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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a sintese de nanotubos (NT) a partir da liga Ti-75Ta através do
processo de anodizagdo e a sua aplicagdo como fotocatalisador na foto geracdo de hidrogénio
(Hz). Através do planejamento fatorial 22 completo foi possivel a fabricacdo das
nanoestruturas sob diferentes condicOes de potencial, tempo e temperatura e avaliar os efeitos
sob o campo elétrico do sistema (densidade de corrente) e a morfologia dos nanotubos
(didametro e comprimento) e assim obter nanotubos com elevada area superficial especifica
(62 m2/g). Os NT TiO,-Ta,0s sintetizados sob as diferentes condi¢cdes experimentais foram
caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV) permitindo mensurar 0s
didmetros e os comprimentos dos Oxidos. As nanoestruturas quando formadas sdo amorfas
necessitando de tratamento térmico para se obter a fase cristalina. A técnica de difracdo de
Raios X (DRX) permitiu estudar a cinética de transformacéo das fases dos NT TiO,-Ta,Os e
determinar que a temperatura de 800°C é a ideal para a obtencdo das fases cristalinas sem
danificar as nanoestruturas. Visando a formacdo de uma nova fase as amostras foram tratadas
a 1000°C dando origem a um novo produto identificado como éxido misto de TiTa,O;,
obtendo uma sintese simples e rapida para a fabricacdo deste material. A estrutura eletrdnica
foi avaliada através da técnica de espectroscopia de reflectancia difusa, 0s NT TiO,-Ta,Os
apresentaram band gap de 3,29V, ao passo que os NT TiTa,O; apresentaram band gap
3,09eV, potencializando a sua aplicagdo como fotocatalisador na reacdo de water splitting
(WS). Desta forma, tentar combinar o processo de fotogeracdo de hidrogénio (WS) com a
degradacdo de poluentes organicos € uma nova tendéncia mundial. Neste contexto, o glicerol
foi utilizado como agente redutor e demonstrou ser um excelente agente de sacrificio, pois
além de auxiliar na separacdo dos pares elétrons/buracos, apresentou longo tempo de
estabilidade sem geracdo de CO, e a sua fotodegradacdo resultou na formacdo de
dihidroxiacetona, como co-produto de alto valor agregado. Os nanotubos de sintetizados a
800°C apresentaram eficiéncia de conversdo da energia solar em H, (STH) de 0,062%
enquanto que os Oxidos mistos apresentam STH de 0,092% resultados significativos
admitindo que s&o estruturas simples que permitem melhorias como a adicdo de
cocatalisadores e dopantes. Além da aplicacdo como fotocatalisador o TiTa,O; pode ser

aplicado como anodo em baterias de ion de Litio, produto de grande impacto tecnolégico.

Palavras-Chave: Oxido Mistos. Nanotubos. Anodizago. Liga Ti-Ta. Water Splitting.



ABSTRACT

In this work the synthesis of nanotubes (NT) from Ti-75Ta alloy (NT TiO,-Ta,0s5) was
studied through the anodizing process and its application as photocatalyst in the hydrogen
(H2) photogeneration. Through the 23 factorial design it was possible to fabricate
nanostructures under different conditions of potential, time and temperature and to evaluate
the effects under electric field of the system (current density) and the morphology of the
nanotubes (diameter and length) to obtain nanotubes with Specific surface area (62 m2 / g).
The NT TiO,-Ta,0s synthesized as different experimental conditions were characterized by
scanning electron microscopy (SEM) allowing to measure the diameters and the lengths of the
oxides. As nanostructures when formed are amorphous requiring heat treatment to obtain a
crystalline phase. The X-ray diffraction (XRD) technique allowed a transformation kinetics of
the NT TiO,-Ta,0Os phases and a temperature of 800 °C is an ideal for obtaining crystalline
phases without damaging as nanostructures. Targeting a new phase formation as samples were
treated at 1000 ° C to give a new product identified as TiTa,O; mixed oxide, obtaining a
simple and rapid synthesis for a manufacture of this material. The electronic structure was
evaluated using the diffuse reflection spectroscopy technique, the NT TiO,-Ta,Os presented a
band gap of 3.29eV, whereas the TiTa,O; presented band gap 3.08eV, potentializing its
application as a photocatalyst in the reaction of water splitting (WS). In this way, combining
the hydrogen photogeneration (WS) process with a degradation of organic pollutants is a new
world trend. Glycerol was used as a reducing agent and demonstrated to be an excellent
reduction agent, besides assisting in the separation of e/h* pairs, presented long time of
stability without generation of CO, and its photodegradation resulted in the formation of
dihydroxyacetone, as coproduct of high added value. The nanotubes synthesized at 800 °C
showed the conversion of solar energy to H, (STH) of 0.062% since the oxides are mixed
have STH of 0.092% significant results admitted that are simple structures that stand out as an
addition of noble metal nanoparticles and dopants. In addition to the application as a
photocatalyst TiTa,O can be applied as an anode in Lithium ion batteries.

Keywords: Mixed Oxide. Nanotubes. Anodization. Ti-Ta alloy. Water Splitting.
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1 INTRODUCAO

A busca por fontes de energia alternativas tem tido espago crescente nas Ultimas
décadas, devido ao alto consumo de combustiveis fosseis e o impacto ambiental a eles
associado. O sol é uma gigantesca fonte de energia, incidindo diariamente na terra cerca de
1000 W/mz2, por esse motivo a energia solar € uma promissora fonte de energia alternativa por
ser limpa, renovavel e segura (FALCAO, 2005). Neste segmento, a producio de Hidrogénio
tem merecido destaque por ser um combustivel eficiente, livre de poluentes e de facil
armazenamento (AHMAD, KAMARUDIN, et al., 2015).

O hidrogénio é classicamente obtido pelos processos de reforma do metano (seca e a
vapor), porém, em ambos o0s processos ha uma grande formacao de didxido de carbono (CO,),
além de serem necessérias elevadas pressdes e temperaturas. Outra forma de produzir H, €
pela eletrolise da agua, porém esse processo necessita de uma grande fonte externa de energia
elétrica o que faz com que apenas 4% do hidrogénio mundial seja produzido dessa maneira
(AHMAD, KAMARUDIN, et al., 2015). Fujishima & Honda, 1972, observaram que €
possivel realizar a eletrdlise da dgua utilizando luz solar e um fotocatalisador composto por
um oxido metélico semicondutor, este processo € conhecido como quebra da molécula de
agua ou water splitting. Desde entdo é crescente 0 interesse na obtencdo de 6xidos metalicos

com maior eficiéncia para esta reagéo.

Fotocatalisadores semicondutores com nanoestruturas 1D (nhanotubos, nanorods,
nanofibras) possuem uma melhor eficiéncia na reacdo de fotélise da dgua (LEE e JANG,
2014). Zwilling, et al., 1999, reportaram a auto formagdo de nanotubos de TiO, através do
processo de anodizagdo. Esses nanotubos podem ser sintetizados sob diferentes condigcdes
eletroquimicas (diferentes potenciais aplicados, tempo de processo, temperatura do meio e

etc) em solucdes eletroliticas que contenham o ion fluoreto (F).

Além da nanoestrutura, as propriedades eletrénicas dos semicondutores sao
fundamentais para o desenvolvimento de fotocatalisadores eficientes, que por sua vez, podem
ser melhoradas mediante o uso de diversas técnicas. Essas técnicas sdo conhecidas como
refinamentos de band gap que consistem em técnicas para aproximar as bandas de energia
aumentando o comprimento de onda absorvido. Essas técnicas podem ser divididas em
utilizacdo de co-catalisadores metélicos (Pt, Au, Ag), sulfetos metalicos (CdS, PbS), esquema
Z e ainsercdo de compostos dopantes (ISMAIL e BAHNEMANN, 2014).
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Apesar do fotocatalisador ser fundamental para a water splitting, outros fatores podem
ser otimizados visando a melhoria do processo. Dentre eles esta a solugdo de sacrificio, que
atua como um agente oxidante, auxiliando nas reacdes de oxirreducdo que ocorrem na
superficie do semicondutor (KUDO e MISEKI, 2009). E de fundamental importancia escolher
um agente doador de OH™ que possibilite a formacdo de coprodutos e que possua grande
demanda. Dentre estes, encontra-se o glicerol, um coproduto da fabricacdo do biodiesel, que
pode ser utilizado como liquido de sacrificio, e também gerar produtos de alto valor agregado
como triacetina, glicdis, acroleina, di-hidroxiacetona entre outros (CLARIZIA, SPASIANO,
etal., 2014).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um novo
fotocatalisador nanoestruturado para a reacdo de water splitting. Mais especificamente, sera
utilizado uma liga homogénea de Ta-Ti (75-25%) como substrato para a formacdo de 6xidos
nanotubulares mistos de TiO,-Ta;Os e do TiTa,O7, visando obter um band gap proximo ao
TiO, e organizagdo nanoestrutural proxima ao Ta;Os. Dessa forma, diferentes condigdes de
anodizacdo foram avaliadas para desenvolver um fotocatalisador com as melhores
propriedades estruturais e eletrénicas para a reacdo de water splitting. Os fotocatalisadores

foram testados na reagéo de fotogeracédo de H,.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 O SOL COMO FONTE DE ENERGIA

O sol é responsavel por incidir na terra cerca de 1 x 10 kWh/ano. Toda essa energia é
fonte de vida na terra, sendo responsavel por diversos fendbmenos naturais como a fotossintese
e o ciclo da &gua. Essa radiacdo é gerada pelo processo de fusdo que ocorre no centro do astro
rei convertendo os nucleos de Hélio em nucleos de Hidrogénio. Durante esse processo parte
da massa é convertida em energia tornando o sol um gigantesco reator de fusdo. Apesar da
enorme distancia entre o sol e a terra, a quantidade de radiacdo solar incidente sobra a Terra é

cerca de dez mil vezes a procura global de energia (ALTENER, 2004).

Como pode ser observado na Figura 1, a radiacdo solar chega a terra com diferentes
comprimentos de onda. Aproximadamente 43% da energia emitida pelo sol é luz visivel, 5%
de radiacdo ultravioleta (UV) e o restante seria referente a radiacdo infravermelho.

A | Visivel ~43%_| |

I I
Infravervelho ~52% |
|

1.0

Energia de Radiagio (kW/m?)

0.5

|
T

Y

T T ™ T T
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Comprimento de onda (nm)
Figura 1- Espectro da energia solar em fungdo do comprimento de onda dos fétons.
Fonte: (GONCALVES, 2012).
Mesmo com toda essa capacidade, o sol ndo é a principal fonte de energia elétrica
mundial. De acordo com os dados da 65 edicdo da revisdo estatistica anual da energia
mundial realizada pela BP Global, em junho de 2016, cerca de 87% da matriz energética

mundial é composta por combustiveis fosseis, enquanto apenas 2% estdo relacionados a
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energias renovaveis, a qual, engloba energia solar, eélica, provinda das marés dentre outras
(Figura 2).

Nuclear Renovaveis
Hidroelétricas 29

7%

= Petroleo = Carvdao = GasNatural = Hidroelétricas = Nuclear = Renovaveis

Figura 2- Composicdo da matriz energética mundial. Fonte: Autoria Propria.

As fontes fdsseis sdo as responsaveis por diversos problemas ambientais, tais como o0
aumento do efeito estufa, a poluicao dos solos e da dgua. Sendo assim, o desenvolvimento de
novas fontes de energias renovaveis é cada vez mais necessario e o sol aparece como uma

excelente alternativa.

Atualmente o aproveitamento da energia solar acontece principalmente através dos
painéis fotovoltaicos, aquecimento de agua, hipotérmicas, células solares e a producéo de H;
pelo processo de water splitting (GONCALVES, 2012). Nos altimos anos o consumo de
hidrogénio tem crescido porque além de ser uma promissora fonte de energia ha necessidade

de se produzir derivados do petréleo com menor teor de enxofre.

2.2 0 HIDROGENIO: OBTENCAO E UTILIZACAO.

O hidrogénio é um dos elementos mais abundantes no universo, no entanto, somente é
encontrado em nosso planeta em combinagdo com outros elementos, como agua ou
combustiveis fosseis, ou em pequena concentra¢do na atmosfera. E considerado a fonte de
energia ideal, pois pode ser produzido e convertido em eletricidade com eficiéncia
relativamente alta, sendo a agua uma das suas fontes de geracdo, o H, é um combustivel
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renovavel, pode ser armazenado no estado gasoso, liquido ou na forma de hidretos metalicos,
pode ser transportado por longas distancias através de tubulacdes ou tanques e, por fim, pode
ser convertido em energia por diferentes métodos e com mais eficiéncia que qualquer outro
combustivel (GRIMES, VARGHESE e RANJAN, 2008).

A combustdo do hidrogénio libera aproximadamente 3 vezes mais energia que a
queima de combustiveis a base de carbono como gasolina, diesel, metano e propano. Isto é
devido ao fato do hidrogénio ser o elemento mais leve, tornando-o o elemento de maior poder
calorifico por unidade de massa (Tabela 1). Porém sua utilizagdo ainda sofre com o alto custo

para a sua geragdo e a dependéncia mundial dos combustiveis fosseis.

Tabela 1-Poder Calorifico superior de diferentes combustiveis. Fonte: (LINSTROM, 2001).

Combustivel Poder Calorifico (25°C, 1atm)
Hidrogénio 141 kJ/g
Gasolina 47 kJlg
Diesel 45 kJ/g
Metano 56 kJ/g
Propano 51 kd/g
Metanol 20 kd/g
Etanol 26 kl/g

Atualmente, o hidrogénio é um importante reagente para a industria quimica e do
petroleo, 50% da producdo total é utilizada na fabricacdo de amodnia pela industria de
fertilizantes, enquanto que cerca de 40% é utilizada no refino do petrdleo. A producao do gas
hidrogénio possui um significativo impacto na economia mundial, por ano sdo produzidos
cerca de 700 bilhdes Nm? sendo o gas natural a sua principal fonte (BALL e WEEDA, 2015).

Entre os varios processos de obtencdo do H,, podemos citar o processo de reforma do
metano que corresponde a cerca de 85% do volume de hidrogénio mundial. A reforma do
metano pode acontecer em duas vias: vapor (SMR) ou seca (DMR), que ocorrem de acordo

com as equacdes 1 e 2, respectivamente.
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CHs+H,0 > CO+3H,  AH’ge¢ = + 206 ki/mol 1)
CH;+CO, > 2(CO + Hz) AHozggK: + 247 kJ/mol (2)

Ambas as reacdes sdo extremamente endotérmicas 0 que torna necessario a utilizagdo
de temperaturas entre 800 e 1000 °C, o que demanda uma grande quantidade de energia. No
caso da reforma a vapor, ainda é necessario vaporizar a agua a temperatura de reacdo o que
demanda ainda mais energia. Os processos sdo cataliticos, portanto, existe o custo para o
desenvolvimento de novos catalisadores de menor valor e com caracteristicas de maior
seletividade a H, e menores temperaturas de reacdo (AGRAFIOTIS, STORCH, et al., 2014)
(LIM, YONG e CHAI, 2014). Em ambos o0s casos, ha uma grande quantidade de CO formado
0 que torna necessario 0 processo de water gas shift (WGS) para converter o mondxido em
dioxido de carbono e formar mais hidrogénio (equacéo 3).

CO +H,0 > CO, + H, AH%gsk = -41 kJ/mol 3)

Visando uma maior seletividade a H,, 0 processo de water gas shift € divido em duas
etapas: o de altas temperaturas (entre 350 e 450 °C, HTS) e o de baixas temperaturas (190 e
250°C, LTS). A WGS também é bem utilizada durante o processo de producdo da amoénia,
conhecido como processo Haber. Neste processo, o hidrogénio necessario € produzido pelo
processo de gaseificacdo do carvao (equacdo 4), o qual se resume a aplicacdo de agua sobre
carvao incandescente (por volta de 1000°C), gerando CO; e H, (RATNASAMY e WAGNER,
2009).

