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RESUMO

A utilizacdo excessiva de combustiveis fosseis aumentou a poluicdo ambiental através das
emissbes de gaseade efeito de estufa. Consequentemente, o interesse por alternativas
energéticas sustentaveis estA aumentoO hidrogéniosurgiu como uma opGao promissora,
masa sua baixa densidade e ponto de ebulicdo tomama manipulacdo problematjca
especialmente para o armazenamento e transporte. Os materiais de armazenaiperdmde

o borohidreto de sédio (NaBH tornaramse uma alternativa para a evolugcédo dalevido a

sua disponibilidade comercial e a sua elevada capacidade de armazenamento. Na presente
investigacdo, foram prepa@nanocompositasa forma [M(bpy)(TiNbOs)> XH20], onde M

pode ser Mn (II), Cu (I1)Co (II) ou Ru (ll), utilizadoscomosuportepara nanoparticulas de
platina (NPs Pt)Os materiais sintetizados foram adesizados mediante espectroscopé

DRX, FTIR, Raman, espectroscopia de reflectancia difusa/idyanalise termogravimétac
potencial £ta microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersao de
elétrons (EDSE microscopia déransnissdao(MET). Foram realizados testpseliminaresde
evolucdo de blusando NaBhklcom todos os materiais sintetizados sem e com N3RS
Pt/CoTiNb apresentou o melhor resultado de taxgetacaade H (HGR) com um valor de
22009 mL mint g. Também foi estudada cinética @ hidrélise do NaBH usando NPs
Pt/CoTiNbvariando parametros, coma concentracdoas NP<Pt, aconcentracdo de NaBH

e o efeito & concentracdoedNaOH A Energia de ativacdo gefoi calculada segundo a
equacao de ArrheniuBesultando 35, 27 kJ mol. A durabilidade d NPs/CoTiNbfoi avaliada,
obtendese um aumentoo HGRde 53,98% até aerceiro cicloe, apos deziclos o catalisador
reteve61%  seu HGR inicial. Também foi identificado o estado de desenvolvimento dos
titanoniobatos no campo geoducgédode H, assim como seu uso no desenvolvimento de
baterias de litio, na fotocatdlise e eletrocatélise a pagtiurda andlise bibliométricae
patentondtrica, utilizando o indicador desérie temporal, de mercados de protecaale
depositantes de patentedesireas técnicas

Palavraschave: Titanoniobat¢ catalisador nanocompadsitp armazenamento deidrogéniq

complexos de metais de transicao.



ABSTRACT

The excessive use of fossil fuels has increased environmental pollution through greenhouse gas
emissionsAs a result interest in sustainable energy alternativegraving Hydrogen has
emerged as a promisingption, but its low density and boiling point makendling
problemati¢ especially for storage and transportation.skbrage materials, such as sodium
borohydride (NaBH), have become an alternative fos élolution due to their commercial
availability and high H storage capacity. Irhé present investigatipmanocomposites were
prepared in the form of [M(bpy)TiNbOs) XH20], where M can be Mn (l1), Cu (II), Co (II)
or Ru (Il), used as supports for platinum nanoparticles (Pt NPs). The synthesizealsnaéze
characterized using XRD, FTIR, Raman spectroscopy,-Vi#V diffuse reflectance
spectroscopy, thermogravimetric analysis, zeta potential determination, scanning electron
microscopy (SEM), electron dispersion spectroscopy (EDS) and transmissiarsaomy
(TEM). Preliminary H evolution tests were carried out using NaB#ith all the materials
synthesized without and with Pt NFshe PtNPICoTiNb showed the bestigeneration rate
(HGR) resulf with a 22009 mL mitt g value Varying parameters, such as the concentration
of Pt NPs, the concentration of NaBtdnd the effect of NaOH on the reactioarried out the
kinetics study of NaBHs hydrolysis using PNPJCoTiNb. The activation energy grwas
calculated according to the Arrhesiequation. The result obtained was235kJ mott. The
durability of thePt NPs/CoTiNb was assessed, obtaining an increase in HGRI&%3ip to
cycle 3, and after 10 cycles, the catalyst retained 61% of its initial HBR.study also
examined the current state of development of titanoniobates in the fieldppbdtuctionand
their use in the development of lithium batteries, photogsitgland electrocatalysis. This was
achieved through bibliometriand patentometric analysis, which employedime series

indicator, protection market indicator, patent applicant indicator, and technical area indicator.

Key-words: Titanoniobate catalyst nanocomposite hydrogen storagetransition metal
complexes.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 Introdugéo

Conforme as estatisticas World Bank Groupem 2023, a populagdo humana global
atingiu 8,02 bilhe$WORLD BANK GROUP,2023) mas sperase que a populacdo mundial
aumente em quase 2 bilhdes de pessoas nos proximos 3passas)do pard,7 bilhdes em
2050 (UNITED NATIONS, [s.d.]) Consequentementa economia mundial a urbanizagéo
cresceramlevandoa umaumento da demanda gloldg energias pridmias comocarvao
mineral petréleo, gas naturanergia nuclear, hidrelétricantre outas (Fig 1). Est situacéo
conduziu aum incrementonas concentracdes de gases de efeito estufa (GEE) na atmosfera
(DAWOOD; ANDA; SHAFIULLAH, 2020) o queacelerow aquecimento global.

180,000 TWh Outras energias renoviveis
Biocombustiveis modernos
Solares

Edlica

Energia hidrelétrica

160,000 TWh

140,000 TWh Nuclear

Gas natural

120,000 TWh

100,000 TWh

80,000 TWh petrdleo

60,000 TWh

40,000 TWh

Carvio mineral

20,000 TWh

0TwWh
1800 1850 1900 1950 2000 2023

Figura 1. Consumo global de energia priméria por fomtedida em terawatisora Fonte: ((SMIL,
2017) (ENERGY INSTITUTE, 2024) com procesamento principal pelo Our Wold in Data).

Os GEE séao os gases que absorvem ou retém quase 70% da radiacéo solar que atinge
a superficie da Terra e remetem para o exterior como radiagéo infraverBsseth@@meno é
denominado efeito estuladesempenha um papel importante na conservacao da temperatura
da Terra, onde uma quantidade natural mamténanetehabitavel Entre osSGEE encontram
se o0 dioxido de carbono (C£), oxido nitroso (NO), metano (Chk), vapor de agua e
clorofluorocarbono$EPSTEIN; GUPTA, 2010XCASPER, 2010Q)
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A temperatura da Terra tem aumentado progressivamente ao longo dos anek) isto p
usoa nivel mundial @m grande escalde combustiveis fésseajsieresultaram em uma enorme
emissaale GEE, particularmente d&0, (OKKEN; SWART; ZWERVER, 2012)Conforme
descritono p r @urd\orld Inatad  datobafiChange Data Labnoano 2022, os niveis
percapita de emissdes de €@ mundo atingiram valores de 4,7 toneladas por pesso2)Fig.
(RITCHIE; ROSADO; ROSER, 2023Esses ddossaopreocupatesconsiderando que, no
mesmo ano, o CQOepresentou 71,6% do total das emissdes de GEE, e os principais setores
que contribuiram foram o setor de energia (46,6%), a combustdo industrial (23,9%) e o
transporte (6,9% Da mesma forma, énportanteressaltar qua China, os Estados Unidos, a
india, os 27 paises da Unido EuropesaRussia e o Brasil foram os seis maiores emissores
mundiais de GEE em 2022 e que juntos, represent®3,4% do consumo global de
combustiveigésseis e 61,6% das emissdes globais de @EHPPA et al., 2023)

Mundo

2t

1750 1800 1850 1900 1950 2000 2022

Figura 2. Emissdepercapita de C@no mundo até o ano 2022onte:(RITCHIE; ROSADO; ROSER,
2023)

Os efeitosnegativosdo aumento dos GEEm sidoevidentesno aquecimento global,
gerandomudancas climaticasomo ondas de calor, precipitacdes intensas, secatones
tropicais. Além de causar danos substanciais nos ecossistemas terrestres e aquaticos, reduzir
seguranca alimentar, afetar a seguranca higdrcsaimpactos adversos sobre saude humana,
qualidade de vidag igualmente, dificultando os esfor¢cgmra cumprir os Objetivos de
Desenvolvimento Sustenta@DS) (IPCC, 2023)

A fim de diminuir esss efeitos entidades governamentais, instituicdes publicas e
privadas e pesquisadoyesmecaranageraralternativas para obter energia de fontes diferentes

aos combustiveis fosseMo ano200Q o Programa das Nag¢des Unidas para o Desenvolvimento
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apresentou um novo paradigma de desenvolvimento em seu relatdrualidgdo Energética
Mundial. Nege relat6ro, o conceito de desenvolvimento de energia sustentavel foi introduzido

Em 2015 foi ainda mais reconhecido com a introducéo do objetivo set®D8xdas Nagoes
Unidas(ODS7)queindicai Gar ant i r o0 aces s 0 sustergdnetermpdema a c e
par a (GONNARSDOTTIR et al., 2021)

A energia sustentavel pode ser definida como o fornecimento de energia que atenda as
necessidades do presergem comprometer a capacidade das geracfemdutie atender as
suas necessidadePe forma mais clarareferese a energia que tem condicbes de ser
reabastecidaem causa danosa longo prazo ao meio ambien(elOLLAWAY, 2013). A
energia sustentavel inclui todas as fontes de energia renovideesxemplo, energia edlica,
das ondas, das marés e hidrelétrica; energia solar (incluindo fotovoltaica), solar,térmica
geotérmicae tecnologias de biomassa e biocombust(L&IND, 2014) Além das diversas
vantagens que as energias renovagtasecem,comooportunidades para diversificacdo das
matrizesenergéticasdiminuicdodo impacto ambiend, e arestauracao deconomiade forma
sustentaveElas tambénapresentam certas desvantagehisitacbes em seu uso diario, como
sua disponibilidade e instabilidadevido as suas caracteristicas naturais, uma vez que as fontes
renovaveis sdo dependentes da localizacédo geografica e das condi¢des clihARABIN,
2021) Portanto, surgiram outras alternativas para a geracao de energias sustentaveis, entre as
quais se destaca o HidrogéniozfHcomo uma solugdo promissora para 0s problemas
ambientais, sociais e econémicos causados pelaesmntrolado de combustiveis fésseis.
Entidades governamentais a nivel mundial vém desenvolvendo politicas e acordos para

aproveitar o potencial dosldomo energia limpa, segura e acessivel pduturo(IEA, 2019)

A Fig. 3 apresetao esquemao estado da arte relaciomacbm a pesquis&lassifica
osquatroprincipais topicos a sereabordados a seguir, coras caracteristicas e a importancia
do H, como gerador de energigrocessos de produgcao, armazenamento e transportg do H
bem como a aplicacéo dos hidretos e do borohidreto de sédio gNe@Ho armazenadores
do H. Aléem dodesenwlvimento dos nanomateriais como os nanocatalisadores, especialmente
0S nanomateriais 2[M esquema mostra que sdedla énfase aos 6xidos de metais de transicao,

a base dos nanomateriais sintetizaglos titanoniobatos de metais de transi¢ao
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1
ey Caracteristicas e importéincia
- - /6? como gerador de energia
A/

HIDROGENIO ,
Produgio, armazenamento

) oy T

Desenvolvimento de

Oxidos de metais de nanocatalisadores Hidretos e Borohidreto de
transicao (OMTSs) s6dio como armazenadores
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sodio

caracteristicas dos
nanomateriais 2D e
aplicacdes como
nanocatalisadores

Figura 3. Esquema do estado da arte da pesqb&isate: Préprio autor.

1.1.1 Hidrogénio: Caracteristicas e importancia como gerador de energia.

O hidrogénicé o elemento mais abundante no universoterceiro mais abundante na
Terra constituindo75% da massa conhecida do universo. O hidrogénio atbmico é o menor e
mais leve elementcompostgorum elétron e um prétopossui unponto critico muito baixo,
Tc=-240,01 °C e 12,96 barsendodificil de condensar em um liquidM@LLER et al.,
2017) Devido a sua alta reatividadehidrogéniona natureza € quase sempre combinado com
outros elementogrincipalmente carbono e oxigérfdAZLOOMI; GOMES, 2012)

Adicionalmente,0 H2 € um gas néo toxico, incolor, inodoro e inflamavel. Quando é
liberado ao ambienjalissipase rapidamente. O contetudo de energiaHiono maior valor
calorifico € 141,8 MJ/kg a 298 K e o menor valor corresponde a 120 MJ/kg a mesma
temperaturasendomuito maior do que da maioria dos combustiveis (por exemaglasolina
44 MJ/kg a 298 K(DAWOOD; ANDA; SHAFIULLAH, 2020). As opcdes dproducaamtuais
e futuras do H podem serclassificadas seguindo o codigo de sprependendo da fonte
utilizada Por exemplop H> marrom é produzido por meio da gaseificacdo do carvao, O H
cinza é prodzido a partir da reforma de metano com vapor (RMV). A producaozdezid
segue 0S mesmos processos donkhrrome cinza, mas 0 uso de captura, utilizagdo e

armazenamento de0; limita as emissdes de GEBorultimo, hao H verde produzido por
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meio da eletrolise da agua com combustivel renova(l®ENA; BLUERISK;
INTERNATIONAL RENEWABLE ENERGY AGENC( ., 2023)

Algumas vantagens da energiakdpincluem seu papel contcansportador de energia
limpa, e seu us@omo matérigprima nas industrias alimenticiagle microeletrénicaO H
também aitilizado emdiversos setoreaeconomiacomo combustivel para automoveis e para
geracao deeletricidade por meio de células de combusti&iEm disso,H2 produz emissbes
de escape ndo toxicas, exceto em algumas propor¢cBes de equivaléncia (onde sua alta
temperatura de chama podsultar em niveis significativos deONnos produtos de escape)
onde recebe 0 nome Hi de baixa emissaMIDILLI et al., 2005.

Embora a energia dozHbroporciore diversos beneficios, apresenta alguns desafios a
serem superadpsomo areducdo dos custos de producgdo, distribuicdo e armazenamento
Devidoasua baixa densidage H; precisa de ser armazenadwansportado sob alta pressao
0 quenaoo torna a fontele energia mais segueadificulta sua mobilidade em escala global
(ZOHURI, 2018) Em vista dissogual € o motivo do interesseda expectativamundialem
relacdo add> como fonte de energia? A respostda no fato de que H. surgiu como uma
opcaopara descarbonizar setores nos quais as emissdes sao dificeis de serem reduzidas e &
recente crise energética global imput®u ao H como meio de reforgar a seguranca

energética.

Nesse contextop interesse dos governgelo H é evidente Segundoa projecao
realizadano Cenario de Emissdes Liquidas Zero (Cenario NABEGpelalEA, até 2@0, mais
de 20% da demanda por. ldomercial e combustiveis a base dg 9dr4 comercializada
internacionalmenteAlém disso, n@no2023, untotal de 41 governos jinhamuma estratégia
de H> em vigor alguns dos pioneiros @stam atualizando suas estratégias originais,
aumentando suas ambi¢femostrando que o impulso politico por tras dalkl baixa emissao
continua fortgIEA, 2023)

O Brasil também demostrou interesse no desenvolvimentéi-dcdEm 2002, o
Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) lancou o Programa Brasileiro;@eSistemas de
Células a Combustivel (inicialmente chamado de PROCAC). Posteriormente, em 2005, esse
progranafar enomeado para APrograma de Ci °nci a,
de HO |, com a 9gNMMEl 202119 Rands Pprojetos deesquisa @esenvolvimento

(P&D) associados aoHoram desenvolvidosomg por exemplo, o projet6EMIG-Clamper
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da Escola Politécnica da Universidade de Sdo RBA8&)com a Fundacao para o Incremento

da Pesquisa e do Aperfeicoamento Indus(REPAI-EESGUSP), o projetoltaipu Binacional

Parque Tecnolégico de Itaipu (Binaciof@ll) em parceria com a Universidade Federal do
ParandUFPR)e olnstituto de Tecnologia do Paraff&CPAR)por meio do Centro Brasileiro

de Referéncia em Biocombustivé@BERBIO), entreoutros(MME, 2021b) Igualmente foram
desenvolvidoprojetos na indastria, em particular no ambito do prdgetergy Big Pushuma

parceria entre a Empresa desBuisa Energética (EPE), Ministério de Minas e Energia (MME),
Centro de Gestéo e Estudos Estratégicos (CGEE), Comissdo Econémica para América Latina
e o Caribe (CEPAL) e varios parceiros nacionais e internacionais, especialmiéfie a
(CHANTRE et al., 2022)

Na Fig. 4 podese observar a linha do tempo identificando as principais iniciativas
brasileiras no desenvolvimento dg Hevese ressaltar quaeo ano2020, o Plano Nacional de
Energiai PNE 2050 aprovado pelo MME incluiu pela primeira vez ocBmo parte da
estrdégia energética brasileirsopmo estratégia disruptiva para a descarbonizacéo, em especial
para a eletrificacdo do setor de transportes e mistura em redes de gagERERIEIPRESA
DE PESQUISAENERGETICA, 2020)Além dissoem?2021,0 Conselho Nacional deolitica
Energética (CNPE) publicou a Resolucdo CNPBE®Itle 2021, que envolve a formulacéo de
diretrizes para o Programa Nacional do Hidrogénio (PNB2)rogramaesta estruturado em
seiseixos fundamentaisi) fortalecimento das bases tecnolégjdgscapacitacdo eecursos
humanos iii) planejamento energético; iv) estrutura legal e regulatoria; v) crescimento do
mercado e competitividade; e vi) cooperacao naeiona) todosdirecionados para alcancar o
ODS7(MME, 2021a)
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Figura 4. Linha do tempo identificando as principais iniciativas brasileiras dé&dhte:Adaptado de
(CHANTRE et al., 2022)

Desta formao Brasil possui uma vantagem competitea relacdo a outros paises
sendo um dos paiseslhorposicionados para a producdo develrde A matriz energética do
Brasil inclui 85% de fontes renovaveesé o terceiro pais no mundo que mais gera energia
renovave(CEBRI, 2022) Umapesquisa ddcKinsey & Company2021) confirma a posicao
competitiva do Brasil. De acordo com este estudo, o custo nivelada derd¢ brasileiro
(LCOH, por suas siglas em ing)&graria em torno de 1,50 USD/kg Bim 2030 e 1,25 USD/kg
H2> em 2040, comparavel aos melhores locais nos EUA, Australia, Espanha e Arabia Saudita
(GURLIT et al., 2021)

1.1.2 Producédo, amazenamento e transporte de Hverde.

As tecnologias de separacdo de agua séo processos a partir dos guaesde idode
ser obtido A eletrolise da 4gua € um dos métodos mais basicos de geracaocadeakir do
movimento de elétrons que circulam continuamente em um circuito externo. Nesse processo, a
agua é dividida em He & sob a influéncia da eletricidade, onde a energia usasl@ogavel,
como a solar e a eolica, tendo como resultados zero emisséo de carbono. Além da eletrolise da
agua, ha também outros métodos, como a termolise ou a divisdo termoquimica @ssgua
processo envolve a aplicacdo direta de energia térmica parecddsar uma seérie de reacdes
quimicas interativas que quebram as moléculas de agua. Outro tipo de tecnologia é a

fotoeletrolise, que usa a luz solar para gesaa phrtir da agua em uma célula fotoeletroquimica
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(SHIVA KUMAR; LIM, 2022), (ZAINAL et al., 2024) A hidrélise & hidretss, como a
solugcdo aquosa alcalina #erohidreto de sédioNaBHs), é outra estratégia atraente para
geracdo de H A hidrolise de hidretopossui vantagens, como atemr de H (10,8% em peso

e ndo inflamavel sob condicbes ambient®&JAN et al., 2021)

O Hz pode ser utilizado como um meio de armazenamento de energia qéieneagia
capturada de fontes renovaveis (por exemplo, células s@atess e fotovoltaicas) pode ser
armazenada comozhbara produzir eletricidade e/ou calor, sob demanda, em lucaislia
rede.A principal vantagem do armazenamento de2kseu potencial de armazenamento em
periodos temporais e de longo pré&8DIN et al., 2020)Varios transportadores de féram
estudados parfins de fornecimento dedtm larga escala. Isso inclui amonia, liquefeito
(LH2) e transportadores de ldrganico liquido (LOHCSJRESTELLI et al., 2024) Além do
armazenamento fisico de;,Hpor exemplo, armazenamento de dghsososob alta presséo
(AKHTAR; DICKSON; LIU, 2021) Contudo, & implementacdo desses sistemas de
armazenamentgurgemdificuldades, como a perda das propriedades mecahisatganques
de armazenamento de,Hespecialmenta perda de ductilidadelevido as condi¢des de alta
pressdo e temperatyras quais sao submetidoksso leva a fragilizacdaos tanques
Igualmente o processo de liquefacdo requer grandes quantidades de energia, aumentando
significativamente os custos operacion@is.hidretosmetélicos ou complexasurgem como
umatecnologia de abordagem mais viavel para armazemi@nsportaH, (DOS SANTOS;
MACIEL; COSTA DE SANTANA, 2022)(NIVEDHITHA et al., 2024)

1.1.2.1 Hidretose Borohidreto de s6édio como armazenadorate Ho.

Os hidretogormamsea partir da reagdo dodtom metais de transicdo e seus ligantes
em temperaturas elevadas. Eles podem ser metalicos ou complexos. Os hidretos (rid§licos
sao hidretos binarios de metais de transicdo, tém carater predominantemente metalico, sdo bons
condutores, e tém uma aparinmetalica ou semelhante a glafite. Os hidretos complexos
(HC) estdo compostos de metais leves dos grupos 1, 2, 3, como Li, B e Al, e ddo origem a uma
grande variedade de complexos méidrogénio. Eles sdo interessantes devido ao seu peso
leve e amumero de atomos dedrogéniopor atomo de metal. A principal diferenca entre os
HM eos HCé a transi¢éo para um composto iénico ou covalente apés a absang@ogénio
O hidrogénionosHC esta geralmente localizado nas bordas de um tetraedro cenABno

centro.A carga negativa do aniob 'O-e 0 a "Q é compensada por um cation, por exemplo,
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Li ou Na. Esses compostos séo conhecidos por serem estaveis e se decompdem apenas er

temperaturaelevadas, normalmente acima do ponto de fusfs@UTTEL, 2003)

Entre os HC, o NaBHé amplamente estudado e prasoispara geracao dé» via
hidrolise, pirdlise ou metandlig@BDELHAMID, 2021), (WANG et d., 2022) Ja na década
de 1950, Schlesinger prop6s pela primeira vez o uso de Naihl produzir Hlem condicbes
ambientais(SCHLESINGER et al., 1953Em 2000, oesquisadores dilillennium Cell
publicaram dois artigos abordando seu protétipo de gerador d& g&ando solugcdo aquosa
de borohidreto e catalisador de &lJ; ZHANG; GUO, 2022) Assim, o NaBH setornou uma

alternativa para geracéao de Vérde.
1.1.2.2 Hidrolise e Catélisedo NaBH.a.

