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RESUMO

A elevada demanda atual por energia, que tende a continuar aumentando, gera preocupacao
para o futuro, o que estimula a busca por fontes alternativas de energia, especialmente as
disponiveis em abundincia e sustentdveis. Dentre essas, destaca-se, neste trabalho, a energia
solar. A obtencao de combustiveis verdes, dentre os quais a producao de H> ¢ um exemplo, ¢
um topico de grande interesse neste cendrio, principalmente utilizando a disponibilidade da
energia solar para o processo de water splitting utilizando esta energia para a quebra da
molécula de dgua, catalisadas por um semicondutor 6xido metalico. Perovskitas de oxinitreto
de metal de transi¢do sdo, por sua vez, materiais emergentes com propriedades eletronicas e
oOticas que se destacam para aplicacdes como fotocatalisadores, entre outras. Neste trabalho, da-
se o destaque para a perovskita SrTaO>N, que pode ser sintetizada a partir de SrCO3 e TazNs O
objetivo deste trabalho foi a sintese da perovskita SrTaO2N a partir de NTs de TasNs, obtidos
por nitretagdo de NTs de TaxOs, e SrCOs, para averiguar possiveis mudancgas nas propriedades
do produto obtido € no comportamento como fotocatalisador. Utilizou-se, além de uma reagao
de estado solido, uma rota de pré-sintese hidrotermal, seguida de tratamento térmico. As
amostras foram caracterizadas por DRX, reflectancia difusa no UV-Vis e MEV. A partir das
analises, foi possivel mostrar a obtengdo do composto de interesse e que ele apresentava a
morfologia de NTs ainda existente, ainda que com maior nimero de defeitos. Os testes de
geragdo de H, mostraram que o material sintetizado possui potencial para aplicagdo como

fotocatalisador.

Palavras-chave: Quebra da molécula de agua; Fotocatalise; Perovskitas; Semicondutores

nanoestruturados.



ABSTRACT

The current high energy demand, which tends to continue growing, generates concern for the
future, and that stimulates the search for alternative sources of energy, especially those available
in abundance and sustainable. Among these, solar energy is highlighted for this paper. Obtaining
green fuels, among which H> production is an example, is a topic of great interest in this
scenario, mainly using the availability of solar energy to the process of water splitting, using
the energy under the catalysis of a semiconductor. Perovskites of transition metal oxynitride
are, however, emerging materials with electronic and optical properties that stand out for
applications such as photocatalysts, among others. In this work, the perovskite SrTaO:N is
highlighted, which can be synthesized from SrCOs and Ta3Ns. The objective of this work is the
synthesis of SrTaO,N perovskite from Ta3Ns NTs, obtained by nitriding NTs of Ta>Os, and
SrCOs, to investigate possible changes in the properties of the obtained product and the
behavior as a photocatalyst. In addition to a solid state reaction, a hydrothermal pre-synthesis
route was used, followed by heat treatment. The samples were characterized by XRD, diffuse
reflectance in UV-Vis and SEM. Based on analyzes, it is possible to affirm that the compound
of interest was obtained. It had the morphology of NTs still existing, although with a greater
number of defects. The H> generation tests showed that the synthesized material has potential

for application as a photocatalyst.

Keywords: Water splitting; Photocatalysis; Perovskites; Nanostructured semiconductors.
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1 INTRODUCAO

A elevada demanda atual por energia, e que tende a continuar aumentando, gera
preocupagdo para o futuro do ser humano e das industrias. O consumo final total de energia
mundial mais do que duplicou nas ultimas décadas. Fontes combustiveis fosseis permanecem
como o componente majoritario na distribuicdo de energia, ainda que sua relagdo com aumentos
da emissdo de CO; (e outras substincias poluentes) seja amplamente reconhecida. Alguns dos
problemas referentes a essa situagdo resultam do fato de que essas fontes, além de poluentes,
podem ter sua disponibilidade drasticamente reduzida, podendo ndo mais atender a demanda
energética. Este cenario promove a busca por fontes alternativas de energia, destacando-se a
energia solar, foco deste trabalho. A energia proveniente do Sol apresenta-se significativamente
util como fonte, principalmente ao observar-se o consumo total de energia mundial. O Brasil
recebe em toda sua extensdo, em energia aproveitavel do sol, cerca de 50 mil vezes o consumo
de eletricidade anual do pais no periodo de um ano. O mesmo possui, portanto, grande potencial
na utilizagdo de energia solar.

A obtencdo de combustiveis verdes, sendo a producao de H> um exemplo, € um topico
de grande interesse neste contexto. Embora atualmente se utilizem meios poluentes — com
geracdo de CO, — para este fim, como a reforma a vapor e a. oxidagdo parcial de
hidrocarbonetos, por exemplo, existem técnicas que unem a disponibilidade da energia solar ao
processo de quebra da dgua e obtengdo de H» utilizando essa energia sob catalise de um
semicondutor, as quais, no contexto citado, sdo vistas como promissoras. Para isto, esse material
deve ser capaz de absorver luz visivel e/ou ultravioleta e ter um transporte de carga eficiente.

As caracteristicas do semicondutor utilizado, como o bandgap e a posicao das bandas
de condugdo (BC) e de valéncia (BV), estdo intimamente ligadas a sua eficiéncia fotocatalitica.
Nas ultimas cinco décadas, desde que Fujishima e Honda utilizaram TiO» para water splitting,
em 1972, o foco de uma grande quantidade de estudos foi em fotocatalisadores de
semicondutores para sua aplicacdo na conversdo de energia solar. O Ta3Ns emergiu durante
alguns anos como um semicondutor adequado para tais aplicagdes, principalmente com
estrutura nanoparticulada, podendo ser obtido pela nitretagdo de Ta»Os. Entretanto, ele
apresenta suas restricoes quanto a utilizacado em meio aquoso. Perovskitas de oxinitreto de metal
de transicdo, por sua vez, sio materiais que, nos ultimos anos, receberam maior enfoque,
apresentando propriedades eletronicas e Oticas que se destacam para aplicagdes como

fotocatalisadores.



Neste trabalho, da-se destaque para a perovskita SrTaO>N, que pode ser sintetizada a
partir de SrCOs e TazNs. Este tltimo pode ser utilizado na forma de nanotubos, que podem vir
a proporcionar propriedades distintas para o produto obtido, bem como seu comportamento

como fotocatalisador.

1.1 OBJETIVO

Sintese da perovskita SrTaO>N a partir de SrCO3 e NTs de Ta3Ns, obtidos, por sua vez,
por nitretacdo de NTs de Ta»>Os, para averiguar possiveis mudangas nas propriedades do produto

obtido e no comportamento como fotocatalisador, bem como conduzir testes de geracao de Ha.

1.1.1 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar NTs de Ta,Os e Ta3Ns, bem como a perovskita SrTaO>N a
partir dos NTs de TasNs e SrCOs;

e Obter informagdes sobre as propriedades fotofisicas da perovskita;

e Avaliar o potencial da perovskita sintetizada em testes como fotocatalisador em

sistema de geragdo de Ha.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 FONTES ENERGETICAS E SEU CONSUMO

O consumo final total de energia mundial mais do que duplicou entre o ano de 1971 e
2015." Fontes combustiveis fosseis permanecem como componente majoritario na distribui¢io
de energia, ainda que sua relacdo com aumentos da emissdo de CO; (e outras substancias
poluentes) seja amplamente reconhecida.?

