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RESUMO

A crescente demanda por energia gera grande preocupacdo para o futuro, ficando clara a
necessidade de desenvolvimento de meios de geracédo e estocagem de energia que sejam limpas
e renovaveis. Dentre as rotas mais promissoras, destacam-se as que envolvem energia solar, e
em especial a sua utilizacdo para promover processos fotocataliticos para producdo de H»
através da molécula de agua. Nos ultimos anos, materiais do tipo perovskita tém apresentado
resultados promissores quando aplicados como fotocatalisadores. Dentro deste contexto, no
presente trabalho foi realizado o estudo do material tipo perovskita SrTaO2N, explorando
diferentes rotas de sintese e suas consequéncias nas propriedades do material, objetivando
aplicacdo para producdo de H. através da &gua. As sinteses foram realizadas por rota
hidrotermal utilizando como precursores de tantalo os compostos Ta>Os e TasNs na forma de
nanotubos e TaCls. Os produtos de sintese foram submetidos a tratamentos térmicos em
atmosfera controlada. As amostras foram caracterizadas por DRX, Espectroscopia na regidao do
UV-Vis, MEV e XPS. Foram conduzidos testes de geracdo de H utilizando lampada de Xe.
Apos sinteses utilizando tanto dos precursores Ta>Os e TasNs quanto de TaCls foi obtido um
hidrato com estequiometria Sro2sH1,5Ta206.H20. Apos tratamento térmico a 850 °C por 10h em
atmosfera de NHjs, foi obtida a fase SrTaO2N das rotas com Ta2Os e TasNs. Ao utilizar a rota
com TaCls, tanto SrCOs como Sr(OH)2 na presenca de PVP, a fase SrTaO2N foi obtida somente
apos tratamento térmico por 6h a 850 °C em NHa. Contudo ao se utilizar acido citrico ao invés
de PVP narota com TaCls, a fase SrTaO2N foi obtida somente quando se utilizou SrCOz como
fonte de estroncio. Testes de produgédo de H> realizados com as amostras partindo de ambos
Ta20s e TasNs apresentaram resultados significativos, sendo as amostras obtidas apos
tratamento térmico por 6h menos eficientes em relacdo as obtidas apds tratamento por 10h, com

maior conversao da fase SrTaO:N.
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ABSTRACT

The growing demand for energy creates great concern for the future, making clear the need to
develop clean and renewable routes for generating and storing energy. Among the most
promising routes, we highlight those involving solar energy, and its use to promote
photocatalytic processes to produce H. from water. In recent years, perovskite-type materials
have shown promising results when applied as photocatalysts, as in several other areas. Within
this context, in the present work, the study of the perovskite-type SrTaO>N was carried out,
exploring different routes of synthesis and its consequences on the properties of the material
obtained, aiming its application for the production of Hz through water splitting. The syntheses
were carried out by the hydrothermal route starting from the compounds Ta>Os and TasNs in
the form of nanotubes as well as the precursor TaCls. The synthesis products were subjected to
thermal treatments in a controlled atmosphere. The samples were characterized by XRD,
Spectroscopy in the region of UV-Vis, SEM, and XPS. H generation tests were conducted
using a Xe lamp. After syntheses starting from both Ta>Os and TasNs as well as TaCls, a hydrate
with stoichiometry Sro2sH1.5Ta206.H20 was obtained. After thermal treatment at 850 ° C for
10h in an NHz atmosphere, the SrTaO2>N phase was obtained starting from both Ta>Os and
TasNs. The reaction time required to obtain the SrTaO2N phase starting from Ta>Os was shorter
(6 hours) using the precursor Sr(OH)2 than using SrCOs (10 hours). For synthesis starting from
the precursor TaCls, using both SrCOs and Sr(OH)2 in the presence of PVP, after thermal
treatment for 6h at 850 ° C in NHjs, the SrTaO2N phase is obtained. However, when using citric
acid instead of PVP, hydrothermal synthesis with TaCls followed by thermal treatment under
the same conditions in NHs results only in the perovskite phase of interest using SrCO3z as a
source of strontium. Hz production tests performed with samples using both Ta>Os and TasNs
as precursors showed significant results, with samples obtained after heat treatment for 6 hours
less efficient than those obtained after treatment for 10 hours, according to the greater

conversion of the SrTaO2N phase.

Xii



1 Introducéo

A crescente demanda por energia gera grande preocupacéo para o futuro. Mesmo com
a grande disponibilidade de formas alternativas e limpas de geracdo de energia que podem
suprir a chamada eletricidade livre de carbono, até 0 momento, a matriz energética mundial
ainda é principalmente baseada em fontes ndo renovaveis. Em especial, as fontes combustiveis
fosseis permanecem como componentes majoritérios, ainda que, além de finitas e limitadas,

geram grandes quantidades de poluentes na atmosfera.

Dentre as diferentes formas de geracdo de energia renovavel e limpa, a energia gerada
através de tecnologias que envolvem a conversdo de luz solar tem grande potencial para
contribuir para a matriz energética mundial. Além da conversdo em energia elétrica através de
células solares e concentrados de calor, uma forma inteligente, porém ainda pouco eficiente, de
utilizacdo da luz do sol é seu uso para promover reacdes quimicas através de processos
fotocataliticos, que resultem na producdo de combustivel, como a producdo de H,. Atualmente
as principais rotas de geragdo de H> envolvem meios poluentes com geracdo de CO2, como a
reforma a vapor e a oxidacdo parcial de hidrocarbonetos. Existem, contudo, tecnologias 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.

O processo de water splitting (do inglés, quebra da molécula de agua), que envolve a
utilizagdo de um semicondutor como fotocatalisador, tem sido amplamente estudado desde sua
descoberta 1972. Nas Ultimas cinco décadas, desde que Fujishima e Honda aplicaram TiO. para
promover water splitting, uma grande diversidade de materiais tem sido testada, tais como
Oxidos metélicos, perovskita, quantum dots elementares, binarios e ternarios e materiais
bidimensionais. Dentre os materiais investigados, fotocatalisadores de Tantalo como Ta2Os,
TaON, TasNs emergiram como materiais que apresentam resultados muito promissores,
principalmente quando nanoestruturados. O TasNs pode ser obtido pela nitretagéo de Ta20s,
compondo sistemas j& conhecidos de producdo de H. fotocatalitica e fotoeletroquimica.
Entretanto, ambos apresentam suas restricdes quanto a utilizacdo, seja pela energia de bandgap
(do inglés, banda proibida) elevado do Ta>Os que o torna um fotocatalisador ativo apenas
utilizando radiag&o na regido do UV, seja pela falta de estabilidade quanto & oxidagdo do TasNs

em agua.
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Recentemente, perovskitas de oxinitreto de metal de transicdo tém sido muito
exploradas, por apresentarem propriedades eletrdnicas e Opticas que se destacam para
aplicacdes como fotocatalisadores. Em especial, as perovskitas de Ta e suas estruturas derivadas
tém apresentado grande potencial para produgéo de H». Estruturas do tipo MTaO2N (M = Ca,
Sr, Ba) vém sendo bastante estudadas de forma tanto experimental como teérica, com boa parte
dos trabalhos abordando propriedades do material tipo bulk ou cerdmico. Uma vez que a
fotocatalise ¢ um fendbmeno de superficie, a busca por metodologias de sintese que
proporcionem materiais nanoestruturados e de maior area superficial é desejavel. Até entdo,
poucos trabalhos se prop6em a obter a perovskita SrTaO2N de forma nanoestruturada e, dada a
ampla gama de opcOes de rotas sintéticas disponiveis para materiais similares, o estudo de
modificacdes e novas rotas € promissor. Dentro deste contexto, o objetivo do presente trabalho
¢ estudar um tipo de perovskita de oxinitreto de metal de transicdo, o SrTaO2N, explorando
diferentes rotas de sintese, objetivando obter um material com as melhores propriedades
eletronicas, dpticas e morfoldgicas para a eficiente aplicacao para producédo de Ho.

1.1 Objetivos e Metas

Sintetizar perovskitas de SrTaO:N, preferencialmente nanoestruturadas, e aplicar o
material como fotocatalisador para producao de Ho, bem como caracterizar os materiais obtidos

e elucidar as rotas de sintese mais eficientes.

1.1.1 Objetivos Especificos
I.  Sintetizar nanotubos de Ta>Os através de anodizacao;
Il.  Obter nanotubos de TasNs através do tratamento térmico do Ta,Os em NHs;
[1l.  Obter nanoestruturas de SrTaO:N através de rota hidrotermal e tratamento térmico
usando como precursor nanoestruturas de Ta>Os, além de SrCOs ou Sr(OH).
IV.  Obter nanoestruturas de SrTaO:N atraves de rota hidrotermal e tratamento térmico
usando como precursor nanoestruturas de TasNs, além de SrCOs ou Sr(OH)>.
V.  Obter nanoestruturas de SrTaO:N, atraves de rota hidrotermal e tratamento térmico
usando como precursores TaCls, SrCO3 e Sr(OH)a.
VI.  Caracterizar os materiais obtidos, avaliando a estequiometria do composto SrTaOzN;

VII.  Aplicar as perovskitas obtidas para producgéo de Ha.
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2 Fundamentacéo Teorica

2.1 Matriz energética global e emissdes de carbono

A elevada demanda atual por energia, que tende a continuar aumentando, gera
preocupacdo para o futuro da humanidade e das industrias. Nas Ultimas quatro décadas o
consumo total de energia mundial por parte dos consumidores finais aumentou mais de duas
vezes.! Desde a década de 70, quando o mundo passou a utilizar em maior escala motores
elétricos, a energia elétrica tornou-se a forma primaria de consumo energético mais importante.
Essa pode ser gerada a partir da queima de combustivel, energia solar, hidrelétrica, nuclear,
entre outras.> Porém, a enorme participacdo da eletricidade no desenvolvimento humano teve

consequéncias incontestaveis para o planeta.

A emissdo de gases considerados pelo Protocolo de Kyoto como responsaveis pelo
efeito estufa, conhecidos atualmente como gases GHG (greenhouse gases) teve um aumento de
mais de oito vezes entre os anos de 1850 e 1929.3* Durante este periodo, 0 mundo experimentou
um crescimento populacional e enorme industrializagdo.®> O aumento descomunal de emissdes
apenas teve um breve periodo de suspensao durante eventos como as Guerras Mundiais. Apos,
com o elevado crescimento econdmico p6s-Segunda Guerra Mundial, as emiss@es voltaram a
crescer em ritmos acelerados. Dentre 0s gases monitorados, o gas carbonico (COz) sozinho teve
um aumento de 3,5 vezes entre 1960 e 2016, chegando a valores alarmantes de 35 Gt de CO>
emitidos anualmente.® A relac3o entre o aquecimento global e gases como CO2 s&o amplamente
reconhecidas e estudadas ha anos, com evidéncias inegaveis do seu potencial de destrui¢do para
0 ecossistema.® Um dos principais problemas é que, uma vez emitido, o CO; fica “preso” na

atmosfera, retendo calor por mais de um século.”

A distribuicdo de energia, de forma geral, manteve uma porcéo em relacao a industria
aproximadamente constante desde 1971, em torno de 38% do consumo energético voltado a
esse setor. Contudo, 0 uso em transportes aumentou significativamente, passando de 23% em
1971 a 29% em 2017.1 Nos dias atuais, este setor consome energia em mais de um estagio:
movimentando pessoas e/ou bens por estradas, rodovias, ferrovia, ar, agua e oleodutos. Uma
das estratégias utilizadas por alguns paises atualmente visando minimizar impactos ambientais
¢ a implementacdo de seus sistemas de transporte sob politicas sustentaveis.®® Fontes

combustiveis fosseis permanecem como componente majoritario na distribuicdo de energia,
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ainda que sua relacdo com aumentos da emisséo de CO> (e outras substancias poluentes) seja
conhecida. Alguns dos problemas referentes a esta situacéo 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 2040.1°

2.2 Fontes energéticas: visdo orcamental de consumo

Este cenario promove a busca por fontes alternativas de energia, especialmente aquelas
disponiveis em abundancia e sustentiveis, 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 radiacio extraterrestre.* Considerando a area e
a disponibilidade de luz solar que chega ao longo de um dia, a insolacdo média incidente
disponivel é de aproximadamente 700 W m2.> Ao longo de um ano, estdo disponiveis 1,5 x
10 kwh de energia provenientes do Sol. Com isso, € possivel afirmar que o potencial
energético que chega a superficie da Terra proveniente da luz solar excede em muito a
necessidade mundial.®’ A energia proveniente do Sol tem grande potencial para compor a grade
energética de diversos paises, contribuindo grandemente para o consumo total de energia
mundial.!* Considerada uma forma limpa de energia, pode ser aproveitada na forma de calor e
na obtencdo de energia elétrica. O Brasil recebe em toda sua extensdo uma radiacao solar diaria

encontra entre 4,5 a 5,7 kWh m2 %2 possui grande potencial na utilizaco de energia solar.

Contudo, para a insercdo de fontes renovaveis e consideradas verdes em uma matriz
energética, o grande desafio, em geral, se encontra em questdes financeiras. Dentro da matriz
energética de um pais, ha varios fatores que contribuem para a otimizacdo de geracdo e
transporte/entrega de energia para companhias e consumidores finais. Um fator fundamental
sdo os custos de producéo do tipo de energia escolhido antes de entrar em contato com a matriz
de distribuigdo, denominada como produgdo “behind-the-meter”, em especial a longo prazo.
Nesse caso, além da implementacdo da tecnologia necesséria para a producéo, a taxa de retorno
do investimento precisa ser considerada. Diante do cenério atual, & possivel afirmar que projetos
de energia renovavel podem reduzir os precos brutos (considerando o custo da planta energética
mais cara operando por determinado tempo para atender a demanda) da geracdo por meio de
um menor custo de produgéo “extra” (ou seja, para produzir cada MWh adicional).™ Portanto,
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seria possivel reduzir o preco da eletricidade bruta pago pelos consumidores finais utilizando

uma matriz contendo energia renovavel dentre suas fontes.

O investimento em energias renovaveis e, de forma geral, em um futuro considerado
verde vem sendo fomentado pela iniciativa global Fundo Verde do Clima (Green Climate Fund,
GCF), na qual paises em desenvolvimento s&o incentivados a tomar a¢Ges em prol do meio
ambiente. De acordo com seu site, 0 GCF tem por objetivo auxiliar estes paises a reduzir suas
emissdes de gases poluentes e adaptarem-se as mudancas climaticas, buscando promover um
desenvolvimento com baixas emissbes de GHG, atendendo as necessidades de paises
particularmente vulneraveis por impactos ambientais.!* Até 2018, o GCF aprovou 76 projetos,
obtendo um total de 3,7 bilhGes de dolares no fundo. O valor estimado para 2019 de
investimento anunciado chega a quase 18,5 bilhdes de dolares.’® Neste cenario, a busca por
fontes alternativas e renovaveis de energia tem seu destaque. Ndo apenas no contexto de
producdo, mas transporte e conversdo de energia. Desde o inicio deste século, pesquisadores,
industrias e autoridades publicas mostram cada vez mais iniciativa em direcionar a matriz
energética de forma a converter 0 excesso de eletricidade gerado em novas formas de energia:
convertendo-a em combustiveis livres de carbono na forma gasosa ou liquida e, entéo,
introduzir os mesmos na matriz energética sob armazenamento e distribuicdo.> Um exemplo
disso é a China, um pais lider em desenvolvimento tecnolégico e industrial, onde a Corporacgéo
de Rede Estadual da China (State Grid Corporation of China, SGCC) ja planejava investir cerca
de 600 bilhdes de dolares para atualizar a rede nacional de transmissdo de energia com uma
matriz energética mais inteligente até 2020. De 2009 a 2012, o SGCC concluiu investimentos

de 186 bilhdes de dolares na construcio da rede elétrica.®

Como mencionado anteriormente, um dos principais focos de acdes politicas
determinadas a diminuir impactos ambientais é o setor de transporte. H& previsdes ambiciosas
para a proxima década no mercado de veiculos elétricos.® Alemanha e Franca, juntas, ja
planejavam gastar cerca de 2,8 bilhGes de do6lares para implementar veiculos elétricos e hibridos

em suas estradas até 2020.8

Em 2017 houve o langamento da iniciativa europeia Empresa de Células a Combustivel
e Hidrogénio (Fuel Cells and Hydrogen Joint Undertaking, FCH JU), onde os participantes
declaram seu desejo de usar as tecnologias de hidrogénio em suas estratégias de energia,

incluindo a implementacé@o de projetos de cerca de 1,8 bilhdes de euros nos proximos cinco
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anos.!” A China, por sua vez, considera hidrogénio e células a combustivel sua estratégia a
longo prazo para desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, destinando entre 2011 e 2015 cerca
de 45 milhdes de dolares nessa area de pesquisa.'® Com base nesses dados, se pode indagar por
que a tdo conhecida “Economia do Hidrogénio” é tio promissora.l”® Atualmente o principal
uso do hidrogénio é, majoritariamente, no setor industrial. Por este motivo, chama-se atencao
para as inten¢Bes internacionais, como mencionadas, de fazer uso do H. de uma forma ja

conhecido, porém ndo tanto explorada: como um vetor energeético.

