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RESUMO

A ciéncia dos materiais € um ramo da Quimica responsavel por sintetizar, desenvolver e
caracterizar materiais com propriedades quimicas, elétricas, Oticas, térmicas, mecanicas e
microestruturais a fim de propiciar as mais variadas aplicacdes tecnoldgicas. Dentro dessa area,
uma classe de compostos muito interessante é a dos 6xidos. A partir deles, materiais podem ser
sintetizados, pela composicao binaria ou ternaria, com novas propriedades e/ou aprimoramento das
ja existentes. Neste trabalho foram estudados compostos usando Oxido de Ni6bio V e o Oxido de
Titdnio V. Foram obtidas amostras de compostos binarios no sistema TiO2:Nb2Os, com as
seguintes  estequiometrias:  1TiO2:1Nb2Os  (TiNb207), 2TiO2:5Nb20s  (Ti2Nb1oO29) €
1TiO2:12Nb20s (TiNb24Oe2), utilizando a técnica de sintese por reagdo no estado sélido. Todas as
amostras sintetizadas foram analisadas por difracdo de raios X para determinagdo da estrutura
cristalina. Somente as amostras de relacdo estequiométrica 2TiO2:5Nb20s e 1Ti0O2:12Nb20s
apresentaram-se monofésicas de composicdes Ti2Nb1oO29 e TiNb24Os2, respectivamente. Ambas
foram identificadas com fase ortorrdmbica com parametros de rede igual a a= 28.310 A, b = 3.777
A, ec=20.345 A para o Ti2Nb1oO2 e a=29.780 A, b =3.821 A e ¢ = 21.120 A para 0 TiNb24O¢>.
Essas amostras foram analisadas pelas técnicas TGA/DSC que mostraram um evento térmico
comum as composic¢des, uma transicdo exotérmica que se inicia por volta de 500 °C sem variacdo
de massa, que possivelmente esta associada a uma conformacéo da estrutura cristalina para uma
posicdo de equilibrio dos ions ou mesmo uma finalizagdo de reacdo. Um segundo evento térmico,
com processo exotérmico e ganho de massa, que ocorre somente na amostra Ti2Nb10O29, pode estar
relacionado a oxidacgdo dos ions Ti** e assimilagdo de oxigénio pela estrutura. As medidas de
espectroscopia UV/Vis/NIR de refletancia difusa determinaram band gap de 3,31 e 3,03eV para as
composicdes TioNb1oO29 e TiNb24Os2, respectivamente. Esses valores sdo interessantes para
aplicacdes em fotocatalise, especialmente a segunda amostra, que possui um band gap menor, que
pode otimizar o aproveitamento da luz visivel do espectro solar.

Palavras-chave: TiO2. Nb2Os, Sintese. Caracterizagdo. Difracdo de Raio -X.



ABSTRACT

Materials science is an area of Chemistry responsible for synthesizing, developing and
characterizing materials with chemical, electrical, optical, thermal, mechanical, and
microstructural properties to provide the most varied technological applications. Within this area,
one of the most interesting compounds is oxides, and the synthesis of binary or ternary compounds
from them, can generate new properties or improve those already existing in isolated compounds.
In this work, compounds were studied using Niobium Oxide V and Titanium Oxide IV. Samples of
binary compounds in the TiO2:Nb2Os system were obtained, with the following stoichiometries:
1TiO2:1Nb20s (TiNb207), 2Ti02:5Nb20s (Ti2Nb19O29) and 1TiO2:12Nb20s (TiNb24Os2), using the
synthesis technique by the solid-state reaction. All synthesized samples were analyzed by X-ray
diffraction to determine the crystalline structure. Only samples of stoichiometric ratio
2Ti02:5Nb20s and 1TiO2:12Nb20s presented single-phase samples of TioNb1oO29 and TiNb24Oe:
compositions respectively. Both samples were identified with orthorhombic phase with lattice
parameters equal to a= 28,310 A, b = 3,777 A, and ¢ = 20,345 A for TizNb10O; and a = 29,780 A,
b = 3,821 A and ¢ = 21,120 A for TiNb24Os2. These samples were analyzed by the TG/DSC
technique, which showed a thermal event common to the compositions. An exothermic transition
that starts around 500°C without mass change, is possibly associated with a confirmation of the
crystalline structure to a position of equilibrium of the ions or even completion of the reaction. A
second thermal event, with an exothermic process and mass gain, which only occurs in the
Ti2Nb10O2 sample, may be related to the oxidation of Ti ions and oxygen assimilation by the
structure. The diffuse reflectance UV/Vis spectroscopy measurements determined a band gap of
3.31 and 3.03eV for the Ti2Nb10O29 and TiNb24Os2 compositions, respectively. These values are
interesting for photocatalysis applications, especially the second sample with a smaller band gap,
which can optimize the utilization of visible light from the solar spectrum.

Keywords: TiO2. Nb2Os. Synthesis. Characterization. X-Ray Diffraction.
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1 INTRODUCAO

Desde a pré-histdéria os materiais tém sido utilizados pelo homem para as mais variadas
funcoes e tarefas. A pedra lascada, por exemplo, foi utilizada como arma e ferramenta de corte. A
evolugdo dos materiais ocorreu concomitantemente com a evolugéo do homem. Com o dominio do
fogo, aprendeu-se a moldar ceramicas e forjar metais, que garantiram um grande salto nas
propriedades e otimizacdo dos seus usos (PRADO; FARIAS, 2015). Nos dias atuais, o
desenvolvimento e obtencao de um material para uma determinada aplicacdo, leva em consideracéo
as suas propriedades elétricas, quimicas, térmicas, mecanicas e inclusive as microestruturais, que

Ihes conferem caracteristicas particulares.

Tendo em maos o conhecimento quimico e fisico dos elementos e compostos a serem
adicionados na sintese de materiais, se pode desenvolver materiais flexiveis, que suportam
peso, que isolam ou conduzem calor ou eletricidade, que aceitam ou rejeitam um fluxo
magnético, que transmitam ou refletem luz, ou que sejam estaveis em meios extremamente
acidos ou bhasicos (PRADO; FARIAS, 2015, p. 90/91).

Assim, através de pesquisas na area da ciéncia de materiais, é possivel desenvolver
materiais com propriedades melhoradas para as aplicacfes as quais eles se destinam. Para isso, 0s
novos materiais devem ser caracterizados e testados em ambientes que verifiquem essas
propriedades (PRADO; FARIAS, 2015).