Alguns dos problemas referentes a esta situagdo residem no fato de que essas fontes,
além de poluentes, podem eventualmente diminuir drasticamente em disponibilidade, podendo
ndo mais atender a demanda energética. Isso porque ha perspectiva de que o consumo mundial

de energia primaria cresca cerca de 30% até 2040.°



Este cenario promove a busca por fontes alternativas de energia, especialmente aquelas
disponiveis em abundancia e sustentaveis, destacando-se, neste trabalho, a energia solar.
Segundo dados da Organizacdo Mundial de Meteorologia, a energia proveniente do Sol
apresenta um valor médio de 1367 W m™ para a radiacdo extraterrestre.* Considerando a area e
a disponibilidade de luz solar que chega ao longo de um dia, a insolacdo média incidente
disponivel ¢ de aproximadamente 700 W m2.> Ao longo de um ano, estio disponiveis 1,5 x
10" kWh de energia provenientes do Sol. Com isso, é possivel afirmar que o potencial
energético que chega a superficie da Terra proveniente da luz solar excede em muito a
necessidade mundial.®’

O Brasil recebe cerca de 1000 MWh por ano em sua extensdo (50 mil vezes o consumo
de eletricidade anual do pais),® sendo sua radiagdo solar diaria entre 4,5 a 5,7 kWh m™.? O pais

possui, portanto, grande potencial na utilizacdo de energia solar.

2.2 WATER SPLITTING E A FOTOCATALISE

A quebra da molécula da agua foi pioneiramente realizada segundo um processo de
eletrolise feito pelo quimico William Nicholson e o médico Antony Carlisle por volta do ano
de 1800.!° Foram desenvolvidas, desde entdo, diversas formas de se obter hidrogénio a partir
da quebra da molécula de d4gua: water splitting fotoeletroquimico, fotocatalitico e
fotobiologico; radidlise; decomposicdo térmica da agua; e obtencdo via reacao quimica, entre
outros. Um dos grandes focos tem sido a utilizacao de fotocatalisadores de semicondutores para
WS, que veio a tona apds a descoberta de Fujishima e Honda utilizando TiO, em 1972.7

A molécula de H; atrai bastante atengdo pelo seu potencial como combustivel. A
quantidade de energia libertada durante sua reacdo com oxigénio ¢ cerca de 2,5 vezes o poder
de combustao de um hidrocarboneto; ¢ necessaria, portanto, uma menor massa de combustivel
para obter o mesmo rendimento energético, e, para iguais massas, o hidrogénio tem explosdes
mais rapidas e intensas. Embora ele seja o combustivel ideal para a maioria das pilhas de célula
de combustivel, atualmente ha um numero limitado de produ¢do do H; para uso comercial. Os
processos mais utilizados para a geragao de H» atualmente sdo: reforma a vapor, oxidagao
parcial de hidrocarbonetos pesados, gaseificacao de carvao, biomassa, residuos ou combustiveis
renovaveis e eletrolise da agua.!! Grande parte desses processos sdo considerados meios

poluentes, com geracao de COs.



Existem, todavia, técnicas que unem a disponibilidade da energia solar ao processo de
quebra da dgua e obtencdo de H» utilizando essa energia sob catalise de um semicondutor, que,
no contexto citado, sdo vistas como promissoras. Para isso, este material deve ser capaz de
absorver luz visivel e/ou ultravioleta e ter um transporte de carga eficiente, sendo, entdo,
utilizado como fotoeletrodo em 4gua onde a luz solar serd irradiada. Dentre os tipos de radiagdo
que chegam a estratosfera, aproximadamente 5% corresponde a energias na faixa do

ultravioleta; 43%, na faixa do visivel; e 52%, na faixa do infravermelho préximo.'?

A produgdo de hidrogénio pela fotocatalise trouxe a busca pelo semicondutor ideal para
WS. A variagdo da energia livre de Gibbs padrao da reagdo de quebra da molécula de dgua tem
valor positivo, o que faz dela ndo espontanea nas condi¢cdes padrao de temperatura e pressao.
H4 uma necessidade de ser fornecido 1,23 V por elétron transferido para que a reagdo ocorra,’
o que pode ser proporcionado por um semicondutor que absorva fotons de energia superior a

1,23 eV — tendo, portanto, um bandgap de, no minimo, 1,23.

Os semicondutores podem apresentar bandgap direto ou indireto. No primeiro caso,
apos gerar o par elétron-buraco ao absorver energia, o féton emitido na recombinagao desse par
tem a mesma energia da diferenca entre BC e BV (ou o proprio bandgap). Nesse tipo de
situacdo, elétrons e buracos nas bandas de valéncia e condu¢do possuem o mesmo valor do
vetor de onda, e 0 minimo e maximo das bandas estdo "alinhados”. Ja em casos com bandgap
indireto, ha participacdo de fonons para que o elétron excitado possa se recombinar a fim de
conservar momentum. O maximo ¢ o minimo das fungdes de onda da BV e BC,
respectivamente, estdo “desalinhados”, ou seja, apresentam valores do vetor de onda distintos.

Na reagao de fotdlise da dgua, o semicondutor age como anodo e catodo, e a geracao de
H, e de Oz ocorre na superficie do fotocatalisador.'? A reagdo ocorre com a absor¢io de um
foton, gerando um par elétron-buraco, e, em seguida, essas duas espécies fotogeradas migram
até a superficie do semicondutor, onde o elétron pode reduzir a 4gua para formar H». Para fazer
isso de forma efetiva, a BC do semicondutor deve estar posicionada em um potencial mais
negativo do que o potencial de reducdo do par H'/H; e a BV deve estar em um potencial mais
positivo do que o do par H2O/O». Esse fendmeno pode ser observado na Figura 1, a seguir. Em
geral, se utiliza um agente de sacrificio a fim de diminuir a taxa de recombinagdo do par
fotogerado, visto que a geragcdo de Hz em agua pura ndo apresenta uma boa eficiéncia para

muitos sistemas fotocataliticos. '



Figura 1. Esquematizacdo do fendmeno onde ocorre a fotogeragdo do par elétron-buraco, o qual pode

ser utilizado como catalisador para WS.

elétron -
BC () g H' N
| H, 0
F
1,23

g HZO :
+ +
By buraco 02

Desde 1972, mais de 130 materiais inorganicos foram estudados por exibirem atividade

Band gap
(A) |e1dUB30d

fotocatalitica para WS, e a tendéncia é de que essa area de pesquisa continue em expansio nos
proximos anos, uma vez que a promessa de que o H» sera o combustivel do futuro ainda ¢

veiculada — tanto pela midia quanto pelo meio académico.
2.3 SEMICONDUTORES: Ta;Os E Ta3Ns

Nos ultimos anos, o pentoxido de tantalo surgiu como um candidato promissor para a
produg¢do de hidrogénio fotocatalitica, tendo sido amplamente estudado em diferentes
morfologias, principalmente na forma de nanotubos.'*!*

O grande diferencial desse tipo de morfologia esta na conducao do fluxo de elétrons ao
longo da nanoestrutura,'>!>16 pois permite o transporte de cargas fotogeradas, providenciando
uma mobilidade efetiva das cargas diferenciadas, bem como uma area superficial especifica
maior, devido a se tratar de um material nanoestruturado. O rendimento quantico de nanotubos,
em especial, ¢ bem maior do que o de nanoesferas.'> A sintese desse material pode ser feita pelo
processo de anodiza¢do,!”!® que consiste no processo eletroquimico de producio de uma

camada de 6xido sobre a superficie de um metal, geralmente conduzida em solucao eletrolitica

aquosa 4cida (por exemplo, utilizando solugio de 4cido sulftirico e 4cido fluoridrico'”).