2.3 Water splitting e combustivel H2

A variacdo da energia livre de Gibbs padrdo da reacdo de quebra da molécula de 4gua
tem valor positivo, 0 que faz dela ndo espontanea nas condi¢cBes padrdo de temperatura e
pressdo. A quebra da molécula da agua foi pioneiramente realizada segundo um processo de
eletrdlise feito pelo quimico William Nicholson e 0 médico Antony Carlisle por volta do ano
de 1800.1° Foram desenvolvidas, desde entdo, diversas formas de se obter hidrogénio a partir
da quebra da molécula de agua, sendo as mais relevantes: water splitting (WS) eletroquimico,

fotoeletroquimico, fotocatalitico e processos termoquimicos.®

A obtencdo de combustiveis verdes, sendo a producdo de H> um exemplo, € um tépico
de grande interesse no contexto de fontes alternativas de energia.?’® A molécula de H, atrai
bastante atencdo pelo seu potencial como combustivel pois a quantidade de energia libertada
durante sua reacdo com oxigénio é cerca de 2,5 vezes o poder de combustdo de um
hidrocarboneto.!”?° E necessaria, portanto, uma menor massa de combustivel para obter o
mesmo rendimento energético, e, para iguais massas, o hidrogénio funciona como um melhor
transportador de energia. Portanto, uma abordagem eficiente do uso do hidrogénio € como um

vetor energético para o setor de transporte.

Embora atualmente se utilizem meios poluentes — com geracdo de GHG, sendo
liberados em torno de 10 kg de CO2/kg de H, produzido!” — para este fim, como a reforma a
vapor de metano e a oxidac&o parcial de hidrocarbonetos>®2! (com uma producio em torno de
65 milhdes de toneladas por ano)*’, por exemplo, existem técnicas que unem a disponibilidade
da energia solar ao processo de quebra da &gua e obtencdo de H utilizando essa energia sob
catalise de um semicondutor. Esse € o processo de water splitting fotocatalitico, que foi foco

de diversos estudos desde sua primeira utilizagio em 1972.122 Uma vez que, conforme ja
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mencionado, a reacdo da quebra da &gua ndo ocorre espontaneamente, € necessaria a
transferéncia de energia para o sistema: deve-se fornecer 1,23 V por elétron transferido para
que a reacdo ocorra, 0 que pode ser proporcionado por um semicondutor que absorva fétons de

energia superior a 1,23 eV.?!

A principal utilizagdo do H2 como combustivel se d& atraves de células a combustivel,
também conhecidas no Brasil como Célula a Energia.”*® Estas consistem em um céatodo e um
anodo separados por um eletrdlito, basicamente configurando uma célula galvanica ou bateria,
que produzem corrente continua pela combustdo eletroquimica a frio de um combustivel
gas0s0.2 Assim, o hidrogénio é oxidado a H* num eletrodo de difusdo gasosa, liberando
elétrons, conforme pode ser visto na Figura 1. As células de combustivel diferem em relacéo
ao eletrolito usado e, portanto, & temperatura de operagdo das células.'® O inicio da utilizacéo
de células a combustivel para uso em meios de transporte foi na década de 2000, onde, na época,
as empresas Ballard Automotive DaimlerChysler e Ecostar (Ford) ja possuiam uma pequena
frota de 6nibus movidos a hidrogénio.?®> Os avancos da empresa Ballard foram bastante
chamativos nos anos consecutivos, com o desenvolvimento e constante aprimoramento de seu
moédulo de célula a combustivel de membrana de troca protdnica. Em 2019, a companhia

anunciou o langamento de um trem elétrico movido a célula a combustivel usando hidrogénio.?

Hy = 2e~ o < 0,

oH*
) . 05
_—> H,0

anodo eletrélito catodo

Figura 1. Diagrama esquematico de uma celula a combustivel, onde o gas H2 ¢ inserido, sendo
oxidado a H+, com o fluxo de elétrons se dando do anodo para o catodo. Fonte: Villullas et al.

(2002).25
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De acordo com a noticia publicada pela Associacdo Europeia de Hidrogénio e Célula a
Combustivel (European Hydrogen and Fuel Cell Association, EHA) (2019), a Coréia do Sul
anunciou que tomara medidas para reduzir o custo da producéo do Hz para cerca de US$2.60/kg

de H2 em 2040 de maneira a impulsionar a Economia do Hidrogénio.

Desde 1972, mais de 130 materiais inorganicos foram estudados por exibirem atividade
fotocatalitica para WS, e a tendéncia é de que essa area de pesquisa continue em expansio nos
préximos anos, uma vez que a promessa da Economia do Hidrogénio aparentemente esta mais
proxima do que nunca, ja iniciando em algumas regies, mas com previsdo de ocorrer
globalmente apds 2040.1” No entanto, é valido ponderar que este futuro so sera economicamente
e ambientalmente sustentavel se considerarmos uma producdo de H; sustentavel, levando em
consideracdo o investimento em novas tecnologias para produzir, armazenar e utilizar (por

exemplo, em automaveis) esse combustivel.’

2.4 Semicondutores e a fotocatalise

A busca pelo semicondutor ideal para o processo de fotocatalise acarretou o
desenvolvimento de uma grande, complexa e altamente interdisciplinar area de pesquisa. Nesse

contexto, convém citar o comentario de Hemminger et al. (2008, p. 2):%

It becomes clear that the magnitude of the challenge is so immense that existing
approaches — even with improvements from advanced engineering and improved
technology based on known concepts — will not be enough to secure our energy
future. Instead, meeting the challenge will require fundamental understanding and
scientific breakthroughs in new materials and chemical processes to make possible

new energy technologies and performance levels far beyond what is now possible.

O desempenho do fotocatalisador utilizado é primariamente influenciado por suas
caracteristicas opticas e eletrénicas, sendo desejavel que este seja capaz de absorver luz visivel
e/ou ultravioleta e tenha um transporte de carga eficiente. Nas ultimas cinco décadas, desde que
Fujishima e Honda utilizaram TiO2 para WS fotocatalitico, uma grande diversidade de materiais

foi testada, tais como 6xidos metalicos, perovskitas e materiais bidimensionais.*?' Uma vez
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que, dentre os tipos de radiacdo que chegam a superficie da terra, apenas cerca de 5%
corresponde a energias na faixa do ultravioleta, enquanto 43% corresponde a energias na faixa
do visivel 2’ é desejavel, portanto, que a energia de bandgap do material utilizado seja na faixa
do visivel. De acordo com a literatura o bandgap do material deve ser limitado a 1,7-2,4 eV a

fim de obter mais de 10% de eficiéncia solar a hidrogénio (solar-to-hydrogen, STH).?82°

As posicoes das bandas de conducéo (BC) e de valéncia (BV) e a morfologia do material
também estdo intimamente ligadas a sua eficiéncia fotocatalitica. Semicondutores podem
apresentar bandgap direto ou indireto. No primeiro caso, apos gerar o par elétron-lacuna ao
absorver energia, o féton emitido na recombinacgdo desse par tem a mesma energia da diferencga
entre BC e BV (ou o proprio valor da energia de bandgap). Nesse tipo de situacao, elétrons e
lacunas nas bandas de valéncia e conducdo possuem o mesmo valor do vetor de onda, € 0
minimo e maximo das bandas estdo “alinhados”. J4 em casos com bandgap indireto, ha
participacdo de fénons para que o elétron excitado possa se recombinar a fim de conservar
momentum. O maximo e o minimo das funcbes de onda da BV e BC, respectivamente, estéo

“desalinhados”, ou seja, apresentam valores do vetor de onda distintos.

Na reacdo de fotolise da agua, o semicondutor pode agir como anodo e catodo, ou seja,
ambas reacdes de oxidagio e reducio da agua ocorrem na superficie do fotocatalisador.?” A
reacao ocorre com a absorcao de um féton, gerando um par elétron-lacuna, e, em seguida, essas
duas espécies fotogeradas migram até a superficie do semicondutor, onde o elétron pode reduzir
a agua 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 reducio do par H*/H? e a BV
deve estar em um potencial mais positivo do que o do par H>O/O, (ambas em relacdo ao
potencial padrdo do hidrogénio). Um diagrama do fendmeno pode ser visto na Figura 2. Uma
rapida recombinacédo do par elétron-lacuna gerado é um dos fatores responsaveis por uma baixa
taxa de producao de H2. Em geral, se utiliza, portanto, um agente de sacrificio a fim de diminuir
ataxa de recombinacdo do par fotogerado, visto que a geracao de H, em agua pura ndo apresenta
uma boa eficiéncia para muitos sistemas fotocataliticos.?’ Este agente de sacrificio é uma
molécula doadora de elétrons que reage de forma irreversivel com as lacunas, “sequestrando-
as”. E importante ressaltar que, utilizando o agente de sacrificio, ndo devera haver evolugéo de
O2, mas a producdo de H> continua sendo proveniente da quebra da molécula de &gua, visto que

a molécula ndo ira contribuir com seus hidrogénios para a reacdo.*
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Figura 2. Esquematizacdo do fendbmeno onde ocorre a fotogeracdo do par elétron-lacuna, o

qual pode ser utilizado como catalisador para WS.?

Um exemplo de fotocatalisadores séo os semicondutores baseados em tantalo, como
Ta,0s, TaON e TaszNs que emergiram como fotocatalisadores adequados para tais aplicacdes,
principalmente com estrutura nanoparticulada.®?-* Em relagfo aos materiais mencionados, no
caso do nitreto ou oxinitreto, onde ocorre substituicdo dos sitios de oxigénio por atomos de
nitrogénio, ha uma diminuicdo da sua energia de bandgap para regides do espectro do visivel.
Isso se deve ao fato de ocorrer o preenchimento das bandas de valéncia do material ndo apenas
pelos orbitais 2p do oxigénio mas também pelos 2p do nitrogénio, adicionando niveis mais
energéticos na banda, populados pelos elétrons do nitrogénio.®® O TasNs pode ser obtido pela
nitretacdo de Ta20s,%? podendo ambos ocorrerem na forma de nanotubos, compondo sistemas
ja conhecidos de producdo de H- fotocatalitica e fotoeletroquimica, com diversas modificacdes
estruturais propostas a fim de otimizar sua atividade fotocatalitica.>**3° Entretanto, ambos
apresentam suas restrices quanto a utilizacdo, como a regido do espectro eletromagnético que
0 oxido absorve energia — sendo a mesma limitacéo para diversos outros fotocatalisadores —
e a falta de estabilidade em meio aquoso do nitreto.*® O diferencial em trabalhar com nanotubos
estd na condugdo do fluxo de elétrons no decorrer da nanoestrutura, providenciando uma
mobilidade efetiva diferenciada das cargas fotogeradas, bem como uma éarea superficial
especifica maior, devido a se tratar de um material nanoestruturado.3’ A sintese de nanotubos
pode ser feita pelo processo de anodizagdo,** que consiste no processo eletroquimico de

producdo de uma camada de 6xido sobre a superficie de um metal que, na presenga de uma
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solucdo contendo ions F-, ocorre em equilibrio da dissolucdo dessa mesma camada de éxido.
Dessa forma, pela “penetragdo” dos ions F~ enquanto ha o crescimento da camada 6xida, é

possivel obter esse 6xido na forma de nanotubos.

No processo de anodizacdo, se utiliza o metal no qual se deseja criar a camada de 6xido
como anodo, e é aplicada de uma tensdo entre ele e o catodo. A morfologia e o tamanho do
oxido formado sdo controlados por parametros como a taxa de aumento da tensdo no tempo, a
tensdo final e tempo total de anodizacdo. A sintese pelo processo de anodizacdo utilizando um
eletrolito contendo fons fluoreto leva a ocorréncia de trés fendmenos:** formagdo do Oxido
metalico; dissolucdo dos ions do metal no eletrdlito; e etching (do inglés, decapagem) quimico
do metal e do 6xido formado pelos ions F. H&, portanto, uma competicéo entre o crescimento
do 6xido e sua dissolucgéo, o que leva a um filme poroso que cresce estruturado como nanotubos.
A formacéo de nanotubos de Ta.Os em meio aquoso acido contendo ions F~ segue o seguinte

mecanismo:%*

2Ta + 5H20 — Taz0s + 10H* + 10¢ (1)
Taz0s + 10H* + 14F — 2[TaF7]? + 5H20 )

Semicondutores baseados em outros metais de transicdo, especialmente Ti, Nb e W,
também emergiram como candidatos promissores para WS fotocatalitico, como, por exemplo,
SrTiOsz, K4NbgO17, STWO2N, LaTiO2N e SrNbO2N, bem como outros materiais a base de
tantalo, como NaTaOs RTaONz (R = La, Ce, Pr), MTaO:zN (M = Ca, Sr, Ba).31*>*Uma grande
parte dos semicondutores mencionados possui em comum uma estrutura que os torna parte do
grupo emergente de materiais com diversas aplicacOes e propriedades Opticas e eletrénicas que

se destacam: perovskitas e materiais relacionados.

2.5 Perovskitas de tantalo e suas propriedades

As estruturas denominadas perovskitas podem ser representadas por compostos com
composicdo ABXs, onde A é um cation relativamente grande com baixa carga — em geral,
elementos das familias 1A e 2A da tabela periédica—, B € um cétion pequeno de um metal de

transicdo, em geral, e X é um anion.*>*0 Sio estruturas que existem na natureza e so conhecidas
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e estudadas desde 1839 quando Gustav Rose descobriu o0 mineral CaTiOz, cujo nome foi dado
pelo mineralogista russo Lev Aleksevich Perovski.*’ Estas estruturas podem ocorrer
apresentando fases cristalinas diferentes.*® Exemplos de representacdes das células unitarias
desses compostos estdo apresentados na Figura 3. Por suas propriedades diversificadas, podem
ser utilizados como condutores superidnicos, 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 aplicacbes estdo termistores,
dispositivos de laser e de energia termoelétrica a altas temperaturas.*” Um principio importante
proposto por Goldschmidt em 1920 levou a um melhor entendimento da formagéo deste tipo de
estrutura, denominado fator de tolerancia, que correlaciona os tamanhos dos dois cations e dos
anions na perovskita.*® De forma simplificada, este fator indica o quio bem os fons se
“encaixam” em uma estrutura estavel de perovskita e pode ser usado para predizer o arranjo

estrutural e estabilidade de uma determinada composicao de uma perovskita.*4°

Figura 3. Exemplos de fases cristalinas possiveis para compostos do tipo perovskita: a) cubica,
b) tetragonal e c) ortorrdmbica. As esferas em verde, cinza e roxo representam,

respectivamente, os sitios B, A e X. Adaptado de: Leijtens et al. (2017).%8

Dentre os tipos de perovskitas, 0s oxinitretos sdo candidatos promissores para WS
devido as suas estruturas de banda,® apresentando interessantes propriedades Opticas,
fotocataliticas, supercondutoras, dielétricas, entre outras.>!5? Perovskitas de oxinitretos podem,
também, se apresentar em diversas simetrias, que dependem de variagcdes em: célula unitaria,

ordenamento entre cations e anions, tensdes nas estruturas pelo empacotamento nao ideal, entre
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outros.*> Uma vez que possuem sua BV constituida em parte por orbitais 2p do N, apresentam
niveis energéticos preenchidos por elétrons em energias maiores que 0s respectivos éxidos de
perovskita, “elevando” o topo da BV ¢, assim, diminuindo a energia de bandgap entre as bandas
de valéncia e conducéo. Por isso, com menores energias de bandgap que os respectivos 6xidos,
sdo capazes de absorver em faixas do espectro visivel. Estes materiais emergentes se destacam

pela atividade fotocatalitica na faixa do visivel.>*>*

Em especial, perovskitas nanoestruturadas possuem grande potencial em conversdo de
energia solar® e tornaram-se um topico de grande interesse nos Gltimos anos devido aos efeitos
de superficie, propriedades decorrentes do tamanho e de tunelamento quéntico observados,
principalmente em nanotubos, com superior atividade catalitica.®® Ainda é possivel citar o
elevado coeficiente de absorbancia encontrado nesses materiais,>®>’ que permitem a utilizacéo

de pouca quantidade de material.