Dentre os compostos investigados nesta area, um dos grupos relevantes é o dos 6xidos.
Eles, por definicdo, sdo formados por oxigénio e outro elemento, sendo o primeiro 0 mais
eletronegativo (COUTINHO, 2003). Dentre os 0xidos, o 6xido de nidbio V (Nb2Os) e o 6xido de
titanio 1V (TiO2) apresentam diversas caracteristicas que 0s tornam materiais de interesse. O
primeiro, por exemplo, possui utilizacdo na catalise heterogénea, tendo uma interessante relacao
metal-suporte e apresentando caracteristicas fotocataliticas (ZIOLEK; SOBCZAK, 2017;
CHAGAS, 2019). Ja o TiO2 pode ser usado na criacdo de nanotubos, possui biocompatibilidade e
também apresenta caracteristicas que o tornam amplamente empregado em fotocatéalise, tais como
band gap igual a 3,2 eV, na sua forma anatase (FERNANDES; MORELLI, 2017; LEITE, 2012;
FANG et al., 2008; ROCHA, 2017).

A sintese de novos materiais, usando a combinacdo binaria ou ternaria de compostos, é
aplicada na intengdo de que novas propriedades sejam alcancadas ou que propriedades ja existentes,

nos materiais isolados, sejam aprimoradas. lervolino et al. (2021), por exemplo, desenvolveram
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um composto binario de TiO2:Nb2Os, que apresentou uma atividade fotocatalitica melhor que os
dois Oxidos separadamente. O composto ternario Pt—TiO>—Nb,Os, estudado por Sacco et al. (2019),
também apresentou uma étima atividade fotocatalitica. Compostos nesses sistemas sdo estudados,
por exemplo, na producéo de pilhas de litio, com possibilidade de maior durabilidade e eficiéncia,
sendo 6timos substitutos para outros anodos convencionais e também em células para produgéo de
hidrogénio (IERVOLINO et al., 2021; GRIFFITH; SENYSHYN; GREY, 2017; LIU et al., 2017
TAKASHIMA et al., 2015).

Na literatura cientifica, poucos foram os trabalhos encontrados referente a sintese e
caracterizacdo desses compostos, em especial os artigos de Takashima et al. (2015) e Griffith,
Senyshyn e Grey (2017). Pesquisas direcionadas para esta area, como a dos autores citados, que
explorem composicOes nesse sistema, sdo relevantes, especialmente para compreender suas

propriedades para fins de aplicacdes em diferentes areas como na fotocatalise.

1.1 Objetivos

Objetivo geral: Sintetizar e caracterizar 6xidos binarios no sistema TiO2:Nb.Os nas as proporcdes
molares 1TiO2:1Nb20s (TiNb20O7), 2TiO2:5Nb20s (Ti2Nb10O29) € 1TiO2:12Nb20s (TiNb24Oe2).

Objetivos especificos:
e Realizar a sintese por reacdo no estado solido;
e Caracterizar os compostos 1TiO2:1Nb20s (TiNb207), 2TiO2:5Nb20s (Ti2Nb10O29) e
1TiO2:12Nb20s (TiNb24Oe2) obtidos estruturalmente por difracdo de raios-X (DRX);
e Determinar o band gap por espectroscopia de refletancia difusa dos compostos monofasicos
obtidos;
e Analisar o comportamento térmico dos compostos monofasicos obtidos através das analises

termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC).
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1.2 Justificativa

Os oxidos de metais tém grande importancia na area da quimica de materiais. Suas
propriedades térmicas, Opticas, magnéticas e elétricas lhes conferem caracteristicas que permitem
aplicacdes em diversos segmentos. Na eletroquimica, por exemplo, sdo usados para construgdo de
pilhas e baterias (LIU et al., 2017, GRIFFITH; SENYSHYN; GREY, 2007). Suas propriedades
fotocataliticas permitem que sejam utilizados para producéo de gas hidrogénio (IERVOLINO et
al., 2021) e na degradacao de residuos industriais (ZARRIN; HESHMATPOUR, 2018). Os 6xidos
fotoluminescentes sdo empregados na construcdo de laser e dispositivos Opticos. Os altos pontos
de fusdo, permitem o uso na constru¢do de motores, fornos ou outros equipamentos que precisem
suportar altas temperaturas (FERREIRA et al., 2022).

O Nb20s pode participar na catélise heterogénea, melhorar a atividade catalitica e prologar
a vida util de outros catalisadores (STURT, 2019), aumentar a seletividade e a atividade desses
catalizadores (ZIOLEK; SOBCZAK, 2017), além de interagir com metais de transicdo e outros
oxidos, podendo ser usado em processos de degradacdo de moléculas organicas em solucao aquosa,
e em reacOes de esterificacdo ou em oxidacdes (BRUZIQUESI, 2019). Ja o TiO- e seus sistemas
sdo os mais utilizados em fotocatélise desde sua descoberta (FUJISHIMA; HONDA, 1972) e dentre
suas aplicacdes, podemos citar sua atuacao em células solares (VITORETI et al., 2017).

A sintese de compostos binarios, com combinacdo de dois 6xidos, em diferentes
estequiometrias, pode alterar as caracteristicas dos Oxidos de partida ou mesmo gerar novas
propriedades. Um exemplo é a composi¢cdo TiNb.O7, que demonstrou uma melhoria nas
propriedades dos o0xidos separados (FALK, 2017).

Nesse trabalho, se realizou a sintese e a caracterizacdo de 6xidos binarios no sistema
TiO2:Nb2Os, j& que é de grande interesse tecnoldgico encontrar materiais estaveis de diferentes
composigdes que possam propiciar futuras e potenciais aplicacdes tecnolégicas, especialmente em

fotocatalise.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2. 1 Oxidos individuais

2. 1. 1 Oxido de titanio IV

O Oxido de Titanio IV (TiO:) apresenta diversas caracteristicas que colocam este material
em lugar de destaque. Dentre elas, podemos citar sua biocompatibilidade, resisténcia
(FERNANDES; MORELLLI, 2017), a possibilidade de criacdo de nanotubos 2D (LEITE, 2012) e
a sua fotoluminescéncia (FANG et al., 2008). Em altas temperaturas, o TiO2 pode ser reduzido e
gerar carbonidretos de titanio, compostos estaveis com alto ponto de fuséo e que podem precipitar
em sdlidos. Isso ocorre, por exemplo, nos minérios de ferro no depdsito da Serra do Sapo, em
Conceicao do Mato Dentro, MG, que apresenta maior quantidade de titanio se comparado a outros
depositos de ferro no Brasil (TURRER et al., 2014).