A hidroliseé um método 6timo para a producdo deditetamente no local onde ele é
necessarioO NaBH; € um material quibera H na reacdo com agua, conforme descrito pela
Eq. (1) Essaeacédo é denominathdrolise do NaBH etem a caracteristica de sxotérmica
( H220 kJ mot) eirreversivel ONaBHHpode ser considerado um
8 g uparque50% do H gerado é produzido a partir da ASANTOS; SEQUEIRA, 2011)
(DEMIRCI, 2015)

R L T I ST e

A reacao também pode ser escrita considerando o fato de NaBO, é sempre
dissolvido em agua na forma de NaB(@d)y NaBQ 2H,O, conforme mostrado na Eq. (2)
(ZHANG et al., 2006)

Shlae mkeodtlbn 40 1 dEm- s 2

O H. gerado pela hidrolise pode ser usado para aplicagcbes baseadas em energia
(ABDELHAMID, 2021). No entanto, o uso veicularodNaBHs para geragdo deH. foi
rebaixado pelo Departamento de Energia dos EUA em 2007, devido a desvantagens, incluindo
a rea@o exotérmica e a precipitacdo de produtos de metaborato estaveis. Apesar de tudo,
solucbes alcalinas aquosas de NaBBGO consideradas atrativas para aplicacoes
moveis/portateigYU; MATTHEWS, 2011) (DEMIRCI; MIELE, 2014)

As principais vantagens da geracaoHiecataliticamentea partir e NaBH; séo as

solugcdes d NaBHs ndo séo inflamavejs produtos de reacdwio s&o ambientalmente
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toxicos a velocidadede geracao de +£ facilmente controlada@ produto de reacdo NaBO

pode ser reciclado@H> pode ser gerado mesmo em baixas temperafuitdsLI, 2009).

Um dos principais tipos de catalisadores usados na hidrélise do sNsiHos
catalisadores heterogéneos, geralmente sdo definidoswuaneatalisador que tem uma fase
diferente em termos de reagente ou pro@B&SHIR et al., 2022)Tipicamentesdo materiais
extremamente porosegemuma area de superficie granddORSKOV et al., 20140 uso de
catalisadores suportados € preferijéel quendo h& problema de separacéo do catalisador do
meio de reaca(SIMAGINA et al., 2008) Assim, eles podem ser usados por varios ciclos apos

Iavagem ou tratamento.

Na maioria das publicagdes cientificas sobre a hidrolise do Na&#ld utilizados
catalisadores suportados de composicdo gairariada portanto, a selecdo do suporte na
sintese do catalisadpode afetar atividade cataliticaa reacdcAlém disso,0 rendimentale
carregamento do metakeadispersdo podem ser aprimoradassiderandeecaracteristicas
como aarea de superficie especifica, a distribuicdo de tamanho de poro e o ponto isoelétrico do
suporteescolhidoMAKI -ARVELA; MURZIN, 2013).

Adicionalmente os catalisadogs com um tamanho de particula pequeno (escala de
nanoparticulas) apresentam propriedagksuturais, espectroscopicas, eletronicas, térmicas,
magnéticas e quimicalistintas enrelacdo aosnateriais em massaDevido a sua elevada
relacdo superficigolume e ao grande niumero de atomos na superficie, 0s nanomateriais tém
um desempenho eficiente como catalisad@i&€sANG et al., 2020)(ABDELHAMID, 2021),
(MEKUYE; ABERA, 2023)

1.1.3 Desenvolvimento @& nanocatalisadores Classificagdo dos nanomateriais por
dimensionalidade caracteristicas dosnanomateriais 2De aplicacdes.

Nos ultimos angsa nanotecnologidem setornado o caminho para resolver os
problemas ambientais, energéticos, tecnologicos e de segerdreaaos pelehumanidade
e pelos ecossistemassso € resultado de qus propriedades dos materiais com dimensdes
nanométricas €A significativamente diferentes daquelas dos materiais em niR#<3;

CHEETHAM, 2001) Do ponto de vista do tamanho, a hanotecnologia tem com® festdo
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dos materiais em dimensfes que variam aproximadamente de 1 a 1(BRAMOVCIC,
2019)

Com base em sua dimensionalidade, os natesias podem ser classificadem
dimensao zero, um, dois e tI@&OLEZ, 2015) como apresentado iég.5. Os nanomateriais
com todas as dimensdes exterma nanoescala, ou seja, entre 1 e 100 nm, podem ser
classificadogomodimenséo zero (0OD), entre 0s quais se encontram 0s nanoclusters e 0s pontos
quantcos. As nanoestruturas que possukras dimensdes caracteristicas entre 1 e 100 nm e
uma dimensdo ndo nanométrica sdo categorizadas como nanoestruturas unidimensionais (1D),
como o0s nanotuboasnanofibras esnanofios. Quando existenanomateriais compostos de
camadas finas que podem ter uma espessura de pelo menos uma camada atdmica, tendo muito
atomos na sua saegdicie, os materiais sdo categorizados combidimensionais (2D)
(SANNINO, 2021)

Os materiaigjue apresentam trés dimensdes fora da esaatanétricaacima de 100
nm e tém caracteristicas de tamanho nanométrico em todas as disgEgdehamados de
nanoestruturas tridimensionais (33ANNINO, 2021)

g4
Nanoclusters Nanotubos Nanofolhas
i Assemblagem de
Nanoesfera Nanofibras Nanoplacas
S - nanoestruturas
Pontos quanticos Nanofios Folhas nanoporosas

Figura 5. Classificagdo de nanomateriais com base na dimensionaliffsdigptado de(ABDEL-
SALAM et al., 2020)(GHOSH et al., 2014JSCHIROWSKI, 2021)(INSUASTY et al., 2015)(HWANG et al.,
2016) (KURAPATI et al., 2017)(BALLESTAR, 2014) (ONG et al., 2017XABD EL MONEIM et al., 2021).

Dentro dagategoriasle nanomateriais, os ADM2D) surgiram como ma das classes
mais interessantes com caracteristicas promisgBraks, 2023) Em 2004,0 grafeno foi
descobertgor KonstantinNovoselov,Andre Geim e colaboradorea partir de grafite por
esfoliacdo mecanica usando fita ade$E#dANG; CHHOWALLA,; LIU, 2018). O grafeno é
caracteristico por ter estruturas em cdasa assim mesmo, @$ormado por uma pelicula de
carbono cristalina com espessura de um Unico &@MANG, 2015) com varias propriedades
como excelente transparéncia, condutividade elétrica/térmica, grande area de superficie

especifica e propriedades mecanicas extraordin@laset al., 2019)Embora o grafeno e os
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materiais a basde grafeno ndo sejam o foco principal desta pesquisa, € importante ressaltar

que a enormeug@ntidade de pesquisas na area de grafeno propideseavolvimento de nog
NM2D (DERAKHSHI et al., 2022)

Os NM2D podem ser categorizados como NM2D em cantadsesn camadagHU et
al., 2019) Os NM2D em camadapossuem uma estrutura com fortes ligagiimsalentesno
planoe fracas forcas de van der Waals (vdW) entre as canfaNHSEN; AKHTAR; SHIN,
2020) Esses nanomateriais ultrafinos podemmoduzidos a partir de precursores laminados
de maiores tamanhoBor outro ladops NM2D sem camadas sdo caracteristpmsterem
fortes ligacBes quimicas na terceira dimenstambém oferecem algumas propriedades
eletrénicas novas devido a abunclarde ligacdes pendentes na superficie e a 6bvia distorcédo
estrutural(DOU et al., 2017)Uma comparacdo detalhada entre nanomateriais em camadas
sem camadas em termos de suas propriedades estyassaiscomo alguns exemphbs cada

classificacapsdo mostradosaFig. 6.
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Jamelares (HDLs) Metal

Sem camadas

Ligacbes quimicas fortes em trés
dimensdes.

Espessura atémica (<5,0 nm).
Grande area de superficie especifica.
Distorcéo dbvia da esfrutura da rede.
Atomos de superficie pouco

Ligeira distorcéo da es a coordenadas com vérias ligacdes
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HERS -
* Atomos de supel
K3 por coord 3
i, {
% L
ol FIEA
%;:ﬁﬂo ki - 0t 2 'obg(ﬁo
% 9,,0‘ “ &W "a’;;}‘ic.';;aﬁh: e \}*“,oQ
,@% %' i et P Lo g‘x:\_’nn - @\Q@b
VUE NN R I 2
o oo\e

Fésforo preto Outros

Figura 6. Comparacdes estruturais entdd12D em camadas atomicamente finas e sxmadas.
(Adaptado de(DOU et al., 2017)(ZHOU; YANG; ZHAI, 2019) (QIAN; GU; CHEN, 2017) (KALANTAR -
ZADEH et al., 2016)YANG et al., 2019) (HUANG et al., 2011)(LI et al., 2019) (KIRUBASANKAR et al.,
2022) (COTRUFO et al., 2019)BUKHTIYAROVA, 2019), (HAYAT et al., 2022) (BAIG, 2023) (IQBAL et
al., 2020) (XIE et al., 2022).

Exemplos demateriais quese encontramentre osSNM2D em camadasncluem
Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLsY)xidos Metalicos de Transicdo (OMTs);CaNa,
Dicalcogenetos de Metais de Transi¢cdo (DMTSs), fésforo preto, entre (D@aset al., 2017)
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(YANG et al., 2019KHAN et al., 2019) Dentro aesse grupams OMTs tém sido amplamente
investigados devido ao seu enorme potencial em aplicagfes fotocatélitiédet al., 2011)
(PARK et al., 2014)conversao denergiaeletroquimica(BROWNE; SOFER; PUMERA,
2019) armazenamento de energMU et al., 2015) tratamento de agudBAl et al., 2019)
aém de aplicacdes ersistemas fotovoltaico§GASONOO et al., 2021)proporcionando

solugbes paraariadagproblematicas ambientagenergéticas

1.1.4 Oxidos de Metais de Transi¢édo (OMTE).

Os OMTssaooxidoscompostopor metais de transicaqQuepossuenuma subcamada
d parcialmente preenchida ou se ioniza para formar cations com um orbital d incodhgleto
resulta em distribuicbes de cargas granddentro de suas redes, levandoseparacao
eletrostatica em escalas de comprimento de 1 a 10Quargeram propriedades superficiais e
interfaciais locais excepcionafKALANTAR -ZADEH et al., 2016) Os OMTs apesentam
vantagens, coma capacidade de alterar sua estrutura de ligacéo e, portanto, seus estados de
oxidacdo Além de permitirfacilmentesua esfoliacd@m estruturas 2D por vérias técrica
(BROWNE; SOFER; PUMERA, 2019)

Os OMTs 2D apresentam excelente desempenhagitacdes de energigssose
devea quesuas morfologias 2D com camadas ultrafinas fornecem grandes areas superficiais
alta fracdo de atomos superficiais expostos. Ao contrario de ddM@D, os OMTs 2D
possuem uma variedade de estruturas cristalinas, que apresentam propriedadgsfisias
melhoradas incluindo estabilidade térmica, estrutura de bgag adequada, sisténcia
mecéanica e atividade catalitichEl et al.,, 2021) Igualmente sGo adequados para
transformacdes quimicas a baixa temperatura sem interromper a ligacao conaleareadas
(UPPULURI et al., 2018)

1.1.4.1 Titanoniobatos.

As estruturas de muitos 6xidos metalicos binarios e ternarios dos grupos 1V, dae VI
tabela periédicaontém redes de octaedros em ziguezague, que podem consistir em um, dois,
ou trés octaedros que compartilham bordas em um determinado plano e, quando unidos a grupos
idénticos acima e abaixo, estendsenpor todo o cristal em uma direcdo que geralmeme € u
eixo de simetria(WADSLEY, 1964) Os titanoniobatos sdo compostos guesueneste tipo



36

de estrutura contématomos déitanio (Ti) enidbio (Nb) no centro das redes deusoctaedros

O Ti é segundo metal de transi¢cdo mais abundapéesdo ferro (Fe)e o nono elemento mais
abundante na crosta terrestre. O composto mais importantedoale titdnio TiO2). As fontes
minerais deli incluemanatasserutilo e brookita, cada uma abgemdo cerca de 95% de TiO

(LYU et al., 2017)Além disso, oTiO2 tem sidoobjeto de estudnas ultimas décadas devido

ao seu baixo custo, estabilidade quimica, ndo toxicidade e, mais importante,
multifuncionalidade em aplicacBes de catalise, fotocatalise, eletrdnica, fotovoltaica e biomédica
(WANG; SASAKI, 2014) Entretanto, apreenca de Nb na natureza est4 associada ao
pegmatito na forma de columbita, tantalita ou massa de carbonatitos alcalinos, constituindo o
mineral denominado piroclofALVES; DOS REIS COUTINHO, 2015)0 Nb é conhecido

por sua excelente resisténcia a corrosdo, alto ponto de fusdo e propriedades supercondutoras
(MCCAFFREY et al., 2023)Cabe ressaltar queBrasil é o principal produtor mundial de Nb,
respondendo por aproximadamente 89% da producéo global, seg@@apata, com cerca

de 8%. Segundo as estatisticas de comércio internasmnal Tabela Tarifaria Harmonizada

dos Estados Unidos, as exportacdes totais de ferroniébio do Brasil foram 56700 toneladas de
janeiro a agosto de 2022. A maior parte das exportacdes do Brasil foram enviadas para a China,
seguida pr Holanda eSingapura FRIEDLINE, 2023) Assim, é importante destacar o futuro
promissor para o desenvolvimemte novas tecnologias baseadas em Nb no Bggaias as
abundantes reservas do p&lemo o desenvolvimento deatariais como os titanoniobatos que

podem ser usados em diversas aplicacdes.

O titaroniobato de potassio (KTiNbfpcomo mostrado na Fig. & um material com
essas caracteristicas estrutueaiscamadas foi descrito pela primeira vez por A.D. Wadsley
em1963. Esse materialifpreparado mediante uma reacdo em estado sélido a uma temperatura
de 1150°C. Conforme os resultados cristalografiepsrtados por A.D. Wadsleg KTiNbGs

foi definido com uma simetria octaédrica e pertencendo ao grupo espatial
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Figura 7. Estrutura do KTiNb® visualizada e modificada usando o software VESMOMMA,;
IZUMI, 2011). Fonte: Proprio autor.

O KTiNbOs é um importante composto semicondutor e possui atividade fotocatalitica
para evolucdo de HDU et al., 2003)Além disso, sua alta eficiéncia fotocatalitica é atribuida
a utilizacdo de seu espaco entre caasazbmo sitios de reacfid; HAKUTA; HAYASHI,

2005)

Essa estrutura é suscetivel a reacdes topotaticas; por exemplo, em solucdes fortemente
acidas, os prétons deslocam estequiometricamente os*iersskabilizam a estrutura por meio
da ligagéo de hidrogénio. Os materiais intercalados resultantes podem ser estudados por seu
préprio interesse ou usados como uma etapa intermedidria na preparacdo da estrutura para
outras reacOed AMBERT et al., 1989)0 TitanoniobatgrotonaddHTiNbOs) € um material
resultante da troca idnica de ions o KTiNbGs por ions H usandoacidg sintetizado pela
primer vez por H. Rebbahagitros,em 1979sua estrutura é mostrada na Fi¢HSREBBAH,
1979) Como um material multifuncional, o HTiNlB@m sido amplamente investigado em
muitos campos devid@s suas caracteristicasomo a fotoluminescéncia e propriedades
dielétricag YUAN et al., 2019)
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Figura 8. Estrutura do HTiNb® visualizada e modificada usando o software VESMOMMA;
IZUMI, 2011). Fonte: Préprio autor.

Apbs a protonacao, as estruturas em camadas protonadas apresentam uma acidez solide
distinta, na qual o espagcamento entre camadas e a densidade de carga sao parametros

importantes que afetam os processos de intercalacéo e esfoliacao.

Os titanoniobatos téra caracteristica de serem compostos em camadasémua
possibilidadede seem esfoliados, ou sejaua estrutura 3[pode ser fragmentadan folhas
individuais de camadas hospedeirasbtendograndes areas de superficks nanofolhas
resultantesdo derivadas do processo de esfoliacdo quiptcarzia umida Essesmateriais
mantém uma cristalinidade Unica muito alta dentrordasiolhas individuais eapresentam
cargas de superficggie proporcionarama excelente dispersao coloidANG et al., 2018h)
Para obter uma boa esfoliag@émecessario usar espécies volumgsassubstituarns prétons
entre camadas e redum a interacdo hospedetwspedecomo os ions deetrabutilambnio
(BusN"). Esses ions, do tipgmoénio quaternario organid@mcadeias de butil que se estendem
em quatro dire¢cdesle modo que seu tamanhbastante grand@®1,2 nm) além de que eles
tém baixa densidade de carga superfiddANG; SASAKI, 2014)

Nos ultimes anos,0 interesse pelos titanoniobatos aumentou significativamente
Diferentes pesquisas tém feito modificagcbes em sua estggrtaado novos compostosmaq
por exemplo,a sintese de anodos nanohibridos HTiNbBIETi3CoTx 2D para aplicacdo em
baterias @ ions de litio ultrarrapidas(ZHENG et al., 2021) nanocompdsito
FeTMPyP/T§NbO14 sintetizado para deteccéao de acido UMANG et al., 2021h)a sintese
de fotocatalisadorasanocompositode CAS/HTINbG com aplicagéo na regido de luz visivel

(ZHU et al.,, 2020) a preparagcao de nanofolhas de titanoniobatos modificadas com
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polidopamina (TNO@PDA_nss) como material promispara obter capacitores de alta
densidade de energi@dU et al., 2022) a sintese de um nanocomposito em camadas
CoTMPyYP/TsNbO14, que apresentoexcelentes resultados na eletrocatalise de acido ascoérbico
(WU et al., 2020)entre outros.