A anodizacao ¢ feita utilizando como dnodo o metal em que se deseja criar a camada de
oxido e, como catodo, Pt ou Cu, com aplicacdo de uma voltagem entre esses dois eletrodos. A
morfologia e o tamanho do 6xido formado podem ser controlados manipulando-se as variaveis
da reagdo, que pode, por sua vez, ser monitorada pela analise da densidade de corrente em
funcao do tempo decorrido — uma vez que, quando formada a camada de 6xido, a resistividade
aumenta. A sintese pelo processo de anodizagao utilizando um eletrolito contendo ions fluoreto
leva a ocorréncia de trés fendmenos:'? formacdo do 6xido metélico; dissolucdo dos ions do
metal no eletrolito; e efching quimico do metal e do 6xido formado pelos ions F~. Ha, portanto,
uma competi¢do entre o crescimento do 6xido e sua dissolucdo, o que leva a um filme poroso
que cresce estruturado como nanotubos.

O Ta20s possui ampla aplicabilidade, como nas areas de eletronica (producdo de
capacitores de tintalo), revestimentos opticos (lentes fotograficas), fotocatalise, entre outras.'®
Entretanto, apesar de apresentar elevada constante dielétrica (que induz uma boa separagdo de

carga), ele tem uma energia de bandgap de 4,0 eV,!31%2°

o que faz dele um material que absorve
fotons da regido do espectro do UV. Isto ocorre devido aos orbitais que compdem a BV serem
os orbitais 2p do oxigénio e a BC ser composta pelos orbitais 5d do Ta.!’

Nos materiais em que ocorre substituicdo dos sitios de oxigénio por atomos de
nitrogénio, hd uma diminuicao da sua energia de bandgap para regides do espectro do visivel.
Isso se deve ao fato de ocorrer hibridizacdo dos orbitais 2p do oxigénio com os 2p do

nitrogénio.!” O Ta;Os pode ser convertido em nitreto de tantalo, TazNs, utilizando-se tratamento

térmico sob fluxo de NHs.!* A reagdio que ocorre é a seguinte:

Ta,Os —»TaON — TasNs (1)

O comprimento de onda de maxima absor¢ao do Ta,Os ¢ de 260 nm, enquanto o Ta3Ns
tem um méximo em torno de 600 nm.'> O Ta3Ns é composto de ligagdes fortemente covalentes
e apresenta bandgap direto e indireto — com valores teoéricos de 1,4 eV e 1,1 eV,
respectivamente. A existéncia de impurezas de oxigénio no material faz com que o bandgap
experimental encontrado seja, em geral, de 2,1 eV.!>!72! Desta forma, ele ¢ um fotocatalisador
que tem maior potencial de aproveitamento da luz solar, visto que absorve na regido do visivel
(mais do que 50% do espectro solar). Esse semicondutor ja foi amplamente explorado para
fotocatalise desde 2003, com diversas modificagdes estruturais propostas a fim de otimizar sua
atividade fotocatalitica. Em 2010, Feng et al. realizaram a sintese de NTs de Ta3Ns a partir de

NTs de TaxOs.



Entretanto, estudos apontam que esse material apresenta uma estabilidade menor do que
a esperada em agua, formando uma camada de 6xido sob sua superficie,* o que dificulta sua

utilizagdo em processos fotocataliticos, ja que o semicondutor na forma de pd € disperso em

agua.
2.4 PEROVSKITAS E SUAS PROPRIEDADES

As estruturas denominadas perovskitas podem ser representadas por compostos com
composicdo ABXs3, onde A é um cétion relativamente grande com baixa carga — em geral,
elementos das familias 1A e 2A da tabela periddica —, B € um cation pequeno de um metal de
transicdo, em geral, e X é um anion.?*2* Exemplos de representagdes das células unitérias desses
compostos estdo apresentados na Figura 2. Podem ser utilizados como condutores superionicos,
apresentando condutividade i6nica e eletronica e como supercondutores a altas temperaturas. A
determinadas temperaturas podem apresentar comportamento ferroelétrico, antiferroelétrico,
piezoelétrico, piroelétrico, paraelétrico, ferromagnético ou paramagnético. Dentre algumas das
aplicacOes estdo termistores, dispositivos de laser e de energia termoelétrica a altas

temperaturas.?

Figura 2. Exemplos de células possiveis para compostos do tipo perovskita, sendo a) cubica do tipo A,

b) cubica do tipo B, ¢) ortorrombica e d) hexagonal.
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Fonte: Rendon-Angeles et al. (2016).



Dentre os tipos de perovskitas, os oxinitretos sdo candidatos promissores para WS
devido as suas estruturas de banda,’® apresentando interessantes propriedades Opticas,
fotocataliticas, supercondutoras, dielétricas, entre outras.?’” Estes materiais sdo caracterizados
tanto como dielétricos quanto como pigmentos inorganicos ndo toxicos.?®**3* Perovskitas de
oxinitretos podem se apresentar em diversas simetrias, que dependem de variagdes em: célula
unitaria, ordenamento entre cations e anions, tensdes nas estruturas pelo empacotamento nao
ideal, entre outros.”> A estrutura eletronica desse grupo de perovskitas é influenciada pelos
orbitais 2p do nitrogénio que constituem majoritariamente a BV do material, o que permite que

tenham uma energia de bandgap menor do que os respectivos oxidos.?>%

Perovskitas nanoestruturadas possuem grande potencial em converséo de energia solar®
e tornaram-se um topico de grande interesse nos ultimos anos devido aos efeitos de superficie,
de tamanho e de tunelamento quantico observados, principalmente em nanotubos e nanobastdes

— entre outros — com superior atividade catalitica.®!

Destaca-se, neste trabalho, o grupo de perovskitas de oxinitreto de tantalo,
caracterizadas por estruturas do tipo ATaO:N (A sendo Ca, Sr ou Ba). Esses materiais
apresentam valores de energia de bandgap entre 1,5 e 2,5 eV e sdo estaveis em solugdes
aquosas. Devido a presenca de Ta na estrutura, sdo fotocatalisadores promissores com uma
elevada eficiéncia — visto que os materiais de maior eficiéncia fotocatalitica geralmente
apresentam Ta (por exemplo K3TasB2012, NaTaOs, Ta20s, Sr.Ta207 e BasTas0).%

Em especial, SrTaO;N teve suas propriedades dielétricas superiores bastante discutidas.
A célula unitaria apresenta uma ordenagdo de 4&tomos O e N envolvendo uma configuragdo cis
no arranjo octaédrico do sitio de TaOsN, — dois nitretos para cada sitio,>® sendo a relagio O:N
de 1:1 em sitios axiais tetraédricos e 3:1 em sitios equatoriais octaédricos.?’ O material possui
uma energia de bandgap de 2,4 eV, com posi¢des das bandas apropriadas para a fotocatalise,
como pode ser observado na Figura 3. Perovskitas apresentam, em geral, comportamentos que
sugerem bandgap direto e indireto, entretanto o direto ¢ mais aceito na literatura para
SrTaO2N.>>2

No trabalho de Yamasita et al (2004), a taxa de produg@o de H» foi descrita como de 20
umol Hz h'!, o que equivale, considerando a massa de fotocatalisador utilizada, a 0,001 mmol

H> h'! g'! fotocatalisador.