C+H,0>CO,+H,  AH%gsk =90 ki/mol (4)

Todos estes processos para a obtencdo de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis
como matéria-prima produzem uma elevada quantidade de CO, como coproduto, o que vai
contra as atuais normas ambientais e tornam 0s processos danosos ao meio ambiente.
Portanto, é cada vez mais importante o desenvolvimento de novas matérias-primas para a
producdo de hidrogénio que sejam ambientalmente corretas e a agua se apresenta como

melhor opcao.

Neste contexto, destaca-se a eletrolise da &gua como um dos métodos mais utilizados
para producdo de hidrogénio, em escala industrial. No entanto, apenas 4% do hidrogénio
mundial é obtido dessa maneira. O processo de eletrlise da &dgua consiste em quebrar a

molécula de H,O formando H; e O, aplicando energia elétrica (equacéo 5).
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H,O + corrente elétrica continua = Hy+ 1/20, AG%gsk = 238 kJ/mol )

A célula eletroquimica é composta por dois eletrodos metalicos conectados em
paralelo separados por uma membrana polimérica e submersos em uma solucdo alcalina
aquosa (Figura 3). O hidrogénio e o oxigénio s&o gerados, purificados, comprimidos e
armazenado. Na maioria dos casos 0 O, é purificado e liberado na atmosfera (BHANDA,
2013).

Oxigénio ¢ == Hidrogénio
Agua >— t )
? | ) _;_w
27 N L
8 S
o U1 O .
: " 4 ):’ o,
% ‘o O g
| @ —=on| o
R AN
Sep;rador Eletrolito

(KOH)

Figura 3- Modelo padréo da célula eletroquimica.
Adaptado de: (BHANDARI, 2013).

Diferente das matérias-primas fosseis, a agua utilizada para produzir H, ndo gera
monoxido ou didxido de carbono o que torna esse processo ambientalmente correto. Porém,
ha necessidade de uma fonte de energia elétrica (1,23 V) o que eleva o custo do processo e,
como visto na Figura 2, os combustiveis fosseis sdo as principais fontes de energia elétrica, o

que torna esse processo indiretamente ambientalmente desfavoravel.

Desta forma, o grande impasse para a utilizacdo da eletrolise da agua em maior
guantidade é a fonte e 0s custos com a energia elétrica, entretanto, 0 mundo ja possui uma

fonte de energia abundante, renovavel e sem custo, o sol.
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2.3 FOTOGERACAO DE HIDROGENIO VIA WATER SPLITTING.

Foi neste contexto que Fujishima e Honda propuseram a quebra da molécula da dgua
utilizando a energia do sol. Dentro desta realidade, podemos destacar o processo de water
splitting o qual é baseado no efeito fotoelétrico, que consiste na irradiacgdo de um
semicondutor com energia maior ou igual a energia do seu band gap. Os elétrons da banda de
valéncia (BV) s@o excitados e deslocam-se para a banda de conducdo (BC), gerando
vacéncias na BV, ocasionando a formagio dos pares elétrons/buracos e/h* (Figura 4). Essa
fotogeracdo de elétrons provoca reacfes de oxirreducdo, onde a reducao ocorre na banda de

conducéo e a oxidacao na banda de valéncia.

BC: Mais negativo que o potencial de reduciio do He ¥ A
£

ha 00 V-

Cary 13V=

BV ht=——> “POH

BYV": Maix positivo que o potencial de oxidagio da agua

0, NHE

Figura 4- Representacdo do processo de water splitting. Adaptado de: (AHMAD, KAMARUDIN, et al., 2015).

Como pode ser observado na Figura 4, para que a quebra da molécula de H,O ocorra é
necessario que o nivel de energia da banda de condugdo esteja posicionado a um potencial de
reducdo mais negativo que o potencial de redugdo para converter H em H, (0V, utilizando o
eletrodo padrdo de H, como referéncia), por sua vez, o nivel de energia da banda de valéncia
deve estar posicionado a um potencial de oxidacdo mais positivo que 0 necessario para
converter H,O em O; (1,23V vs NHE a pH 0), ou seja, o semicondutor deve possuir band gap
igual ou superior a 1,23 eV(MAEDA e DOMEN, 2007). Como pode ser visto na Figura 5, 0

processo de water splitting apresenta trés principais etapas:

i. O fotocatalisador absorve a luz com energia maior que o seu band gap gerando

0s pares elétrons-buraco;
ii.  As cargas geradas difundem para a superficie do material sem se recombinar;

iii.  Na superficie do material ocorrem as reagdes de oxi-redugéo.
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Figura 5- Etapas do processo de Water Splitting. Fonte: Autoria Prépria.

As duas primeiras etapas dependem respectivamente das propriedades eletronicas e da
estrutura do fotocatalisador, por sua vez, a terceira etapa depende de fatores externos como a
solucdo de sacrificio e a presenca de um co-catalisador. O processo de water splitting, quase
sempre, acontece em presenca de um agente oxidante, denominado solucdo de sacrificio. Esse
reagente atua como um limpador das cargas positivas existentes na superficie do material, por
possuir um alto potencial de oxidacdo a solucdo de sacrificio oxida em detrimento da agua.
Este processo se faz necessario para diminuir a recombinacdo das cargas e/h* e aumentar a
eficiéncia fotocatalitica. A seguir sera discutido os diferentes tipos de solucGes de sacrificio e
como elas atuam no processo de fotélise da agua.

2.3.1 Agentes de Sacrificio.

Para um composto ser utilizado como solucdo de sacrificio é necessario possuir um
potencial de oxidacdo superior a semi-reacdo de oxidacdo da agua (1,23eV, E° pH=0 vs
NHE), pois, 0 agente sera responsavel por captar as cargas positivas (vacancias) fotogeradas
impedindo a recombinacéo dos pares e/h* (BERR, WAGNER, et al., 2012). Deste modo, 0
agente redutor é oxidado ao invés da agua, assim, aumentando a seletividade a H, no
processo. De modo geral, esses agentes possuem cargas negativas em suas extremidades,

como exemplo, compostos organicos que possuam hidroxilas como alcoois, aldeidos e acidos
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carboxilicos. A Figura 6 demonstra a evolucdo do processo water splitting sob a atuagdo de
um agente de sacrificio.

H+

Alcoois

Figura 6-Semi-reacdes para H, em presenca do agente de sacrificio. Fonte: Autoria Propria.

Nos ultimos anos a ideia de utilizar compostos organicos como agente de sacrificio
tem recebido bastante espago nas pesquisas. Seguindo esse caminho, combinar a fotogeracdo
de H, com o tratamento de &gua torna-se possivel. Diversos autores relatam a degradacdo de
compostos organicos a partir dos h* gerados durante a water splitting, como exemplo a Tabela

2 apresenta alguns compostos utilizados e 0s seus respectivos produtos gerados.

Tabela 2- Compostos organicos utilizados como agentes de sacrificio na reagdo de WS.

Agente de Sacrificio Produtos Formados Autores
Acido Acético Metano e CO; Heciak, et al., 2013
Etanol Acetaldeido e CO, Chen, et al., 2013
Metanol Acido Férmico e CO; Miwa , et al., 2010

_ Acido Glicérico e o
Glicerol o ) Montini, et al., 2011
Dihidroxiacetona

Dos compostos listados o glicerol surge como excelente alternativa por gerar
coprodutos de interesse comercial como o acido glicérico, dihidroxiacetona e &cido glicélico.
Por ser um composto organico a tendéncia natural é que o glicerol se degrade até formar CO5,
porém o fato de possuir trés carbonos faz com que a formagdo do CO, ocorra apenas nas
etapas finais do mecanismo reacional (Figura 7) sendo assim, a utilizacdo de catalisadores

mais seletivos possibilita um longo periodo de reacdo sem a formacéao de CO,.
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Figura 7- Mecanismos de Fotodegradacao do Glicerol.
Fonte: (LALITHA, SADANANDAM, et al., 2010).

Como apresentado na Figura 8, a producdo de biocombustiveis é marcada por um
crescimento de 380% na ultima década, etanol e biodiesel sdo os principais responsaveis por
este fato. O glicerol € o principal coproduto do processo de transesterificacdo do 6leo vegetal
para a producdo do biodiesel, consequentemente é crescente 0 aumento na producdo de
glicerol, que passa a superior a demanda do mercado mundial, de modo que encontrar
alternativas para sua aplicacdo tornou-se um desafio global (TAYLOR et al. 2014). Nesse
contexto, produzir H, utilizando glicerol surge como uma excelente alternativa para a
producdo de um biocombustivel limpo e renovavel e ainda possibilita a geracdo de coprodutos

de elevado valor comercial.
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Figura 8- Evolucéo da producéo de biocombustiveis entre 2005 e 2015. Fonte: (BP Global, 2016).

2.3.2 Fotocatalisadores para fotogeracgédo de H,

Até meados da década de 80 o processo de water splitting foi bem desenvolvido para o
TiO, e 0 SITiO3 (DOMEN, NAITO, et al., 1980). Nas décadas seguintes diversos compostos
a base de Tantalo (Ta) e Niobio (Nb) apresentaram excelente atividade catalitica para a
fotogeracdo de H, (KATO e KUDO, 1999). Sato, et al., 2004, relataram atividade catalitica
em 6xidos metélicos com o orbital d'°. Deste modo, a Figura 9 apresenta os grupos de metais

que podem formar éxidos metalicos com o band gap ideal para a water splitting.
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s R St Y|2r No|Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd|in Sn Sb|Te | Xe
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el Grupo d° Grupo d10

Ln: Lse Co Pr Nd Pm Sm Eu Gd Td Dy Ho Er Tm Yb Lu
An: Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Figura 9- Grupo de metais que podem ser utilizados na water splitting.
Fonte: (MAEDA e DOMEN, 2007).

Em todos os casos os estados de oxidacdo do grupo destacado na cor vermelha Ti*",
Zr**, Nb>*, Ta>* e W®" sdo maiores que os apresentados pelo grupo na cor verde Ga**, In**,
Ge**, Sn** e Sb°*. Os cations do grupo vermelho se caracterizam por possuir o orbital d vazio

(configuracdo d°) enquanto que o grupo verde possui o orbital d completo (configuracdo d*°).
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Os 6xidos formados por ambos 0s grupos se caracterizam por possuir como banda de valéncia
o orbital O 2p, do oxigénio, que estd localizado a +3 V ou mais (vs NHE) de potencial de
reducdo enquanto que a banda de conducéo (ex. orbital Ti 3d, Ta 5d) esta posicionada em um
potencial de reducdo mais negativo que o potencial de reducdo do H,O (0 eV vs NHE),
configurando um band gap maior que 3eV o que faz com que esses 0xidos absorvam apenas 0

espectro ultravioleta, como mostra a Figura 10.

! +
Il » i P

e O4fH:0

E ws NHE (pH = 0

Figura 10-Energias do band gap e posicdes relativas das bandas de diferentes semicondutores,
relacionado ao potencial de oxida¢do/reducdo (E vs NHE). Fonte: (GONGCALVES, 2012).

Dentre os Oxidos apresentados na Figura 10, o TiO, é o mais utilizado, por possuir
band gap relativamente baixo, ser de facil obtencdo e ser de baixo custo. Esses fatores

fornecem ao TiO, uma infinita gama de aplicacdes, como mostra a Figura 11.
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Figura 11-Gama de aplicagdes do TiO2 + Luz. Adaptado de: (Nakata & Fujishima, 2012).

Nos ultimos anos a utilizagdo do Ta,Os tem aumentado consideravelmente. Isto se
deve em parte ao posicionamento do orbital Ta 5d (-0,7 V vs NHE) que é mais negativo que 0
do orbital Ti 3d, o que faz com que o Ta,Os possua mais energia para reduzir a agua no
processo de fotogeragcdo de H,. No entanto, o alto custo do Tantalo associado ao elevado band
gap (3,9eV) limitam a sua aplicacdo. Deste modo, combinar as propriedades desses 0xidos
surge como alternativa para o desenvolvimento um novo fotocatalisador (WEI, MACAK e
SCHMUKI, 2008).

Além da estrutura eletrbnica, varios fatores como tamanho, area superficial especifica,
volume de poros, estrutura dos poros e fase cristalina exercem influéncia no desempenho dos
fotocatalisadores. A dimensdo dos fotocatalisadores é um fator importante na performance,
pois diferentes dimensbes podem proporcionar novas propriedades aos 6xidos. A Figura 12
apresenta as diferentes dimensdes dos materiais. De modo geral, as estruturas OD apresentam
grande area superficial o que propicia elevadas taxas de reacdo, estruturas 1D permitem uma
melhor absorcdo dos fotons, devido a sua organizacdo ha uma diminuicdo na distancia
percorrida pelos éxcitons o que produz uma queda significativa na recombinacdo das cargas.

Estruturas 2D permitem a fabricacdo de superficies lisas e aumenta a adesdo de particulas
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enquanto que as estruturas 3D tém como principal caracteristica as interconecgdes o que
facilita a mobilidade das cargas (NAKATA e FUJISHIMA, 2012).

Arquitetura
Interconectadas

Q ' i

Tubo
Q N
Fibra ) 3 D
Q 2 D Elevada mobilidade de cargas

} ¥
Alta Adeséo
Esfera Superficie lisa
B : D Menor Recombinagédo

Elevada area superficial especifica

Figura 12- Diferentes dimensBes dos materiais e as respectivas vantagens.
Adaptado: (NAKATA e FUJISHIMA, 2012).

De maneira geral, quanto menor a dimensao estrutural das particulas do semicondutor
maior a recombinacdo das cargas. Desta forma, os 6xidos com nanoestruturas 1D (nanotubos,
nanorods, nanofios) tem merecido destaque especial por apresentarem um caminho
direcionado que contribui significativamente na diminuicdo da recombinacdo dos elétrons,
além de possuirem grandes areas superficiais e serem faceis de fabricar (HORWOOD, et al.
2014).

2.4 SINTESE DE NANOESTRUTURAS VIA ANODIZACAO

Como citado anteriormente 6xidos nanoestruturados 1D possuem 6timo desempenho
na water splitting. As nanoestruturas podem ser sintetizadas de varias maneiras, como por
exemplo: sintese sol-gel, métodos hidrotermais e anodizacdo sdo alguns deles (Roy, et al.
2010). Dentre estes métodos podemos destacar o processo de oxida¢do anodica, o qual
permite o controle da morfologia dos nanotubos através de mudangas nos parametros da

sintese, essa vantagem torna a anodizag¢ao o processo mais utilizado.
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A anodizacdo, consiste em criar uma camada de éxido protetor através de um processo
eletroquimico. O processo de oxidacdo anodica é realizado com um sistema com dois
eletrodos metélicos (catodo e anodo) submersos em uma solucéo eletrolitica na presenca de
um potencial elétrico. Nesse sistema, existem duas reacfes simultaneas, oxidacao no anodo e
reducdo no catodo. Devido ao potencial elétrico, existe um intenso campo elétrico entre os
eletrodos fazendo com que os fons de oxigénio do eletrélito (O%) migrem para a superficie
metalica polarizada do anodo (M**), levando consequentemente ao crescimento de um 6xido
(DA SILVA, 2013). A formacdo da camada de Oxido pode ser descrita pelo seguinte

mecanismo reacional.

M- M*" + xe~ 6)
X
M+§H20—>M0x/2+xH++xe‘ (7)
M* + xH,0 — M(OH), + xH* (8)
X )
M(OH); = MOy, +5 Hy0

A obtencédo dos nanotubos via oxidacdo anodica ocorre através as reacfes simultaneas
de oxidacdo (Eq. 6-9) e dissolucdo (Eq. 10). O eletrdlito utilizado necessita a presenca de
fluoreto (F) em sua composi¢cdo, o qual serd atraido pelo campo elétrico dissolvendo a
camada de oxido formada (ROY, et al. 2011).

MO, ), + xH* + yF~ > [ME,JT + ;HZO (10)
De uma maneira geral, o processo de anodizacdo pode ser resumido em cinco etapas,
como mostra a Figura 13. Inicialmente ocorre a formacdo do 6xido de barreira descrita pelas
equacdes 6-9 (Figura 13a). Em seguida, atraidos pelo campo elétrico os ions F~ dissolvem a
camada de oxido inicial formando pequenos pits (Figura 13b). Os pits criam vazios nas
camadas de 6xido o que intensifica o0 campo elétrico no interior dos poros formando estruturas

desordenadas identificadas como worm strutucture (Figura 13c).
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Figura 13-Diagrama esquematico da formagdo de NTs: (a) formacdo de uma camada de 6xido compacta, (b)
formacdo de buracos (pits) na camada de 6xido, (c) crescimento dos pits em forma de nanoporos, (d) formacéao
parcial dos nanotubos e) Formagéo completa dos nanotubos. Adaptado de: (YASUDA, MACAK, et al., 2007).