Destaca-se, neste trabalho, o grupo de perovskitas de oxinitreto de tantalo,
caracterizadas por estruturas do tipo MTaO2N (M = Ca, Sr, Ba). Esses materiais apresentam
valores de energia de bandgap entre 1,5 e 2,5 eV e sdo estaveis em solucdes aquosas.®® Em
geral, a configuracdo eletronica de estruturas tipo perovskita ABXsz tem suas bandas de
conduco e valéncia principalmente formadas pelos orbitais dos ions B e X, respectivamente.>
Todavia, a diminuicdo do tamanho do cation A (A = Ca, Sr, Ba) esta relacionada com um
estreitamento da banda de conducdo por efeito de maior distorcdo do sitio octaédrico
Ta04N2,%%8 0 que pode ser visto na Figura 4. As perovskitas de oxinitreto de tantalo apresentam
um fator de tolerancia de acordo com a Tabela 1, com BaTaO2N apresentando o valor proximo
ao valor ideal de 1, enquanto as outras apresentam maior tendéncia a distor¢do do arranjo
cristalino, necessitando de tempos maiores para atingir o equilibrio em relagdo a primeira.>
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, Sr2Ta,07 e BasTas0).*°
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Figura 4. Representacdo das estruturas cristalinas das perovskitas (a) BaTaO2N (cubica), (b)
SrTaO:N (tetragonal) e (c) CaTaO2N (ortorrombica). Fonte: Oehler (2016).%°

Tabela 1. Fatores de toleréncia para perovskitas de oxinitreto de tantalo. Adaptado de Porter
(2012).5°

Composto  Fator de tolerancia

BaTaO2N 1,03
SrTaO:2N 0,97
CaTaO:2N 0,94

Em especial, SrTaO2N teve suas propriedades bastante discutidas. Este material emergiu
nos ultimos anos devido as suas propriedades apreciaveis, principalmente no enfoque da
fotocatalise. Muitos estudos tedricos e experimentais foram feitos na tentativa de melhor
elucidar a configuracdo da célula cristalina desse material.>>%%61.62 Para perovskitas ABX3com
uma configuragdo d° do metal B, se pode afirmar que o valor do R depende de: (i) diferenca de
eletronegatividade entre B e X, (ii) distor¢do dos angulos de ligagdo M-X-M do valor ideal de
180°, (iii) distancia de ligagdo M-X e (iv) eletronegatividade de A.>®

A perovskita SrTaO2N é descrita na literatura mais frequentemente como uma estrutura
tetragonal,®3 sendo considerada uma estrutura do tipo perovskita mesmo com sua célula pseudo-
clibica de grupo espacial 14/mcm.®4% Na célula unitaria cada sitio de Ta esta cercado por quatro
atomos de O e dois atomos de N. Dessa forma, existem duas distintas configurag@es possiveis:
0s atomos de nitrogénio podem estar adjacentes no octaédrico do sitio de TaO4sNo, resultando,
assim, na forma cis, ou podem estar em posi¢cdes opostas, resultando na forma trans do

26



material.®® A forma mais estavel e, portanto, mais comum de ser obtida para oxinitretos ¢ a cis,
principalmente pela maximizacao da sobreposic¢ao dos orbitais 2p do N com os orbitais vazios

d do metal.®” A Figura 5 apresenta representagdes das duas estruturas possiveis para o material.

Além disso, a reducdo da eletronegatividade ocasionada pela substituicdo dos atomos
de O por dtomos de N na célula é responsavel pelo aumento do carater covalente das ligacGes
entre cations e anions, que pode, por sua vez, aumentar a tendéncia de os cations apresentarem
deslocamentos. Essa configuracdo pode ser descrita como uma distor¢do de segunda ordem do

efeito Jahn-Teller.58

Figura 5. Representacdo da estrutura tetragonal da perovskita SrTaO2N com possiveis
configuracdes (a) cis e (b) trans. Adaptado de Ouhbi, H., & Aschauer, U. (2018).53

O material possui uma energia de bandgap de 2,1-2,4 eV, sendo este valor do bandgap
indireto (principal para SrTaO:N, de acordo com a literatura),®®’® com posicdes das bandas
apropriadas para a fotocatalise,>>%*%%* como pode ser observado na Figura 6. O potencial de
banda plana do mesmo — especialmente importante na obtencdo de H: fotocatalitico —
apresenta valores na literatura de -0,2 V vs RHE (reversible hydrogen electrode, do inglés,

eletrodo reversivel de hidrogénio).>?"
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Figura 6. Posicdo das bandas de valéncia e condugédo da perovskita SrTaO2N, com valor de
bandgap da mesma.

O foco deste trabalho se da somente na evolucdo de H» utilizando SrTaO2.N como
fotocatalisador, em especial pela sua utilizacdo como um combustivel considerado verde,
conforme j& descrito. Na literatura, € comum encontrar a utilizagdo deste material associada a
Pt como cocatalisador. Yamasita et al. (2004) utilizaram 3% (m/m) de Pt, bem como metanol
como agente de sacrificio, para obter uma produc&o de 20 umol Hz h*?, utilizando um filtro que
limitava a radiag@o incidida na amostra a comprimentos de onda maiores que 420 nm (A > 420
nm). Também utilizando metanol como agente de sacrificio e 3% (m/m) de Pt. Fu e Skrabalak
(2017) obtiveram uma producéo em torno de 0,3 umol H h ao utilizar uma radiacao entre 400
e 500 nm.”2 Sun et al. (2018) e, recentemente, Wang et al. (2020) obtiveram uma producio em
torno de 10 umol Hz ht g* de fotocatalisador ao utilizar 1% (m/m) Pt e Na,SO3s como agente

de sacrificio, utilizando uma lampada de Xe de 300 W e um filtro A > 400 nm.%%73

2.6 Rotas de sintese da perovskita SrTaO2N

A perovskita SrTaO2N emergiu como um promissor candidato para fotocatalise e suas
propriedades eletronicas e estruturais foram bastante estudadas.>®%5%° Esta foi sintetizada por
diversos autores, seguindo rotas e utilizando precursores distintos.*>#4¢9 O material tem um
maximo de absorc&o, segundo a literatura, entre 500-600 nm’* e, quando em fase pura, € um
solido de cor laranja-amarelado. A estrutura desta perovskita pode ser obtida de forma mais ou
menos ordenada de acordo com a faixa de temperatura utilizada, com maiores temperaturas

produzindo arranjos com maior desordem.”
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A maneira mais usual é a sintese partindo do 6xido correspondente, Sr.Ta>07, fazendo
seu tratamento térmico a elevadas temperaturas — entre 1000 e 1400 °C — por prolongados
periodos — entre 10 e 80 horas — sob fluxo de NHz, caracterizando o processo mais conhecido
como nitretacdo.3>*27® Qutras rotas reportadas foram conduzidas utilizando: método de
coprecipitagdo em acido citrico e em metanol (partindo de SrCl, e TaCls)®® sequida de
nitretacdo; rotas com ureia — que, sob a temperatura de 550 °C, se decompde e fornece NH3
necessario para o processo de nitretacdo do 0xido, que é obtido na reacdo em fase cristalina a
950 °C;’’ nitretacio de reducio carbotermal;’® entre outras. Algumas rotas sintéticas utilizaram
atmosfera de N2 partindo do 6xido ou carbonato de estroncio juntamente com TaON, TazNse
TaN.*37980 Qutras rotas, ainda, fizeram uso do SrCl, como ndo apenas fonte de estroncio, mas

um solvente pelo método de fluxo.”>"

O precursor SrpTa;O7, por sua vez, é frequentemente sintetizado partindo dos
precursores Ta,Os e SrCOaz. Na literatura, é possivel encontrar sinteses a partir de reacdo de
estado sdlido,®! métodos de complexo polimerizado,®? sol-gel,®® hidrotermal® e de fluxo.%® A
perovskita SrTaO2N também ja foi sintetizada via método de complexo polimerizado, a partir
de Sr(NOz)2, TaCls e acido citrico em etanol anidro, com posterior nitretacdo sob as condicbes

anteriormente descritas.®®

Entretanto, ainda que outros materiais de propriedades similares ja tenham amplo campo
de estudos na forma nanoestruturada,**®*#’ ha poucos trabalhos publicados sobre a perovskita
SrTaO2N nanoestruturada. Mais especificamente, € possivel encontrar apenas um estudo sobre
nanofios,’* e alguns poucos acerca do precursor deste material obtido em camadas,*7281.88 por
exemplo na forma de nanofolhas, podendo ser posteriormente nitretado.>° Também é possivel
encontrar a fabricacéo de filmes finos de SrTaO2N utilizando deposicao a pulso de laser com
plasma de nitrogénio®-% ou ainda magnetron sputtering reativo com deposicéo a 800 a 900 °C

com uma mistura de Ar e N2 como gaés reativo,>? ambas partindo do 6xido Sr;Ta20y.

Uma vez que a fotocatalise é um fendémeno de superficie, fazer o uso de nanoestruturas
nos traz diversos beneficios, como o aumento da area superficial e a diminuicdo da
recombinacdo do par elétron-lacuna fotogerado, visto que hd um menor percurso para cada
carga percorrer até a superficie do material.®® A utilizagdo de nanotubos, em especifico, traz

vantagens pela sua mobilidade de carga diferenciada, ainda que diminuindo a area superficial
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especifica disponivel do material. A mobilidade de cargas na nanoestrutura de tubos auxilia a

migracdo do elétron para superficie, diminuindo, assim, a recombinag&o do par elétron-lacuna.

Uma proposta de rota de sintese que sera abordada neste projeto provém da continuagéo
do trabalho de concluséo de curso por mim apresentado com algumas modificagdes. A rota em
questdo se trata de uma sintese hidrotermal partindo dos compostos nanoestruturados Ta20s €
TasNs com uma fonte de estroncio. O objetivo da sintese hidrotermal é de proporcionar uma
difusdo adequada do precursor de Sr no nitreto ou éxido de tantalo utilizado, que tem a forma
de nanotubos. Mais a fundo, se desejou investigar as mudangas que 0s precursores podiam
ocasionar no produto obtido e na atividade fotocatalitica dele. Outra rota foi utilizada partindo
de TaCls, um precursor bem mais reativo e frequentemente utilizado em rotas “Gmidas”. Com
0 objetivo de obter uma maior area superficial, é frequentemente desejavel sintetizar particulas
menores, mas que ainda apresentem um grande nimero de sitios disponiveis para a fotocatalise.
Sinteses baseadas no método do complexo polimerizado séo bastante usuais nesse
contexto,*9192 porém outros agentes de controle de crescimento de particula conhecidos como
a polivinil pirrolidona (PVP), um surfactante polimérico, que obtém bons resultados na
obtencao de nanoparticulas,® sdo pouco explorados comparativamente. A contribuicdo do meio
alcalino para estas rotas € conhecido por promover com o desvio do equilibrio quimico para a
forma de hidroxido dos metais presentes.*” Ainda, é possivel utilizar o NHsOH, um agente
mineralizante, que pode, junto do agente surfactante, afetar a taxa de polimerizacdo em reacgdes
hidrotermais.®* Este pode ainda atuar como estabilizador de pH e, nesse trabalho, como possivel
fonte de nitrogénio para facilitar a entrada na rede cristalina para formagéo da perovskita.

O processo de sintese hidrotermal, dividido em duas categorias — utilizando nanotubos
de Ta>Os e TasNs ou utilizando TaCls — foi conduzido variando o precursor de estréncio e 0s
agentes complexantes/estabilizantes, com duas rotas de sintese modificadas baseadas no
método do complexo polimerizado e utilizando PVP. Em um trabalho preliminar, foi constatado
que maiores temperaturas de sintese comprometeram a estrutura dos nanotubos, bem como sua
atividade fotocatalitica. Portanto, serdo utilizadas temperaturas mais brandas em comparagéo
com sinteses de estado sdlido descritas na literatura, obtendo uma economia energética e
diminuindo defeitos na rede cristalina. A fim de observar o efeito do tratamento térmico nesses

materiais, eles foram tratados em atmosferas de NHz e ambiente (ar).
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3 Metodologia

3.1 Obtencgéo de nanotubos de Ta20s e TasNs

3.1.1 Obtencdo de nanotubos de Ta>Os por anodizacéo

O processo de anodizacdo foi feito de acordo com a metodologia utilizada por
Gongalves (2012).2” Uma folha de Ta (Alfa Aesar, 99,95%) com dimensdes de 200 mm x 200
mm x 0,25 mm foi cortada em circulos de 30 mm de didmetro para ser utilizada como eletrodo
de trabalho. Uma peca semelhante de Cu foi cortada para contraeletrodo. Foram preparadas
solugBes 0,5% (m/m) de HF, utilizando 150 mL de H>SO4 (Neon, 95-98%), 5 mL de agua
deionizada e 1,8 mL de HF (Quimica moderna, 40%), que foram mantidas em agitacéo por 40—
60 minutos em temperatura ambiente previamente ao procedimento. Para o0 processo de
anodizacdo, em um béquer plastico com a solucdo em um equipamento de ultrassom, com
banho a uma temperatura de 40 °C, foram imersos dois reatores de Teflon, um com a amostra
de Ta e o outro com a de Cu, mantendo fixa a distancia de 8 mm entre eles. Os eletrodos foram

conectados junto a uma fonte geradora de tensé&o.

A configuracdo da célula eletroquimica foi organizada de acordo com o método
convencional de dois eletrodos; o polo positivo da fonte foi conectado ao Ta e o polo negativo
ao Cu. Na Figura 7 pode ser observado um esquema desta configuragdo. A anodizagao foi
realizada com uma rampa de 10 V/s até 50 V, sendo mantida nessa tenséo até o fim do processo.
Amostras foram obtidas apds 20 minutos de anodizacdo e as curvas de anodizacdo foram
monitoradas por um sistema (ldeial, Dalton Vidor) incorporado a fonte. Um exemplo de curva

caracteristica do processo de anodizagéo realizado esta apresentado no Apéndice (Figura A-1).

Os nanotubos de Ta,Os foram retirados da superficie do Ta com agua deionizada e
lavados também com agua deionizada. O p6 obtido, insolivel em agua, foi decantado na
solucéo de lavagem e o processo foi repetido. O Ta>Os obtido foi, por fim, lavado com acetona
e seco em temperatura ambiente. Apos uma sequéncia de anodizagdes, o disco de Ta utilizado
foi limpo em HF (Dinamica, 40%) por 30 segundos, seguido de enxague em agua deionizada e
ultrassom antes de ser guardado. Isso é necessario para a retirada de camadas de 6xido que

possam ficar aderidas a superficie metalica.
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Figura 7. Esquema mostrando a célula eletroquimica utilizada no processo de anodizacao (a

esquerda) e diagrama representando o processo de formagéo dos nanotubos de Ta>Os (a direita).

O Taz0s obtido por essa rota € um material amorfo,?” que sera descrito como a-TazOs.
Para que fosse possivel identificar o Ta2Os através de anélise de DRX, foi necessaria uma etapa
de tratamento térmico a 850 °C por 6h em atmosfera ambiente, obtendo-se, assim, o material
cristalino descrito como c-Ta»0s, que teve uso apenas para caracterizacdo por DRX do
precursor utilizado. O difratograma obtido sem tratamento térmico do a-Ta2Os esté apresentado

no Apéndice (Figura A-2).

