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Resumo

Este trabalho relata o estudo das propriedades estruturais, morfologicas e vibracionais
dos nanotubos e das nanofitas de titanato obtidos a partir do tratamento hidrotérmico
de TiOy em solucao aquosa de NaOH. As propriedades fisicas destas nanoestruturas,
como preparadas e tratadas termicamente, sao discutidas e comparadas com seus simi-
lares sélidos estendidos (NagTizO7 e NagTigOq3). Os resultados obtidos por microscopia
eletronica de transmissao, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de emissao
atOmica, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, difracao de raios-X, espectrosco-
pia de absorcao no infravermelho com transformada de Fourier e espectroscopia Raman
permitem concluir que as camadas (paredes ou lamelas) de nanotubos e nanofitas de tita-
nato, como preparados, sao isoestrutural ao composto lamelar NasTizO7. Nos nanotubos
de titanato as ligagoes quimicas sao deformadas por causa da curvatura das paredes, en-
quanto nas nanofitas de titanato as camadas apresentam apenas a desordem estrutural
causada pelo efeito do tamanho. O comportamento térmico das nanofitas de titanato é si-
milar ao relatado na literatura para os nanotubos de titanatos, onde mudancas estruturais
e morfolégicas, com o aumento da temperatura, sao observadas e indicam que as nanofi-
tas quando submetidas a altas temperaturas mudam sua morfologia para grandes bastoes
(s6lido estendido) com uma mistura das fases NaysTizO7 e NagTigO3. Este resultado é
similar ao comportamento do Na,Ti3O7, sélido estendido, quando tratado termicamente.
Concluimos que os nanotubos e as nanofitas de titanato tém a mesma composi¢ao quimica
Nay_,H,Ti307.nH,0 (0<x<2). Neste trabalho mostramos que a espectroscopia Raman
pode ser usada para uma facil e rapida identificacdo das mudangas morfoldgicas e es-
truturais das nanoestruturas de titanato. Estudamos também a sintese, caracterizacao e
aplicacao dos nanotubos de titanato trocados com Ce**. As propriedades fisico-quimicas
destes nanotubos sao discutidas em comparacao com os nanotubos de titanato de sédio
puros. As imagens de microscopia eletronica de transmissao mostraram que os nanotubos
de titanato trocados com Ce** tém a mesma morfologia dos nanotubos de titanato de
sodio e suas paredes externas sao decoradas com nanoparticulas de éxido de cério. O
mecanismo de formacao das nanoparticulas é baseado na precipitacao do ion Cério na su-
perficie do nanotubo. Nés observamos um deslocamento do limiar da banda de absorcao
em direcao a regiao visivel do espectro eletromagnético que foi atribuida aos efeitos da
adigao ou intercalacao do Ce'" e/ou presenca das nanoparticulas de CeO, decorando a
superficie dos nanotubos. Um deslocamento para o vermelho (“red shift”) dos modos vi-
bracionais associados com a interacao fon metalico - oxigénio foi observado e identificado
como sendo devido ao efeito da intercalacao de Ce*t & estrutura, como também devido
a ancoragem das nanoparticulas de CeO4 as paredes dos nanotubos. Nds mostramos que
este sistema hibrido é promissor para aplicagoes em fotocatalise usando a regiao azul
do espectro eletromagnético. Essa aplicacao foi demonstrada para a fotodegradacao do
corante téxtil azul reativo 19 usando luz visivel.



Abstract

This work reports a study on the structural, morphological and vibrational proper-
ties of titanate nanotubes and nanoribbons obtained from hydrothermal treatment of
TiO, in aqueous NaOH solutions. The physical properties of these as-synthesized and
heat-treated nanostructures are discussed in comparison with their bulk (NayTizO7 and
NayTigO13) counterparts. The results obtained from transmission electron microscopy,
scanning electron microscopy, atomic emission spectroscopy, energy dispersive X-ray spec-
troscopy, X-ray diffraction, infrared and Raman spectroscopies allowed us to conclude that
the layers of both as-synthesized titanates nanotubes and nanoribbons are isostructural
to the NayTizO7 lamellar compound. In the titanate nanotubes the chemical bonds are
deformed because of the curvature of walls while in the titanates nanoribbons the layers
present structural disorder by size effects. The thermal behavior of titanate nanoribbons
is similar to those reported in literature for titanate nanotubes, where structural and
morphological changes with increases of temperature are observed and indicated that the
nanoribbons, at high temperatures, change to bulk with a phase mixing of Na,Ti3O; and
NayTigOq3. This is similar to what happens with the bulk Na,TizO; when thermally
treated. Thus, we conclude that the chemical composition of both the titanate nanotubes
and the titanate nanoribbons is the same, Nay ,H,Ti3O7.nH,O (0<x<2). Also, we sug-
gest that Raman spectroscopy can be used for an easy and quick identification of both
morphology and structure changes of the nanosized titanates. Furthermore, in this work
we report the synthesis, characterization and application of Ce ion-exchanged titanate na-
notubes. The physicochemical properties of these nanotubes are discussed in comparison
with their pure titanate nanotube counterparts. The transmission electron microscope
images showed that the Ce ion-exchanged titanate nanotubes have the same morphology
of the pristine nanotubes and their external walls are decorated with cerium oxide nano-
particles. The mechanism of nanoparticle formation is based on the precipitation of Ce
ion at the nanotube surface. We observed a shift of the absorption band edge towards the
visible region that is attributed to the effects of Ce™ addition (intercalation) and/or the
presence of CeOy nanoparticles decorating the nanotubes surfaces. A red shift of vibra-
tional modes associated with metal ion - oxygen interaction was observed and identified
as being due to the effect of Ce addition to the lattice as well as the anchoring of CeOq
nanoparticles to the nanotube wall. We show that this hybrid system is promising for
applications in photocatalysis using the blue region of the electromagnetic spectrum and
this was demonstrated for photodegradation of reactive blue 19 textile dye using visible
light ilumination.
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1 Introducao

Neste capitulo apresentamos uma breve contextualizacao e os objetivos do nosso tra-

balho e definiremos algumas propriedades gerais dos materiais estudados.

1.1 Materiais nanométricos inorganicos

Estruturas nanométricas basedas em folhas de grafite (rede bidimensional de carbono
ou grafeno) ja sdo bastante conhecidas e estao entre as mais estudadas no meio cientifico.
Os nanotubos de carbono constituem um bom exemplo de nanoestruturas que sao forma-
das a partir de camadas (2D) de grafite. A for¢a que governa a formagao dos nanotubos
de carbono viria da instabilidade energética gerada pela formacao de ligacoes erraticas na
periferia da folha ou camada. Esta instabilidade s6 pode ser compensada pela formacao de
uma outra ligacao quimica, e que com auseéncia de atomos que poderiam completar essas
ligacoes como, por exemplo, oxigénio, se faz necessario o fechamento por enrolamento da
estrutura formando um tubo ou esfera nanométrica fechada.(1) Esta caracteristica nao
esta limitada ao carbono, pois recentemente varias nanoestruturas de diversos compostos
inorganicos tém sido sintetizadas, abrindo assim um amplo campo de oportunidades para
a pesquisa em sintese e caracterizacao dos novos tipos de nanoestruturas inorganicas com
propriedades que podem diferir significativamente de seus sélidos estendidos (“bulk”) cor-
respondentes. Tém-se investido um intenso esforco para o entendimento e a investigacao
das propriedades fisicas e quimicas de materiais nanométricos baseados em compostos
inorganicos.(2) Os pesquisadores tém observado que as nanoestruturas unidimensionais
feitas de materiais inorganicos tém propriedades estruturais intrigantes que podem ser
exploradas, possuindo assim um grande potencial de aplicagao numa vasta area da nano-

tecnologia.(3, 4)

Nanoestruturas baseadas em TiO,, particularmente os titanatos, tém recebido uma
grande atencao. Tais nanomateriais possuem uma grande area superficial levando a um

grande numero de aplicacoes nas areas que envolvem fenomenos de superficie. Estes
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fenémenos sao diretamente relacionados a alta dispersao de fons e/ou a nao coordenagao
completa dos mesmos. Além disso, materiais baseados em TiO, tém propriedades fisicas
e quimicas ajustaveis para importantes aplicacoes em células solares, sensores de gases,
fotocatdlise e outras aplicagoes na drea ambiental.(4-12) Por outro lado, as nanoes-
truturas unidimensionais alongadas (nanotubos, nanofitas, nanofios, etc...) formadas
por folhas de titanato exibem propriedades diferentes de seus similares sélidos esten-
didos (“bulk”), podendo assim intensificar as propriedades fotocataliticas.(3, 4) A mor-
fologia alongada destas nanoestruturas permite que o tempo de vida dos transporta-
dores de carga fotogerados seja aumentado em relagdo aos materiais “bulk”.(13) Es-
sas nanoestruturas propiciam uma maior flexibilidade topolégica com relacao aos na-
notubos de carbono devido a grande dimensao (2D) da folha de titanato quando de-
senrolada.(14) A estrutura cristalina e composigdo destas nanoestruturas de titanato
ainda ¢ um ponto de intenso debate na literatura. Varios modelos tém sido propostos:
estrutura andtasio (tetragonal)(15-17), HyTi3O; (monoclinico)(18-25), HyTiyOg (mo-
noclinico), HyTisO5.HyO (ortorrémbico), Ho 7 Ti; 825 X0.17504.HoO (X representa uma vacancia),
entre outros(26, 27). Do ponto de vista de aplicagoes, os Nanotubos de titanato tém sido
testados para seu uso como catalisadores em fotocatalise heterogénea e tém mostrado uma
excelente performance na degradacao de corantes téxteis, o que os fazem promissores eco-

materiais. (28, 29)

1.2 Nanoestruturas de titanato de sodio

1.2.1 Titanato de sodio

Titanatos alcalinos sao amplamente utilizados em varias aplicagoes, tais como, pro-
cessos de troca ionica, capacitores ceramicos, ressonadores dielétricos em osciladores de
microondas, agentes de reforgo estrutural em plasticos, materiais adiabaticos e materiais
para eletrodos em sensores de COs e O,.(30) Os titanatos alcali-metélicos ATi,09,11
(onde n=3 a 8, e A=Na, K, Li) se cristalizam numa estrutura monoclinica com parametros
b da cela unitaria muito semelhantes entre si. Na Figura 1(a) mostramos a estrutura de
titanatos com n=3 e 6 que sao formados por camadas (lamelas) de [TizO7]? (representa-
das pelo octaedro na cor cinza) e que se mantém juntas pelos fons alcali-metélicos (Na™),
representados na cor amarela. Quando a quantidade dos ions alcali-metélicos diminui,
n aumenta (n=6 a 8), os titanatos se cristalizam numa estrutura do tipo tunel [Figura

1 (b)] e exibem uma alta capacidade isolante e uma 6tima estabilidade quimica. Estes
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Figura 1: (a) Estrutura cristalina do trititanato de sédio (NayTi307), as lamelas sao
formadas por octaédros de TiOg interconectados com fons sédio no espago interlamelar.
(b) Estrutura cristalina do hexatitanato de sédio (NayTigOq3).

materiais em sua maioria sao sintetizados através de reacoes de estado sélido. Contudo,
existem outros métodos de sintese desses materiais, por exemplo, o método sol-gel. (31)
Uma grande quantidade de fases estruturais existentes sao representadas como titana-
tos de sodio, ou simplesmente titanatos e é demonstrado que algumas das propriedades
fisicas e aplicacoes dos materiais sao dependentes da sua forma cristalina, por exemplo, a
fotocatalise.(30-33) Portanto a identificacdo da fase estrutural é de extrema importancia
para a sua aplicacao em fotocatdlise. Neste estudo vamos focar nas fases chamadas de
trititanato de sédio (NayTi307) e hexatitanato de sédio (NayTigO13) devido ao fato de
que sao nestas em que se baseia a maioria das propostas para a estrutura e composicao

dos nanotubos e nanofitas de titanato.