O processo de oxidacdo gera H* que catalisa a reacdo de dissolucdo (equacéo 10),
deste modo, os poros mais profundos possuem uma maior quantidade de H* em seu interior o
que gera uma diferenca de pH entre o fundo e a borda dos poros. Esse fendmeno provoca uma
selecdo natural dos poros porque devido a diferenca de pH o campo elétrico se intensifica nos
poros mais profundos (Figura 13d). Por fim, os F~ difundem através dos poros mais profundos
em dire¢éo ao substrato, dando aos poros a morfologia de tubos (Figura 13e). Dependendo do
tempo de anodizacdo a camada de barreira e a worm structure séo totalmente dissolvidas pelo

eletrolito e a configuracdo auto-organizada é alcancada (YASUDA, MACAK, et al., 2007).

A grande vantagem de se produzir nanotubos via anodizacdo é a facilidade e a
possibilidade do controle dos parametros. Roy, et al., 2010, observaram o efeito de diferentes
parametros da anodizagdo sob a morfologia dos nanotubos. De maneira geral, o diametro
depende apenas do potencial aplicado durante o processo, j& 0 comprimento dos tubos
depende de diferentes fatores como o potencial, o tempo do processo, a temperatura e a
solucéo eletrolitica utilizada. Contudo, o tempo exerce um efeito associado a outros fatores ja

que o mesmo influencia at¢é 0 momento em que a reacdo chega no equilibrio. Por sua vez, a
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temperatura favorece a formacdo do Oxido de barreira (Figura 13a) o que ocasiona um
significativo ganho de massa na producéo dos tubos.

A solucao eletrolitica é fundamental para a morfologia. A utilizacdo de solucdes a base
de acidos (H,SO,4 + HF) sdo bastante agressivas e tendem a formar tubos desorganizados,
porém alguns metais como o Ta sdo muito resistentes a corrosdo e necessitam dessas solucdes
para serem anodizados. SolugGes com sais de fldor (ex.: NaF) e acidos fracos (ex.: H3POy)
tendem a formar caminho mais organizados e sdo ideais para metais como o Nb. J& as
solugdes organicas (etileno glicol) em presenca de NH4F formam nanotubos extremamente
organizados, esse tipo de solucdo é bastante utilizado para anodizar o Ti (MINAGAR,
BERNDT, et al., 2012).

Como descrito, 0 processo de oxidacdo ocorre sobre a superficie de um substrato
metalico. Devido a gama de aplicacGes, 0 grupo de metais composto por Ti, Zr, Nb e Ta vem
sendo amplamente estudados. Os metais citados possuem a capacidade de formar ligas entre
si, 0 que possibilita a anodizagéo a partir dessas ligas dando origem a nanotubos compostos

por mistura dos seus respectivos 6xidos passivos (TiO,, ZrO,, Nb,Os e Ta,0s).

Cada 6xido metalico possui uma caracteristica propria, por exemplo, o Ta;Os é mais
resistente a corrosdo que o TiOy, 0 que o torna mais biocompativel. Deste modo, Capellato, et
al.(2012) observaram que nanotubos formados a partir da liga Ti-30Ta possuem melhor
adesdo celular que os nanotubos de TiO,. As ligas de Titanio sdo amplamente utilizadas em
procedimentos clinicos, sendo assim, existem diversas ligas disponiveis no mercado. Deste
modo, como observado por Capellato et al., 2012, diversos trabalhos foram desenvolvidos

com o objetivo de sintetizar nanotubos sobre as ligas de Ti (Tabela 3).

Boa parte dos trabalhos citados tiveram a aplicagdo em implantes dentarios como
maior foco, devido a boa biocompatibilidade que as ligas utilizadas apresentam. Os nanotubos
formados na superficie das ligas diminuem o tempo de recalcificacdo, pois fornecem ao
substrato uma superficie semelhante as células do tecido 6sseo (MINAGAR, BERNDT, et al.,
2012).



Tabela 3- Ligas de Ti utilizadas como substrato no processo de anodizacao.

Ligas Autores
N (CAPELLATO, SMITH, et

T1-30Ta al., 2012)

) (WEI, BERGER, et al.,

Ti-35Ta 2010)

TinTa (TSUCHIYA, AKAKI, et

al., 2009)
. (TSUCHIYA, AKAKI, et
Ti=50zr al., 2009)

Ti-xzr (CHOE, 2011)
Ti-30Ta-xZr ’
Ti-30Nb-xZr (JEONG, KIM, et al., 2014)

Ti-xNb (JANG, CHOE, et al., 2009)

o (TSUCHIYA, MACAK, et
Ti-20Nb-13Ta-4.6Zr 2L, 2006)
] (NASHED, SZYMANSKI,

Ta-xW etal., 2014)
Ti-30Nb-xTa (KIM, JEONG, et al., 2013)

. (ALLAM, ALAMGIR ¢
Ti-35ND-52r EL-SAYED, 2010)
N (YASUDA e SCHMUKI,
2007)
Ti-6Al-4V (MACAK, TSUCHIYA, et
Ti-6Al-7Nb al., 2005)
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Além da boa resisténcia quimica e biocompatibilidade citada, outros ganhos foram
observados nos 6xidos nanotubulares formados sob ligas. Altomare, et al., 2013, observaram
que a adicdo de fons Ta>* ao TiO, aumenta os valores de densidade de corrente gerados por
células solares sensibilizadas por corantes o que aumentou em 25% a eficiéncia dos
dispositivos. Pesquisas recentes mostram que nanotubos de 6xidos mistos, como o TiNb,Oy,
apresentam excelentes valores de condutividade, suportam longos ciclos de trabalho e
possuem excepcional tempo de resposta no processo de carga e descarga, 0 que torna esse tipo

de material um promissor anodo para as baterias de ion Li (GUO, YU, et al., 2014).

Todas as propriedades citadas sdo de fundamental importancia para o desenvolvimento
de um fotocatalisador promissor. Grewe, et al., 2016, compara os fotocatalisadores a uma

charrete movida por quatro cavalos: morfologia e propriedades texturais, estrutura eletronica,
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estrutura cristalina e estabilidade. Ou seja, para o funcionamento ideal do fotocatalisador é
fundamental que os quatro elementos descritos funcionem de forma conjunta e com bom

desempenho.
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO

Através da parceria com o professor Massimiliano Bestetti da Politecnico Milano, foi
obtida a liga homogénea de téntalo e titanio fabricada pelo processo de arc melting, processo
conhecido por produzir ligas com elevado grau de homogeneidade. A liga possui as
proporcoes de 75% em massa de Ta e 25% em massa de Ti porcentagem conferida através da

técnica de fluorescéncia de Raios X.

A amostra possui uma area de aproximadamente 18cm?, e cerca de 1mm de espessura.
O substrato foi submetido a um lixamento mecénico utilizando a politriz, existente no
laboratério de preparacdo de amostras do setor de microscopia do CETENE. O lixamento €
realizado pelo uso sucessivo de lixas com granulacdo de 220, 360 e 600. Este procedimento é
efetuado utilizando lixa d’agua com lubrificagdo de 4gua corrente, que age também no sentido
de remover detritos e abrasivos minimizando a tendéncia de introduzir particulas na matriz da
amostra. A diregdo do lixamento deve ser alternada entre cada lixa, girando a amostra em 90°,
para garantir que todas as marcas da etapa anterior tenham sido eliminadas. Ap6s o lixamento,
a liga foi lavada com uma solucdo de acetona em ultrassom pelo periodo de trinta minutos e

entdo enxaguado com agua destilada e realizada a secagem a temperatura ambiente.

3.2 SINTESE DOS NANOTUBOS

A sintese dos nanotubos foi realizada numa célula eletroquimica de Teflon, como
mostrado na Figura 14. Como anodo (A), a liga de Ta-Ti e no catodo (B) o contra eletrodo de

Cu, com relacdo de area superior a do 18cm? para cobrir todo o substrato.
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Figura 14-Célula eletroquimica utilizada para o processo de anodizagao.
Fonte: Autoria Propria.

A anodizacao foi realizada num sistema composto por reator eletroquimico, fonte de
tensdo, multimetro, computador e um software para controlar a tensdo aplicada e armazenar
os dados durante o processo de anodizacdo (Figura 14). O software permitiu monitorar em
tempo real a curva corrente vs tempo, bem como controlar uma rampa de tensdo aplicada
quando necessario. Como eletrélito de anodizacao foi utilizado uma solugdo contendo 87,0 %
em volume de H,SO,4, 0,4 % HF e 12,9 % de agua deionizada. Durante todo o processo de
anodizagdo o eletrdlito foi mantido num banho termostatico com controle de temperatura.
Imediatamente apds anodizacdo, os NTs formados foram cuidadosamente imersos em agua
destilada para remover o excesso de HF e H,SQO,, durante este processo os nanotubos foram
facilmente removidos do substrato. A Figura 15 apresenta o esquema do processo de sintese

das nanoestruturas.

Figura 15- Esquema do processo de sintese dos nanotubos. Fonte: Autoria Prépria.

Para avaliar os efeitos da temperatura, da voltagem e do tempo sobre o processo de
anodizacao foi proposto um planejamento fatorial completo 23, sem ponto central. Baseados
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nos resultados encontrados na literatura foram definidos os niveis para cada fator como

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4- Fatores e niveis para o planejamento experimental 23.

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
Voltagem (V) 30 50
Tempo (min) 30 60

Temperatura (°C) 25 55

Visando a combinacdo de todos os niveis dos fatores expostos na Tabela 4, foi
montada a Tabela 5, que consiste na chamada matriz de planejamento o qual possui todas as
combinacBes dos niveis propostos. Os experimentos foram executados de forma aleatoria.
Devido a necessidade de desprender os nanotubos do substrato e o rendimento por anodizagédo
ser baixo (~5mg), os experimentos foram repetidos diversas vezes a fim de obter quantidade
de amostra necessaria para as diferentes caracterizacdes. As respostas avaliadas foram a
intensidade do campo elétrico (densidade de corrente), comprimento e o diametro dos
nanotubos formados. Para avaliar os efeitos sobre as respostas foi utilizado o software
STATISTICA 8.0

Tabela 5-Matriz de planejamento do processo de anodizagé&o.

Experimento Voltagem (V) Tempo (min) Temperatura (°C)
1 30 (-1) 30 (-1) 25 (-1)
2 50 (+1) 30 (-1) 25 (-1)
3 30 (-1) 60 (+1) 25 (-1)
4 50 (+1) 60 (+1) 25 (-1)
5 30 (-1) 30 (-1) 55 (+1)
6 50 (+1) 30 (-1) 55 (+1)
7 30 (-1) 60 (+1) 55 (+1)

8 50 (+1) 60 (+1) 55 (+1)
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3.3 TRATAMENTOS TERMICOS

Os efeitos do tratamento térmico sobre a formacdo das fases cristalinas foram
cuidadosamente estudados. Os nanotubos desprendidos do substrato foram tratados a
diferentes temperaturas em uma mufla da marca EDG Equipamentos modelo EDG10P-S. As
temperaturas utilizadas foram de 500, 600, 700, 750, 800, 850 e 1000°C por um periodo de 5

horas a uma rampa de aquecimento de 10 °C/min.

3.4 CARACTERIZACAO DOS NT’s

A caracterizagdo morfologica dos NT’s foi primeiramente realizada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) utilizado microscépio do fabricante FEI modelo Quanta 200
FEG, com tensdo de aceleracao de 30 kV, disponivel no Centro de Tecnologias Estratégicas
do Nordeste (CETENE). A preparacdo das amostras foi realizada utilizando, pouca
quantidade de material (~1 mg) disperso numa fita carbono. A partir das imagens obtidas e
com o auxilio do software ImageJ, foi possivel realizar medidas do comprimento e do

diametro dos NT’s.

A caracterizacdo morfoldgica nanoestrutural das amostras foram realizadas pela
técnica de high angle annular dark field scanning transmission electron microscopy
(HAADF-STEM), essa técnica permite a identificacdo dos elementos quimicos através da
diferenca de contraste entre os elementos de diferentes nimero atémico. As imagens de
HAADF-STEM foram registradas pelo pesquisador Dr. Erico Teixeira em um microscopio do
fabricante JEOL 3010 do Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS), a tensdo de
aceleracdo foi de 300 kV. Em conjunto com esta a EDS (espectroscopia de energia dispersiva
de raios X) que é uma técnica de microanalise quimica utilizada para caracterizar a superficie
quimica dos materiais. Através do EDS foi realizado o mapeamento da composi¢do quimica

dos nanotubos.

A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi utilizada para avaliar os efeitos do
tratamento térmico sobre a formacdo das fases cristalinas. Para tanto, foi utilizado um
difratometro Bruker ADVANCE 8, disponivel no CETENE, com radiagdo CuKa (A = 1,5406

A) e 20 variando entre 20 e 80 ° com um passo de 0,02 ° a uma velocidade de varredura de 1
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0/min. Para avaliagdo do tamanho do cristalito foi utilizada a equacédo de scherrer (eq. 11) e 0

software OriginPro 8.0.

K2 (11)
= Lcos6

T ¢ o tamanho do cristalito, A € o comprimento de onda correspondente a radiacao
utilizada pelo equipamento, K é o fator de forma adimensional, normalmente é atribuido valor
de 0,9. B ¢ a altura meia altura do pico de maior intensidade do difratograma (FWHM) e 6 é 0

angulo de Bragg.

A determinacdo da area superficial dos fotocatalisadores foi realizada através da
adsorcdo e dessorcdo de N,. As amostras foram analisadas de acordo com o método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), utilizando isotérmicas de adsorc¢ao-dessor¢ao de N, com um
equipamento Automated Surface Area and Pore Size Analyzer, série E, da Quantachrome.

Para tratamento dos dados foi utilizado o software Nova Win2 disponivel no LPC.

A composi¢do quimica da superficie dos nanotubos foi determinada atraves da técnica
de espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS). As andlises de XPS foram
realizadas pelo Dr. Renato Gongalves, em um equipamento convencional equipado com um
analisador hemisférico de alto desempenho de energia SPECSLAB Il (Phoibos-Hs 3500 150
analisador, SPECS, 9 canais) e uma radiacdo ndo-monocromatica de Al Ko (hv = 1486,6 eV)
como fonte de excitacdo, equipamento pertencente ao Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS). Para o tratamento dos espectros adquiridos foram utilizados os pacotes de software
CasaXPS.

A fim de determinar o band gap as amostras foram submetidas a analises de
reflectdncia difusa utilizando a espectroscopia na regido UV-Vis. Para tal, foi necessario a
utilizacdo de uma esfera integradora no modo reflectdncia difusa, As medidas foram

realizadas no equipamento Cary 300 UV-Vis da marca Agilent.

3.5 FOTOGERACAO DE HIDROGENIO

A atividade fotocatalitica dos nanotubos sintetizados foi avaliada pela fotogeracdo de
hidrogénio a partir da fotolise da &gua numa solucdo aquosa de glicerol, seguindo a

metodologia proposta por Lalitha, et al., 2010, que identificou a concentracdo de 5%, em
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volume, de glicerol em &gua era a ideal para a atividade mé&xima do fotocatalisador. Para a
realizacdo dos experimentos foram utilizadas as estruturas do laboratério LMNano 2

coordenado pela pesquisadora Dr2 Giovanna Machado no CETENE.

O sistema utilizado foi composto por simulador solar, reator fotoquimico, agitador
magnético, mangueiras e um chiller para o controle da temperatura do reator. A Figura 16

mostra o sistema montado.

Figura 16- Unidade para o processo de water splitting a.1) sistema completo composto por
simulador solar e fonte no interior da capela e o chiller fora da capela. a.2) Fonte de 150W da
marca Newport. a.3) Sistema em operagdo composto pela lampada de Xe e o reator de quartzo.