3.1.2 Nitretacdo de nanotubos de Ta,Os

Para o processo de substituicdo dos atomos de oxigénio por atomos de nitrogénio
(nitretac&o), foi utilizada metodologia de acordo com Khan (2015).34 As amostras de NTs de a-
Ta>Os foram colocadas em um cadinho de quartzo, o qual foi posicionado em um tubo de
quartzo em um forno com fluxo de uma mistura gasosa de NHz:Ar (1:9) (v/v) com vazéo de
100 mL min. Foram utilizadas cerca de 30 mg de amostra por vez, a fim de se obter um
processo de nitretacido homogéneo. A rampa de aquecimento do forno foi de 10 °C min, sendo
mantido a 850 °C por 6 h para cada nitretacdo. O gas amoniaco ao sair do tubo de quartzo foi
borbulhado em solucdo aquosa de HCI, com intuito de neutralizar a amonia antes da saida de

gas do sistema.
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3.2 Sintese da Perovskita SrTaO2N

3.2.1Sintese a partir de nanotubos de Ta>Os e de TasNs

Inicialmente, NTs de a-TaxOs em quantidade apropriada (de maneira a obter uma
proporcdo molar de Ta:Sr de 1:1) foram misturados a SrCOs ou Sr(OH), em solucdo de
agua:NH4sOH:ETG 6:1:1, em volume, contendo 30 mL de agua deionizada, 5 mL de
etilenoglicol (ETG) (Fmaia, P.A.) e 5 mL de NH4OH (Vetec, 24-26% P.A.). NHsOH é um
conhecido agente mineralizante e foi usado também neste trabalho como fonte de N. As
quantidades utilizadas foram de 30 mg de a-Ta20s com 36 mg de Sr(OH)..8H20 (Vetec, 99%)
ou 20 mg de SrCOs. A solugdo contendo os precursores foi colocada em um reator de Teflon,
envolto por uma camisa de ago e colocado em um forno sob temperatura de 200 °C por 15
horas. Decorrido esse tempo, o produto foi lavado com etanol e centrifugado, e os solventes

foram evaporados a 230 °C.

De maneira andloga, NTs de TasNs em quantidade apropriada (de maneira a obter uma
proporcao molar de Sr:Ta de 1:1) foram misturados a SrCO3 em solucdo de dgua:NHsOH:ETG
6:1:1, em volume, similar a descrita anteriormente. O objetivo de se utilizar o nitreto como
precursor é poder avaliar se, ao substituir Ta2Os por TasNs, poderia se obter um produto que
ndo necessite de posterior tratamento térmico em aménia para obtencdo da fase SrTaO2N. Na
Figura 8 esta apresentado um esquema com as rotas de sintese descritas nesta se¢ao e 0s nomes

que foram associados a cada material obtido.
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Figura 8. Diagrama resumindo as rotas de sintese tendo como precursores NTs de a-Ta2Os e
TasNs.

Com base em resultados preliminares, as amostras TAN + SC, TAO + SC e TAO + SH
foram tratadas termicamente em aménia, com rampa de aquecimento 10 °C min! a 850 °C por
6h, 850 °C por 10h ou 950 °C por 10 horas. Na Figura 9 estd apresentado um resumo dos
tratamentos térmicos realizados nas amostras. As amostras obtidas nesta etapa foram nomeadas
seguindo padrdo anterior e acrescentando os dados do tratamento térmico, como no exemplo:
TAO + SC/850/6h/NHs.

A sintese a partir dos nanotubos consiste num processo de nucleacdo heterogénea, uma
vez que ndo ha solubiliza¢do destes precursores na solucdo. Apds, se tem a transformacédo da
fase obtida em uma nova fase durante o processo de tratamento térmico. Esta rota foi
considerava promissora pela tentativa de manter a nanoestrutura de tubos no produto, ou seja,
a perovskita SrTaO2N, porém ha a desvantagem de que o processo de anodizac¢ao tenha um

baixo rendimento.
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—

Figura 9. Diagrama resumindo os tratamentos térmicos.

3.2.2 Sintese a partir de TaCls

O processo de sintese para a rota partindo de TaCls consiste em uma nucleagdo
homogénea, diferente da metodologia empregada na rota anterior. Foi feita tentativa com este
precursor, bem mais reativo que os precursores Ta2Os e TasNs, para avaliar as diferencas nas
caracteristicas do produto obtido e no tratamento térmico necessario a ser empregado a fim de
obter a perovskita. As metodologias utilizadas foram baseadas nos métodos de poliol utilizando
surfactantes,**® hidrotermais®® e método de Pechini,* frequentemente utilizados para sintese
de perovskitas e nanoparticulas. Para as rotas utilizando PVP, foi feita uma modificacdo da
sintese hidrotermal de SrTiOs3,%% e para as rotas utilizando acido citrico, foi empregada a rota
de sintese via complexo-polimerizado®®* modificando o precursor de estréncio, sempre
mantendo a proporgdo molar de Sr:Ta em 1:1 para ambas rotas abordadas. A quantidade de

acido citrico utilizado seguiu uma proporcéo de Ta/C.A./ETG de 1/15/60.%

Uma vez que o cloreto de tantalo (V) é bastante reativo em contato com umidade, o

manuseio do material durante a sintese foi feito utilizando técnicas de schlenk mantendo o
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sistema sob atmosfera de Argdnio. Para cada sintese, 250 mg de TaCls foram adicionadas a um
schlenk dentro de uma cdmara de luvas. No momento da sintese, com o schlenk sob Argénio,
foram adicionados 2 mL de etanol anidro, com agitacdo durante 30 min a fim de solubilizar o
TaCls. As rotas de sintese foram divididas em quatro caminhos de acordo com o precursor de

estroncio utilizado e o agente complexante/estabilizante.

Para rota utilizando PVP e SrCOs, foram adicionados, apos solubilizagdo do TaCls,
2,5 mL de ETG e 35 mg de PVP. Também foram adicionados neste momento 103 mg de SrCOs
mantendo sob agitagcdo por mais 30 minutos. Finalmente, foi adicionado 1,5 mL de NHsOH
com agitacdo por mais 30 minutos. A solucdo foi transferida para um reator de Teflon envolto
por uma camisa de aco e este foi colocado em um forno sob temperatura de 160 °C por 15 h,
Esta rota foi denominada TAC + SC + PVP.

No caso da rota anéloga, utilizando PVP e Sr(OH)..8H.0, 300 mg do precursor de
estroncio foram adicionados a solugédo TaCls, etanol e ETG (previamente sob agitacdo). A
adicdo do precursor de estroncio se deu no mesmo momento da adicdo de 1,5 mL de NH4OH,
com agitacdo por mais 30 minutos. A solucdo obtida foi transferida para o reator de Teflon
envolto por uma camisa de ago e foi colocada sob mesmas condigdes descritas para rota TAC
+ SC + PVP, ou seja, 160 °C por 15 h. Esta rota foi denominada TAC + SH + PVP.

Para a rota utilizando &cido citrico e SrCO3 foram adicionados, apds solubilizacdo do
TaCls, 2,5 mL de etilenoglicol (ETG) e 1,5 g de acido citrico (CA). Também foram adicionados
neste momento 103 mg de SrCO3z a solucéo sob agitacdo por mais 30 minutos. Finalmente, foi
adicionado 1,5 mL de NH4OH com agitacdo por mais 30 minutos. A solucdo foi transferida
para um reator de Teflon envolto por uma camisa de aco e foi colocada sob mesmas condi¢fes
de temperatura e tempo descritas para rota TAC + SC + PVP, ou seja, 160 °C por 15 h. Esta
rota foi denominada TAC + SC + CA.

Para a rota analoga utilizando &cido citrico e Sr(OH)2.8H,0, 300 mg do precursor de
estroncio foi a solucdo de TaCls, etanol e ETG (previamente sob agitacdo). A adi¢do do
precursor de estréncio se deu no mesmo momento da adicdo de 1,5 mL de NH4OH, com
agitacdo por mais 30 minutos. A solugéo obtida foi transferida para o reator de Teflon envolto
por uma camisa de aco e foi colocada sob mesmas condi¢des de temperatura e tempo descritas
para rota TAC + SC + PVP, ou seja, 160 °C por 15 h. Esta rota foi denominada TAC + SH +
CA.
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Decorrido o tempo de sintese, para as rotas utilizando PVP os solventes foram
removidos por lavagem em etanol e centrifugacdo, sendo o processo repetido 5 vezes, e o
produto obtido foi seco a 80 °C em uma estufa durante 12h. Para as rotas utilizando &acido
citrico, o produto obtido foi tratado termicamente a 550 °C por 12h, seguindo a metodologia
caracteristica para rotas por complexo polimerizado.®5% Ambos os materiais obtidos foram pos
de coloracdo branca. Para fins de comparagdo com as rotas utilizando &cido citrico, os produtos
obtidos pelas rotas utilizando PVVP também foram tratados termicamente a 550 °C, por 3h, apds

SeCos.

Os produtos de sintese foram rotulados de acordo com as rotas utilizadas, como TAC +
SC +PVP, TAC +SC + CA, TAC + SH + PVP e TAC + SH + CA, e pode ser visto na Figura

10 um resumo das rotas utilizadas com o precursor de TaCls.

[ TaCls + EtOH |

[
30 min agit.

+

ETG
+ v vy +

y + Y

SrCO,4 30 min igit. @IQ 30 min igit.
30 min agit. NH4OH 30 min agit. NH4OH
+

NT—|40H Sr(OH)g.-gHZO N-It|4OH Sr(OH),.8H,0
_NHOH | .

+

30 min agit. 30 min agit. 30 mT agit. 30 min agit.
reator hidrotermal reator hidrotermal reator hidrotermal reator hidrotermal
160 °C, 15h 160 °C, 15h 160 °C, 15h 160 °C, 15h

TAC+SC+PVP TAC+SH+PVP TAC + SH + CA TAC + SH + CA

Figura 10. Diagrama resumindo as rotas de sintese a partir de TaCls.

E importante ressaltar que, devido a reatividade do TaCls com agua, foram utilizados
solventes apropriados (etanol absoluto) visando evitar contaminagdo com umidade durante o

processo de solubilizacdo do TaCls, que provavelmente conduz, apés a troca de ligantes, a
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formacdo de uma espécie Ta(OEt)s, mais estdvel que o precursor clorado em relagdo a
reatividade com agua.>® Por este motivo, também, os reagentes NH4OH (disponivel em solugdo

aquosa 34%) e Sr(OH)..8H20 foram sempre adicionados por altimo.

3.2.3 Tratamento térmico das amostras obtidas das sinteses com TaCls

O tratamento térmico das amostras TAC + SC + PVP, TAC + SC + CA, TAC + SH +
PVP e TAC + SH + CA foi realizado com rampa de aquecimento de 10 °C min*, sendo mantido
a 850 °C por 6 horas. Foram realizados tratamentos em duas atmosferas: em ar atmosférico ou
em amonia (processo de nitretacdo). Uma quantidade de aproximadamente 30 mg de cada
amostra foi utilizada para cada tratamento térmico, a fim de obter uma nitretacdo homogénea.
A Figura 11 resume as rotas utilizadas. As amostras foram rotuladas seguindo nomenclatura
descrita na etapa anterior e adicionando as condicGes de tratamento térmico, como no exemplo:
TAC + SC + PVP/850/6h/NH3.

— atm ar TAC + SC + PVP/850/6h/ar
TAC + SC + PVP
= NH3 TAC + SC + PVP/850/6h/NH3

——=> atmar TAC + SH + PVP/850/6h/ar

TAC + SH + PVP
NH3 TAC + SH + PVP/850/6h/NH3

TT
850 °C <
6h > atmar TAC + SC + CA/850/6h/ar
TAC + SC + CA
NH3 TAC + SC + CA/850/6h/NH3
atmar TAC + SH + CA/850/6h/ar
TAC + SH + CA
NH3 TAC + SH + CA/850/6h/NH3

Figura 11. Diagrama resumindo as rotas de tratamentos térmicos realizados nas amostras

sintetizadas a partir de TaCls.
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3.3 Caracterizacao das amostras

3.3.1 Caracterizacao optica no UV-Vis

Com esta técnica, é possivel avaliar o bandgap optico de semicondutores utilizando, por
exemplo, a teoria de Kubelka-Munk.*® Para isso, sdo utilizados valores de absorbancia, e a
energia de bandgap pode ser determinada pelo gréafico obtido. Também é possivel utilizar
graficos de Tauc, analisando a interseccdo obtida com o eixo x por extrapolacdo.l® A
caracterizagdo Optica dos materiais obtidos foi realizada utilizando-se um espectrofotémetro
Varian Cary 5000 UV-Vis com uma esfera integradora para o modo reflectancia difusa no
laboratério de Optica e Laser do IF-UFRGS, fazendo varreduras do espectro entre 200 nm e
800 nm.

3.3.2 Caracterizagado morfolégica por MEV

Através da obtencdo de imagens da superficie dos solidos utilizando-se a técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura, fomos capazes de determinar a morfologia dos
compostos sintetizados, bem como caracterizar os tamanhos de particula das estruturas. Para a
analise de MEV das amostras sintetizadas, foi utilizado o equipamento JEOL JSM 6060, do
Centro de Microscopia e Microandlise da UFRGS (CMM — UFRGS). As amostras foram
dispersas (~ 3 mg) sob uma fita de carbono fixada no porta-amostra, metalizadas com Au
previamente a analise, e as imagens foram obtidas utilizando uma energia de 15 a 20 keV. Para
analise das dimensdes dos nanotubos foi utilizado o programa Image-J,'°* onde, para cada
dimensdo (comprimento, diametro externo e largura da parede) foram realizadas 100 contagens,
utilizando diferentes imagens de MEV, obtendo-se, entdo, a média e desvio padrdo dessa

amostragem.

3.3.3 Caracterizagao estrutural e quimica por DRX e XPS

Para caracterizacdo da estrutura de sélidos cristalinos foi utilizada a técnica de Difracéo
de Raios X (DRX), através da qual é possivel determinar a estrutura da rede cristalina pela
andlise dos difratogramas gerados. Para caracterizagcdo da composi¢do quimica do material
sintetizado, foi utilizada Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS). Para analise de

DRX, foi utilizado Difratbmetro Rigaku, Ultima IV com fonte Cu Ka (A=1,5406 A), do Centro
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de Nanotecnologia (CNANO — UFRGS), com intensidades registradas por quatro segundos em
cada passo, varrendo 20 entre 10 e 70°. 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. Para analise de XPS, foi utilizado
equipamento OMICRON (CHA - Concentric Hemisferical Analyser), utilizando radiagéo
Al/Ka (1486,6 eV) e anodo operado a 15 kV, 15 mA e 225W. As amostras foram depositadas
sobre fita de cobre em porta amostras de molibdénio e transferidas para a pre-camara. A pressao
na cAmara de analise foi de 1 x10™° mbar. O espectro de varredura (survey) foi obtido com uma
energia de passagem de 50 eV e passo de 1 eV e as regides especificas de interesse foram
obtidas em uma resolugédo maior, com energia de passagem de 10 eV e passo de 0.1 eV. Os
espectros obtidos foram analisados com programa CasaXPS, e a calibracao foi feita ajustando

o sinal de C 1s adventicio em 285 eV.