O NayTi3O7 a temperatura ambiente se cristaliza em uma estrutura lamelar (mo-
noclinico, grupo espacial Co;? (P2;/m)) com duas férmulas quimicas por célula unitéria
(Z=2). Fazendo uma andlise através da teoria de grupo é previsto que o NayTi3O; apre-
senta 69 modos vibracionais 6ticos distribuidos nas representagoes irredutiveis da seguinte
maneira: 24 A, + 11 A, + 12 B, + 22 B,,. O NayTigO;3, a temperatura ambiente, possui
uma estrutura do tipo tinel (monoclinico de base centrado, grupo espacial Cg;* (C2/m))
com duas férmulas quimicas por célula unitéria, cuja distribuicao dos 60 modos vibracio-
nais Gticos é prevista como sendo: 20 A, + 10 A, + 10 B, + 20 B,. Os modos A, (A,)

e B, (B,) sao Raman (infravermelho) ativos em ambos materiais.
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1.2.2 Nanotubos e nanofitas de titanato de so6dio

Nanotubos e nanofitas de titanato tém sido preparados, principalmente, através de
tratamento hidrotérmico de TiO2 em solucao aquosa de NaOH.(15, 23) Este método é
muito simples, tem um custo geral baixo e é bastante eficiente na obtencao de amos-
tras com um elevado rendimento morfolégico e estrutural. Entretanto, o mecanismo de
formacao, composicao e estrutura atomica dos nanotubos de titanato obtidos por esse
método nao é ainda bem definido e esses assuntos ainda sao intensamente debatidos na

literatura cientifica.(16, 17, 19, 20, 34)

Existe um consenso entre os diferentes grupos de que o tratamento hidrotérmico induz
a formagao de um titanato lamelar intermedidrio (bidimensional), propiciando a formagao
dos nanotubos pelo enrolamento de uma de suas camadas, formando assim uma geometria
do tipo rocambole (“scroll”), que consiste apenas de uma camada de titanato enrolada
vérias vezes em torno de um eixo preferencial (ver Figura 2).(16, 18-20, 34) Por outro
lado, existe uma intensa controvérsia a respeito da composi¢ao e do mecanismo (em nivel
microscépico) de formagao das diferentes nanoestruturas formadas a partir de titanato
lamelar através do método hidrotérmico, tal como os nanotubos, nanobastoes, nanofibras
ou nanofitas de titanato. Foi observado que o ambiente reativo tem um papel decisivo no
controle da morfologia e por ajustes nos parametros do processo hidrotérmico, tais como
temperatura e tempo, é possivel obter nanoestruturas de titanato com as mais variadas
morfologias.(15, 18-20, 22, 23, 34-40)

l—‘[001]
(100) normal

Figura 2: Modelo da estrutura cristalina do nanotubo de titanato (Adaptado da
referéncia (18)).
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A composi¢ao Nay_,H,TizO7.nH,0 (0<z<2), onde z depende das condigbes de lava-
gem e n representa a quanridade de dgua estrutural existente na amostra, foi proposta
para as nanoestruturas de titanato preparadas através do processo hidrotérmico, tomando
como base reacoes quimicas de troca ionica e as propriedades de decomposicao térmica
das nanoestruturas.(23, 24, 40) Além disso, as paredes dos nanotubos e das nanofitas de
titanato tém sido observadas e entendidas como tendo estrutura similar a do trititanato
(NapTizO7) “bulk”.

Segundo Wu e colaboradores,(22) o mecanismo de formagao microscépica dos nanotu-
bos de titanato é regido pela esfoliacao da estrutura do titanato lamelar, em folhas tinicas
de titanato, na dire¢ao do plano (100) seguido por um enrolamento destas folhas na geome-
tria do tipo “scroll”. As nanofitas seriam formadas através do adensamento da estrutura
na dire¢ao do plano (001) com o posterior corte de camadas entre os planos (100) e (001)
(veja Figura 3), sendo este processo acelerado pelo aumento da temperatura. Porém, este
modelo formacgao das nanofitas é contestado por Gao e colaboradores(26). Segundo Gao
e colaboradores a formagao das nanofitas se daria através do amadurecimento de Ostwald
e/ou da ligagao orientada dos nanotubos de titanato, esta induzida por temperatura ou

tempo de tratamento hidrotérmico (veja Figura 4).

” Esfoliagcdo /// Enrolamento I

b (a) (b)

Adensamento
PIano(lOO)

2 4 //_{! " H

Separagao Separagao

{d} (corte) (E:I (corte)

Plano (001)

Figura 3: Modelo do mecanismo microscopico de formagao dos nanotubos e nanofitas de
titanato segundo Wu e colaboradores (Figura adaptada da referéncia (22)).
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solucao de NaOH

b

N
;.
N
cluswe|ous

|
¥

Tempo ou Temperatura §
Yy
- §
Amadurecimento de Ostwald <
elou

Ligacao Orientada

&
o
&
-

Figura 4: Modelo do mecanismo microscépico de formacao dos nanotubos e sua
transformagao em nanofitas de titanato segundo Gao e colaboradores (Figura adaptada
da referéncia (26)).

O estudo dos nanotubos de titanato através da espectroscopia Raman é bastante
explorado na literatura, entretanto as contribuicoes para o entendimento da estrutura
cristalina dos nanotubos sao limitadas. Uma andlise vibracional das nanoestruturas de
titanato em termos de suas propriedades de simetria é necessaria, mas ainda nao foi de-
senvolvida de forma satisfatéria. A dificuldade disto é que ainda nao esta claro como
as propriedades do espalhamento Raman se alteram localmente quando as nanofolhas de
titanato se enrolam em torno de si mesma para formar os nanotubos. O processo de enro-
lamento deve resultar em evolugoes locais na estrutura, tal como mudancas e deformagoes
nos comprimentos e angulos das ligagoes Ti-O. Com isso, as vibragoes relacionadas a estas
ligacoes serao modificadas. As evolucoes locais na estrutura devem ser melhor entendidas
para a partir delas melhorarmos o entendimento da estrutura cristalina dos nanotubos
de titanatos. Entretanto, é dificil partir dessas evolucoes locais, pois o processo de en-
rolamento envolve condi¢oes nao convencionais de quebra de simetria e dificilmente é

monitorado por espectroscopia vibracional in situ.(26)
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1.3 Oxido de Cério

O cério é um elemento metélico da série de transi¢ao interna da tabela periédica (lan-
tanideos) encontrado principalmente nos minerais como monazita e bastanita. O cério
apresenta-se em dois estados de oxidacao principais: Ce3t e Ce**. Os compostos mais
comum de cério sao os com estado de oxidagao 4+, por exemplo o CeO,. Tal composto
possue uma grande area de aplicacao. O CeOq é um material de grande interesse devido
as suas diversas aplicagoes tecnoldgicas principalmente no campo da catélise heterogénea.
Algumas aplicagoes do CeO, sao: componente para tratamento e controle de gases ex-
pelidos pela combustao em veiculos, principalmente, CO, NO e hidrocarbonetos (41-43),
uso na remocao de SO, e NO, na queima de combustiveis fosseis, no craqueamento de
fluidos (42, 44), eletrodos em sensores de gases, catalisador ativo para oxidacao de gases
poluentes, material eletrdlito para células de combustivel de 6xidos sdlidos, estruturas do

tipo semicondutor/isolante, supercondutores de alta T, (45-47), entre outros.

O rapido crescimento nos estudos envolvendo aplicagoes e caracterizacao do CeO,
¢ bem relatado pelo consideravel nimero de artigos disponiveis na literatura. Curiosa-
mente, apesar desta importancia 6bvia, um nivel mais detalhado de entendimento meca-
nicista (em nivel atomico) de como acontecem os efeitos dos processos cataliticos do cério
ainda sao intensamente debatidos, embora algumas respostas sejam bem estabelecidas.
Também podemos citar os processos secundarios induzidos pelo CeOy que podem afetar
a performance da catalise em varias aplicagoes, tais como: afetar a dispersao de metais
suportados, promover o deslocamento da fase gasosa da agua em reagoes de reforma de
vapor, crescimento na estabilidade térmica do suporte, promover redugao e oxidacao de
metais nobres, armazenamento ou liberacao de oxigénio, hidrogénio e enxofre, formar su-
perficies e vacancias no “bulk” e formar compostos intermediarios.(42) Distinguir entre os
varios efeitos pode ser dificil pois estes geralmente ocorrem concorrentemente, entretanto,
devido ao forte e decisivo esfor¢o aportado nos detalhes da caracterizacao muitos efeitos
e suas influéncias na catdlise podem ser agora separados. Evidencia-se novamente que a
formacao de nanocompdésitos favorece a eficiéncia no uso do CeOy em catalise, devido ao

aumento da razao area superficial/volume.(13, 48, 49)

O éxido de cério (CeOsy) cristaliza-se com estrutura do tipo fluorita (Grupo espacial:
Finsm). O sistema cristalino é ciibico de face centrada com os dtomos de cério nas faces e
nos vértices e com todos os orificios tetraedrais preenchidos por dtomos de oxigénio (ver

Figura 5).
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® O

® Ce

Figura 5: Estrutura do tipo fluorita do CeOs.

Com base na teoria de grupos a estrutura do CeO, possui 9 modos vibracionais
representados por 2F;,+Fy, que sao triplamente degenerados. Destes, os modos Fy, é
Raman ativo e um modo Fy, é infravermelho ativo. O outro modo F;, é o modo actstico.
No CeOy “bulk” a frequéncia correspondente ao modo Raman ativo estd em torno de 465

ecm™ !, enquanto que a frequéncia para o modo infravermelho ativo fica em torno de 430
cm~1.(42, 50)

Um espectro Raman tipico do CeOy “bulk” é mostrado na Figura 6. Quando na
forma nanoestruturada o nimero de onda do modo Fy; diminui e este tem sido usado
para estimar o tamanho médio das nanoparticulas. Foi determinado empiricamente que

Wry, (d) = 463 - 290/d, onde d é o tamanho médio das nanoparticulas em nm e wp,, em
cm~'.(50)

Intensidade Raman (un. arb.)