O simulador solar utilizado foi o Power Supply 69911 da marca Newport com poténcia
maxima de 600W. Como fonte de iluminacgdo foi utilizada uma lampada Xe de 150 W de
poténcia do farbicante Ushio. Antes das simulag¢des o sistema foi calibrado para simular um
sol, através de uma célula padréo de silicio cristalino e medidores de radiagdo UV-Vis (Figura
17).
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Figura 17-a.1) Célula padrdo de silicio conectada ao multimetro, onde o valor de 407 mV equivale a
poténcia de 0,1W/cm? da radiacdo solar incidente (1 Sol) a.2) Equipamentos que permitem a
determinacdo da radiacéo incidente correspondente a radiacdo UV-Vis.

O sistema de calibracdo, bem como o reator utilizado (Figura 18) foi desenvolvido
pelo grupo de pesquisa da professora Giovanna Machado (CETENE). O volume méximo do
reator é de 35 mL. As partes indicadas pelas setas A e B sdo vélvula com septo e engate
rapido para agua, respectivamente. Todo o reator é fabricado em quartzo e tem paredes duplas
(C, camisa), por onde circula-se agua com finalidade de controlar a temperatura da solugdo
fotocatalitica durante os experimentos, além de agir como filtro para a radiacdo

infravermelho. Para o controle de temperatura, fixada em 25°C, é utilizado um chiller.
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Figura 18-Reator desenvolvido para o processo de water splitting. A) Cabeca
do Reator composta por septo e véalvula de inje¢do. B) Conexdo para mangueiras.
C) Camisa do reator.

A reacdo fotocatalitica foi conduzida no reator de quartzo contendo o fotocatalisador
6timo definido pelas caracteriza¢fes informadas no item 3.4. Como agente de sacrificio foi
utilizado 15mL da solucdo 5v% de glicerol em agua destilada, como descrito por Lalitha, et
al., 2010. Os nanotubos removidos do substrato foram utilizados em uma relacdo de 1mg de
catalisador para 1mL de solugdo de glicerol. A solucdo foi homogeneizada em ultrassom por
10 min antes das reagdes. Apos essa etapa, foi borbulhado argénio na solugdo por 10 min com
0 objetivo de remover qualquer tipo de gas dissolvido na solucéo.

Os produtos gasosos da reacdo fotocatalitica foram quantificados por cromatografia
em fase gasosa a temperatura ambiente em um cromatografo para gases do fabricante Agilent,
modelo 7820A, com colunas HP-PLOT/Q 30 M, HP-MOLESIEVE 30 M. Os gases gerados
foram analisados simultaneamente com um detector de condutividade térmica (TCD). O
Argonio foi utilizado como gés de arraste no cromatrografo. A temperatura da coluna fixa em
40°C até 10 min onde iniciou-se uma rampa de aquecimento até a temperatura de 170°C para
o condicionamento da coluna, foram mantidos fixos a pressao, 19psi, e fluxo do gas de arraste
(Argdnio),9mL/min. Devido a umidade das amostras a temperatura do injetor foi mantida em
150°C.
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Uma curva analitica foi realizada para a calibra¢do do cromatdgrafo através da injecéo
de uma quantidade conhecida de cada gas desejado (Hz, CO, CO,, CHs, CoHs € CoHg). A
partir da integral da area correspondente ao sinal caracteristico gerado de cada gés, foi
construida uma curva concentracdo vs volume, onde sera obtida as informacdes da calibracgéo.
A curva foi definida como padrdo interno do CG e utilizado para quantificar os gases gerados.
Para a calibragdo dos gases gerados, foram utilizados padrbes adquiridos da empresa Linde
gases (APENDICE B1).

Os gases gerados foram medidos num intervalo de tempo de 30 min. Utilizando uma
seringa com valvula modelo Sample Lock Syringe Hamilton, de volume méximo de 500 pL,
para cada ponto foi coletado aliquota de 450uL do headspace do reator. O reator possui
volume total de 35mL e foram utilizados 15mL de solucdo desse modo o volume do
headspace foi de 20mL.

A analise da fase liquida foi realizada utilizando o método definido por Brainer, et al.,
2014, através da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), aliada a uma interface
(modelo 350) e um detector de indice de refracdo. O método aplicado utilizou a coluna do tipo
AMINEX HPX-87H, adequada para a separacdo dos &cidos. Como fase movel foi utilizada
uma soluco de 4cido sulfdrico 0,005 mol.L™ com vazdo de 0,6 mL/min. A temperatura da
coluna foi mantida a 50°C, por meio do forno termicamente controlado. Para poder
determinar as concentracfes dos produtos e do reagente foi utilizado o método de
padronizacdo externa, onde sdo injetadas solucBes de concentragdes conhecidas e assim
obtidas suas respectivas areas. A relacdo entre area e concentracdo, gerou a curva analitica. As
curvas foram obtidas para o &cido lactico, acido glicérico, acido glicolico, acido tartrénico,
acido oxalico, 1,2-propanodiol, 1,2-etanodiol e para o glicerol, como mostrado no Anexo 1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os aspectos e a engenharia de catalisadores para a reacdo de water splitting tem sido
intensamente investigados com o objetivo de determinar importantes parametros para o
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes. Conforme mencionado, as propriedades
fundamentais para a obtencdo de um excelente fotocatalisador podem ser agrupadas em 4

grandes grupos: Morfologia, Estrutura Cristalina, Estrutura Eletrénica e Estabilidade.

4.1 MORFOLOGIA

4.1.1 Caracterizacéo do Substrato

A liga homogénea de Téntalo e Titanio foi fabricada pelo processo de arc melting,
processo conhecido por produzir ligas com elevado grau de homogeneidade. A composicéo,

em massa, da liga foi determinada pela técnica de fluorescéncia de raio X ( Tabela 6).

Tabela 6-Composic¢do da liga Ta-Ti obtida por FRX.

Posicdo  Nb(%) Cr(%) Ti(%) Ta(%)
Esquerda 0,01 0,10 25,01 74,72
Centro 0,01 0,19 24,06 75,65
Direita 0,01 0,08 25,86 73,92

Como pode ser observado na Tabela 6, a liga apresenta concentracdo média de 74,76%
de tantalo e 24,98% de titdnio em massa. Como ja comentado anteriormente, a composicao,
em massa, da liga foi determinada pela técnica de fluorescéncia de raio X. Os resultados
obtidos neste trabalho foram realizados em uma liga cuja composicao garante que o substrato
possua estrutura cristalina cubica de corpo centrado (bcc), ou seja, fase B. A presenca da fase

B na liga foi comprovada por meio da técnica de difracdo de raios-X (figura 19).
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Figura 19-Digratograma de raios -X para a liga Ti-75Ta.

A Figura 19, esta de acordo com a ficha Crystallographica Search-Match 4-788
(Anexo 2). Apenas as reflexdes caracteristicas das ordens de longo alcance da celula cristalina
do Ta foram identificadas. O Tantalo possui estrutura cristalina bbc, deste modo, a difracéo de
raios-x prova que a substituicdo dos atomos de Ti na estrutura do Ta foi completa, garantndo
que o substrato ¢ composto apenas pela fase B. A partir desta informacdo a liga Ti-75Ta foi
lixada e posteriormente utilizada como anodo no processo de sintese dos nanotubos seguindo

o planejamento fatorial proposto.

4.1.2 Sintese dos Nanotubos: Efeito sob o campo elétrico

O processo de anodizagdo consiste em polarizar positivamente a superficie do anodo
(liga Ti-75Ta), de modo a atrair as espécies de cargas negativas (0% e F) presentes no
eletrolito. Esse fenbmeno gera um campo elétrico no meio reacional, o qual, pode ser
identificado e avaliado através da variacdo da densidade de corrente (J) em fungdo do tempo
(t). A Figura 20, apresenta as curvas de J vs t, para as diferentes condi¢des experimentais.

Todas as curvas apresentam o comportamento padréo para o sistema de anodizacao.



47

4s18) _ sgvasec | +s4P) —— 50V-55°C

Densidade de Corrente (um/cm?)

Densidade de Corrente (um/cm?)

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 20- Curvas de anodizacédo para as diferentes condi¢fes experimentais a) 30V e 50V a 25°C
b)30V e 50V a 55°C ¢)25°C e 55°C a 50V d)25°C e 55°C a 30V

Em todos os graficos observa-se inicialmente o decaimento brusco nos valores de
corrente do sistema, comportamento caracteristico do processo de formacdo da camada
compacta de 6xido. No sistema experimental essa etapa pode ser descrita pelo seguinte

mecanismo reacional proposto:

2Ta + Ti+ 7H,0 - Ta,05 + TiO, + 14H* + 14e~ (12)

Ta,05 + TiO, + 14H* + 20F~ - 2[TaF,]* + [TiF,]*" + 7H,0 (13)

Posteriormente os valores de corrente sobem significativamente até alcancar um ponto
de méaximo, essa etapa caracteriza a dissolucdo do bulk como descrita pela equacdo 13. O
ponto de maximo indica a formacdo dos pits iniciais que dardo origem aos nanotubos. Por
fim, nota-se um decaimento gradativo nos valores de corrente até que o sistema se estabilize e
os valores de corrente se tornem constantes. Durante essa etapa os ions fluoreto “cavam” a

camada de 6xido atraidos pelo campo elétrico dando a forma tubular as nanoestruturas.

O planejamento experimental proposto permitiu realizar o estudo estatistico dos
efeitos dos parametros (potencial, tempo e temperatura) sob o ponto maximo de densidade de
corrente do sistema. A Figura 21, apresenta o grafico de probabilidade normal os efeitos

principais e os efeitos de interagdo. Os efeitos foram determinados através do software
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STATISTICAS8.0. Os célculos para a determinacdo dos efeitos e os valores obtidos estéo
dispostos no APENDICE A2.

Grafico de Probabilidade Normal

3,0
25}
,99
20 ¢
15¢ (1)Potencial (V) ]9

» o

o

g 1,0 [ 1*2*3

bl 75

& o5t 2by3

) 2)Tempo (min

g 00 @ (min) 1,55

S 1by2

35

Z 05 ]’

' 1by3

8 o

S 10t}

g (3)Tempe(gatura (°C) 15
-1,5 ,05
-2,0

,01
-2,5
-3,0 : ' : : : :
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
O Interacdes © Média dos Efeitos
Efeitos

Figura 21- Diagrama de Pareto para os efeitos sob o campo elétrico.

O gréfico de probabilidade normal demonstra que o potencial, a temperatura e a
interacdo potencial-temperatura exercem efeito significativo sobre a densidade de corrente do
sistema. Deste modo, os efeitos associados ao tempo podem ser desprezados permitindo a
analise dos efeitos a partir do diagrama da Figura 21 foi possivel realizar a analise do

quadrado Figura 22.

Nota-se que o aumento do potencial aplicado sempre aumenta o valor de densidade de
corrente do sistema, enquanto que o aumento da temperatura diminui os valores da densidade

de corrente. Deste modo, a interacdo potencial-temperatura resulta na diminuicéo da corrente.
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Figura 22-Grafico em forma de quadrade para a analise dos efeitos.

A lei de ohm (eq. 14) diz que a corrente é diretamente proporcional ao potencial
aplicado e inversamente proporcional a resisténcia do meio. O processo de oxidacdo da liga
Ti-75Ta é espontaneo, de modo que a camada de Oxido inicialmente formada é conhecida
como camada de 6xido passivo, a qual impede a corrosdo da liga sendo necessario o potencial
externo para que a formacdo dos nanotubos ocorra. O aumento da temperatura favorece a
formacdo da camada de Oxido passiva 0 que aumenta a resisténcia elétrica do substrato
diminuindo os valores de corrente observados. Por sua vez, o potencial aplicado além de
favorecer a oxidacdo, intensifica o campo elétrico acelerando a dissolucdo ocasionando
valores de densidade de corrente maiores. Sendo assim, a interacdo potencial-temperatura
contribui para a formacdo de uma camada de 6xido mais espessa, de modo que em valores

mais altos nota-se um maior efeito sobre a densidade de corrente.

. _E (14)
TR

O campo elétrico exerce influéncia direta na morfologia dos nanotubos formados, o
aumento da intensidade esta diretamente relacionado com o didametro e o comprimento dos
tubos. Esses efeitos serdo avaliados atraves das imagens de microscopia eletronica de

varredura.
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4.1.3 Sintese dos Nanotubos: Efeito sob o Comprimento.

A Figura 23, apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura da vista
lateral dos nanotubos formados sob as diferentes condicdes experimentais seguindo o
planejamento experimental proposto. A partir das imagens foi possivel avaliar os efeitos das

variagOes de corrente sob o comprimento das nanoestruturas.

N

HV mag O | HFW |[spot|det = WD

15.00 kV|10 000 x 1 25.6 ym| 3.0 [ETD 8.9 mm

pot WD 20 pym
30 ETD|10.0 mm CETENE - PE

HV mag O 10 pm
15.00 kV[10 000 X m| 3.0 |[ETD 10.0 mm CETENE - PE
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15.00 kV|16 000 x |[16.0 ym| 4.0 |BSED | 8.9 mm 15.00 kV. 2500 x | 102 pm | 3.0 |[ETD 10.0 mm CETENE - PE

Figura 23-Imagens de microscopia eletrdnica de varredura para a vista lateral dos nanotubos. a.1) exp. 1:
30V, 30min, 25°C a.2) exp. 3: 50V, 60min, 25°C a.3) exp. 5: 30V, 30min, 55°C a.4) exp.7: 30V, 60min,
55°C b.1) exp. 2: 50V, 30min, 25°C b.2) exp. 4: 50V, 60min, 25°C b.3) exp. 6: 50V, 30min, 55°C b.4) exp.
8: 50V, 60min, 55°C.

Através das imagens de microscopia eletronica de varredura foi possivel realizar a
medida dos comprimentos de alguns blocos de nanotubos, usados como resposta para o
planejamento fatorial. O grande destaque da andlise visual é que o fendmeno de destruicdo
dos nanotubos é observado na amostra 7 (Figura 23a.4). Nestas condi¢cdes 0s nanotubos
comegam a ser dissolvidos, 0 mesmo corre em menor escala na amostra 8 (Figura 23b.4). A
amostra 6 (Figura 23b.3) apresenta uma grande quantidade de longos tubos dispersos o que a
torna muito semelhante as imagens obtidas para nanotubos de carbono que sdo materiais com
elevada area superficial. A Tabela 7, apresenta os comprimentos médio obtidos para cada
amostra. A média e o desvio padrdo foram obtidos a partir das diferentes imagens obtidas,

para cada condicdo, porém, ndo foram realizadas repeticdes.

Tabela 7- Comprimento médio obtido para os nanotubos sintetizados nas diferentes condi¢es experimentais.

Condic6es Experimentais Desvio
Comprimento Padréo

Experimento ) )
V (V) t(min) T(°C) Médio (um) (um)

1 30 30 25 5,38 +0,31
2 50 30 25 8,98 +0,29
3 30 60 25 8,55 +1,13
4 50 60 25 26,38 +2,83
5 30 30 55 18,47 +0,30
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50 30 55 59,31 +15,21
30 60 55 12,83 +0,13
50 60 55 42,24 +7,25

Apls a obtencdo destes valores foi realizada a analise estatistica partindo do

planejamento fatorial 2° completo. A Figura 24, apresenta o gréfico de probabilidade normal

para os efeitos principais e de interacdo. Os calculos para a determinagdo dos efeitos e 0s
valores obtidos est&o dispostos no APENDICE A3.
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Figura 24- Gréafico de probabilidade normal para os efeitos sobre 0 comprimento das nanoestruturas.

A partir da Figura 23, nota-se que apenas o efeito principal do tempo e o efeito de

interacdo potencial-tempo ndo exercem influéncia significativa sobre o comprimento dos

nanotubos. Deste modo, torna-se necessaria a analise dos efeitos em cada condicdo como

apresentado na Figura 25.
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Figura 25-Grafico em formato de cubo para a analise dos efeitos.