3.4 Producdo de H2

Para realizar as medidas fotocataliticas foi utilizado um sistema com uma lampada de
xendnio (Xe) de 300 W. Uma quantidade de 10 mg de cada amostra (sintetizadas pelas rotas
consideradas 6timas) foi dispersa em um reator com janela de quartzo em solucdo de 10% de
etanol em agua (8,5 mL de agua deionizada + 2,5 mL de etanol P.A.), de forma que o sistema
continha 1 mg de amostra por mL de solug&o. O etanol foi utilizado como reagente de sacrificio
para diminuir a taxa de recombinacdo do par elétron-lacuna fotogerado, agindo como doador
de elétrons e sendo oxidado pelos “lacunas” fotogerados na banda de valéncia. A solugéo foi
previamente mantida em ultrassom por 30 min para a melhor disperséo do p6 e foi borbulhada
com argobnio para retirada de oxigénio dissolvido. Uma purga com argdnio e vacuo foi realizada
até que a solucdo apresente teor de oxigénio suficientemente baixo, sendo medido por injecédo
de aliquota no cromatografo e avaliada area de O detectada. A geragdo de H> foi monitorada
pelo periodo de 1 h, 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 molecular sieve
“Ms5a” e com argbnio como gas de arraste. O detector utilizado foi de condutividade térmica

(TCD) para os gases Hz e Oo.
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4 Resultados e discussao

4.1 Nanotubos de Ta20s e TasNs

A partir de andlise dos difratogramas das amostras obtidas pelo processo de anodizacao
e nitretagdo, que podem ser vistos na Figura 12, foi possivel confirmar as fases de Ta.Os e
TasNs. Os padrdes de difragdo foram comparados com banco de dados do International Centre
for Diffraction Data (ICDD), antigo Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS). O difratograma do material obtido apds anodizacdo, portando amorfo, se encontra no
apéndice (A-1). Ambos TasNs e c-Ta20s se apresentam na forma ortorrombica, que condiz com
0 observado na literatura.®>1%? O tamanho de cristalito foi avaliado através da Equacio de
Scherrer, que pode ser utilizada de maneira razoavel para tamanhos entre 5 nm e 100 nm de

cristalito,' e esta descrita abaixo:

KA @
~ pcos6

onde D €é o tamanho de cristalito na direcao perpendicular aos planos da estrutura, K é um fator
numérico conhecido como fator de forma de cristalito, geralmente correspondendo a 0,9, 1 é o
comprimento de onda de raios X utilizado, B ¢ a largura a meia altura do pico de difragdo e 6 é

o angulo de Bragg.1%*

A largura a meia altura dos picos (full width at half maximum, FWHM) foi obtida de
dados experimentais, utilizando um software grafico que modela uma funcdo mista entre
Gaussiana e Lorentziana a partir dos picos do difratogramas (neste caso, a funcdo Voigt, que
corresponde a uma combinacdo linear das duas fungdes). O valor de FWHM foi determinado
utilizando a contribuicdo Lorentziana, que diz respeito ao tamanho de particula, enquanto a
contribuicdo Gaussiana pode ser atrelada a tensdo da estrutura.'® O pico principal de cada
difratograma foi escolhido, de forma a se obter uma estimativa de tamanho de cristalito, mesmo
que fases distintas ndo sejam diretamente comparaveis nesse aspecto. Foram encontrados para
0 tamanho de cristalito os valores de 47 nm para c-Ta2Os e 34 nm para TasNs, que estédo de

acordo com a literatura.3436
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Figura 12. Difratogramas das amostras obtidas de NTs de c-Ta>Os e TasNs.

Nanotubos de a-Ta»Os foram encontrados, aglomerados lado a lado, conforme pode ser
observado na Figura 13. As dimensdes 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,'
que s&o um pouco mais compridos que o esperado. Da mesma forma, pode ser visto nas imagens
de MEV de TasNs (Figura 14) que o material também se encontra na forma de nanotubos,
portanto o processo de nitretacdo ndo destruiu a nanoestrutura. O tamanho encontrado para 0s
nanotubos de TasNs foi de 12,7 £ 0,10 um de comprimento, 160,8 £ 51,4 nm de didmetro
externo e 53,5 + 11,3 nm de largura de parede, sendo, portanto, um pouco menores em
comprimento e com alargamento dos tubos e da parede.3* Sabe-se que, por se tratar de um
processo de temperaturas elevadas, a nitretacdo pode introduzir defeitos estruturais nos
nanotubos. Pelas imagens é possivel ver que alguns nanotubos se apresentam levemente

quebrados.
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Figura 14.

X5, 8868 Sk Tk  X25. 086

Figura 13. Imagens de MEV obtidas das amostras de a-TazOs.

TkU  X58.8688 8.5mm

7kU XZS5, 00@

Imagens de MEV obtidas das amostras de TasNs (nitretagdo a 850 °C, 6h).
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Na Figura 15a podem ser observados os espectros de absor¢édo na regido do UV-Vis das
amostras de a-Ta;Os e TasNs, com a-Ta2Os apresentando borda de absorgdo em torno de
310 nm, enquanto TasNs apresenta borda de absor¢do em ca. de 600 nm, mostrando claramente
a eficiéncia do processo de nitretagio em converter Ta,Os em TasNs.3*% Graficos de Tauc para
0s materiais sdo apresentados na Figura 15b, dos quais foram obtidos os valores de energia de
bandgap para Ta2Os e TasNs, sendo de 3,9 eV (transicdo direta)'%1%” ¢ 2.0 eV (transicdo

indireta), % respectivamente.
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Figura 15. (a) Espectros de absor¢do obtidos no modo de reflectancia difusa no UV-Vis do a-
Ta20s (em azul) e TasNs (em laranja) obtidos. (b) Graficos de Tauc das amostras de NTs de a-

Ta>0s (em azul) e TasNs (em laranja).

4.2 Perovskita SrTaO2N a partir de NTs de Ta20se TasNs

Apos sintese hidrotermal foram obtidos pds de colorag¢do branca quando se utilizou o
precursor Ta>Os, e pés levemente rosados quando se utilizou TasNs. Estes materiais (TAN +
SC, TAO + SC e TAO + SH) apresentaram em comum a formacéo do hidrato de tantalo e
estroncio, Sro2sH15Ta206.H20, como pode ser observado nos difratogramas apresentados na
Figura 16. Este hidrato pode ser classificado como do tipo lepidocrocita protonada, com
estrutura ortorrémbica e lamelar, analogo a vista na obtencéo de titanatos.®® Embora ndo sejam

observadas diferencas significativas nos materiais obtidos pelas trés rotas, os difratogramas
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sugerem menor conversao dos reagente no hidrato, ao se utilizar o precursor TasNs ou ainda
que o produto obtido se encontrava menos cristalino. Este resultado estd possivelmente
relacionado ao fato de que o nitreto passou por um processo de tratamento térmico anterior a
sintese e se encontrava ja cristalino, e, portanto, sua reatividade é menor do que a do material
amorfo a-Ta>Os. Também é possivel afirmar que, conforme pode ser visto nas imagens de MEV
apresentadas na Figura 14, os nanotubos podem ter passado por um processo de sinterizacao
parcial, apresentando menor area superficial pois os tubos podem estar mais
“aglomerados/compactados” uns aos outros. Com isso, a superficie disponivel para reacéo é
menor, o que influencia na reatividade deste precursor. Mais ainda, poderia haver a diminuicéo
de grupos OH" reativos na superficie desse precursor, dificultando a reacdo para promocéo do
hidrato a partir dos NTs de TazNs.

A caracterizagdo Optica dos materiais obtidos apés sintese hidrotermal e sem posterior
tratamento térmico pode ser observada na Figura 17. Embora os materiais apresentem padrdes
de difracdo muito proximos, o espectro de absor¢do do produto obtido a partir do TasNs ainda
mostra resquicio do precursor, refor¢ando a sugestdo de que seu estado cristalino o torna menos

reativo.

{Sr, H, .Ta,0..H,O (PDF# 77-1170)

O.25H1.5

¢
oSS {/\‘ by T
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Figura 16. Difratogramas dos materiais obtidos ap6s sintese hidrotermal sem posterior

tratamento térmico.
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Figura 17. Espectros de absorgéo na regido do UV-Vis, obtidos no modo de reflectancia difusa,

das amostras sem tratamento térmico.

4.2.1 Caracterizacdo das amostras TAO + SC e TAN + SC ap0s tratamento térmico em
NHs por 6 e 10 horas em temperaturas de 850 °C e 950 °C

Os padrdes de difracdo dos materiais obtidos utilizando o precursor de estréncio SrCO3
estdo apresentados na Figura 18. Nos difratogramas das amostras obtidas apds sintese e 6h de
nitretacdo a 850 °C, é possivel observar que a fase SrTaO2N foi obtida em pequena propor¢do
e apenas através da rota que utilizou como precursor NTs de TasNs (amostra TAN +
SC/850/6h/NHs). A sintese realizada a partir de NTs de Ta,Os com nitretacdo a 850 °C e 6h
(TAO + SC/850/6h/NH3) resultou na formacdo de uma fase de SrTa;Os provavelmente
consequéncia da grande presenca de oxigénio proveniente do precursor hidrato durante o
tratamento térmico. Considerando a possibilidade de o processo de formacéo de SrTaO2N ser
cineticamente controlado, as amostras foram também submetidas a tratamento térmico a
850 °C por um tempo maior, de 10h.! Nesta condicdo as amostras TAN + SC/850/10n/NH3 e
TAO + SC/850/10n/NH3 resultaram na formacdo majoritéaria da perovskita de interesse, com
caracteristicas da estrutura tetragonal, que € a mais comumente encontrada na literatura. Para a
rota com o precursor 6xido (TAO + SC/850/10h/NH3), sdo observados também picos
associados ao hidrato, mostrando que talvez tratamentos térmicos mais longos poderiam

resultar em converséo total para SrTaO2N. Entretanto, a literatura mostra que a estrutura de
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nanotubos colapsa em tempos de tratamento térmico maiores de 10h.*! Para a rota com os
precursor TasNs (TAN + SC/850/10h/NH3), o hidrato ndo ¢é observado, e a fase SrTaO2N é bem
mais cristalina, com a maior proporcéo da fase desejada. Entretanto, é observada a presenca de
TasNs, mostrando que a seletividade dessa rota ndo era ideal, bem como presenga de uma
provavel impureza de carbono, provavelmente proveniente do ETG utilizado. Para fins de
producéo de H apenas, desconsiderando a nanoestrutura e pureza do material, o material obtido
poderia ser um bom candidato para fotocatalise. Contudo, neste trabalho, o foco do estudo foi

em relacdo ao mecanismo de obtencdo do material puro e, preferencialmente, nanoestruturado.
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Figura 18. Difratogramas dos materiais sintetizados (a) TAO + SC/850/6h/NH3, (b) TAN +
SC/850/6h/NH3, (c) TAO + SC/850/10h/NH3 e (d) TAN + SC/850/10h/NH3.

Ao levar em consideracgdo o limite cinético do processo de formacao da perovskita, foi
feita tentativa de conduzir a formacdo a atraves de aumento de temperatura. Para tanto, as
amostras TAN + SC e TAO + SC foram submetidos a tratamento térmico de 10h em 950 °C.
Os resultados estdo apresentados na Figura 19, com comparagéo dos difratogramas obtidos com
0s ja apresentados da sintese com tratamento térmico em 10h e 850 °C.
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Precursor de Ta + SrCO, com TT 10h (NH,)
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Figura 19. Difratogramas dos materiais obtidos apds sintese hidrotermal com tratamento

térmico: (a) TAO + SC/850/10h/NH3, (b) TAO + SC/950/10h/NH3 () TAN +
SC/850/10h/NH3 e (d) TAN + SC/950/10h/NHS3.

E possivel observar que a conversio e a cristalinidade do material obtido do precursor

Ta>0s aumentou significativamente com o tratamento téermico passando de 850 °C para 950 °C,
ambos com tempo de 10h. O mesmo comportamento é observado para a amostra TAN + SC. E
importante ressaltar que, ao passar por dois processos de tratamento térmico, a rota TAN + SC
produz um material com maior quantidade de defeitos em sua estrutura cristalina, sendo,
provavelmente, decorrentes de vacincias de nitrogénio.*> A temperatura de 850 °C foi
considerada como uma temperatura 6tima, por preservar a integridade da estrutura dos NTs,*
sendo o foco deste trabalho. Apenas focando na obtencéo da perovskita, desconsiderando sua
nanoestrutura, a rota utilizando 950 °C pode ser mais viavel. Como mencionado anteriormente,
grande parte das rotas para sintese de SrTaO2N utilizam temperaturas muito mais altas e tempos
prolongados de sintese e/ou tratamento térmico. Poucas rotas de sintese de SrTaO2N descritas
na literatura utilizam temperaturas na faixa de 800 a 900 °C para o tratamento térmico com
NH3,384110 como utilizadas neste trabalho. Sabe-se que temperaturas elevadas, maiores que
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900 °C, mesmo em menores tempos de tratamento térmico também comprometem a
nanoestrutura.*! Dessa forma, ndo foram feitos mais testes com temperaturas maiores que 850
°C. E possivel encontrar no Apéndice, Figura A-3, uma imagem de MEV da estrutura de

nanotubos parcialmente colapsada da amostra TAO + SC/950/10h/NHs.

4.2.2 Caracterizacdo da amostra TAO + SH ap06s tratamento térmico em NHs por 6 e
10 horas em temperatura de 850 °C e comparacdo com amostras TAO + SC e

TAN + SC com mesmos tratamentos térmicos

Diferentemente dos resultados obtidos para sinteses utilizando SrCOs, ao utilizar
Sr(OH)2 juntamente de Ta2Os a maior conversao para SrTaO2N é obtida apds 6h de tratamento
térmico e ndo 10h como observado para o SrCOs. Na Figura 20 é possivel notar a proporgédo
entre o hidrato ainda remanescente e a perovskita SrTaO2N aumentando ao passar de 6h de

tratamento térmico para 10h.
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Figura 20. Difratogramas dos materiais obtidos pela rota TAO + SH ap0s tratamentos térmicos

em NHs de 6h e 10h, conforme descrito.
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Na Tabela 2 s&o mostrados os valores de tamanho de cristalito para os materiais obtidos,
utilizando o pico principal da fase com maior proporcdo. E possivel observar que o hidrato
apresenta um tamanho de cristalito razoavelmente grande, em especial para a amostra TAO +
SC/850/6h/NH3, onde ainda ndo ha formacdo majoritaria da perovskita. Esta limitacdo cinética
— que com 10h de tratamento térmico em NHj3 € vencida para obtencéo do SrTaO2N de forma
majoritaria— pode ocorrer devido ao processo de cristalizacdo do hidrato durante o tratamento

térmico, deixando-0 com menor reatividade.

Tabela 2. Analise de tamanho de cristalito dos produtos obtidos pelas rotas TAO + SC, TAO

+ SH e TAN + SC sem e com posterior tratamento térmico em NHa.

Amostra Trat. térmico ~ Tamanho de cristalito (nm)

TAO + SC STT 57,5 (hidrato)
850 °C 6h 80,5 (hidrato)
850 °C 10h 32,7 (SrTaO2N)
950 °C 10h -

TAO + SH STT 37,6 (hidrato)
850 °C 6h 24,2 (SrTaO2N)
850 °C 10h 24,7 (hidrato)

TAN + SC STT 13,3 (hidrato)
850 °C 6h 26,5 (hidrato)
850 °C 10h 12,7 (SrTaO2N)
950 °C 10h 21,1 (SrTaO2N)

Ao analisar os espectros de UV-Vis dos materiais (Figura 21), pode se observar que em
todas as amostras o tratamento térmico resulta num deslocamento da borda de absor¢édo para
uma regido de menor energia e no surgimento de modo de absorcdo na regido do visivel.
Adicionalmente é observada uma dependéncia do comportamento 6ptico com o tempo de
tratamento térmico. Este deslocamento para regides de menores energias (red-shift) indica que
possivelmente hd uma dopagem de nitrogénio, que implica em uma diminui¢do do bandgap do
material. Para TAN + SC foi necessario um maior tempo de tratamento térmico para que se
observasse um maior deslocamento da borda de absorcdo, corroborando com a sugestao anterior
de que o TasNs, por ser mais cristalino e apresentar uma menor reatividade, necessita de maior
energia para promover 0s processos destrutivos e construtivos que envolvem a formagéo na

nova fase.
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Figura 21. Espectros de absor¢do obtidos no modo de reflectancia difusa no UV-Vis das

amostras obtidas a partir de NTs ap0s sintese hidrotermal e posterior tratamento térmico

conforme descrito.
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Os espectros de XPS dos materiais obtidos apds 6h de nitretacdo estdo apresentados na
Figura 22. A partir da analise da presenca de pico referente ao N 1s somente no espectro da
amostra obtido com Sr(OH)2, ha um indicio da diferenca entre os produtos obtidos, e se pode
sugerir que 0s mecanismos de reacdo ao se usar SrCOsz ou Sr(OH)2 sejam distintos. Contudo,
como a técnica de XPS consiste em uma analise quimica da superficie do material, é possivel
que, ainda que se tenha obtido um padrdo de difracdo que coincide com a perovskita, que se
relaciona com o material bulk (ou seja, referente a estrutura interna, ndo superficial), a

estequiometria e propriedades quimicas da superficie ndo coincidam com SrTaO:N.
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Figura 22. Espectros (survey) de XPS das amostras TAO + SC/850/6h/NH3, TAO +
SH/850/6h/NH3 e TAN + SC/850/6h/NH3.