Figura 3. Posicao das bandas de valéncia e conduggo da perovskita SrTaO,N, com valor de bandgap
da mesma.3?
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2.5 ROTAS SINTETICAS DE SrTaO:N

A perovskita SrTaO>N emergiu nos ultimos anos devido as suas propriedades
apreciaveis, principalmente no enfoque da fotocatalise. Ela foi sintetizada por diversos autores,
seguindo rotas e utilizando precursores distintos.

A célula unitaria do SrTaO.N ¢ apresentada na Figura 4, a seguir. Essa ¢ descrita na
literatura como uma estrutura tetragonal. As perovskitas que posseum essa estrutura de célula
unitaria, como BaTiOs e KNbOs, apresentam comportamento ferroelétrico.?* O material tem

34,35

um maximo de absor¢ao, segundo a literatura, entre 500-600 nm’*~> e, quando em fase pura, é

um soélido de laranja.

Figura 4. Representac@o da estrutura tetragonal da perovskita SrTaO>N.

Fonte: Balaz et al. (2013).
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A maneira mais usual ¢ a sintese partindo do 6xido correspondente, SroTa>O7, fazendo
seu TT a elevadas temperaturas — entre 1000 e 1400 °C — por prolongados periodos — entre
10 e 80 horas — sob fluxo de NH3**® O material também j4 foi sintetizado via método de
complexo polimerizado, a partir de Sr(NOs),, TaCls e acido citrico em etanol anidro, com
posterior nitretagio sob as condi¢des anteriormente descritas.’’

Outras rotas reportadas foram conduzidas utilizando: método de reagdo de estado
solido,*® método de coprecipitagdo (partindo de SrCl, e TaCls em metanol)® seguida de
nitretacdo; rotas com ureia — que, sob a temperatura de 550 °C, se decompde e fornece a NH3
necessaria para o processo de nitretagdo do oxido, nitretacdo de reducéo carbotermal,® entre
outras. Algumas rotas sintéticas utilizaram atmosfera de N2 partindo do 6xido ou carbonato de
estroncio juntamente com TaON e TasNs.2 Também é possivel encontrar a fabricagéo de filmes
de SrTaO2N utilizando deposicéo a pulso de laser com plasma de nitrogénio partindo do 6xido
correspondente.?®30

O precursor Sr,Ta>O7, por sua vez, ja foi sintetizado por reacéo de estado solido (a partir
de Ta»0s e SrCO3), métodos de complexo polimerizado, sol-gel, hidrotermal e de fluxo. Esse
altimo método também ja foi utilizado para a sintese de SrTaO:N utilizando Ta,0s, SrCO;3 e
SrCl, com posterior nitretagdo com NH3 em temperaturas mais brandas, de 800 a 950 °C, por
um periodo de 10 horas.3

A rota proposta por Sun et al. (2014) traz consigo uma abordagem bastante interessante
— e, dependendo do ponto de vista, com certa elegancia — ao reagir produtos gerados in situ
para obtencao do oxinitreto em questdo. Também sédo utilizadas menores temperaturas do que
em outras sinteses — por exemplo, que fazem uso do método do estado solido — ja
estabelecidas para o composto. Essa sintese foi escolhida como base para este trabalho, no qual

se buscou reproduzir a sintese a partir de um dos precursores nanoestruturados.

3 METODOLOGIA

3.1 SINTESE Ta20s

Para a obtencdo dos nanotubos de Ta>Os, utilizou-se o processo de anodiza¢do do Ta
metalico. Uma folha de Ta (Alfa Aesar, purity 99,95%) com dimensdes de 200 mm x 200 mm
x 0,25 mm foi cortada em circulos de 30 mm de diametro para ser utilizada como eletrodo de
trabalho. Uma pega semelhante de Cu foi cortada para o contraeletrodo, sendo este metal

utilizado principalmente pelo pre¢o mais acessivel que Pt, por exemplo.
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Foram preparadas solugdes 0,5% (g/g) de HF, utilizando 150 mL de H2SO4 (95-98%,
Neon), 5 mL de 4gua deionizada e 1,8 mL de HF (40%, Quimica moderna), que foram mantidas
em agitacdo por 40—-60 minutos em temperatura ambiente previamente ao procedimento. Para
o processo de anodizagao, foi colocado um béquer plastico com a solugdo em um equipamento
de ultrassom, com banho a uma temperatura de 40 °C. Foram imersos na solugdo dois reatores
de Teflon confeccionados para esse fim, um com a amostra de Ta e o outro com a de Cu,
mantendo fixa a distdncia de 8§ mm de um reator ao outro. Os eletrodos foram conectados junto

a uma fonte geradora de tensao.

A configuracdo da célula eletroquimica foi de acordo com o método convencional de
dois eletrodos, portanto o polo positivo da fonte foi conectado ao reator contendo o Ta e o polo
negativo, ao reator contendo o Cu. A anodizagao foi realizada por meio do uso de uma rampa
de 10 V/s até 50 V, sendo mantida nessa voltagem até o fim do processo. As amostras foram
obtidas com tempos de anodizac¢do de 20 minutos.

As curvas de anodizagdo foram monitoradas por um software (Ideial, Dalton Vidor)
incorporado a fonte. Na Figura 5, ¢ apresentada uma curva de anodizagao caracteristica. O perfil
desta curva ¢ dado pela diminui¢do brusca de densidade de corrente pela formagao da barreira

de 6xido na superficie do metal.

Figura 5. Curva de anodizagao caracteristica obtida no processo de sintese dos nanotubos de Ta,Os.
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Apds o processo, os nanotubos de Ta,Os foram retirados da superficie do Ta com agua
deionizada e lavados também com agua deionizada. O po6 obtido, sendo insoluvel em &gua, foi

decantado na solugdo de lavagem, que, apos, foi retirada, e o processo foi feito repetidamente.
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O TaxOs obtido foi, por fim, lavado com acetona, que evapora a temperatura ambiente.
Obteve-se um pd branco como produto final. Apoés uma sequéncia de anodizagdes, o disco de
Ta utilizado foi limpo em HF (40%) por 30 segundos, seguido de enxdgue em dgua deionizada
e ultrassom antes de ser guardado. Isso é necessario para a retirada de camadas de 6xido que

possam readeridas a superficie metalica.