Embora os titanoniobatos sejam conhecidos ha bastante tempo, sua potencialidade como
material departida para a obtenc&o de titanoniobatos de complexos metais de transicdo para
aplicacdes de evolucdo de Fbi pouco explorada nas ultimas décadas. Assim, a presente
pesquisa teve como objetivo sintetizar e caracterizar nanocompasitos de titanoruoivatos
complexos de metais de transicdo de manganés (ll), cobre (1), cobalto (II) e ruténio (ll) para o

desenvolvimento de reacdes cataliticas de evolucéae dentiNaBH.
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1.2 Objetivo geral

O principal objetivo desta pesquifai sintetizare caracterizar nanocompagsitos de
titanoniobatogomcomplexos de metais de transi¢fm?*, Cl#*, Co** e RU?*), utilizando2,2-
bipiridina como ligantee depositandoanoparticulas delatina(NPsPY), para serem testados

e estudadosmreacdes cataliticas de evolucéo decbéin NaBH.

1.2.1 Objetivos especificos

1 Sintetizar e caracterizar nanocompasitos de titanoniobatos com complexos de metais
de transicdo (Mff, Cl?*, Co** e RU"), utilizando 2,2bipiridina como ligante e
depositando nanopéculas de platina (NPs Pt)

1 Realizar testes de evolucéo deudando NaBhl

1 Avaliar os parametros da reagéo de NaB&ta evolugcéo dedtom o nanocomposito

gue apresente a maior taxa de geracao.qel@R).

1 Realizar um estudo sobre o estado de desenvolvimento e a prospeccao tecnoldgica dos
compostos de titanoniobatos na area de catalise para producépater¢io de ura

analisebibliométricae patentométriac
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CAPITULO 2: MATERIAIS E METODOS

A seguir apresent@e a metodologia utilizadague sera dividida emues partes
principais Inicialmentes&o descritoss reagentefis equipamentos e a metodologia usada
sintese dosnateriais Em seguida, detalkse a metodologia dos testes de evolucéo daaH

reacdo NaBh

2.1 Reagentes e solventes

K2CQs (Synth, P.A., M.M. 138,21 g md), TiO2 (M.M. 79,86 g mof), e NBOs
(Merck,P.A., M.M. 256,81 g md), HNOz (Qhemis, P.A., 65%, M.M. 63,01 g mY|
BusNOH-30H,0 (Sigma Aldrich, 98%, M.M. 799,93 g m8)l, CicHsN2 (Aldrich Chemical
Company INC, P.A., M.M. 156.19 g mb)| Alcool etilico absoluto (Synth, P.A., M.M. 46,07
g mof?), MnCl; anidrido (Strem Chemicals, 98%, M.M. 125,84 g WpCuCk-2H;0 (Sigma
Aldrich, P.A., M.M. 170,48 g mdf), Tetrahidrofurano (QIMEX, P.A., M.M. 72,11 g mol
1), CoChk-6H.0 (VETEC, P.A., M.M. 273,93 g md), RuCk-xH20 (Strem ChemicalsV.M.
207,43, CAS# 148987-0), NaHPO-H.O (M.M. 105,99 g mol), KCI (Reagen, P.A,,
M.M. 74,56 g mof), Eter Etilico (CRQ, P.A., M.M74,12 g mol), H.PtCk-6H20 (Sigma
Al dri ch, MM.3T77,8%%or, ICAS# 1849713-7) e o NaBH (Sigma Aldrich,
09 8, Nb.MI 37,839 molt), CASH 1694099-2).

2.2  Equipamentos

2.2.1 Difragéo de raios X (DRX).

A difracdo de raios X em p6 (DRX) foéalizada em um difratbmetro Rigaku, modelo
Ultima IV do Laboratorio de Difracdo de Raios X 8ervico de Nanotecnologia (SENAN) do
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia NuclearT{8]) operado a uma tenséo de 40 kV e
30 mA de corrente, comunfiaai xa angul ar de 2A a 90A (2d),

0,5° mirnt, Utilizando uma fonte #d5&£f%.bre monocr o
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Para calcular a distandigerlamelaentre as camadas (d), foi usada a equacao de Bragg
Eq.(3), que estabelece condicdo principal que deve ser cumprida para que ocorra a difragao
(CULLITY, 1978), conforme descrito a seguir:

m - y:_: (3

Onde n é a ordem de interferéncia, neste caso correspondente a 1, ou seja, uma reflexdo
de primeira ordem. é o comprimento de onda dos raios X, que corresponde a fonte de cobre
monocr omat i z aAdlgss A)s-ackhagulé datteD feixe refletié o plano formado
pela superficie do compos8INGH, 2016)

Os tamanhos médios dos cristalitos foram calculados por meio da equacédo de Debye
ScherrerEq.(4), que permite estimar o tamanho das particulas de cristais muito pequenos a
partir da largura medida de suas curvas de difr@CBALITY, 1978), conforme detalhado a

seqguir:

N fFe VP (4)

Ondeo é o tamanho médio do cristalito,é o comprimento de onda do raio® uma
constante relacionada com a forma cristalina na faixa delQ0§PABISCH et al., 2013)e
para esferas o valor € 0]9.€ expressado como a largura total &din altura FWHM- Full
Width at Half Maximumdo picomais intenso em radianestepresenta o angulo de Bragg em
radianos. Assim, um tamanho de cristal decrescente leva a um alargamento dos picos, pois a
largura do pico é inversamente proporcional ao comprimento médio do cristalito. A largura do
pico de naior intensidade dos difratogramas € ajustada usando a funcédo LorefNRiliZ
et al., 2016)

Além de isso, dois componentes contribygsma o alargamenfio, o alargamento do
cristalitof e o alargamento instrumental Eq. (5), que corresponde ao padrao de difracao
do monocristal de referéncia do equipamento. O calculo do alargamento médio do cristalito é,

portanto, escrito como:

5 7 ﬂ_” ( 5)

O valor obtido para o alargamento médio do padréo instrumgntafii de 0,12082°.
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2.2.2 Analise termogravimétrica.

O comportamento térmico das amostrasafwalisadopor Termogravimétricg TG) e
Andlise Térmica Diferencial (DTA) os resultadd®ram obtids na termobalanca DTG60H
Shimadzu em atmosfera inerte de nitrogénio sintético com fluxo de 50 mLd®iB0 a 800
oC. Utilizouseum cadinho de alumina aberto. Durante o ciclo de aguecimento, a temperatura
foi aumentando a uma taxa de 10°C tiAs curvas TG foram derivadas em 12 ordem para a

confirmacédo dos fenbmenos térmicos.

2.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de kwier (FTIR).

Os experimentos usando espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier FTIR) foram realizads num espectrometro Frontier PerkinElmer, com uma faixa de

medicdo de 550 a 4000 dmForamrealizads 16 scans para cada amostra.

2.2.4 Espectroscopia de Raman.

Os experimentos usand&apectroscopia Ramanréonrealizadsno Departamento de
Fisica da Universade Federal de Vicos@JFV), em um espectrdmetro mieRaman
(Renishaw 16 InVia) equipado com um-MdA G o € 514 nm) e uma lente objetiva 50x
(Olympus B x 17 41). O tempo de aquisi¢édo do espectro Raman para cada amostra foi definido

como 10 s.

2.2.1 Espectroscopiadereflectanciadifusa UV-Vis.

A espectroscopia nas regides do ultravioleta e visiveli$Y foi empregada para
investigar a estrutura das bandas eletrénicas do sélido. As medidas\dis O&% amostras
foram realizadas em temperatura agnité utilizando um espectrofotémetro modelo-2800

SHIMADZU, configurado no modo deflectanciadifusa. Foram utilizados comprimentos de
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onda na faixa de 190 nm e 1400 nm para obtencdo dos espectros. As analises foram feitas na
Universidade Federal deajuba (UNIFEI) sob a coordenacgéo do Professor Fabricio Vieira de
Andrade.

Os resultados de espectroscopiaefeectanciadifusa U\-Vis foram analisados pela
teoria desenvolvida por Kubelka e MukORTUM; BRAUN; HERZOG, 1963)usando a

Eq. (6).

L
4 (8

Onde K é o coeficiente de absor¢cédo (duas vezes o coeficiente de absorcdo da lei de

Beer), S é duas vezes o coeficiente de dispersédo da am&s&a valor da reflectancia.

Adicionalmente, onétodode Tauc e | aci ona o coeficiente de
semicondutor com a energia’/fho que permite estimar a energia de banddig@ibptica ()

dos materiais sintetizad@3UBU et al., 2022)a Eq. (7) descreve o método mencionado

) IO;r' |=IO | (7

Ondeh é a constante de Plancke a frequéncia do fé6tol€ é uma constangeen € um
coeficiente que depende do tipo de transicdo eletror@ado n=1/2 para transicdo direta
permitida, n=3/2 para transi¢cao direta proibida, n=2 para transicdo indireta peereniir3
para transicdo indireta proibi@SCOBEDOMORALES et al., 2019)Relacionando a E@6)

e Eq.(7), originasea Eq. 8).

34 1™ frlo R (8

O gréfico de 'O'YH5 '@ 7 versushv é plotado para determinar @, Ejue é obtido
extrapolando a regido do espectro que mostra um aumento linear na absorgéo de luz, também
chamada linha de Taué ajustada na regidoais linear para interceptar o eixo horizonéal
assim obter o valorgJUBU et al., 2022)
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2.2.2 Potencial Zeta.

A carga superficial e a estabilidade da suspenséo de nanoparticuladdtaaninadas
usandaum equipamento Zetasiser ZS Nanoseries, Malvem instruntentaboratérid . EMB,
UniversidadeFederal deMinas Gerais (UFMG). Os materiaisforam dispersoscom um
ultrassom de ponta uma amplitude de 35%urante5 min e depositadas em cubetas de
poliestireno (DTS 0112) para as analises.

2.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersédo de
elétrons(EDS).

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas em um microscopio
FEI Quanta 200 FEGom tensao de aceleracéo de 2 kV a 3@&\Centro de Microscopia da
UFMG, a fimde estudar a morfologia dos materi@s.materiaisoram previamentdisperes
por ultrassom em alcool isopropilicas amostra&KTiNbOs e HTiINbOs foram depositadas
sobre grades com filme de carbpmoas outrammostras (material nanoparticulado) foram

depositadas sobre grades, usando pedacos de silicio como suporte.

A técnica de espectroscopia de RaXopor dispersaale elétrongEDS) foi realizada
utilizando um microscépio eletrénico JEOL, modelo J6DA0LA, com tenséo de aceleragdo
de 20 kV,queconta com um detector EDS. As analises foram realizadas no Departamento de
Fisica da UFVOs materiaigoram depositadosobre grades com filme de carboa&m de

fazer uma deposicéo de ouro sobre a amostra.

Paraa amostra NPs Pt/CoTiNb a microanalise por EDS foi feita em um microscépio
FEI Tecnai G20 SuperTwin 6€200 kV do Centro de Microscopia da UFMG. A amostra foi
previamentalispersgoor ultrassonem alcool isopropilico e depositada em grids de cobre e

carbono.
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2.2.4 Microscopia eletronica de transmissdo (MET,) Imagem de alta resolucao
(HRTEM) epadrao dedifracdo de elétronsde area selecionada (SAED)

As imagens de microscopia eletronica td@nsmissdoas imagens alta resolucéo
(HRTEM) e a analisede fase cristalografica e amorfa por difracdo de elé(i®A&D) foram
feitasem um microscopio FEI Tecnai SuperTwin 6200 kV do Centro de Microscopia
da UFMG Os materiaigoram previamenteispersagor ultrassom em alcool isopropilico e

depositadas em grids de cobre e carbono.

2.3 Sintese dos compostos

Para obter os compostos de interesse, o materidrtiddoi sintetizado em trés etapas:
reacdo em estado solido, troca idnica acida e esfoliagdo para a formacdo de nanofolhas de
TiNbOs', conforme descritoanFig. 9 Além disso, os quatro complexos de metais de transigéo
de Mrt*, CU*, C&* e R#* foram sintetzados usando 2;Ripiridina como ligante. Cada um
desses complexos reagiu com o material esfoliado para dar origem aos nanocompositos

desejados.

SINTESE EM ESTADO SOLIDO

2Ti0, + Nb, 05 + K,€05 — 2KTiNbOs + CO,

TROCA IONICA ACIDA
KTiNbOs + HNO; — HTiNbOs + KNO5

ESFOLIACAOQ
(Formagio das nanofolhas)

HTiNbOs + Buy,NOH -30H,0 — Bu,NTiNbO5 + XH,0

RE-EMPILHAMENTO
(Formacio dos nanocompésitos)

2Bu NTINbOs + M(C1oHgNy)p Cl- XH,0 — M(C1oHgN5) o (TiNBOs), - XH,0 + 2BusN ' Cl™
4 5 1041gi¥2 jn Liz 2z 10i8i¥2/n 5)2 2 4

M= Mn?*, Cu**, Co** ou Ru**

Figura 9. Esquena de sintese dos nanocompdsitos de titanoniobatmsm@exos de metais de transigao.
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2.3.1 Sinteseem estado soélidalo KTiNbOs.

O KTiNbO:s foi sintetizado pelo método de estado solido em alta temperatura, conforme
descrito pofMIN et al., 2015)(THOMAS; KARPPINEN, 2017 (WEI; GUO; LI, 2019)com
algumas modificagcbes.orammoidasquantidades estequiométricas d&€Rxs, TiO2 e NkOs
(2:1:1), e em seguida a mistura v#sinte foi comprimida na forma de pastilh&ram
colocadas em um cadinho de alumina e aquecidas em unefétricode alta temperatura em
ar, marca Nabertherm GmbE2kW-220V do Laboratorio de Materiais e Pilhas a Combustivel
(LaMPaC) da UFMGFoiusadaa seguinte rampa de aquecimenéotemperatura foi elevada
de 20 a 1100°C a uma taxa de 5°C fémmantida a 1100°C por 12h. Em seguida, o forno foi
resfriadoa 20°Ccom uma taxa de 5°C mih A reacdo é mostrada na H§). Depois do
aguecimentoas pastilhagoram moids, misturadas usando um almofariz e depois refeitas.
Seguiuse 0 mesmo processo de aquecimento e resfrian@diNbOs resultanddoi moido
novamentelavado com agua destilada quente e secado a 1108 hpNia Fig. 10, apresenta

se 0 esquema do procedimento descrito anteriormente.

1 F4F Lrke Yo 24FRE ()
KTiNbOs
Nb:Os K,CO;
Tioz ¢ J I
i‘é“i —
() a’r’w
e @ RN
Moagem St
Pastilhamento Calcinagdo i _m;. S 5es

Figura 10. Esquemaara de sinteses do KTiNb@-onte: Préprio autor.

2.3.2 Reacdao de troca idbnicalo KTiNbO s em meioéacido para obter o HTiNbOs.

O HTINbGs foi preparado seguindo as metodologias estabelecid4ZIHANG et al.,
2016)e(LIU et al., 2021xom algumas modificagdes. 10 gramas de KTibmdido foi imerso
em 100 mL de HN®4 mol L durante 20 h em refluxo e agitacdo a 100ACeacgdo é

apresentada na E(LO). A cada 5h o solido foi filtrado e lavado com agua destilada quente
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para remover o excesso de acisleguido da substituicdo da solucdo de HNQ uma nova.

O sdélido foi seadono forno a 10°C por 8 hO procedimento estd ilustradaFig.11.
LAt R Foad TSR (10

HNO,

Agua destilada 73 HTiNbO,
(4 M) —

quente )

Wty

O =D
- Filtragem -~
%) @  Socagema
120°C por 8h

Refluxo a 100°C t
por 5h

KTiNbOs

Figura 11 Esquema para prepara¢éo do HTiNbEbnte: Préprio autor.

2.3.3 Esfoliagdo do HTiNbG:s.

O TitanoniobatdetrabutilaménidBusNTiNbOs) foi preparada@ partir c esfoliacdo do
HTiINbOs usando a metodologia estabelecida(®pdEl; GUO; LI, 2019) (ZHU et al., 2020¢
(WU et al., 2020pomalgumasnodificagdesTrés gramas de HTiN® foram misturadas com
250 mL de agua destilada em um baldo de 500 mL. Em seguida, foram adicionados gota a gota
50 mL de uma solucdo de BIOH-30H0 (0,297 mol ). A solucgéo foi tampada para evitar
a contaminacdo com G@tmosférico e foi mantida sobitacédo constante por 7 didsreacéo
estadescritana Eq.(11). ApGs esse periodo, foi realizada a dialise da solucao para remover o
excesso de BNOH-30H0, trocandese a dgua destilada diariamente e monitorando o pH. A
dialise foi feita durante 3 dias até a obtencdo de unpmdkimo a 70. A seguir, a solugéo
coloidal obtida foi centrifugada a 12000 rpm porm@i. A concentracdo da solucéo coloidal
foi deteminada pela adicdo de HN®m uma proporcdo molar de 1:1 a 20 mL deNBuNbOs.
A concentracdo média obtida foi de 1,4% ™ Na Fig. 2, podese observar o esquema do

procedimento realizado.

T A Eled kg0 3 o [odd i Ak k (1D
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Bu,NOH-30H,0

AN
Agitagdo a Temp. a 12000 rpm
ambiente por 7 dias por 25 min

Figura 12 Esquema do procedimento de sintese ddNBiNbOs. Fonte: Prépriautor.

2.3.4 Re-empilhamentodas nandolhas de TINbOs com HNO:s.

As nandolhasde HTiNbOs-NS foram obtidas utilizando o procedimeraigotadopor
(TAKAGAKI et al., 2003) (ZHU et al., 2020)e (LIU et al., 2021com algumas modificacdes.
A adicdo de uma solucéo aquosa de HKIGR mol L%, 25 mL) a 134 mL da solugéo coloidal
resultou na agregacgéao imediata das fahascomo precipitado. O sélido foi filtrado e lavado
com agua destilada até que o pH do filtratiloggsseum valor de 7,0. Finalmente o HTINBO

NS foi seado al1C0°C durante8h. Na Eq. (12) mostrasea reacao correspondente.

fodal 44 Fad ko qd 4 EA lod Ik (12

2.3.5 Sintese dos complexos de metais de transi¢cédo

2.3.5.1Sintese ddicloreto debis(2,2-bipiridina) manganés (ll).

Para a preparacao dicloreto de bis(2,2bipiridina) manganés (Il[jMn(bpy)Clz), a
metodologia utilizada foi a descrita pd1CCANN et al., 1998com algumas modificacdes.
Foi preparada uma solucao de 0,984 g debp@idina (C10HsN2) (bpy) em 30 mL de alcool
etilico. A solucgéo foi adicionada a um baldo de 100 mL sob agitacdo. Em seguida, @396 g
MnCl, foramcuidadosamente adiciona#solu¢ao sob agitagdo em uma propor¢ao molar 2:1.
Apos isso, foi aquecida suavemente (sem ferver) e agitada pan.3A solucéo foi filtrada e
o precipitado amarelo foi obtidavacd com pequenas porc¢des de alcool etilico. O complexo
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foi se@adb a 100°C por 3 para remover 0 excesso de solveia.Eq.(13) apresentase a

reacao.
Fad L-f@deopqd ¢nm (13
2.3.5.2Sintese ddicloreto de (2,2 bipiridina) cobre (ll) .

O dicloreto de (2,2bipiridina) cobre (II) (Cu(bpy)G) foi preparado de acordo com a
metodologia descrita pdiMOHR et al., 2005)com algumas modificacbes. iFpreparada
uma solugcdo contendo 0,542 g (3,17 mmol) de € @ELO em 15 mL de tetradirofurano
(THF) e outra solucéao contendo 0,577 g (3,69 mmol) de bpy em 10 mL de THF. A solucéo de
cloreto de cobre fotransferida para unbaldo de 100 mL sob agitacd&o se adicionar
lentamente a solucdo de bpy ao balédo anterior, ocorreu a imediatgdioroe unsolido azul
turquesaO sdélido foi filtrado e sexb a 70°C por 6 Na Eq.(14) podese observar a reacédo

correspondente.