Dessa maneira, ao avaliar as proporc¢des encontradas pela anélise dos espectros da
Figura 22, foram obtidos os valores, em proporcao atdbmica, que constam na Tabela 3. Para as
trés amostras é possivel observar que a estrutura da superficie do material é bastante deficiente
em Ta, portanto ndo apresentando a estequiometria da perovskita SrTaO2N. E importante

lembrar que, para a amostra TAO + SC/850/6h/NH3, ndo ha obtengdo da fase SrTaO2N de
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acordo com a difracdo de raios X (Figura 18). De modo geral, na superficie destas amostras ha
um excesso de estroncio, principalmente na amostra TAO + SH/850/6h/NH3, podendo este
estar na estrutura de perovskita de forma descompensada na superficie ou ainda se tratar de
outra fase, por exemplo, SrO. Contudo, essa possivel fase ndo se apresenta cristalina ou existe
apenas nas primeiras monocamadas do material, uma vez que ndo foi identificada na difracédo
de raios X. Para a amostra TAN + SC/850/6H/NH3, em especial, é possivel ver a grande
quantidade de carbono presente, provavelmente proveniente de SrCOz ndo reagido,
corroborando com a baixa converséao a partir do precursor TasNs ja comentado para obtencao
da perovskita.

Tabela 3. Proporg¢des atdmicas obtidas a partir do espectro (survey) de XPS para as amostras
TAO + SC/850/6h/NH3, TAO + SH/850/6h/NH3 e TAN + SC/850/6h/NH3.

Amostra Elemento % atdmica
TAO + SC/850/6h/NH3 Ta 3,0
Sr 6,6
C 59,2
O 31,2
TAO + SH/850/6h/NH3 Ta 1,0
Sr 14,7
C 45,4
0] 29,8
N 9,2
TAN + SC/850/6h/NH3 Ta 0,5
Sr 2,1
C 74,3
0] 23,1

Ao avaliar o espectro de alta resolucdo do Ta 4f (Figura 23), a energia de ligacéo (B.E.,
do inglés binding energy) do estado de Ta>" para a rota TAO + SC/850/6h/NH3 ¢ caracteristica
de um Oxido,''! com valores maiores em comparagio ao encontrado nas outras duas rotas.
Também pode ser visto que na rota TAN + SC/850/6h/NH3, h& formacdo de ligacbes Ta-N
(com espécies Ta*") que deslocam a energia de ligacio para valores menores.? Este resultado
corroborada com o DRX apresentado na Figura 18, onde é observado que mesmo com somente
6h de tratamento térmico ha a formacdo de SrTaO:N (em pequena quantidade).
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Adicionalmente, na rota TAO + SH/850/6h/NH3, como ja& mencionado, é observada maior
formagdo de SrTaO2N ap6s 6h que apos 10h de tratamento térmico. Isso fica evidente ao
observar a proporcao entre os picos de XPS entre nitreto e Oxido (Figura 23). Utilizando
Sr(OH). para sintese hidrotermal e posterior tratamento térmico de 6h, a energia de ligacéo
encontrada também ¢ caracteristica de Ta*".!'! Mais especificamente, as energias de ligacéo
encontradas estdo de acordo com valores da literatura para a perovskita SrTaO,N.”® Um estudo
mais aprofundado acerca do mecanismo que leva a rota utilizando Sr(OH)2 a diminuir a
cristalinidade da perovskita com o decorrer do tempo de reacao seria necessario, mas se pode
sugerir que ha perda do N no sistema ja cristalino formado de SrTaO2N, o que pode cessar a
incorporacgdo de mais nitrogénio ao sistema. Também é possivel sugerir que, utilizando Sr(OH).
como precursor, ha formagdo in situ de SrCOs!!2 durante o tratamento térmico, ndo mais

mantendo a difusdo do Sr?* dentro da estrutura (que foi proporcionado pela sintese hidrotermal).

TAN + SC/850/6h/NH3 TAN + SC/850/6h/DNH3

TAO + SH/850/6h/NH3
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Figura 23. Espectros de XPS de alta resolucao de Ta 4f (esquerda) e O 1s (direita) das amostras
TAO + SC/850/6h/NH3, TAO + SH/850/6h/NH3 e TAN + SC/850/6h/NH3.

Adicionalmente é possivel observar no espectro de XPS do O 1s a presenca de um pico

em torno de 532,5 eV para todas as rotas utilizadas, caracteristico de SrCO3z!'! Contudo,
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também ¢ possivel afirmar que este pico é caracteristico de oxigénio quimiossorvido,'*? ou
ainda OH" presentes na superficie do material, uma vez que mais de uma destas espécies pode
estar presente na amostra. Esse pico se encontra mais evidente nas amostras obtidas a partir de
carbonato de estréncio, e menos evidente nos materiais obtidos a partir de Sr(OH).. A partir da
andlise dos espectros de XPS de alta resolucdo para o C 1s, € possivel observar, aléem do pico
de carbono em 285 eV, a presenca do pico referente ao CO3z para as amostras TAO +
SH/850/6H/NH3 e TAN + SC/850/6h/NH3, como pode ser visto na Figura A-4. Os picos
presentes em 530,9 eV e 528,3 eV aproximadamente estdo também presentes nas trés rotas e
s&o caracteristicos de dxidos metalicos,''!!* e sdo provavelmente associados as ligacGes metal-
oxigénio na perovskita. Os picos de maior energia de ligacdo devem estar associados a ligagdo
Ta-O, uma vez que o tantalo se apresenta em estados de oxidacdo Ta®* ou Ta**, enquanto os
picos de menor energia de ligacdo devem estar associados a ligacdo Sr-O, uma vez que 0
estroncio se apresenta no estado de oxidagdo Sr?*. E possivel observar no espectro de alta
resolugdo para o oxigénio obtido da amostra TAN + SC/850/6h/NH3 que ha novamente a

presenca de uma fase cuja identificacdo nao foi possivel dado as anélises realizadas.

Na Tabela 4 estdo apresentadas as energias de ligagdo encontradas para 0s materiais
obtidos. Uma vez que a calibracdo, ainda que feita da maneira mais cuidadosa possivel,
dependeu da posicdo do pico de carbono e que o Sr apresenta seu pico 3p12 muito proximo ao
C 1s (um exemplo detalhado do espectro pode ser visto no Apéndice, Figura A-5), muitas vezes
estando sobrepostos, podem haver pequenas variaces de até 0,2 eV, consideradas inerentes a
técnica de calibracdo. Com base na célula unitaria de perovskitas como o SrTaO:N, pela posi¢do
gue os atomos de Sr ocupam, é provavel que apenas a alteracdo da distancia de ligacdo Sr-O
tenha relevancia nesse estudo.!® Ainda que ndo se tenha uma descricdo mais completa da
estequiometria presente na superficie para a fase de interesse, esta metodologia foi empregada
considerando a semelhancga entre os espectros de alta resolucdo de Sr. Dessa forma, foi feita
avaliacdo da variacdo da diferenca entre a energia de ligagdo obtida para o O 1s (utilizando os
picos em torno de 531 eV) e Sr 3ds2, cujos valores obtidos estdo apresentados na Tabela 5. A
partir do valor obtido dessa diferenca, foi possivel observar que utilizando o precursor de
Sr(OH)2, com o qual a perovskita é formada em menor tempo de tratamento térmico, em 6h de
TT se obtém Sr com nimeros de coordenagdo maiores, caracteristicos da perovskita.!'®
Contudo, mais estudos acerca da rota utilizando Sr(OH). seriam necessarios para explicar o

mecanismo cinético.
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Tabela 4. Energias de ligacdo encontradas na andlise de espectro das amostras TAO +
SC/850/6h/NH3, TAO + SH/850/6h/NH3 e TAN + SC/850/6h/NH3.

Amostra Orbital Energia de ligagdo (eV
TAO + SC/850/6h/NH3 Ta 4f7 26,8
Ta 4fs)p 28,7
O 1s 532,6 ; 530,9 ; 528,4
TAO + SH/850/6h/NH3 Ta 4f7p 26,5 (Ta*") ; 24,5 (Ta*")
Ta 4fs); 28,3 (Ta") ; 26,2 (Ta*")
O 1s 532,6 ; 531,2 ; 528,9
TAN + SC/850/6h/NH3 Ta 4f7p 26,4 (Ta%) ; 24,9 (Ta*")
Ta 4fs); 28,2 (Ta®) ;26,6 (Ta*")
O 1s 532,3 ;530,7 ; 528,6

Tabela 5. Energias de ligacdo encontradas na andlise de espectro de XPS de Sr das amostras
TAO + SC/850/6h/NH3, TAO + SH/850/6h/NH3 e TAN + SC/850/6h/NH3.

Amostra Orbital
TAO + SC/850/6h/NH3 Sr 3dsp2 134,1 396,9
TAO + SH/850/6h/NH3 Sr 3ds2 133,1 396,0
TAN + SC/850/6h/NH3 Sr 3ds2 133,4 397,3

Na Figura 24, sdo apresentados os espectros de XPS de Ta 4f das amostras obtidas pelas
rotas utilizando SrCOs e NTs de Ta20s, sem tratamento térmico. O material apresenta energia
de ligacdo caracteristica de Ta®>", com o estado do hidrato presente apenas. Apos 6h de TT,
temos ainda apenas o estado proveniente do hidrato presente. Ao comparar com o espectro apos
10h de TT, é possivel ver a evolugéo de estados caracteristicos de Ta*" da ligagio Ta-N formada
na perovskita SrTaO2N. Na Tabela 6, estdo apresentados os valores de energia de ligagdo dos

orbitais encontrados.
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Figura 24. Espectros de XPS de alta resolucdo de Ta 4f das amostras TAO + SC, TAO +
SC/850/6h/NH3 e TAO + SC/850/10h/NHS3.

Tabela 6. Energias de ligacdo encontradas na analise de espectro de XPS das amostras TAO +
SC, TAO + SC/850/6h/NH3 e TAO + SH/850/10h/NHS3.

Amostra Orbital Energia de ligacéo (eV)
TAO + SC Ta 4f7 26,9
Ta 4fs) 28,8
O1s 532,8;530,8; 528,0
TAO + SC/850/6h/NH3 Ta 4f72 26,8
Ta 4fsp, 28,7
O 1s 532,6 ; 530,9 ; 528,3
TAO + SH/850/10h/NH3 Ta 4f7 26,9 (Ta*) ; 25,8 (Ta*")
Ta 4fsp, 28,8 (Ta®) ;27,7 (Ta*)
O 1s 532,7;530,5; 527,8

Por fim, ao analisar as imagens de MEV dos materiais (Figura 25), é possivel observar
que a morfologia de NTs nas trés rotas utilizadas (Figura 25a, 25b e 25c), de forma geral, se

manteve, ainda que com granulos externos aos nanotubos. Apos nitretacao de 6h, a estrutura do
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nanotubo se mantém ainda para as rotas partindo de NTs de Ta>Os (TAO + SC/850/6h/NH3 e
TAO + SH/850/6h/NH3), chamando aten¢éo na quantidade de granulos presentes ao redor dos
tubos para a rota utilizando Sr(OH)> em comparagdo com SrCOs. Para a rota TAN +
SC/850/6h/NH3, de forma geral os NTs parecem mais trincados e/ou porosos. Finalmente, apds
nitretacdo de 10h, a estrutura presente na rota TAO + SC/850/10h/NH3 se assemelha muito a
obtida anteriormente com Sr(OH). em 6h (TAO + SH/850/6h/NH3), com menos distingdo entre
0s nanotubos. Para rota TAN + SC/850/10h/NH3, a estrutura dos tubos parece estar

completamente colapsada.

Figura 25. Imagens de MEV dos materiais obtidos das amostras (a) TAO + SC, (b) TAO + SH
e (¢) TAN + SC, todas sem tratamento térmico, (d) TAO + SC/850/6h/NH3, () TAO +
SH/850/6h/NH3, (f) TAN + SC/850/6h/NH3, (g) TAO + SC/850/10h/NH3, (h) TAO +
SH/850/10h/NH3, (i) TAN + SC/850/10h/NH3.
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A partir dos dados apresentados, considerando o processo de sintese utilizado, € possivel
afirmar que o mecanismo utilizado nestas rotas consiste numa nucleacdo heterogénea da
perovskita. Mais ainda, durante a sintese hidrotermal possivelmente ocorre uma incorporacao
dos ions de Sr na rede cristalina do precursor (NTs de Ta;Os ou de TasNs) e posteriormente,
uma reacao de estado solido em alta temperatura que, na presenga de NHs, permite a formacao
da perovskita. Era esperado que, ao utilizar como precursor TasNs, a incorporagao de nitrogénio

seria favorecida e levaria a formacéo da fase SrTaO2N, o que néo foi observado.

4.3 Perovskita SrTaOyN; a partir de TaCls

4.3.1 Amostras obtidas ap0s sintese sem posterior tratamento térmico

Utilizando PVP, os materiais apresentaram um padrdo de difracdo que também se
mostrou relacionado ao hidrato Sro2sH15Ta20e.H20, assim como anteriormente observado para
0s precursores Ta>0s e TasNs (Figura 26). Este resultado sugere fortemente que o mecanismo
de formacdo da perovskita, por rota hidrotermal, passa pela formacdo do hidrato como
intermediario, o que é esperado pela metodologia hidrotermal empregada, principalmente na
presenca de meio basico.9%11° |sso ja é bem estabelecido para titanatos e seus derivados, porém
ndo foi possivel encontrar na literatura uma afirmacéo acerca desse mecanismo para formacao
de tantalatos e seus oxinitretos. O hidrato também é obtido mesmo apds tratamento térmico em
atmosfera de ar (ambiente) a 550 °C, realizado para fins de comparagao com os produtos obtidos
pelas rotas com &cido citrico. Portanto, até que seja feito tratamento térmico em temperaturas
suficientemente altas para vencer a barreira energética de formacédo da perovskita, este hidrato
é a fase principal encontrada utilizando PVP em rotas tanto com SrCO3z como com Sr(OH):..

Ainda ¢ possivel associar 0 aumento da linha de base proximo de 30° ao PVP.1Y

De forma distinta, através das rotas utilizando acido citrico com SrCO3z ou com Sr(OH)z,
o0s produtos obtidos, sem posterior tratamento térmico, apresentam padrdes de difragdo que ndo
puderam ser indexados (Figura A-6). Sabe-se que o acido citrico pode agir como redutor de
alguns cations metalicos, originando metais ou cations de menor carga positiva, e é possivel
supor que, com o aquecimento, poderia haver formagdo de uma mistura de fases metalicas ou

Oxidas, mas ndo foi possivel concluir a identificacdo delas.
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Figura 26. Difratogramas dos materiais obtidos nas rotas TAC + SC + PVP e TAC + SH +

PVP apds a sintese hidrotermal sem TT e com TT de 550 °C em atmosfera de ar.

Na Figura 27 sdo apresentados os espectros de reflectancia difusa das quatro amostras.
Como pode ser observado as amostras “TAC + SC + PVP” ¢ “TAC + SH + PVP” apresentam
espectros bastante similares, com borda de absor¢do em torno de 250 nm. Isso é esperado, de
acordo com o material encontrado pelo difratograma da Figura 26, que condiz com o hidrato,
que tem uma energia de bandgap em torno de 4,9 eV.''® Ja no espectro do material obtido da
rota utilizando acido citrico e SrCO3, “TAC + SC + CA”, é observada uma banda de absor¢do
que se estende do ultravioleta até cerca de 500 nm. N&o foi possivel definir o motivo do

comportamento distinto dessa amostra.
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Figura 27. Espectros de absor¢cdo obtidos no modo de reflectancia difusa no UV-Vis das

amostras TAC + SC + PVP, TAC + SH + PVP, TAC + SC + CA e TAC + SH + CA sem

posterior tratamento térmico.