3.2 SINTESE TasNs

Para o processo de nitretacao, as amostras foram colocadas em um cadinho de quartzo,
o qual foi inserido em um tubo de quartzo posicionado no meio de um forno por onde passou
um fluxo de NH3:Ar (1:9) (v/v) com vazio de 100 mL min™'. A rampa de aquecimento do forno
foi de 10 °C min™!, sendo mantido a 850°C por seis horas para cada nitretagio. A pressio do gas
do cilindro foi mantida a 2 bar (200 kPa). O gas amoniaco que saia do tubo de quarzto seguia
para ser borbulhado em solugdo aquosa de HCI, com intuito de de neutralizar a amonia antes

da saida de gas do sistema.

3.3 SINTESE SrTaO:N

Em um primeiro momento, fez-se a tentativa de sintese de SrTaO2N a partir do método
proposto por Sun et al. (2014), com a sintese direta do composto a partir de SrCO3 e Ta3Ns.
Todavia, ndo foram utilizadas temperaturas elevadas, como descrito pelos autores, em que se
obtém a fase pura do material a 1100 °C. Os nanotubos podem colapsar em temperaturas muito
elevadas, superiores a 950 °C, portanto tentou-se minimizar, sempre que possivel, a temperatura
de sintese ou mante-la por menor periodo de tempo. Entretanto, temperaturas inferiores a 800°C
nao sao convenientes para o processo, visto que o SrCOs tem, nesta faixa de temperaturas, a sua
decomposi¢do em SrO e CO,. Como a reagdo ocorre entre SrO e TaON gerados in situ, é
necessario trabalhar no minimo com a temperatura de 800°C. Nesta reagdo, o SrCO3 age como

fonte de estroncio e como agente oxidante.

Foram utilizadas as amostras de NTs de Ta3Ns sintetizadas previamente. Foram
realizadas sinteses com razao molar de 1:1 de Sr:Ta com temperaturas de 850 °C, 900 °C e
950 °C, e os tempos de reagdo variaram entre 3 e 10 horas. A rampa de aquecimento foi de 5 °C

min™' e o fluxo foi o mesmo utilizado na nitretacdo dos NTs descrita no item anterior.
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Em fungdo dos resultados obtidos com a sintese em atmosfera de N», modificou-se a
sintese utilizando atmosfera de NHs. Além disso, foi feita a tentativa de sintetizar o composto

partindo dos NTs de Ta>Os pelo mesmo método.

Tabela 1. Descricdo dos diferentes parametros utilizados para sintese baseada em método proposto por

Sun et al. (2014).

# Atmosfera utilizada T (°C) t (horas)
1 N2 850 10
2 N, 900 10
3 N2 950 10
4 NH3 850 10

A partir dos resultados obtidos, tentou-se otimizar a sintese — em especial a difusdo dos
materiais — utilizando uma rota de duas etapas. Primeiramente foi realizada uma, aqui
denominada, pré-sintese hidrotermal, em que os precursores SrCO3 e TazNs foram dispersos em
solucdo aquosa de etilenoglicol (ETG) (P.A., Fmaia) e NH4OH (24-26%, P.A., Vetec) nas
proporcoes de 6:1:1, em volume, de 4gua:NH4OH:ETG. Um volume total de 15 mL dessa
solugdo foi colocado em um copo de vidro, que foi colocado em um reator de inox
hermeticamente fechado, onde foi conduzida a pré-sintese sob temperatura de 200 °C por 15
horas. Decorrido esse tempo, os solventes foram evaporados, € o p6 obtido recebeu TT nas

temperaturas de 850°C ou 950°C sob fluxo de NHj pelo periodo de 10 horas.

Uma técnica utilizada para monitorar a evolugdo de gases CO; e N descrita por Sun et
al. (2014) foi a de conduzir a reagdo em microrreator termocontrolado (CATLAB) acoplado a
um espectrometro de massas (MS). A rampa de aquecimento foi a mesma utilizada nas demais
sinteses descritas aqui, mas a reagao foi conduzida em hélio, usado como gas de arraste que
levou os gases do microrreator ao MS. A temperatura maxima que o reator atingiu foi de 900°C,

permanecendo por 2 horas.

Uma amostra de Ta>Os comercial foi nitretada, obtendo-se TasNs, denominado

(3 b 2 : ~ 4 .
comercial”, a fim de realizar uma comparagao entre a sintese com esse material e os NTs
sintetizados. A sintese foi realizada de acordo com a metodologia de uma etapa primeiramente

utilizada (reacdo de estado s6lido).



14

3.4 TESTES FOTOCATALITICOS DE WS

Os testes de geracdo de H» utilizando os materiais sintetizados como fotocatalisadores
para WS foram realizados utilizando lampada de Xe, com poténcia de 240 W, da marca Exalitas.
Uma quantidade de 10 mg de cada uma das amostras de SrTaOxN sintetizadas de acordo com
as rotas consideradas otimas foi dispersa em um reator com janela de quarzto em solugao
contendo 7,5 mL de dgua e 2,5 mL de etanol.

O etanol foi utilizado como reagente de sacrificio a fim de diminuir a taxa de
recombinagdo do par elétron-buraco fotogerado. O etanol age como doador de elétrons e ¢
oxidado pelos “buracos” fotogerados na BV, como demonstrado na Figura 6. Dessa forma,
trabalhou-se com 1 mg de fotocatalisador por mL de solu¢do. A solugdo foi deixada em
ultrassom por 30 min para a melhor dispersao do p6 e foi borbulhada com argdnio para retirada
de oxigénio dissolvido. Foi feita purga com argonio e vacuo até que a solucdo apresentasse teor

de oxigénio suficientemente baixo.

Figura 6. Esquematizacdo do fendmeno de geracdo de H,utilizando SrTaO>N como fotocatalisador e

etanol (EtOH) como agente de sacrificio.
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A geracdo de H> foi monitorada pelo periodo de 1,25 hora, mantendo a temperatura
constante durante o processo em 25 °C. A analise dos gases gerados foi feita em cromatografo
a gas da marca Agilent com coluna Porapak e com argénio como gas de arraste. Os detectores
utilizados foram de ionizagdo por chama (FID) com metanador acoplado para analise de gases
CO, CO», onde ha a conversdo destes gases em metano e, assim, € possivel sua identificagdo
por FID, e outros compostos organicos (pois t€ém melhor sensibilidade e apresentam-se
minoritariamente) e de condutividade térmica (TCD) para os gases H» e O», principalmente
porque eles apresentam condutividade elevada o suficiente para serem detectados por TCD. Os

testes foram conduzidos no Laboratério de Catéalise Molecular (LAMOCA).
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3.5 CARACTERIZACAO

Os materiais sintetizados foram caracterizados pelas técnicas de DRX, Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Vis.

3.5.1 DRX

Trata-se de uma técnica analitica ndo destrutiva que permite obter informagdes sobre a
estrutura cristalina de solidos.!? A difracdo de raios X se baseia no fendmeno de difracio de um
feixe de raios X em um plano de atomos em um sistema cristalino. As interagdes, construtivas
ou destrutivas, entre os feixes difratados de diferentes planos distanciados por d produzem um
padrao de difracdo, que se deve a diferenca de fase adquirida pelo feixe pela distdncia
percorrida. A Lei de Bragg explica a condigdo necessaria para a interferéncia construtiva, na

qual duas ondas tém de estar em fase apos terem sido refletidas.*

nA = 2d sin© (2)

onde n ¢ um nimero inteiro; A, o comprimento de onda; d, a distancia interplanar dos atomos
no cristal; e ©, o angulo de reflexao.