Além dessas caracteristicas, a alta atividade fotocatalitica do TiO, se destaca e é
apresentada em varios trabalhos cientificos, atraindo a atencédo para aplicac6es ambientais, como a
eliminacdo e degradacéo de poluentes organicos em agua, de efluentes residenciais e industriais
(ZARRIN; HESHMATPOUR, 2018). A combinagdo de 6xido de grafeno reduzido (RGO) e Cu20
ao TiO., por exemplo, degrada 95% do azul de metileno, sob influéncia de luz solar, em meio
aquoso (ALMEIDA et al., 2015).

O TiO2 pode ser encontrado em trés formas cristalinas: anatase, rutilo e brookita. A
estrutura mais estavel € o rutilo, com um sistema tetragonal, dureza de 6 a 6,5 e densidade
especifica de 4,23 a 5,5 g/cm® (DEER et al., 2013 apud MORAES; SEER, 2018). A anatase ¢ uma
fase metaestavel, apresenta-se como um produto cinético de sinteses brandas, menos densa do que
o rutilo, e apresenta estrutura tetragonal (LEITE, 2012). A brookita apresenta um sistema
ortorrdmbico, com dureza de 5,5 a 6 na escala de Mohs e uma densidade especifica de 4,08 e 4,18
g/cm?®, com uma cor que varia de amarelo a marrom, preto ou vermelho amarronzado (MORAES;
SEER, 2018).
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2. 1. 2 Oxido de Nidbio V

O elemento quimico niobio (Nb) apresenta grande importancia econémica para o pais, que
detém as maiores reservas e comercializa 90% do elemento no mundo (BRANCO, 2016). Suas
propriedades, tais como alta condutividade térmica e elétrica, supercondutividade (SILVA; MEI,
2006 apud CERNIAK, 2011), resisténcia a corrosdo (QUELHAS, 2007) e ser um metal
hipoalergénico, permitem que o mesmo seja utilizado nas mais diferenciadas areas, tais como
préteses ortopédicas na medicina (AGUIAR, 2021), na construcdo civil (IBRAM, 2020), na
indUstria automobilistica (CBMM, 2017 apud SEER; MORAES, 2018) e na indUstria aeroespacial
(OLIVEIRA et al., 2017).

O oOxido de nidbio V (Nb2Os) apresenta uma acidez e uma certa estabilidade quimica,
propriedades interessantes para aplicacGes em catalise heterogénea. Ele pode ser usado em matrizes
de outros catalisadores, aumentando a vida util, sua atividade e seletividade (ZIOLEK; SOBCZAK,
2017). A interagdo metal-suporte também é uma importante caracteristica dos 6xidos de nidbio,
que o fazem bons catalisadores (GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2008 apud CHAGAS, 2019).
Essa interacdo metal-suporte € uma migracao que acontece de espécies reduzidas para a superficie
metélica.

O Nb20s apresenta também atividade fotocatalitica. Ele interage com metais de transicdo e
com outros Oxidos e podem ser usados em reacBes de oxidacdo e degradacdo de moléculas

organicas em meio aquoso e em reacOes de esterificacdo (BRUZIQUESI et al., 2019).

2.2 Sistemas Ti0O2:Nb20s

Composicdes obtidas a partir de combinagdes no sistema TiO2:Nb2Os tém atraido a atengédo
de varios pesquisadores (FALK et al., 2018), tais como lervolino et al. (2021), Sacco et al. (2019)
e Griffith, Senyshyn e Grey (2017). Compostos binarios ou ternarios contendo esses oxidos e
inser¢des de outros compostos, podem resultar em materiais com propriedades otimizadas em
relacdo aos Oxidos de partida individuais. O composto Pt—-TiO.—Nb20s, por exemplo, foi avaliado
com uma 6tima atividade fotocatalitica para dois processos, a mineralizacao e a fotodegradacéo. A
platina (Pt) atua como uma ponte que melhora a propriedade fotocatalitica, atuando diretamente na
separacao eléetron-buraco (SACCO et al., 2019).
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Compostos que envolvem a combinacdo de TiO2:Nb2Os apresentam propriedades
interessantes para fotodegradacdo, caracteristica ja& presente em ambos separadamente, mas
melhorada nas novas composicfes. Os estudos de Zarrin e Heshmatpour (2018), apontam por
exemplo que, o TiO2/Nb,Os/RGO (0xido de grafeno reduzido) apresenta uma atividade
fotocatalitica consideravelmente maior do que outros compostos, como TiO2/Nb2Os/PANI
(Polianilina), TiO2/Nb20s e TiO2 puro.

Sistemas com estes dois 0xidos também podem ser usados para a producdo de hidrogénio.
lervolino et al. (2021), estudaram diversos compostos com razdes estequiométricas diferentes entre
Ti:Nb com reducdo fotoquimica de platina para produzir hidrogénio a partir de uma solugdo com
glicerol em luz UV. Os autores apontam que a adicdo da platina (Pt), melhora as propriedades
fisico-quimicas e a atividade fotocatalitica dos compostos para producdo de metano e hidrogénio,
quando comparados aos TiO2 e Nb2Os puros, na presenca de radiagdo UV.

Existem também pesquisas que apontam o uso desses compostos como anodos para baterias
de litio. Nanoparticulas de TiO2 foram incorporados ao Nb2Os, em nanofolhas ultrafinas, que
apresentaram elevadas taxas e capacidade reversiveis, em relacdo aos TiO2 - carbonaceous (LI1U et
al., 2017). Takashima et al. (2015) utilizaram o Ti2Nb10O29, uma proporcéo estequiométrica de
2Ti02:5Nb20s, também em anodos de baterias de litio, sintetizado por meio de tratamento a alta
temperatura no ar e a vacuo. Nos testes realizados, 0 processo a vacuo gerou um material com
melhores resultados e com potencial para um novo material em bateria de litio, com perspectiva
para aplicacdo em grande escala.

Griffith, Senyshyn e Grey (2017) estudaram pilhas envolvendo a combinacdo dos dois
Oxidos. Foi analisada a estrutura e as capacidades elétricas de um composto sintetizado, a saber
TiNb240s2, numa proporgéo de 1TiO2:12Nb.Os. Células eletroquimicas desta composi¢ao com litio
foram construidas e se mostraram um excelente substituto para carbonatos em células de litio,
usados como anodos. Falk et al. (2018) sintetizaram compostos binarios por rotas sol-gel, passando
por um processo de calcinagdo formando xerogéis calcinados para a obtencdo da composicado
TiNb20O7 com fase monoclinica 1TiO2:1Nb2Os.
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2.3 Sintese por reagdo em estado solido

