of the synthesis -
washing of the particles and a post heat treatment. The washings of the nanoparticles
were carried out in order to obtain different pHs from neutral to acid: 7, 5 and 1; followed
by different heat treatments: without further heat treatment, and at 300°C/2h, 450°C/2h
and 600°C/2h. The samples obtained were characterized as to their structural, optical,
electronic, and morphological properties in relation to the compositional variation
between H* and Na*, by means of spectroscopic techniques (Raman scattering, UV-
Vis absorption and X-ray energy dispersion), X-ray diffraction and scanning and
transmission electron microscopy. Furthermore, the materials were characterized as
to their photocatalytic activities. It was established that acid washing favored the cation
exchange process and promoted the formation of the Na2TizO7/H2TizsO7 heterojunction,
with the coexistence of these two phases. The thermal treatments that the materials
were submitted caused the elimination of H* from the structures, and promoted the
structural rearrangement for the formation of the Na:TisO13 and TiO2 anatase phases.
The photocatalytic results showed that acid washing influences the band structure and
proposed mechanisms. The lower the Na* concentration in the structure, the better the
photoactivity under UV radiation. The sample that showed the best photocatalytic
activity under these conditions were the nanoparticles from the group washed at pH 1,
which demonstrated a photocatalytic reaction with a half-life equal to 6 minutes, a result
comparable to the already known P-25. In addition to the conventional charge transfer
mechanism for type Il heterostructures, the influence of the Z-scheme mechanism in
samples with heterojunctions was identified, according to the observed staggered gap
band alignment.

Keywords: sodium titanate; titanium dioxide; photocatalysis; Z-scheme;
heterojunction.
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1. Introducéo

Nos ultimos anos as pesquisas em materiais funcionais tém crescido devido ao
aumento da demanda por tecnologias de dispositivos mais eficientes, reprodutivos,
econOmicos e ambientalmente corretos. Neste sentido, diversos estudos vém sendo
realizados para o desenvolvimento de materiais de Oxidos nanométricos que
apresentam propriedades versateis que permitem aplicacdes ao meio ambiente, tal
como, por exemplo, utilizando-os em aplicacdes fotocataliticas. Nesse tipo de
aplicacdo é possivel degradar varios poluentes organicos!!. Essa possibilidade esta
relacionada a estrutura eletrbnica, mecanismos de transporte dos portadores de
carga, estados de defeito e caracteristicas optoeletrénicas dos semicondutores, e
assim permitem mudltiplas propriedades aos materiais do tipo semicondutor!?l.

Nesse sentido, materiais do de dioxido de titanio (TiO2) e também do tipo titanatos
de sodio (NaxH2xTisO7, 0 =2 x = 2) vém apresentando destaque na aplicacao
fotocatalitica heterogénea visando a degradacao de poluentes organicos de maneira
eficiente e prética, com potencial de uso como etapa final do tratamento de efluentes
aguaticos.

Essa dissertacdo esta dividida em topicos que abrangem a fundamentacdo
cientifica, materiais e métodos e resultados e discusséo. O primeiro topico foi dividido
de acordo com o0s conceitos basicos da fotocatalise heterogénea, caracteristicas do
dioxido de titanio (TiO2) e dos titanatos, e do método de sintese Hidrotermal Assistida
por Micro-ondas (HAM), utilizada nesse trabalho. E segundo topico foi dividido de
acordo com o0s materiais utilizados, a metodologia de sintese, tratamentos e
caracterizag6es das amostras obtidas. O ultimo tdpico esta descrito de acordo com 0s
resultados obtidos e as discussdes geradas por eles, de acordo com a morfologia,
estrutura cristalina (a longo e curto alcance), caracteristicas Opticas e eletrénicas, e

atividade fotocatalitica das amostras.
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2. Fundamentacéao Cientifica
Este tépico sera subdivido em fundamentos da fotocatalise heterogénea, do
dioxido de titanio (TiO2), dos titanatos e do método de sintese hidrotermal assistida

por micro-ondas (HAM).