A partir da anélise nota-se que o aumento da voltagem resulta no aumento
significativo do comprimento dos nanotubos, o mesmo fendmeno € observado para a
temperatura. Por sua vez, dependendo das condicdes de voltagem e temperatura, o tempo
pode tanto aumentar quanto diminuir o comprimento dos nanotubos.

Yasuda e colaboradores (2007) observaram que a primeira camada de TiO; cresce a
uma taxa de 5 nm.V, por sua vez, Wang e Lin (2009) observaram que a taxa de formagcao
dos oxidos sdo maiores a temperaturas mais elevadas. Deste modo, no presente trabalho os
nanotubos mais longos foram obtidos a 50V e 55°C, porém nota-se que sob essas condi¢des o
tempo excessivo de processo acarreta em nanotubos mais curtos.

Para a avaliacdo do comprimento dos nanotubos o tempo € um fator fundamental, uma
vez que apds o equilibrio entre as reagdes de oxidagdo e dissolucdo é alcancado o tempo de
processo é que ird determinar o comprimento dos tubos. Os gréaficos de densidade de corrente
vs tempo (Figura 20) demonstram que ap6s o ponto de maximo os valores de densidade de
corrente diminuem até atingir valores que decrescem a uma taxa lenta e constante, esse efeito
pode ser explicado pela equacéo proposta por Roy e colaboradores (2011), equacgédo 15, que é

a Lei de Ohm modificada, considerando a espessura do filme de oxido d atua como uma
resisténcia elétrica..
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(15)

SHEC!

Deste modo, como as reagGes continuam acontecendo, quanto mais tempo de
anodizacdo mais espessa sera camada de 6xido formada resultando numa maior resisténcia
elétrica do sistema. Sendo assim, quando ndo existem mais variacbes nos valores de
densidade de corrente pode-se assumir que a camada de nanotubos atingiu o seu valor
maximo. Porém, no presente trabalho, quando o processo ocorreu a temperatura de 55°C o

tempo mais longo resultou no decréscimo do comprimento dos nanotubos.

Segundo Wang e Lin (2009), a temperatura do eletrélito exerce influéncia direta na
taxa de oxidacdo (eq. 12), porém ndo afeta a reacdo de dissolucdo (eq.13). Deste modo,
elevadas temperaturas podem resultar na formacdo de uma barreira de 6xido inicial que
dificulta a atracdo das espécies F~, 0 que faz com que comprimento maximo seja alcancado de
forma mais rapida. Dessa forma, mesmo apds o comprimento maximo o potencial de
polarizacdo aplicado continua atraindo os F~ para a superficie do material porém agora o
campo elétrico ndo é suficiente para dissolver a barreira de 6xido fazendo com que os ions F
comecem a dissolver nos nanotubos ja formados resultando na destruicdo das paredes dos
tubos como pode ser observado na Figura 23a.4. Tal fendmeno resultada na obtengdo de

nanotubos mais curtos mesmo apos periodos mais longos.

4.1.4 Sintese dos Nanotubos: Efeito sob o Diametro.

A Figura 26, apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura da vista
superior dos nanotubos formados sob as diferentes condigfes experimentais seguindo o
planejamento experimental proposto. A partir das imagens foi possivel avaliar os efeitos das

variagOes de corrente sob o diametro das nanoestruturas.
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Figura 26-Imagens de microscopia eletrénica de varredura para a vista superior dos nanotubos. a.1) exp. 1: 30V,
30min, 25°C a.2) exp. 3: 50V, 60min, 25°C a.3) exp. 5: 30V, 30min, 55°C a.4) exp.7: 30V, 60min, 55°C b.1)
exp. 2: 50V, 30min, 25°C b.2) exp. 4: 50V, 60min, 25°C b.3) exp. 6: 50V, 30min, 55°C b.4) exp. 8: 50V, 60min,
55°C.

Na Figura 25, os nanotubos apresentam excelente formacdo com didmetros bem
definidos e auto-organizados, também é possivel avaliar as diferencas morfoldgicas entre 0s
sistemas formados. Neste caso, para os nanotubos sintetizados a 30V, as diferengas sao
principalmente em funcdo do tempo. Na Figura 25-al e Figura 25-a2 o tempo de anodizagéo
utilizado foi de 30 min e 60 min, respectivamente. A Figura 25-a3 a principal condicdo
experimental avaliada foi a temperatura. Nos trés casos a morfologia honeycomb é observada.
Esta estrutura esta associada ao potencial aplicado e por este motivo ndo foi observada esta

morfologia nas amostras anodizadas a 50 V (figuras 25b1-b4).

Como mostrado anteriormente na Figura 13, a formacdo de pits no processo de
anodizacdo criam vazios nas camadas de Oxido intensificando o campo elétrico no interior dos
poros e como consequéncia formando estruturas desordenadas identificadas como worm
strutucture. Estas estruturas sdo observadas apenas nas Figuras 25-a2 e 25-a3, pois requer
uma menor taxa de dissolucdo o qual demanda um maior tempo ou temperatura para a
formagdo completa dos nanotubos. Ao tentar aumentar o tempo e temperatura
simultaneamente (Figura 25-a4) 30V, 60 mim e 55 C fica evidente que as condicdes

experimentais utilizadas foram excessivas, acarretando na dissolugéo parcial dos nanotubos.

Da mesma forma a worm structure ndo foi observada para as amostras obtidas a 50 V,
0 que indica que a sua dissolugdo foi completa. Esse resultado corrobora com a anélise da
curva J vs t, pois 0 aumento do potencial ocasiona 0 aumento da intensidade do campo
elétrico nas reacdes de oxidagdo e dissolucdo favorecendo a formacdo dos tubos sem a

presenca de estruturas secundarias (Honey e Worm). O campo elétrico mais intenso aumenta a
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concentracdo dos ions fluoreto (F’) na superficie da camada de 6xido 0 que aumenta a taxa de
dissolucdo e por consequéncia o colapso da estrutura honeycomb. Sendo assim, 0s nanotubos
formados em condicbes elevadas de tempo e temperatura (Figura 25-b4) mostra que o
processo dissolucdo foi muito longo e os nanotubos comecaram a ser dissolvidos. Os
didmetros dos nanotubos foram mensurados com o auxilio do software ImageJ, sendo
realizadas 120 medidas por amostra e os resultados foram dispostos em histogramas
(APENDICE Al). Todas as amostras apresentaram distribuicdo normal. Os diametros médios

e os desvios obtidos através dos histogramas estdo dispostos na Tabela 8.

Tabela 8- Diametro médio obtido para os nanotubos sintetizados nas diferentes condi¢bes experimentais.

Condigdes Experimentais Desvio

Experimento Diametro Padréo
V (V) t(min) T(°C) Médio (nm) (nm)
1 30 30 25 32,16 7,25
2 50 30 25 84,72 15,71
3 30 60 25 33,34 6,52
4 50 60 25 79,84 15,78
5 30 30 55 32,16 7,25
6 50 30 55 89,42 21,04
7 30 60 55 36,71 8,66
8 50 60 55 88,91 13,98

A Figura 27, apresenta o grafico de distribuicdo normal para os efeitos médio e de
interacdo. Os céalculos para a determinacdo dos efeitos e os valores obtidos estdo dispostos no
APENDICE A4.
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Figura 27- Gréfico de distribuicdo normal para os efeitos sobre o didmetro.

A distribuicdo normal demonstra que o unico efeito significativo que exerce influéncia
sob o diametro dos nanotubos € o potencial aplicado. Este resultado esta de acordo com a
literatura, uma vez que como descrito no item 4.1.2., o aumento do potencial aplicado implica
no aumento da intensidade do campo elétrico o0 que provoca uma maior atracdo dos ions F
para o interior dos pits. A maior concentracdo destes ions aumenta a taxa de dissolucao (eq.

13) provocando o aumento dos poros formados.

Yasuda, et al., 2007, que afirmam que os diametros dos nanotubos formados a partir
do substrato de Ti aumentam a uma taxa de 2,5 nm.V™. Entretanto, nesta dissertacdo os
nanotubos foram sintetizados a partir de uma liga de Ti-75Ta, 0s quais, possuem propriedades
diferentes entre si. Como observado na Figura 26, apenas o potencial aplicado influencia no
diametro dos nanotubos o que possibilita estimar o seguinte modelo para o crescimento dos

nanotubos.

D = —44,62 + 2,607V (descodificado) (16)

Como descrito anteriormente o substrato utilizado & composto majoritariamente por Ta
(75% em massa) isso garante ao metal maior resisténcia a corrosdo o que exige condicdes

mais extremas (pH extremamente &cidos por exemplo) para que a formacdo dos nanotubos
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aconteca. Desse modo, o coeficiente linear observado na eq. 16 indica que para potenciais
aplicados inferiores a 17V ndo acontecera a formag&o dos tubos. Por sua vez, o coeficiente
angular proposto, é bastante similar ao proposto por Yasuda para os nanotubos de TiO,
(2,6~2,5nm) isso indica que apds vencer a barreira de oxidacao criada pelo Ta o sistema se
comporta como um substrato puro. Essa analise contraria a proposta de Tsuchiya, et al. 2006,
0 qual trabalhou com substrato mistos de Ti-Ta e cita que além da resisténcia a corrosdo o Ta
possui taxa de dissolucdo diferente do Ti, fato que origina nanotubos com diametros em
distribuicdo bimodal e, portanto, dois didmetros médios. Os histogramas apresentados no

APENDICE A1, comprovam que esse fenémeno nao foi evidenciado nesta dissertacao.

Em seu trabalho Tsuchiya e colaboradores utilizaram a liga Ti-50Ta como substrato,
segundo o diagrama de fases das ligas de Ti, essa composicdo esta na regido da fase o+, o
que indica dois diferentes tipos de microestruturas o € hexagonal empacotada (hcp) enquanto
que a B ¢ cubica de corpo centrado (bbc). De modo geral, a fase o pode ser associada a
presenca do Ti no sistema ao passo que a fase 3 ¢ atribuida ao Ta, portanto, a fase a+f indica
que a substituicdo dos atomos de Ti na célula cristalina do Ta ndo foi completa. Neste caso, a
substituicdo parcial implica em um naimero maior de defeitos, e assim os atomos de Ti serdo
atacados preferencialmente durante o processo de dissolug¢ao originando AG distintos dentro
do mesmo sistema. Como pode ser observado pela equacdo 17, a energia livre de Gibbs (AG)
do sistema é diretamente proporcional ao potencial aplicado. Esse fenbmeno resulta nos

valores de diametros com distribuicdo bimodal observados por Tsuchiya, et al., 20009.

AG = —nFE (17)

O item 4.1.1, apresenta a caracterizacdo do substrato utilizado nesta dissertacdo. Os
resultados mostram que o substrato utilizado possui unicamente a fase P, deste modo, ¢
possivel afirmar que a substituicdo dos atomos de Ti na célula cristalina do Ta foi completa
garantindo AG uUnico ao sistema o que fornece ao substrato Ti-75Ta, comportamento
extremamente similar ao evidenciado em substratos de Ti ou Ta de alta pureza. O AG unico
valida o mecanismo reacional proposto (eq. 12 e 13), portanto, é possivel afirmar que a

formacao e dissolucdo do TiO; e do Ta,Os ocorre de forma simultanea.

O principal objetivo do planejamento fatorial proposto foi encontrar as condigOes de
anodizac¢do nas quais os nanotubos obtivessem a melhor morfologia para a aplicacdo como

fotocatalisadores. Liu, et al., 2012, afirmam que um bom fotocatalisador para o processo de
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water splitting deve possuir poros largos que permitam a entrada dos fétons e grande &rea
superficial para que as reacGes ocorram em sua superficie. Os resultados obtidos através do
planejamento fatorial indicam que as condi¢Ges experimentais 6 (50V, 30min e 55°C)
apresentam o maiores diametro obtido (89,48 nm) e comprimento (59,31 um). Sendo assim,

essas condigdes as melhores obtidas para este trabalho.

4.2. ESTRUTURA CRISTALINA

As propriedades do fotocatalisador dependem da sua estrutura cristalina, uma vez que,
0s processos de transporte de carga estdo diretamente relacionados com a disposi¢do ordenada
dos atomos do catalisador. Em comparagdo a um semicondutor amorfo, um semicondutor
cristalino permite uma difusdo mais rapida dos portadores de carga (éxcitons). Isso acontece
porque o numero de defeitos esta relacionado com a estrutura cristalina do material, sendo
assim, a quantidade de defeitos exerce influéncia direta na taxa de recombinacdo dos pares

elétrons-buracos.

E bem sabido que os sistemas anodizacdo formam 6xidos amorfos, deste modo, é
necessario a realizacdo do tratamento térmico para obtencdo de uma ordem de longo alcance
na formacgdo de nanotubos cristalinos. E de fundamental importancia encontrar a temperatura
na qual ocorra a organizacdo dos atomos, mas que ao mesmo tempo ndo modifique 0s
aspectos morfologicos dos nanotubos. Nesse contexto, 0s nanotubos sintetizados via
anodizagdo nas condigdes otimizadas (50V, 30min, 55°C) foram submetidos a diferentes
temperaturas de tratamento térmico por um periodo fixo de 5h com rampa de aquecimento de
10° C/min. De acordo com a literatura, a transformacdo do TiO, amorfo em TiO, anatase
ocorre a temperatura de 400°C, ao passo gue, a transformacdo completa do Ta,Os amorfo em
cristalino ocorre a 800°C. Desse modo, 0s NT TiO,-Ta;Os foram inicialmente tratados
termicamente a 500°C, 600°C e 700°C. Sob essas condi¢des ndo foram evidenciadas
nenhuma refleccdo de Bragg caracteristica (APENDICE C1, C2 e C3). Por esse motivo, 0s
nanotubos foram submetidos a tratamento térmico nas temperaturas de 750°C, 800°C e
850°C.
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Figura 28- Difratogramas de raios X para as diferentes temperaturas de tratamento térmico. a) 750°C b)

800°C c) 850°C d)1000°C.

Os nanotubos tratados termicamente a 750 °C (Figura 27 a) apresentam uma transicao

da fase amorfa para cristalina, porém em 800°C (Figura 27 b), um maior grau de

cristalinidade é observado, o que pode ser identificado pela auséncia de um halo amorfo no

difratograma e consequentemente um significativo aumento no tamanho do cristalito (Tabela

9). Estes resultados foram avaliados em relacdo aos planos cristalinos (00 1) e (1 0 1).

Tabela 9- Tamanho do cristalito obtido para a correspondente temperatura estudada.

Temperatura o o Tamanho do cristalito
Plano (pco) w (%) 20(°) (nm)
750 1,84 23,46 4,61
(001) 800 0,33 22,94 25,66
850 0,23 22,94 36,81
750 1,41 26,85 6,05
(101) 800 0,39 25,36 21,81
850 0,27 25,38 31,50
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Na Figura 27 b) sdo identificadas as reflexdes de Bragg caracteristicas para a fase
ortorrdombica do Ta,Os representado pelo grupo espacial P21212 em 2 6= 22,93°, 28,32°,
36,80°, 46,79°, 49,89°,50,83°,55,55 que correspondem a familia de planos (0 0 1), (1 11 0), (1
111),(002), (0220), (0221), (111 2). Neste difratograma é possivel identificar também a
fase tetragonal do TiO; anatase situados em 260 = 25,35° ¢ 48,2° correspondente aos planos (1
0 1) e (2 00). Deste modo é evidenciado que o sistema estudado necessita de mais energia
térmica para a formacéo da fase TiO, anatase. Este comportamento é devido aos atomos Ti e
Ta apresentarem raios atdmicos similares permitindo a substituicdo entre si dentro do
octaedro, sendo assim, os nanotubos (NT TiO,-Ta20s) formados apresentam uma distorgéo
na rede representado pelos defeitos de deslocacdo. Segundo Wadsley (1961) e Perfler et al.
(2015), as modificacbes nos estados de valéncia dos Oxidos metalicos, promove o
cisalhamento cristalografico resultando na formacdo de planos cristalinos cisalhados em
preferéncia a formagdo de vacéncias de oxigénio. Este efeito ocasiona o retardamento na
formacdo da fase anatase, que exige um processo difusional dos atomos que neste caso estdo

limitados pela movimentacéo de rede em funcéo dos defeitos.