J

F o FOF® 9 k° FOF g4 Fm g F (14

2.3.5.3Sintese ddlicloreto de (2,2 bipiridina) cobalto (II) .

Para a sintese diicloreto de (2,2bipiridina) cobalto (II) (Co(bpy)G), empregotse o
métodopublicado na literatur€KHRIZANFOROV et al., 2018tom algumas modificacdes.
Duas solucdes foram preparadas: uma contendo 2,85 g (18,3 mmol) de bpy em 50 mL de alcool
etilico, e a outra contendo 4,354 g (18,3 mmol) de €@ELO em 100 mL de é&lcool etilico.
A solucdo de cloreto de cobalto foi introduziden um baldo de 250 mL sob agitacao.
Posteriormente, a solucédo contendo bpy foi adicionada gota a gota. A mistura foi mantida sob
agitacdo pod h, resultando na formacédo de um solido a&aduro Este solido fofiltrado e
posterior lavado com pequenasgocdes de alcool etilico. O sélido obtido foi deixado a
temperatura ambiente para a evaporacao do solvergacaaealizada mostrada na EL5).

Fa?d F°F®9F° Ferrad Fu o9k (15)

2.3.5.4Sintese ddicloreto de tris(2,2-bipiridina) ruténio (II) .

O dicloreto de tris(2,2bipiridina) ruténio (Il)foi feito de acordo cona literatura
(BROOMHEAD; YOUNG, 1982)om algumas modificagdes. O Ry@i seco na estufa a

120°C por 3h. Em seguida, foi moido em um almofariz e colocado novamente na estufa a
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120°C por mais 1 h. Foram pesados 0,403 g (1,93 mm&u€k seco e 0,907 g (5,76 mmol)
de bpy. Todos os reagentes foraamsferidos param baldo de 100 mL com 40 mL de agua
dedilada e 2 mL de NaHPOy H20. A solugaoresultantefoi refluxada por 40 min.
Posteriormente, mistura foi filtrada paraeparar o material ndo dissolvido remanescente. A
fase liquidaresultante foi colocada em um béquer de 100 mL, ao qual foram adigataéo

g de KC] e aquecida em seguida até a ebuli€iwando uma solucazermelheescurafoi
formada, deixotseesfriaratemperatura ambiente, e cristais vermelhos foram produzios.
sélido cristalino vermelho foseparado por filtracddavado com éteetilico e secadoa

temperatura ambientila Eq.(16) podese observar a reacéo correspondente.

......... F Al Fm 5 E (16)

F oAl

2.3.6 Sintesede nanocompdésitosietitanoniobatos com complexos de metais de transi¢cao
por re-empilhamento de nanofolhas pelo método de floculagédo

Os nanocompdsitos dBtanoniobatoscom complexosde metais de transicdo foram
preparados de acordom oprocedimento descrito pAKTER; SAUPE, 2018tom algumas
modificacdesNa Fig. 13, podese observam montagem daseacfese 0s nanocompdésitos
obtidos

Bu,NTiNbO,
w ¥ iy i

\
p A

Mn(bpy).Cl, Ru(bpy);Cl, - 6H,0

Cu(bpy)Cl, Co(bpy)Cl,

\4 v 4 \4

59 | |@

MnTiNb CuTiNb CoTiNb RuTiNb

Figura 13. Sintese d@anocompdsitode titanoniobatos com complexos de metais de trandigie:

Proprioautor.
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2.3.6.1Sintese do Mifbpy)2(TiNbO 5)2H 20.

Foi preparadauma solucaaodiluindo-se 1,352 g davin(bpy)Cl> (0 complexo foi
adicionado em excesso, 5 vezes sua massa) em 50 mL de agua déstilasayuida, foi
transferida param baldo de fundo redondo de 250,rab qual adicionoe posteriormente
gota a gota, 40 mL d&usNTiNbOs (1,42% mvY). A solucéo foi tampada e deixada em agitagéo
duranter2 h. O produto obtido foi filtrado e lavado com &gua destdaéateaté que o filtrado
ficasse incolor.O sdlido branco separado por filtracdo foi lavado com alcool etilico e seco a
70°C por 7 h.A possivelreacdo podeser observada na Eq17). O produto proposto
Mn(bpy)(TiNbOs).AH 20 foi denominado MnTiNb.

Fodal = A4 e e pudq o A e i d g B o) Fe (17

2.3.6.2Sintese do @(bpy)(TiNbO5)2AH 20.

Uma solucéo d&Cu(bpy)Ch foi preparada pela sisolugédade 1,098 g do complexo (o
complexo foi adicionado em excesso, 5 vezes sua massa) em 100 mL de 4gua destilada. Esta
solucéo foi transferida para um baléo de fundo redondo de 250 mL, ao qual foram adicionados,
gota a gota, 49 mL dBusNTiNbOs (1,42% mv™Y). A solucédo foi tampada e mantida sob
agitacaodurante72 h. O produto resultante foi filtrado e lavado com agua destilada fervente
até que o filtrado se apresentasse incolor. Posteriormente, foi lavado com alcool etilico. O sélido
foi sem a 70°Cdurante? h, resultando em usdlidoazul. A Eq. (18) mostra gossivereacédo
correspondente. O produyboopostoCu(bpy)(TiNbG).AXH-0 foi designado como CuTiNb.

[odal = Froftmermdg O poffmed i A4 p0q ko [ (18

2.3.6.3 Sintese do C(bpy)(TiNbO 5)2AH 20.

Preparotse uma solucao doo(bpy)Ch, diluindo 1,09 g do complexo (utilindo em
excesso, com uma quantidade cinco vezes superior) em 25 mL de agua destilada. Esta solucao
foi transferida para um baldo de fundo redondo de 250 mL. Em seguida, foram adicionados,
gota a gota, 50 mL dBusNTiNbOs (1,42%mv™Y). A solugdo foi tampada mantida sob
agitacao continua por T2 O produto formado foi filtrado e lavado com agua destilada fervente
até que o filtrado se tornasse incolor. Apoés isso, o produto foi lavado com alcool etil@doe sec
a 70°C durante 7. Foi obtido umsdlido rosaNa Eq.(19) observase a possivelreacdo. O
produtopropostoCo(bpy)(TiNbG)2AH-0 foi denominado CoTiNb.
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Fodd s 3t Frofmmeruds kO pefmmed  d4 5 F [ Fe (19

2.3.6.4 Sintese do R{bpy)3(TiNbOs5)2AH20.

Foi preparada uma solucdo do complexo de ruténio pstoldido de 1,480 g do
complexo (adicionado em excesso, quatro vezes sua massa), em 75 mL de agua destilada. A
solucéo foi transferida para um baldo de fundo redondo de 250 mL, ao qual foram adicionados
32 mL deBwNTiNbOs (1,42% m v?1), gota a gota. A misturtpi tampada e mantida sob
agitacdo constante por H2 Apos esse periodo, o produto formado foi filtrado e lavado com
agua destilada fervente até que o filtrado estivesse incolor. O produto foi lavado com alcool
etilico e seco a 70°C por 7h. O resultémiaum sélido vermelhoNa Eq.(20) podese observar

apossivereacdo. O produtpropostoRu(bpy)}(TiNbOs)2AH 20 foi denominado RuTiNb.

[odal -4k Ofrmmt puidq kO 0frmme g AR B [0 pu (20

2.3.7 Deposicao de nanoparticulas de platina (NPs Pt) nos materiais de partidanes
nanocompaositos de titanoniobatas

A deposicédo de NPs Btos testes de evolugéo dgfétam feitos em colaborac@om
asalunas de doutorado Noemi Cristina Silva de Souza e Gessica do Carme ®&sana de
iniciacéo cientifica Verénica Evangelista Machadd.aboratério de Nanomateriais e Quimica
Ambiental LaNaQua d®epartamento de Quimica da UBdb a coordenacdo daoRrssora

Renata Pereira Lopes Moreira.

As NPs Ptforam depositadas nasagriais de partida e nos nanocomposities
titanoniobatos seguindo o procedimento descritd HONIOR; SPERANDIO; LOPES, 2024)
com algumas modificacfes. 10 mg materiaforam pesados misturadosem 5 mL de agua
tipo Il. Ap6s 10minde agitacddf, or am adi c i denmadausao deRRACE §H20
1 mmol% (0,0417 mol £). Novamente, a solucéo foi deixada em agitagcdo panih0Foi
adicionado 1 mmol de NaBHconcentracdo 3,8%). Subsequentemente o material foi agitado
por 10min e centrifugad@4000 rpmdurantd.0 min, o sobrenadante foi descadadh material
foi lavado com agua tipo |0 processo de lavagem foi repetido trés vedad-ig. 14 mostra

seo esquema dprocedimento
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- =

Solugdo de - solugao de

H,PtClg: ﬁHzO Agitagao a Temp.

10 mg de material ambiente por 10 min

5 mL de aguu tipo Il

C ° ’

ambiente por 10 min
NPs Pt/CoTiNb

Agitacdo a Temp.

Gentifugaciio a 4000 ambiente por 10 min

rpm por 10 min

Figura 14. Esquema do procedimento de deposicéo das NPs Reanosompdsitos de titanoniobatos.
Fonte: Préprio autor.

2.4 Testes de evolucao dedo.

O sistemade reacddoi composto por um tubo Rettberg Schlenk e um banho com
temperatura controlada (28,4 °C) e sistema de agitacdo, no qual foi adicionado o material,
contando um volume de 2 mL de agua. A entrada de reagentes foi fechada imediatamente apés
a adicdo do material com um septo de borracha. A segunda entrada foi conectada com uma
mangueira ligada a uma bureta de 25 mL cheia de 4gua. Apdés nivelar o volume alaruret
zero, foi injetado 1,0 mL de uma solucéo de NaB&10,5 mol 2. Na Fig. B, podese observar
0 esquema do reator de evolucéo de H

Figura 15. Reator de evolugdo de;H1) Tubo Schlenk selado com septobderacha; (2) banho com
temperatura controlada e sistema de agitacéo; (3) termbémetro digital; (4) conexao entre o reator e a bureta; (5)
bureta e (6) armazenador de 4gua para nivelamento da agua no sistema de medi¢do de volume. Fonte: Préprio
autor.
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A quantidadede H formado foi calculado de acordo cdfqg. 1), através do volume
de agua deslocado. O sistema adotado foi simild¥B&NEKAR; BUGDE; TILVE, 2012)
(ZOU et al., 20158 (NETSKINA et al., 2021)

[ (21)
1

Onded (Pa) é a pressdo que o gas exerce no recipiente’)\&(mvolume de gas
produzidog € a quantidade de gas (mol), T é a temperatura (K) e R é a constante universal
dos gases (8,145 J mdKk1).

A pressdo parcial de2d  foi determinada de acordo com a E@)(2

”-ﬂ ”'=|= <« 4 I SJ/'IT (22

Onded  se refere a pressdo atmosférica local (0,93 dtd)ensidade da agu¥e

€ 0 volume de agua deslocado na bureta.

A HGR foi determinada de acordo com a EQ)(2

s TI-
2790900 = Jidea 77 < (23

Onde V (mL) € o volume deziproduzido, t (min) € o tempo de reacdo e m (g) € a massa

do catalisador.

2.4.1 Testes preliminares de evolugéo ddz.

Os testes preliminares de evolugéo defédtam feitos com cada um dos seguintes
materiais: KTiNb@, HTiNbOs, HTINbOs-NS e nanocompdsitos de titanoniobatos com
complexos de metais de transicdo sem e com deposicdo de NRsdat. comparadoss
valores de HGR omaterial com maior HGR foi escotio para estudar a cinética da reagéo de

evolucédo de H
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2.4.2 Testes de evolugédo dd2 comNPs PtCoTiNb.

A avaliacdo dos parametros da cinética da reacéo de evolucédenolveu a variagao
de diferentes fatores, incluindo: Concentracdo das NPs Pt, dosN&BNaOH, a temperatura

e avaliacao do reuso do material.
2.4.2.1 Variagao da concentracao da NPsPt.

O efeito da dose d¥Ps Pfoi avaliado na hidrélise do NaBH-oram avaliadas as doses
de 0,1, 1,0, 5,0 e 10,0 mmol% em relacdo ao NaBHe foram depositadeem 10 mg de
suporte de CoTiNb. Os materiais reepreparados foram dispersos em 2,0 mL de agua tipo Il.
Em cada experimento, foi injetado 1,0 mL da solugdo de N&BSEI mol L) preparada com
agua tipo Il. Todos os experimentos foram realizados a 28&%&locidadede reacao é

representada de acordo com a E4).(2

I < (24)

v

2.4.2.2 Variagao da concentragcdo do NaBh

Também foi avaliado o efeito da concentrag@blaBHs na hidrélise. As concentractes
avaliadas foram 0,19, 0,24, 0,37, 0,5 md| k as solugbes foram preparadas utilizando agua
tipo 1. Inicialmente, 10 mg dBIPs PtCoTiNb, preparadas recentemente contendo 5 mmol%
dasNPs Ptem relacéo ao NaBfiforam disgrsas em 2,0 mL de agua tipo Il. Em seguida, em
cada experimento, foi injetado 1,0 mL da solugéo de NaBHoncentracdo desejada. Todos
os experimentos foram feitos a 28,42Cvelocidadede reacédo é representada de acordo com
a Eq. (B).

Ha (25

v

2.4.2.3 Variagao da concentracdo do NaOH.

O efeito da concentracdce diNaOH na hidrolise cataliticaedNaBHs foi avaliado.
Diferentes solucdes de NaBK,5 mol L) foram preparadas a varias concentragdes de NaOH
(0,01,0,025, 0,05 e 0,075 mol-1). Todos os outros pardametros foram mantidos constantes,

como no item anterioA velocidadede reacao € representada de acordo com a®q. (2
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EE N (26)

2.4.2.4 Variagao datemperatura.

O efeito da temperatura, a 20,0, 25,0, 28,4, 45,0 e 50,0°C, na cinética da hi@rélise d
NaBH; catalisada poNPs PfCoTiNb também foi avaliado. Os demais parametros foram
mantidos constantes, carmadose @ catalisador d5 mmol% em relagdao NaBH (0,5 mol
L1). A partir dos dados obtidos para cada temperatura, a constante ciniéétariminada. Os
dados foram plotados de acordo com a equacao de Arrh2RiusXpressado como: In k versus
1UT.

= (27)
"= 1

Ondek se refere a constante de velocidddeeacapA éo fator préexponenciglO é
a energia de ativacaia reacadJ mol!), T € a temperatura absoluta (K) e R é a constante
universal dos gases (8,314 J rhiIY).

2.4.2.5 Avaliacao do reuso do material.

Nos testes de avaliacdo do reuso do material, 10 migPde’fCoTiNb contendo uma
dose de 5mmol% do catalisador em relacdo ao NaPkeparados recentemente, foram
dispersos em 2,0 mL de &gua tipo Il. Foiajatados 1,0 mL de solucao de Nagbl,5 mol L
1. A temperatura foi controladag,4 °Q. Ap6s o primeiro ciclo catalitico, foi feita uma nova
injecdo de 1,0 mL de solucédo de NagB,5 mol L'1). O processo foi repetido até o 10° ciclo

catalitico.
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CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo dos materiais

3.1.1 Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi usada para verificar a estrutura em camadas
e a cristalinidade dawateriais sintetizados. Pode observana linha preta padrao de DRX
do KTiNbGs preparaddFig. 16) e seugicos de difracaque saastreitos e nitidoseflexo ca
alta cristalinidade do material de partida e indica que o composto foi obtidowrnenéase
Gnica. A estrutura cristalina do KTiNbforiginal foi descrita por Wadsley em 1964
(THOMAS; KARPPINEN, 2017)Esta estrutura em camadas do KTiNp@rtence ao grupo
ortorrdmbicoPnma(62) com parametros de célula a6 A, b=3,79 A, e c=18,43 A, e ést
composta por unidades d& 0 (onde, o 8§tomo dAhibridoo I (T
correspondendo a uma distribuicdo aleatéria dos &tomos metalicos nos octaedros, embora 0s
requisitos do grupo espacial possam ser atendidos colesaral®di e 0 Nb em locais separados
(WADSLEY, 1964) No padrdo de DRX do KTiNb§se podem observar picos de difracdo
caracteristicode uma fase ortorrdombica como (002), (101), (102), (011), (200), (113), (106) a
9,39° 14,35° 16,58°, 23,75°, 27,46°, 30,78°, 32,06°, respectivamente, indicando a sintese
efetiva do KTiNb@. Os dados resultantes estdo conforme adibliotecalCDD (PDF2 No.
01-071-1747)

(106)

KTiNbO,
HTiINbO,
—— HTINbO,-NS

(200)

(113)

Intensidade (u.a.)

20 (°)

Figura 16. Difratograma de raios X obtidos para materiai&K TiNbOs, HTiNbOs e HTiNbOGs-NS.
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Depois do tratamento com HNQodos os picos caracteristicos do material de partida
permaneceramraticamente inalteradpsomo é possivel perceber livha vermelha d#ig.
16. Para o HTiINb@ o padrdo de DRX apresentou um pico caracteristico intenso e nitido
correspondente ao plano cristalino (002) em10,19° e 0s outros picos que concordam bem
com os dados publicados na biblioteca (PDIEDD 01-075-2062), indicando uma estrutura
tipica do HTINb@ em camadas. Os planos cristalinos obtidos tanto para o KFibjhto
para o HTINb@ sdo comparaveis aos valores publicados(bi et al., 2008) (MA et al.,
2011)e (ZHANG et al., 2013)

Em comparagédo com o KTiNB(o pico (002) do HTiNb©eé deslocado emm &ngulo
maior 2=10,19°, o que mostra que os ionsfiram substituidos por os ions.HPortanto,
reafiimandoqué medi da que d aumenta, reflex»es em
valor dedistanciamterlaminar (dYCULLITY, 1978).

Ap6s a esfoliagdo do HTINom BusNOH 30H:0 e do rearranjo com ions'H
padrdo de DRX das nanocamadas de HTiNNS resultantesHig. 16), mostra um pico de
difracdodo plano cristalino (002huito menos intenso e mais amplo indicando que o HT#NbO
NS possui uma estrutura ecamadas periédica mais desordenada em comparacdo com 0O
HTiNbOs original. Também o pico de difracdo caracteristico (002) foi deslocado para um
©ngul o 2d menor <corr espointelanmetraumentoBde 0,87Am e
para 1,11 nm. O que indica um rearranjo irregular das nanocama#sNtnOs-NS. Estas
caracteristicas do material esfoliado favonee entrada de moléculas volumosas entre as

camadas.

A Fig. 17 apresenta os difratogramas de raios Xidos a partir das sinteses dos
titanoniobatoscom complexos denetais de transi¢do, evidenciando compostos com picos
semelhantes adTiNbOs-NS, mostrando que a estrutura bidimensional do material de partida
€ preservada apos da adicdo dos complexos tisnde transicdo. O MnTiINBOCUTINbG;,

CoTiNbGs e RUuTINbQ apresentam um pico de difrag@®@menor intensidadsm angulo baixo
(2d<12, 5A), e picos de difra-«o pertencent e

sdo retidos ap0ls a agregacao.
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HTINbO,-NS
——— MnTiNb

CuTiNb

CoTiNb
|—— RuTiNb

(002)

Intensidade (u.a.)

Figura 17. Difratograma de raios X obtidos para os materiais HTINDIS5MnTiNb, CuTiNDb,
CoTiNb e RuTiNb.

Na tabeldl, observase que a protonacao do KTiNbfez com que o espagcamento entre
camadas paragbcalculado com a equacédo de Brégg. 3)(Ver Pag42), fosse reduzido para
0,87 nm, ou seja, 0,07 nm menos em comparacdo com o material de partida KTiNbO
(doo=0,94 nm). Tendo em conta que o raio idnico de Pauling para&a& 0,13 nnGOKEL,

2001) podese estimar um diametro aproximado de 0,26 nm pssa cationtendo como
resultado agpessura da camada do TiND(®,68 nm). Ao subtrair a espessura da camada do
TiNbOs', a alturainterlamelar( gdddo HTINbG; e HTINbOG-NS séo de 0,19 e 0,43 nm,
respectivamente. Como a incorporacdo de ions volumosos nos espagamelaes dos
titanoniobatos é dificil devido as altas densidades de carga das camadas dg, ToibO
utilizado o método hospedeitmspedeirdMA et al., 2011) para realizar a troca de ions entre

as camadas do TiNBO

Tabela 1. Distanciainterlamelan(dky) € tamanho médio do cristalito dos materiais sintetizados.