2.1 Fotocatalise Heterogénea

Uma das maiores preocupacgdes e desafios atuais de politicas governamentais por
todo o mundo trata sobre questfes referentes a poluicdo ambiental. Com o aumento
das restricOes legislativas e regulamenta¢des contra alguma pratica industrial que seja
nociva ao meio ambiente, tem se estudado muito maneiras de continuar promovendo
o0 desenvolvimento socioecondémico de maneira que ndo se prejudique 0 meio
ambiente. Muitas industrias, como as quimicas ou téxteis, ainda despejam toneladas
de efluentes nos ambientes aquaticos, afetando gravemente esses ecossistemas!®l.
Os métodos mais comumente utilizados para remoc¢ao de contaminantes organicos e
inorganicos envolvem varias técnicas fisicas, processos quimicos e biolégicos. Porém,
muitos compostos organicos, especialmente 0s que sao toxicos a saude humana, nao
sdo removidos do meio aquatico por estes métodos. Apds a descoberta do processo
de fotocatélise heterogénea como maneira de promover a quebra da molécula de
Agua por Fujishima e Hondal* em 1972, pesquisadores despenderam esforgos no
estudo de semicondutores que poderiam ser utilizados como agentes na degradacgao
de poluentes presentes na 4gua, os chamados fotocatalisadores. Tal etapa é realizada
apos o tratamento convencional ja conhecido.

Verifica-se que o mecanismo fotocatalitico ocorre por uma “ativacdo” do
semicondutor por fotons (hv) da radiagédo eletromagnética, geralmente compreendido
na regiao entre o ultravioleta (100 nm — 400 nm) e o visivel (420 nm — 700 nm). Essa
ativacdo do semicondutor ocorre quando a energia incidente dos fétons sobre o
semicondutor for igual ou maior que a energia da banda proibida do semicondutor,
conhecido na lingua inglesa como bandgap. Por exemplo, um notavel semicondutor
utilizado em fotocatalise é o dioxido de titanio, TiO2. Esse material apresenta energia
de bandgap de aproximadamente 3,2 eV!*, dependendo de parametros da sintese.
Assim faz-se necessario uma energia da radiacéo eletromagnética, E, de no minimo
esse valor para ativa-lo, isto €, uma radiagédo no comprimento de onda, A, de 388 nm

(esse valor vem da relacéo de Planck-Einstein que temos E.A=1240 logo: 1240/3,2 =
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388 nm). Apd6s o semicondutor ser ativado um elétron é excitado da banda de valéncia,
BV, para a banda de conducéo, BC, do semicondutor gerando um par elétron/buraco

abreviado como: par e/h*. 0 esquema da Figura 1 representa este processo.

Figura 1. Esquema representativo do processo fotocatalitico em um semicondutor através
das bandas de valéncia (BV) e de conducao (BC), incluindo a geragéo de radicais e

interacbes com poluentes orgénicos.

Bandgap
Lu /4, /

\

0
Reduc¢ao

@3

‘§E So io 02'-
D TR e
£l .g K ( 3
80 { Poluentes Sy 0, + ;0 |
i lorganlcos 1
BV .. /'\ ___________________ ;
HO

Oxidacao
H.0

Fonte: Adaptado de Samsudin et al. (2015)™.

A geracao do par e/h* e a permanéncia por tempo habil desse par separados na
superficie do semicondutor sdo parametros fundamentais para a eficiéncia do
fotocatalisador. Esse tempo habil € o tempo necessario para que o elétron fotogerado,
e o proprio h* formado, possam oxidar a agua gerando espécies reativas de oxigénio
(OHe", OHe, O2). Os micropoluentes presentes na agua sao entdo oxidados de
maneira direta, ao interagir diretamente com o par e/h*, ou indireta, ao reagir com as
espécies reativas formadas. O ambiente extremamente reativo que é formado
favorece o desencadeamento de uma série de reacfes que culminam na degradacéo

das moléculas organicas, conforme as equacdes:

Semicondutor (SC) + hv = SCip—py) + SCle—-pc) Eq.1
SCth-py) + H,0 > HO* + H* + SC Eq.2
SCle_pcy + 05 > 03~ + SC Eq.3
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0}~ + H* - HO; Eq.4

2HO;~ - H,0, Eq.5
H,0, + hv -» HO® Eq.6
H,0,+ 0, - HO*+ HO™ + 0, Eq.7
H,0, + SCe_pcy > HO* + HO™ + SC Eq.8

Todo o processo reacional fotocatalitico depende de varios fatores, como a
concentracéo do fotocatalisador, o pH e temperatura do meio, a concentracdo Oz na
solucao, a poténcia da fonte de radiacdo e outros parametros de trabalho da mesma,
ou as caracteristicas de superficie do fotocatalisador utilizado. Discute-se que 0
comportamento fotocatalitico por ser uma propriedade de superficie, isto €, todo o
processo ocorre principalmente na interface entre a superficie da particula e o meio
aguatico, isso implicaria que quanto maior for a area de superficie do material
(particulas menores e porosas) maior sera sua eficiéncia. No entanto, recentes
investigacdes sobre as facetas das particulas dos semicondutores tém demonstrado
gue a atividade fotocatalitica ndo € somente dependente das propriedades de area
superficial do catalisador, mas também da correlacdo da superficie do cristal
externamente exposta, ou seja, do arranjo e construcdo da superficie atdmica. Em
suma, isso implica uma mudanca na forma da particula (ha sua morfologia), e essa
mudanca tem direta relacdo com o método de sintese empregadol®l.