Para analise de DRX, foi utilizado Difratometro Rigaku, Ultima IV com fonte Cu Ka (A
= 1,5406 A), com intensidades registradas por quatro segundos em cada passo, do Centro de
Nanotecnologia, CNano da UFRGS, varrendo 26 entre 15 ¢ 70 °C. Os dados obtidos foram
analisados pelo programa Crystallographica Search-Match (Oxford Cryosystems Ltd) em

conjunto com o banco de dados ICSD- PDF2 — International Centre for Diffraction Data.

3.5.2 MEV

A microscopia eletrdnica é uma ferramenta Util para obter resolucfes apropriadas ao
analisar materiais em escala nanométrica. O principio da técnica se baseia em irradiar uma
amostra com um feixe de elétrons acelerados, focalizado por bobinas magnéticas, e obter
informacdes sobre a forma como esse feixe interagiu com a amostra a partir da densidade de
elétrons que chega ao detector. Os elétrons sdo gerados por uma diferenca de potencial aplicada

a um filamento.
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A microscopia eletrdnica de varredura se baseia na deteccdo de elétrons secundarios ou
retroespalhados. Os secundarios sdo aqueles que interagem com uma camada ndo muito espessa
da superficie da amostra, variando a intensidade de sinal que chega ao detector durante a
varredura da amostra devido as diferencas na sua topografia — como angulos, por exemplo.

A resolucdo méxima caracteristica de MEV é de 10 nm, e as voltagens utilizadas séo de
10 a 40 keV.? Para a analise de MEV das amostras de Ta>Os, TasNs, SrCOs3 e SrTaO,N, foi
utilizado o equipamento JEOL JSM 6060, do Centro de Microscopia e Microanalise da UFRGS
(CMM - UFRGS). As amostras foram dispersas (~ 3 mg) sob uma fita de carbono fixada no
porta-amostra, metalizadas com Au previamente a andlise, ¢ as imagens foram obtidas

utilizando uma energia de 15 keV.

3.5.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NO UV-Vis

A espectroscopia ¢ uma técnica que mede a intensidade do feixe de luz que passa por

41 utilizando o conceito de

uma amostra, comparando-a com a intensidade incidente nela,
transmitancia. Os processos que podem ocorrer apos a incidéncia de luz na amostra sao
absorgio, reflexdo ou penetragdo na amostra antes de ser espalhada.’® Apenas a parte do feixe
espalhada dentro de uma amostra e retornada a superficie é considerada como reflexdo difusa.

Com esta técnica, € possivel avaliar o bandgap de materiais, utilizando, por exemplo, a
teoria de Kubelka-Munk.!'?*? Para isso, sdo utilizados valores de absorbancia, e a energia de
bandgap pode ser determinada pelo grafico obtido. Utilizando graficos de Tauc (Tauc Plot),
esta informagdo é obtida ao analisar a intersec¢do obtida com o eixo x por extrapolagdo.®’

Os espectros foram registrados em um espectrofotometro Varian Cary 5000 UV-Vis

utilizando uma esfera integradora para o modo reflectdncia difusa no laboratdrio de Optica e

Laser do IF-UFRGS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS Ta>Os E Ta3Ns

Os espectros de reflectancia na regido do UV-Vis utilizando modo de reflectancia difusa
obtidos estdo apresentados na Figura 7, estando coerentes o aquilo apresentado na literatura.
Pode ser visto um deslocamento das bandas — com um desvio para o vermelho, ou redshift —
no TazNs devido a diminui¢ao do bandgap.

A presenca de Ta;Os remanescente no material nitretado foi considerada devido a
presenca de uma pequena banda na mesma regido de absor¢do do 6xido. Os valores encontrados
de bandgap, utilizando método de Kubelka-Munk (KM) e analisando a intersec¢do da reta
tragada no gréfico, estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura, sendo o bandgap
direto de 3,94 eV para TaxOs e 0 bandgap indireto de 2,03 eV para Ta3Ns. Eles podem ser vistos
na Figura 8, na qual foi tracada uma reta (tracejada) para avaliar o valor em que ocorre a

intersecdao com o eixo das abcissas em cada um dos gréficos.

Figura 7. Espectros de UV-Vis do Ta,Os (em azul) e Ta;Ns (em laranja) obtidos.
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Figura 8. Graficos utilizando KM, onde a intersecgdo da reta tragada mostra os valores de bandgap
das amostras de (a) Ta,Os e (b) TazNGs.
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Os NTs de Ta»Os obtidos apresentaram-se amorfos apds o processo de anodizagao,
portanto ndo apresentaram padrao de difragdo que possa ser analisado por DRX (a andlise de
amostra obtida apds anodizagao sem TT encontra-se no Apéndice, Figura A-1).

Para que seja possivel realizar a andlise, € necessario que o material esteja cristalino, e,
para isso, foi feito TT sem atmosfera controlada na amostra Ta>Os antes da analise. Os
difratogramas obtidos estdo apresentados nas Figuras 9 e 10, mostrando que os produtos Ta>Os
e TazNs foram obtidos com sucesso, visto que o padrdo de difragdo encontrado corresponde aos
encontrados na literatura. O 6xido apresenta-se na forma ortorrombica. O TasNs tem sua
estrutura discutida na literatura, visto que as formas ortorrdmbica e monoclinica sdo bastante
dificeis de serem distinguidas pelo padrao de difra¢do. Foi observado que o padrdo que mais se

aproximava dos dados obtidos era relacionado com uma estrutura ortorrdmbica.

Figura 9. Difratogramas obtidos para as amostras de NTs de Ta,Os (ap6s TT para obter produto

cristalino).
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Figura 10. Difratogramas obtidos para as amostras de NTs de TasNs.
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De acordo com as imagens obtidas de MEV para Ta,Os, que podem ser vistas na Figura
11, € possivel afirmar que o material se apresenta na morfologia de nanotubos. As dimensoes
médias dos tubos sdo de: 16,3 + 2,45 um de comprimento, 116,2 + 3,63 nm de didmetro externo
e 34,9 £ 3,70 nm de largura de parede. Da mesma forma, pode ser visto nas imagens de MEV
para TasNs, apresentadas na Figura 12, que o material se encontra na forma de nanotubos. O
tamanho deles se manteve aproximadamente constante em comparagdo com as amostras de
oxido precursoras. Os nanotubos apresentaram, além das impurezas ja mencionadas do 6xido
de tantalo, outros defeitos estruturais como “fraps” ao longo do tubo, o que pode ser afirmado
baseado no trabalho de Khan et al (2016). Alguns tubos aparentaram estar quebrados, mas, de
uma forma geral, a estrutura se manteve. Os defeitos anteriormente citados, bem como a
dimensdo das paredes do tubo, entre outras, seriam mais bem vistos utilizando a técnica de
Microscopia Eletronica de Transmissdo, que ndo estava disponivel durante a realizagdo deste
trabalho.