300 400 500 600
Numero de onda (cm™)

Figura 6: Espectro Raman do CeOy “bulk”.
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1.4 Nanotubos de titanato de sodio trocados com
Cett

Muitas aplicacoes tecnoldgicas que fazem uso da energia solar tém ganhado im-
portancia devido ao seu carater limpo e ambientalmente amigavel contribuindo para um
desenvolvimento sustentdavel. A correta escolha de materiais com caracteristicas apropria-
das para o uso desta energia limpa é o ponto chave da transformagao de um potencial
promissor para uma tecnologia aplicavel ao mercado. A engenharia da diferenca de ener-
gia entre as bandas de valéncia e conducao (“band gap”) dos materiais semicondutores
¢ uma das estratégias usadas para o alcancar este objetivo. Pela combinagao das pro-
priedades dependentes do tamanho, tal como a alteracao da energia de “band gap” em
diregao da regiao visivel e sua alta razao superficie/volume em func¢ao de modificagoes
quimicas, abre-se uma oportunidade de desenvolvimento de uma nova geracao de ma-
teriais para fotocatdlise e aplicagoes relacionadas com alta eficiéncia. FExistem varias
evidéncias experimentais e tedricas a respeito da influéncia dos metais de transicao ou
dopagem substitucional na diminuicao da energia de “band gap” de semicondutores, tais
como TiOy e HyTi307.(25, 51, 52)

Como ja citamos acima, os nanotubos de titanato tém grande importancia na area
de fotocatdlise heterogénea. Entretanto, o limiar da banda de absor¢ao dos mesmos estéa
abaixo de 400 nm(25), fazendo assim com que eles nao sejam muito eficientes para a
conversao da energia solar na regiao do visivel. Entretanto, a engenharia da energia de
“band gap” dos nanotubos de titanato, que consiste de fazer-se modificagoes quimicas para
deslocar o limiar da banda de absor¢ao dos nanotubos na dire¢ao da regiao do visivel, é um
passo importante no avanco na pesquisa de nanomateriais que possuam grande eficiéncia

fotocatalitica.

Para nanoestruturas de titanato ja foram observadas experimentalmente por Peng e
colaboradores (51) que a incorporagao das mesmas com metais de transigao (Fe** e Ni?T)
reduz as energias de “band gap”. Peng relatou também um estudo tedrico sobre o efeito
do Fe3* no “band gap” de nanoestruturas de titanato, confirmando um deslocamento
para o visivel.(53) Morgado e colaboradores (25) observaram uma forte redugao na ener-
gia de “band gap” de nanoestruturas de titanato e atribuiram esta reducao a insergao de
orbitais 3d de fons Co?* dentro da banda proibida das nanoestruturas semicondutoras.
As energias de “band gap” dos nanotubos trocados ionicamente com cobalto ficaram em
torno de 2,6 e 1,7 eV, que sao energias tipicas de transicoes entre orbitais d-d. Estas

bandas de absor¢ao d-d sao comuns em semicondutores dopados com metais de transicao.
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Os nanotubos de titanato sao semicondutores, o que levou Morgado e colaboradores es-
pecularem que a introdugao de Co** (orbitais d) na estrutura dos titanatos resulta no
desdobramento (“splitting”) de seus niveis de energia sobre a influéncia do campo cris-
talino, levando a formagao de estados d de menor e maior energia, como ocorreu para
os titanatos dopados com Ni**.(51) Tais afirmacoes sao suportadas por um aumento na
intensidade da transicao d-d com o aumento na quantidade relativa de cobalto até a sa-
turacao. Assim, as propriedades oticas dos nanotubos de titanato de sédio podem ser
efetivamente modificadas e controladas via reacoes de troca idnica com outros metais.
Além disso, a presenca de Na™ na rede decresce a atividade fotocatalitica pois eles sdo

eficientes centros para a recombinacao do par elétron-buraco.(6)

Outros autores também relatam que a submissao de nanotubos de titanato a troca
ionica com alguns metais fazem com que as bandas de absor¢ao experimentem um des-
locamento na dire¢ao da regiao do visivel.(21, 51, 54) Estes resultados fazem com que
os nanotubos de titanato intercalados ou modificados sejam sistemas promissores em fo-
tocatalise. Neste trabalho apresentamos pela primeira vez a sintese e caracterizagao dos
nanotubos de titanato de sédio submetidos a reacao de troca i6nica com Ce**, utilizando
o método de preparagao descrito por Ferreira e colaboradores (23) para outros metais. Os
dois estados de oxidagao do cério podem coexistir (55, 56), contudo nés utilizamos o Cel"
para representar o ion cério neste trabalho pois o nitrato de cério amonio foi utilizado
nas reacoes de troca ionica. O processo de troca ionica levou a formacao de um novo
sistema hibrido que consiste de ions de cério intercalados nas paredes dos nanotubos de
titanato e ao mesmo tempo a formagao de nanoparticulas de CeO5 decorando as paredes
externas dos nanotubos. Com esta modificagao conseguimos deslocar o limiar da banda
de absorcao dos nanotudos de titanato em direcao a regiao do visivel e as causas e os
efeitos desta modificacao serao discutidos nesta Tese. A atividade fotocatalitica deste
novo sistema hibrido foi analisada pelo estudo de foto-degradagao do corante téextil azul

reativo 19 na presenca de luz visivel como fonte excitadora.

1.5 Objetivos da Tese

O objetivo desta Tese foi estudar as propriedades estruturais, morfolégicas e vibra-
cionais de nanotubos e nanofitas de titanato de sédio em funcao da temperatura e de
modificagoes quimicas. Investigar as propriedades das nanoestruturas utilizando diversas
técnicas experimentais, propiciar um melhor entendimento do mecanismo de formacao e

da composicao quimica dessas nanoestruturas, bem como, analisar as influéncias do meio
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reativo, referente ao método de sintese, em relacao as morfologias obtidas e o mecanismo
de mudanca ou transicao entre as formas estao entre os objetivos do trabalho. Também
faz parte dos objetivos destas Tese um estudo dos possiveis processos de intercalacao de
metais de transicao, via troca ionica do sodio interlamelar por cério, buscando analisar
as possiveis mudangas ocorridas na estrutura do material devido a troca ionica, visando
o favorecimento da resposta fotocatalitica das nanoestruturas de titanato na presenca da

luz visivel.
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2  Procedimento Experimental

Neste Capitulo apresentaremos a sintese das nanoestruturas de titanato, as reagoes
de troca ionica com o metal e os procedimentos experimentais utilizados na preparacao
das amostras e nas varias técnicas utilizadas neste trabalho. Todos os reagentes quimicos
foram utilizados como recebidos, sem qualquer purificacao adicional. Todas as solugoes

aquosas foram preparadas com dgua deionizada.

2.1 Preparacao das amostras

A preparacao das amostras foi realizada nas instalacoes do Laboratério de Quimica
do Estado Sélido (LQES) do Instituto de Quimica (IQ) da UNICAMP sob a coordenagao
cientifica do Prof. Oswaldo L. Alves.

2.1.1 Preparacao das nanoestruturas de titanato de sédio

Os nanotubos de titanato foram preparados pelo método hidrotérmico descrito por
Ferreira e colaboradores.(23) Na sintese foram utilizados 2,00 g (25mmol) de TiO, (anatésio)
e 60 mL de uma solugao aquosa de 10 mol/L. de NaOH. O TiO, foi suspenso na solugao
aquosa de NaOH por 30 min. A suspensao branca formada foi transferida para um re-
cipiente de teflon com 90 mL de volume e este foi colocado em uma autoclave de aco
inoxidavel, que foi mantida a 16545 °C por 170 h em um forno do tipo Mufla. Apds as
170 h de tratamento térmico a autoclave foi retirada do forno e resfriada naturalmente
até a temperatura ambiente. Quando ja resfriado, o sélido branco precipitado foi retirado
e lavado varias vezes com agua deionizada para retirar o excesso de ions sodio e outras
impurezas da superficie do material, até atingir um pH entre 11 e 12 (citado a partir deste

ponto como Na-NTTi).

Para a preparacao da nanofita de titanato foi utilizado o mesmo procedimento expe-

rimental citado acima, exceto pela temperatura de tratamento que foi mantida em 19045
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°C (citado a partir deste ponto como Na-NRT1). Apds o resfriamento o Na-NRTi também
foi lavado varias vezes com agua deionizada até atingir um pH entre 11 e 12. Ambas

amostras foram deixadas secar a temperatura de 60+10 °C por 24 h.

Para entendimento do mecanismo de formagao do Na-NRTi, nds preparamos uma
amostra em temperatura intermedidria as duas anteriores (Na-NTTi e Na-NRTi), por

volta de 180 °C (citado a partir deste ponto como Na-NxTi).

2.1.2 Preparacao das fases trititanato e hexatitanato de sédio

Os sélidos estendidos (bulk) das fases trititanato (NasTizO7) e hexatitanato (NagTigO13)
foram preparados via reacao de estado solido utilizando proporgoes estequiométricas de
NayCOj3 e TiOy (anatdsio) com razao molar de 1:3 e 1:6 (ver 2.1 e 2.2), respectivamente,
seguidos por um tratamento térmico a temperatura de 800 °C por 20 h em forno do tipo

Mufla sob atmosfera de ar estatico.

37109 + NasCOs3 — NasTi307 + CO4 (2.1)

617109 + NasCO3 — NasTigO13 + COq (2.2)

2.1.3 Tratamento térmico das nanofitas de titanato

As nanofitas de titanato (Na-NRT1i), como preparadas, foram termicamente tratadas
in situ (em acoplamento com as medidas de espctroscopia Raman) entre 50 e 550 °C
em atmosfera de ar estatico utilizando um forno resistivo, produzido no Laboratério de
Espectroscopia Vibracional da UFC, equipado com um controlador de temperatura Eu-
rotherm capaz de manter a temperatura com precisao + 2 °C. O tratamento térmico ex
sttu foi realizado entre 100 e 1000 °C de temperatura em atmosfera de ar estatico usando
um forno do tipo Mufla com cada amostra de Na-NRTi sendo mantida na temperatura

desejada por uma hora (ex situ).

2.1.4 Reacoes de troca ionica dos nanotubos de titanato de sédio
com cério (Ce?™)

As reacoes de troca ionica dos nanotubos de titanato com fons metalicos foram realiza-

das através de uma suspensao de 100 mg de Na-NTTi numa soluc¢ao aquosa (100 mL) com
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concentragao de 0,05 mol/L do sal metélico. Foi utilizado o (NH4)2Ce(NOj)g para fazer a
reacao de troca ionica com os nanotubos de titanato de sédio com cério. Posteriormente,
a suspensao foi agitada magneticamente por 24 h a temperatura ambiente. O produto
solido foi isolado por centrifugagao a 3000 rpm, sendo lavado com agua deionizada varias
vezes para remover fons soltiveis remanescentes (Ce?™, NH,T, NO3~) do precursor. O
produto soélido foi seco sob condigoes de vacuo durante 6 h para em seguida obter-se os

nanotubos de titanato intercalados com cério (citado a partir deste ponto como Ce-NTTi).
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2.2 Caracterizacao Experimental

2.2.1 Espectroscopia de absorcao no Infravermelho com Trans-
formada de Fourier

As medidas de espectroscopia de absorcao no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas com o espectrometro Bomen FTLA 2000. As amostras
foram preparadas de duas formas: i) para a regiao espectral de 250 a 370 cm™! as amostras
sélidas foram dispersas em Nujol e colocadas entre janelas de Csl e ii) para a regiao entre
370 a 1000 cm ™! as amostras foram dispersas em KBr e pastilhadas. Os espectros foram
obtidos no modo de transmissao com um total de 32 varreduras e resolugao espectral de

4 em~1.