Em comparag&o com 0s processos oxidativos convencionais, que baseiam-se na
oxidacdo dos contaminantes pela reagdo com oxidantes fortes, como perédxido de
hidrogénio (H202), cloro (Cl2), diéxido de cloro (ClO2) e permanganato (MnO4)®l, a
fotocatalise oferece algumas vantagens, como: i) a possibilidade de degradacéo e
mineralizacdo de compostos organicos e estaveis que nao sao facilmente degradados
em outros processos, ii) o fato de ser um processo que ocorre a temperatura e pressao
ambientes e iii) proporciona eliminacdo adequada dos residuos. A fotocatélise
combinada com outros métodos mais simples de degradacdo garante eficiéncia
completa e simplicidade no processo.

O fotocatalisador considerado como ideal apresenta algumas caracteristicas que
garantem sua eficiéncia no processo, tais como: ser ativo sob luz UV, visivel ou solar;
ter estabilidade quimica e biolégica, possuir um baixo custo e boa disponibilidade no

ambiente. Um grande numero de semicondutores vem sendo estudado para a
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degradacdo de diferentes poluentes organicos, desde a descoberta da fotocatélise.
Alguns exemplos dos materiais mais comumente estudados sdo: ZnOll, WO3l®,
Fe203%, CdSell®l SrTiosltl e TiO2[4812 sendo este Ultimo o mais investigado e

utilizado na area de fotocatalise.

2.2 Dioxido de Titanio (TiO2)

Dentre os varios fotocatalisadores estudados, o TiO2 é o mais amplamente
utilizado em sistemas heterogéneos de fotocatalise pois atende varios dos requisitos
descritos anteriormente para um fotocatalisador ideal. Geralmente, uma reacao
fotocatalisada pelo TiO2 envolve muitos processos fundamentais, como a formacéo,
separacao, transporte, recombinacao, aprisionamento e transferéncia, de portadores
de carga, que precisam ser identificados e investigados. A compreensdo de seus
mecanismos fotocataliticos € fundamental para o desenvolvimento de novos
fotocatalisadores e para a caracterizacdo de novos processos fotocataliticos.

O TiO2 se apresenta mais comumente em trés fases cristalinas: rutilo, anatase e
brookita. Todas estas fases sdo compostas de octaedros TiOes com diferentes
distor¢des, como € possivel observar na Figura 2. As caracteristicas das ligacdes Ti —
O desempenham papeis fundamentais nas diferentes propriedades estruturais e
eletrdnicas de cada fase. A fase rutilo € a mais estavel em bulk, enquanto as outras
duas sdo metaestaveis, que em altas temperaturas podem se transformar

irreversivelmente na fase rutilo, dependendo do tratamento que recebem!*3],

Figura 2. Estruturas cristalinas do TiO; nas fases a) rutilo, b) anatase e c) brookita.

@Ti @o0

Fonte: Produzido a partir do programa Vesta com os CIFs das fases obtidas na base de
dados ICSD, com os cédigos 9161, 9852 e 36408, respectivamente.
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Baseando-se nas diferentes caracteristicas de suas fases cristalinas, estas vém
sendo utilizadas em diferentes campos. As mais estudadas e utilizadas em aplicacfes
fotocataliticas sdo a rutilo e a anatase, que sdo aplicadas em reacdes de conversao
de energia solar (como na separacdo da agua, degradacéo de residuos industriais e
conversdo de biomassa)'4l. A fase anatase, embora seja termodinamicamente menos
estavel, tem estabilidade quando em escala nano devido a sua menor energia de
superficie, e € a mais utilizada para fins fotocataliticos. Quando comparada a fase
rutilo apresenta bandgap maior, sendo 3,20 eV para anatase e 3,02 eV para rutilo, o
gue lhe confere maior capacidade fotorreativa. Além disso, ao comparar a fase
anatase nanocristalina com a fase rutilo nanocristalina, observa-se que a primeira
possui maior area superficial e maior concentracédo de vacancias de oxigénio, o que
aumenta a eficiéncia de separacdo de cargas.