Composto 2 oz d(oo2) pd Tamanho médio do
cristalito
° (nm) (nm) (nm)
KTiNbO s 9,39 0,94 0,26 111,77
HTiNbO s 10,19 0,87 0,19 17,73
HTiNbO s-NS 8,08 1,11 0,43 7,05
MnTiNbO s 9,51 0,93 0,25 13,13
CuTiNbOs 11,49 0,77 0,09 11,60
CoTiNbOs 10,23 0,86 0,18 13,07
RuTiNbOs 9,26 0,95 0,27 13,55

Usando a equacao de DeybBeherrer Eq. 4 (Ver Pag.42), o tamanho médio do

cristalito das amostras sintetizadas foi determinado, conforme detalhado naltakela



61

KTiNbOs, sendo o material de partid@resentow maior tamanho de cristalito do que os
outros materiais sintetizados, mostrando que é um m@latdtamente cristalino com um
tamanho de cristalito de 111,77 nm. Os difratogramas dos materiais esfoliados revelaram picos
com maiores alargamenfo® intensidades menores, caracteristicas de materiais com tamanhos

de cristalito menores, 0 que confirsza classificacdo como nanomateriais.

3.1.2 Resultados de Analises Termogravimétrica (TG).

Foram realizadas analises termogravimétricas (TG) para avaliar a estabilidade térmica
e 0 comportamento de decomposi¢do dos materiais sintetizados. No estudo de TG, a variacdo
de massa é determinada pelo aquecimento das amostras em uma atmosfera comstdéada
caso em nitrogénio sintético, a fim de observar as transformacéegiffisicicas dos materiais
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 1973)

Para a amostra de KTiNlgOApéndice A- Fig. Al (a) (Ver Pag. 19), observaseuma
perda de massa total de 6,87% entre 32,16°C e 800°C, correspondente a agua adsorvida na
superficie e possivelmente a uma pequena quantidade de agua esrassaforma amostra
de KTiNbGs € termicamente estavel. Os resultados da curva dearénostra HTiNbG,
Apéndice A- Fig. Al (b)(Ver Pag. 19), indicam uma perda de massa de 3,33% até 366,71°C.
Nesse ponto, ocorre a fase de desidratacdo bem conhecida do EHTdWH® tem lugar a
formagédo de uma molécula de®e de TiNb,Os (THOMAS; KARPPINEN, 2017)Segundo
as andlises, foi obtida uma taxa de conversdo de 82% com relacdo a molécula de agua
produzida.Essesresultadoscoincidem com aquelesescrito por(THOMAS et al., 2021e
(CALVEZ et al., 2023)

Como pode ser visto na curva BFA, Apéndice A- Fig. Al (b) (Ver Pag. 19),
aconteceram duas reacodes, ueacao endotérmica com uma perda de massa a 323,33°C e
outra com uma diminuicdo gradual da massa entre 366,71°C e 800°C, equivalente a 3,33%,
indicando assim a relativa estabilidade dos 6xidos sintetizados. Os dados evidenciam que a
decomposicao dos oxidae HTINbG € de fato topotética, o que significa que as folhas de

"Y'QU ® U do arranjo atdmico no cristaluda muito poucdurante o cursda analisesendo
observado apenas um deslizamento das camadas durante a liberag@o algultpermite a
conexao das camadas poeimdos vértices dos octaedrid. REBBAH, 1979)e (AKTER,;
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SAUPE, 2018) Assim, & possivel inferir ques materiaisde KTiNbG; e HTiINbG; foram
sintetizadas com sucesso, considerando os resultados da eamalisgravimétricaalém dos
resultados de DRX

No Apéndice A- Fig. Al (c)(Ver Pag. 19), apresenta as curvas de T®EA da
amostra HTINb@NS. Podese inferir que a primeira perda de massa abaixo de 121,90°C,
corresponde a perda de®adsorvida, o que € respaldado pela observacao derlotérmico
fraco de DTA. A segunda perda de massa de 11,70% pode ser atribuida & desidratacdo de uma
parte dos grupos hidroxila estruturais e das moléculas@essireitamente associadas com as
ligacGes de H(LV et al., 2017)

Em geral, os materiais sintetizados com os complexos apresentaram uma desidratacao
inicial entre 100°C e 150°C, que se evidencia pelalade agua adsorvida na superfidien
temperaturas mais elevadas, materiaiperdem massa gradualmente, portanto, pegte ser
resultado da perda de agua estruturalaedecomposicaalos ligantes bipiridinicos dos
complexos. Assim, em cada amostra, obsesmwma perda de massa total 21£86%,
29,11%, 27,98% e 32,58%, respectivamente para MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb, como
ilustrado m Apéndice A Fig. A2 (Ver Pag. 19).

Também foram realizados os estudosdélise de TG BTA para cadas complexos
de metais de transi¢do sintetitos,0s resultados dgasanalisesse mostranmo ApéndiceA 1
Fig. A3 (Ver Pag. 20).

3.1.3 Resultados espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourigf IR ).

Experimentos utilizando FTIR foram feitos canrfinalidade desstudaras estruturas
resultantes dos materiais obtid®s espectros resultantesEEIR representam a intensidade
da luz infravermelha medida em relacdo a uma propriedade da luz, criandopiresséo
digital molecular das amostras com picos de abspegaissdo e/ou reflex@me correspondem
as frequéncias de vibracdes entre ligacdes dos atomos que compdem 0s neateieaestao
relacionadas dransicdes de um estado de energia vibracional ou rotacional para outro
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 1973)(SMITH, 2011)
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Para os dixlos compostoa base de nidbio e titdnio em camadas, os elementos Nb e Ti
estdo presente® forma de unidades octaédricas de NdDiOs. Na Fig18, na faixade 1000
e 550 cm, foramobservadabandas caracteristicaasvibragdesde estiramentalas ligacGes
Ti-O e NBO, essas ligacdes sao significativamente influenciadas pelos elementos metalicos
adjacentes e sdo sensiveis aos cations da camada internfEN&USAGAWA et al., 2009)
Para o KTiNbG,as bandasbservadasm 893 e 624 cthpodem ser atribuidas as vibracées de
estiramentada ligacdo do NH® terminale da ligagao THO-Ti, respectivamentéCAl et al.,
2012) Quando os céations aamada intermediari@g™®) em KTiNbQ; foram trocados por ions
H*, a banda de absorcé&m 893 cm! mudoupara nimeros de onda res945 e 910 cm
para HTINbG e HTINbGs-NS, respectivament@ortantq é possivel percebguea troca dos
cations nas camadas dos titanoniobatos influenciam nas vibra@sgamentala ligacao do
Nb-O terminal.

Além disso, o resultado do espectro do HTiNI€In duas bandate absorcéo fracas
adicionais, en866 e 779 cm?, que podem setribuidas avibragdes de dobramentodtél-O-
H, onde podem existilois tipos de ions de hidrogérid* e HsO") nacamada intermeéiia
(TAGUSAGAWA et al., 2009) Os resultados previamente reportados séo consistentes com a
literatura, conformenencionado pofWANG et al., 20213 THOMAS et al., 21)e (LIU
et al., 2023)

Na Fig. 18 observase nasamostras HTiINb®e HTINbGs-NS uma grande bandae
absorca@ntre3635 €2186 cm', correspondente a@stiraments simétricos e antissimétricos
da aguaAs bandasde absor¢aeedianamentéracasem 1592 e 1621 crh do HTiNbOs e
HTiNbOs-NS, respetivamente séo atribuidas aos modos de vibracdo de deformagéo
(dobramento}antoda agua estrutural comaosions de hidronidSHIGUIHARA; BIZETO;
CONSTANTINO, 2010)(KANG et al., 2020)
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Figura 18. Espectros de absor¢éo na regido do infravermelho do KTNbBONDbOs e HTINbG:-NS.

Apoés de combinar a solucdo coloidal BITiNbOs com os complexos de metais de
transicao[M (bpyhCl> XH20] ondeM pode seMn (1), Cu (ll), Co (ll) ou Ru(ll), foram
observadass duas bandas caracteristicas dos grupos octaédricos@e NbO na faixa de
1000 e 550 crmpara cada um dasateriais obtidogFig. 19).

Transmitancia

—— CuTiNb
—— CoTiNb
—— RuTiNb

r T T . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 19. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho do MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb.

Nos espectros dos materiais obtidgsesentados nag. 19, observarrse as bandas
caracteristicas da2-bipiridina, Apéndice Bi Fig. B1(Ver Pagl12l). Os valoresapresentados
no Apéndice Bi Tabela B{Ver Pag. 22), mostram acompara¢do dosumeros de onda
tedricosfornecidos poSTRUKL; WALTER, 1971)e os numeros de ondaxperimentais
caracteristicos d&,2-bipiridina, além dos dados obtidgsmra cada uma das amostras com

complexos denetais de transicdo. Nes2 que os materiais obtidos efetivamente incorporaram
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tanto a estrutura dos complexos de metais de transicdo quanto das camadas ¢lpdBintD
origem acompostos na form@vl (bpyh(TiNbOs) XH20]. Ainda assimps resultadogxibem
variacdes em seus valores e intensidades,pnesgervano perfil espectral caracteristico dos
materiais de partida.

O material de NPs Pt/CoTiNb foi analisado p&fTIR para identificaralguma
modificacao estrutural depois da deposicdo das NF3oRtente esse matera@m as NPs de
Ptfoi caracterizado, ao apresentar o maior HGR nos testes preliminargsAdéidd 20 mostra
as bandas caracteristicas das vibracoestitmmentalas ligacdes TO e NBO, bem como as
bandas correspondentes ao ligantetd@ridina do complexo de Co (lJ)queséao de menor
intensidade. Uma banda larga caracteristeddld O t amb®m ® observada.

sugerem que, quando [d®sPt sdo depositadas, 0 suporte mantém sua estrutura drincipa

% Transmitancia

—— NPsPt/CoTiNb

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nimero de onda (cm™)

Figura 20. Espectros dabsorgéo na regiéo do infravermelho do NPs Pt/CoTiNb.

3.1.4 Espectroscopia Raman.

Nessa técnica,guuenas porcdes de fotons sdo espathdd forma inelasticaUm
espectro Raman é obtido detectaresses foétons espalhagdesndo quadiferenca de energia
entre a fonte de laser e os fotons espalhados correspmsmdedosvibracionaiscaracteristicos
da moléculaVale ressaltar que a espectroscopia Raman detecta vibra¢cdes envolvendo uma
mudanca na polarizabilidade, enquantel¢R detecta vibracdes envolvendo uma mudanca no
momento dipolaf TRANTER, 2017) (LE PEVELEN, 2017) A técnica foi utilizada para
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detectaros modosvibracionaiscaracteristicos dos titanoniobatos na faixa de 556 €mh50

cmi.

A Fig. 21 mostra os resultados obtidos da andlise de espectroscopia Hamiita
uma comparacdo entre o HTINBES e os nanocompdsitosmacomplexos de metais de
transicdoO espectro @Raman do HTINb@NS apresertpicos caracteristicos das vibracdes
de estimmentoe flexdo dos octaedros de Ei€m torno de 175 ch 257 cmt e 345 cmt. O
pico em 659 cm pertence aos modagbracionaisdos octaedros de NRQOOs picos em 455
cm! e 537 et s&o atribuidos as vibragdeseatgiramentdi-O-Ti dos octaedros de Ti@om
bordas compartilhadas e as vibracdes eddramentoNb-O-Nb em NbQ@ com bordas
compartilhadas, respectivamente. O pico caracteristico mais forte localizado em 884 cm
atribuido a vibragdo destiramentado grupo termial Ti=O e o pico em torno de 939 &m
atribuise a vibracdo deestiramentadas ligacdes Nb=@erminais. Os valores anteriormente
mencionados sdo comparaveis aos valores publicad{&/gdr GUO; LI, 2019)e (ZHU et al.,
2020)

—— HTiNbO,-NS
—— MnTiNb
—— CuTiNb
—— CoTiNb
RuTiNb

Intensidade (u.a.)

1268
121 s —_—
— 1

T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Raman (cm™)

Figura 21. Espectros de Raman obtidos para os nanocompdésitos de HTHNSQO@nTiNb, CuTiNDb,
CoTiNb e RuTiNDb.

Conforme aapresentadoa Fig. A e no Apéndice @ Tabela C1(Ver Pag. 13), os
nanocompositos com complexos de metais de transtgdtbém apresentam picos
caracteristicos dos titanoniobatés intensidades dos picaoa faixaentre1000 cm' e 150 cm
! nos espectros Raman #nTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNbdiminuiram conformeas
mudancas estruturajsois cada complexo de metal de transi¢cédo tem tamanamadiferentes

Essasalteracdeoriginamseda reacdo de troca ionica, indicando a introducéo de dis®rg
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nas camadasod octaedros de Ti©Oe NbQ apdsda troca de ionso que se reflete no
deslocamento e na diminuicdo da intensidade dos picos caracteristicos dos titanoniobatos nos
nanocompésitogObservasequeos picos correspondentes as ligagdes terminais Nb=0 e Ti=O
deslocarmse em relagdoao HTINbOs-NS. Podese deduzir que as ligagcdes terminais sao
altamente sensiveis aos cations trocaBastanto, @ cations entre camadas podem ocupar
varios tipos de locais de coordenacdo entre as nanofolhas, dependendo de suas propriedade:s
fisico-quimicas(DONG et al., 2014)No caso do composto RuTiNb, pgcos caracteristicos

dos titanoniobatos dimimm suaintensidade devido ao tamanho @&ta carga do complexo de
ruténio, impedindoa observacdo dos modos vibracionais das camadas de titanoniobatos no

espectro Raman.

Observase paaMnTiNb, CuTiNb, CoTiNo e RuTiNbas vibragéesorrespondentes ao
ligante 2,2bipiridina, conforme detalhadoonApéndice Q Tabela C2Ver Pag. 13), o que
confirma que os nanocompositos de fato contém o complexo de metal de transicdo em sua
estrutura Os resultados obtidos estdo em conformidade com aqueles relatados por
(CASTELLUCCI et al., 1979)

3.1.5 Espedroscopia eletrénicade reflectanciadifusa UV-VIS.

A espectroscopia eletronica deflectanciadifusa € comum na determinacdo das
propriedades giicas Um dos principais parametros que determina € a energia da banda
proibida éptica (). O E; descreve a energia necessaria para excitar um elétron da banda de
valéncia(BV) para a banda de condug@®C) (POMBEIRO; MAHMUDOV; DE FATIMA
COSTA GUEDES DA SILVA, 2024)Para 0os matais sintetizados & importanteedira E
porquepermitedeterminar as caracteristicggiéasdos materiaiparapossiveisaplicacbegm
fotocatalise.

Os espectrs de reflectanciaobtidosna analise da radiacdo eletromagnética refletida

pela superficie em fungéo ffaquénciadas amostras sintetizadas sdo mostrados na Fig. 22.
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Figura 22. (a) Espectro deeflectanciadifusado KTiNbOs, HTiINbOs e HTINbG:-NS. (b) Espectro de
reflectanciadifusa do MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb.

A Fig. 22 (a) mostra os espectros de etfiacia dos materiais de partigdadicandoque
emmaiores comprimentos de on@s Ercentagensle reflectancisaumentam quase ao 80%
Issopode seexplicado pelo fatale queessesnateriaispossuenparticula de maiortamanho
e ndoapresentaneor, o quereduz ainteracdocom aradiacag resultando em uraument na
percentagendereflectanciaNa Fig. 22 (b) os materiais apresentam diferentes comportamentos
dereflectanciaisso significa que a esfoliacdo dos materiais pode melhorar a absor¢&o
regido UMVis diminuindoa porcentagerde reflectancigZHAI et al., 2011) Como éo caso
dos materiaiCuTiNb e CoTiNhlinha vermelha e azul, respectivamemts. percentagens de
reflectanciapara o MnTiNb e o RuTiNb atimgn valores dereflectanciamaioresque 60%,

entretantomenores do que osveladogelosmateriaisde partda.

Utilizando os dadosalporcentagende reflectanciae os comprimentos de onda, foi
possivelcalcular os valores degEnediante a Eq.8] (Ver Pag.4). A Fig. 23 apresentas
graficos resultantes com o valor dgfara cadaim dos materiais sintetizadd3s valores de
Ey mostraram diferencas significativas em relacdo aos materiais lameder@smaomateriais.

Ja que, os valoraiminuiramdevido as modificagdes estruturais dos materiais nas sinteses e
0s complexos de metade transicao utilizado®s valores obtidos para os materiais de partida
estdo em torndosrelatados na literatui@AN et al., 2013)
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Figura 23. Graficode Tauc e valores dg Bara os materiais sintetizados: (a) KTiNb®) HTiNbG,
(c) HTiINbGs-NS, (d) MnTiNb, (e) CuTiNDb, (f) CoTiNb e (g) RuTiNb.
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As nanofolhas derivadas tieanoniobatos com as composicées de TiblpTNbO;
e TisNbOs>, descritos polWang e Sasaki (20)4exibem espectros de absorgdo Optica
semelhantes na faixa UV, comfiando que gap de energidas nanofolhas estd em torno de
3,6-3,8 eV.No entanto, o HTINb®NS, MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb apresentaram
valores de Emenores 3,53, 3,53,43, 3,40 e 2,24 eV, respectivamerigses resultados

mostram qu®s nanomateriais sintetizados séo pssnrespara aplicacfes fotocataliticas.

3.1.6 Potencial Zeta

No estudo das nanoparticulas, € de grande interesse investigar sua carga superficial, ao
serem frequentemente aplicadas em atmosferas Umidas, o que pode gerar mudancas fisico
quimicas, como a alterag de seu tamanho e carga superficial devido a agregacao e as reacdes
superficiais (WANG et al., 2013)Quandoas nanoparticulas sdo carregadas em uma solucao
ibnica, uma camada elétrica dupla é formada, consistindo em uma camada de ions de carga
oposta fortemente ligados a superficie da particula (camada de Stern) e uma segunda camada
de ions fracamente associadque compreende a camada difusa externa. O potencial
eletrostatico nesse limite depende da caugeerficialda nanoparticula, sendo conhecido como
potencial zeta(PATRAVALE; DANDEKAR; JAIN, 2012) Esta medida& importante para
determinara natureza eletrostatica dos nanocatalisadores sintetizados e a estabilidade da
solucéo coloidal de BNTiINbO:s.

Em geral, a linha divisoria entre suspensdes estaveis e instaveis esta em um potencial
zeta entre +30 €80 mV. As particulas com potenciais zetas mais positivos do que +30 mV ou
mais negativos do qu80 mV sado geralment®osideradas estave(kIN et al., 2010)Quando
0 HTINbOs é tratado com BINOH 30HO, os cationsBusN* tendem a ocupar posicoes
intermediarias, resultando em um processo de clivd§&NG et al., 2017) Para fins desta
pesquisa, esse processo é chamadsiidiacdo. Na solucdo coloidalisNTiNbOs, foi obtido
um potencial zeta dd8 mV, sugerindo que a disperséo € estavel a longo prazo e as nanofolhas
carregadas negativamente estdo bem dispateaslo a repulsdo eletrostatic® valor
apresentadé mostadona Fg. 24 e € comparavel aos valores reportados na literétuiet al.,

2016) (ZHENG et al., 2021¢ (ZHOU et al., 2021)
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Figura 24. Valores de potencial zeta paraBTiNbOs, HTiNbOs-NS, MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb,
RuTiNb e NPs Pt/CoTiNb.

Também s&o observados resultados do potencial zeta dos nanocompdésitos HFENbO
NS, MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTib sendo de-40, -30, -26, -22 e 33 mV,
respectivamente. No processo ddlogulacdo, a introducéo dos cations do complexo de metal
de transi¢cdo nas nanofolhas coloidais produzidas sugere um processo de reempilhamento e uma
reducao da carga negativa dosomaateriais em solucdo aquosa. No casbliés Pt/CoTiNb
foi observado um potencial zeta-d® mV devido a deposicédo das nanoparticulas de platina.