2.2.2 Espectroscopia Raman

No caso das amostras Na-NT'Ti e Na-NRTi, para as medidas de espectroscopia Ra-
man ez situ, foi utilizado um espectrometro da Renishaw, modelo 3000 Raman Imaging
Microscope, acoplado a um microscopio 6tico Olympus com resolucao espacial de 1,5 pym e
utilizando como fonte de excitagao um laser de He-Ne com comprimento de onda A = 632,8
nm. Para as medidas de espectroscopia Raman in situ, foi utilizado um espectrometro
da Jobin Yvon, modelo T64000, equipado com um microscépio Olympus modelo BX40.
Um laser de argonio foi utilizado como fonte excitadora. Neste sistema usamos a linha
514,5 nm do laser de argonio para excitar as amostras através do microscépio. Usamos
lentes Nikon com ampliagao 100 vezes, no qual permite o uso da configuracao chamada
de geometria de retroespalhamento. Basicamente, esta geometria consiste na incidéncia
de um feixe de radiacao (E;) na amostra que é aproximadamente paralela a luz espalhada
(E,) pela mesma. Na pratica a luz ¢ coletada num cone de angulo sélido diferente de zero

e é detectada no espectrometro por um dispositivo de carga acoplada (CCD) resfriado a

nitrogénio liquido.

Para a amostra trocada ionicamente (Ce-NTTi) foi utilizado como fonte excitadora
uma laser de estado solido Verdi V-5 com A = 532 nm. O feixe do laser foi utilizado
a uma poténcia relativamente baixa (abaixo de 100 mW) para evitar o aquecimento da
amostra. Antes de realizar as medidas é necesséario aferir os equipamentos usando como
padrao a banda centrada em 521 cm~! para uma amostra padrao de silicio cristalino. A

resolucao espectral utilizada foi de 1 cm™!.
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2.2.3 Difracao de Raios-X

As medidas de difracao de Raios-X (DRX) foram realizadas num difratémetro de pé
marca Shimadzu XRD-7000 usando como fonte de radiacao o CuKa (A = 1,5406 A) e
operando com 30 mA de corrente e 40 kV de tensao elétrica. O modo de varredura ao
passo de 1° por minuto em 26 foi utilizado. O equipamento foi calibrado com uma amostra

padrao de silicio policristalino.

2.2.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas usando o
equipamento JEOL 6360LV, equipado com sistema de deteccao de raios-X. As amostras
sélidas (em pd) foram dispersas em dgua deionizada por ultra-som e algumas gotas da
dispersao foram depositadas sobre o porta amostra padrao de latao. Apds a secagem ao ar
as amostras foram recobertas com carbono e/ou liga de ouro-palddio. As imagens foram

obtidas utilizando elétrons secundarios.

2.2.5 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

As medidas de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) foram obtidas
utilizando os sistema Noran SIX da Thermo Electron Corporation, modelo 6714A01SUS-
SN. Este sistema esta acoplado ao microscépio eletronico de varredura citado acima. As
amostras foram preparadas suportando o solido em fita adesiva de carbono sobre o porta

amostra padrao de carbono e recobertas com carbono.

2.2.6 Microscopia eletronica de transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) foram realizadas em trés
microscépios: (i) um da marca Carl Zeiss modelo CEM 902 operando com 80 kV, com uma
camera de dispositivo de carga acoplada (CCD) da Proscan Slow Scan, (ii) um da marca
JEOL modelo JEM 2100 ARP e (iii) outro da marca FEI modelo TECNAI G2S-Twin

ambos operando com 200 kV e com cameras CCD da Gatan.

Para a preparacao das amostras, estas foram dispersas em dgua deionizada através de
processo ultrasonico e uma gota da suspensao foi depositada sobre uma grade de cobre
coberta por carbono poroso (“holey carbon grid”) . O excesso de liquido foi deixado secar

por evaporacao espontanea ao ar antes de obter-se as imagens. Através das imagens de
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microscopia eletronica de transmissao, nés obtivemos a transformada de Fourier utilizando

softwares de tratamento de imagens usados nos equipamentos.

2.2.7 Espectroscopia de emissao atomica

As anélises quimicas elementares de Na e Ti nas amostras de Na-NTTi e Na-NRTi
foram realizadas através da técnica de espectroscopia de emissdo atomica (ou 6tica) por
plasma indutivamente acoplado (ICP OES), usando o equipamento Perkin Elmer Optima
3000DV. As amostras foram solubilizadas em HCI 0,01 mol/L. As quantidades de Na e
Ti nas amostras foram determinadas com a utilizacao de curvas de calibragao através de

padroes Na e Ti.

2.2.8 Espectroscopia de absorcao no ultra-violeta visivel

As amostras solidas foram submetidas a medidas de espectroscopia de absor¢ao UV-
Vis por refletancia difusa. Foi utilizado um equipamento da marca Varian modelo Cary

5G equipado com uma esfera de integracao como acessorio para refletancia difusa.

2.2.9 Analise termogravimétrica e Analise térmica diferencial

As anélises termogravimétricas (TGA) e térmica diferencial (DTA) foram realizadas
em um equipamento TA modelo SDT Q600 utilizando um cadinho de platina como re-
cipiente suporte sob fluxo de ar sintético (100 mL/min) e taxa de aquecimento de 10

°C/min com a temperatura variando de 25 a 1000 °C.

2.3 Atividade fotocatalitica no visivel

As atividades fotocataliticas do Na-NTTi e Ce-NT'Ti foram avaliadas pelo estudo de
foto-degradagao do corante téxtil Azul Reativo 19, mostrado na Figura 7, na presenga
de luz visivel como fonte excitadora. O experimento de fotocatalise foi realizado em um
fotoreator cilindrico de vidro com capacidade igual a 450 mL semelhante ao da Figura
8, equipado com uma lampada Phillips que simula o espectro de luz solar no seu topo.
O experimento foi realizado a uma temperatura de 25 °C. Numa reacao tipica, 400 mL
de 50 mg/L de solugao do corante e 200 mg de Ce-NTTi foram adicionados no reator
sob agitacao magnética, que forneceu oxigénio sufuciente para uma fotodegradacao sob

atmosfera oxidativa. O tempo total de exposicao do meio reacional a radiacao visivel foi
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Figura 7: Estrutura quimica do corante Azul Reativo 19 utilizado nos testes
fotocataliticos.

Figura 8: Fotoreator utilizado para realizacao do experimento de fotocatélise em UV.

de 120 min. Entretanto, em tempos pré-determinados, a irradiacao era desligada para
o recolhimento da amostra para anélise. Os parametros avaliados foram: a) redugao de
cor, por espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis da solugao (onde foi utilizado um equipa-
mento da marca Shimadzu, modelo UV-1650 PC) e b) andlise do carbono organico total
(TOC) determinada pela quantidade de carbono contido na solug¢ao (onde foi utilizado

um equipamento da marca Shimadzu, modelo TOC-5000 A).
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3 Resultados e discussao

3.1 Nanotubos e Nanofitas de titanato

Nesta Secao apresentamos uma discussao dos resultados obtidos para os nanotubos
e as nanofitas de titanato sintetizados e tratados termicamente conforme descricao do

Capitulo anterior.

3.1.1 Estrutura, composicao e morfologia

Na Figura 9 (a)-(b) mostramos as imagens de MET das amostras Na-NTTi e Na-NRT1
como preparadas, respectivamente. Ambas amostras foram preparadas via tratamento
hidrotérmico de TiO, (anatésio) em ambiente fortemente alcalino devido & presenga de
NaOH. Na Figura 9 (a) observamos que a amostra Na-NTTi tem uma morfologia tubular
com caracteristica de multiparede, diametro médio externo de 9 nm e interno de cerca
de 5 nm, com comprimento de algumas dezenas de nanometros. O Na-NTTi possui
aberturas em suas extremidades (encarte da Figura 9 (a)) com uma distribuigdo uniforme
de diametro. Na Figura 9 (b) nds podemos observar que a amostra Na-NRTi possui
uma morfologia que se assemelha a forma de uma fita densa. A amostra Na-NRTi é
caracterizada por fitas longas e multiparede com uma largura média de aproximadamente
100 nm (com larguras variando entre 20 e 200 nm) e comprimento de cerca de alguns

micrometros.

Para entendimento do mecanismo de formagcao das nanofitas de titanato, nés mostra-
mos na Figura 10 as imagens de MEV para as amostras (a) Na-NTTi, (b) Na-NxTi e (c)
Na-NRTi. Podemos observar na Figura 10(a) a morfologia caracteristica dos nanotubos de
titanato, que consiste de um pacote enovelado de nanotubos com algumas pontas destes
saindo do pacote. Na Figura 10(c) podemos observar em sua totalidade a presenca tnica
de nanofitas de titanato. Ja na Figura 10(b) observamos a presenga das duas morfologias

(tubos e fitas), nanofitas em meio a aglomerados de nanotubos. A sequéncia mostrada na
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Figura 9: Imagens de MET das amostras de (a) nanotubos (Na-NTTi) e (b) nanofitas
de titanato (Na-NRT1).

Figura 10: Imagens de MEV das amostras (a) Na-NTTi, (b) Na-NxTi e (¢) Na-NRTi.

Figura 10 evidencia a existéncia de um estagio intermediario de transformagao de nano-
tubos em nanofitas. Assim, podemos sugerir, de acordo com as nossas observacoes, que o
mecanismo de formacao das nanofitas de titanato proposto por Gao e colaboradores é o

mais apropriado para explicar esta formacao.

Para efeito de comparacao em relacao aos aspectos morfologicos das nanoestruturas
de titanato e as estruturas de titanato como sélido estendido (“bulk”) ndés mostramos
nas Figura 11 (a)-(b) as imagens de MEV das estruturas de trititanato (NapTizO7) e
hexatitanato de sédio (NayTigOq3), respectivamente. Ambas amostras possuem a mesma
morfologia e um tamanho médio de grao, estimado a partir das imagens, de cerca de 300

nm com uma alta dispersao no tamanho.



3.1 Nanotubos e Nanofitas de titanato 34

Figura 11: Imagens de MEV das amostras (a) trititanato (NasTizO7) e (b) hexatitanato
“bulk” (NagTiﬁolg).

A composic¢ao quimica das amostras Na-NTTi e Na-NRTi foi investigada por EDS e
ICP OES. A tabela 1 mostra a razao molar Na/Ti encontrada e as provaveis composigoes
das amostras baseadas nestas andlises. A razao Na/Ti encontrada por EDS estd em
boa concordancia com a composicao quimica Nay_,H,Ti3O7.nH>0 proposta por Ferreira
e col.(23) Os resultados da andlise quimica elementar obtidos por ICP OES, para as
amostras Na-NTTi e Na-NRTj, indicam uma razao Na/Ti que é mais consistente com a
composicao quimica do trititanato (NayTi307) do que com a do hexatitanato (NayTigOy3)
em concordancia com as medidas de EDS. Contudo, com base na andlise quimica, ainda
nao conseguimos sugerir que a estrutura cristalina das amostras Na-NTTi e Na-NRTi é
similar a estrutura do NayTi307.(23, 40) Assim, acredita-se que a possivel reagao quimica
realizada pelo tratamento hidrotérmico entre TiOy ¢ NaOH é a mostrada na 3.1.(28)

Tabela 1: Razao molar média Na/Ti para as amostras Na-NTTi, Na-NRT1i, Nay;Ti307 e
NayTigO13 determinada por EDS e ICP OES.