Esse método trata-se de uma sintese em que as substancias reagem no estado sélido, sem a
necessidade de um meio liquido ou solvente. A sintese por estado sélido é influenciada por trés
fatores importantes. O primeiro é a temperatura, responsavel por alterar a energia de ativagdo para
que se forme o0 novo composto, pois as duas sao exponencialmente proporcionais. O segundo fator,
que diferencia as reagdes por estado solido de reacdes solido-liquido e solido-gas, esta relacionado
ao contato e a natureza das espécies na reagdo. Logo, a forma como as substancias terdo o contato
inicial e a extensdo dessa interacdo, influencia grandemente o processo. Como ultimo fator pode-
se citar o tamanho das particulas e sua distribui¢cdo nos compostos solidos. Intuitivamente, em um
grupo, particulas menores sdo consumidas com maior rapidez (CABRELON; ZAUBERAS;
BOSCHI, 2007), ou seja:

a velocidade da reacdo por unidade de volume estd diretamente ligada ao raio das
particulas individuais e, do ponto de vista fisico, esta associada aos parametros: area e
energia superficial das particulas; velocidade de dissolucdo, sublimacéo, dissociagdo e
reacdo quimica com outras espécies; e espessura da camada de produto formado durante
0 processo de reacdo, que influencia a velocidade de difusdo através delas (CABRELON;
ZAUBERAS; BOSCHI, 2007, p. 84).

Assim, a sintese por estado solido depende da homogeneizacdo, que visa aumentar 0s
pontos de contato e atraves de um aumento da temperatura, induzir a difusdo e a ocorréncia da
reacdo. Entdo, para a sintese, 0s compostos de partida sdo pesados de forma estequiométrica,
moidos se necessario para obter grdos menores e aumentar a superficie de contato, misturados e
levadas a um forno com controle de temperaturas microprocessadas para serem tratadas a altas

temperaturas, sem chegar ao ponto de fusdo dos mesmos, como feito por Ferreira (2020).

2.4 Técnicas de caracterizacéo

2. 4. 1 Difracéo de raios X

Segundo Bleicher e Sasaki (2000), usando o fenémeno de difragdo de raios X (DRX), a

estrutura de materiais, a nivel atdbmico, é desvendada. Raios X s&o obtidos quando particulas com

alta energia cinética sdo drasticamente desaceleradas. Um método muito utilizado, baseia-se em
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fazer com que um elétron com alta energia, colida com um metal alvo, geralmente o cobre. A figura

01 mostra um esquema que pode contribuir para o entendimento do fenémeno a nivel atdmico.

Figura 01: A producéo de Raios X a nivel atdmico.
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Fonte: BLEICHER; SASAKI, p. 4, 2000.

A esquema na figura 01 mostra como sdo gerados os raios X, a partir da liberacéo de energia

gerada pela colisdo de elétrons. Quando:

esse elétron atinge o alvo (1), um elétron da camada K de um 4tomo do material é liberado
na forma de fotoelétron (1), fazendo com que haja uma vacéncia nessa camada. Para
ocupar o espaco deixado por esse elétron, um outro elétron de uma camada mais externa
passa a camada K (l11), liberando energia na forma de um féton de Raios X (IV). A energia
desse foton corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas (BLEICHER,;
SASAKI, 2000, p. 4).

O espalhamento de raios X, causado por um elétron, e a difracdo gerada no composto
cristalino analisado, d4 uma ideia de como € a estrutura do material. Os cristais podem ser
considerados arranjos atdmicos, que apresentam uma estrutura dimensional que se repete, uma
periodicidade tridimensional. Quando um feixe de raios X incide em um material cristalino, ele
sofre difracdo, um espalhamento, como se fosse refletido por inimeros planos imaginarios que
cortam o composto. A intensidade espalhada depende da distribuicdo dos atomos e de cada plano,
e geram dados experimentais que mostram um padréo de difracdo (VENCATO, 1988).

A menor estrutura a se repetir dentro dessa estrutura tridimensional é chamada de célula
unitaria. Existem sete simetrias diferentes, que se diferenciam pelas posic¢6es das arestas e angulo
entre elas, a saber: clbico, tetragonal, ortorrdmbico, monoclinico, hexagonal, triclinico e
romboébrico (AVILA, 2019).

Os raios X s@o ondas eletromagnéticas que apresentam um comprimento de onda pequeno,

entre 0,1 a 100 A. Por sua vez, a difra¢io “é um fenomeno que consiste no espalhamento coerente
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resultante da interagdo entre as ondas de radiagdo eletromagnética (raios X) com os elétrons dos
atomos de um determinado material (PEREIRA; SILVA, 2017, p. 10)” (figura 02). Quando
aplicado em espécies cristalinas, este padrdo de espalhamento da importantes informacdes sobre a
estrutura, permitindo determinar sua fase cristalina e seus parametros de rede (PEREIRA; SILVA,
2017).

Figura 02: Fendmeno de difragdo de raios X em um material cristalino.
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Fonte: PEREIRA; DA SILVA, p. 9, 2017.

2.4.2 Espectroscopia UV/Vis/NIR de refleténcia difusa

A radiacdo eletromagnética que compreende a regido ultravioleta (UV) é de 100-400 nm e,
em seguida tem-se o visivel (Vis), de 400-800 nm, e o NIR entre 800 e 2.400 nm. A absorcéo dessa
radiacdo, que ocorre em ions, molécula e atomos, compreendem transi¢cdes eletrdnicas, onde os
elétrons passam de um estado de baixa energia para outro de maior energia (MARTINHO, 1994).

A luz absorvida pelo meio depende do percurso 6ptico da radiacdo, da concentracdo e do
préprio coeficiente de absor¢do molar da substancia absorvente (SKOOG; WEST; HOLLER, 1992
apud MARTINHO, 1994). Tal medida experimental permite determinar e analisar diversos
aspectos, sendo de grande importancia para a quimica. Pode-se determinar sua pureza e também
estudar a diferenca de energia envolvida no momento dipolar da transicdo nos estados eletronicos
(MARTINHO, 1994).

De forma geral, a espectroscopia UV/Vis/NIR pode ser descrita pelo esquema ilustrado na
figura 03. A fonte emite luz em determinados comprimentos de onda que, passando pelo

monocromador, um dispositivo dispersante, seleciona um certo comprimento. Quando o feixe com
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comprimento selecionado passa pela amostra, ocorre sua absor¢do e a fracdo ndo absorvida, é
transmitida e medida no detector. Determina-se a concentracdo através de padrdes estabelecidos
(TERRA, 2020).

Figura 03: Espectroscopia UV/Vis/NIR Geral.

