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RESUMO

A utilizacdo excessiva de combustiveis fosseis aumentou a poluicdo ambiental através das
emissdes de gases de efeito de estufa. Consequentemente, o interesse por alternativas
energéticas sustentaveis estd em aumento. O hidrogénio surgiu como uma opgdo promissora,
mas a sua baixa densidade e ponto de ebulicdo tornam a sua manipulacdo problematica,
especialmente para 0 armazenamento e transporte. Os materiais de armazenamento de Hz, como
0 borohidreto de sodio (NaBHa), tornaram-se uma alternativa para a evolucéo do H» devido a
sua disponibilidade comercial e a sua elevada capacidade de armazenamento. Na presente
investigacao, foram preparados nanocompositos na forma [M(bpy)a(TiNbOs), + XH20], onde M
pode ser Mn (I1), Cu (11), Co (I1) ou Ru (II), utilizados como suportes para nanoparticulas de
platina (NPs Pt). Os materiais sintetizados foram caracterizados mediante espectroscopia de
DRX, FTIR, Raman, espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, anélise termogravimétrica,
potencial Zeta, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por disperséo de
elétrons (EDS) e microscopia de transmissao (MET). Foram realizados testes preliminares de
evolucdo de Hz usando NaBH4 com todos os materiais sintetizados sem e com NPs Pt. O NPs
Pt/CoTiNDb apresentou o melhor resultado de taxa de geracdo de H> (HGR) com um valor de
22009 mL min? g!. Também foi estudada a cinética de hidrélise do NaBH4 usando NPs
Pt/CoTiNDb variando parametros, como: a concentracdo das NPs Pt, a concentracdo de NaBH4
e o efeito da concentracdo de NaOH. A Energia de ativacdo (Ea) foi calculada segundo a
equacio de Arrhenius. Resultando 35, 27 kJ mol™. A durabilidade do NPs/CoTiNb foi avaliada,
obtendo-se um aumento no HGR de 53,98% até ao terceiro ciclo e, apds dez ciclos, o catalisador
reteve 61% do seu HGR inicial. Também foi identificado o estado de desenvolvimento dos
titanoniobatos no campo de producdo de Hz, assim como seu uso no desenvolvimento de
baterias de litio, na fotocatéalise e eletrocatdlise a partir de uma analise bibliométrica e
patentométrica, utilizando o indicador de série temporal, de mercados de protecdo, de
depositantes de patentes e de areas técnicas.

Palavras-chave: Titanoniobato; catalisador; nanocompoésito; armazenamento de hidrogénio;

complexos de metais de transigéo.



ABSTRACT

The excessive use of fossil fuels has increased environmental pollution through greenhouse gas
emissions. As a result, interest in sustainable energy alternatives is growing. Hydrogen has
emerged as a promising option, but its low density and boiling point make handling
problematic, especially for storage and transportation. Hz storage materials, such as sodium
borohydride (NaBHa4), have become an alternative for H> evolution due to their commercial
availability and high H. storage capacity. In the present investigation, nanocomposites were
prepared in the form of [M(bpy)n(TiNbOs)2+ XH20], where M can be Mn (I1), Cu (I1), Co (I1)
or Ru (I1), used as supports for platinum nanoparticles (Pt NPs). The synthesized materials were
characterized using XRD, FTIR, Raman spectroscopy, UV-Vis diffuse reflectance
spectroscopy, thermogravimetric analysis, zeta potential determination, scanning electron
microscopy (SEM), electron dispersion spectroscopy (EDS) and transmission microscopy
(TEM). Preliminary H> evolution tests were carried out using NaBH4 with all the materials
synthesized without and with Pt NPs. The Pt NPs/CoTiNb showed the best H> generation rate
(HGR) result, with a 22009 mL min™ g value. Varying parameters, such as the concentration
of Pt NPs, the concentration of NaBHa, and the effect of NaOH on the reaction, carried out the
kinetics study of NaBH4 hydrolysis using Pt NPs/CoTiNb. The activation energy (Ea) was
calculated according to the Arrhenius equation. The result obtained was 35,27 kJ mol™. The
durability of the Pt NPs/CoTiNb was assessed, obtaining an increase in HGR of 53,98% up to
cycle 3, and after 10 cycles, the catalyst retained 61% of its initial HGR. The study also
examined the current state of development of titanoniobates in the field of H2 production and
their use in the development of lithium batteries, photocatalysis, and electrocatalysis. This was
achieved through bibliometric and patentometric analysis, which employed a time series
indicator, protection market indicator, patent applicant indicator, and technical area indicator.

Key-words: Titanoniobate; catalyst; nanocomposite; hydrogen storage; transition metal
complexes.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 Introducéo

Conforme as estatisticas do World Bank Group, em 2023, a popula¢éo humana global
atingiu 8,02 bilhées (WORLD BANK GROUP, 2023), mas espera-se que a populacdo mundial
aumente em quase 2 bilhdes de pessoas nos proximos 30 anos, passando para 9,7 bilhdes em
2050 (UNITED NATIONS, [s.d.]). Consequentemente, a economia mundial e a urbanizagdo
cresceram, levando a um aumento da demanda global de energias priméarias como carvao
mineral, petrdleo, gas natural, energia nuclear, hidrelétrica, entre outras (Fig. 1). Esta situacao
conduziu a um incremento nas concentracfes de gases de efeito estufa (GEE) na atmosfera
(DAWOOD; ANDA; SHAFIULLAH, 2020), o que acelerou o aquecimento global.

180,000 TWh Outras energias renoviveis
Biocombustiveis modernos
Solares

Edlica

Energia hidrelétrica
Nuclear

160,000 TWh

140,000 TWh
Gas natural

120,000 TWh

100,000 TWh

Petréleo

80,000 TWh

60,000 TWh

40,000 TWh

Carvio mineral

20,000 TWh

OTWh f y
1800 1850 1900 1950 2000 2023

Figura 1. Consumo global de energia primaria por fonte medida em terawatts-hora. Fonte: ((SMIL,
2017), (ENERGY INSTITUTE, 2024) — com processamento principal pelo Our Wold in Data).

Os GEE sé&o os gases que absorvem ou retém quase 70% da radiacdo solar que atinge
a superficie da Terra e remetem para o exterior como radiacao infravermelha. Este fenémeno é
denominado efeito estufa e desempenha um papel importante na conservacao da temperatura
da Terra, onde uma quantidade natural mantém o planeta habitavel. Entre os GEE encontram-
se 0 dioxido de carbono (CO2), oxido nitroso (N2O), metano (CHa4), vapor de agua e
clorofluorocarbonos (EPSTEIN; GUPTA, 2010), (CASPER, 2010).
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A temperatura da Terra tem aumentado progressivamente ao longo dos anos, isto pelo
uso a nivel mundial e em grande escala, de combustiveis fosseis que resultaram em uma enorme
emissdo de GEE, particularmente de CO, (OKKEN; SWART; ZWERVER, 2012). Conforme
descrito no projeto “Our World In Data” do “Global Change Data Lab”, no ano 2022, os niveis
per capita de emissdes de CO2 no mundo atingiram valores de 4,7 toneladas por pessoa (Fig. 2)
(RITCHIE; ROSADO; ROSER, 2023). Esses dados sdo preocupantes considerando que, no
mesmo ano, o CO> representou 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, é importante ressaltar que a China, os Estados Unidos, a
india, os 27 paises da Unido Europeia, a Russia e o Brasil foram os seis maiores emissores
mundiais de GEE em 2022 e que juntos, representaram 63,4% do consumo global de
combustiveis fosseis e 61,6% das emissdes globais de GEE (CRIPPA et al., 2023).

Mundo

2t

1750 1800 1850 1900 1950 2000 2022

Figura 2. Emissdes per capita de CO; no mundo até o ano 2022. Fonte: (RITCHIE; ROSADO; ROSER,
2023).

Os efeitos negativos do aumento dos GEE tém sido evidentes no aquecimento global,
gerando mudancas climaticas como ondas de calor, precipitaces intensas, secas e ciclones
tropicais. Além de causar danos substanciais nos ecossistemas terrestres e aquaticos, reduzir a
seguranca alimentar, afetar a seguranca hidrica, causar impactos adversos sobre satide humana,
qualidade de vida, e igualmente, dificultando os esforgos para cumprir os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) (IPCC, 2023).

A fim de diminuir esses efeitos, entidades governamentais, instituicbes publicas e
privadas e pesquisadores, comecaram a gerar alternativas para obter energia de fontes diferentes

aos combustiveis fosseis. No ano 2000, o Programa das NagGes Unidas para o Desenvolvimento
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apresentou um novo paradigma de desenvolvimento em seu relatério de Avaliacdo Energética
Mundial. Neste relatorio, o conceito de desenvolvimento de energia sustentavel foi introduzido.
Em 2015, foi ainda mais reconhecido com a introdugéo do objetivo sete dos ODS das NagOes
Unidas (ODS7), que indica “Garantir o acesso a energia acessivel, fiavel, sustentavel e moderna
para todos” (GUNNARSDOTTIR et al., 2021).