No geral, as bandas de conducgao e de valéncia do TiO2 anatase consistem nos
estados de Ti 3d e O 2p, sendo que os orbitais ocupados correspondem a banda de
valéncia e os desocupados a banda de conducédo, como demonstrado no diagrama
orbital molecular na Figura 3. Na estrutura eletrénica do TiO2 anatase, o estado de
maior energia ocupado, que consiste no chamado Méaximo da Banda de Valéncia
(MBV) é formado pelos orbitais 2p do O, enquanto que os estados de menor energia
desocupado, chamado de Minimo da Banda de Conducdo (MBC) consiste nos
estados 3d do Ti [*. A Figura 3a representa o diagrama correspondente a teoria do
orbital molecular da ligagédo Ti—O, no qual nas laterais das imagens estdo os orbitais
atdbmicos e ao centro os orbitais moleculares com seus respectivos niveis de energia.
A Figura 3b é uma representacdo da densidade de estados do MBV e MBC do
semicondutor TiO2, o qual de forma semelhante demonstra a maior densidade dos
orbitais 2p do O no MBV e do 3d do Ti no MBC.
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Figura 3. a) Diagrama orbital molecular da ligacéo Ti — O, com indicacdo das bandas de
conducéo e de valéncia e os estados de Maximo da Banda de Valéncia (MBV) e Maximo da
Banda do Conducéo (MBC); b) representacdo da densidade de estados do MBV e MBC
resultante de simulagdo computacional por DFT feita por Chen et al. (2018)128],
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Fonte: b) Adaptado de Chen et al. (2018)¢!

O valor do gap energético, indicado na Figura 3, e a posicdo das bandas
determinam as propriedades de absorcéo de luz e a capacidade de reducéo/oxidacéo
do TiO2. Outras propriedades que também podem afetar a eficiéncia fotocatalitica
incluem a presenca de defeitos, como vacancias de oxigénio, e clusters de ions
dopantes — no qual esse Ultimo séo ions dopantes inseridos na matriz cristalina que
distorcem as ligacdes quimicas a fim de se “acomodarem” na estruturall’-18l, Esses
fatores introduzem novos niveis de estado eletrénico no gap do material, e por isso
séo chamados de estados de defeito, como ilustrado pela Figura 4. A posicédo desses
defeitos de estado no gap energético € afetada pela fase e estrutura de superficie do
TiO2. Por exemplo, Guo et al. (2019)1*2, e outrosl'® registraram que estados de
defeitos da fase rutilo do TiO2 séo localizados em = 0,8-1,0 eV abaixo da borda da
banda de conducéo, enquanto estados de defeitos da fase anatase do TiO2 foram

localizados = 0,4-1,1 eV abaixo da banda de condugéo.
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Figura 4. Diagrama esquematico da estrutura eletrdnica do TiO2, onde BC corresponde a

Banda de Conducgéo, BV corresponde a Banda de Valéncia e Es 0 Nivel de Fermi.

Estados de defeito
Bandgap

BV
TiO,
Fonte: Adaptado de Guo et al. (2019)12],

O processo fotocatalisado pelo TiO2 tem mudltiplas etapas, que se inicia com a
absorcao do féton por um elétron da superficie ou do bulk do TiO2. Quando o f6ton
absorvido possui energia maior do que a energia de bandgap do material, os elétrons
gue preenchem a banda de valéncia sdo excitados para a banda de conducdo,
formando os buracos na banda de valéncia.

Ap6s a separacdo do par e/h* criado, estas espécies portadoras de cargas
migram para a superficie do material, onde ocorrem as reac¢des de redugdo/oxidagao.
Durante o processo de migracdo, a maioria dos elétrons e buracos se recombinam e
a energia desses portadores de carga é convertida em energia vibracional de atomos
de rede ou em fétons. De acordo com Hoffmann et al. (1995)12%, cerca de 90% dos
pares e/h* fotogerados recombinam rapidamente apds sua separagdo e portanto,
apenas cerca de 10% dessas espécies ficam disponiveis o suficiente para atuar no
processo de fotocatélise. Dessa forma, um dos alvos de estudos dessa area tém sido
em aumentar a eficiéncia da separacdo das cargas geradas. Uma das formas
utilizadas para tal efeito incluem a mudanca na morfologia das particulas para a
morfologia unidimensional: nanotubos. Esse tipo de morfologia possibilita o eficiente
transporte das espécies portadoras de carga ao longo do eixo axial da nanoparticula,
0 que aumenta o tempo de vida de tais espécies(?l,

Outra maneira que € utilizada para se obter maior efeito de separacdo das
espécies carregadas é a construcdo de heterojungdes, que também introduz

diferentes estados energéticos no bandgap do material. Esse efeito também ocorre
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guando ha maior criagcéo de defeitos, por exemplo, através da inser¢éo de um dopante
na rede cristalina. Assim, é observado que o melhoramento de suas propriedades vem
se fazendo cada vez mais necessario para atender a alta demanda tecnolégica atual.
Seguindo essa necessidade, a investigacéo de classes de materiais derivadas do TiO2
vem ganhando cada vez mais importancia, como exemplo tem-se os varios tipos de
titanatos: SrTiO31122, BaTiO3R3], CaTiOs?4, NazTizO712% e HaTizO7128l,