Monocromador , m ‘ Detector

Quando a luz incide sobre o material, outros fenbmenos Gpticos podem acontecer e sdo

Fonte: TERRA, p. 17, 2020.

complementares a absor¢do, como a dispersdo, o espalhamento, a transmissdo e em especial a
reflexdo. Esse ultimo trata-se de um fenbmeno em que, a luz, ao incidir em uma superficie polida,
em um angulo com a normal, retorna, de maneira que forme um angulo igual. Em materiais
finamente divididos e opacos, como 0s materiais policristalinos, existe uma interacdo da radiacéo
com as particulas, antes da reflexdo, que ocorre em vérias direcBes. Os feixes dispersos em varias
direcdes sdo detectados por uma esfera integradora na técnica denominada de espectroscopia de
refletancia difusa (SKOOG, 2002; SPRINGSTEEN, 1998 apud SOARES, 2008).

Utilizando os resultados obtidos na andlise de refletancia difusa, podemos calcular o band
gap Optico do material, através dos métodos de Kulbelka-Munk (KUBELKA; MUNK, 1931),
usando o procedimento detalhado por Morales et al. (2007). O band gap, em traducdo, intervalo
de banda, acima da banda de valéncia e abaixo da banda de conducao, é caracterizando como um
buraco de energia (RABELO, 2008). Assim, o valor de band gap de um composto indica a energia
que o elétron do material deve absorver para passar para a banda de conducéo.

2.4.3 Andlise térmica

As anélises térmicas foram definidas pela Confederacao Internacional de Anélise Térmica
e Calorimetria, ICTAC, e por Mackenzie em 1979, como um grupo de técnicas que identificam
uma propriedade fisica de uma amostra ou ainda de seus produtos enquanto a mesma é submetida
a um programa de temperatura (MACKENZIE, 1979 apud DENARI; CAVALHEIRO, 2012).
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Assim, a entendemos como um conjunto de técnicas, que visam observar uma propriedade
especifica, através da temperatura. A tabela 01 lista algumas dessas técnicas, bem como as

propriedades medidas.

Tabela 01: Propriedades fisicas medidas e técnicas relacionadas a Andlises Térmicas.

Tecnica Abreviatura Propriedade Usos
Analise TGA Massa Decomposicéo
Termogravimétrica
Termogravimetria DTG Massa Desidratacdo
Derivada Oxidacéo
Analise Térmica DTA Temperatura Mudanga de Fases
Diferencial Reac0es
Calorimetria DSC Entalpia Capacidade de calor
Exploratéria Diferencial Mudanga de fase
Reac0es
Calorimetria
Analise Termomecanica TMA Deformacéao Mudancgas mecénicas
Expanséo
Analise Dindmico- DMA Propriedades mecénicas Mudanga de Fase
Mecéanica Cura de polimero
Analise de Gas EGA Gases Decomposi¢do
Envolvido Catalise e Reagdo de
superficie
- Otica Mudanca de fase
Termoptometria Reacdo de superficie
Mudanga de coloragdo

Fonte: Adaptado de DENARI; CAVALHEIRO, 2012, p. 4.

Nesse trabalho para caracterizagdo das amostras sintetizadas utilizou-se a analise
termogravimétrica (TGA) e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A TGA € uma técnica
termoanalitica que, em funcdo da temperatura, analisa a variacdo da massa de uma amostra. O
equipamento responsavel por essa técnica é formado principalmente pela termobalanca, que
permite a pesagem continua da amostra ao se alterar a temperatura. Existem alguns fatores a serem
levados em conta ao realizar a analise, pois esses podem interferir nos resultados, como a
sensibilidade da balanca, a razdo de aquecimento do forno (fatores instrumentais), a quantidade e
0 seu empacotamento (fatores da amostra) (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).
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A DSC é uma técnica termoanalitica que monitora as variacfes da entalpia de uma amostra,
tomando um material termicamente inerte como referéncia, sendo que ambas sdo submetidas em
uma programacdo controlada de temperatura. Ela € muito confundida com a analise térmica
diferencial (DTA), uma técnica que analisa constantemente duas amostras, determinando a
diferenca entre as suas temperaturas, enquanto ambas séo aquecidas no forno, sendo uma delas a
amostra de interesse e a outra uma amostra inerte. A principal diferenca entre as duas séo os dados

obtidos no final. Enquanto a DSC mede as diferencas de energia, a DTA mede as diferencas na
temperatura (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).



22

3 MATERIAL E METODOS

Foram sintetizadas nessa pesquisa, amostras de compostos binarios no sistema TiO2:Nb.Os
com as seguintes estequiometrias: 1TiO2:1Nb2Os (TiNb207), 2TiO2:5Nb20s (Ti2Nb10O29) €
1TiO2:12Nb20s (TiNb24Oe2), utilizando a técnica de sintese por rea¢do no estado sélido. Todas as
amostras sintetizadas foram analisadas por difracdo de raios X para determinagdo da estrutura
cristalina. Nas amostras de composi¢des Ti2Nbi10O29 € TiNb24Os2, que apresentaram fase Unica,
foram realizadas medidas de espectroscopia UV/Vis/NIR de refletancia difusa e analise térmica
TGA/DSC.

Par melhor entendimento, os esquemas nas Figuras 04, 05 e 06 resumem e mostram a

sequéncia de sintese e andlises realizadas para cada composicao.

Figura 04: Fluxograma de sintese e caracterizagio para as amostras 1 TiO2:1Nb2Os (TiNb2O7).

1TiO5: 1Nb,0s (TiNb,O7)

Fonte: Autoria propria.

Figura 05: Fluxograma de sintese e caracterizagio para as amostras 2 T102:5Nb20s (Ti2Nb10O29).

2T102:5Nb20Os (T1aNb;0O29)

Fonte: Autoria propria.
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Figura 06: Fluxograma de sintese e caracterizagio para a amostra 1 TiO2:12Nb20s (TiNb240Os2).

Difracao de raios X

‘A . » 1°Sintese-870°c —— Espectroscopia UV/Vis/NIR de

Anélise térmica TGA/DSC

Fonte: Autoria propria.

3.1. Sintese por reacéo no estado solido

Para cada proporcao estequiométrica, os 6xidos foram pesados, moidos com ajuda de alcool
isopropilico em almofariz de alumina e as misturas resultantes, dentro de um cadinho de platina,
foram levadas a um forno com controle de temperaturas microprocessadas para serem tratadas a
altas temperaturas (FERREIRA, 2020).

A sintese da composi¢ao Ti2Nb10O29 do trabalho de Takashima et al (2015) foi realizada a
uma temperatura igual a 1100 C° durante 24h. No entanto, os laboratdrios disponiveis na instituicdo
onde o trabalho foi realizado, contam com um forno que suporta de forma segura uma temperatura
de até 1000 °C. Diante disso e de acordo com o trabalho Ferreira et al. (2022), que sintetizou
sistemas de 6xidos em temperaturas mais baixas de forma eficiente, mesmos com temperaturas
mais altas sendo encontradas na literatura, optou-se por usar temperaturas de 870 °C por 12h e
posteriormente, 940 °C por 24h.