A energia sustentavel pode ser definida como o fornecimento de energia que atenda as
necessidades do presente, sem comprometer a capacidade das gera¢des futuras de atender as
suas necessidades. De forma mais clara, refere-se a energia que tem condicdes de ser
reabastecida sem causar danos a longo prazo ao meio ambiente (HOLLAWAY, 2013). A
energia sustentavel inclui todas as fontes de energia renovaveis, por exemplo, energia edlica,
das ondas, das marés e hidrelétrica; energia solar (incluindo fotovoltaica), solar térmica,
geotérmica e tecnologias de biomassa e biocombustivel (LUND, 2014). Além das diversas
vantagens gue as energias renovaveis oferecem, como oportunidades para diversificacdo das
matrizes energéticas, diminuicdo do impacto ambiental, e a restauracdo da economia de forma
sustentavel. Elas também apresentam certas desvantagens e limitaces em seu uso diario, como
sua disponibilidade e instabilidade devido as suas caracteristicas naturais, uma vez que as fontes
renovaveis sao dependentes da localizacdo geogréafica e das condicGes climaticas (MARADIN,
2021). Portanto, surgiram outras alternativas para a geracdo de energias sustentaveis, entre as
quais se destaca o Hidrogénio (H2), como uma solu¢do promissora para 0s problemas
ambientais, sociais e econdémicos causados pelo uso descontrolado de combustiveis fdsseis.
Entidades governamentais a nivel mundial vém desenvolvendo politicas e acordos para

aproveitar o potencial do H2 como energia limpa, segura e acessivel para o futuro (IEA, 2019).

A Fig. 3 apresenta o esquema do estado da arte relacionado com a pesquisa. Classifica
0S quatro principais topicos a serem abordados a seguir, como as caracteristicas e a importancia
do H2> como gerador de energia, processos de producgdo, armazenamento e transporte do Hy,
bem como a aplicacdo dos hidretos e do borohidreto de sédio (NaBH4) como armazenadores
do H.. Além do desenvolvimento dos nanomateriais como os nanocatalisadores, especialmente
0s nanomateriais 2D. O esquema mostra que sera dada énfase aos 0xidos de metais de transicgéo,

a base dos nanomateriais sintetizados e os titanoniobatos de metais de transicao.



26

1
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Figura 3. Esquema do estado da arte da pesquisa. Fonte: Prdprio autor.

1.1.1 Hidrogénio: Caracteristicas e importancia como gerador de energia.

O hidrogénio é o elemento mais abundante no universo e o terceiro mais abundante na
Terra, constituindo 75% da massa conhecida do universo. O hidrogénio atdmico € o menor e
mais leve elemento, composto por um elétron e um préton, possui um ponto critico muito baixo,
T¢=-240,01 °C e P.=12,96 bar, sendo dificil de condensar em um liquido (M@LLER et al.,
2017). Devido a sua alta reatividade, o hidrogénio na natureza é quase sempre combinado com
outros elementos, principalmente carbono e oxigénio (MAZLOOMI; GOMES, 2012).

Adicionalmente, o H2 é um gés ndo toxico, incolor, inodoro e inflaméavel. Quando é
liberado ao ambiente, dissipa-se rapidamente. O conteudo de energia do H> no maior valor
calorifico é 141,8 MJ/kg a 298 K e o menor valor corresponde a 120 MJ/kg a mesma
temperatura, sendo muito maior do que da maioria dos combustiveis (por exemplo, a gasolina
44 MJ/kg a 298 K) (DAWOOD; ANDA,; SHAFIULLAH, 2020). As opgdes de produgéo atuais
e futuras do Hz podem ser classificadas seguindo o codigo de cores, dependendo da fonte
utilizada. Por exemplo, o H2 marrom € produzido por meio da gaseificacdo do carvao. O H»
cinza é produzido a partir da reforma de metano com vapor (RMV). A producdo de H» azul
segue 0S mesmos processos do H> marrom e cinza, mas o0 uso de captura, utilizacdo e

armazenamento de CO; limita as emissdes de GEE. Por ultimo, ha o H> verde produzido por
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meio da eletrdlise da agua com combustivel renovavel (IRENA; BLUERISK;
INTERNATIONAL RENEWABLE ENERGY AGENCY ., 2023).

Algumas vantagens da energia do H incluem seu papel como transportador de energia
limpa, e seu uso como matéria-prima nas industrias alimenticias e de microeletrénica. O Hy
também é utilizado em diversos setores da economia, como combustivel para automdveis e para
geracdo de eletricidade por meio de céelulas de combustivel. Além disso, Hz produz emissdes
de escape ndo toxicas, exceto em algumas proporcdes de equivaléncia (onde sua alta
temperatura de chama pode resultar em niveis significativos de NOx nos produtos de escape),

onde recebe o nome de H> de baixa emissdo (MIDILLI et al., 2005).

Embora a energia do Hz> proporcione diversos beneficios, apresenta alguns desafios a
serem superados, como a reducdo dos custos de producdo, distribuicdo e armazenamento.
Devido a sua baixa densidade, o H> precisa de ser armazenado e transportado sob alta presséo,
0 que ndo o torna a fonte de energia mais segura e dificulta sua mobilidade em escala global
(ZOHURI, 2018). Em vista disso, qual é o motivo do interesse e da expectativa mundial em
relacdo ao H2 como fonte de energia? A resposta esta no fato de que o H surgiu como uma
opcao para descarbonizar setores nos quais as emissdes sdo dificeis de serem reduzidas e a
recente crise energética global impulsionou ao H> como meio de reforcar a seguranca

energetica.

Nesse contexto, o interesse dos governos pelo H> é evidente. Segundo a projecdo
realizada no Cenario de Emiss@es Liquidas Zero (Cenario NZE) 2023 pela IEA, até 2030, mais
de 20% da demanda por H> comercial e combustiveis a base de H> sera comercializada
internacionalmente. Além disso, no ano 2023, um total de 41 governos ja tinham uma estratégia
de H> em vigor, alguns dos pioneiros estavam atualizando suas estratégias originais,
aumentando suas ambicgdes, e mostrando que o impulso politico por tras do H» de baixa emisséo
continua forte (IEA, 2023).

O Brasil também demostrou interesse no desenvolvimento do H.. Em 2002, o
Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) lancou o Programa Brasileiro de Hz e Sistemas de
Células a Combustivel (inicialmente chamado de PROCAC). Posteriormente, em 2005, esse
programa foi renomeado para “Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovacao para a Economia
de H2”, com a sigla PROH2 (MME, 2021b). Vérios projetos de pesquisa e desenvolvimento

(P&D) associados ao H» foram desenvolvidos como, por exemplo, o projeto CEMIG-Clamper
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da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (USP) com a Fundacéo para o Incremento
da Pesquisa e do Aperfeicoamento Industrial (FIPAI-EESC-USP), o projeto Itaipu Binacional
Parque Tecnoldgico de Itaipu (Binacional-PTI) em parceria com a Universidade Federal do
Parana (UFPR) e o Instituto de Tecnologia do Parand (TECPAR) por meio do Centro Brasileiro
de Referéncia em Biocombustiveis (CERBIO), entre outros (MME, 2021b). Igualmente foram
desenvolvidos projetos na industria, em particular no ambito do projeto Energy Big Push, uma
parceria entre a Empresa de Pesquisa Energética (EPE), Ministério de Minas e Energia (MME),
Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE), Comissdo Econdmica para América Latina
e 0 Caribe (CEPAL) e varios parceiros nacionais e internacionais, especialmente a IEA
(CHANTRE et al., 2022).

Na Fig. 4 pode-se observar a linha do tempo identificando as principais iniciativas
brasileiras no desenvolvimento de Hz, deve-se ressaltar que, no ano 2020, o Plano Nacional de
Energia — PNE 2050 aprovado pelo MME incluiu pela primeira vez o H, como parte da
estratégia energética brasileira, como estratégia disruptiva para a descarbonizacdo, em especial
para a eletrificagdo do setor de transportes e mistura em redes de gas natural (EPE EMPRESA
DE PESQUISA ENERGETICA, 2020). Além disso, em 2021, o Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) publicou a Resolucdo CNPE N° 06 de 2021, que envolve a formulagéo de
diretrizes para o Programa Nacional do Hidrogénio (PNH2). O programa esta estruturado em
seis eixos fundamentais: i) fortalecimento das bases tecnoldgicas; ii) capacitacdo e recursos
humanos; iii) planejamento energético; iv) estrutura legal e regulatoria; v) crescimento do
mercado e competitividade; e vi) cooperacdo internacional, todos direcionados para alcangar o
ODS7 (MME, 2021a).
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Figura 4. Linha do tempo identificando as principais iniciativas brasileiras de H,. Fonte: Adaptado de
(CHANTRE et al., 2022).