2.3 Titanatos

Titanatos nanoestruturados correspondem a uma classe de nanoestruturas
derivadas do TiO2. Seu diferencial esta em sua estrutura em camadas, que lhes
confere propriedades importantes, e que vem sendo estudada nos ultimos anos,
desde que foi reportada por Kasuga et al. (1998)?728], Tendo como férmula geral
MxTiyOw2)+2y.zH20 (M = H, Li, Na, K, etc.), esses materiais apresentam semelhancas
estruturais com o TiOz, j& que também sdo compostos de unidades octaédrica de TiOe
conectadas pelos vértices e arestas compartilhados, como mostrado nas Figuras 5a
e 5b.

Figura 5. Estrutura cristalina com destaque para as unidades octaédricas de TiOs do a) TiO>
anatase, b) H,TisO; monoclinico, c) H2TisOg monoclinico e d) H.TisOg ortorréombico.

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2015)2°,
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A estrutura em camadas dos titanatos lhes confere algumas caracteristicas
proprias e vantagens nas aplicacfes cataliticas, como elevada capacidade de troca
idnica, difusao e intercalacao idnicas rapidas e alta densidade de carga superficial. As
camadas contendo formas bidimensionais carregadas negativamente sao separadas
por cations e moléculas no espaco entre as camadas!?®. Outro ponto de interesse com
relacdo aos titanatos inclui a consideravel capacidade de conversdo em TiOz2, 0 que
possibilita que o TiO2 formado adquira a morfologia do titanato utilizado como
intermediario. Além disso, a estrutura “aberta” dos titanatos facilita os processos de
dopagens uniformes do material quando comparada a estrutura compacta do TiOz,
pois nesta ultima € muito mais dificultada a entrada do atomo ou ion dopante no bulk
do material.

Baseando-se na simetria cristalina, esses materiais podem ser divididos em duas
subclasses: monoclinica e ortorrémbica. A fase monoclinica é composta de camadas
de unidades octaédricas de TiOs estruturadas em “zigue e zague”, sendo que as
estequiometrias estdo relacionadas ao niumero de unidades de TiOs que compdem a
estrutura. Essa correlacdo pode ser observada pelas estruturas representadas nas
Figuras 5b e 5c do H2TisO7 e Hz2TisOg, respectivamente. A natureza dessa fase
cristalina também pode ser influenciada pelo tamanho e quantidade dos outros cations
presentes, com relagdo ao Ti** central. Quando ndo ha cétions suficientes para
suportar 0 espacamento entre as camadas, elas acabam se unindo por
compartilhamento dos vértices do octaedro??l. Ja a fase cristalina ortorrémbica, que
pode ser visualizada na Figura 5d, possui estrutura composta por um namero infinito
de octaedros de TiOs, ja que suas camadas séo retas e continuas.

Para aplicacdes fotocataliticas, 0 mecanismo de fotodegradacdo de compostos
organicos é semelhante ao do TiOz, anteriormente detalhado. Porém ainda existem
muitas incertezas sobre as propriedades fotocataliticas desses materiais, registradas
na literatura. Alguns trabalhos indicaram que a atividade fotocatalitica de
nanomateriais de titanatos nao é tdo boa quanto o catalisador padrdo P25, ao serem
testados para a oxidacdo de NHs(Y e compostos organicos em suspensdes
aquosasi®1¥, A causa apontada para esse comportamento inclui a presenca de do
sédio incorporadas na estrutura das nanoparticulas e a baixa cristalinidade das