Na Figura 27 c, 850°C, nota-se a transformacdo da fase anatase para rutilo, indicada
pela menor intensidade do pico situado em 25,38°, referente ao plano (1 0 1) da anatase, e 0
surgimento do pico em 27,37° referente ao plano (1 1 0) da fase rutilo. Por meio da analises
de microscopia eletronica percebe-se a 800°C a estrutura nanotubular permanece inalterada
(Figura 29a) enquanto que a 850°C os NTs Ta,Os-TiO, comecam a se romper (Figura 29b).
Essa ruptura nas paredes dos NTs é atribuido ao aumento da energia térmica, que acelera a
cinética de crescimento dos cristalitos (Tabela 9). A presenca da fase rutilo faz com que haja
um colapso destes nanotubos, pois o volume da célula cristalina anatase é quase o dobro da
rutilo o que faz com os dominios cristalinos sejam menores em comparacdo aos da fase rutilo
permitindo que eles se empilhem formando cristalitos maiores do que as paredes do tubo que

possui espessura de aproximadamente 22 nm.
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Figura 29- Microscopia Eletrdnica de Transmissdo da amostra de NT TiO,-Ta,Os a) 800°C e b) 850°C.

Até a temperatura de 850°C, a substituicdo dos atomos de Ta na célula cristalina do
TiO, que daria origem ao TiTa,O7 ndo foi evidenciada. Para promover a formacao da fase
mista 0s NT TiO,-Ta,Os foram submetidos ao tratamento térmico a 1000°C por 5 horas. A
Figura 27 d, apresenta o difratograma no qual € possivel identificar as reflexdes de Bragg
caracteristicas para a fase monoclinica do TiTa,O; em 2 6= 24°; 26,09°; 32,57°; 39,04°;
44,35°, que correspondem a familia de planos (-1 03), (003),(-512),(511),(020).

O titanato de tantalo é um Oxido raro, pois a sua sintese convencional, que exige
temperaturas superiores a 1600°C (PERFLER, KAHLENBERG, et al., 2015). Segundo Haart
el al (1985), o TiTa,O; possui propriedades fotoeletroquimicas superiores ao TiO,, porém o
alto custo energético para sua sintese inviabilizou sua aplicacdo em larga escala. Porém nos
ultimos anos o advento das baterias de ion Litio propiciou a busca por novos materiais que
suportassem longos periédos sem perda de eficiéncia, nesse contexto, os 6xidos de TiNb,O; e
TiTa,0; tém obtido destaque (GUO, YU, et al., 2014).

A Figura 30 mostra as analises de high angle annular dark field scanning transmission
electron microscopy (HAADF-STEM), que permitem estudar a movimentagdo dos atomos de
Ti e Ta para a formacao das fases cristalinas e do 6xido misto TiTa,O;. Como descrito através
das analises de DRX, na Figuras 30al os nanotubos sem tratamento térmico ndao apresentam
ordens de longo alcance, também é possivel observar diferencas de contrastes ao longo do
tubo, os pontos mais claros correspondem aos atomos de maior nimero atdmico (Ta)
enguanto que 0s mais escuros equivalem aos de menor nimero atdmico. A espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS) permite observar a distribuicdo desordenada dos atomos
de Ta e Ti ao longo dos nanotubos.
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A partir da Figura 30bl, é possivel identificar a organizacdo dos atomos e visualizar
dominios cristalinos bem definidos caracterizando que a 800°C os nanotubos foram
cristalizados. O mapeamento por EDS permite observar uma melhor organizagdo dos atomos
ao longo do tubo, nota-se como descrito através das analises de DRX a essa temperatura
acontece a sobreposicdo de planos cristalinos correspondentes ao Ti e ao Ta, também é

possivel observar uma maior quantidade e Ta.
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A temperatura de 1000°C, acontece a formagdo a substituicdo dos atomos de Ti no
interior da célula cristalina do Ta,Os. A Figura 30c, mostra que a 1000°C a estrutura
nanotubular foi totalmente destruida, o rompimento das paredes dos nanotubos facilita a
aproximacdo dos atomos de Ta e Ti, esta etapa contribui para a diminuir a energia térmica
necessaria para a formacdo da fase substitucional TiTa,O;. O mapeamento por EDS (Figuras
30 c2,c3 e c4) demonstra uma estratificagcdo, ou seja, partes muito ricas em Ta e pobre em Ti
sequidas de partes ricas em Ti. Esse fendmeno corrobora que a 1000°C o processo de
substituicdo dos atomos estd quase completo. Diminuir a temperatura de transformacéo de

fase em 600°C é um grande ganho para 0 meio académico.

4.3 ANALISE TEXTURAL

4.3.1 Anélise Textural: Superficie Quimica por XPS

A espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS) para analisar a superficie
quimica dos NTs sintetizados em diferentes voltagens e temperaturas tratados termicamente a
800°C. Os resultados de XPS para as amostras 1,2,5 e 6 s&o mostrados na Figura 31, uma vez
g o tempo de anodizacdo ndo altera a composicdo quimica dos nanotubos. Para todas as
condicdes de anodizacdo o sinal do carbono C 1s estd presente nos espectros de XPS.
Nenhuma metalizacdo foi realizada nas amostras antes das medidas de XPS,
consequentemente o sinal C 1s aparece devido a uma contaminagéo contendo carbono de uma

fonte externa, podendo ser carbono do ambiente ou proveniente do eletrélito de anodizacéo.
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Figura 31- Espectros de XPS dos NTs sintetizados de acordo com o a) exp. 1 b)exp. 2c)exp. 5 d) exp. 6 tratados
a 800°C

Também é possivel notar grande presenca da espécie S 2p nas amostras o que pode ser
atribuido ao eletrdlito utilizado (H,SO,). A contaminacdo por carbono e enxofre é comum
para esse tipo de amostra e normalmente o C 1s aparece na forma de CO, e 0 S 2p na forma

de SO,. As quantificacbes dos elementos quimicos presentes estdo resumidas na Tabela 10.

Tabela 10- Resultado da quantificacdo dos d&tomos presentes na superficie quimica obtido pela técnica de XPS.

) _ Superficie Quimica
Condic¢oes de Anodizacédo

Amostras (%)
V (V) t (min) T (°C) Tadf Ti2p Ols Ta/Ti
1 30 30 25 348 120 28,01 2,90
2 50 30 55 402 159 33,84 2,53
5 30 30 25 093 0,39 23,04 2,38
6 50 30 55 6,10 1,77 29,25 3,44

Sendo assim, pode-se assumir que 0s percentuais das amostras constituidas por Ta,Os
e TiO, podem ser calculados a partir da equagdo 18. Onde Xt, é a porcentagem de Ta,Os na

amostra e N é a razdo entre Ta/Ti.

_ 0,33N (18)
~ (0,29 + 0,33N)

Xra

A Tabela 11 apresenta as porcentagens de Ta,Os e TiO, para cada uma das condic¢des
experimentais propostas. Nota-se que o pentoxido de Tantalo apresenta valor médio de

76,36% variando em 2,91% entre as quatro amostras. Essa variagdo pode ser atribuida a
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grande quantidade de contaminantes indicados na Figura 31, visto que esta € uma anéalise
semi quantitativa e dependera dos valores de Ta e Ti obtidos. O grande exemplo é a amostra 6

que ndo apresenta pico relativo ao S 2p e apresenta o maior valor de Ta,Os.

Tabela 11- Quantificacdo das porcentagens dos 6xidos presentes nas amostras.

Amostra Ta,05(%) TiO,(%)
1 77,2 22,8
2 74,7 25,3
5 73,5 26,5
6 80,1 19,9

Desse modo, é possivel afirmar que as variagdes nas condi¢bes de anodizacdo nédo
alteram a composicdo quimica dos nanotubos. Nota-se que o valor médio de 76,36% é muito
proximo do valor de Ta presente no substrato (74,76%) comprovando que a composicao da
camada de 6xido nanoestruturada segue a composi¢do da liga de origem. Esse resultado
corrobora com o obtido por Wei, et al., 2010, que observou 0 mesmo comportamento para
liga Ti-35Ta.

4.3.2 Analise Textural: Area Superficial Especifica

Para comprovar que a otimizacdo dos parametros de processo de fato gerou um ganho
na area superficial dos nanotubos sintetizados, foi realizada a analise de adsorcdo e dessor¢do
de N,. A Figura 32, apresenta a isoterma de adsorcdo e dessor¢cdo obtida para 0s nanotubos

sintetizados a 50V, 30min e 55°C, apds o tratamento térmico a 800°C.
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Figura 32- Isotermas de adsorcéao e dessorcao de N, para os NT sintetizados nas condi¢des 6timas.

A partir da Figura 32, nota-se a auséncia de histerese. A presenca ou falta de histerese
numa isoterma estd relacionado com a geometria e tamanho dos poros responsaveis pelo
processo de evaporacdo e condensacdo de N, sobre sua superficie. Existe uma relacdo direta
na condensacdo e evaporagdo do gas na superficie dos poros. Por exemplo, a condensacgdo de
N, ocorre mais facilmente em poros menores, devido a maior proximidade das moléculas de
gas causando maior foca de atracdo (WEI, XIONG, et al., 2016) (WEI, ZHANG, et al., 2016).
Como observado pelas imagens de MEV os nanotubos formados possuem diametro médio de
aproximadamente 90 um, portanto, sdo considerados materiais macroporosos. Esse tipo de
poro possui a isoterma de BET (Anexo 7) tipo Il como caracteristica, na qual, observa-se a
auséncia de histerese. Através do método de BET foi possivel determinar que os nanotubos
sintetizados possuem 62 m2#/g de area superficial. A Tabela 12, compara o valor de area
superficial obtido nesta dissertacdo, sob as condi¢des étimas, com trabalhos da literatura que

utilizaram o mesmo tipo de sintese e 0 mesmo tratamento térmico.
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Tabela 12- Comparativo entre a area superficial dos NT TiO,-Ta,0Os com valores da literatura.

Tratamento SBET .
Amostra o Referéncia
Térmico(°C) (m2/g)
NT TiO,-Ta,05 800 62 Este trabalho
NT Ta,Os 800 19 Gongalves,2012
NT TiO, 800 11  Bashir, et al.,2015
NT TiNb,Oy 800 12 de Holanda, 2016
NP TiO, P25 Comercial 46 D’Elia, etal., 2011

Como pode ser observado, a amostra NT TiO,-Ta,Os possui area superficial
significativamente superior as amostras similares encontradas na literatura. Deste modo, 0
processo de otimizacdo dos parametros de processo se prova extremamente eficiente, uma
vez, que o0s nanotubos obtidos possuem &rea superficial superior a evidenciada por D’Elia, et
al.( 2011) para as nanoparticulas comerciais P25, as quais, sdo amplamente utilizadas nos

mais diversos processos fotocataliticos.

Além do ganho na area superficial, o processo de otimizacdo se mostrou eficiente em
relacdo ao rendimento da massa de amostra obtida por sintese. Devido ao fato de existir
apenas um elétrodo da liga Ti-75Ta, aumentar o rendimento de nanotubos obtidos por sintese
tornou-se um fator primordial para o andamento desta dissertacdo. Os nanotubos sintetizados
a 50V, 30min e 55°C possuem rendimento médio de 20 mg por ciclo, enquanto que 0s
nanotubos sintetizados a 30V, 30min e 55°C, por exemplo, apresentaram rendimento de 8 mg
por ciclo o que inviabilizou as analises de adsor¢do e dessorcao de N, para todas as condi¢bes

testadas.

4.4 ESTRUTURA ELETRONICA

Para que o processo de water splitting em Unico catalisador ocorra € necessario que o
fotocatalisador atenda os pré-requisitos eletronicos basicos. O catalisador deve possuir uma
regido proibida entre as bandas de valéncia (BV) e conducédo (BC) igual ou superior a 1,23 eV
(band gap). Desse modo, apenas os semicondutores podem ser aplicados para esse fim. Outro
ponto fundamental, é que as bandas devem estar bem posicionadas, ou seja, a banda de

valéncia deve estar posicionada em um potencial de reducdo menor que 0 necessario para
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oxidar a H,O em O, (-1,23eV) enquanto que a banda de conducéo deve estar posicionada em
um potencial de reducéo superior ao potencial de redugdo do H" em H, (0 eV). Esses pré-
requisitos limitam os fotocatalisadores a um pequeno grupo de semicondutores entre eles
estdo o TiO, e Ta,0Os (MAEDA, 2011). O band gap indica qual a regido do espectro solar o
semicondutor absorve, através da equacdo para a energia do féton (eq. 19) percebe-se que 0

band gap é inversamente proporcional ao comprimento de onda absorvido.

1240 (19)

A
A banda de absorcdo dos semicondutores pode ser determinada atraves da técnica de

reflectancia difusa. Para determinar a regido do espectro absorvido pelo semicondutor as
medidas Gticas de reflectancia difusa (R%) séo convertidas no fator de resposta F(R) a partir

da funcdo de Kubelka-Munk representado pela equacao:

_(1-R)?

T (19)

F(R) =

Wl K

Onde R é a reflectancia num comprimento de onda especifico, o ¢ S sdo os
coeficientes de absorcdo e de dispersdo. O coeficiente S foi assumido como sendo
comprimento de onda independentemente do tamanho das particulas, pois a considerasse que
a amostra tem uma boa homogeneidade (LYUBINA e KOZLOVA, 2012). Vale ressaltar que

a conversdo de R% em F(R) é realizada pelo software do proprio equipamento.

Desse modo, a fim de determinar o band gap dos NT TiO,-Ta,Os e do 6xido misto
TiTa,0; sintetizados por oxidacdo anodica a 50V, 30min e 55°C, e realizar um comparativo
com o band gap dos nanotubos de Ta,Os e TiO, sintetizados pelo mesmo método, foram
realizadas medidas de espectroscopia de reflectancia difusa na regido UV-Vis. A Figura 33,

apresenta as curvas de F(R) vs comprimento de onda para as diferentes amostras.
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Figura 33- Espectros de F(R) em funcdo do comprimento de onda absorvido.

Inicialmente, nota-se que a amostra NT TiO,-Ta,Os possui comportamento bastante
similar ao obtido para os NT TiO,. Deste modo a amostra sintetizada nessa dissertagdo possui
um ganho em termos de comprimento de onda absorvido quando comparado aos NT TayOs.
Este ganho no espectro de absorcdo, pode ser atribuido ao processo de fotoinjecdo de elétrons
comum ao sistema de combinacdo entre semicondutores (PARK, CHOI e HOFFMANN,
2008). Neste processo, os elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a banda de
conducdo do semicondutor de maior energia, porém, a banda de conducdo como Ta,Os esta
posicionada a um nivel energia superior a banda de conducdo do TiO; e os elétrons da BC do
Ta,Os5 sdo injetados na BC do TiO; (Figura 34). Esse processo, faz com que o band gap da
amostra NT TiO,-Ta,0s fique muito préximo do band gap do TiO,. Apesar do ganho na

absorcdo do espectro a amostra NT TiO,-Ta,Os continua absorvendo os fotons da regido

ultravioleta.
NHE, pH=0 NHE, pH=0
HH 0eV = HH 0eV =
H20/0; 1,236 \d B H:0/0; 1,23¢\a

Figura 34- Representacao das transicdes eletronicas ocorrentes nos NT TiO,-Ta,0s e no 6xido misto TiTa,Os.
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Como apresentado na Figura 33, a banda de absorcéo do TiTa,Oy se inicia em 405m o
que representa um ganho com relacdo aos NT TiO,-Ta,Os, pois 0 novo 6xido comeca a
absorver fotons na regido do espectro visivel ( A >402nm). Esse resultado € similar ao relatado
por Haart et al. (1985). Esse ganho pode ser atribuido a combinacao das bandas do Ta,Os com
as do TiO; (Figura 34).