Desta forma, o Brasil possui uma vantagem competitiva em relacdo a outros paises,
sendo um dos paises melhor posicionados para a producdo de Hz verde. A matriz energética do
Brasil inclui 85% de fontes renovaveis, e é o terceiro pais no mundo que mais gera energia
renovavel (CEBRI, 2022). Uma pesquisa da McKinsey & Company (2021) confirma a posicao
competitiva do Brasil. De acordo com este estudo, o custo nivelado do Hz verde brasileiro
(LCOH, por suas siglas em inglés) giraria em torno de 1,50 USD/kg H2> em 2030 e 1,25 USD/kg
H> em 2040, comparavel aos melhores locais nos EUA, Austrélia, Espanha e Arabia Saudita
(GURLIT et al., 2021).

1.1.2 Producédo, armazenamento e transporte de Hz verde.

As tecnologias de separacdo de agua sdo processos a partir dos quais 0 H> verde pode
ser obtido. A eletrélise da agua é um dos métodos mais bésicos de geracdo de Ho, a partir do
movimento de elétrons que circulam continuamente em um circuito externo. Nesse processo, a
agua é dividida em Hz e Oz sob a influéncia da eletricidade, onde a energia usada € renovavel,
como a solar e a eolica, tendo como resultados zero emisséo de carbono. Além da eletrolise da
agua, ha também outros métodos, como a termdlise ou a divisdo termoquimica da agua. Esse
processo envolve a aplicagdo direta de energia térmica para desencadear uma série de reaces
quimicas interativas que quebram as moléculas de agua. Outro tipo de tecnologia € a

fotoeletrolise, que usa a luz solar para gerar H a partir da agua em uma célula fotoeletroquimica
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(SHIVA KUMAR; LIM, 2022), (ZAINAL et al., 2024). A hidrolise de hidretos, como a
solugdo aquosa alcalina de borohidreto de sodio (NaBHa), é outra estratégia atraente para
geracgdo de Ha. A hidrolise de hidretos possui vantagens, como alto teor de H> (10,8% em peso)

e ndo inflamavel sob condi¢bes ambientais. (YUAN et al., 2021).

O H2 pode ser utilizado como um meio de armazenamento de energia quimica. A energia
capturada de fontes renovaveis (por exemplo, células solares, edlicas e fotovoltaicas) pode ser
armazenada como H» para produzir eletricidade e/ou calor, sob demanda, em locais fora da
rede. A principal vantagem do armazenamento de H» é seu potencial de armazenamento em
periodos temporais e de longo prazo (ABDIN et al., 2020). Varios transportadores de H, foram
estudados para fins de fornecimento de H> em larga escala. Isso inclui amonia, H2 liquefeito
(LH2) e transportadores de H: organico liquido (LOHCs) (RESTELLI et al., 2024). Além do
armazenamento fisico de Hz, por exemplo, armazenamento de H> gasoso sob alta pressao
(AKHTAR; DICKSON; LIU, 2021). Contudo, na implementacdo desses sistemas de
armazenamento, surgem dificuldades, como a perda das propriedades mecanicas dos tanques
de armazenamento de H>, especialmente a perda de ductilidade, devido as condi¢des de alta
pressdo e temperatura, as quais sdo submetidos. Isso leva a fragilizacdo dos tanques.
Igualmente, o processo de liquefacdo requer grandes quantidades de energia, aumentando
significativamente os custos operacionais. Os hidretos metéalicos ou complexos surgem como
uma tecnologia de abordagem mais vidvel para armazenar e transportar H2 (DOS SANTOS;
MACIEL; COSTA DE SANTANA, 2022) (NIVEDHITHA et al., 2024).

1.1.2.1 Hidretos e Borohidreto de sédio como armazenadores de Ha.

Os hidretos formam-se a partir da reacdo do H> com metais de transigéo e seus ligantes
em temperaturas elevadas. Eles podem ser metalicos ou complexos. Os hidretos metalicos (HM)
sdo hidretos binarios de metais de transi¢éo, tém carater predominantemente metalico, sdo bons
condutores, e tém uma aparéncia metalica ou semelhante a do grafite. 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 metal-hidrogénio. Eles s@o interessantes devido ao seu peso
leve e ao numero de atomos de hidrogénio por &tomo de metal. A principal diferenca entre 0s
HM e os HC é a transicdo para um composto idnico ou covalente apds a absor¢édo do hidrogénio.
O hidrogénio nos HC esta geralmente localizado nas bordas de um tetraedro com B ou Al no

centro. A carga negativa do anion [BH,] e [AlH,]", € compensada por um cation, por exemplo,
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Li ou Na. Esses compostos sdo conhecidos por serem estaveis e se decompdem apenas em

temperaturas elevadas, normalmente acima do ponto de fusio deles (ZUTTEL, 2003).

Entre os HC, o NaBH4 é amplamente estudado e promissor para geracdo de H» via
hidrolise, pirdlise ou metandlise (ABDELHAMID, 2021), (WANG et al., 2022). Ja na década
de 1950, Schlesinger propds pela primeira vez o uso de NaBH4 para produzir H2 em condicdes
ambientais (SCHLESINGER et al., 1953). Em 2000, os pesquisadores da Millennium Cell
publicaram dois artigos abordando seu protétipo de gerador de g&s H> usando solucdo aquosa
de borohidreto e catalisador de Ru (XU; ZHANG; GUO, 2022). Assim, o NaBH4 se tornou uma

alternativa para geracao de H. verde.
1.1.2.2 Hidrolise e Catalise do NaBHa.

A hidrolise € um método 6timo para a producdo de H> diretamente no local onde ele é
necessario. O NaBH4 é um material que libera Hz na reagcdo com agua, conforme descrito pela
Eq. (1). Essa reacdo é denominada hidrélise do NaBH4 e tem a caracteristica de ser exotérmica
(AH=-210 kJ mol™) e irreversivel. O NaBH4 pode ser considerado um agente de “divisdo de
agua” porque 50% do Hz gerado é produzido a partir da &gua (SANTOS; SEQUEIRA, 2011),
(DEMIRCI, 2015).

NaBH4(s) + ZHzo(l) d NaBOZ(aq) + 4'H2(g) + calor ( 1)

A reacdo também pode ser escrita considerando o fato de que o NaBO; é sempre
dissolvido em &gua na forma de NaB(OH)4 ou NaBO3*2H>0, conforme mostrado na Eq. (2)
(ZHANG et al., 2006).

NaBH4(s) + 4H20(l) d NaB(OH)4(uq) + 4’H2(g) + Calor ( 2)

O H2 gerado pela hidrolise pode ser usado para aplicacdes baseadas em energia
(ABDELHAMID, 2021). No entanto, o uso veicular do NaBH4 para geragédo de H> foi
rebaixado pelo Departamento de Energia dos EUA em 2007, devido a desvantagens, incluindo
a reacdo exotérmica e a precipitacdo de produtos de metaborato estaveis. Apesar de tudo,
solugdes alcalinas aquosas de NaBHs séo consideradas atrativas para aplicacdes
moveis/portateis (YU; MATTHEWS, 2011), (DEMIRCI; MIELE, 2014).

As principais vantagens da geracdo de H» cataliticamente a partir do NaBH4 s&o: as

solugbes do NaBH4 ndo sdo inflamaveis, os produtos de reagdo ndo sdo ambientalmente



32

toxicos, a velocidade de geracdo de H. é facilmente controlada, o produto de reacdo NaBO>

pode ser reciclado e o H> pode ser gerado mesmo em baixas temperaturas (L1U; LI, 2009).

Um dos principais tipos de catalisadores usados na hidrdlise do NaBHs; s&o os
catalisadores heterogéneos, geralmente sdo definidos como um catalisador que tem uma fase
diferente em termos de reagente ou produto (BASHIR et al., 2022). Tipicamente sdo materiais
extremamente porosos com uma area de superficie grande (NORSKOV et al., 2014). O uso de
catalisadores suportados é preferivel, ja4 que ndo h& problema de separacéo do catalisador do
meio de reacdo (SIMAGINA et al., 2008). Assim, eles podem ser usados por varios ciclos apos

Iavagem ou tratamento.

Na maioria das publicacBes cientificas sobre a hidrdlise do NaBH4, séo utilizados
catalisadores suportados de composicdo quimica variada, portanto, a selecdo do suporte na
sintese do catalisador pode afetar a atividade catalitica na reacdo. Além disso, o rendimento de
carregamento do metal e sua dispersdo podem ser aprimoradas considerando-se caracteristicas
como a area de superficie especifica, a distribui¢do de tamanho de poro e o ponto isoelétrico do
suporte escolhido (MAKI-ARVELA; MURZIN, 2013).

Adicionalmente, os catalisadores com um tamanho de particula pequeno (escala de
nanoparticulas) apresentam propriedades estruturais, espectroscopicas, eletrénicas, térmicas,
magnéticas e quimicas distintas em relacdo aos materiais em massa. Devido & sua elevada
relacdo superficie-volume e ao grande nimero de dtomos na superficie, 0s nanomateriais tém
um desempenho eficiente como catalisadores (HUANG et al., 2020), (ABDELHAMID, 2021),
(MEKUYE; ABERA, 2023).