mesmas.
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No entanto, lani et al. (2021)13% demonstraram que nanoestruturas de titanatos de
sbédio e hidrogenotitanato unidimensionais, ou seja, na morfologia de nanotubos,
apresentam alto desempenho fotocatalitico, devido a diferentes caracteristicas como:
maior exposi¢édo de planos cristalinos com menor energia de bandgap; ativagéo do
semicondutor sob luz visivel; vacancias de oxigénio com tipos de defeitos especificos;
0 que acarreta em menor recombinacdo de cargas (e/h*). Tais caracteristicas
contribuem para um maior tempo de vida dos sitios ativos na fotoatividade do material
e consequentemente aumentam a atividade fotocatalitica. Demonstra-se na literatura
gue os materiais de diéxido de titanio (TiO2) ou titanatos (NaxH2xTizO7, 0 = x = 2),
como os obtidos no trabalho citado, apresentam diferentes valores de energia de
bandgap!®334. A variagdo no valor dessa energia deve-se a fatores como: a
composicéo, o grau de cristalinidade, o tamanho, a forma e os defeitos presentes na
particula. Um exemplo de material que apresenta morfologia similar (nanotubos) e que
por alteracdo de sua composicao resultou em alteracdo da energia de bandgap séo
os titanatos supracitados (NaxH2xTizO7, 0 = x = 2). Conforme se verifica na Tabela 1
0S materiais sintetizados, chamados por NT-H20 e NT-HCI, apresentaram a
coexisténcia de duas composi¢des (Na:TisO7 e H2TisO7) e é observado que ao reduzir
em aproximadamente 20% a concentragéo de Na2TizO7 no material da amostra NT-
HCI comparado a amostra NT-H20, e consequente aumento da fase de H2TizOz,
proporcionou a redugdo em ~ 0,50 eV a energia de bandgap (amostra NT-HCI)[33, A
alteracdo da composi¢cao nas amostras com consequente implicacdes da alteracéo do
valor da energia de bandgap deve-se a metodologia de sintese empregada entre as
diferentes amostras. As estruturas cristalinas dessas duas fases sé&o ilustradas nas

Figuras 6a e 6b para as fases Na:TizO7 e HzTisO7, respectivamente.

Tabela 1. Composicao, morfologia, e energia de bandgap de amostras de titanatos.

Concentracao Concentracao Energia de
Amostra relativadafase relativadafase Morfologia bandgap (eV)
NaxTizO7 H2Tiz07
NT-H20 71% 29% Nanotubos 3,38
NT-HCI 49% 51% Nanotubos 2,93

Fonte: Retirado de lani et al.(2021)3],
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Figura 6. Estruturas dos titanatos a) Na2TisO7 e b) H2TizO7.

Na @OTi @O

Fonte: Produzido a partir do programa Vesta com os CIFs das fases obtidas na base de
dados ICSD, com os cédigos 15463 e 237518, respectivamente.

A forma e o tamanho das nanoparticulas de titanatos sdo afetadas pelas
condi¢Bes experimentais em que sdo obtidos, como o método de sintese utilizado e
sua duracgdo, a temperatura a que é submetido ou o precursor utilizado. Variando
parametros como esses, é possivel se obter diversos tipos de titanatos com diversas
aplicacdes. Entre os métodos de sintese mais comumente utilizados estdo o0 método
de reacao no estado solido, a reacao hidrotérmica, a fragmentacéo eletroquimica ou
a oxidacdo em alta temperatura. Todos eles seguem alguns critérios, como: utilizam
um precursor de titanio (sais ou Oxidos); ocorrem em um ambiente alcalino; e
proporcionam uma diminui¢do da energia livre para a reacao ocorrer.

Dependendo dos parametros utilizados no procedimento de sintese surgem
diferentes defeitos na estrutura cristalina. Podem ser formadas vacancias de oxigénio,
gue sao importantes no mecanismo de conducao eletrénica dos semicondutores, ja
gue podem ser responsaveis por dificultar que os elétrons, excitados a banda de
conducéo, se recombinem com o buraco na banda de valéncial®3¢! ao funcionar como
degraus que estes elétrons devem percorrer na estrutura de bandas a fim de voltar
para o estado fundamental. Tais defeitos levam a formacéo de niveis intermediarios
no bandgap, resultando uma distribuicdo ndo homogénea de cargas que permitem o

aprisionamento de elétrons e reduzem a energia de bandgap!®”-38l,
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2.4 Sintese Hidrotermal Assistida por Micro-ondas (HAM)

O método da sintese hidrotermal, vastamente citado e utilizado atualmente, foi
reportado na literatura pela primeira vez por Kasuga et al. (1998)[27:28], Neste processo,
para a obtencao dos titanatos, o TiO2 disperso em uma suspensao altamente alcalina
de NaOH é submetido a relativa baixa temperatura (100 °C — 200 °C) e pressdo. Em
comparacao com outros métodos de sintese, € um procedimento que apresenta
algumas vantagens, como possuir a capacidade de total conversdo dos precursores
utilizados nos titanatos em uma Unica etapa, que ndo envolve temperaturas
excessivamente altas. Dessa forma, reduz os custos do processo. Neste método, sédo
varios os parametros que podem influenciar no crescimento, organizacdo e forma
(morfologia) das nanoparticulas, como o solvente, pH, concentracdo, temperatura,
tempo, e reagentes direcionadores de crescimento.

Quando a sintese hidrotermal é realizada acoplada a radiacao micro-ondas, sendo
chamada por: Sintese Hidrotermal Assistida por Micro-ondas (HAM), torna-se mais
vantajosa, pois se diminui o tempo de reacao, de horas na sintese convencional para
cerca de 1-180 minutos®*®4% na assistida por micro-ondas. Melhorando assim a
relacdo custo-efetividade do processamento e permitindo estudar a cinética de
crescimento da particula.