A composigédo 1TiO2:1Nb2Os (TiNb207) foi sintetizada incialmente a uma temperatura de
870 °C por 12h, seguindo o programa de temperatura esquematizado na figura 07. Em uma segunda
sintese, um tratamento térmico na amostra resultante foi realizado a 940 °C por 24h, como
mostrado na figura 08. A Gltima amostra desta composicéo foi sintetizada, a partir dos 6xidos de

partida em uma temperatura de 940 °C durante 24h, como mostrado também na figura 08.
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Figura 07: Programa de temperatura usado para sinteses a 870 °C.
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Fonte: Autoria propria.
Figura 08: Programa de temperatura usado para sinteses a 940 °C.
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Fonte: Autoria propria.

Uma primeira amostra de composicdo 2TiO2:5Nb20Os (Ti2Nb1oO29) foi sintetizada a
temperatura de a 870 °C por 12h, seguindo esquema térmico da figura 07. Em um segundo
momento a amostra resultante deste experimento passou por um tratamento térmico a uma
temperatura de 940 °C durante 24h (figura 08). A composicdo 1TiO2:12Nb20s (TiNb24Oe), foi
sintetizada uma Unica vez a temperatura de a 870 °C por 12h seguindo o programa de temperatura

apresentado na figura 07.
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3.2. Caracterizagao

3.2.1 Difracao de raios X

Todas as amostras sintetizadas neste trabalho foram submetidas a anélise por difracdo de
raios X para determinacdo da estrutura cristalina. Elas foram realizadas no Centro Regional Para o
Desenvolvimento Tecnologico e Inovacdo, CRTI. As medidas foram realizadas em um
difratbmetro Bruker D8 Discover, utilizando-se radiagdo monocromatica de um tubo com anodo
de cobre acoplado a um monocromador Johansson para Kal operando em 40kV e 40mA, detector
unidimensional Lynxeye, intervalo de 26 de 10° a 70°, com passo angular de 0,02°. As amostras
foram mantidas em rotacdo de 15 rpm durante a medida. Os picos dos difratogramas resultantes
foram indexados usando o Programa Powder-X (DONG, 1999).

3.2.2 Espectroscopia UV/Vis/NIR de refletancia difusa

As amostras de composic¢des Ti2Nb1oO29 € TiNb24Os2, que apresentaram fase Unica, foram
analisadas por espectroscopia UV/Vis/NIR de refletancia difusa. Tais medidas foram realizadas
usando um Espectrofotbmetro UV-VIS da marca Perkin Elmer, modelo Lambda WB1050, do
Grupo de Fisica de Materiais do Instituto de Fisica, da Universidade Federal de Goias. As amostras
moidas foram analisadas sem preparo de pastilhas no intervalo de 1500 a 250nm. O sulfato de bério

foi usado com referéncia.

3.2.3 Analises Térmicas

As propriedades térmicas das amostras de fase unica de composi¢do TiaNbioO29 €
TiNb24Og, foram analisadas por TGA/DSC, no equipamento Shimadzu DTG-60H do CRTI.
Utilizou-se razdo de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, fluxo de gas oxigénio de
100mL/min como gas de reacgdo e intervalos de temperatura de 25 °C a 1200 °C. A atmosfera
oxidante, com a presenga de oxigénio, foi utilizada para observar como os compostos iriam reagir,
tal como possiveis rea¢des exotérmicas que incluem oxidacdo no ar ou na presenca de oxigénio
(IONASHIRO, 2004).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracdo de Raios X

As amostras obtidas das sinteses por reacdo no estado sélido com proporcdes
estequiométricas 1TiO2:1Nb2Os, 2TiO2:5Nb20s e 1TiO2:12Nb20Os foram caracterizadas por
difracdo de raios X pelo método do pé e os resultados destas medidas seguem apresentados a seguir.

4.1.1 1TiO2:1Nb20s (TiNb207)

As medidas de DRX para a amostra obtida da proporcdo estequiométrica 1TiO2:1Nb2Os,
sintetizada a uma temperatura de 870° C por 12 horas, apresentou o difratograma mostrado na
figura 09. Os resultados evidenciam que a amostra ndo apresenta fase pura, mas sim, misturas de
fases constituidas pela composigéo desejada, TiNb2Oy7 (ficha PDF 77-1374), com outras duas fases,
0 Ti2Nb10O29 (ficha PDF 72-159) e TiO. Rutilo (ficha PDF 71-650). Essas conclusfes foram
obtidas a partir da comparagdo dos difratogramas de fase existentes nas fichas apresentadas,
observando o0s picos existentes e que sdo caracteristicos de cada composicdo. Asteriscos de cores

diferentes, indicam as variadas fases presentes.
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Figura 09: Difratograma da amostra de 1TiO2:1Nb,Os sintetizada a 870 °C por 12h.
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Fonte: Autoria propria.

Em uma tentativa de eliminar as fases extras e completar a sintese, uma por¢do da amostra
anterior foi tratada a 940 °C por 24h e uma outra sintese foi iniciada dos éxidos de partida, nestas
mesmas condicdes de temperatura. As figuras 10 e 11 apresentam os difratogramas das amostras
resultantes destas duas sinteses, que mesmo diante do aumento da temperatura, apresentam a

mesma mistura das fases obtida na tentativa de sintese a 870 °C.
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Figura 10: Difratograma da amostra obtida ap0s tratamento térmico a 940 °C por 24 da amostra produzida
na 1° sintese de composicao TiO2:1Nb,Os,
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 11: Difratograma da amostra obtida da composigioTiO2:1Nb,Os sintetizada a 940 °C por 24h.
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Para melhor visualizacdo das fases presentes, na amostra submetida a tratamento térmico a

940 °C por 24h, realizou-se a ampliacdo em diferentes regides 20, conforme mostrado nas figuras

12,13 e 14.
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Figura 12: Difratograma com ampliacdo da regido 26 entre 10 e 30 da amostra com tratamento térmico a 940 °C por

24h.
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Figura 13: Difratograma com ampliacio da regido 26 entre 30 e 50 da amostra com tratamento térmico a 940 °C por

24h.
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Figura 14: Difratograma com ampliacdo da regido 26 entre 50 e 70 da amostra com tratamento térmico a 940 °C por
24h.
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A figura 15 mostra os difratogramas das trés amostras obtidas das composicdes
TiO2:1Nb2Os juntos, para fins de comparagdo. E possivel observar que os picos nas posi¢des 260
coincidem para as trés amostras sintetizadas, evidenciando que, mesmo usando programas de

temperatura diferentes, as amostras resultantes apresentam misturas de fases.