1.1.3 Desenvolvimento de nanocatalisadores: Classificagdo dos nanomateriais por
dimensionalidade, caracteristicas dos nanomateriais 2D e aplicaces.

Nos ultimos anos, a nanotecnologia tem se tornado o caminho para resolver os
problemas ambientais, energéticos, tecnoldégicos e de seguranca enfrentados pela humanidade
e pelos ecossistemas. Isso é resultado de que as propriedades dos materiais com dimensdes
nanométricas sdo significativamente diferentes daquelas dos materiais em massa (RAO,;

CHEETHAM, 2001). Do ponto de vista do tamanho, a nanotecnologia tem como foco o estudo
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dos materiais em dimensfes que variam aproximadamente de 1 a 100 nm (BRATOVCIC,
2019).

Com base em sua dimensionalidade, os nanomateriais podem ser classificados em
dimensao zero, um, dois e trés (DOLEZ, 2015), como apresentado na Fig.5. Os nanomateriais
com todas as dimensbes externas na nanoescala, ou seja, entre 1 e 100 nm, podem ser
classificados como dimensdo zero (0D), entre 0s quais se encontram os nanoclusters e os pontos
quanticos. As nanoestruturas que possuem duas dimensfes caracteristicas entre 1 e 100 nm e
uma dimensdo ndo nanométrica sdo categorizadas como nanoestruturas unidimensionais (1D),
como 0s hanotubos, as nanofibras e os nanofios. Quando existem nanomateriais compostos de
camadas finas que podem ter uma espessura de pelo menos uma camada atdmica, tendo muitos
atomos na sua superficie, os materiais sdo categorizados como bidimensionais (2D)
(SANNINO, 2021).

Os materiais que apresentam trés dimens@es fora da escala nanométrica acima de 100
nm e tém caracteristicas de tamanho nanométrico em todas as dire¢Bes, sdo chamados de
nanoestruturas tridimensionais (3D) (SANNINO, 2021).

1D 20 -

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

Figura 5. Classificacdo de nanomateriais com base na dimensionalidade. (Adaptado de (ABDEL-
SALAM et al., 2020), (GHOSH et al., 2014), (SCHIROWSKI, 2021), (INSUASTY et al., 2015), (HWANG et al.,
2016), (KURAPATI et al., 2017), (BALLESTAR, 2014), (ONG et al., 2017), (ABD EL MONEIM et al., 2021)).

Dentro das categorias de nanomateriais, 0s 2D (NM2D) surgiram como uma das classes
mais interessantes com caracteristicas promissoras (BAIG, 2023). Em 2004, o grafeno foi
descoberto por Konstantin Novoselov, Andre Geim e colaboradores a partir de grafite por
esfoliacdo mecanica usando fita adesiva (ZHANG; CHHOWALLA,; LIU, 2018). O grafeno ¢
caracteristico por ter estruturas em camadas, assim mesmo, esta formado por uma pelicula de
carbono cristalina com espessura de um unico atomo (ZHANG, 2015), com varias propriedades
como excelente transparéncia, condutividade elétrica/térmica, grande area de superficie

especifica e propriedades mecanicas extraordinarias (HU et al., 2019). Embora o grafeno e os
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materiais a base de grafeno ndo sejam o foco principal desta pesquisa, é importante ressaltar
que a enorme quantidade de pesquisas na area de grafeno propiciou o desenvolvimento de novos
NM2D (DERAKHSHI et al., 2022).

Os NM2D podem ser categorizados como NM2D em camadas ou sem camadas (HU et
al., 2019). Os NM2D em camadas possuem uma estrutura com fortes ligagdes covalentes no
plano e fracas forcas de van der Waals (vdW) entre as camadas (AMEEN; AKHTAR; SHIN,
2020). Esses nanomateriais ultrafinos podem ser produzidos a partir de precursores laminados
de maiores tamanhos. Por outro lado, os NM2D sem camadas sdo caracteristicos por terem
fortes ligacbes quimicas na terceira dimensdo, e também oferecem algumas propriedades
eletronicas novas devido a abundéncia de ligagdes pendentes na superficie e a 6bvia distorcdo
estrutural (DOU et al., 2017). Uma comparacdo detalhada entre nanomateriais em camadas e
sem camadas em termos de suas propriedades estruturais, assim como alguns exemplos de cada

classificacdo, sdo mostrados na Fig. 6.
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Figura 6. ComparacOes estruturais entre NM2D em camadas atomicamente finas e sem camadas.
(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 de materiais que se encontram entre os NM2D em camadas incluem
Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs), Oxidos Metalicos de Transicdo (OMTSs), g-C3Na,
Dicalcogenetos de Metais de Transi¢do (DMTSs), fosforo preto, entre outros (DOU et al., 2017),
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(YANG et al., 2019)(KHAN et al., 2019). Dentro desse grupo, os OMTs tém sido amplamente
investigados devido ao seu enorme potencial em aplicagOes fotocataliticas (ZHAI et al., 2011),
(PARK et al., 2014), conversdo de energia eletroquimica (BROWNE; SOFER; PUMERA,
2019), armazenamento de energia (MU et al., 2015), tratamento de aguas (BAI et al., 2019),
além de aplicacbes em sistemas fotovoltaicos (GASONOO et al., 2021), proporcionando

solucBes para variadas problematicas ambientais e energéticas.

1.1.4  Oxidos de Metais de Transicdo (OMTS).

Os OMTSs sdo 6xidos compostos por metais de transicao, que possuem uma subcamada
d parcialmente preenchida ou se ioniza para formar cations com um orbital d incompleto. O que
resulta em distribuicbes de cargas grandes dentro de suas redes, levando a separacdo
eletrostatica em escalas de comprimento de 1 a 100 nm, que geram propriedades superficiais e
interfaciais locais excepcionais (KALANTAR-ZADEH et al., 2016). Os OMTs apresentam
vantagens, como a capacidade de alterar sua estrutura de ligagéo e, portanto, seus estados de
oxidagdo. Além de permitir facilmente sua esfoliacdo em estruturas 2D por vérias técnicas
(BROWNE; SOFER; PUMERA, 2019).

Os OMTs 2D apresentam excelente desempenho em aplicacBes de energia, isso se
deve a que suas morfologias 2D com camadas ultrafinas fornecem grandes areas superficiais e
alta fracdo de atomos superficiais expostos. Ao contrario de outros NM2D, os OMTs 2D
possuem uma variedade de estruturas cristalinas, que apresentam propriedades fisico-quimicas
melhoradas, incluindo estabilidade térmica, estrutura de band gap adequada, resisténcia
mecanica e atividade catalitica (LEI et al., 2021). Igualmente sdo adequados para
transformacdes quimicas a baixa temperatura sem interromper a ligagdo covalente nas camadas
(UPPULURI et al., 2018).

1.1.4.1 Titanoniobatos.

As estruturas de muitos 6xidos metalicos binarios e ternarios dos grupos IV, V e VI da
tabela periodica contém 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, estendem-se por todo o cristal em uma dire¢do que geralmente é um

eixo de simetria (WADSLEY, 1964). Os titanoniobatos sdo compostos que possuem este tipo
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de estrutura e contém atomos de titanio (Ti) e nidbio (Nb) no centro das redes de seus octaedros.
O Ti é segundo metal de transicdo mais abundante, ap6s do ferro (Fe), e 0 nono elemento mais
abundante na crosta terrestre. O composto mais importante é o 6xido de titanio (TiOz). As fontes
minerais de Ti incluem anatasse, rutilo e brookita, cada uma abrangendo cerca de 95% de TiO>
(LYU et al., 2017). Além disso, o TiO, tem sido objeto de estudo nas ultimas décadas devido
ao seu baixo custo, estabilidade quimica, ndo toxicidade e, mais importante,
multifuncionalidade em aplicagOes de catélise, fotocatélise, eletronica, fotovoltaica e biomédica
(WANG; SASAKI, 2014). Entretanto, a presenca de Nb na natureza estd associada ao
pegmatito na forma de columbita, tantalita ou massa de carbonatitos alcalinos, constituindo o
mineral denominado pirocloro (ALVES; DOS REIS COUTINHO, 2015). O Nb é conhecido
por sua excelente resisténcia a corrosao, alto ponto de fusdo e propriedades supercondutoras
(MCCAFFREY et al., 2023). Cabe ressaltar que o Brasil é o principal produtor mundial de Nb,
respondendo por aproximadamente 89% da producdo global, seguido pela Canada, com cerca
de 8%. Segundo as estatisticas de comércio internacional sob a Tabela Tarifaria Harmonizada
dos Estados Unidos, as exportacGes totais de ferroniobio do Brasil foram 56700 toneladas de
janeiro a agosto de 2022. A maior parte das exportacdes do Brasil foram enviadas para a China,
seguida por Holanda e Singapura (FRIEDLINE, 2023). Assim, é importante destacar o futuro
promissor para o desenvolvimento de novas tecnologias baseadas em Nb no Brasil, gracas as
abundantes reservas do pais. Como o desenvolvimento de materiais como o0s titanoniobatos que

podem ser usados em diversas aplicaces.