A mudanca na temperatura ou pressdo de obtencdo das diferentes amostras
através deste método configura uma variagao da energia interna, AU, do sistema. No
entanto, conforme a temperatura, T, de sintese (ou o volume de suspenséo para
alteracao da pressao) for diferente, resultara em alteracao da proporcéo de fase vapor
formada dentro do recipiente. Logo para cada sintese, com as variacfes
termodinamicas existentes da T, p e AU, estara diretamente associado aos processos
de nucleacéao, crescimento e transformacao de fase da energia livre, AG, do sistema,

de acordo com a Equacéo 9:

AG = AH —T.AS Eq.9

Portanto, resumidamente, a cristalizacdo da particula sera formada através de
fases metaestaveis até alcancar a fase mais estavel termodinamicamente (AG durante
a sintese). Como sdo empregados T e p distintos, no exemplo citado anteriormente,
se obtéem entdo cristalinidades distintas com possibilidade de crescimento de

diferentes morfologias ja que as diferencas de energia de superficies das faces séo
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influenciadas pelo ambiente do sistemal*l. De acordo com a regra de Ostwald*d, a
fase de nucleacao inicial, que é a que define a morfologia, é aguela com a menor
energia livre, relacionando a estabilidade das fases metaestaveis até se alcancar a
espécie mais estavel.

Se realizada com poténcia suficiente, a sintese HAM pode desempenhar um
importante papel, ao induzir com facilidade a “descamacao” de nanofolhas do material
de partida, que, consequentemente sdo enroladas em nanotubos mais longos ou
outras morfologias. Afeta também, a cinética de formacdo das diferentes fases de
titanatos, o que altera a composicao dessas fases. No caso dos titanatos de sédio
(NaxH2xTizO7, 0 = x = 2), o pH utilizado para a etapa de lavagem das nanoparticulas
apos a sintese no micro-ondas influencia diretamente na estequiometria do material,
alterando a concentracao de ions Na* e H* presentes na estrutura.

Para a obtencdo, por exemplo, da morfologia de nanotubos de titanato, os
parametros de sintese com o estudo das variaveis de temperatura, pressao e tempo
de sintese encontram-se bem definidas na literatural*®44, Suetake et al. (2008)[ e
Hu et al. (2009)8] observaram alteracdes estruturais e morfolégicas nos materiais
sintetizados ao submeté-los a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas. Além
disso, como estudos mostram que a acidez do meio influencia diretamente na
composicao do titanato, Sandoval et al. (2017)1?°! demonstraram que quanto menor o
pH, menor sera a concentragdo de Na* no reticulo cristalino do titanato, devido a um
processo de substituicdo do Na* por H*. Portanto, observa-se que ao passo que a
obtencdo da morfologia é bem definida na literatura, a composicdo € sensivel a
metodologia utilizada.

Dentre os mais recentes e relevantes estudos que trazem informacdes sobre os
materiais de titanato de sédio em aplicacbes fotocataliticas, além do trabalho de lani
et al. (2021)B3 citado acima, Gusmé&o et al. (2019)"% obtiveram 88,36% de
degradacao do corante anidnico “remazol blue” em 2h utilizando as nanoestruturas
unidimensionais de Na:TizO7 produzidas pelos autores sob condi¢bes variadas de
temperatura e tempo de sintese em micro-ondas e pH de lavagem entre 10 e 11. Ja
Nguyen e Bai (2015)8! estudaram o efeito do pH de lavagem das nanoparticulas
obtidas por sintese hidrotermal durante 24h na eficiéncia fotocatalitica na oxidacdo de
NOx em soluc¢des aquosas e obtiveram 93% de remog&o em 4h, resultado esse que

ndo supera a eficiéncia do P25 para esse tipo de fotodegradacao. Shi et al. (2014)47]
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estudaram a estabilidade térmica das nanoparticulas de titanato de sédio também
obtidas por sintese hidrotermal durante 24h e como as temperaturas de calcinacéo
influenciam na atividade de fotodegradacao do corante anidnico alaranjado de metila

e obtiveram como melhor resultado 80% de degradagé&o 3h.