Apesar das amostras tratadas a 940 °C possuirem picos mais estreitos e bem definidos nas
posicBes 20, o que pode indicar maior cristalinidade, devido a maior temperatura de sintese
utilizada, percebe-se que a temperatura ndo foi suficiente para finalizar a sintese e obter a fase Unica
desejada, ao contrario, as amostras apresentam-se polifasicas, evidenciando as composi¢des
TiNb20y7 (ficha PDF 77-1374), Ti2Nb10O2 (ficha PDF 72-159) e TiO2 Rutilo (ficha PDF 71-650).
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Figura 15: Difratogramas comparativos das trés amostras obtidas na proporcao estequiométrica TiO2:1Nb,Os
sintetizadas em programas de temperaturas diferentes.
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Fonte: Autoria propria.
4.1.2 2Ti02:5Nb20s (Ti2Nb10O29)

A figura 16 apresenta os resultados das medidas de difracdo de raios X para a sintese da
relacdo estequiométrica 2TiO2:5Nb20s, realizada a uma temperatura de 870 °C por 12h. A anélise
do difratograma mostra que essa sintese resultou em uma mistura de fases constituida pelas fases
TiNb2O7e 0 TiO2 além da desejada. As figuras 17, 18 e 19 mostram uma ampliacao do difratograma

em regides 20 diferentes, para facilitar a visualizagdo dos picos de TiNb2Oy, indicados por
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asteriscos verdes, TiOz indicados por asteriscos vermelhos e Ti2Nb10O29, indicados por asteriscos

pretos.

Figura 16: Difratograma da amostra obtida da composicéo 2TiO,:5Nb,0Os sintetizada a 870 °C por 12h.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 17: Difratograma com ampliacdo da regido 26 entre 10 e 30 da amostra 2TiO,:5Nb,0s a 870 °C por 12h.
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Figura 18: Difratograma com ampliacéo da regido 26 entre 30 e 50 da amostra 2TiO2:5Nb,0s a 870 °C por 12h.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 19: Difratograma com ampliacdo da regido 26 entre 50 e 70 da amostra 2TiO2:5Nb,0s a 870 °C por 12h.
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Na tentativa de completar a sintese para formacéo da fase desejada, Ti2Nb10O29, uma porcao
da amostra sintetizada anteriormente foi levada para um tratamento térmico a 940 °C por 24h. O
difratograma da amostra resultante segue apresentado na figura 20. Observa-se que, diferentemente
dos resultados obtidos para as amostras resultantes da sintese utilizando a proporcéo
estequiométrica 1:1, o tratamento térmico realizado a uma maior temperatura se mostrou efetivo
para finalizar a sintese quando se utiliza a relagdo estequiométrica 2:5, ja que o difratograma indica
a ocorréncia de uma amostra monofasica de composigéo Ti2Nb10O29. Essa fase foi indexada usando
o Programa Powder X, como uma fase ortorrdmbica com parametros de rede ao = 28,310 A, bo =

3,777 A, e ¢, = 20,345 A e os picos estdo indicados em azul no difratograma da Figura 20.

Figura 20: Difratograma da amostra 2TiO2:5Nb,Os obtida a 940 °C por 24h.
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A figura 21 mostra os difratogramas para as duas amostras da relacdo
2Ti02:5Nb20s, sintetizadas a 870 °C e 940 °C, para melhor visualiza¢do da evolucdo da sintese e

completa formacéo da fase Ti2Nb10O29 N0 tratamento a altas temperaturas.

Figura 21: Difratogramas comparativos para as duas amostras da relacdo 2TiO2:5Nb,Os sintetizadas em condicdes
de temperaturas e tempos diferentes.
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Fonte: Autoria propria.

4.1.3 1TiO2:12Nb20s (TiNb24Os2)

A figura 22 mostra o difratograma da amostra obtida a partir da relacdo estequiométrica
1TiO2:12Nb20s, sintetizada a 870 °C por 12h. O resultado é uma monofase de composicao

TiNDb24Og2, de estrutura ortorrdmbica, com parametros de rede ao = 29,780 A, bo = 3,821 A, e ¢o =
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21,120 A, valores indexados pelo Programa Powder-X, representados pelos pontos azuis. Este
resultado evidencia que, mesmo usando uma temperatura mais baixa (870 °C), sintese foi
completada e a fase desejada, TiNb24Os2, foi obtida. Isso demostra que composi¢des com maior
composigdo de Nb2Os se sintetizaram mais facilmente, resultando na composi¢do desejada com a

temperatura mais baixa.

Figura 22: Difratograma da amostra obtida a partir da relacdo estequiométrica 1TiO2:12Nb,Os tratada a 870 °C por
24h,
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Fonte: Autoria propria.

Diante os resultados apresentados, verifica-se que, quanto maior a propor¢do do Nb2Os na
composi¢do, com maior facilidade se obtém a fase desejada. Isso pode ser observado na

impossibilidade de obtencdo de uma monofase na proporcéo estequiométrica 1TiO2:1Nb2Os,
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mesmo usando temperatura e tempo maiores para sintese, na obtencdo da monofase Ti2Nb1oO2g,
utilizando a proporcéo 2Ti02:5Nb20s, somente quando se adotou uma temperatura de 940 °C por
24h e no sucesso de sintese da composi¢éo TiNb24Os, utilizando a relagdo 1TiO2:12Nb20s, mesmo
empregando a temperatura e tempo menores de sintese, 870 °C por 12h. Essa tendencia é
corroborada pelo trabalho de Choi et al. (2017).

Medidas de espectroscopia UV/Vis/NIR de refletancia difusa e analise térmica foram
realizadas para as composi¢oes TizNb1oO29 e TiNb24Os2, Uma vez que, somente essas fases puras

foram obtidas.

4.2 Analise térmica TGA/DSC

O comportamento térmico das amostras monoféasicas Ti2Nb1oO29 € TiNb24Os, foram
analisadas por meio da andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) em uma faixa de temperatura de 0 °C a 1200 °C, e os resultados seguem apresentados

abaixo.

4.2.1 Ti2Nb10O29

A figura 23 mostra os resultados TGA/DSC obtidos para a amostra Ti2Nb10O29. Observa-
se dois eventos térmicos nos termogramas DSC. Um primeiro, de comportamento complexo,
corresponde a um processo exotérmico que ocorre sem perda de massa, conforme observado na
curva termogravimétrica, com inicio em temperatura de aproximadamente 500 °C. O segundo
deles, também exotérmico, representado por um pico bem definido, em aproximadamente 1.165,5
°C, acompanhado de um pequeno aumento de massa.