O titanoniobato de potéssio (KTiNbOs) como mostrado na Fig. 7, € um material com
essas caracteristicas estruturais em camadas e foi descrito pela primeira vez por A.D. Wadsley
em 1963. Esse material foi preparado mediante uma reacdo em estado sélido a uma temperatura
de 1150°C. Conforme os resultados cristalograficos reportados por A.D. Wadsley, 0 KTiNbOs

foi definido com uma simetria octaédrica e pertencendo ao grupo espacial Pnma.
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Figura 7. Estrutura do KTiNbOs visualizada e modificada usando o software VESTA (MOMMA,;
1IZUMI, 2011). Fonte: Prdprio autor.

O KTiNbOs € um importante composto semicondutor e possui atividade fotocatalitica
para evolucdo de Hz (DU et al., 2003). Além disso, sua alta eficiéncia fotocatalitica é atribuida
a utilizacdo de seu espaco entre camadas como sitios de reacdo (LI; HAKUTA; HAYASHI,
2005).

Essa estrutura € suscetivel a reacGes topotaticas; por exemplo, em solucdes fortemente
acidas, os protons deslocam estequiometricamente os ions K* e estabilizam a estrutura por meio
da ligacé@o 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 reaces (LAMBERT et al., 1989). O Titanoniobato protonado (HTiNbOs) é um material
resultante da troca ionica de ions K* no KTiNbOs por ions H* usando acido, sintetizado pela
primer vez por H. Rebbah e outros, em 1979, sua estrutura € mostrada na Fig. 8 (H. REBBAH,
1979). Como um material multifuncional, o HTiNbOs tem sido amplamente investigado em
muitos campos devido as suas caracteristicas, como a fotoluminescéncia e propriedades
dielétricas (YUAN et al., 2019).
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Figura 8. Estrutura do HTiNbOs visualizada e modificada usando o software VESTA (MOMMA,;
1IZUMI, 2011). Fonte: Préprio autor.

Ap0s a protonacdo, as estruturas em camadas protonadas apresentam uma acidez solida
distinta, na qual o espacamento entre camadas e a densidade de carga sdo parametros

importantes que afetam os processos de intercalacéo e esfoliacdo.

Os titanoniobatos tém a caracteristica de serem compostos em camadas, que tém a
possibilidade de serem esfoliados, ou seja, sua estrutura 3D pode ser fragmentada em folhas
individuais de camadas hospedeiras, obtendo grandes areas de superficie. As nanofolhas
resultantes sdo derivadas do processo de esfoliacdo quimica por via Umida. Esses materiais
mantém uma cristalinidade Unica muito alta dentro das nanofolhas individuais e apresentam
cargas de superficie que proporcionam uma excelente dispersdo coloidal (WANG et al., 2018b).
Para obter uma boa esfoliacdo, é necessario usar espécies volumosas que substituam os prétons
entre camadas e reduzam a interacdo hospedeiro-héspede, como os ions de tetrabutilaménio
(BusN"). Esses ions, do tipo aménio quaternério organico, tém cadeias de butil que se estendem
em quatro diregdes, de modo que seu tamanho € bastante grande (~1,2 nm), além de que eles
tém baixa densidade de carga superficial ( WANG; SASAKI, 2014).

Nos ultimos anos, o interesse pelos titanoniobatos aumentou significativamente.
Diferentes pesquisas tém feito modificagdes em sua estrutura gerando novos compostos como,
por exemplo, a sintese de &nodos nanohibridos HTiNbOs/H-TisC2Tx 2D para aplicagdo em
baterias de ions de litio ultrarrdpidas (ZHENG et al., 2021), nanocompdsito
FeTMPyP/TisNbO14 sintetizado para deteccdo de acido urico (WANG et al., 2021b), a sintese
de fotocatalisadores nanocompositos de CdS/HTINbOs com aplicagéo na regiéo de luz visivel

(ZHU et al., 2020), a preparacdo de nanofolhas de titanoniobatos modificadas com
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polidopamina (TNO@PDA nss) como material promissor para obter capacitores de alta
densidade de energia (HU et al., 2022), a sintese de um nanocompdsito em camadas
CoTMPyP/TisNbO14, que apresentou excelentes resultados na eletrocatélise de &cido ascorbico
(WU et al., 2020), entre outros.

Embora os titanoniobatos sejam conhecidos ha bastante tempo, sua potencialidade como
material de partida para a obtencdo de titanoniobatos de complexos metais de transi¢do para
aplicacdes de evolucdo de H. foi pouco explorada nas Gltimas décadas. Assim, a presente
pesquisa teve como objetivo sintetizar e caracterizar nanocompdsitos de titanoniobatos com
complexos de metais de transicdo de manganés (I1), cobre (1), cobalto (11) e ruténio (I) para o

desenvolvimento de reages cataliticas de evolugdo de H, com NaBHa.
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1.2 Objetivo geral

O principal objetivo desta pesquisa foi sintetizar e caracterizar nanocompaositos de
titanoniobatos com complexos de metais de transicdo (Mn?*, Cu?*, Co?* e Ru?*), utilizando 2,2'-
bipiridina como ligante e depositando nanoparticulas de platina (NPs Pt), para serem testados

e estudados em reac0es cataliticas de evolugdo de H, com NaBHa.

1.2.1  Obijetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar nanocompositos de titanoniobatos com complexos de metais
de transicdo (Mn?*, Cu®*, Co?* e Ru?*), utilizando 2,2'-bipiridina como ligante e

depositando nanoparticulas de platina (NPs Pt).

e Realizar testes de evolugdo de Hz usando NaBHa.

e Avaliar os pardmetros da reacdo de NaBH4 para evolucéo de H2 com o0 nanocomposito

que apresente a maior taxa de geracéo de H> (HGR).

e Realizar um estudo sobre o estado de desenvolvimento e a prospeccdo tecnoldgica dos
compostos de titanoniobatos na area de catalise para producéo de H, por meio de uma

analise bibliométrica e patentométrica.
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CAPITULO 2: MATERIAIS E METODOS

A seguir, apresenta-se a metodologia utilizada, que sera dividida em duas partes
principais. Inicialmente sdo descritos os reagentes, os equipamentos e a metodologia usada na
sintese dos materiais. Em seguida, detalha-se a metodologia dos testes de evolugédo de H» via

reacdo NaBHa.

2.1 Reagentes e solventes

K2COs (Synth, P.A., M.M. 138,21 g mol?), TiO, (M.M. 79,86 g mol?), e Nb2Os
(Merck,P.A., M.M. 256,81 g mol™), HNO3z (Qhemis, P.A., 65%, M.M. 63,01 g mol?),
BusNOH-30H20 (Sigma Aldrich, 98%, M.M. 799,93 g mol™?), CioHsN2 (Aldrich Chemical
Company INC, P.A., M.M. 156.19 g mol™), Alcool etilico absoluto (Synth, P.A., M.M. 46,07
g mol™), MnCl; anidrido (Strem Chemicals, 98%, M.M. 125,84 g mol™), CuCl,-2H20 (Sigma
Aldrich, P.A., M.M. 170,48 g mol?), Tetrahidrofurano (QUIMEX, P.A., M.M. 72,11 g mol
1), CoCl2-6H20 (VETEC, P.A., M.M. 273,93 g mol™), RuCls-xH20 (Strem Chemicals, M.M.
207,43, CAS# 14898-67-0), NaH,PO2-H,0O (M.M. 105,99 g mol?), KCI (Reagen, P.A.,
M.M. 74,56 g mol™), Eter Etilico (CRQ, P.A., M.M. 74,12 g mol?), H,PtCle-6H,0 (Sigma
Aldrich, > 37,5% Pt, M.M. 517,89 g mol™), CAS# 18497-13-7) e 0 NaBH4 (Sigma Aldrich,
>98,0%, M.M. 37,83 g mol?), CAS# 16940-99-2).

2.2 Equipamentos

2.2.1 Difracao de raios X (DRX).

A difracdo de raios X em po (DRX) foi realizada em um difratdbmetro Rigaku, modelo
Ultima 1V do Laboratorio de Difracdo de Raios X do Servico de Nanotecnologia (SENAN) do
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), operado a uma tenséo de 40 kV e
30 mA de corrente, com uma faixa angular de 2° a 90° (28), a uma velocidade de varredura de

0,5° mint. Utilizando uma fonte de cobre monocromatizada (Kal, £=1,54 A).
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Para calcular a disténcia interlamelar entre as camadas (d), foi usada a equacgéo de Bragg
Eq.(3), que estabelece a condigdo principal que deve ser cumprida para que ocorra a difracéo
(CULLITY, 1978), conforme descrito a seguir:

_ ni (3)

Dkt = 3 5ing

Onde n € a ordem de interferéncia, neste caso correspondente a 1, ou seja, uma reflexdo
de primeira ordem. A é o comprimento de onda dos raios X, que corresponde a fonte de cobre
monocromatizada usada (Kal, £= 1,54 A). 6 é 0 angulo entre o feixe refletido e o plano formado

pela superficie do composto (SINGH, 2016).