3.1.7 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersao de
elétrons(EDS).

A MEV é atécnica mais comum para observar a morfologisamnostrasFunciona
direcionando m feixe de elétrongueincide sobre auperficie deamostra formandouma
imagem ampliadaa estruturaQuando os elétrons interagem com a amostra, uma série de
sinais é geada, como os elétrons secundarios (ES) ou retroespalhaddSERJHWORTH,
1975) Os ER sao elétrons do feixe que escapam da amostra. Esse singbatteERNSMItir
informagdes sobre a composicdo da amostra, a espessura e a cristalografia. Néafigs2
cristais de KTiINb®@ de diferentes tamanhos podem ser observadosio@rsup€ficie lisa e

um contraste Z homogéneo (doastede nimero atdmicaJOY, 2023) Apos a protonacéo,
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observase tambémna amostra HTiNb®um contraste Z homogéne® uma estrutura em

camadas, conforme mostrada Fig. 5 (b).

A Fig. 25 (c) foi obtida comES que fornece informagfes sobre a topografia da
superficie da amostre&ZHU et al., 2009) Nessafigura, notase as camadas de KTiNBO
empilhadas de forma regular e ordendda.Fig. 5 (d), € possivel observar a separacdo das

camadas em alguns cristais pela troca idnicid ‘dpor H'.

Apo6s a esfoliacdo e a-flmculacdocom &cidg foi obtido HTiINbOs-NS (Fig. 25 (e)),

guetemuma estrutura empacotada em uma série de nanofthpithadas irregularmente,

resultando em uma morfologia em camadagZBENG et al., 2021)
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Figura 25.Imagens dMEV dos materiais de partida: (a) KTiNp® (b) HTiNbG obtidas com ER, €)
KTiNbOs, (d) HTiNbOs e (e) HTiNbOs-NS obtida com ES.

De maneirssemelhantesegundo a Fig.& todos os nanocompadsitos de complexos de
metais de transicdo formaram aglomerados de pequenas nanofolhas homogéneas de alto

contraste 2 empilhadas de forma irregular




74

@ O

Figura 26. Imagens deMEV dos Titanoniobatosom complexos denetais de transicédo: (a) MnTiNb
obtida com ER, (b) MnTiNb obtida com ES, @)TiNbobtida com ER, (dCuTiNb obtida com ES, (eFoTiNb
obtida com ER, (fCoTiNbobtida com ES(g) RuTiNb obtida com ER, (h) RuTiNb obtida com ES.

A EDS foi usad para realizar uma analise semiquantitativa dos materiais sintetizados.
Consiste em uma analise elementar que mede a distribuigi@dga e intensidade dos sinais
de raios X gerados pelo feixe de elétrons incidente na superficie da amqgsggermite obter
informagdes sobre a composi¢do da am@dSUTHWORTH, 1975)

As medicdes de EDS revelaram que os cristais lamelares do composto KtiNtat
apresentavam todos os elementos de sua composi¢cdo, como pode ser Figt®2hda),
correspondendo as suas formulas quimicas estabelecid&sg.Na (b), verificase a troca
ionica do K por H, dado que o espectro de EDS do HTiN@o indica a presenca de
potéassio Para cada um dos nanocompositos com metais de transicdopfiirdos sinais de
seus metais correspondentamno apresentadwa Fig 27 (d), (e), (f) e (g). A analise de EDS
também foi realizada na amostra de NPs de Pt/CoTiNizadana Fig. Z (h), onde € possivel
observar a presenca dos elementos Ti, Nb, O, BoSegundo os resultadoxgese inferir
que osnan@ompaositos sintetizados téem sua estruturas complexos de metais de transicao
e asnanofolhas détanoniobatos.



4000

3000
& 2000
(%]

1000

4000+ —— HTiNbO4-NS
30001
(]
& 2000 ?
1000 q \‘ H ?
0 p
0 2 4 6 8 10
keV
(c)
4000 - CuTiNb
3000 -
& 2000 -
o
1000 l% Tm# T T
0 -
0 2 4 6 8 10
keV
(e)
35000
RuTiNb
30000 - L
25000 -
20000 -
w
o
© 15000
10000 Rl ?
5000 @ ?
D .
0 2 4 6 8 10
keV

4000
3000
4
o
3 2000

1000

=y

N
IS
o
@
S

4000

3000
& 2000
(8]

1000

6000
5000 -
4000 -

# 3000 -

(%]

2000

1000 -

=

o &

40000

2

F@M

0
keV

(f)

35000
30000
25000

& 20000 -

(%]

15000
10000

5000

— NPs Pt/CoTiNb

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

keV

(h)

75

Figura 27. Espectros de ED&as amostras: (a) KTiNkQ(b) HTINbG;, (¢) HTINbG-NS, (d) MnTiNb,

(e) CuTiNb, (f) CoTiNb (g) RuTiNbe (h) NPs Pt/CoTiNb.
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3.1.8 Microscopia eletrébnica de transmissao (MET), Imagem de alta resolucao
(HRTEM) epadrao dedifracdo de elétrors de area selecionadéSAED).

Para investigarem detalheas caracteristicasestruturaisdos nanocompdsitos que
obtiverammaiores valores de HGRI realizadaa analise dMET. Utilizando oHTiNbOs-NS
como material de referéngiao CoTiNb como suporte e o NPs Pt/CoTiNb como
nanocatalisadoA técnica envolve um feixe de elétrase passa parma amostra ultrafina
onde essa interacd@era uma imagemDependendo da amplificacadilizada se pode
deterninar diferentescaracteristicas estruturais da amosEm ampificacbes menores, €
observadaim contrastenasimagensMET causad pelaespessura e composicda amostra
Em ampliagcdes maiores obténuma imagem de alta resolug@RTEM), o quepermte que
detalhes finos @amostra da ordem de uma Unica coluna de &tomos sejam analMadas
2012)

Nas imagens da Fig84a) HTiNbOs-NS e (b) CoTiNb é possivel ver as nanofolhas
ultrafinas empilhadas aleatoriamerdevido ao contraste massspessuraCom relacdo &ig.
28 (c), observase o compositiNPs Pt/CoTiNb, em que, além das nanofolhasQbTiNb,
também é possivel distinguir pequenos poptesosacima das nanofolhas, caracteristicos da
dasNPs dePt Dessa forma, confirmando que fabtido um nanomaterial 2Cheterogéao,

onde o CoTiNb foi utilizado como suporte para estabilizar as NPs2ZBt576nm).

NasFig. 28 (d), (e) e (f) € possivel identificar as franjas geradas pela estrutura dos
nanocompésitgso que da origem a uma imagero tpo HRTEM Usando o software
DigitalMicrograph(DM) Versao 3.60.4441,Goram determinadas as distanciaterlamelar
nas imagens HRTEM. Para a amostra HTIBHNS, foi obtida uma distancia de 1,041 nm,
consistente com os resultados da an&BX para o plano (002Nessa area da amostma d
CoTiNDb, foi obtida uma distanciaterlamelaide 1,6 nm e, no caso da amostu&&®s/CoTiNDb,
foi observada uma distancia de 1,12 nm. Usando o software ImageJ 1.54f, foi determinado o
tamanho médio dasPsPt com um resultado de 2,35 nm, conforme mostrado n2%(g).

Onde, @ tamanhos das NPs Pt podserinfluenciade pela densidde de empacotamento do
complexo de cobalto (1) no supoMdAKI -ARVELA; MURZIN, 2013).
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Figura 28 ImageasMET do:(a) HTINbG:-NS, (b)CoTiNbe (c) NPs Pt/CoTiNbImagens HRTEM do:
(d) HTiINbOs-NS, (e) CoTiNb e (f) NPs Pt/CoTiNb, (glaehetro das NPs de Pt suportadas em CbTiN
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A analise SAED foifeita paracorroborar a presenca dos planos cristalograficos
caracteristicos dos titanoniobateas amostraBiTiINbOs-NS, CoTiNb e NPs Pt/CoTiNb. A
técnica SAED é fundamental para identificar a fase cristalos rdhnocompadsitosom
precis®, fornecendo informacdes detalhadas sobre a orientacdo e o espacamento dos planos
cristalografico{LABAR, 2005) Em cada uma das imagens da Pi#@.s&o identificados dois
ards atribuidos as reflex6es de Bragg da &edacionada, uma caracteristica que confirma a
natureza policristalina das nanoparticulas. O SAED foi indexado em termos de reflexdes dos
planos do HTiNb®

Para realizar a andlise desses padrdes, foi usado um script de micrografia digital para
realizar aandlise da transformada circular de Hough (ChA sigla em ingl@gparamateriais
policristalinos disponiveis para o software IMITCHELL, 2008). Um total de dois picos de

Bragg bram identificadopara cada amostdurante a analise de CH®s planos interplanares

obtidospodem ser vistos na Fig9.

(b)

10 1/nm

()

Figura 29. SAED do (a) HTINbOSNS, (b) CoTiNb e (c) NPs Pt/CoTiNb.
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A distancia interlamelar atribuida ao anel menor do HTiNNS foi de 0,320 nm,
correspondendo aos planos (111) e (201), como apresentado r&(&)gOBservaseque dois
planos foram atribuidos a essa distancia porque correspondiam a uma linhdaiddpia ou
seja, esses dois conjuntos de planos tém distancias interplanares muito semelhantes. Para o ane
maior, foi obtida uma distancia de 0,186 nmrrespondente ao plano (020), que tamlé&ém
observado nos resultados B&RX. Na amostra de CoTiNb, foramentificadasdistancias
interplanares caracteristicas do HTiNb@omoindicadonatabela 2 Os planosobservados
correspondem #200), (117) e (207)Na amostra de NPs de Pt/CoTiNb, também foram
evidenciadaslistanciagnterlamelaes caracteristicas dos titanoniobatos, como (301), (424) e
(514).

Os planos mostrados npadrbesliependem da orientacdo da amostra, de modo que séo
observados planos diferentes daquealasanalise deDRX. As distanciasinterlamelaes
resultantes foram comparadas com os dados de difracdo da estrutura cristalografica d
referénciaHTINbOs do banco deablos ICDD (PDR2 # 060752061), como pode ser visto na
tabela2. Pode dizerse que os materiais sintetizados mantém os planos caracteristicos dos

titanoniobatos.

Tabela2. Comparacdo dos dados obtigmda andlis€HT com os dados tedricos.

Amostra Jexperimental (NM)  dTesrico (NM) hkl
Anel 1 0,320 82% ;(1)1
HTiNbO 5-NS .
Anel 2 0,186 0,189 020
Anel 1 0,331 0,326 200
CoTiNb 0,192 117
Anel 2 0,192 0192 207
Anel 1 0,216 0,216 301
NPs/CoTiNb 0,118 424
Anel 2 0,118
0,118 514

3.2 Testes de evolucéo de Hnediante hidrolise doNaBHa.

Foram feitosexperimentogpreliminaresde evolugdo de Hcom todos os materiais
sintetizadosNo primeiro experimentdoram utilizando os materiaisem a deposi¢cao das NPs
de Pt. Na Fig30 (a), mostrase a propor¢gao molar entrz e NaBHs versus daempoe wsando

a Eq.23 (Ver Pag.5), foram calculados os valores de H@Rbstrados na tabeBaOsmateriais
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sintetizadosem deposicdo de NPs de Pt apresamthaixos rendimentosle HGR,na faixa
de 34,38a 73,90 mL mint g. Os materiais sintetizadpgor si s, ndo apresentam um
desempenhdestacad@omo catakadores para os experimentosa®lucdo de KHusando
NaBH..

Conforme os resultados obtidos p@@JIMA e outros 2004, o rendimento da reacéo
de hidrélise do NaBksem uso de catalisado2,85 °Csob presséo atmosférica foi de apenas
2,4%. Eles observaram que, com o aumento da temperatura, o rendimentaticgitd um
valor maximo de 37% 499,85 °C Portanto, avelocidadede producédo de +ha reacdo do
NaBH; depende d uso de catalisador, sedrutura e seu método de prepara@@KINCI et
al., 2020) A reacdo também é afetadagpH, avariacdo dos reagentes, da temperatura e do
método de medi¢do do volume depfioduzico (ABDELHAMID, 2021).

4.0
1,01 35
= gt - a5 ” + 1mmol% NPs Pt
% 0.6 gl /”,,a“" g 91 ’ + KTiNbO,
8 Rl + HTiNbO,
/= " > o £ 2,0 + HTINbO,-NS
= ’ » KTiNbO;5 T bl
i + HTINbOg c 1,51 =  Comie
+ HTINDOg-NS 'S + RuTiNb
* MnTiNb 1,04 S il
CuTiNb o’
CoTiNb 0,54
* RuTiNb 3
00 : ' ; 0,0+ : ; .
Tempo (s) Tempo (s)
(a) (b)

Figura 30. Evolucdo de H utilizando (a)os materiais sintetizados sem deposi¢cdo de NPs Pt e (b)
evolucéo de Hutilizando os materiais sintetizados com 1mmol% de NPs Pt.

Nos materiais conimmol% deNPs Pt, observae um aumento significativoos
valores de HGRcomo descrito na tabe3aAs duas amostras que apresentaraiores valores
de HGR foram o HTiNb®e o CoTiNb corrgsordentesa 3113,84 5552,89 mL min g,
respectivamente.

Tabela 3. Resultados de HGR dos materiais sem e com deposicdo de 1mmol% de NPs Pt.

HGR (mL min-tg?)

Amostra ; .
Sem deposi¢do de NPs Pt Com deposicéo de 1mmol % NPs Pt
KTiNbO s 34,38 244859
HTiNbO s 65,81 3113,84
HTINbO s-NS 73,90 2415,68
MnTiNb 51,76 700,11

CuTiNb 61,09 1948,19
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CoTiNb 44,90 5552,89
RuTiNb 72,34 2356,52
NPs Pt 3657,81

Foi realizado um experimento apenas com 1mmol% de NPs Pt, sem usar nenhum
material como suport€omparandm valor obtdo de 3657,81 mL mihg™ comos dados da
tabela 3, ao utilizar CoTiNb como suporteps resultadosevidencizam uma melhora
significativano rendimento do HGRem comparag¢do com 0s outros supoieso pode ser
atribuidoa presenca do orbital d parcialmente preenchidf (R Co(GUPTA et al., 2023)

Além dascaracteristicasstruturaisdo suporteque permitem que o0s sitios ativos sejanisma
acessiveigYAN et al., 2015) e a interacdo eletrostaticem solucaado CoTiNh conforme
evidenciado pelo potenciatta Com um valor de22 mV, as repuldesentre as NPs Rt 0

CoTiNb diminuiram em comparacdo com 0s outmgorts. O que aumertta concentracao

das NPs Pho suportee maximio a exposi¢cao dos sitios ativ@donsiderando o exposto, foi
determinado que o suporte a ser utilizado no estudo da cinética das NPs Pt nos experimentos de

evolugéo de kera o CoTiNb.

Para fins do estudo da cinética quimica neste trabalho a eqeeaftavelocidadale
evolucéo de Hfoi propostacomo:

e RN X RS (29

el

Onde r, a velocidade da reagéo de, A é o fator preexponecial, Eé a energia de
ativacdo, R é a constante universal dos gases, T é a temperatilra e sdo as ordens de
reacdo em relacao a concentracao de NPs Pt, NaBIHOH, respectivament& seguir, seréo
apresentados os resultados dos experimentos feitos para determinar as ordens de rgacéo e a E

da equacao geral da velocidade de evolucao:deilizando como catalisador NPs Pt/CoTiNb.

3.2.1 Testes de evolugao dd2 com NPs PtCoTiNb

3.2.1.1 Variagao da concentracdo da NPsPt

Foram avaliadas diferentes concentrac@es\iPs Ptentre0,1, 1,0,5,0 e 10,0 mmol%,
com valores de HGR resultantes de 5366,92, 5552,89, 22009 e 10788,20 hy-'nNa Fig.

31 (a) mostrasea proporcaamolarentreH> e NaBH; versus tempo (S).
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Figura 31. (a) Efeito da concentragéo de NPs ®gnantidadde H produzido. (bRelacdo entre a taxa
de geracéo de hidrogénio e a dose do cataligstardeterminagéo da ordem de real@iconcentracadas NPs
Pt.

As concentrac@ede 5,0 e 10,6hmol%apresentaram tempos de reacao aproximados de
48 s Como esperado, a medida que a quantidade de catalisador aumenta, atiegeao
rapidament® rendinento estimado de HGRATEL; FERNANDES; MIOTELLO, 20092)No
entantop valorde HGR al0,0 mmol% de NPs Ptdiminuiu. Issopodeseratribuidoao fato de
gue emaltas concentracdes de NPs Psuporte foi saturad@omprometendo eatalises da
reacdo A umaconcentracdo de 5,0 mmolf obtidoo melhor resultado de HGR. grafico
In (k) versus IMNPsP1{] permiiu obter umdinharetado ajuste de regresséo linelns dados
como vistonaFig. 31 (b), comumainclinacdo del,36e um coeficiente de correlacéo G¢338.
A ordem de reacdo parh || + <, corresponde a inclinag&o da reta.

Oresultado indica que a hidrolise de NaBéim uma cinética derimeira ordem com
relacdo a concentracdo NPs Pt/CoTiNbPortantoavelocidadede geracao deddlepende da
dose das NPs PtQuando uma determinada massa é subdividida em particulas meoores
caso das NPs Paumentadisponibilidade de sitios catativs ra area da superficie gorém a
velocidadedareacaq TYAGI, 2006)

3.2.1.2 Variacdo da concentracao do NaBH

Foram realizadogjuatro experimentos variando as concentracbes de Na#B,19,
0,24 0,37e 0,50 mol ! para determinar a ordem da reacaaolacentracéale NaBH,. Na
Fig. 32 (a), é apresentada @opor¢cdo molar entre & NaBH; versus tempo. Os valores de
HGR para0,19,0,24, 0,37 @,50 mol ! foram 16444,814334,7, 17932,8 e 22009 mL rin

g, respectivamente
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Figura 32 (a) Efeito da concentracdo de NaBt& quantidadde H produzido. (bRelacdo entre a taxa

de geracéo de hidrogénio e a concentragdo de Np&td determinar a ordem de reacao.

A uma concentracédo di5 mol L'* NaBHs a producdodo subprodutdiNaBO, também
aumenta o que pode diminuir a velocidade deacag ja que a quantidade de sitios ativos
diminui e aumenta a viscosidada reacadificultando o transporte de massa, que impossibilita
o contacto do NaBHcom o catalisadoZOU et al., 2011)A Fig. 3 (b) apresenta uminha
reta obtida do ajuste de regressédo linear dos dadm® uma inclinacdale 0,77 e um
coeficiente de correlacao 8©3. Segundo os resultados obtidos a ordem da reacdo com relagéo
a concentracdo do NaBHlepende da quantidade de NaBitesente na reacdd ordem de

reacdo para! £ || 71, corresponde a inclinagéo da reta.
3.2.1.3 Variacdo da concentracao é NaOH.

O NaOH é utilizadgara reduziautehidrolise de NaBHs e estabilizar o meio da reacéo
(ABDELHAMID, 2021). As concentragdes avatias foram 0,01, 0,025, 0,05 e 0,075 mdl L
e os resultados de HGR fora21623,5 18255,52, 13281,00 e 14495,29 mL that.

Na Fig. 33 (a) observase uma propor¢do molar entrectl¢ NaBH: de 3,24 a uma
concentracgéo de 0,025 mol NaOH. No entanto, usando concentra¢cdes maié&® e 0,075
mol L't de NaOH groporcaamolar diminui a 3,01 e 3,11, respectivameitssim, a adicdo
de NaOH na reacgéo de evolugédo deusando NPs Pt/ CoTiNpode ndoser suficiente para
garantirum aumentacsignificativo ro HGR.Este comportamento também foi evidenciado
ZOU e outros (201)] queusaam catalisadores de ruténio suportados em carkdaéig. 33

(b), mostrase o grafico de In (k) vs [INaOH], foi obtidocomumalinhareta, comnclinacao
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de-0,38e um coeficiente de correlacdo d©2 A ordem de reacdo parh+ 4, corresponde

ainclinacéo da reta.