A partir do espectro de absorcdo é possivel determinar o band gap o6tico dos
semicondutores. Para tal conversao € necessario definir qual tipo de transicéo eletrdnica esta
acontecendo, se é uma transicdo direta ou indireta. Para os semicondutores puros (TiO, e
Ta,0s) ndo hd um consenso sobre qual tipo de transigdo ele possuem, porém, sabe-se que elas
podem ocorrer de forma conjunta (LOPEZ e GOMEZ, 2012). No caso da amostra NT TiO,-
Ta,Os estd sendo proposto uma transicao indireta, deste modo, visando padronizar os valores
obtidos das 4 amostras analisadas, para todos os band gaps foram admitidas transi¢oes
indiretas. O método consiste em correlacionar o F(R)" ~ E, onde n é o fator de correlagdo e

possui o valor de ¥ para transi¢des indiretas.
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Figura 35- Construcdo da reta tangente a curva F(R) vs E.

Como apresentado na Figura 35, foram feitas regresses na regido de linearidade das
curvas e assim obtidas equaces que permitem determinar 0 ponto em que esta tangente a
curva corta o eixo das abscissas (Energia, €V) definindo assim, o valor dos band gaps 6ticos

dos semicondutores. A Tabela 13, apresenta os valores obtidos para as diferentes amostras.
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Tabela 13-Valores obtidos para os band gap dos fotocatalisadores estudados.

Amostra Band Gap (eV) Ajuste (R?)
NT TiO,-Ta,0s 3,29 0,9969
NT Ta,0s 3,81 0,9901
NT TiO; 3,38 0,9949
TiTa,0; 3,08 0,9965

E sabido da literatura que o TiO, possui band gap de 3,2eV e que o Ta,Os possui band
gap de 3,9 eV. Através da Tabela 13, nota-se que houve pequenas oscilacBes nesses valores o
que pode ser atribuido a diversos fatores como o grau de cristalinidade da amostra e a
morfologia dos materiais, porém, os resultados condizem com a variacdo observada na
literatura. Nota-se que a amostra NT TiO,-Ta20s possui band gap inferior aos NT TiO; 0 que
pode ser atribuido a presenca da fase rutilo do TiO, na amostra NT TiO2-Ta205. A fase rutilo
possui band gap padrdo de 3,0eV e banda de condugdo em um nivel mais baixo o que
contribui para mais uma transicdo eletrénica indireta. Esse fato foi relatado por Lépez &
Gobmez, 2012, durante o estudo das nanoparticulas comerciais P25 que possuem 25% de rutilo

em sua estrutura cristalina, os autores obtiveram um band gap de 3,15 eV para este material.

O TiTa,0; possui band gap de 3,08 eV, esse resultado permite propor que apés a
hibridizacdo dos Oxidos a banda de valéncia do estd em posi¢do similar a BV do Ta,Os,
enguanto que a BC é similar a banda de conducédo do TiO,. Esse movimento (Figura 33) reduz

0 band gap do TiTa,0y.

Os band gap’s de 3,29eV e 3,08 credenciam as amostras NT TiO,-Ta20s e TiTa,07
como potenciais fotocatalisadores para reacdo de water splitting. Os fatores ja avaliados como
excelente morfologia e estrutura cristalina tornam estes materiais muito promissores. Por fim,
foram realizados testes de estabilidade visando a aplicacdo deste material na fotogeracdo de
H,.

4.5 FOTOGERACAO DE H,

Os processos fotocataliticos sdo amplamente utilizados em processos oxidativos

avangados, isso acontece, pois, 0 O, atmosférico é facilmente reduzido pelos elétrons
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excitados na banda de conducgdo do fotocatalisador (Figura 36). Deste modo, 0S processos

oxidativos sdo amplamente utilizados na degradacéo de poluentes organicos (MAEDA, 2011).

0, -

Reducao

HAECOmEN nagao Bandgap

HO® Oxidacio

Figura 36- Esquema representativo do processo de fotoxidagéo.

Este processo ocorre de maneira espontanea, porém o objetivo do presente trabalho é a
fotogeracdo de H, a partir da &gua, deste modo, o processo de reducdo do O, deve ser evitado.
Portanto, algumas condicdes precisam ser bem definidas. Inicialmente todo o O, deve ser
removido do sistema, deste modo, o0 reator passa por um processo de purga com argdnio antes
do inicio das reagbes. Como é bem sabido, a 4&gua ndo € um bom doador de OH", assim, €
comum utilizar os chamados agentes de sacrificio como doadores evitando o processo de
recombinacdo dos éxcitons (Figura 36). Neste experimento foi utilizada solugdo aquosa de
glicerol como agente de sacrificio. O glicerol foi o agente escolhido por ser estavel em agua,
possuir trés hidroxilas em sua estrutura, e pela possivel formacao de coprodutos de alto valor
agregado a partir da sua oxidagdo (CLARIZIA, SPASIANO, et al., 2014).

A atividade fotocatalitica dos NT TiO,-Ta,Os e do TiTa,O; foi avaliada pela
fotogeracdo de hidrogénio através do processo de water splitting numa solugdo contendo os
fotocatalisadores em po e solucdo de glicerol 6 m/v%, na relacdo massa/solucdo de 1 mg/mL,

num volume total de 15 mL.

A Figura 37, mostra um grafico comparativo entre o H, fotogerado apos 5 horas de
irradiagdo de diferentes fotocatalisadores. Todos os experimentos foram feitos no sistema de

triplicatas.
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Figura 37- Evolugéo do Hidrogénio produzido em fungdo do tempo.

A partir da Figura 37, nota-se que o glicerol mesmo sem a presenca de um
fotocatalisador gera hidrogénio quando submetido a radiacdo solar. Esse resultado evidencia
que o glicerol cumpre bem o papel de doador de OH" dando o indicio de que a reacéo global

do sistema proposto se resume a eq.20.

h
C3Hg05 + 3H,0 — 7H, + 3C0, (20)

Porém os cromatogramas (APENDICE B1) ndo evidenciaram a geracdo de outros
gases além do H, e N,|O; residuais. Esse fato mostra que a equacdo 20 nao foi completa,
portanto apenas as primeiras etapas do mecanismo reacional devem ter ocorrido no periodo de
tempo proposto para o experimento. Ainda na Figura 37, o TiTa,O; aumenta a fotogeracéo de
H, em 4,7 vezes quando comparado ao glicerol sem catalisador e aumenta em 1,74 vezes
quando comparado a mistura de Oxidos NT TiO,-Ta,0s. O aumento significativo em
comparacao ao branco comprova que o TiTa,O; possui excelente atividade fotocatalitica. O
resultado em relacdo a mistura dos 6xidos comprova que o TiTa,O; possui propriedades

fotoeletroquimicas superiores ao TiO, e ao Ta,Os, como observado por Haart et al (1985).

Como ja mencionado, processo de fotogeracdo de H, é dividido em trés etapas: (I)
excitacdo formacédo dos pares elétrons/buracos a partir da absorcdo dos fotons; (I1) difusdo das
cargas até a superficie do material onde irdo ocorrer as (l11) reacGes de oxirredugdo. Como
pode ser observado no item 4.4. Estrutura eletrénica, o TiTa,O; possui band gap inferior aos
NT TiO,-Ta,0s, desse modo, absorve uma maior quantidade de fétons. Outro fator importante
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é que apesar do rompimento das paredes durante a sintese do TiTa,O;, a morfologia alonga
dos tubos continua presente isso faz com que o 6xido misto continue com o principal ganho
das estruturas nanotubulares do NT TiO,-Ta;Os que € criar um corredor para os elétrons
fotogerados. Deste modo, as nanoestruturas alongadas (tubos, fios, varas) diminuem o nimero
de defeitos no bulk de 6xidos cristalinos o que diminui a taxa das rea¢des de recombinagéo
(eq. 21).

Ta205 - TiOzle_ + h+ - Ta205 - TLOZ (21)

Visando a utilizagdo dos sistema de fotogeragdo de H, em larga escala, foi
desenvolvida a equacdo de STH (Solar To Hydrogen, eq. 22) que mensura a eficiéncia de
conversdo da energia solar incidente em H, fotogerado. Onde, ry, € a taxa de geracdo de H,
AG ¢ a nergia livre de gibbs para a reagdo de water splitting, Pi,c € a poténcia de radiagdo
solar incidente e Areator € @ area da janela de quartzo do reator.

Typ.AG (22)

Pinc- Areator

STH =

A Tabela 14, apresenta os valores de STH encontrados para os fotocatalisadores
estudados nesta dissertacdo e para a mistura fisica de 6xidos comerciais (MF TiO,-Ta,0s), a

proporcao da mistura segue o resultado obtido através da anélise de XPS.

Tabela 14- Resultados de STH para as amostras estudadas.

Amostra STH
MF TiO,-Ta,0s 0,040%
NT TiO,-Ta,05 0,062%

TiTa,07 0,095%

Os resultados de eficiéncia demonstram que os novos catalisadores possuem grande
vantagem se comparados aos Oxidos comerciais. Apesar do aparente baixo resultado, 0s
valores de STH apresentados sdo bastante significativos uma vez que os éxidos estudados ndo
passaram por nenhuma modificagdo, como dopagem com N, ou adi¢do de nanoparticulas
metalicas, técnicas comumente utilizadas para a absorcao do espectro visivel e que melhoram

significativamente a eficiéncia do processo. Deste modo, TiTa,O; puro apresenta eficiéncia
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de 0,095% é um grande resultado, uma vez que se considerarmos que apenas a radicao
ultravioleta o valor de eficiéncia sobe para 1,88%.

Para comprovar a reacdo de oxidacdo do glicerol foram realizadas analises de CLAE
da fase liquida antes e ap6s um ciclo de 5h. Os cromatogramas mostram a conversdo de
glicerol em produtos foi de 0,47%. Também é possivel identificar a formacdo de pequenas
quantidades de dihidroxiacetona (0,436 g/L), que & um composto de interesse comercial por
ser utilizado como principal reagente na formulacdo de bronzeadores artificiais. Assim,
comprava-se que a oxidacdo do glicerol segue o mecanismo proposto por Montini, et al.,
2011.

CH,OH CH,OH

H-&:-OH = (|:=O (24)
C'HZOH C'HZOH
Glicerol  Dihidroxiacetona

O mecanismo proposto confirma a contribuicdo do glicerol como doador de H* para o
meio reacional, o que favorece a reacdo de reducdo do H" & H, aumentando a taxa de geracdo
de hidrogénio. A formacdo deste coproduto enaltasse 0 experimento proposto por tornar
viavel a formacdo de dois 2 produtos (H, e dihidroxiacetona) de elevado valor agregado de

maneira sustentavel e limpa.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A presente dissertacdo de mestrado prop6s a sintese de nanotubos formados sob a liga
Ti-75Ta via anodizacdo. Através do planejamento fatorial proposto foi possivel controlar a
morfologia das nanoestruturas formadas e estimar os efeitos que modificagfes no potencial
aplicado, tempo de processo e temperatura do eletrolito exercem sobre os nanotubos. O
campo elétrico gerado e o comprimento dos nanotubos possuem relacdo direta, de modo que
quanto mais intenso for o campo mais longo serdo o nanotubos. Porém, dependendo da
velocidade de dissolugéo o tempo de processo passa a ser fator determinante no comprimento.
O diametro se mostrou diretamente proporcional ao potencial aplicado, o0 modelo proposto

indica que para voltagens inferiores a 17V as nanoestruturas nao serdo formadas.

O estudo da cinética de transformacdo de fase cristalina permitiu determinar a
temperatura ideal no tratamento térmico sem que as nanoestruturas fossem afetadas. Através
das analises de DRX foi possivel identificar as fases que cristalinas que compdem a camada
de 6xido e avaliar o comportamento das novas estruturas cristalinas ao tratamento térmico. A
temperatura de 800°C se mostrou a ideal por permitir a cristalizacdo dos 6xidos sem danos as
estruturas, por sua vez, na temperatura de 850°C apesar dos nanotubos apresentarem maior
cristalinidade os cristalitos da fase ortorrdmbica (37nm) e tetragonal (32nm) superaram a

espessura da parede dos tubos (20nm) o que ocasionou o colapso destas estruturas.

Apds o tratamento térmico a 1000°C por 5h foi possivel obter o éxido misto TiTa 0y,
oxido comumente obtido a temperaturas de 1600°C. Os difratogramas de DRX comprovaram
a formacdo do 6xido misto enquanto que a imagens de microscopia eletrénica de tramissao
permitiram observar a movimentacao dos atomos de Ti e Ta para a obtengdo da fase mista. A
menor quantidade de energia térmica para a obtencdo do titanato de tantalo pode ser atribuida

ao rompimento das paredes dos nanotubos o que facilitou a movimentacdo dos atomos.

O planejamento fatorial permitiu encontrar as condi¢cdes de sintese, nas quais, foram
obtidos 0 maior rendimento em massa de nanotubos e maior area superficial especifica. O
valor de 62 m2/g obtido pelo método de BET ¢é significativamente superior aos valores
evidenciados na literatura. As analises de XPS permitiram identificar que ndo houve formacao
de oxido preferencial devido as alteracbes no potencial e na temperatura, esse resultado
comprova 0 mecanismo reacional proposto e a hipotese de que, apesar do substrato ser misto
(Liga Ti-75Ta), o processo de anodizagcdo possui AG unico, desse modo, todas as

modificagfes dos parametros alteram o sistema como um todo, similar ao comportamento da
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oxidacdo anodica em substratos puros. Através do XPS foi possivel identificar os orbitas Ta
4f, Ti 2p e O 1s o que permitiu quantificar a composic¢do dos nanotubos (76,36% Ta,Os) que

seguiu a composicao do substrato.

O band gap dos semicondutores foram determinados através da extrapolagdo de
Kubelka-Munk. O TiTa,O; apresentou o0 menor valor de band gap (3,08 eV) o que faz com
que esse material passe a absorver uma pequena regido do espectro visivel (A <402 nm). Este
valor de band gap é proximo ao do TiO2 indicando que a transicdo eletrbnica ocorre

preferencialmente entre os orbitais O 2p - Ti 3d.

Os nanotubos de TiO,-Ta;0s e 0 TiTa,O; foram testados como catalisadores da reacao
de water splitting. O éxido misto apresentou melhor desempenho obtendo eficiéncia de 1,88%
para a conversdo dos raios ultravioleta em H,, resultado bastante significativo assumindo que
o TiTa,0Oy foi utilizado puro. O melhor desempenho do titanato de tantalo pode ser atribuido a

manutencdo da morfologia alonga e a melhor absor¢do dos fétons na regido do ultravioleta.

Os fotocatalisadores desenvolvidos nesta dissertacdo podem atuar como fotoanodo e
ser utilizados em outros sistemas como as células fotoeletroquimicas e células Tandem que
possuem eficiéncia de conversao da energia solar em H, muito superior a do water splitting.
O processo das células Tandem consiste em montar um sistema similar a eletrdlise
convencional, porém no lugar os eletrodos metélicos sdo utilizados fotoeletrodos composto
por semicondutores. Outra grande vantagem das células Tandem é a separacdo dos
compartimentos, no catodo ocorre a reducdo e, portanto, a geracdo de H, enquanto que no
anodo ocorre a oxidacdo permitindo a degradacdo de compostos organicos. Nesse contexto, a
utilizacdo do glicerol € extremamente viavel por propiciar a geracao de dois produtos de alto

valor agregado.

Em especial o TiTa,O7 possui caracteristica interessantes como boa condutividade e
longos periodos sem desativacdo. As baterias de ion Litio possuem como principal
complicacdo a formacdo de uma camada de 6xido passiva nos eletrodos de grafite o que
diminui o seu tempo de vida. Por ser um Oxido o titanato de tantalo ndo apresenta esse
problema, porém possui condutividade significativamente inferior ao grafite, essa diferenca

pode ser diminuida com a utilizacdo de nanoestruturas.
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APENDICE A - RESULTADOS ESTATISTICOS
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A partir das imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), forma

realizadas medidas relativas ao didmetro dos nanotubos obtidos através das diferentes

condi¢cdes experimentais. Foram realizadas 120 medidas para cada uma das condicdes

estudadas, em todos os sistemas foi observada uma distribuigdo gaussiana (Figura Al).
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Apéndice A 1- Histograma obtido para a.1) exp. 1: 30V, 30min, 25°C a.2) exp. 3: 50V, 60min, 25°C a.3) exp. 5:
30V, 30min, 55°C a.4) exp.7: 30V, 60min, 55°C b.1) exp. 2: 50V, 30min, 25°C b.2) exp. 4: 50V, 60min, 25°C
b.3) exp. 6: 50V, 30min, 55°C b.4) exp. 8: 50V, 60min.