Os tamanhos médios dos cristalitos foram calculados por meio da equacdo de Debye-
Scherrer Eq.(4), que permite estimar o tamanho das particulas de cristais muito pequenos a
partir da largura medida de suas curvas de difracdo (CULLITY, 1978), conforme detalhado a
sequir:

,__a
~ BCos6O

(4)

Onde t é o tamanho médio do cristalito, A1 é o comprimento de onda do raio X, k é uma
constante relacionada com a forma cristalina na faixa de 0,87-1,0 (PABISCH et al., 2013), e
para esferas o valor é 0,9. B é expressado como a largura total a média altura (FWHM- Full
Width at Half Maximum) do pico mais intenso em radianos. 6 representa 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 maior intensidade dos difratogramas é ajustada usando a funcdo Lorentziana (MUNIZ
etal., 2016).

Além de isso, dois componentes contribuem para o alargamento S, o alargamento do
cristalito ), e o alargamento instrumental S5 Eq. (5), que corresponde ao padréo de difragédo
do monocristal de referéncia do equipamento. O célculo do alargamento médio do cristalito ¢,

portanto, escrito como:

B= B~ BS ()

O valor obtido para o alargamento médio do padréo instrumental (Ss) foi de 0,12082°.
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2.2.2 Analise termogravimétrica.

O comportamento térmico das amostras foi analisado por Termogravimétrica (TG) e
Analise Térmica Diferencial (DTA), e os resultados foram obtidos na termobalanca DTG60H
Shimadzu em atmosfera inerte de nitrogénio sintético com fluxo de 50 mL min™* de 30 a 800
°C. Utilizou-se um cadinho de alumina aberto. Durante o ciclo de aquecimento, a temperatura
foi aumentando a uma taxa de 10°C min. As curvas TG foram derivadas em 12 ordem para a

confirmacéo dos fendmenos térmicos.

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

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

medicdo de 550 a 4000 cm™. Foram realizados 16 scans para cada amostra.

2.2.4 Espectroscopia de Raman.

Os experimentos usando a Espectroscopia Raman foram realizados no Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Vicosa (UFV), em um espectrobmetro micro-Raman
(Renishaw 16 InVia) equipado com um Nd-YAG (ko = 514 nm) e uma lente objetiva 50x
(Olympus B x 17 41). O tempo de aquisi¢do do espectro Raman para cada amostra foi definido

como 10 s.

2.2.1 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis.

A espectroscopia nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi empregada para
investigar a estrutura das bandas eletrénicas do sélido. As medidas de UV-Vis das amostras
foram realizadas em temperatura ambiente utilizando um espectrofotdémetro modelo UV-2600

SHIMADZU, configurado no modo de reflectancia difusa. 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 de Itajubd (UNIFEI) sob a coordenacdo do Professor Fabricio Vieira de
Andrade.

Os resultados de espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis foram analisados pela
teoria desenvolvida por Kubelka e Munk (KORTUM; BRAUN; HERZOG, 1963), usando a

Eq. (6).

(1_Roo)2 _5

F(R,) =
(Reo) 2R, S

(6)

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

Beer), S é duas vezes o coeficiente de dispersdo da amostra e R € o valor da reflectancia.

Adicionalmente, 0 método de Tauc relaciona o coeficiente de absorgao dptica (o) de um
semicondutor com a energia (hv), o que permite estimar a energia de banda proibida 6ptica (Eg)

dos materiais sintetizados (JUBU et al., 2022), a Eq. (7) descreve o método mencionado.
(ahv)'/™ = C(hv — E,) (7)

Onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia do foton, C é uma constante e n € um
coeficiente que depende do tipo de transicdo eletronica, sendo n=1/2 para transicdo direta
permitida, n=3/2 para transi¢do direta proibida, n=2 para transi¢do indireta permitida e n=3
para transicao indireta proibida (ESCOBEDO-MORALES et al., 2019). Relacionando a Eq. (6)
e Eq. (7), origina-se a Eq. (8).

(F(R.)hv)V™ = C(hv — E,) (8)

O gréafico de (F(Roo)hv)Y™ versus hv é plotado para determinar o Eg, que é obtido
extrapolando a regido do espectro que mostra um aumento linear na absorc¢éo de luz, também
chamada linha de Tauc, é ajustada na regido mais linear para interceptar o eixo horizontal e
assim obter o valor Eq (JUBU et al., 2022).
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2.2.2 Potencial Zeta.

A carga superficial e a estabilidade da suspensdo de nanoparticulas foram determinadas
usando um equipamento Zetasiser ZS Nanoseries, Malvem instruments, do laboratério LEMB,
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Os materiais foram dispersos com um
ultrassom de ponta a uma amplitude de 35% durante 5 min e depositadas em cubetas de
poliestireno (DTS 0112) para as analises.

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

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um microscéopio
FEI Quanta 200 FEG, com tensdo de aceleracdo de 2 kV a 30 kV do Centro de Microscopia da
UFMG, a fim de estudar a morfologia dos materiais. Os materiais foram previamente dispersos
por ultrassom em alcool isopropilico, as amostras KTiNbOs e HTiNbOs foram depositadas
sobre grades com filme de carbono, e as outras amostras (material nanoparticulado) foram

depositadas sobre grades, usando pedacos de silicio como suporte.

A técnica de espectroscopia de Raios-X por dispersao de elétrons (EDS) foi realizada
utilizando um microscopio eletrénico JEOL, modelo JSM-6010LA, com tenséo de aceleracéo
de 20 kV, gque conta com um detector EDS. As analises foram realizadas no Departamento de
Fisica da UFV. Os materiais foram depositados sobre grades com filme de carbono, além de

fazer uma deposicao de ouro sobre a amostra.

Para a amostra NPs Pt/CoTiNb a microanalise por EDS foi feita em um microscopio
FEI Tecnai G2-20 SuperTwin 60-200 kV do Centro de Microscopia da UFMG. A amostra foi
previamente dispersa por ultrassom em alcool isopropilico e depositada em grids de cobre e

carbono.
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2.2.4 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET), Imagem de alta resolucdo
(HRTEM) e padrao de difracéo de elétrons de &rea selecionada (SAED).

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo, as imagens alta resolugédo
(HRTEM) e a andlise de fase cristalografica e amorfa por difracdo de elétrons (SAED) foram
feitas em um microscopio FEI Tecnai G2-20 SuperTwin 60-200 kV do Centro de Microscopia
da UFMG. Os materiais foram previamente dispersas por ultrassom em alcool isopropilico e

depositadas em grids de cobre e carbono.

2.3 Sintese dos compostos.

Para obter os compostos de interesse, 0 material de partida foi sintetizado em trés etapas:
reacdo em estado solido, troca ibnica acida e esfoliacdo para a formacgdo de nanofolhas de
TiNbOs", conforme descrito na Fig. 9. Além disso, os quatro complexos de metais de transicdo
de Mn?*, Cu?, Co?* e Ru?* foram sintetizados usando 2,2'-bipiridina como ligante. Cada um
desses complexos reagiu com o material esfoliado para dar origem aos nanocompdsitos

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. Esquema de sintese dos nanocompasitos de titanoniobatos de complexos de metais de transicao.
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2.3.1 Sintese em estado sélido do KTiNbOs.

O KTiNbO:s foi sintetizado pelo método de estado sélido em alta temperatura, conforme
descrito por (MIN et al., 2015), (THOMAS; KARPPINEN, 2017) e (WEI; GUO; LI, 2019) com
algumas modificacdes. Foram moidas quantidades estequiométricas de K2COgz, TiO2 e Nb2Os
(2:1:1), e em seguida a mistura resultante foi comprimida na forma de pastilhas. Foram
colocadas em um cadinho de alumina e aquecidas em um forno elétrico de alta temperatura em
ar, marca Nabertherm GmbH 12kW-220V do Laboratorio de Materiais e Pilhas a Combustivel
(LaMPaC) da UFMG. Foi usada a seguinte rampa de aquecimento: a temperatura foi elevada
de 20 a 1100°C a uma taxa de 5°C min e mantida a 1100°C por 12h. Em seguida, o forno foi
resfriado a 20°C com uma taxa de 5°C min™. A reacdo é mostrada na Eq. (9). Depois do
aquecimento, as pastilhas foram moidas, misturadas usando um almofariz e depois refeitas.
Seguiu-se 0 mesmo processo de aquecimento e resfriamento. O KTiNbOs resultando foi moido
novamente, lavado com agua destilada quente e secado a 110°C por 8 h. Na Fig. 10, apresenta-

se 0 esquema do procedimento descrito anteriormente.

2Ti0, + Nb,0 + K,C0; — 2KTiNbOs + CO, (9)

Nb.Os ¢.co,
TiO, /

Moagem

Pastilhamento Calcinacdo

Figura 10. Esquema para de sinteses do KTiNbOs. Fonte: Proprio autor.