Amostras | Na/Ti (EDS) | Na/Ti (ICP OES) | Fase predominante
NagTigo7 0.552 - NagTi307
Na2T16013 0.335 - NaQTiGOlg
Na-NTTi 0.530 0.441 Nay, . H,TizO;
Na-NRTi 0.532 0.513 Nay_,H,TizO7
3TZ02 +2NaOH — Na2Tz'307 + HQO (31)

Os dados da razao Na/Ti, para o NayTi3O7 e o NagTigO;3, ndo foram obtidos para
ICP OES devido a nao solubilizacao dos mesmos em HCI e da impossibilidade de se

utilizar outros acidos para a solubilizacao devido a restri¢coes do equipamento.
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Na Figura 12, mostramos os difratogramas de raios-X (DRX) das nanoestruturas (Na-
NTTi e Na-NRTi) e das amostras “bulk” (NayTizO7 e NagTigO13). O DRX do NayTiz07
(difratograma (c)) nos mostra um padrao de difragao caracteristico de uma estrutura
monoclinica (marcado com x) e o do NayTigO;3 (difratograma (d)) de uma estrutura
monoclinica de base-centrada (marcado com 0).(30, 57, 58) No difratograma do NayTi3O7
(difratograma (c)) foi observado a presenga de pequenas quantidades relacionadas ao

NayTigO13 (produzido pela decomposigao térmica do NayTizO7).

O DRX da amostra Na-NTTi (difratograma (a)) é similar ao observado por Chen e
colaboradores(18), com algumas discrepancias, sugerindo uma estrutura lamelar cristalina
proxima a do HyTizO7 e, como ja sugerimos com as medidas de ICP OES e EDS, com
uma composicgao igual a Nag_,H,TizO7 (ou seja estrutura similar a do trititanato proto-
nado).(18, 23) A estrutura tipo “rocambole” dos nanotubos de titanato ndo permite uma
exata correlacao da simetria dos nanotubos com a fase do trititanato protonado “bulk”.
Como nao existe simetria ao longo da direcao radial, o conceito de estrutura cristalina so
se aplica ao longo da direcao do eixo dos nanotubos. Entretanto, os planos difratados e
identificados na Figura 12 estao melhor associados com o que se poderia esperar para a

fase trititanato (marcada com x).

O DRX do Na-NRTi (difratograma (b)) mostra que alguns (poucos) picos de difragao
concordam bem com o padrao DRX do NayTizO7 (difratograma (c)). As diferengas obser-
vadas entre as intensidades relativas dos difratogramas de raios-X das amostras Na-NRTi
e NayTizO7 podem ser relacionados com efeitos de textura e (ou) efeitos induzidos pelo
tamanho reduzido em algumas direcoes. A morfologia das amostras Na-NTTi e do Na-
NRTi (diametro e espessura nanométrica, respectivamente) pode levar a nao observagao

ou ao alargamento de alguns de picos de difracao, com a perda da ordem a longa distancia.

Em uma técnica de longa distancia, como é a DRX, os efeitos de textura devem
ser mais pronunciados no Na-NRTi enquanto que os efeitos induzidos pelo tamanho na-
nométrico se intensificam na amostra Na-NTTi. Com a reducao do tamanho, os picos
de DRX sofrem um alargamento e somente os mais intensos da estrutura “bulk” serao
claramente observados e identificados nas nanoestruturas (Na-NTTi e Na-NRTi). Além
disso, alguns picos que representam a distancia interparedes da estrutura (préximos a 10°)
podem ser deslocados para menores valores de 26, indicando um aumento nesta distancia
devido as distorgoes causadas nas nanoestruturas pelo encurvamento das paredes (Na-

NTTi) e/ou pelo rebalanceamento ionico direcionado pela perda de planos atoémicos.
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Figura 12: Difratogramas de raios-X das amostras (a) Na-NTTi, (b) Na-NRT1, (c)
trititanato (NapTizO7) e (d) hexatitanato (NagTigOys).

3.1.2 Propriedades vibracionais

Na Figura 13 mostramos os espectros FTIR para as nanoestruturas (Na-NTTi e Na-
NRTI) e as estruturas “bulk” (NayTi3O7 e NagTigO13). O espectro de FTIR do NayTizO
(espectro (c)) e do NayTigOq3 (espectro (d)) s@o diferentes um do outro e estao em boa
concordancia com relatos anteriores.(59-61) O espectro FTIR do NayTizO7 mostra oito
bandas bem definidas e dois ombros (408 e 445 cm™!) que podem ser identificados (em
ordem crescente de nimero de onda) como sendo os modos da rede e/ou ligagoes Na-Ti-O
(abaixo de 300 cm™!), e modos relacionados as vibragoes do octaedro TiOg (entre 300 e
1000 cm™!). O espectro FTIR do NayTigO;3 mostra cinco bandas largas cuja assinatura
¢ similar a da fase NayTi3O;. O maior ntimero de bandas observadas no espectro do
NasTi3O7 em relacao ao do NayTigOq3 concorda bem com a previsao feita pela teoria
de grupo na Introdugado desta Tese. O espectro FTIR do Na-NTTi (espectro (a)) é
caracterizado por trés bandas largas localizadas em torno de 287, 470 e 895 cm ™! e dois
ombros em 340 e 520 cm™!. O espectro do Na-NRT1i (espectro (b)) mostra cinco bandas
localizadas em torno de 297, 338, 465, 673 e 905 cm ™! e dois ombros em 780 e 845 cm™!.
As bandas observadas para o Na-NTTi e para o Na-NRT1i sao muito préximas em energia
as do NayTi3O7, exceto pela banda localizada em torno de 338 cm™" (para o Na-NRTi). As

diferengas nos espectros das nanoestruturas (Na-NTTi e Na-NRTi) e o NayTizO7 podem
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Figura 13: Espectros FTIR das amostras de (a) nanotubos de titanato (Na-NTTi), (b)
nanofitas de titanato (Na-NRTi), (c) trititanato (NayTizO7) e (d) hexatitanato
(NaQTi(;Olg).

ser atribuidas ao efeito do tamanho nanométrico, a curvatura (Na-NTTi), a distorgoes
lamelares na diregao [010] e & tensao localizada na superficie das estruturas nanométricas
que possivelmente provocam indefinicoes e deslocamentos na frequéncia das vibragoes.
Os dados de FTIR do Na-NTTi e Na-NRTi sao proximos em densidade de energia ao do
NayTi3O7, mas as nanoestruturas nao podem ser apontadas como tendo estrutura similar

a do NayTizO7 “bulk” com base nos espectros de FTIR, como proposto anteriormente
para o Na-NTTi.(17, 21, 34)

Na Figura 14 mostramos os espectros Raman para as quatro amostras estudadas
neste Trabalho. O espectro Raman para as amostras nanoestruturadas possui uma in-
tensidade muito mais baixa do que para as amostras “bulk”. Os espectros Raman do
NayTi307 (espectro (c)) e do NasTigO3 (espectro (d)) sao similares aos relatados na
literatura.(26, 32, 62, 63) O nimero de modos relativos observados para o NayTizO7
e NayTigO13 estao em boa concordancia com o previsto pela teoria de grupo, mas era
esperado que o NayTigOq3 tivesse um nimero menor de bandas que o NayTizO;. Nobs
observamos que ambos Na-NTTi e Na-NRTi tém espectros Raman diferentes com relacao
ao numero de bandas e larguras de linha, mas com respeito a localizacao da densidade de
fonons possuem uma excelente similaridade entre si. As diferencas podem ser entendidas

através das seguintes afirmacoes: (i) As bandas sao largas e isto pode ser entendido como
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um efeito induzido pelo tamanho nanométrico através da quebra da regra de selecao da
conservagdo do momento do fonon (qa0), que permite que fonons que nao estejam no
centro da zona de Brillouin possam contribuir para o espectro Raman. (ii) Efeitos de
curvatura das paredes e desordem podem contribuir também para tal alargamento das

bandas.

Baseado na espectroscopia Raman e nas afirmacoes acima, nés podemos estabelecer
que a estrutura do Na-NTTi e do Na-NRT1i sao similares, diferindo apenas pela definicao
de suas bandas. O espectro Raman do Na-NT'Ti exibe “frequéncias vibracionais” em torno
de 156 e 193 cm™! que podem ser identificadas como modos vibracionais da rede e/ou
modos da ligacao Na-O-Ti. Bandas por volta de 276, 445, 656 e 781 cm ™! sao identificadas
como vibracoes do octaédro TiOg, enquanto que a banda em torno de 905 cm ™! pode ser
relacionada com as ligagdes terminais nao compartilhadas Ti-O (estiramentos) do octaédro
TiOg que sao direcionadas para dentro do espago interparedes (espago interlamelar) ou

para fora da estrutura do nanotubo (superficie).(24, 27, 37, 64-69)

No espectro Raman do Na-NRTi os picos sao mais definidos do que no Na-NTTi por
causa de seu tamanho maior e sua menor distor¢ao das camadas (sem curvatura) mos-
trando assim um maior ordenamento atomico das camadas. Diferentemente do Na-NTTi,
o espectro Raman do Na-NRTi apresenta uma quantidade maior de picos que podem ser
relacionados com o maior grau de cristalinidade da amostra. Os modos vibracionais do
Na-NRTi podem ser identificados, por regiao de frequéncia, de maneira similar ao que
foi proposto para o Na-NTTi. O modo Raman em torno de 905 cm~! que é observado
no espectro do Na-NTTi ¢ atribuido ao estiramento da ligagao terminal Ti-O também ¢é
observado no Na-NRTi em torno de 920 cm~!. A intensidade relativa desse modo para o
Na-NRTi e o Na-NTTi é maior do que para o NayTizO7 o que é consistente com a morfo-
logia das amostras. Amostras com baixa dimensionalidade tendem a ter uma maior razao
superficie/volume do que de seus respectivos “bulks”.(27, 64, 68) Além disso, esta banda
¢ mais pronunciada no Na-N'T'Ti do que no Na-NRT1i indicando que existem mais ligagoes
terminais no nanotubo, novamente evidenciando uma maior razao superficie/volume com

a diminuicao do tamanho da particula.