A analise de MEV do SrCOs (cujas imagens podem ser encontradas no Apéndice, Figura
A-2) se mostrou util para comparar o tamanho médio de particula dos dois precursores
utilizados na sintese. Foi visto que o material se encontra amorfo em particulas de tamanho
médio de 4 um. Apesar de o comprimento dos tubos ser da mesma ordem de grandeza,
acreditou-se que o SrCOs, por apresentar particulas bem maiores do que o diametro dos tubos,

nao conseguiu difundir de forma eficiente durante a reagdo.



Figura 11. Imagens de MEV obtidas para as amostras de Ta,Os.

Figura 12. Imagens de MEV obtidas para as amostras de Ta3Ns.
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4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO SrTaO,N

As sinteses realizadas segundo a rota proposta por Sun et al. (2014) obtiveram resultados
considerados ndo satisfatérios. Isso se deve ao fato de que, além de a coloragdo da amostra nao
se mostrar caracteristica do material — segundo a literatura, SrTaO>N em fase pura apresenta
coloragdo laranja —, os difratogramas mostram uma mistura de fases, com presenca de
composto de oxinitreto ndo estequiométrico (Sr2TaO3N). Os difratogramas podem ser vistos na
Figura 13, com a descri¢ao de cada sintese no difratograma indicado. Podem ser vistas imagens

das amostras no Apéndice (Figura A-3) que ilustram a coloragao diferente do esperado.

Figura 13. Difratogramas obtidos para as amostras sintetizadas, com descri¢do dos pardmetros

utilizados.
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Na Figura 14 ¢ apresentado o grafico elaborado a partir do sinal analitico do MS
referente a evolucdo de N, e CO> monitorada, bem como o difratograma do produto obtido.
Como era esperado, um aumento no sinal de CO> ocorre apos os 800 °C, decorrente da
decomposi¢do do SrCOs. Esse aumento resulta no aumento de N», que, segundo Sun et al.

(2014), seria liberado na reagdo de formag@o da outra espécie reativa, o oxinitreto de tantalo:

TasNs + 3CO,— 3TaON +3CO 1 + Nyt 3)

Figura 14. Grafico que descreve a evolugdo de N, e CO, detectada pelo MS acoplado ao microrreator

termocontrolado (2 esquerda) e difratograma do produto obtido (a direita).

=
o

900°C - 2h - He
> . * Ta O
o s N 275
Q 8- 2 (ortorémbico, PDF 25-922)
= CO, = s SICO,
.% N 3 (ortorombico, PDF 5-418)
5 o o SrTaO,N
LL -% (tetragonal, PDF 79-1311)
~ o] *
s M @ «
I c
e] % w 2 A
‘0 c
2 2 - A n *0
g st
£
O T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C) 260 (araus)

Apesar de os dados apresentados na Figura 14 sugerirem a ocorréncia de reagdo e
formagao de SrTaO:N, ela ocorre com uma taxa muito baixa e sempre leva a formagao de
espécies oxidadas de TaxOs como subproduto. Como ja mencionado, acreditou-se que a
formacao ndo significativa do produto de interesse se devia a um problema de difusdo entre os
precursores. Também foi levada em consideracdo a possibilidade de contaminantes de Ta>Os
presentes no precursor TazNs atrapalharem a formacao da fase desejada.

Outro teste realizado a fim de averiguar a influéncia da morfologia nanoestruturada do
material na reagdo foi feito utilizando TasNs denominado “comercial”. A reagdo entre ele e
SrCOs3 gerou a perovskita de interesse, SrTaO>N, como pode ser visto na Figura 15, onde
também foi encontrado TasNs residual. A amostra final foi denominada TN S 950C. A partir
disso, foi considerado que a nanoestrutura tem um papel importante na facilidade de difusao e,

portanto, na reatividade para formar SrTaO>N segundo esse mecanismo.
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Figura 15. Difratograma do material obtido a partir da reacdo de SrCO3 e TasNs comercial sob

condicdes similares as amostras anteriores e descritas na figura.
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Uma vez que o ion de Sr** apresenta raio elevado em comparagio com o de Ta’", o
processo de difusdo deve ocorrer através de vacancias. Esse tipo de mecanismo, de uma forma
geral, ocorre de forma mais lenta do que através de intersticios. A taxa de difusao depende do
nimero de vacancias (que aumenta conforme o aumento da temperatura para esse tipo de
material) e da energia de ativagdo para troca de posicao. Essa forma de difusdo ¢ a que possui
maior energia de ativacdo. Ainda que apresente como fator que favorece o processo de aumento
do numero de vacancias ou defeitos ocasionados pela nitretagao, os raios atdmicos elevados e
os contornos de grao dificultam a difus3o.

A fim de diminuir a barreira energética para o processo de difusdo, uma alternativa ¢é
facilitar o processo de homogeneizacdo das amostras, fazendo um dos precursores se dispersar
ao redor da particula do outro precursor. Partiu-se, portanto, para uma rota hidrotérmica que
providenciasse melhor difusdo entre os compostos, utilizando um agente complexante como
ETG e ainda uma fonte de amdnia, NH4OH, para evitar a formagao do 6xido. Apo6s o processo
de pré-sintese hidrotermal, a andlise de DRX mostrou que os precursores TazNs e SrCO;3 ainda
ndo haviam reagido para formar a perovskita de interesse, o que pode ser visto na Figura 16.
Foi observada a presenca de um subproduto de 6xido de Ta de estequiometria diferente do usual,

o que pode ser objeto para estudos posteriores sobre.



Figura 16. Difratograma do material obtido apds pré-sintese hidrotermal.
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Foi realizado, entdo, tratamento térmico nas temperaturas de 850 °C e 950 °C na amostra

que passou pela pré-sintese. As amostras sintetizadas foram denominadas TN 850C e

TN_950C, respectivamente. Como pode ser visto nos difratogramas apresentados na Figura 17,

apos pré-sintese hidrotermal e TT, a perovskita SrTaO;N foi obtida com sucesso. Também foi

constatado Ta3Ns residual, o que indica que talvez seja necessario um pequeno excesso do

SrCOs3 para obter somente o composto de interesse. Por esse motivo, ndo foi feito calculo de

rendimento das sinteses, pois o produto ndo era unicamente SrTaO>N e as técnicas analiticas

utilizadas ndo sdo capazes de distinguir quantitativamente os compostos presentes nas amostras.

Figura 17. Difratogramas dos materiais obtidos apos pré-sintese hidrotermal seguida de TT. As

amostras TN_850C e TN _950C foram tratadas a 850 °C e a 950 °C, respectivamente.
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Na Figura 18, estdo apresentados os espectros de reflectancia difusa obtidos dos
materiais sintetizados e os graficos utilizando KM das amostras. Apesar do elevado ruido de
fundo, decorrente da baixa quantidade de amostra disponivel para analise, € possivel constatar
que as amostras apresentam um valor préximo de maximo de absorc¢do, condizente com os

valores da literatura, entre 500—-600 nm.

Os dados da Figura 18 mostram que o produto obtido pela sintese em duas etapas (pré-
sintese hidrotermal e posterior TT) apresenta o valor esperado de bandgap do SrTaO:N, de 2,45
eV. A curva em laranja (TN_S 950C), em ambos os graficos, representa a amostra cuja sintese
foi realizada segundo o método anterior, com apenas uma etapa, e partindo do precursor TazNs
comercial. Isso, em conjunto com as analises de DRX, confirma o fato de que a sintese com o

material comercial obteve o mesmo material da sintese em duas etapas partindo de NTs.