2.3.2 Reacgdo de troca idnica do KTiNbOs em meio &cido para obter o HTiNbOs.

O HTIiNbO:s foi preparado seguindo as metodologias estabelecidas por (ZHANG et al.,
2016) e (LIU et al., 2021) com algumas modificacdes. 10 gramas de KTiNbOs moido foi imerso
em 100 mL de HNOs 4 mol L™ durante 20 h em refluxo e agitacdo a 100°C. A reagdo é
apresentada na Eq. (10). A cada 5 h o solido foi filtrado e lavado com agua destilada quente



48

para remover 0 excesso de acido, seguido da substituicdo da solu¢do de HNO3z por uma nova.

O solido foi secado no forno a 110°C por 8 h. O procedimento esté ilustrado na Fig.11.

KTiNbO; + HNO; - HTiNbOs + KNO,; (10)

HNO,

Agua destilada 73 HTiNbO,
(4 M) —

quente —— _
) ' g B &
=

Wby

NP5
- Filtragem -~
%) @  Socagema
120°C por 8h

Refluxo a 100°C g ¥
por 5h

KTiNbOs

Figura 11. Esquema para preparacdo do HTiNbOs. Fonte: Proprio autor.

2.3.3 Esfoliagdo do HTiNbOs.

O Titanoniobato tetrabutilaménio (BusNTiNbOs) foi preparado a partir da esfoliacdo do
HTiNbOs usando a metodologia estabelecida por (WEI; GUO; LI, 2019), (ZHU et al., 2020) e
(WU et al., 2020) com algumas modificagdes. Trés gramas de HTiNbOs 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 solucéo de BusNOH-30H,0 (0,297 mol L™?). A solugéo foi tampada para evitar
a contaminacdo com CO- atmosférico e foi mantida sob agitacdo constante por 7 dias. A reacdo
esta descrita na Eq. (11). Ap0s esse periodo, foi realizada a dialise da solucdo para remover o
excesso de BusNOH-30H0, trocando-se a agua destilada diariamente e monitorando o pH. A
diélise foi feita durante 3 dias até a obtencdo de um pH proximo a 7,0. A seguir, a solugéo
coloidal obtida foi centrifugada a 12000 rpm por 25 min. A concentracdo da solucéo coloidal
foi determinada pela adicdo de HNO3z em uma propor¢do molar de 1:1 a 20 mL de BusNTiNbOs.
A concentragdo média obtida foi de 1,4% m v*. Na Fig. 12, pode-se observar o esquema do

procedimento realizado.

HTiNbO; + Bu,NOH -30H,0 — Bu,NTiNbO5 + XH,0 (11)
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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 do BusNTiNbOs. Fonte: Proprio autor.

2.3.4 Re-empilhamento das nanofolhas de TiNbOs com HNO:s.

As nanofolhas de HTiNbOs-NS foram obtidas utilizando o procedimento adotado por
(TAKAGAKI et al., 2003), (ZHU et al., 2020) e (LIU etal., 2021) com algumas modificacdes.
A adicdo de uma solugdo aquosa de HNO3 (1,2 mol L%, 25 mL) a 134 mL da solug&o coloidal
resultou na agregacgdo imediata das nanofolhas como precipitado. O solido foi filtrado e lavado
com agua destilada até que o pH do filtrado atingisse um valor de 7,0. Finalmente o HTiNbOs-

NS foi secado a 110°C durante 8h. Na Eq. (12) mostra-se a reacdo correspondente.

Bu,NTiNbOs + HNO; - HTiNbOs — NS + Bu,N*NO;~ (12)

2.3.5 Sintese dos complexos de metais de transicao.

2.3.5.1 Sintese do dicloreto de bis(2,2'-bipiridina) manganés (I1).

Para a preparacdo do dicloreto de bis(2,2'-bipiridina) manganés (1) (Mn(bpy)2Cl.), a
metodologia utilizada foi a descrita por (MCCANN et al., 1998) com algumas modificagGes.
Foi preparada uma solugéo de 0,984 g de 2,2'-bipiridina (C1oHsN2) (bpy) em 30 mL de alcool
etilico. A solucdo foi adicionada a um baldo de 100 mL sob agitacdo. Em seguida, 0,396 g de
MnClI> foram cuidadosamente adicionados a solucao sob agitagcdo em uma proporgéo molar 2:1.
Apos isso, foi aguecida suavemente (sem ferver) e agitada por 30 min. A solucéo foi filtrada e
o0 precipitado amarelo foi obtido lavado com pequenas porcGes de alcool etilico. O complexo
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foi secado a 100°C por 3 h para remover o excesso de solvente. Na Eq. (13) apresenta-se a

reacao.
2C1oHgN, + MnCl, » Mn(C1oHgN,),Cl, (13)
2.3.5.2 Sintese do dicloreto de (2,2'-bipiridina) cobre (I1).

O dicloreto de (2,2'-bipiridina) cobre (1) (Cu(bpy)Cl>) foi preparado de acordo com a
metodologia descrita por (MOHR et al., 2005) com algumas modificacbes. Foi preparada
uma solucdo contendo 0,542 g (3,17 mmol) de CuClz+2H20 em 15 mL de tetrahidrofurano
(THF) e outra solugéo contendo 0,577 g (3,69 mmol) de bpy em 10 mL de THF. A solucéo de
cloreto de cobre foi transferida para um baldo de 100 mL sob agitacdo. Ao se adicionar
lentamente a solucdo de bpy ao baldo anterior, ocorreu a imediata formagdo de um sélido azul
turquesa. O sélido foi filtrado e secado a 70°C por 6 h. Na Eq. (14) pode-se observar a reagdo

correspondente.
C10HgN; + CuCl, - 2H,0 - Cu(C19HgN;)Cl, + 2H,0 (14)
2.3.5.3 Sintese do dicloreto de (2,2'-bipiridina) cobalto (I1).

Para a sintese do dicloreto de (2,2'-bipiridina) cobalto (1) (Co(bpy)Cl2), empregou-se o
método publicado na literatura (KHRIZANFOROQV et al., 2018) com algumas modificacdes.
Duas soluc¢des 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 CoCl,+6H.0 em 100 mL de alcool etilico.
A solucdo de cloreto de cobalto foi introduzida em um baldo de 250 mL sob agitagéo.
Posteriormente, a solucdo contendo bpy foi adicionada gota a gota. A mistura foi mantida sob
agitacdo por 1 h, resultando na formacgdo de um soélido azul escuro. Este sélido foi filtrado e
posterior lavado com pequenas por¢des de alcool etilico. O sélido obtido foi deixado a
temperatura ambiente para a evaporacgdo do solvente. A reagéo realizada é mostrada na Eg. (15).

C1oHgN, + CoCly-6H,0 > Co(C1oHgN,)Cl, + 6H,0 (15)
2.3.5.4 Sintese do dicloreto de tris(2,2'-bipiridina) ruténio (11).

O dicloreto de tris(2,2'-bipiridina) ruténio (1) foi feito de acordo com a literatura
(BROOMHEAD; YOUNG, 1982) com algumas modificagdes. O RuCls foi seco na estufa a

120°C por 3 h. 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 mmol) de RuCls seco e 0,907 g (5,76 mmol)
de bpy. Todos os reagentes foram transferidos para um baldo de 100 mL com 40 mL de agua
destilada e 2 mL de NaH:PO2:H20. A solucdo resultante foi refluxada por 40 min.
Posteriormente, a mistura foi filtrada para separar o material ndo dissolvido remanescente. A
fase liquida resultante foi colocada em um béquer de 100 mL, ao qual foram adicionados 12,6
g de KCI, e aquecida em seguida até a ebulicdo. Quando uma solucdo vermelho-escura foi
formada, deixou-se esfriar a temperatura ambiente, e cristais vermelhos foram produzidos. O
solido cristalino vermelho foi separado por filtracdo, lavado com éter etilico e secado a

temperatura ambiente. Na Eq. (16) pode-se observar a reacdo correspondente.

Nal'lzPOz/Hzo
3C10HgN; + RuCl; ————= Ru(C1oHgN,)3Cl, - 6H,0 (16)

2.3.6 Sintese de nanocompositos de titanoniobatos com complexos de metais de transicao
por re-empilhamento de nanofolhas pelo método de floculagéo.

Os nanocompositos de titanoniobatos com complexos de metais de transicdo foram
preparados de acordo com o procedimento descrito por (AKTER; SAUPE, 2018) com algumas
modificacbes. Na Fig. 13, pode-se observar a montagem das reacfes e 0s nanocompasitos
obtidos.

Bu,NTiNbO,
S
w ¥ iy i

\
p A

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

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

v v v v
59 | |@

MnTiNb CuTiNb CoTiNb RuTiNb

Figura 13. Sintese de nanocompdsitos de titanoniobatos com complexos de metais de transicdo. Fonte:

Proprio autor.
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2.3.6.1 Sintese do Mn(bpy)2(TiNbOs)2XH20.