O primeiro evento térmico, pode estar relacionado a uma conformacéo e estabelecimento
de uma posicdo de equilibrio dos ions na estrutura cristalina ortorrombica, que poderia estar
tensionada devido aos métodos de obtencdo da amostra a partir de altas temperaturas. O aumento
gradual de temperatura geraria energia suficiente para reorganizacdo das espécies dentro da
estrutura ou, até mesmo a finalizacdo de uma reagdo, de uma pequena parte da amostra ainda nao
sintetizada.

No segundo evento térmico exotérmico, em temperatura de 1.165,5 °C o0 pequeno aumento

de massa pode indicar assimilagdo de oxigénio do meio. Uma possibilidade esta relacionada a
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reagOes de oxirreducdo dos metais Nb>* e Ti** a altas temperaturas, como relatado no trabalho de
Takashima et al. (2015).

Figura 23: Curvas de TGA e DSC da amostra Ti:Nb1oO29
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4.2.2 TiNb240Os2

Como pode ser observado na figura 24, as curvas TGA/DSC obtidas para a amostra
TiNb24Os2 se assemelham bastante com as obtidas para a amostra Ti2Nb10O29, com excecdo da
auséncia de um segundo pico exotérmico. Esse evento térmico em comum, pode ser explicado da
mesma forma, estando muito provavelmente relacionado a um alcance das posic¢Ges de equilibrio
dos ions na estrutura cristalina. A auséncia do segundo pico pode indicar que os ions Nb, em maior
concentragdo nesta composicdo, possuem maior resisténcia as reagGes de oxirredugdo, como

apontado por Quelhas (2007), e mais ainda, que o segundo pico da amostra de composicdo
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Ti2Nb10O29 pode ter relacdo exclusiva com reagdes de oxidacdo dos ions Ti com consequente

assimilacdo de oxigénio.

Figura 24: Curvas de TGA e DSC da amostra TiNb24Os.
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4.3 Espectroscopia UV/Vis/NIR de refletancia difusa.

Os espectros de refletancia difusa das amostras Ti2Nb1oO29 € TiNb24Oe2 estdo apresentados
nas figuras 25 e 26, respectivamente. Observa-se uma alta refletancia, acima de 80%, nas regifes

UV/Vis para ambas as amostras.



Figura 25: Espectro de refletancia difusa na regido UV/Vis/NIR para a composicdo TizNb1oOa9.
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Figura 26: Espectro de refletdncia difusa na regido UV/Vis/NIR para a composi¢do Tib240s.
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Os resultados obtidos nas medidas de refletancia difusa foram utilizados para determinagéo
do band gap dptico através dos métodos de Kulbelka-Munk (KUBELKA; MUNK, 1931), usando
0 procedimento detalhado por Morales et al. (2007). O modelo para transi¢do direta foi o que
melhor ajustou a curva. Os valores de band gap de 3,31 e 3,03 eV, para as composi¢cdes TioNb1oO29
e TiNb24Oes2, respectivamente, foram estimados através da extrapolacdo da curva exponencial até
0 eixo X, como pode ser visto nos gréaficos das figuras 27 e 28.

Figura 27: Gréfico de (F(R) x hv)? versus energia do foton para determinacédo do band gap direto da composicéo
2Ti02:5Nb,0s (Tiszloozg).
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 28: Gréafico de (F(R) x hv)? versus energia do foton para determinacédo do band gap direto da composicao
TiNb24052.

0,07

T

0,06

0,05

T

0,04

0,03 -

(F(R)xhv)* (eV)?

0,02 -

I
w
o
@
®

<

0,01

000 F = === = - - - - = -

T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3 3,5 4,0

Energia do féton (eV)

Fonte: Autoria propria.

O valor para a composi¢do TiNb24Os2 Se mostra interessante, para aplicacao em fotocatalise,
especialmente quando comparado ao valor do band gap do TiO; anatase, de 3,2 eV, largamente
utilizado como fotocatalisador (ROCHA, 2017). O menor valor possibilita a ativacdo do

semicondutor por fotons de energia menor, aproveitando melhor o espectro solar.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O método de sintese por reacdo no estado solido se mostrou efetivo para obtencédo de duas,
das trés composicdes investigadas. Uma fase Unica foi obtida para as composi¢des 2TiO2:5Nb20s
(Ti2Nb10O29) e 1TiO2:12Nb20s (TiNb24Os2). A segunda composigdo foi sintetizada a uma
temperatura de 870 °C durante 12 horas, enquanto a primeira precisou de um tratamento a uma
temperatura maior a 940 °C durante 24 horas. Ambas as amostras foram identificadas com fase
ortorrdmbica com parametros de rede iguais a a= 28,310 A, b = 3,777 A e ¢ = 20,345 A para o
Ti2Nb10O29 € @ = 29,780 A, b = 3,821 A e ¢ = 21,120 A para 0 TiNb24Os2. A composicio pura
relativa a proporcdo estequiométrica 1TiO2:1Nb.Os (TiNb2O7) ndo foi sintetizada de forma
monofésica, em nenhuma das temperaturas estudadas. Pode-se notar uma tendéncia de maior
facilidade na sintese das amostras que apresentam uma maior proporcdo de Nb.Os na
estequiometria molar, como também é apontado por Choi et al. (2017).

Os resultados das medidas de analise térmica TGA/DSG na faixa de 0 °C a 1200 °C,
apontaram dois eventos térmicos exotérmicos para a amostra Ti2Nb10O29 € somente uma para
TiNb240s2. O evento em comum as duas composicdes, ocorreu sem variagdo de massa, e estd muito
possivelmente relacionado a relaxacdo da rede cristalina que estava tensionada devido aos métodos
de obtencdo das amostras a altas temperaturas. O segundo evento térmico, observado somente para
a amostra Ti2Nb10O29, pode estar relacionado a oxidacdo dos ions titdnio com decorrente
assimilacdo de oxigénio pela estrutura cristalina.

De acordo com a pesquisa bibliogréfica realizada pelo autor, os valores de band gap para
essas composi¢des ndo tinham sido relatados em trabalhos anteriores. As medidas de
espectroscopia UV/VIS por reflecténcia difusa realizadas neste trabalho indicaram valores de band
gap de 3,31 e 3,03 eV para as amostras Ti2Nb10O29 € TiNb24Os> respectivamente. Estes resultados
apontam que os materiais apresentam potencial para aplicacbes em fotocatalise, especialmente a
segunda composicdo que apresentou valor mais baixo, otimizando a sua ativagao por fétons de

menor energia, com possibilidade de melhor aproveitamento do espectro solar.
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