No6s nao podemos, através da espectroscopia Raman, determinar com boa precisao
a estrutura cristalina do Na-NTTi e do Na-NRTi de acordo com os fatos ja citados na
Introdugao, por isso nds nao identificamos as bandas vibracionais das nanoestruturas
com relacao as suas representacoes irredutiveis. Relacionamos as bandas simplesmente

através dos grupos de ligacoes existentes de forma variada nas nanoestruturas. Com
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Figura 14: Espectro Raman & temperatura ambiente dos (a) nanotubos de titanato
(Na-NTTi), (b) nanofitas de titanato (Na-NRT1i), (c¢) NagTizO7 e (d) NagTigOys3.

isso, através da espectroscopia vibracional a temperatura ambiente nao foi possivel iden-
tificar com precisao a fase cristalina das nanoestruturas. Entretanto, na proxima segao
estudamos as caracteristicas das amostras (Na-NTTi e Na-NRT1) através de suas decom-
posicgoes térmicas observando a sua evolucao estrutural frente a variacao de temperatura
por varias técnicas, em especial a espectroscopia Raman in situ. Assim, podemos obter

mais elementos que apontem com maior precisao as estruturas cristalinas do Na-NTTi e
do Na-NRTi.
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3.1.3 Estudo do tratamento térmico das Nanofitas de Titanato

Na Figura 15, mostramos os espectros Raman obtidos in situ para o Na-NRTi com a
temperatura variando de 25 °C até 550 °C. Mudancas sao observadas no espectro Raman
quando a temperatura de tratamento se aproxima de 200 °C. Duas bandas bem resolvidas
(175 € 200 cm™!) tornam-se largas colapsando para uma banda assimétrica. Este resultado
estd em boa concordancia com as medidas de TGA (Figura 16), onde podemos observar
uma perda significativa de massa entre a temperatura ambiente e 200 °C, que aponta para
a salda de agua estrutural e eliminacao de algumas substancias remascentes em pequenas
quantidades nas nanofitas.(23) Com o aumento da temperatura, podemos notar mudangas
graduais nos modos Raman com o alargamento dos picos. Entretanto, préximo a 300 °C
observamos que a saida de agua induziu uma desordem estrutural no sistema. Isto pode
ser associado a um conjunto de mudanca de fase gradual a altas temperaturas. Fica claro
que o aquecimento até 550 °C introduziu mudancas significativas na estrutura da amostra.
No6s mostramos no topo da Figura 15 o espectro Raman do Na-NRTi a temperatura
ambiente, ap6s o resfriamento da amostra pds tratamento térmico (RT*). Observamos
que a estrutura da amostra foi modificada de forma definitiva, pois os picos marcados
com setas no espectro do Na-NRTi (como preparado) a temperatura ambiente (RT') estao
ausentes na amostra tratada termicamente. Estas mudancas serao caracterizadas com
maior precisao quando da obtencao das medidas do espectro Raman ex situ do Na-NRTi

tratado a altas temperaturas, como discutiremos adiante.

Na Figura 17, mostramos o espectro Raman ex situ para as amostras de Na-NRTi
tratadas entre 100 °C e 1000 °C. Podemos observar que as mudancas nas bandas Raman
para as amostras tratadas termicamente na regiao proxima a temperatura de 200 °C
podem ser relacionadas a perda de agua estrutural. Esta perda de agua provavelmente
gera mudancas na estrutura. Préximo a 800 °C nds podemos notar diferengas marcantes
no espectro Raman (indicadas por setas para cima), indicando uma transformagao parcial
de fase para o NayTigOq3 “bulk”. Na mesma temperatura é dificil observar e diferenciar
o surgimento de bandas relacionadas ao NayTizO; “bulk” por causa da superposicao
existente entre bandas do NayTizO7 e do NasTigO13. As caracteristicas espectrais da fase
NayTigO13 e NaoTizO7 ganham intensidade nas proximidades da temperatura de 1000
°C indicando que Na-NRTi foi totalmente convertido para as fases de sélido estendido
(“bulk”). Isto é confirmado pelo desaparecimento do pico préximo de 920 cm™! (veja seta

para baixo) que é a assinatura espectral da morfologia das nanoestruturas.

Para dar suporte adicional a estas conclusoes investigamos a caracteristica da decom-
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Figura 15: Espectro Raman in situ das nanofitas de titanato (Na-NRT1i) tratadas até a

temperatura de 550 °C.
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Figura 17: Espectro Raman ex situ das nanofitas de titanato (Na-NRT1).

posicao térmica do Na-NRTi usando DRX. No DRX mostrado na Figura 18 podemos
observar que a perda de dgua da estrutura do Na-NRTi ocorre em torno da temperatura
de 200 °C. A perda de agua entre 200 e 300 °C causou um deslocamento do pico préximo
a 10° para valores maiores de 26, indicando uma contracao da distancia interparedes da
estrutura. Para amostras tratadas a temperatura de 300 °C (seta para cima) nés po-
demos observar o aparecimento do pico préoximo a 12° que é tipico da fase NayTigOq3 e
uma forte diminuicao da intensidade relativa do pico por volta de 10° que é tipico da fase
NayTizO7. Este desaparecimento do pico préximo de 10° pode nos indicar que o Na-NRTH,
que possui estrutura proposta como Nay_,H,Ti3O7;.nHs0, quando tratado termicamente
nas proximidades das temperaturas de 200 °C e 300 °C propicia a saida de dgua contida
em algumas nanofitas e inicia uma transformacao gradual da estrutura dessas nanofitas
para o NagTigO13 “bulk”, prevalecendo de forma dominante a intensidade relativa do

DRX nesta regiao de tratamento térmico devido a maior ordem de longo alcance.

Proximo a 800 °C uma mudanca expressiva no DRX é observada em concordancia com
as medidas de espectroscopia Raman. As mudangas observadas levam a uma tendéncia
de obtencao através do tratamento térmico de uma mistura representada pelas fases
NayTizO7 e NagTigOq3 “bulk”. Esta afirmacao é baseada no aparecimento dos picos
de difracao préximos a 10° e 26° (marcados com x), que sao tipicos da fase NayTizO7,
também como o aparecimento dos trés picos (marcados com o) préximos a 12°, 25° e

31°, que sao tipicos da estrutura NasTigO,3. Na temperatura proxima a 1000 °C os pi-
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cos tornam-se bem definidos e nés claramente identificamos a mistura de fases NayTi3O7
(marcado com x) e NayTigO13 (marcado com o). Isto pode ser um indicativo da conversao
gradual de uma parte das nanoparticulas de Na-NRTi apds o processo de dehidratacao
para a fase NayTigOq3 a partir de 300 °C e a conversao do restante das nanoparticulas
de Na-NRTi para a fase NayTizO; a partir de 600°C, como discutido por Morgado e
colaboradores (40) para o Na-NTTi.

Como a decomposicao térmica dos nanotubos leva a resultados similares, nés podemos
confirmar que o os nanotubos e as nanofitas de titanato tém estruturas lamelares e com-
posigoes similares & temperatura ambiente.(23, 30, 57, 58, 60, 70, 71) Papp e colaboradores
(59) realizaram um estudo da evolugao térmica do NayTizO7; “bulk”, onde observaram
uma dimerizagao parcial da estrutura de NayTizO7 para NasTigOq3, tal como observamos
para o Na-NRTi. Isto pode nos evidenciar que a estrutura lamelar do Na-NRTi é similar

a do NayTizO7 “bulk”.
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Figura 18: DRX ex situ das nanofitas de titanato (Na-NRTi). A fase NayTizO7 estd
marcada com x e a fase NayTigO;3 esta marcada com o.

Na Figura 19, nés mostramos o espectro FTIR ex situ do Na-NRTi termicamente
tratado entre 100 e 1000 °C. Da temperatura ambiente até 800 °C, o espectro FTIR nao
exibe mudangas significativas (setas para cima) que possam ser observadas. Na tempera-
tura préxima a 1000 °C, nés podemos verificar (setas para baixo) a mudanga de fase que
é resultado da mistura de fases (NayTi307 e NagTigO13) imposta pelo tratamento térmico

da amostra Na-NRTi.
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Figura 19: Espectros FTIR ex situ das nanofitas de titanato (Na-NRTi). * representa a
banda do Nujol.

Na Figura 20 mostramos as imagens de MEV das amostras de Na-NRTi (a) a tem-
peratura ambiente e tratadas a temperatura de (b) 800 °C e (c¢) 1000 °C. N6s podemos
claramente observar que o tratamento térmico a altas temperaturas (1000 °C) induz mu-

dangas morfolégicas indicadas pela formagao grandes bastoes (sélidos estendidos “bulk”).

A partir das medidas realizadas, podemos sugerir que espectroscopia Raman é capaz
de monitorar as mudancas estruturais e morfologicas de forma bastante clara, rapida e
sensivel. Assim, podemos utilizar a espectroscopia Raman para insvestigar e identificar
com um pouco mais de clareza a morfologia e a estrutura cristalina das nanoestruturas

de titanato de sédio.
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Figura 20: Imagens de MEV para as nanofitas de titanato (Na-NRT1i) (a) & temperatura
ambiente e tratadas a temperatura de (b) 800 °C e (¢) 1000 °C.

3.2 Nanotubos de Titanato de Sodio trocados com
Cett

3.2.1 Estrutura, composicao e morfologia

Na Figura 21, mostramos o espectro de FTIR do Na-NTTi (espectro inferior) e do
Ce-NTTi (espectro superior). O espectro FTIR do Na-NTTi e do Ce-NTTi sao similares
sugerindo que a estrutura dos nanotubos nao foi afetada de forma significativa pela reagao
de troca ionica com Ce?™, ou seja, as paredes dos nanotubos que sdo compostas prima-
riamente por octaédros de Ti-O nao sao deformadas ou degradadas durante a reagao.

1 (espectro inferior) foi bastante afe-

Entretanto, o pico localizado por volta de 890 cm™
tado pela reagao com Ce’™ (espectro superior), ou seja, foi observado um decréscimo na
energia vibracional do octaédro TiOg resultando em um “amolecimento” (“softening”) das
vibracoes internas do mesmo. As mudancas nos modos de estiramento para as ligacoes
terminais Ti-O (890 cm™') pode ser entendida em termos da interagao do fon Ce?* com

essas ligagoes terminais. A grande largura das bandas no espectro de FTIR dificulta uma
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analise detalhada das mudangas na estrutura dos nanotubos devido a reagao de troca
ionica pela simples observacao destas bandas, mas uma melhor investigacao dos modos de
vibragao pode ser feita através da obtencao dos espectros Raman da amostra onde temos
uma melhor defini¢ao de bandas.(17, 21, 34) No encarte da Figura 21, mostramos a regiao
de alta energia no espectro de FTIR do Na-NTTi e do Ce-NTTi. Podemos identificar as
vibragoes relacionadas as moléculas de dgua adsorvidas e presentes na regiao interparedes

nas amostras (por volta de 1640 e 3400 cm™1).
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Figura 21: Espectros de FTIR das amostras Na-NTTi (espectro inferior) e Ce-NTTi
(espectro superior). O encarte mostra a regiao espectral de alta energia.