4,0 —25]
3,51 26 " [in(k)= -0,3894 In [NaOH] - 4,3492 |
< 3,04 ‘,»-"’-"", #::’“““ sessases @ e 8 s 8 s s s e 271
@ 251 &7 ’/»-"“"‘ -2.8
= e’ 5S <29 .
4 = —=2.9-
;ﬂh 2,0 z
-3.0-
c 159 % * 0,010 mol L' NaOH
104 ol + 0,025 mol L' NaOH -3.1
S + 0,050 mol L' NaOH _32]
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;. -3.34 [ ]
0,04 . : : : : o
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Figura 33. (a) Efeito da concentracdo de NaO#lquantidadele H produzido. (bRelagéo entre a taxa

degeracéo de hidrogénio e a concentragdo de NaOH para determinar a ordem da reacao.

Podese inferir que a concentracdo de NaOH tem um efeito negativo no HGR a
concentracdes maiores de 0,010 mdlde NaOHutilizandoNPs Pt/CoTiNbEsse efeito pode
ser gerad@elareducao da atividade da aguamreacado. O resultado da concentracdo de NaOH
na hiddlise de NaBH depende muito do tipo de catalisador usado na reagdo. Como o relatado
por PATEL; FERNANDES; MIOTELLO(2009, onde tilizando catalisadores de C@-B
obtiveram um efeito positivdo NaOH.

3.2.1.4 Variacao da temperatura

Ostestes de variacdo de temperatura foram f@éwacalcular aEnergia deativacéo
(Ea). A Fig. 34 (a) mostra gproporcéo molar entres€ NaBH; versus o temp¢s). Como é de
esperar a medida qaetemperatura aumentatempo de reagcédo dimin@. logaritmo natural
das constantes de velocidade e o inverso das temperaturas foram plotados, como mostra o
grafico daFig. 34 (b). Foi obtida a equacdo de uma linha retam inclinacdo-4242,84

ordenada origemde 11,19 correspondente ao LreAim coeficiente de correlacéo de 0,97.
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Figura 34. (a) Efeito da temperaturaeamuantidadele H produzido. (b) Gréfico de Arrhenius para

determinacéo da Energia de ativacao.

A Eafoi calculadasegundo a Eq. @2 (Ver Pag.57), onde a inclinacdo é igual a/E.
O resultadmbtido foi35, 27 kJ mot. Comparando o resultaddotidocom valores reportados
por ZHANG e outros, (2007)e ZOU e outros(2011) correspondenta51,7kJ/mol* e 50,74
kd/mof?!, respectivamenteObservase que o valor encontrado reesstudo € inferiorO valor
favoravel @ Ea no presente trabalho é uma evidéncia dos efeitos sinérgicos da deposicdo de

NPs de Pt no suporte CoTiNb guelhorouos rendimentosalreacao catalitica.

Os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com outros trabalhos da
literatura, cujos dados séo apresentados na Tab&laomparacao dos resultados mostra que
a maioria dos catalisadores contém Co naesfautura e que o material sintetizadzste

trabalho terum HGR maiordo queos outros catalisadores.

Tabela4. Comparacao da taxa de geracao de hidrogénio de varios catalisadores.

. . ~ Ea HRG
Catalisador Condigbes de reacao (kJ mol) (ML min-ig?) Ref.
NPs 0,5 mol L* NaBHs;, 5 mmol% de
PUCOTIND NPs Pt, 10 mg CoTiNb, 0 wt% 35,27 22009 Este trabalho
NaOH, 28,4°C
25 mg NaBH, 50 mg Co/HTNT,
Co/HTNT 12,5 wt% NaOH, 30°C 29,68 1040 (LI et al., 2022)
. 1,5 wt% NaBH, 0,1 g
PtNi/PTOC PINI/PTOC, 5 Wt% NaOH. 25 °C 28,7 10164,3 (YU et al.,2022)
i (ERAT;
ColcNa S0 Mg catalisador, Swio% NaBH 5, 5g 2067,2 BOZKURT;

e 5 wt% NaOH, 25°C OZER, 2022)
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. 50 mg de suporte, 11 mmol% di
NIZPBIPS  catalizador, 05 moltde NaBH 23,1 1782 (SPEIRQQZDJ)O o
e 0,01 mol t! de NaOH, 23°C B
0 i 0, - .
Co-Basik500 0,025 wt% catalisador, 1 wt% 52.4 1821 (ABU-ZIED;

NaBH;, sem NaOH, 35°C ALAMRY, 2019)

Incorporando todos ggarametros obtidos experimentalmengeEq. (8), o modelo

para determinar a velocidade de geragaodeds) por NPs Pt/CoTiNb pode ser expresso pela

Eq. R9).

s e L EY LY (29

i 4

Os resultados demonstram que a velocidade da réagadificada pelas mudancas na
temperatura enas concentracfes dos reagentes. As condicdes ideais para a utilizacdo do
catalisador NPs Pt/CoTiNim evolucdo de +h partir de NaBklatingindo um HGR de 22009
mL mint g'foram 10 mg de suporte (CoTiNE),mmol % de NPs Rt0,5 mol ! de NaBH

utilizandouma temperatura de 28,4 °C.

3.2.1.5 Avaliacao do reuso do material

O reuso do catalisador é um fator importanteoasiderarantes de avancar para as
aplicagbesCom a finalidade de determinar quantos ciclos cataliticos o NPs Pt/CoTiNiapode
levar acabo e determinan rendimentoda reacapforam feitos 10 experimentos usando o

mesmocatalisadormostramse os resultados na Fig..35
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Figura 35. Reuso do catalisador NPs Pt/CoTiNb durante 10 ciclos cataliticos.
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Encontrouseque inicialmente os valos@lcangcam um valor maximo de 36503 mL min
1 gt atéciclo catalitico 3, mas a partir desse ponto o rendimfentdiminuindo até um valor
de 14374 mL mirt g1. Ao realizar a andlise desd@omeiroaté odltimo ciclo, com umvalor
de HGR no primigo ciclo de 23705 mL mii g'. O valor deHGR foi conservado em 61%
desde seu valor iniciaté o ultimo ciclo A diminuicdo o rendimentopode ser devida a
inativac® parcial causada na superficie do catalisador pela formacédo de> MaBDte a
reacdo (PATEL; FERNANDES; MIOTELLO, 2009)Além de que os valores de HGR
diminuiramem um 39% depois de 10 cicloataliticos,0os dados obtidos sdo pronovssspara
0 uso do NPs Pt/CoTiNfmaevolucao de Husando NaBH
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CAPITULO 4: ANALISE BIBLOM ETRICA E PATENTOMETRIA

4.1 Anélise bibliométrica.

A andlise bibliométrica é util para mapear e interpretar o conhecimento cientifico
cumulativo, processando grandes volumes de dados de maneiras rigesopassibilita obter
uma viséo geral da area, identificar lacunas de conhecimento e originar deigaspiara o
desenvolvimento de pesquigB¥ONTHU et al., 2021)

A analisebibliométricafornece diferentes tipos de analise de dados, como numero de
publicacdes, citacBes, analise de coautoria por paises e instituicdes, analiseaeéotia
utilizando palavraghave de autoresntre outro§fWANG; LV; DENG, 2020) Com a
finalidade de identificar as principais tendéncias e tdpicos no caegpa pesquisdoi feito
uma andlise bibliométricalas palavrashave na literaturarelacionadas a geracao de H
mediante processamtaliticos e utilizando OMTs. Foram propostass equacdes de busca
para usar em bancos de dados reconhecidos ddflNG.ORG, SCOPUS e WEB OF
SCIENCE.

A primeira equacafoi realizada com uma abordagem geral para determinar os tépicos
relacionados ao uso d8MTs na area da nanotecnologia & chtalise para a producéo dg H
Para a elaboracdo da equacao de busca foram utilizados os operadores booleanos AND, OR €
NOT. As pahvrasqueforam incluidas usando o operador booleano Npdm utilizadagpara
restringir a pesquisapenasos processos de geracao deTambém fousadoo truncamento
(*), para ampliar a faixa de palavras relacionadas a pesgtesantsaos processos de catalise

A equacaale buscdl) feita gresentsse a continuagao:

(*catalysis OR catalyst OR photocata* OR cataly*) AND {'ptoduction" OR

Ablevol uti oxngoe n@R afiHono OR dAwater .
) . - ] Equacéo de buscal)
*nano) AND ("Layered oxide" OR "metal oxide" OR "Transition Metal Oxide

NOT ("hydrogenation") NOT (“KHoxidation").

Na busca feitaem 07 de setembo de 2024 coma equacdo de busca ,(Ipram
encontrado4238, 906 e 1028ocumentosios bancos de dadbENS.ORG, SCOPUS e WEB
OF SCIENCE respectivamentéds quantidades de dados obtidas podem ser explicadas pelo

fato de que os bancos de dados SCOPUS e WEB OF SCIENCE séo mais restritivos na selecéo
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de seus documentos, visto que abrangem peridédicos de alto impacto. Em contrapartida, o
LENS.ORGque éum bancade dados mais inclusiy®MU, 2022)

Os termodicatalysis, catalyst, phatata e catakyfazem referéncia ao procesfara
abranger a aplicacdo de producdo dddram utilizadas as palavras g r oduc t2i on "
evol utigemae, atH ono e Awater splittingo. Usar
Aproductiono, fAevolutiono ou fAgenerationo,
escol hidoxXp Heemosé@slundo revi s»es pcon@mi as r
Para centrar a pesquisa na area da nanotecnologid ut i | i znandoe momnat er me
finalidade de delimitar mais a pesquisa, foram acrescentadas as palay@aed oxide",

"metal oxide", e "Transition Metal Oxideseéferentes a classificag@los materiaiprecursores

usados nesta pesquisa

A equacédo de busd@) foi elaborada par@entificar outras aplicacées, diferentes a

producao de k nas quais os titanoniobatos estao sendo usados pelos pesquisadores.

(*titanoniobate ORtitanoniobate* OR KTiNb® OR HTINbGs OR "titanium

Equacéo de buscd?
niobate" OR TiNbG). auac ©

A pesquisa foi realizada nos mesmos bancos de dadcsm encontrados 385, 236 e
264documento€emLENS.ORG, SCOPUS e WEBF SCENCE, respectivament®s dados
encontrados foram relativamente baixos, de mod@ss®eresultads podem ser considerado
um aspecto positivo. Isso sugere que os titanoniobatos ainda nao foram amplamente

pesquisadosnostrando uma oportunidade de explorar novas propriedades e aplicacoes.

O software VOSviewer foi empregado para realaaandlise bibliométricpor co
ocorrértia de palavrashave O VOSviewer € uma ferramenta para construir e visualizar as
informacdes deedes de documentos, fontes, autores, organizacfes ou pasesoftware
permitevisualizar redes bibliométricas baseadas em distancia, onde a distérec@doenitens

representa a relagéo entre €ksiMI, 2022).

Depois da contagemte palavraghavepelo VOSviewer aitilizando3 como numero
minimo de ocorréncigsara a equacao de busca (&sultaram/49 palavrashave das quais
82 apareceram pelo menos trés vezesresultadosem LENS.ORG.No banco de dados de
SCOPUS foram 1828 palavrabave, das quais 1@pareceram pelo menos trés vedEscaso
do banco de dados de WEB OF SCIENGEam 1912 palavrashave, onde 208pareceram
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pelo menos trés vezespodsessanalisgrealizouse umaemocao de palavras que ndo estavam
relacionadas ao tépiom a visualizacdo da rede de palawhave decada um dos bancos de
dados foi gerada, conforme mostrado na &&
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Figura 36. Andlisede palavrashaves d equacgéo de busca (1) passbancosle dados: (a) LENS.ORG,
(b) SCOPUS e (c) WEB OF SCIENCEonte: Préprio Autor.

A fim de compreender conge realiza analise de cocorrénciadas palavrashave
explicase que sdo os cluste@onformevVan Eck e Waltman (20220s agrupamentos de itens
sdo chamadade clusters, no qual um item pode pertencer apenas a um cluster. Naagéoal
da rede, os iterdemaior importancia sdo mostrados com mais destaque dtegede menor
importancia. Na analiseealizada pelo VOSviewer para o banco de dados LENS.ORG,
resultaram 8 clustermas sdoramabordados os clustaie maior ceocorrénciarepresentados
com maior destaqu®a visualizacdo de redda Fig. 36 (a), as palavras pertencentes ao cluster
(1)vermelhoe st «o r el aci on a daysd No clpsted2pavul ed3) ldramjp, @t r o C
pal avra princi fpghdtoca@lysi ceapeciamenteEstre ougos clusters a
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serem destacadost@® cluster(4) roxo, ondea palavra de destagédiwater splitting, vale
ressaltar que uandas palavradentro dete cluster com maior cocorréncia foam os 6xidos
metélicos podese inferirqueesta classe de compostos apresesacteristicas fisiequimicas
de interesse paras pesquisadoresm relacdo aplicacbes dalivisdo deagua Como por
exemplo,YIN e outros (2018 queusaram um composto contendo titanoniobataT(iBibOo)

paraa evolucéo de hidrogénio e oxigénio via divisdo da agua sob iluminagéo.

Na Fig. 36 (b)observase trés clustemprincipaisentreaspalaviasa dest acar s «.
splitti ngapelo elystere()laranja,aodcluster(2) azul representas palavras
relacionadosii o X y ge n e v o | eotclusteri3) verdeaoenmaiarpalavraschave de
co-ocorréncigpararhydrogenevolutiono. Segundo os resultados obtidos, o processo de divisdo
de &gua para a producdo detém sido amplamente estudatb uso de nanomateriais para o
desenvolvimento de fotocatalisadores semicondutores, sendo a maioria deles associados ao usc
de complexos de niobidSLAM et al., 2021)

Como apresentadarfig. 36(c), a palavracom maior ceocorrénciano cluster (1foi
fiwater splitting. Palavrascomo fihydrogen productiai i ¢ o h @&ransition metabxide,
finanoshe@t tambénmse encontravam na visual¢Z® direde.No mapa do banco de dadas d
SCOPUStambénforammencionadosstermas i2D material®, fi ¢ o bedilnta'’h o c o mp o s i
entre outrosDestacase que o cobaltCo) foi mencionado emuhsdas trésredes de palavras
chave pelo que os materiais contendo Co sdo um foco importante nas pesigysaducao
de H e catéliseBoretos de cobalto e niquel foram os catalisadoags pesquisada®mag por
exemplo, os C® promovidos por nanotubos de carbd@Béil et al.,2019) catalisadores de
cobalto suportados em carvdao ativado modificadd) et al., 2008) catalisadores
ferromagnéticos de CB-O (WANG et al., 20183)CoB suportado em TiCativado por Ag
(SHEN et al., 2015 Pt TiO, PtCoO e P1.iCoO> (KOJIMA et al., 2002)

Percebesequeostermosidentificadosas redes de palavrabaveforam abordadoso
longo destapesquisa. Notse que emmenhumadas trésredesforam observados termos
relacionados ao armazenamento de &b uso de borohidretos, pelo que se infere que essa area
ainda ndo apresenta uma ocorréncia significativa no campo da producacegrdgando
Oxidos metalicoemseus processos cataliticdssim, cabe mencionar que ha um segmento a

ser explorado nessa éarea.
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Na Fig. 37, observae o resultado das analises feitas no software VOSvigavara
equacao de busca (2). Paraaemslise apenas palavras sinbnimas aos titanoniobatos foram
utilizadas. Obtiveremse 385, 236 e 264 resultados provenientes dos bancos de dados de
LENS.ORG, SCOPUS e WEB OF SCIENCE, respectivamente. Todas as analises efetuadas
tiveram uma cepcorrénciaminima de duas palavrabave, uma vez que 0s numeros de
palavras diminuinm em compara¢do com as analises feitas com a equacdo de busca (1).
Resultmdo em149 palavraghave, agrupadas em p@ra o banco de dados de LENS.ORG.

No banco de dados de SCO®Ubtevese 473 palavrashave, ds quais 7@pareceram pelo
menos duasrezese no caso € WEB OF SCIENCE, foram obtidas 50das quais 83

apareceram pelo menos duas vezes
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Figura 37. Analisede palavrashaves da equacgédo de busca (2) para os bancos de dados: (a) LENS.ORG,
(b) SCOPUS e (c) WEB OF SCIENCE. Fonte: Préprio Autor.

Na Fig. 37 (a), as palavras com maiorooorréncia no banco dldos é LENS.ORG
foram Aoxides/ chemistryo, Ani obi um/ chemistr
de dados SCOPUS, as palavrascommakarcoor r °nci a foram Atitano
e Al Htomi ubma issogermite sedficar que os titamiobatos estdo presentes em
pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de catélise heterogénea. Além de ressaltar suas

caracteristicas como compostos lamelares e suas propriedades dieNdricasco de dados
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WEB OF SCIENCE, foram identificadas -ooorrécias envolvendo titanoniobatos no
desenvolvimento de supercapacitores e baterias de litio. Onde tasebd®stacam suas
propriedades estruturais como nanocompdsitos lamelares e suas propriedades dib&ricas.
redes de palavrashaveda equacdo de bus¢d) ndo foram evidenciadas aplicacdes dos
titanoniobatos para producédo de, khfere-se que as pesquisalos titanoniobatopara esds
aplicacdes ndo tém muita ocorréncia, o que destaca uma fguoifigativa na literatura. E&
auséncia de informacamdicaum cenario promissor para pesquisas futuras, umgueas
propriedades estruturais e eletronichss titanoniobatogpoderiam ser aproveitadas para
otimizar processos cataliticos para diversidade de aplicagcdes como a fotoedehlimmtalise

e a evolugao de Hnediante o uso de armazenadores de energia.

4.2 Patentometria.

Com a finalidade ddeterminar o estado tecnolégico dos nanocompasitos sintetizados
foi realizado ma andlise patentadnica. Esse estudoof daboradomediante ura analisede
depdsitos de patenteque sdo instrumentos legais utilizadosapamoteger uma invencéo
(OECD, 2014)

A patentometriafoi utilizada como uma ferramenta para deal a area de
desenvolvimento e pesquisa dos titanoniobatos de complexos de metais de transicdo. Para
atingir eseobjetivo, foram utilizados bancos de dadosldpositos dpatentes pertencentes a
LENS.ORG, World Intellectual Property OrganizatiogWIPQO) e o Instituto Europeu de
Patentes (ESPACENETESses bancos d#epositos de patentdsram escolhidos ja que,
LENS.ORG inclui mais de 155 milhGes de registros globaislef@sitos de patenteto
escritorio IP Australia,do escritério de Patentes e Marcas dstdflos Unidos (USPTQ)
ESPACENETe ca WIPQ

Além disso, foram escolhidosbanco de dados ESPACENHKjueconta com mais de
150 milh&es delepdsitos de patentaso banco de dadd&/IPO, quepossuiem seu banco de
dados PATENTSCOPE mais de 50 milhdegddpdsitos de patentdacluindo depdsitos de
patentesnternacionais sob o Tratado de Cooperacdo em Matéria de P4RGEsEsses

bancos de daddsram incluidos na analise porgnenhum delesndividualmente pferece
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coberturacompletade todos os depdésitos de patentes no mundo. Portanto, ao incluir mais de

um banco de dados depdésitos de patentes abrangéncia da pesquisa é ampliada.

No dia08 de setembro de 2024, o banco de dados LENS.ORG, WIPO e ESPACENET
foram acessadoseem aequacao de buscad)((Ver Pag. 8), utilizandoos seguintes critérios
de inclusdoAs buscasoramrestringidass familias simples diepdsitos de patentgsmra na
repetir as mesmas prioridades ou combinagfes de priorid@desampos de pesquisa das
palavraschave foram titulo, resumo e reivindicagGmsm a finalidade deoncentraa pesquisa

aos titanoniobatos.

No LENS.ORG, WIPO e ESPACENEfbram encontradas 19206e 293depdsitos de
patentesrespectivamentd?ara o processamento dos dadoggeesltados dorés bancosle
dadosforam exportados para uma planilha de Exdi realizadauma revisao detalhada de
cada um ds depdsitos de atentesparaeliminar possiveislepdsitos de patentespetids.
Dessaforma, dotiveramse466 familias simples di#epdsitos de patentaté a data de pesquisa
Podese dizerque o interesse dos pesquisadores nos titanoniobatos esta aumentando pelas
caracteristicas fisiequimicasque apresentara as possiveis aplicacdes que podem ter em

diferentesareas

Os dados obtidos foram analisados utilizando os indicadores de paieiat@roposts
por Speziali e Da Silva Nascimento (202Bpramescolhidos os seguintgsatroindicadores

primarios
1) Indicador de avaliacdo de depdésitos de familiade patentesao longo dos anos.