Os efeitos foram calculados através da seguinte equacgao:

Y2 T 5V

N =
N =

1
Efeito(T) = +§y1 +

Onde T corresponde a varidvel independente avaliada, y é a média das respostas
obtidas para cada condicdo experimental estudada. O valor de y na equacao sera positivo ou
negativo dependendo da multiplicacdo dos niveis (-1 ou +1). Os apéndices A2, A3 e A4

apresentam os valores dos efeitos obtidos para cada resposta avaliada.



Efeito Coeficiente

Média/Interacédo 2,28 2,28
1- Potencial (V) 1,41 0,71
2- Tempo (min) -0,01 0,00
3- Temperatura (°C) -1,07 -0,54
1*2 -0,02 -0,01

1*3 -0,73 -0,36

2*3 0,00 0,00

1*2*3 0,01 0,00

Apéndice A 2- Valores dos efeitos obtidos para a densidade de corrente.

Efeito Coeficiente
Média/Interacédo 22,77 22,77
1- Potencial (V) 22,92 11,46
2- Tempo (min) -0,54 -0,27
3- Temperatura (°C) 20,89 10,45

1*2 0,70 0,35
1*3 12,21 6,10
2*3 -10,82 -5,41
1*2*3 -6,42 -3,21

Apéndice A 3-Valores dos efeitos obtidos para 0 comprimento dos nanotubos.

Efeito Coeficiente
Média/Interacéao 59,66 59,66
1- Potencial (V) 52,13 26,07

2- Tempo (min) 0,09 0,04
3- Temperatura (°C) 4,29 2,14
1*2 -2,78 -1,39

1*3 2,60 1,30

2*3 1,93 0,97

1*2*3 0,25 0,12

Apéndice A 4- Valores dos efeitos obtidos para o didmetro dos nanotubos.
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Para a determinacdo dos produtos gerados foram utilizadas as técnicas de

cromatografia gasosa (CG), para a identificacdo do hidrogénio formado e cromatografia

liquida de alta eficiéncia (CLAE) para a determinacdo dos compostos organicos. A Figura B1,

mostra o0 cromatograma obtido apds 5 horas de reacdo, a imagem também apresenta a curva

de calibragdo utilizada como padrao interno do CG. A Figura B2, apresenta o cromatograma

de CLAE obtido ap6s as 68h de reacdo no qual nota-se a pequena formacdo de

dihidroxiacetona.
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Apéndice B 1- Cromatograma e curva de calibra¢do do cromatografo gasoso (CG).
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Apéndice B 2- Cromatograma do CLAE antes e apds as 68 horas de reagao.
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APENDICE C - RESULTADOS DIFRACAO DE RAIOS-X

Os nanotubos formados por anodizacdo sdo inicialmente amorfos sendo necessario
tratamento térmico para a obtencdo das fases cristalinas as figuras seguintes apresentam o0s

difratogramas de raios-X obtidos ap0s o tratamento térmico a 500 e 600°C respectivamente.

20 30 40 50 60 70 80
20

Apéndice C 1- Difratograma de raios-X para 0s nanotubos tratados a 500°C

20 30 40 50 60 70 80
20

Apéndice C 2-Difratograma de raios-X para 0s nanotubos tratados a 600°C.
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Apéndice C 3- Difratograma de raios-X para os nanotubos tratados a 700°C.
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APENDICE D - RESULTADOS NUMERO DE CICLOS

Caracteristicas como morfologia, estrutura eletrénica e cristalina afetam diretamente
na resisténcia a fotocorrosédo, estabilidade térmica e no tempo de estabilidade que sdo fatores
essenciais para o alto desempenho de fotocatalisadores. Materiais promissores como o CdS se
fotocorroem facilmente o que diminui a sua vida Gtil. Desse modo, materiais como 0 TiO, e 0
Ta,Os possuem a vantagem de ja estarem oxidados o que os torna praticamente inertes o que
Ihes garante longa vida Util (MARKOVSKAYA, CHEREPANOVA, et al., 2015).

Visando comprovar a estabilidade em longos periodos do fotocatalisador proposto (NT
TiO,-Tay0s) foram realizados teste de ciclos. Deste modo, foram utilizadas as mesmas
condicgdes experimentais da fotogeracdo de H, (glicerol 5v%, 1 mg catalisador/mL solucgéo),
porém, apo6s as 5 horas de irradiacdo, o reator foi purgado e o processo de irradiacdo foi

reiniciado.
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Apéndice D 4 -Estabilidade temporal na fotogeracdo de H.,.

Como pode ser visto na Apéndice D 4, a fotogeracao de H, se manteve estavel
apos 5 ciclos de 5h, ou seja, apds 25 horas de fotdlise usando a mesma solucédo de glicerol e
NTs. A cada nova ordenada no gréafico significa o inicio e o fim de cada ciclo. Este resultado
comprova a estabilidade do fotocatalisador no sistema reacional proposto. Durante o quinto
ciclo o processo foi estendido até completar 48 horas, totalizando 68 horas de experimento.
ApoOs as primeiras 24h foi feita uma amostragem que indicou 191,69 umol/g o que significa
uma taxa de 7,99 umol/g.h, este valor pode ser considerado estatisticamente igual a média de

7,71 umol/g.h obtido nos 5 ciclos inicias. Apos as completas 48h o H, fotogerado totalizou
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298,14 pmol/g o que significa uma taxa de 6,21 pmol/g.h que € inferior & média obtido nos 5
ciclos inicias. Esse decaimento na taxa de reagcdo observado no segundo turno de 24 horas é
comum para a maioria dos fotocatalisadores. Segundo Lalitha, et al., 2010, o decaimento na
taxa poder atribuido a diminui¢@o na quantidade de OH" presentes no meio reacional, como ja
discutido, é esperado que o glicerol seja oxidado gerando novos produtos, sendo assim, a
medida que o glicerol se oxida a quantidade de OH™ no meio reacional diminui e o agente de

sacrificio ird lentamente perder sua funcéo.
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ANEXOS - INFORMACOES COMPLEMENTARES

Cromatograma obtido por BRAINER, 2012, para o reagente e produtos das reagdes de

oxidacdo e hidrogendlise do glicerol.

Picos:

Acido Oxélico
Acido Tartrdnico
Acido Glicérico
Acido Glicdlico
Dihidroxiacetona
Glicerol

S b ol ol b

Anexo 1- Cromatograma caracteristico das analises de reagente e produtos do processo de oxidagdo do glicerol,
condigdes: Coluna AMINEX HPX-87H, fase movel H2SO4 a 0,02N, vazdo 0,6mL/mim, 50°C e detector indice
de refracéo.

Para a avaliacdo das estruturas cristalinas forma utilizadas as fichas cristalograficas da
base de dados Crystallographica Search-Match. Para a consulta dos planos foram utilizadas as
fichas 4-788 (Tantalo), 44-1294 (Titanio), 25-922 (Pentdxido de Tantalo), 21-1272 (didxido
de titnio anatase) e 21-1276 (didxido de titanio rutilo).
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PDF Number:

Quality:
Subfiles

Tantalum

Ta

4788

star

inorganic alloy NBS CP EDU

Cell and Symmetry Information

System:

a:
Density (Dx):

Instrument Information

Radiation:
Instrument(d):
Instrument(l)
Meor:

cubic Space Group: Im-3m  (no. 229)

3.3058

16.637 z: 2

CuKa1 Wavelength: 1.5405 Filter: Ni
unknown

diffractometer| type: unknown

Comments and Additional Information

Colour:
General:
Source:
Preparation:

Gra

Color from Merck Index , 8th Ed_, p. 1012,

Sample procured from Johnson Matthey Company, Ltd., London, England, UK.
The material contained dissolved gases which caused broadening of
diffraction peaks, and TaH, which contributed extra reflections. After annealing
at 1600 C in vacuum for 30 minutes in a tantalum boat, the sample gave very
sharp reflections including only traces of the hydride

ysis:
Temperature:

Literature References

General:

pectroscopic analysis shows faint traces of Nb, Al, Si, Fe, Mn_
Patter taken at 26 C.

Swanson, Tatge. Natfl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539 1 29(1953)

Anexo 2- Ficha Cristalografica do Ta em Fungio do Angulo 26.
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Card Information
Names:
Formula:

PDF Number:
Quality:
Subfiles:

Titanium

Ti

441294

star

inerganic alloy CP FOR EXP

Cell and Symmetry Information

System:

a:
Density (Dx):

hexagonal ~ Space Group: P63/mmc (no. 194)

Instrument Information

Radiation:
Instrument(d):
Instrument(l):
Weor:

29505 c: 4.6826

4.504 Z 2

CuKa1l Wavelength: 1.54058 Filter: Graph
diffractometer Cut Off: 15.0 Standard: Si

diffractometer| type: peak heights
09

Comments and Additional Information

Colour:
Source:
General:

Pattern:
Pattern
General:

Gray

Sample was obtained from A.D. Mackay Inc.

Average relative standard deviation in intensity of the ten strongest reflections
for three specimen mounts = 6.7%

Validated by calculated pattern

To replace 5-682.

Component of pyrotechnic boom powders.

Literature References

General:

Sailer, R., McCarthy, G., North DakotaState University, Fargo, North Dakota,
USA. ICDD Grant-in-Aid (1993)

Anexo 3- Ficha Cristalografica do Ti em Fungdo do Angulo 26.

99



Intensity

25-922 (Tantalum Oxide)
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Card Information

Names:
Formula:
PDF Number:
Quality:
Subfiles:

Tantalum Oxicle

Taz Og

25-922

star

inorganic alloy CP FOR EDU COR

Cell and Symmetry Information

System: orthorhombic Space Group: P21212 (no. 18)
a 6.198 3 40.29 c: 3.888
Z: 12

Instrument Information
Radiation: CuKa Wavelength: 1.5418 Filter: Ni
Instrument(d): unknown
Instrument(l): diffractometer| type: unknown

Comments and Additional Information

General:
General:
Pattern:

rature References

General:
Unit Cell:

Pattern taken at low temperature form.
Designated "L-Ta2 O5" by reference
Toreplace 19-1298

Roth et al. J. Solid State Chem. 2 445 (1970)
Ibid. J. Solid State Chem. ()

Anexo 4- Ficha Cristalografica do Ta,0s em Fungdo do Angulo 26
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Card Information

Names:

Formula:
PDF Number:
Quality:
Subfiles:

Titanium Oxide

Anatase, syn

Ti Oz

211272

star

inorganic mineral alloy NBS CP FOR EDU PIG

Cell and Symmetry Information

System:

a
Density (Dx):

tetragonal ~ Space Group: |41/amd (no. 141)

Instrument Information

Radiation:

Instrument(d):

Instrument(l):
[T

Comments and Ad

Colour:
Source:
General:

General:
Pattern:

Temperature:
Pattern:

iterature References

General:

37852 c 9.5139

3.893 Z: 4
Wavelength:

unknown

unknown 1 type: unknown

33

onal Information

Colorless

Sample obtained from National Lead Co., South Amboy, New Jersey, USA
Anatase and another polymorph, brookite (orthorhombic), are converted to
rutile (tetragonal) by heating abave 700 C

Pattern reviewed by Holzer, J., McCarthy, G., North Dakota State Univ, Fargo,
North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid (1990). Agrees well with experimental
and calculated patterns.

Validated by calculated pattern.

Pattern taken at 25 C.

See ICSD 9852 (PDF 71-1166).

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25 7 82 (1969)

Anexo 5- Ficha Cristalografica do TiO, — Anatase em Func&o do Angulo 26.
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Card Information
Names:

Formula:
PDF Number:
Quality:
Subfiles:

Titanium Oxide

Rutile, syn

titania

TiOz

211276

star

inerganic mineral alloy NBS CP FOR EDU PIG

Cell and Symmetry Information

System:

a:
Density (Dm):

tetragonal Space Group: P42/imnm (no. 136)

Instrument Information

Radiation:
Instrument(d):
Instrument(l):
Meor:

Comments and Addi
General:
Source:
General:

Optical:
General:
RL

o VH
General:

General:
Pattern:
General:
Colour:
Temperature:

45033 c 29502
4.230 Density (Dx): 4.250 ad 2
CuKa1 Wavelength: 1.54056
unknown Standard: w
unknown

diffractometer| type:
3.40

nal Information

No impurity over 0.001%

Sample obtained from National Lead Co., South Amboy, New Jersey, USA.
Two other polymorphs, anatase (tetragonal) and brookite (orthorhombic),
converted to rutile on heating above 700 C.

A=2.9467, B=2.6505, Sign=+

Optical data on specimen from Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., | 555
Opague mineral optical data on specimen from Sweden: R#3R%=20.3, Disp
VHN#1£0#0=1132-1187.

Pattern reviewed by Syvinski, W., McCarthy, G., North Dakota State Univ,
Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid (1990). Agrees well with
experimental and calculated patterns.

Additional weak reflections [indicated by brackets] were observed.

Validated by calculated pattern.

Naturally accurring material may be reddish brown

White

Pattern taken at 25 C.

Literature References
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Nati. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25 7 83 (1969)
Dana's System of Mineralogy, 7th Ed. | 575( )
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Anexo 6- Ficha Cristalografica do TiO2 — Rutilo em Fungio do Angulo 26.
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Call and Symmeéry Information
System: monocinlc  Space Group:  (no. 0)
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0
Instrument Information
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Anexo 7-Ficha Cristalogréfica do TiTa,0; em Fungdo do Angulo 26.
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As técnicas de adsorcdo de gas sdo amplamente utilizadas para determinar a area
superficial e a distribuicdo de tamanho de poro de uma variedade de materiais solidos. A area
superficial especifica de um solido é determinada pela adsorcdo de uma espécie molecular
gasosa a sua superficie. A area ocupada por cada molécula de gas em condicdes de formagéo

de uma monocamada esta diretamente relacionada a area total do sélido.
A classificacdo dos poros de solidos € de acordo com o tamanho de seus diametros:
(i) macroporos (dp > 50nm)
(i1) mesoporos (2 < dp < 50nm)
(iii) microporos (dp < 2nm)

Uma isotérmica de adsorcdo representa a relagcdo, a temperatura constante, entre a
pressao parcial de adsorbato e a quantidade adsorvida, no equilibrio. Esta varia entre zero para
P/P0O = 0 e uma quantidade infinita para P/PO = 1. De acordo com a IUPAC as formas das

isotérmicas de adsor¢do sdo classificadas em seis grupos
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Anexo 8- Classificacdo da IUPAC para isotermas.

Grupo | — conhecida também como isotérmica de Langmuir. E uma tipica adsorc&o em
s6lidos microporosos (dp<2nm).

Grupo Il — O formato dessa isotérmica é normalmente encontrado em estruturas

constituidas por macroporos (dp>50 nm).

Grupo 111 - Isotérmicas desse grupo ndo sdo comuns, é tipico de um sistema em que as

forcas de adsorcdo sdo relativamente fracas.

Grupo 1V — é encontrada em grande parte dos materiais porosos. Para baixos valores
de P/P0 a isotérmica é similar & do grupo 11, mas a adsor¢do aumenta significativamente para
valores mais elevados de P/P0, onde a condensacdo capilar ocorre (interior dos poros). A
parte inicial dessa isotérmica (IV) é atribuida a uma monocamada-multicamada de adsor¢éo,

uma vez que segue 0 mesmo caminho como a parte correspondente de uma do grupo 1.



104

Grupo V — A isotérmica do grupo V € semelhante a do grupo 111, mas ocorre

condensacédo nos poros para valores elevados de P/PO.

Grupo VI - Isotermas do tipo VI representam a adsorcao gradual da multicamada e
estdo associadas a adsorcdo sobre superficies ndo porosas uniformes. Estas isotermas sdo uma
variante do tipo Il. A altura do degrau representa a formagdo de uma monocamada completa e

para casos mais simples, permanece constante para duas ou trés camadas adsorvidas.