A intercalacao do NH; nos nanotubos de titanato seria possivel em principio, porém
nas nossas condigoes experimentais de pH altamente béasico da amostra, a intercalacao do
fon NH,** nao seria vidvel, além de que nés nao observamos esta intercalacao no espectro
FTIR do Ce-NTTi. Para esclarecer esta duvida sobre o fon intercalado, nds realizamos
uma reagao de troca idnica entre o Na™ e o NHy'. Nesta reacao utilizamos 100 mL de
solucéo de cloreto de aménio com concentragao de 0,05 mol/L sob a mesmas condigdes
experimentais descritas para a reacao de troca ionica com o Ce**, onde obtivemos a
amostra de nanotubos de titanato trocada ionicamente com NH," (a partir deste ponto
NH,-NTTi). Apds todo o processo experimental para a obtengao da amostra trocada
ionicamente, nos realizamos uma medida de espectroscopia de FTIR da mesma. A Fi-
gura 22 mostra uma comparacao entre os espectros FTIR do Ce-NTTi, NH4;-NTTi e do

(NH,)2Ce(NO3)g usado como precursor. A andlise dos espectros na Figura 22 indica que
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o NH, ™" estd intercalado na estrutura dos nanotubos de titanato, pois sua assinatura no

1

espectro FTIR é a banda intensa em torno de 1400 cm™! e o ombro em 1450 cm™!. Am-

bas bandas atribuidas ao fon NH,* nao foram observadas no espectro FTIR da amostra
Ce-NTTi.
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Figura 22: Espectros de FTIR das amostras Ce-NTTi (espectro superior), NH;-NTTi
(espectro central) e (NH4)2Ce(NO3)g (espectro inferior).

O espectro Raman para o Na-NTTi (espectro inferior) e Ce-NTTi (espectro superior)
sao mostrados na Figura 23. Existem algumas diferengas entre os espectros das amostras
antes e depois da troca ionica. O espectro Raman do Na-NTTi exibe modos vibracionais
por volta de 160 e 196 cm™! que podem ser identificados como modos de vibracio da
rede, bandas por volta de 280, 450, 660 e 695 cm™! que sao identificadas como modos de
vibracao do octaédro TiOg e uma banda por volta de 900 cm ! relacionada com as ligacoes
terminais nao compartilhadas, como ja mencionamos anteriormente. Nds observamos que
o Na-NTTi e o Ce-NTTi tém as mesmas caracteristicas vibracionais no espectro Raman
para as energias intermedidrias (modos vibracionais do octaédro TiOg), indicando que
a possivel intercalaciao do fon Ce** nao afeta os modos vibracionais intermedidrios de
forma significativa. O modo em 900 cm ™! foi deslocado apds a reacao de troca com fon
Ce**. Isto pode ser um efeito gerado pela interacao do fon Ce** com os 4tomos terminais
(oxigénio) da parede dos nanotubos, podendo esse ser um indicio de intercalagao. Os
modos por volta de 160 e 195 cm™! foram deslocados também na direcao de uma menor

energia apos a realizacao da reagao de troca ionica, corroborando com a tese da troca dos
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fons Na® por Ce*" nos nanotubos de titanato. Estes resultados podem ser entendidos
considerando que o fon Ce** possui uma maior massa que o fon Na*, resultando assim em
um diminuigdo (“amolecimento”) das “frequéncias de vibra¢ao” destes modos. Nao foi
possivel observar modos vibracionais relacionados com outras fases cristalinas que possam

ter sido formadas ap0ds a reagao de troca ionica.
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Figura 23: Espectro Raman das amostras Na-NTTi (espectro inferior) e Ce-NTTi
(espectro superior). As linhas tracejadas na diagonal vertical representam o
deslocamento dos modos vibracionais.

Na Figura 24, nés mostramos o difratograma de raios-X (DRX) das amostras Na-
NTTi (difratograma inferior) e Ce-NTTi (difratograma superior). O perfil de difragao da
amostra Ce-NTTi reproduz bem o da Na-NTTi salvo algumas discrepancias. Variagoes
na intensidade relativa de picos de difracao diferentes para o Na-NTTi e o Ce-NTTi sao
observados e podem ser relacionadas & intercalacao do fon Ce** no lugar do Na*. O pico
de difragao préximo a 10° do Ce-NTTi estd um pouco deslocado para menores valores de
26 em relacao ao mesmo pico no DRX do Na-NTTi. Este resultado indica um aumento na
distancia interlamelar que deve estar sendo causado pela troca do fon de menor raio ionico
(Na*t, por volta de 1,020 A) por um de maior raio (Ce*t, por volta de 1,034 A) na regido
interparedes do nanotubo. O pico é alargado e assimétrico sugerindo que o ambiente
quimico entre as camadas é desordenado. Estes resultados nos permitem concluir que
o nanotubo de titanato trocado ionicamente com Ce** possui a mesma morfologia e

estrutura do seu precursor.
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Figura 24: Difratograma de raios-X das amostras Na-NTTi (difratograma inferior) e
Ce-NTTi (difratograma superior). O padrao JCPDS para o CeOq é mostrado também
como linhas verticais abaixo do DRX do Ce-NTTi.

O pico de difracao largo por volta de 58° nao pode ser atribuido ao nanotubo de
titanato. Este pico é identificado como sendo o plano cristalino (311) do éxido de cério
(CeOy). Além disso, ombros sao observados por volta de 33 e 48°, que s@o atribuidos como
os planos (200) e (220) do CeO, sugerindo a presenga da fase nanocristalina de CeO5 na
amostra Ce-NTTi. A posicao angular 26 e a intensidade relativa dos picos de difragao do
CeOq “bulk” sao indicadas por linhas verticais na Figura 24 (JCPDS 78-0694). O tamanho
médio dos cristalitos de CeOy pode ser estimado através DRX usando-se a equacao de
Scherrer.(50) Devido a interferéncia dos picos de difracdo do nanotubo de titanato, nds
utilizamos somente o pico de difragao do plano (311) do CeO, para estimar o tamanho das
nanoparticulas usando o DRX. O tamanho médio calculado das nanoparticulas de CeO,
foi estimado como sendo por volta de 4 nm. Os modos do CeO5 nao foram observados nos
espectros FTIR e Raman (Figuras 21 e 23), pois as “frequéncias vibracionais” do mesmo
coincidem com as bandas relacionadas as vibragoes do octaédro TiOg.(24) Além disso, a
auséncia da assinatura vibracional do CeO, esté relacionada com a baixa intensidade dos
sinais FTIR e Raman das nanoparticulas de CeO, em comparagao com os dos nanotubos
de titanato. Isto pode estar relacionado com o fato de que as nanoparticulas de CeO,
presentes na amostra serem muito pequenas, levando assim a um sinal vibracional pouco
intenso, pois a quantidade de centro absorvedores e espalhadores é muito maior para os

nanotubos de titanato (predominéancia de fase e morfologia).(24) Porém, para confirmar a



3.2 Nanotubos de Titanato de Sédio trocados com Ce*t 50

presenca, o tamanho e a morfologia das nanoparticulas de CeO, realizamos experimentos

de microscopia eletronica de transmissao das amostras.

A composicao quimica das amostras Na-NTTi e Ce-NTTi foram investigadas por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). O espectro de EDS das amostras
foram obtidos e os resultados sao mostrados na Figura 25. No caso da amostra Ce-NT'Ti,
nos observamos a presenca dos picos relacionados com o cério e nao observamos a presenca
do pico relacionado com sédio. Com isso, podemos concluir que a reacao de troca idnica
(Ce*™ substituindo Na') foi bastante eficiente. Entretanto, a razao Ce/Ti na amostra
Ce-NTTi nao é tao menor, o quanto esperarfamos devido ao menor nimero de Ce**t
que se necessita para substituir os Nat, que a razao Na/Ti na amostra Na-NTTi. Este
resultado pode ser entendido através da contribuicao feita ao sinal EDS do cério contido

nas nanoparticulas de CeO, que estao agregadas aos nanotubos de titanato.
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Figura 25: Espectro de EDS das amostras Na-NTTi (espectro inferior) e Ce-NTTi
(espectro superior). Os picos relacionados ao sédio e o cério estao identificados no
espectro.

Nas Figuras 26(a) e (b), nés mostramos as imagens de microscopia eletronica de
transmissao (MET) das amostras Na-NTTi e Ce-NTTi, respectivamente. Os nanotubos
de titanato possuem sua morfologia tubular formado por multi-camadas com diametro
médio externo (interno) de 10 nm (5 nm) e um comprimento de varias dezenas de nm. Da
amostra Ce-NTTi, nés podemos observar que, apds a reagao de troca ionica, os nanotubos
de titanato preservam sua morfologia tubular e diametros médios. Entretanto, o Ce-NTTi

¢ decorado com nanoparticulas cristalinas, como mostrado na Figura 26(c).
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Pela analise das imagens de MET o tamanho médio dos nanocristais fica em torno
de 3,9 nm (ver histograma no encarte da Figura 26(b)), que concorda muito bem com o
tamanho estimado por DRX. Nés usamos aproximadamente 50 particulas para construir
o histograma mostrado no encarte da Figura 26(b). Podemos afirmar que o processo de
troca ionica do Na® por Ce**t nao afeta a morfologia do nanotubo, mas gera o crescimento

de nanoparticulas nas paredes externas dos nanotubos.

Na Figura 27, n6s mostramos a imagem em alta resolu¢ao de um nanotubo de titanato
decorado com nanoparticulas de CeO,. No encarte da Figura 27 mostramos o padrao da
transformada de Fourier da imagem em alta resolucao. A distancia interplanar atomica
é estimada como sendo 0,31 a 0,32 nm para os nanocristais, que esta de acordo com a
distancia interplanar do planos (111) do CeO,. A pequena diferenga entre as distancias
pode ser causada por diferentes concentragoes de vacancias nos nanocristais.(19, 72) As-
sim, ss nanoparticulas sao confirmadas como sendo CeO, através do DRX e da imagem

de alta resolucao mostrada na Figura 27, formando assim um novo sistema hibrido.

A formacao das nanoparticulas de CeOs na superficie do nanotubo pode ser explicada
através da precipitacio dos fons Ce'™ (veja Figura 28). A precipitagdao acontece devido
a presenca de fons OH™ adsorvidos nas paredes externas do nanotubos levando ao pH
altamente alcalino do mesmo. Isto acontece devido ao fato de que as lavagens realizadas
nao foram suficientes para remover todo os ions OH™ adsorvidos na superficie, uma vez
que as lavagens foram realizadas com agua deionizada gerando um pH do sobrenadante

com valores entre 11 e 12.

Na Figura 29 podemos observar um esquema que representa o esbogo da disposi¢ao dos
ions e das nanoparticulas de CeOs antes e apds a troca ionica realizada nos nanotubos
de titanato. Podemos observar a troca do Nat pelo Ce'" na regido interlamelar do
nanotubo e a formacao das nanoparticulas de CeOs nas paredes externas do nanotubo

por precipitacao.
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3.2.2 Propriedades 6ticas

Na Figura 30 mostramos o espectro de absor¢ao no UV-Vis por refletancia difusa para
as amostras Na-NTTi (espectro a esquerda) e Ce-NTTi (espectro a direita). Nés pode-
mos observar que o Na-NT'Ti tem uma forte banda de absorcao na regiao do ultra-violeta
(abaixo de 350 nm) que limita seu uso como catalisador heterogéneo operando com ex-
citacao na regiao do visivel. A energia de “band gap” do Na-NTTi foi calculada a partir do
espectro de absor¢ao no UV-Vis e utilizando a metodologia padrao de Kubela-Munk, onde
obtivemos um valor de aproximadamente 3,45 eV, concordando com resultados obtidos

na literatura.(25)

A intercalacao do fon Ce*" no lugar do Nat na estrutura dos nanotubos de titanato
deslocou o limiar da banda de absorcao para 450 nm, assim sendo possivel a utilizacao
destes nanotubos de titanato, trocados ionicamente com Ce**, como fotocatalisador ope-
rando com excitacao na regiao violeta-azul do espectro visivel. Este deslocamento para
menor energia do limiar da banda de absorcao pode ser entendido como sendo devido aos
efeitos da intercalagdo do Ce?™ na estrutura dos nanotubos e/ou da presenca das nano-
particulas de CeOs decorando os nanotubos, fazendo com que exista uma mudanca na
energia de “band gap” dos nanotubos de titanato e/ou uma adigao da banda de absorgao

das nanoparticulas de CeOy a banda dos nanotubos de titanato.