Na Figura 28 estdo apresentados os espectros de XPS de Ta 4f das amostras obtidas ao
se utilizar PVP e sem posterior tratamento térmico (amostras TAC + SC + PVP e TAC + SH +
PVP). Em ambas amostras, é possivel observar que as energias de ligacdo caracteristicas de
Ta>* sdo muito proximas aquelas obtidas das amostras apds sintese hidrotermal utilizando como
precursores NTs de Ta20s e TasNs. O espectro de alta resolugdo para 0 O 1s mostra 0 pico em
torno de 530,9 eV, também encontrado nas rotas descritas na secdo anterior, para ambos
precursores de Sr utilizados, que foi designado como referente a ligacdo Ta-O. Né&o foi possivel
encontrar o pico referente a ligacdo Sr-O pela analise de XPS nestas amostras, o que indica uma
possivel auséncia desse grupo na superficie dos materiais. Também é possivel observar o pico
associado anteriormente ao carbonato e/ou grupos OH" ligados & superficie, cuja proporcao é
maior no material obtido da rota utilizando Sr(OH).. Como, pela analise dos espectros de C 1s
destas amostras, ndo foi possivel encontrar um pico de energia de ligagdo caracteristico da
especie CO3’, se descartou a correlagdo do pico com o espectro de O 1s na Figura 28, sendo

considerado o pico em vermelho como de OH" ligadas a superficie. Contudo, ha a presenca de
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picos referentes a SrCOs nos difratogramas apresentados na Figura 26 para esta amostra,
portanto foi considerado que, para o material bulk, h& a presenca de mistura de fases, enquanto

na superficie (pela anélise de XPS), a presenca de SrCO3 néo foi identificada.
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Figura 28. Espectros de XPS de alta resolucdo de Ta 4f (esquerda) e O 1s (direita) dos materiais
sintetizados pelas rotas TAC + SC + PVP e TAC + SH + PVP antes do posterior tratamento

térmico.

4.3.2 Amostras obtidas apds sintese hidrotermal e posterior tratamento térmico

O tratamento térmico de 6h em atmosfera de NHs resultou na formacao da perovskita
SrTaO2N, exceto quando utilizado acido citrico e Sr(OH). (rota TAC + SH + CA/850/6h/NH3).
Esta Gltima rota produziu um material cujo padrdo de difracdo ndo pode ser indexado, que esta
apresentado na Figura A-7. Da mesma forma que foi discutido para os materiais antes do
tratamento térmico utilizando &cido citrico, se pode supor que ha formacdo de uma mistura de
fases de metais ou Oxidos com cétions metalicos em baixo nimero de oxidagdo, ou ainda
presenca de fases carbonéaceas, provenientes do aquecimento de material organico em atmosfera

redutora, mas ndo foi possivel identificar estas fases atraves do difratograma.

Os difratogramas das amostras tratadas a 850 °C por 6h em atmosfera de NHs,
denominadas TAC + SC + PVP/850/6h/NH3, TAC + SH + PVP/850/6h/NH3 e TAC + SC +
CA/850/6h/NH3, podem ser vistos na Figura 29. As estruturas se encontram no limiar entre a
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estrutura tetragonal (PDF# 79-1311) e cUbica (PDF# 78-1457) da perovskita, uma vez que, pela
intensidade relativa dos picos, a propor¢ao caracteristica entre os picos em torno de 20 =31° ¢
21°, aproximadamente, para fase tetragonal é de 6:1 e para fase cubica ¢ de 4:1. Nos
difratogramas obtidos, essa relacdo é de 5:1 e até 3:1 no caso da para rota utilizando acido
citrico e SrCOs. Pela posi¢cdo dos picos, ndo ha diferenca significativa para diferenciar tais
estruturas. Portanto sugerimos que a perovskita obtida a partir de TaCls talvez ndo seja a mesma
obtida utilizando NTs Ta2Os e TasNs como precursores, mas sim a forma cubica de SrTaO2N.
Todavia, € interessante ressaltar que o tratamento térmico de 6h para este caso foi suficiente
para conversao total da perovskita, diferente das rotas utilizando SrCO3 descritas na se¢ao
anterior, uma vez que a reatividade do TaCls é muito maior que dos precursores de tantalo

utilizados nela.
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Figura 29. Difratogramas das amostras TAC + SC + PVP/850/6h/NH3, TAC + SH +
PVP/850/6h/NH3 e TAC + SC + CA/850/6h/NH3.

Quando as amostras foram submetidas a tratamento térmico em ar atmosférico, foram
obtidos produtos diferentes para as diferentes rotas. Novamente, a rota utilizando acido citrico

e Sr(OH)2 (TAC + SH + CA/850/6h/ar) produziu um material cujo padréo de difragdo néo foi
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indexavel com qualquer estrutura do banco de dados utilizado, sendo similar ao material da
mesma rota tratado em NHs. A amostra obtida de TaCls, SrCOz e PVP (TAC + SC +
PVP/850/6h/ar) produziu um padrdo de difracdo que pode ser indexado como perovskita
SrTaO2N, ainda que com picos bem menos definidos (Figura 30). Este resultado nos leva a
acreditar que se trata de uma forma menos cristalina da perovskita, dado que a disponibilidade
de N para formar o arranjo cristalino era bem menor. Sugerimos que a fonte de nitrogénio para
esta reacdo foi possivelmente amonia proveniente do NHsOH adicionado na sintese

hidrotermal, que momento do tratamento térmico resultou em dopagem.

Para as outras rotas apresentadas na Figura 30, TAC + SH + PVP/850/6h/ar e TAC +
SC + CA/850/6h/ar, o principal produto obtido é Sr.Ta,O7, um dos mais comuns precursores
utilizados na obtengdo de SrTaO2N. Os picos da amostra TAC + SH + PVP/850/6h/ar se
encontram bastante alargados, com a possivel presenca do pico principal da perovskita

SrTaO2N concomitante com o pico principal do 6xido Sr2Ta>Os.

* SITaO N (PDF# 79-1311)
O Sr,Ta,0, (PDF# 70-248)
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Figura 30. Difratogramas das amostras TAC + SC + PVP/850/6h/ar, TAC + SH +
PVP/850/6h/ar e TAC + SC + CA/850/6h/ar.
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Na Tabela 7 estdo apresentados os tamanhos de cristalito, que foram obtidos utilizando
a Equacdo de Scherrer, de maneira analoga a utilizada nas sec¢Ges anteriores, com a obtencéao
do valor de FWHM proveniente do pico mais intenso no difratograma. Dessa forma, os valores
apresentados sdo referentes a fases diferentes, conforme descrito na tabela. E possivel observar
que o hidrato (que foi encontrado para as amostras TAC + SC + PVP e TAC + SH + PVP) é
um material bem pouco cristalino para estas rotas, principalmente em comparagdo com o
mesmo material partindo dos NTs. Isto pode explicar o0 menor tempo de tratamento térmico
para obter a perovskita majoritariamente utilizando TaCls. A fase SrTaO2N obtida apresenta
um tamanho de cristalito maior do que o hidrato precursor para estas amostras, e é similar ao
obtido partindo dos NTs para as amostras utilizando PVP. Porém, para a amostra partindo de
SrCO3 e acido citrico (TAC + SC + CA), o produto obtido apos tratamento térmico, tanto em
amonia quanto em ar, € bem mais cristalino que as demais amostras. 1sso pode ser um indicativo
de um menor tamanho das particulas produzidas utilizando PVP em comparagdo com aquelas
obtidas utilizando a rota com &cido citrico.

Tabela 7. Analise de tamanho de cristalito através da equacdo de Scherrer dos produtos obtidos
pelas rotas TAC + SC + PVP, TAC + SH + PVP e TAC + SC + CA antes e ap0s tratamento

térmico.

Amostra Trat. térmico  Tamanho de cristalito (hm
TAC + SC + PVP STT 3,7 (hidrato)
NH3 18,2 (SrTaO2N)
atmosfera ar 6,5 (SrTaO2N)*
TAC + SH + PVP sTT 4,2 (hidrato)
NH3 17,0 (SrTaO2N)
atmosfera ar 7,0 (Sr2Ta207)
TAC + SC + CA SsTT -
NHs 68,9 (SrTaO2N)
atmosfera ar 24,9 (Sr2Ta207)

*para a amostra TAC + SC + PVP, o tratamento térmico em atmosfera de ar,
conforme o difratograma da Figura 30, pode ser correlacionado com a fase
SrTaO:N, porém seriam necessarias mais analises para confirmar.

Nas Figura 31 é possivel observar que todas amostras indexadas como sendo perovskita
SrTaO:N, apresentam absor¢do em regides do visivel, com borda de absorcdo em torno de

550 nm. Com isso € possivel inferir que sdo materiais que provavelmente apresentam bandgap
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Optico em torno de 2,25 eV. Ainda na Figura 31, é possivel ver uma fotografia das amostras
que apresentaram a perovskita SrTaO2N como resultado na analise de DRX. A amostra com 0
espectro de absorcdo mais distinto, ou seja, da amostra TAC + SH + CA/850/6h/NH3,
apresentava coloracao branca. As demais amostras apresentaram uma coloragéo caracteristica
da perovskita SrTaO2N, com excecdo da amostra TAC + SH + PVP/850/6h/NH3, que tinha
uma coloragio mais amarronzada. E possivel afirmar que provavelmente esta amostra apresenta
a coloracdo padrdo esperada da perovskita, de acordo com seu espectro de absorcdo, mas
contém impurezas, que podem estar associadas a alguns pequenos picos também vistos no

difratograma da Figura 29, que mascaram a mesma.

—— TAC + SC + PVP/850/6h/NH3
—— TAC + SH + PVP/850/6h/NH3
—— TAC + SC + CA/850/6h/NH3
—— TAC + SH + CA/850/6h/NH3

Absorbancia (%)
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Figura 31. (Acima) Espectros de absorcéo obtidos no modo de reflectancia difusa no UV-Vis
dos materiais sintetizados obtidos com as quatro rotas: TAC + SC + PVP/850/6h/NH3, TAC +
SH + PVP/850/6h/NH3, TAC + SC + CA/850/6h/NH3 e TAC + SH + CA/850/6h/NH3.
(Abaixo) Fotografia digital das amostras obtidas com as rotas indicadas ap0s tratamento térmico
em atmosfera de NHs a 850 °C por 6h.
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As amostras que passaram por tratamento térmico em ar atmosférico apresentaram
espectros de reflectancia difusa bastante similares, com borda de absorgéo em torno de 250 nm,
caracteristico de 6xidos, como pode ser visto na Figura 32. Entretanto, isso ndo condiz com o
padrdo de difracdo da amostra obtida utilizando SrCOs e PVP (Figura 30), que é indexavel com
a perovskita SrTaO2N. Seria necessaria uma analise de melhor resolucdo para confirmar o
material obtido segundo esta rota e tratamento térmico mencionado. E possivel supor que haja
um oxido amorfo com uma propor¢do muito maior que a fase cristalina no sistema que dificulta
a visualizacdo, porém, por nao apresentar alteracdo na linha de base do difratograma,
geralmente presente em angulos mais baixos, essa hipétese ndo pode ser confirmada. Como
mencionado anteriormente, a rota utilizando Sr(OH)2 + CA néo produziu um padréo de difracéo
indexavel, e, através da analise de UV-Vis, também € possivel verificar que tampouco apresenta
absorcdo na faixa esperada para o SrTaO2N. Portanto, o resultado para esta rota de sintese ainda
é inconclusivo sobre o composto obtido, porém é possivel inferir que pode se tratar de um

Oxido, dado seu espectro de UV-Vis.

—— TAC + SC + PVP/850/6h/ar
—— TAC + SH + PVP/850/6h/ar
—— TAC + SC + CA/850/6h/ar
—— TAC + SH + CA/850/6h/ar
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Figura 32. Espectros de absor¢do obtidos no modo de reflecténcia difusa no UV-Vis dos
materiais sintetizados obtidos com as quatro rotas: TAC + SC + PVP/850/6h/ar, TAC + SH +
PVP/850/6h/ar, TAC + SC + CA/850/6h/ar e TAC + SH + CA/850/6h/ar.
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Na Tabela 8, sdo mostradas as proporgdes atdmicas encontradas entre os elementos
presentes nas amostras cujo padrdo de difracdo condiz com a perovskita SrTaO2N, obtidos a
partir da analise do espectro (survey) de XPS delas. A amostra TAC + SC + PVP/850/6h/NH3
segue uma proporcdo similar a encontrada para a amostra partindo de Ta,Os e SrCO3z apds 6h
de tratamento térmico (Tabela 3), porém ambas diferem no padrao de difracdo dos materiais,
com a amostra TAC + SC + PVP/850/6h/NH3 apresentando padréo de difracdo de SrTaO2N.
O mesmo ocorre com a amostra TAC + SH + PVP/850/6h/NH3. E possivel sugerir que as
superficies, diferentemente do seus bulks, ndo apresentam a estequiometria da perovskita de
interesse, tendo um excesso de estroncio. A amostra TAC + SH + PVP/850/6h/NH3 ¢ a que
apresenta um maior teor de nitrogénio na superficie, enquanto a amostra TAC + SC +
CA/850/6h/NH3 é a que apresenta 0 menor teor de nitrogénio (para as amostras em que foi

possivel identificar o sinal de N 1s nos espectros).

Tabela 8. Proporc¢des atdmicas obtidas a partir do espectro (survey) de XPS para as amostras
TAC + SC + PVP/850/6h/NH3, TAC + SH + PVVP/850/6h/NH3 e TAC + SC + CA/850/6h/NH3.

Amostra Elemento 9% atbmica
TAC + SC + PVP/850/6h/NH3 Ta 51
Sr 10,3
C 48,9
0] 26,9
N 8,8
TAC + SH + PVP/850/6h/NH3 Ta 6,4
Sr 12,2
C 36,3
0] 32,5
N 12,6
TAC + SC + CA/850/6h/NH3 Ta 43
Sr 5,7
C 61,8
O 22,4
N 5,8

Na Figura 33 estdo apresentados os espectros de XPS de alta resolugéo do Ta4fe do O

1s dos materiais obtidos utilizando SrCOsz + PVP comparando antes e apds tratamento térmico
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em atmosfera de NHs. Ao analisar os espectros, é possivel ver claramente a presenca de estados
de oxidagdo Ta* e Ta*, caracteristicos da ligagdo Ta-O e Ta-N, respectivamente, apds o
tratamento térmico, o que ndo ocorre para 0 material apenas apos sintese hidrotermal. A partir
do espectro de O 1s é possivel observar um perfil similar ao encontrado nas amostras discutidas
na secdo anterior, com pico de largura a meia altura maior para energias de ligagdo maior,
caracteristico de carbonato e/ou grupos OH" ligados a superficie, e pico de ligacdo Ta-O. Nestas
amostras, 0 pico caracteristico de Sr-O, presente nas amostras produzidas a partir de nanotubos,
ndo se mostra tdo evidente, aparecendo apenas apos o tratamento térmico. Como, pela anélise
dos espectros de C 1s destas amostras, também ndo foi possivel encontrar um pico de energia
de ligacdo caracteristico da espécie CO3’, novamente se descartou a correlagdo do pico com 0
espectro de O 1s (Figura 33), sendo considerado o pico em vermelho como de OH" ligadas a

superficie, antes e apds o tratamento térmico.

TAC + SC + PVP/850/6h/NH3 TAC + SC + PVP/850/6h/NH3
= 2
%) )
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= TAC +SC +PVP 4 S | TAC+SC+ PP,
E Q E & s ".
} ¢ Ta-O
S S O (OH)
whels ""M
T T T T T T T T T — 1 - r r 1 1 r T -
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Energia de Ligacéo (eV) Energia de Ligacéao (eV)

Figura 33. Espectros de XPS de Ta 4f (esquerda) e de O 1s (direita) dos materiais sintetizados
pela rota TAC + SC + PVP antes e ap0s tratamento térmico em NHz a 850 °C por 6h.