2.4.1 Mecanismo de Formacdo dos Nanotubos

Ha na literatura alguns estudos relacionados ao mecanismo de formacao dos
nanotubos de titanato de sodio em solugdes basicas, envolvendo a reagdo entre o
TiO2 e ions hidroxidos de uma solugdo de NaOH. No entanto, tal mecanismo e 0s
detalhes da transformacdo morfolégica ainda € um tdpico que apresenta varias
divergéncias entre estes estudos. Liu et al. (2012)18 propde que nesse processo, ions
Ti** sdo liberados da estrutura precursora, e a concentracdo das espécies TiO3z%,
TiO2(OH)2% e TinO2n+m®™ cresce proporcionalmente sob alta temperatura e presséo.
Laminas compostas por octaedros de TiOs sdo formadas, que compartilham as
arestas uns com os outros. Enquanto isso, algumas ligacdes Ti-O-Ti sdo quebradas e
formam-se ligagbes Ti-O-Na com os ions Na* presentes no meio, de forma que se
inicia a nucleacdo de titanato de sbédio (Na:TisO7) na borda de particulas néo
dissolvidas, crescendo em estruturas lamelares.

O titanato de sodio formado possui uma interacéo forte dos ions Na* inseridos na
rede com os octaedros de TiOs da estrutura anatase. Nanofolhas sao formadas com
estes octaedros, contendo os ions Na* e H* intercalando as camadas. Conforme o
andamento da sintese, a concentragdo desses ions aumenta entre as camadas e
torna esta estrutura lamelar instavel, favorecendo o “enrolamento” da estrutura e a
formacéo de nanotubos. O processo descrito encontra-se representado na Figura 7,
gue evidencia a transicdo entre sistemas tridimensional, bidimensional e

unidimensional.
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Figura 7. Mecanismo de formacao dos nanotubos de titanato de sédio segundo Liu et al.

(2012)[48].
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Fonte: Adaptado de Liu et al. (2012)18],

De qualquer forma, sabe-se que os nanotubos podem ser formados pela acéo de
rolagem e dobra das nanofolhas. No entanto, a forca que causa essa curvatura €
proposta de maneiras diferentes por alguns grupos. Zhang et al (2003)9 postulam
gue o ambiente quimico assimétrico causado pela presenca dos ions H* ou Na*, em
altas concentracdes, resulta na curvatura das nanofolhas, por conta do excesso de
energia livre de superficie que possuem nestas condicdes.

Ja para Bavykin et al.(2004)1%, a flexdo das nanocamadas se da pelas tensoes
mecanicas resultantes do processo de dissolucdo/cristalizacdo destas nanofolhas. A
cristalizacdo espontanea e o rapido crescimento das camadas podem resultar em
vérias larguras de camadas, ou seja, 0 crescimento ndo é uniforme. Desta maneira, 0
grupo pressupde que a tendéncia de liberagdo do excesso de energia de superficie,
que tem sua origem na heterogeneidade de tamanho das camadas, conduz o
movimento de curvamento e enrolamento, resultando na formacao dos nanotubos.

Em vista disso, considerando as variacbes sintaticas apresentadas e 0s
resultados de aplicacdo fotocatalitica dos materiais resultantes, o presente estudo
procurou investigar as caracteristicas estruturais, eletrdnicas e Opticas desses
materiais. Tais propriedades séo correlacionadas a influéncia da acidez do meio e do
tratamento térmico no procedimento de sintese. Conciliando os resultados ja obtidos
em pesquisas anteriores encontradas na literatura foi possivel otimiz-los com relacao
a sintese dos materiais, a reducdo do tempo de fotodegradacdo de corantes

catibnicos, contribuindo para os estudos cientificos nessas areas de aplicacéo.
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6. Concluséao

Os processos de lavagem dos nanotubos de titanatos com agua e solucao de HCI,
obtidos pelo método de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas, mostrou-se um
importante parametro de sintese para controlar o contetdo das fases e da estrutura
das heterojuncbes, uma vez que favoreceu a reacdo de troca cationica Na*/H* das
amostras.

A amostra que apresentou melhor desempenho fotocatalitico sob as condicfes
estudadas foi a NT 1-600 (lavada até pH = 1 e tratada a 600°C), na qual foram
identificadas nanoparticulas constituidas por fase anatase de TiO2 na morfologia de
nanobastbes. Comportamento que pode ser explicado pela alta cristalinidade do
material de jA comprovada eficiéncia fotocatalitica, com facetas definidas. Nota-se que
guanto menor a concentragcdo de sodio presente nas amostras, melhor € o
desempenho fotocatalitico sob radiacdo UV.

Por fim, essa dissertacdo de mestrado demonstrou os diferentes aspectos
estruturais, morfologicos, Opticos e eletrénicos envolvidos na alteracdo dos processos
finais da sintese HAM (lavagem das particulas e pos tratamento térmico) para 0s
materiais baseados em titanatos. Tais caracteristicas foram correlacionadas com as
propriedades fotocataliticas dos materiais elucidando importantes aspectos da ciéncia

em relacdo a estrutura, interfaces e defeitos.
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