O deslocamento do limiar da banda de absor¢ao dos nanotubos de titanato em direcao
da regiao visivel, também ja foi observado para a intercalagdo com outros metais como
Co, Fe, Bi, Cd e Ni.(25, 46, 51, 56, 73) Estimamos através do espectro de absorgao
no UV-Vis a energia de “band gap” para as amostras de nanotubos Ce-NTTi. O valor
estimado foi de aproximadamente 2,70 eV. Diante deste resultado, ficamos mais propensos
a acreditar que o deslocamento observado no limiar da banda de absor¢ao para o Ce-NTTi
tem uma contribuicao principal da intercalacao do fon Ce**, pois nanoparticulas de CeO,
com tamanho proximo das nanoparticulas encontradas decorando os nanotubos possuem
uma energia de “band gap” por volta de 3,44 eV.(55) O Ce-NTTi possui uma energia
de “band gap” bem abaixo da energia de nanoparticulas de CeO,. A exata contribuicao
da intercalacao do Ce** na reducao da energia de “band gap” dos nanotubos de titanato
tem que ser objeto de estudos mais aprofundados posteriormente. Entretanto, diante do
discutido na Introducao é possivel que a presenca de Ce?™ na estrutura dos nanotubos
de titanato (semicondutores) resulta no aparecimento de niveis eletronicos de defeitos,
ocasionando assim o aparecimento de niveis de energia dentro da banda proibida do

semicondutor. Com a reducgao da energia de “band gap” dos nanotubos de titanato na
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diregao do visivel, podemos avaliar o desempenho fotocatalitico deste novo sistema hibrido

(Ce-NTTi) com relagao a uma fonte de excitacao atuando na regiao do visivel.



3.2 Nanotubos de Titanato de Sédio trocados com Ce*t 54

3.2.3 Propriedades fotocataliticas

Para avaliar a performance fotocatalitica do Ce-NTTi, realizamos experimentos de
fotocatalise heterogénea usando uma solugao do corante téxtil azul reativo 19 como espécie
quimica a ser oxidada em um fotoreator sob irradiacao solar simulada através de uma
lampada. Este corante é amplamente utilizado na industria téxtil para tingir fibras de
algodao. Posteriormente a etapa de exposicao a luz visivel fizemos medidas de absorc¢ao no
UV-Vis e avaliamos o carbono organico total (TOC), para analisar o nivel de degradagao

do corante.

Na Figura 31 temos o espectro de absor¢ao no UV-Vis do corante apds a foto-
degradagao utilizando o Ce-NTTi como fotocatalisador. Podemos observar uma forte
reducgao na intensidade de absorcao do corante com relagao ao tempo de exposicao uti-
lizando luz visivel. Tais espectros evidenciam uma perda significativa de cor. Além da

redugao de cor, observamos também um decréscimo do TOC.

Os resultados da reducao de cor e TOC em funcao do tempo de exposi¢ao, sao mo-
strados na Figura 32. Podemos observar uma reducgao de cerca de 70 por cento do TOC
e de 65 por cento da cor ao longo dos 120 min de exposi¢cao. Sob as mesmas condigoes
experimentais os nanotubos de titanato de sédio (Na-NTTi) nao apresentaram atividade
fotocatalitica quando excitados através de luz com perfil similar a radiagao solar. Quando
comparado com o Na-N'TTi nas mesmas condigoes, o Ce-N'TTi exibiu uma forte atividade
fotocatalitica para a degradacao do corante azul reativo 19 sob irradiacao com luz visivel
solar simulada (através de uma lampada). A atividade fotocatalitica do Ce-NTTi também
foi testada sob irradiagao solar natural e os resultados mostraram uma reducao de cor por

volta de 30 por cento em 50 minutos de exposicao a luz solar natural.
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Figura 26: Imagens de MET das amostras (a) Na-NTTi e (b) Ce-NTTi e (¢) MET de
alta resolucao do Ce-NTTi. A distribuicao normal de tamanho do nanocristal é
mostrada dentro de (b). Em (c) mostramos areas selecionadas que ilustram a difragao
de elétrons, caracterizando que as nanoparticulas sao cristalinas.
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Figura 27: Imagem de MET em alta resolucao de duas nanoparticulas de CeOq
selecionadas que estao ancoradas na superficie do nanotubo com suas respectivas
distancias interplanares. No encarte temos a transformada de Fourier da imagem das
nanoparticulas.

Solugdo aquosa
(NH4)2CG(NO3)6 ﬁ 2NH4+aq ++ 6N03'aq
o #5FPE H'

Ce(OH), (instavel) mmp dehidratacio mep b 1o
2¢ 2

Figura 28: Esquema demonstrativo da precipitacdo dos fons Ce** e formacao do CeO,
ocorrida na troca ionica nos nanotubos de titanato.
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Trocaibnica
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Figura 29: Esquema demonstrativo da troca ionica nos nanotubos de titanato.

Absorbancia (un. arb.)

BaSO, (branco)

———— ———7—
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Figura 30: Espectro de absorcao UV-Vis por refletancia difusa das amostras Na-NTTi
(espectro a esquerda), Ce-NTTi (espectro a direita) e BaSO, (espectro inferior, utilizado
com referéncia).
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Figura 31: Espectro de absor¢ao no UV-Vis do corante téxtil azul reativo 19 apds
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degradacao com luz solar simulada utilizando o Ce-NTTi como agente fotocatalisador.
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Figura 32: Valores da absorbancia relativa (circulos sélidos) e carbono organico total -

TOC (circulos abertos) medidos em func¢ao do tempo de exposi¢ao do corante azul

reativo 19 aos CeN'T'Tis quando excitados com uma lampada que simula o espectro de
luz solar.
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4 Conclusoes

As propriedades estruturais, morfologicas e vibracionais das nanoestruturas de tita-
nato de sédio (nanotubos e nanofitas) em funcao da temperatura foram investigadas.
Os espectros vibracionais do Na-NT'Ti e do Na-NRTi exibem claras e distintas assina-
turas, sugerindo que a morfologia e o tamanho destas nanoestruturas desempenham um
papel fundamental na observagao dos modos vibracionais. Mostramos que é possivel uti-
lizar a espectroscopia Raman e FTIR para identificar a morfologia das nanoestruturas
de titanatos. Além disso, o Na-NTTi e Na-NRTiOx tém estruturas cristalinas lame-
lares similares ao trititanato de sédio, podendo as suas composicoes serem escritas como:
(Nay_H,Ti307.nH50). As andlises das imagens de MEV das amostras (Na-NTTi, Na-
NxTi e Na-NRTi) nos influenciam a pensar que o mecanismo de formacao das nanofitas é
composto por um amadurecimento de Ostwald e/ou ligacao orientada dos nanotubos de
titanato formados pela reagao hidrotérmica do anatasio com solucao aquosa de NaOH em

funcao da temperatura e do tempo de tratamento.

Estudamos a decomposicao térmica das nanofitas de titanato obtidas via método
hidrotérmico para um melhor entendimento da evolucao da estrutura cristalina das amos-
tras. O tratamento térmico do Na-NRTi leva a véarias modificacoes na estrutura e mor-
fologia do mesmo. Modificacoes estas que estao descritas a seguir: Em torno de 200
°C, a agua interlamelar é liberada e a distancia entre as paredes diminui. Em torno de
300 °C, com a perda de dgua estrutural, a amostra comega uma transformacao de fase
gradual para o NayTigO;3 “bulk” conforme observacao da evolucao dos espectros Ra-
man e DRX, por consequéncia do aumento nesta temperatura da desordem estrutural
de algumas nanofitas. Grande parte das nanofitas permanecem inalteradas até atingi-
rem temperaturas superiores a 600 °C, onde ocorre uma transformacao direta levando as
nanofitas de titanato (Na-NRTi) para a fase NayTizO7 “bulk”. Com o aumento da tem-
peratura as mudancas estruturais tornam-se evidentes e em torno de 800 °C a presenca
de uma mistura de fases NayTizO7 e NayTigO13 “bulk” é observada. Por outro lado, as

mudancas estruturais ocorridas com o aumento de temperatura também envolvem uma
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mudanga morfoldgica, levando a formagao de grandes bastoes (“bulk”). Ambas mudangas
estruturais e morfolégicas foram claramente capturadas no espectro Raman favorecendo
o uso desta técnica para o monitoramento da evolugao térmica das propriedades das na-
nofitas de titanato. Este trabalho contribuiu para o aprimoramento do entendimento das
propriedades das nanoestruturas através do acesso a evolugao térmica das mesmas, e es-
tabelece que os nanotubos e as nanofitas de titanato (como preparados) tém estruturas
similares entre si, com a formacao de lamelas em boa concordancia com a estrutura da

fase trititanato de sédio (NagTizO7).

Com relacao a sintese e caracterizagao do Ce-NTTi, podemos concluir que as reagoes
de troca ionica realizadas com os nanotubos de titanato de sédio levaram a intercalacao de
fons Ce** no lugar dos fons Na*t na estrutura dos nanotubos e a formacao de nanocristais
de CeOy decorando a superficie externa dos nanotubos. Os resultados mostraram que as
reacoes de troca ionica nao comprometeram a estrutura e morfologia dos nanotubos de
titanato, mas introduziram relevantes mudancas nas suas propriedades oticas e eletronicas.
O efeito conjunto dos nanotubos de titanato trocados ionicamente e dos nanocristais
de CeOy levam a um sistema hibrido cujo limiar da banda de absorcao ¢é deslocado na
diregao da regiao do visivel em relagao ao nanotubo de titanato precursor. Acredita-se
que o deslocamento para menor energia observado para o Ce-NTTi (cerca de 0,75 eV) tem
como contribuicao principal a intercalacio do fon Ce?*, mas o mecanismo responsavel por
esse deslocamento necessita de um estudo mais detalhado visando separar a contribuicao
da intercalacao do Ce** da presenca das nanoparticulas de CeOs decorando as paredes

dos nanotubos.

As propriedades fotocataliticas do Ce-NTTi foram investigadas através da fotode-
gradagao do corante téxtil azul reativo 19 em luz visivel simulada. Os resultados nos
mostraram uma reducao de cerca de 70 por cento do carbono organico total e de 65 por
cento da cor do corante em 120 min. A reducao da cor foi obtida também usando-se o
Ce-NT'Ti sob condicoes de irradiacao solar natural. Portanto, o novo sistema hibrido ob-
tido (Ce-NTTi) neste trabalho abre oportunidades para o uso desta nanoestrutura como

fotocatalisador para excitacoes na regiao do visivel.
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