Na Figura 34 estdo apresentados os espectros de XPS de alta resolugdo do Ta 4f dos
materiais obtidos nas trés rotas que produziram resultados indexaveis, TAC + SC +
PVP/850/6h/NH3, TAC + SH + PVP/850/6h/NH3, TAC + SC + CA/850/6h/NH3. E possivel
ver a presenca de estados de oxidagdo Ta>* e Ta** nas trés rotas, caracteristicos da ligacdo Ta-

O e Ta-N, respectivamente. A proporcao entre estes estados, entretanto, varia entre as rotas,
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com predominancia de estados mais oxidados na rota utilizando acido citrico. E importante
ressaltar que, devido a natureza da técnica de analise de XPS, as informages obtidas a partir
destes espectros séo referentes a superficie dos materiais, e, como mencionado anteriormente,
podem ndo coincidir com a estrutura que foi encontrada pela analise de DRX (Figura 29). As
diferengas entre proporcdes de espécies de Ta presentes nos espectros da Figura 34 podem
indicar, portanto, superficies quimicas diferentes entre os materiais obtidos. Para as amostras
utilizando PVP, em especial para o precursor SrCOs (TAC + SC + PVP/850/6h/NH3), a
proporcdo entre espécies Ta°* e Ta** é similar aos resultados obtidos na literatura para
SrTaO,N.”® Estas diferencas podem ser um indicativo da presenca de defeitos (vacancias) de
nitrogénio na superficie nas outras duas amostras, TAC + SH + PVP/850/6h/NH3 e TAC + SC
+ CA/850/6h/NH3, a partir dos espectros, visto que, pela analise de DRX, a fase corresponde a
perovskita de interesse. A partir dos espectros de O 1s é possivel observar um perfil similar ao
encontrado nas amostras discutidas na se¢do anterior, com pico de largura a meia altura maior
para energias de ligagdo maior, caracteristico do carbonato e/ou dos grupos OH" na superficie,
e picos de ligacdo M-O (Figura 34, a direita, Ta-O em azul e Sr-O em verde). O pico referente
ao carbonato e/ou OH" é mais predominante na rota utilizando acido citrico e SrCO3z do que nas
demais, mostrando que talvez possa ter uma quantidade maior do precursor na superficie, e a
conversao da perovskita pode ter sido prejudicada. Contudo, ao analisar o espectro de C 1s para
as amostras, é possivel observar que ndo ha presenca do pico referente ao CO3™ para a amostra
TAC + SC + PVP/850/6h/NH3, diferentemente das amostras TAC + SH + PVP/850/6h/NH3
(que utiliza Sr(OH)2 como precursor) e TAC + SC + CA/850/6h/NH3, que tém um perfil muito
similar ao encontrado na amostra utilizando Sr(OH). e o precursor de nanotubos (Figura A-4).
Este resultado pode contribuir para sugestdo da formacédo in situ de SrCOz nas reacOes
hidrotermais em meio alcalino utilizando Sr(OH)>, j& estabelecido para sintese de titanatos,
como ja mencionado. Para a rota utilizando acido citrico e SrCQOs, pela maior proporcdo de
carbono encontrado no espectro survey (Tabela 8), é possivel sugerir que tenha uma quantidade

de precursor ndo reagido na superficie.

Na Tabela 9 estdo apresentadas as energias de ligacdo para Ta 4f e O 1s encontradas
para 0s materiais obtidos apds sintese hidrotermal e tratamento térmico em amdnia cuja
indexacdo pela analise de DRX foi possivel. Os valores obtidos da diferenca entre a energia de

ligacdo obtida para o O 1s (utilizando os picos em torno de 531 eV) e Sr 3ds,2 para as rotas
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apos tratamento térmico a 850 °C por 6h em atmosfera de NH3 estdo apresentados na Tabela
10.

TAC + SC + CA/850/6h/NH3
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Figura 34. Espectros de XPS de alta resolugéo de Ta 4f (esquerda) e de O 1s (direita) dos
materiais sintetizados pelas rotas hidrotermais: TAC + SC + PVP/850/6h/NH3, TAC + SH +
PVP/850/6h/NH3, TAC + SC + CA/850/6h/NH3.

Tabela 9. Energias de ligacdo encontradas na analise de espectro das amostras TAC + SC +
PVP/850/6h/NH3, TAC + SH + PVP/850/6h/NH3 e TAC + SC + CA/850/6h/NH3.

Amostra Orbital Energia de ligacao (eV)

TAC + SC + PVP/850/6h/NH3 Ta 4f7 26,1 (Ta®") ; 25,3 (Ta*)
Ta 4fsp, 28,1 (Ta*") ; 27,3 (Ta*")

O1s 532,1 ; 530,2
TAC + SH + PVP/850/6h/NH3 Ta 4fz 26,0 (Ta*") ; 25,1 (Ta*")
Ta 4fs); 27,9 (Ta®) ; 27,0 (Ta*")

O1s 532,1;531,1
TAC + SC + CA/850/6h/NH3 Ta 4fz 26,1 (Ta*") ; 25,2 (Ta*")
Ta 4fs); 28,0 (Ta®) ;27,0 (Ta*")

O1s 532,2 ;:530,1
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Tabela 10. Energias de ligacdo encontradas na analise de espectro de XPS de Sr das amostras
TAC + SC + PVP/850/6h/NH3, TAC + SH + PVVP/850/6h/NH3 e TAC + SC + CA/850/6h/NH3.

Amostra Orbital Energia de ligacéo (eV) A(Sr-O)
TAC + SC + PVP/850/6h/NH3 Sr 3d,, 133,6 396,6
TAC + SH + PVP/850/6h/NH3 Sr3d,, 133,6 397,6
TAC + SC + CA/850/6h/NH3 Sr 3d 133,6 396,5

5/2

Na Figura 35 estdo presentes as imagens de MEV dos materiais obtidos através das trés
rotas que produziram resultados indexaveis, TAC + SC + PVP, TAC + SH + PVP e TAC + SC
+ CA (sem tratamento térmico). Como pode ser observado estas rotas ndo proporcionam a
formacdo de materiais com controle sobre formato ou tamanho de particula. Utilizando SrCO3
e PVP (TAC + SC + PVP), estruturas irregulares e aglomeradas foram encontradas. Utilizando
Sr(OH)2 e PVP (TAC + SH + PVP) séo obtidas estruturas contendo planos de crescimento
melhor definidos, porém ainda de tamanhos variados e aglomeradas. A rota utilizando SrCO3z e
acido citrico (TAC + SC + CA) também proporciona particulas aglomeradas, de tamanhos
variados, porém visivelmente menores que rotas utilizando PVP, e com formatos mais

arredondados.

Nas Figuras 36, 37 e 38 se encontram as imagens de MEV dos materiais obtidos
utilizando, respectivamente, as rotas SrCOsz + PVP, Sr(OH)> + PVP e SrCOs; + CA ap0s
tratamentos térmicos em NHsz e ar atmosférico. E possivel observar, para as trés rotas, a
diminuicdo do tamanho das particulas apds tratamento térmico. De modo geral, as estruturas
mantém os aspectos que foram observados na Figura 36, e ndo apresentam diferenciacéo visivel
entre o tratamento térmico realizado em NHz ou em ar atmosférico. Em especial, na Figura 39
se pode notar particulas bastante pequenas provenientes da rota utilizando SrCOs e &cido citrico
com tratamento térmico em amonia. O resultado obtido ndo condiz com a literatura, com agéo
do PVP e ETG frequentemente associados a alterages no crescimento de grao para obtengéo
de menores tamanhos de particula. Pela literatura, sabe-se que a longa cadeia molecular do
PVP, ao “cobrir” a configuragdo das faces cristalograficas do material, promove 0 crescimento
de agregados orientados, principalmente ao utilizar Sr(OH)2,'*® gerando um crescimento
preferencial de planos no material. E possivel observar, pelas imagens de MEV (Figuras 35 e

37), que as rotas utilizando Sr(OH). podem apresentar alguns planos mais desenvolvidos na
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estrutura, mas uma analise mais aprofundada seria necessaria para confirmar isto, uma vez que
n&o foi indicado crescimento preferencial pelos difratogramas (Figuras 26, 29 e 30). Estudos
acerca da otimizacdo da temperatura, diminuindo-a, utilizando a rota com PVP poderiam ajudar
a elucidar a melhor condicdo para obter os materiais com menores particulas e ndo

aglomerados,®® ou ainda utilizando maior proporgéo do agente surfactante (no caso, o PVP).

TAC + SC+ PVP B

TAC + SH + PVP

TAC+SC+ CA

Figura 35. Imagens de MEV dos materiais sintetizados pelas rotas TAC + SC + PVP, TAC +
SH + PVP, TAC + SC + CA antes dos tratamentos térmicos.
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Figura 36. Imagens de MEV dos materiais sintetizados pela rota TAC + SC + PVP com

tratamentos térmicos a 850 °C por 6h em (a) NH3 e (b) atmosfera ambiente.

Figura 37. Imagens de MEV dos materiais sintetizados pela rota TAC + SH + PVP com
tratamentos térmicos a 850 °C por 6h em (a) NHs, (b) atmosfera ambiente.

ZEkY 15, 080 w

Figura 38. Imagens de MEV dos materiais sintetizados pela rota TAC + SC + CA com

tratamentos térmicos a 850 °C por 6h em (a) NHs, (b) atmosfera ambiente.
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4.4 Producédo de H2

Em relacdo aos materiais obtidos utilizando NTs como precursores (TAO +
SC/850/6h/NH3, TAO + SC/850/10h/NH3, TAN + SC/850/6h/NH3 e TAN +
SC/850/10h/NH3), os resultados de producdo de H» estdo apresentados na Figura 39.
Estatisticamente, as amostras produziram quantidades aproximadamente iguais de Ho, e seriam
necessarios mais testes a fim de obter um menor desvio padrdo. Contudo, é possivel visualizar
que, de maneira qualitativa, a amostra TAO + SC/850/6h/NH3, obtidas ap0s tratamento térmico
de 6h, apresenta menor producdo de Hz em relacdo as analogas com presenca da fase SrTaO2N.
De forma geral, todas as amostras apresentaram valores significativos de produgéo de H» (sem
filtro AM1.5G). E importante ressaltar que o resultado apresentado pode ser atribuido &
presenca da fase de interesse (SrTaO2N) mas também pode ser resultado da presenca de TasNs
nas amotras TAN + SC/850/6h/NH3 e TAN + SC/850/10h/NH3, que tem sua faixa de absorcéo
também na regido do visivel. Mais testes por longos tempo de producdo sdo necessarios para
avaliar esta possivel contribuicdo do TasNs residual, uma vez que o mesmo tende a se oxidar
na presenca de agua e, portanto, perder atividade com o decorrer da reacdo fotocatalitica em

meio aquoso.

A avaliacdo de outros parametros que influenciam no resultado apresentado seriam
necessarios a fim de escolher uma melhor rota para a obtencdo do fotocatalisador SrTaO2N: (i)
diferenca de fases entre superficie e bulk do material aplicado; (ii) cristalinidade do material,
que quanto maior, melhor para a atividade fotocatalitica; (iii) area superficial das particulas;
(iv) presenca de agregados (particularmente nas amostras que passaram por mais de um

tratamento térmico).

75



180
160
140
120
1001

0

60

40

Evolucdo de H2 (umol/h.g fotocatalisador)

20 A

TAO + SC/850/ TAO + SC/850/ TAN + SC/850/ TAN + SC/850/
6h/NH3 10h/NH3 6h/NH3 10h/NH3

Figura 39. Producdo de H> das amostras obtidas utilizando NTs como precursores para as rotas
TAO + SC e TAN + SC apos diferentes tratamentos térmicos em NHs.
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5 Consideracoes finais

Os resultados obtidos neste trabalho contribuem para a melhor compreensdo sobre a
perovskita de oxinitreto de tantalo SrTaO2N, com foco na sua aplicagdo para produgéo de Ho.
O presente trabalho, a partir dos dados e discussdes apresentados, pdde relacionar metodologias
de sintese da perovskita SrTaO2N com algumas propriedades do produto obtido, bem como
inferir que a sintese desse material por rota hidrotermal passa pela formacdo de um hidrato —
considerado um intermediario reacional — de estequiometria Sro 25H1 5 Ta20s.H20. A formacao
deste hidrato j& é bastante conhecida para sintese de perovskitas de titanatos e seus derivados,
mas ndo foi relacionada até entdo a formacdo de SrTaO.N. Mais especificamente, foi possivel

concluir:

v Nas rotas abordadas (com excecdo da rota utilizando acido citrico), foi observada a
formacdo do hidrato Sro2sH15Ta206.H20, e foi, portanto, sugerido que o mecanismo de
formacéo da perovskita SrTaO2N por rota hidrotermal em condigdes de meio basico passa

pela formacéo desse intermediério;

v’ Utilizando nanotubos de Ta,Os e TasNs, 0 tratamento térmico em NHz a 850 °C foi
considerado ideal por permitir a formacdo da fase SrTaO2N preservando a nanoestrutura

de tubos;

v Nestas rotas, utilizando SrCOs, 10h de tratamento térmico a 850 °C em NH3 sdo necessarias
para formacao majoritéria da fase SrTaO2N, enquanto utilizando Sr(OH)., a fase foi obtida

com 6h de tratamento térmico sob mesmas condicdes;

v Considerando a necessidade de duas etapas de tratamento térmico para obter o SrTaO2N a
partir de TasNs, a rota que utiliza Ta2Os é energeticamente mais vidvel. Ainda, a presenca
de TasNs no difratograma do material apos o tratamento térmico de 10h implica na possivel
falta de seletividade da reacdo, com producdo de um material que pode ndo estar

nanoestruturado;

v Para a rotas utilizando o precursor TaCls, houve maior formacdo da perovskita apds
tratamento térmico em NHs a 850 °C por 6 h do que o observado para as rotas com 0s

precursores de Ta;Os ou TasNs sob mesmas condigcdes de tratamento térmico. Este
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resultado era esperado, uma vez que este precursor € muito mais reativo que Ta2Os ou

TasNs, porém apresenta a desvantagem de ndo ter uma morfologia nanoestruturada.

v Nestas rotas, a formacdo de SrTaO2N ¢ favorecida pela presenca de PVP em compara¢do
com acido citrico. Contudo, na superficie do material, as rotas apresentam excesso de Sr
para todas as rotas indexaveis com a perovskita;

v" Os testes preliminares de producdo de H» apresentaram resultados significativos e indicam
que, partindo de nanotubos, o tratamento térmico de 10h, com maior conversdo da fase
SrTaO2N, favorece a atividade fotocatalitica do material.

4.5 Perspectivas do trabalho

Testes de producgéo de H2 em todas as amostras sintetizadas poderiam auxiliar a elucidar
a melhor rota de sintese a fim de se obter um material com estrutura eletrdnica, Optica e
morfologica ideal. Também podem ser testadas outras rotas de sintese partindo de TaCls, com
a utilizacdo de temperaturas e tempos de reacdo diferentes, bem como um estudo da otimizacao
da quantidade de PVP e/ou &cido citrico necessaria para obter nanoparticulas, a fim de
compreender mais a fundo como os precursores e rotas de sintese afetam as propriedades dos

materiais.

Anélises adicionais para avaliar a presenca de defeitos estruturais, como vacéancias de
nitrogénio, poderiam ser feitas, juntamente com estudos tedricos acerca da ordenacdo (dos

atomos) da estrutura correlacionando com os precursores utilizados nas rotas.
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Figura A-1. Curva de anodizacao caracteristica obtida no processo de sintese dos nanotubos de

Taz0s.
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Figura A-2. Difratograma obtido para amostra de NTs de Ta,Os como anodizado, sem TT.
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Figura A-3. Imagem de MEV de amostra obtida por sintese hidrotermal utilizando NTs de

Ta20s5 + SrCO3 com posterior tratamento térmico em NH3z a 950 °C.
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Figura A-4. Espectro de XPS detalhando regido com picos caracteristicos de Ta e Sr.
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Figura A-5. Espectro de XPS detalhando regido com picos caracteristicos de Ta e Sr.
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Figura A-6. Difratogramas dos materiais obtidos pelas rotas TAC + SC + CAe TAC + SH +

CA, sem posterior tratamento térmico.
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Figura A-7. Difratograma do material obtido pela rota TAC + SH + CA/850/6h/NH3.
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