O indicadorde avaliacdo de depdsitos de familids patenteso longo dos anos,
também chamado d&rie temporalT), permite identificar a data do primeiro depdsito da

patenteO indicadorfoi calculadautilizando a equacéo QR
14 B+ 7m0 (30)

Onde® referesea data na qual o pedido de patente foi depositadgopei@ira vez

em um escritoa dedepdsitos de patentes

Na Fig.38, observaseo grafico s depdsitos de patentes desde 1995 até 2022. Os anos

2023 e 2024 néo foram incluidos porgemalguns paise®s pedidos de patentes sdo mantidos
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em sigilo por 18 meses a conggpartirda sua data de deposftblPl, 2021) O grafico mostra

o crescimento dos depdsitos de patentes nos ultimos anos. O desenvolvimento de tecnologias
contendo titanoniobatos atingiu um namero consideravel de 22 depigsfatentes em 1999,

apos essa data, o interesse no desenvolvimento de ithatms diminuiu consideravelmente

e foi no anc2019que o numerode depdsitogumento novamente, atingind85 depdsitos

Desde o0 ande 2019 a tend@ncia de crescimento acelerou, atingindo 65 depdsitg021. O
crescimento exponenciaho desenvolvimertt tecnoldgico dos titanoniobatos pode ser
considerado desde o ano 2015 até o ano ZB24ecrescimento podser justificado pelo
surgimentaoda pandemia COVIEL9, ja que aumentou a demanda das ligas de Hiiddnoo

no desenvolvimento de equipamentos e dispositivos médicos (como maquinas de ressonancia
magnética) pela crise de satdendial(BUSINESS RESEARCH, 2023)

B N° Cumulativo de familia de patentes [l N° de familia de patentes

&0

,
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Al

no

Figura 38. Série temporal dos depdsitos de patentes sobre os titanoniobatos no RoumeoPréprio

autor.

A linha verdeambém chamada de Curva S, na Figi88resenta o nUmero acumulado
de depositos por an@ssim comoas fases pelas quass tecnologiapassa (lancamento,
crescimento, maturidade e declinf@ORSI; NEAU, 2015)Para o0 aso dos titanoniaios é
possivel notar que a tecnologieencontra em fase de crescimeatmnda ndo atingiu seu nivel
de maturidadeSegunddHaupt e outros (200/hesse ponto do desenvolvimento tecnologico,
o risco deP&D esta diminuindo, e estagio de crescimento tecnolégico esta comecando.

2) Indicador de avaliacdo dos potenciais mercados de protecédo (MP).

O indicadorde avaliagaados potenciaismercados de protecdd1P) identifica os

mercados onde é necessdiiaitar a concorréncigou sejagsse indicador ajuda a determinar
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quais mercados tém maior potenciais para proteger as tecnd8§BZIALI; DA SILVA
NASCIMENTO, 2020) A equacaq31l) foi utilizada para calcular esse indicador.

U TR PR TR T (31

O codigo @& ‘Qcorresponde as duas letras inicidis nimero d documento d
depdsito essa informacgdo corresponde ao lugade a patente foi registrada andlise foi

realizada pela somatdria de todos os depdsitos que compartilhavam o ¢odgimo

A Fig. 39 mostra o numero de depositantes por jurisd®&gundo os bancos de dados
conglltados, econtaramse 11 paises com depdsitos de patentes de titanonioBano® a
China o pais cono maior nimero de depdsitoatingindo um valor de 19%eguido pelos
Estados Unidos, com 103 depdsitos de patentes; e Japao demi&zao WO apareca nessa
anali® com 33 depodsitos de patentesse codigo significa uma aplicacdo préresob o
Tratado de Cooperacéo de PatefRST), 0 que significa antencéo de aplica¢des futuras em
paises signatarios desse tratado. AssMi© nao implica um local, mas um escrita(WIPO,
2022)

2004 193
180

[=2]
o

Numero de depoésitos

CN US JP WO KR TW EP CA FR IN RU

Jurisdigao

Figura 39. Potenciais mercados de protecdo das tecnologias dos titanonitoaties.Préprio autor.

Conforme os resultadabtidos podese inferir que a China predomina no mercads
titanoniobatosvisto queeles sdo materiais utilizados como anodosdesenvolvimento de
baterias de ions de litid JAN e outros, 202Q)e em 2022, a China atingiu uma participacéo
global de 76% na producéo de baterias de ions de léra. d?ano 2023, a capacidatkssa
producacaumenta 10 vezes maido quea dos Estados Unidos, considerado o segundo maior
produor (STATISTA, 2023)
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3) Indicador de avaliacdo dos depositantesalpatentes(DP).

O depositante de patenleP) € uma pessoa ou organizagfdblica ou privadajjue
submeteu um pedido deatente(ESPACENET, [s.d.]) A equacéo (2) permite obter o
indicador as depositantes de patentpsr numero de depdsitoblo banco de dadpdoi
possivel perceber gamesmos depositantes tinham designacdes diferentes, portanto, antes de

realizaro processamenttios dadosprosseguitsea fazer a unicidade de nomes.

rk B n B+ n B+ n B+ (32
O termo® foi assignado como o nome de cada um dos depositantes

A Fig. 40 mostra os 1Primeirosdepositantes de patentestdenologias relacionadas
aostitanoniobats, de um total dd92 Dos 15 primeiros depositanf@smaioriasaoempresas
privadas eapenas quatro pertencenmstituicdes de educacao superimvmoa NANYANAG
NORMAL UNIVERSITY, HARBIN INST. TECHNOLOG®¥WIV. WUHAN TECH. e UNIV
ANHUI SCI & TECHONOLOGYEssasinstituicbesestao localizadas na Chinajuntas
totalizam30 depdsitos de patentdssse resultado é de espesardevidoa que a Chinayjos
altimos anostem implementadearias politicas de educacdo que visam ao desenvolvimento
institucional, ao aprimoramento das capacidades de pesquisa, as infraestruturas e a geracao de
inovacgdes tecnoldgicdkl; LI, 2019).

HARBIN INST TECHNOLOGY
TOYOTA CENTRAL R&D LABS INC

Depositantes

SAMSUNG ELECTRON CO LTD

OTSUKA CHEM CO LTD

NAT INST FOR MATERIALS SCIENCE 7
ZHEJIANG FENGLI NEW ENERGY TECH CO LTD 5
UNIV WUHAN TECH 5

UNIV ANHUI SCI & TECHNOLOGY 5

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Numero de depdsitos

Figura 40. Empresas com depdésitos de patentes relacionadas aos titanoniebate®roprio autor.

O Global Graphene Group INCom 39 depdsitos de patentésonsiderado o maior
depositanteReconhecida compioneira na tecnologia do grafersgupotencial econémico é
desenvolveprodutos de grafeno e tecnologias de bateeasgecialmete de litio(GROUP,
2002) A ShengyiTechShaanxiCO LTDcom 19 depdsitos de patentdscalizadana China,
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desenvolve, fabrica e vende produtos laminados usados principalmente para fazer placas de
circuitos aplicados na area da comunicacdo e tecnol8iENGY! TECHNOLOGY CO.,

2018) Os resultados mostraram que emprasgmrtantesa areada tecnologia eletrénica

como SONY CORRJafio), MATSUSHITA ELECTRIC IN CO LTQRla@og, EASTMAN
KODAK CO (Estados Unidos)TOYOTA CENTRAL R&D LABS IN@a@o, SAMSUNG
ELECTRON CO LTD (Coreia do S@OTSUKA CHEM CO LTRJapao) apresenteentre 7

e 18 depositos de patentgsie contem materiais com titanoniobatos em wamwlogias

4) Indicador de avaliacdo das areas técnicas (AT).

O indicador de avaliacdo das areas técnicas (AT) foi determinado a partir dos cédigos
das classificagcfes internacionais de patentes (IPC). O indicador pertaitema compreensao
abrangente do status e da perspectiva dos titanoogaied areas técnica®s codigos IPC
fornecen um sistema de simbolos independentes de linguagem para classifiepdsitos de
patentesie acordo com as diferentes areas técnicas as quais per{@®iteO, 2022) Cada
codigo contém uma secao, que represe@@aeralde aplicacdoUma classe e subclasse que
correspondenao segundo e terceiro niveierarquicodas classificgdes A equacao (3 foi
utilizada paraleterminar as areas técniqes secdo, classes e subclasses

=4 B n B n P (33)
Sendo ® o codigo IPCde cada secdo o codigo IPCpara aslasss e
@ o cadigo IPQpara asubclasse

Na Fig. 41 (a), indicase a classificacdo por secOes area técnica com maior
porcentagem foi a eletricidade (46,1%). Na sequéncia, estipositos de patenteas areas
técnicagda quimica e metalurgia (27,6 %), operacfeprdeessamento e transporte (18,41%)
e afisica (5,31%A categorizacdo das classes obsemm@a Fig. 41 (b)Foram encontradas 51
classes pertencente®s depositos de patenteserMicouse o significado das classes que
representaranporcentagensmaiores a 2%. Ondea classeHO1 (elementos eletrénicos)
representou 41,15%. Seguida dlasseC08 (compostos macromoleculares organicos; sua
preparacao ou seu processamento quimico; composi¢des baseadas nos B@sifpoeresso
ou aparelhos fisicos ou quimicesm geral), CO1 (quimica inorganica), B32 (produtos em

camadas), G02 (optica,04 (cimento; concreto; pedra artificial; ceramica; refratarios) e H10



99

(dispositivos semicondutores; dispositivos elétricos de estado sdélido ndo incluidos em outro
local).

o ©

6,51%

@ B01
o2

9,66% .

HO1 Outros e
41,15% 10,23%

Co4
2,98%

C- Quimica; Metalurgia
27,6%

H- Electricidade
46,1%

B- Operacdes de
. 5:31%
Transporte
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0%

co8
@ 10%
B32
4,96% e
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Outros
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Figura 41. Concentracado tecnoldgicasidepositos de patentedss titanoniobatos por: (a) classificacdo

por sec¢do, (b) classificacdo por classe e (c) classificacdo por sub&lasge. Proprio autor.

De um total de 99 subclasses, na Fig. 4tgpjesentarse as subclasses com maiores
porcentagens de concentracéorrespondentes #01M (processos ou meios, por exemplo,
baterias, para conversdo direta da energia quimica em energia elétrica), BO1J (processos
qguimicos ou fisicos, por exemplo, catalise ou quimica coloidal; aparelhos pertinentes aos
mesmos), HO1L (dpositivos semicondutores ndo abrangidos pela classe H10), B32B
(produtos em camadas, por exemplo, produtos estruturados com camadas de forma plana ou
nao plana), CO1G (compostos contendo metais ndo abrangidos pelas subclasses C01D ou CO1F)

e CO8L (composites de compostos macromoleculares).
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Foi realizada uma busca mais esfiem com aequacédo de bus¢d) para determinar se
os titanoniobatos com complexos de metais de transiggwgdentavam depdsitos de patentes
Inicialmente foranconsideradapalavras sinGnimas aos titanoniobatoemo observase na
equacdao de busca)((Ver Pag. 8). Mas paa efeitosdestapesquisa, apenas 0s compostos com
a estrutura TiNb®estavam sendo procurados, devido a que esta foi a estrutura base dos
compostos sintetizados. A buscarestringidaas familias simples déepdsitos de patentes
aos campos de pesquidatitulo, resumo e reivindicagbes

A partir do banco de dados LENS.ORG, WIPO e ESPACENET, utilizando a equacao
de busca (3), foram obtidas 4, 5 e 6 depdsitos de patentes, respectiv@seefgdsitos de
patentesepetics forameliminadose obtevese um total de3depdsitos de patentes

(ATisBlb AND ( c o p p e rma@pResdR tuthdnitm))O R Equacéo de buscal)

Para abranger os depositos de patembeBrasil, foi realizada uma busca no Instituto
Nacional da Propriedade Industrial (INPI)s palavrashave daequacao de buscad)((Ver
Pag. 8), foram utilizadase os critérios de buscfram por palavrashave noresumo,mas
nenhum resultado f oi encontrado. Util i zanc
encontrads dis depdsitos de patentesm correspondente a protecdo de um composito de
niobato de itrio (YNbG@) e diéxido de titanio (T02) para aplicagcdes em engenharia de micro
ondas e outra correspomdea protecdo de umétodo paraa mesma aplicacablo entanto,
para os fins desta pesquisa, apenas foi analsatkpodsito dpatente referenta protecéo do
composito uma vez que objetivo foi realizar a andliseddepdsitos de patentesdacionads
aos materiaisintetizadosSomandm depdsito deatente registramho INPI, foram analsdos
um total de 4 depdsitos de patenteds depositos de patentemcontrarrse no AéndiceD,
tabela D1(Ver Pag.12).

Percebetse que tods osdepdsitos de patenteacontrads inhamemsua composi¢cao
oxidos metalicos de titaniorgédbio sintetizados com outros metais, coondeposito dpatente
fASodiumion battery nanosheet negative electrode material as well as preparation method and
application thered¥ no qualfoi desenvolvidaum ektrodo em nanofolhade TiNbOs/grafeno
para baterias de litipKUEYI et al., 2021) e o depdsito de a t e @rdass®inkdd Titanium
Niobium Laminar MultipleOxided pndefoi desenvolvidaum composto de oxidamelar com
férmula A(TINbGs) ondeA é K, Rb, Tl ou Cs(FUMIMINE; AKIRA, 1999).
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Para corroborara inexisténciade depositos de patentede titanoniobatos com
complexos de metais de transicéealizouse uma pesquisa empregarequacao de busca
(3), incluindo palavras comé 2-pi@yridined A 2-bR2pyrii 2y p vwo 0HgN0f C e
nenhum resultado foi encontrado. Portanto, pseleferir quenos bancosle dados utilizaak,
gue abrangem um grande numeraddpdsitos ndo foram encontrad depdsitos de patentes
gue desenvolveram compostos do {iligbpy)n(TiNbOs)> XH20], onde M pode ser Mn (1),
Cu () ou Co (Il), seguindo a metodologia descrita nesta pesquisacomposto
[Ru(bpy)x(TiNbOs)> XH20] néo foiconsideradma dirmacao anterior, porqyé foi reportad

na literatura académica.

Tendo em conta os resultados obtjdeslizouse uma andlise para determinar o nivel
de maturidade tecnologicda tecnologia Os niveis de maturidade tecnoldgica, também
conhecidos comdechnology Readiss Levels(TRLS), sdo definidos como um sistema de
medicao utilizado para avaliar o estado de desenvolvimento ou maturidade de uma tecnologia.
A escala de maturidade varia enfre 9, onde TRL 1 é o nivel mais baixo e TRL 9 é o nivel
mais alto(NASA, 2017) NaFig. 42, mostramse a descricao dos 9 niveis de maturidade.

Teste de Escala

Teste em Campo

Validacao do Protétipo

Validacao Laboratorial
Prova de Conceito (PoC)

Conceito Técnico-Cientifico

Principios Fisicos Basicos

Figura 42. Descrigcdo dos niveis de maturidade tecnoldgica, Technology Readiness Level (TRL). Fonte:
(SENAI, 2022)

Segundo os resultadobtidos nesta pesquisas nanocompadsitos de titanoniobatos de
complexos de metais de transicdo aplicados paeolucdo de blmediantea hidrdlise do
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NaBH: encontrarrse no nivel de maturidad® (TRL 3). Foram realizadosestudos de
caracterizago dos mateais e testes cataliticosos quais foiavdiado o uso dos materiais
sintetizados na evolugdo de..HDs resultadosforam promis®res para 0 composto NPs
Pt/CoTiNhQ indicando seu potencial comanaatalisadoem reacdes com armazenadores de

energia.

Portanto, devido as caracteristicas figjcdmicas dos nanocompdésitos lamelares
sintetizados,podese dizer que a metodologia de sintese e os materiais resultantes s&o
promissores para sam protegidose utilizados em diversas aplicacbes como fotocatalise

eletrocatélise, producéo de &ldesenvolvimento de baterias de litio, entre outros.
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CONCLUSOES

Foram sintetizados quatro nanocompositos na forma [M{@ipibOs)> XH20], com
M igual a Mn (lI), Cu (Il), Co (Il) ou Ru (Il). A formacgao dos materiais foi confirmada pelas
técnicas de caracterizacdo DRX, TG, espectroscopia FTIR, Ramaxjslor reflectancia
difusa, Potencial Zeta, MEV, EDS, MET, HRTEM e SAHExr meio dasécnicas de DRX,
MEV e MET, observouse que 0s materiais apresentaram morfologiaP2Rrminararseas
propriedades fotocataliticas e de carga superficial dos materiais utilizando a espectroscopia de
refletancia difusa UWis e o potencial zetalém disso,foi possiveldepositar ablPs Pt nos
nanocompdésitos sintetizadegestdos em reacdes de evolucao depdr meioda hidrolise do
NaBHa.

Concluiuse queos materiais sintetizados, por si sO, ndo apresentaram um desempenho
notavel m HGR, variando entre 34,38 e 73,90 mL rhin*. No entantoao depositat mmol%
de NPs Pt nos materiais, 0 aumento no HGR foi notavel, atingindo valores entre 700 e 5552,89
mL min? gl. Onde as NPs Pt suportadao CoTiNb atingiram o valocoresponder a
5552,89mL mint g1,

Os resultados do estudo da cinética da reacdo de evolucagderhkeioda hidiblise
do NaBH,, utilizandoNPs Pt/CoTiNb como catalisador, permitirdeterminaa E:e a equacao
da velocidade da reacdA Eaobtida foide 35, 27 kJ mdl, o quefavorece a velocidade da
reacdoAlém disso, determineae que as condi¢cdésvoraveisdareacdo, dram5 mmol% de
NPs Pt, 10 mg de CoTiNb como suporte e 0,5 mialié NaBH a uma temperatura de 28,4°C
A essas condicddsi obtido um valor de HGR de 22009 mL riig™.

A analise bibliométricgpermitiu concluir que as principais aplicacdes dos Oxidos
metalicos para a producéo deddo técnicas comwmater splitting fotocatalise eletrocatélise.
Observase que a pesquisa sobs®Hxidos metalicopara producéo deléstacaminhando para
o desenvolvimeto de nanomateriai2D. A partir da andlis@atentométricaconcluise que
titanoniobatos, além de seramnhecidos ha muito tempo, ainda ndo foram muito explorados
pois foramencontradoapenagl66depositos de patentass trés lancosde dados consultad.
Contudo, s ultimos angdem aumentado interesg no desenvolvimento de tecnologias que
0s contenham, como demonstram os numerakegdésitosle patenteque aumentaraentre

2015e 221. Segundms resultadose a anadlisebtidosdasequacdes de buspaopostas dos



104

bancos de dados consultadpsdese concluique ainda nao foirptegidoum material com as

carateristicas sintetizadameste trabalho.

Dessa forma, este trabalho permitiontribur para o avanco do conhecimenta n
producdo de EHpor meio da hidrolise do NaBHutilizando como catalisadore§Ps Pt

suportadas enitanoniobatos de complexos de metais de transicéo
PERSPECTIVAS FUTURAS

Paratrabalhos futuros, os nanocompasitos de titanoniobatos com complexos de metais
de transicdo podem setilizados narealizacdo de experimentos de evolucéo gedh efeito
de luzUv, com o objetivo de explorar o potencial dos nanocompa@sitos como fotemataés.
Os nanocompdsitos também podem ser testados para geracgia garkr de acido formico,
como uma alternativa ao borohidreto de sédio. Essas etapas futuras ndo apenas ampliardo o
entendimento das propriedades dos titanoniobatos, como tambéfio alonas possibilidades

para seu uso em processos sustentaeetvolucaale Ho.
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APENDICE A i Resultados complementéarios de TG e DTA.
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Figura A2. Curvas de analise TG (preto) e andlise DTA (vermelho) das amostras (a) MnTiNb, (b)

CuTiNb, (c) CoTiNb e (d

) RUTiNb.
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Figura A3. Resultados de TG e DTA dos complexos de metais de transicdo: (a) MG{bpid)
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