Figura 18. Espectros de UV-Vis dos materiais sintetizados obtidos com rota hidrotermal e posterior
TT (a esquerda) e graficos utilizando KM, onde a intersecg@o da reta tragada mostra os valores de

bandgap destes (a direita).
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A partir dessas informagdes, foi possivel afirmar que a temperatura teve influéncia no
aumento da taxa de conversdo do produto de interesse e fez com que ele se apresentasse mais
cristalino. Entretanto, com o tempo prolongado de sintese em temperatura elevada de 950 °C,
havia grande probabilidade de a estrutura dos nanotubos estar comprometida. Para avaliar a
morfologia apds a sintese, foi feita analise de MEV, que pode ser vista na Figura 19. A partir
das imagens, pode-se constatar que a morfologia dos NTs permanece, ainda que apresente
alguns defeitos estruturais. Uma vez que nas sinteses 1, 2, 3 e 4 houve pouca conversao e foi

identificado Ta3Ns residual, ¢ cabivel considerar que os NTs se aparentem mais integros.
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Podem ser vistas nas imagens dessas amostras particulas ao redor dos tubos. Para fins
de melhor verificagao dos defeitos nos tubos, seria recomendavel realizar uma analise de MET,
e, para avaliar a distribuicao de Sr e Ta ao longo deles, seria ideal uma analise de EDS, por
exemplo. Na imagem da sintese 3, de maior temperatura (950 °C), é possivel ver claramente a
parede danificada dos tubos, fato que corrobora o que ja havia sido mencionado anteriormente.

Para as sinteses de duas etapas, hé regides que se encontram com NTs, enquanto outras
apresentam morfologias indefinidas. De uma forma geral, os tubos se apresentam menos
distinguiveis entre si lado a lado, como se houvesse um processo de sinterizacdo deles na

formacgao do composto SrTaO>N.
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Figura 19. Imagens de MEV obtidas referentes as sinteses (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) hidrotermal
com TT 850 °C e (f) hidrotermal com TT 950 °C.
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4.3 TESTES DE GERACAO DE H;

Foram conduzidos dois testes de geracdo de H» utilizando as amostras TN 850C e
TN_950C, segundo procedimento descrito na metodologia. Pela analise dos produtos obtidos
por meio de cromatografia gasosa, foi possivel confirmar que é possivel produzir H; utilizando
os materiais sintetizados como fotocatalisadores.

A Figura 20 apresenta os graficos da produgdo de H» para as amostras. A amostra com
menor temperatura de TT, TN _850C, apresentou maior atividade para uma mesma massa
utilizada, produzindo 0,552 mmol H, h! g'! fotocatalisador. A amostra TN_950C, por sua vez,
produziu 0,351 mmol H, h! g! fotocatalisador. Isso pode ser uma consequencia do fato de a
morfologia nanotubular se manter melhor conservada na amostra com menor temperatura de
TT em comparagao com a amostra de TT de 950 °C, na qual a estrutura dos tubos esta mais
comprometida. Ainda sim, ambas amostras apresentaram resultados consideravelmente maiores

que da literatura.

Figura 20. Graficos da producao de H, conforme o decorrer da reagdo para as amostras TN_850C e

TN_950C.
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Pelo FID, foi possivel observar a evolucao de gases CO, CO2 e CHy, sendo este ultimo
proveniente da reagdo entre o didxido de carbono e o H» gerados. O CO,, por sua vez, ¢
proveniente da oxidacdo do etanol. Ainda assim, ambos se apresentam minoritarios em
comparagdo com a evolu¢do do hidrogénio. Mais andlises poderiam ser feitas, futuramente,

para quantificar estes gases.
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4 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

De acordo com os resultados apresentados, conclui-se que os NTs de Ta>Os e TasNs
foram sintetizados com sucesso pelo processo de anodizagido seguido de nitretagcdo. O tamanho
dos nanotubos se manteve constante apos o processo.

Utilizando a metodologia de reacdo de estado solido, a sintese da perovskita SrTaO>N
nao apresentou resultados satisfatorios, com formagao de produtos — em pequena proporgao
— de estequiometria diferente do esperado, bem como a presenga de TazNs ndo reagido.

Ao utilizar a metodologia de duas etapas, sendo a primeira uma pré-sintese hidrotermal
seguida da etapa de tratamento térmico, obteve-se SrTaO,N com fase em estequiometria
desejada. Também houve presenca de Ta3Ns ndo reagido, sugerindo que seja necessario utilizar
um pequeno excesso do SrCOs3. Os materiais sintetizados pela primeira rota mantiveram a
nanoestrutura de tubos, mas com aumento da quantidade de defeitos, sendo que aqueles que
foram submetidos a longos periodos na temperatura de 950 °C estavam bastante
comprometidos. Para as sinteses de duas etapas, ha regides que se encontram com NTs,
enquanto outras apresentam morfologias indefinidas. De uma forma geral, os tubos se
apresentam menos distinguiveis entre si lado a lado, como se houvesse um processo de
sinterizagdo deles na formagdo do composto SrTaO;N.

Houve resposta positiva quanto a geracdo de H: utilizando os materiais sintetizados
como fotocatalisadores no sistema descrito. A amostra que passou por tratamento térmico de
menor temperatura, 850 °C, apresentou melhor produgdo. Isso pode ser uma consequéncia do
fato de a morfologia nanotubular se manter melhor conservada nesta amostra em comparagao

a amostra de tratamento térmico a 950 °C, na qual a estrutura dos tubos esta mais comprometida.

5.1 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

Como perspectivas deste trabalho, tem-se a caracterizagdo dos materiais sintetizados
com outras técnicas analiticas, como EDS ou mapeamento quimico ao longo dos nanotubos,
analises eletroquimicas e de adsorcdo por método BET (ou Teoria de Adsorcao
Multimolecular). Essa ultima ¢ uma ferramenta 1til para determinar a area superficial
especifica. Também pretende-se otimizar a sintese da perovskita pelo processo de duas etapas,
utilizando relagdes de Sr/Ta em diferentes proporgdes, bem como testar rotas partindo de

nanotubos de TaxOs como precursores.
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A caracterizagdo eletronica e cristalografica do material também encontra-se entre
futuros objetivos, determinando posi¢do das bandas de valéncia e condugdo e realizando
refinamento Rietfield.

Quanto ao processo de fotocatdlise, deseja-se otimizar a quantidade de catalisador
utilizada para geracdo de H», bem como a montagem de um protétipo de célula para aplicagao
em campo. Também almeja-se realizar testes de aplicagdo em fotoeletrocatélise ou dispositivos

semicondutores (como, por exemplo, células solares).
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APENDICE - A

Figura A-1. Difratograma obtido para amostra de NTs de Ta,Os como anodizado, sem TT.
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Figura A-2. Imagens de MEV obtidas para as amostras de SrCOs.




Figura A-3. Fotografias digitais das amostras.
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Fonte: autoria propria, 2017.