Foi preparada uma solugdo diluindo-se 1,352 g do Mn(bpy).Cl> (0o complexo foi
adicionado em excesso, 5 vezes sua massa) em 50 mL de &gua destilada. Em seguida, foi
transferida para um baldo de fundo redondo de 250 mL, ao qual adicionou-se posteriormente
gota a gota, 40 mL de BusNTiNbOs (1,42% m v'1). A solugéo foi tampada e deixada em agitagio
durante 72 h. O produto obtido foi filtrado e lavado com &dgua destilada quente até que o filtrado
ficasse incolor. O so6lido branco separado por filtragdo foi lavado com alcool etilico e seco a
70°C por 7 h. A possivel reacdo pode ser observada na Eg. (17). O produto proposto
Mn(bpy)2(TiNbOs).-XH20 foi denominado MnTiNb.

2BuyNTiNbO5 + Mn(bpy),Cl, - XH,0 - Mn(bpy),(TiNbOs), - XH,0 + 2Bu,NCl (17)
2.3.6.2 Sintese do Cu(bpy)(TiNbOs)2:XH20.

Uma solugéo do Cu(bpy)Cl2 foi preparada pela dissolugdo de 1,098 g do complexo (o
complexo foi adicionado em excesso, 5 vezes sua massa) em 100 mL de agua destilada. Esta
solugéo foi transferida para um baldo de fundo redondo de 250 mL, ao qual foram adicionados,
gota a gota, 49 mL de BusNTiNbOs (1,42% m v1). A solucdo foi tampada e mantida sob
agitacdo durante 72 h. O produto resultante foi filtrado e lavado com &gua destilada fervente
até que o filtrado se apresentasse incolor. Posteriormente, foi lavado com alcool etilico. O sélido
foi seco a 70°C durante 7 h, resultando em um sélido azul. A Eg. (18) mostra a possivel reacdo
correspondente. O produto proposto Cu(bpy)(TiNbOs),-XH-O foi designado como CuTiNb.

2Bu,NTiNbOg + Cu(bpy)Cl, - XH,0 — Cu(bpy)(TiNbOs), - XH,0 + 2Bu,NCl (18)
2.3.6.3 Sintese do Co(bpy)(TiNbOs)2:XH20.

Preparou-se uma solugdo do Co(bpy)Cl., diluindo 1,09 g do complexo (utilizando em
excesso, com uma quantidade cinco vezes superior) em 25 mL de agua destilada. Esta solugéo
foi transferida para um baldo de fundo redondo de 250 mL. Em seguida, foram adicionados,
gota a gota, 50 mL de BusNTiNbOs (1,42%m v1). A solugdo foi tampada e mantida sob
agitacdo continua por 72 h. O produto formado foi filtrado e lavado com agua destilada fervente
até que o filtrado se tornasse incolor. Apos isso, o produto foi lavado com alcool etilico e secado
a 70°C durante 7 h. Foi obtido um solido rosa. Na Eq. (19) observa-se a possivel reacdo. O
produto proposto Co(bpy)(TiNbOs)2-XH20 foi denominado CoTiNb.
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2Bu,NTiNbOg + Co(bpy)Cl, - XH,0 — Co(bpy)(TiNbOs), - XH,0 + 2Bu,NCl (19)
2.3.6.4 Sintese do Ru(bpy)3(TiNbOs)2:XH-0.

Foi preparada uma solucdo do complexo de ruténio pela dissolucdo de 1,480 g do
complexo (adicionado em excesso, quatro vezes sua massa), em 75 mL de agua destilada. A
solucdo foi transferida para um baldo de fundo redondo de 250 mL, ao qual foram adicionados
32 mL de BusNTiNbOs (1,42% m v1), gota a gota. A mistura foi tampada e mantida sob
agitacdo constante por 72 h. Apés 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 resultado foi um s6lido vermelho. Na Eq. (20) pode-se observar

a possivel reacdo. O produto proposto Ru(bpy)z(TiNbOs),-XH20 foi denominado RuTiNDb.

2Bu,NTiNbO5 + Ru(bpy)s;Cl, - XH,0 — Ru(bpy);(TiNbOs), - XH,0 + 2Bu,NCl (20)

2.3.7 Deposicdo de nanoparticulas de platina (NPs Pt) nos materiais de partida e nos
nanocompasitos de titanoniobatos.

A deposicéo de NPs Pt e os testes de evolucdo de H> foram feitos em colaboragdo com
as alunas de doutorado Noemi Cristina Silva de Souza e Gessica do Carmo Dias, e a aluna de
iniciacdo cientifica Ver6nica Evangelista Machado no Laborat6rio de Nanomateriais e Quimica
Ambiental LaNaQua do Departamento de Quimica da UFV sob a coordenagdo da Professora

Renata Pereira Lopes Moreira.

As NPs Pt foram depositadas nos materiais de partida e nos nanocompositos de
titanoniobatos seguindo o procedimento descrito por (JUNIOR; SPERANDIO; LOPES, 2024)
com algumas modificacdes. 10 mg do material foram pesados e misturados em 5 mL de agua
tipo Il. Apos 10 min de agitacéo, foram adicionados 120 pL de uma solugdo de H2PtCle-6H20
1 mmol% (0,0417 mol L?). Novamente, a solugdo foi deixada em agitacdo por 10 min. Foi
adicionado 1 mmol de NaBH4 (concentragdo 3,8%). Subsequentemente o material foi agitado
por 10 min e centrifugado a 4000 rpm durante10 min, o sobrenadante foi descartado e o material
foi lavado com &gua tipo Il. O processo de lavagem foi repetido trés vezes. Na Fig. 14 mostra-

se 0 esquema do procedimento.



54

= =

Solugao de °

Agitagao a Temp.
ambiente por 10 min

Solugdo de  ~
H,PtClg: su,o

10 mg de material

5 mL de aguu tipo Il

ambiente por 10 min
NPs Pt/CoTiNb

Centrifugagéao a 4000 Ag!lagao 8 Temp._
rpm por 10 min ambiente por 10 min

Figura 14. Esquema do procedimento de deposi¢do das NPs Pt nos nanocompositos de titanoniobatos.
Fonte: Proprio autor.

2.4  Testes de evolucdo de Ha.

O sistema de reacdo foi composto por um tubo Rettberg Schlenk e um banho com
temperatura controlada (28,4 °C) e sistema de agitagdo, no qual foi adicionado o material,
contendo um volume de 2 mL de agua. A entrada de reagentes foi fechada imediatamente ap6s
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 dgua. Apds nivelar o volume da bureta em
zero, foi injetado 1,0 mL de uma solucio de NaBH4 de 0,5 mol L. Na Fig. 15, pode-se observar
0 esquema do reator de evolugéo de Ha.

Figura 15. Reator de evolugdo de H»: (1) Tubo Schlenk selado com septo de borracha; (2) banho com
temperatura controlada e sistema de agitacdo; (3) termdmetro digital; (4) conexao entre o reator e a bureta; (5)
bureta e (6) armazenador de dgua para nivelamento da agua no sistema de medicdo de volume. Fonte: Prdprio
autor.
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A quantidade de H> formado foi calculado de acordo com Eq. (21), através do volume
de agua deslocado. O sistema adotado foi similar ao (VERNEKAR; BUGDE; TILVE, 2012),
(ZOU et al., 2015) e (NETSKINA et al., 2021).

_PyV

) RT (21)

ny

Onde Py, (Pa) € a pressdo que o gas exerce no recipiente, V (m®) é o volume de gas
produzido, ny, € a quantidade de gas (mol), T € a temperatura (K) e R € a constante universal
dos gases (8,145 J mol* K1),

A pressdo parcial de Hz Py, foi determinada de acordo com a Eq. (22).

Py

s = Pam + P g AV (22

Onde P, se refere a pressao atmosférica local (0,93 atm), p a densidade da dgua e AV

é o0 volume de &gua deslocado na bureta.

A HGR foi determinada de acordo com a Eq. (23).

4
HGR(mLmin™1g;l) = 23
(mL mingzl) = —— (23)

Onde V (mL) € o volume de Hz produzido, t (min) € o tempo de rea¢do e m (g) é a massa

do catalisador.

2.4.1 Testes preliminares de evolucéo de Ha.

Os testes preliminares de evolugdo de Hz foram feitos com cada um dos seguintes
materiais: KTiNbOs, HTiNbOs, HTiNbOs-NS e nanocompdsitos de titanoniobatos com
complexos de metais de transicdo sem e com deposicdo de NPs Pt. Foram comparados 0s
valores de HGR e o material com maior HGR foi escolhido para estudar a cinética da reacéo de

evolucédo de Ho..
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2.4.2 Testes de evolucédo de H2 com NPs Pt/CoTiNb.

A avaliacdo dos parametros da cinética da reacdo de evolucao de Hz envolveu a variacao
de diferentes fatores, incluindo: Concentracdo das NPs Pt, do NaBH., do NaOH, a temperatura

e avaliacéo do reuso do material.
2.4.2.1 Variagdo da concentragéo das NPs Pt.

O efeito da dose de NPs Pt foi avaliado na hidrélise do NaBHa. Foram avaliadas as doses
de 0,1, 1,0, 5,0 e 10,0 mmol% em relacdo ao NaBH4, que foram depositadas em 10 mg de
suporte de CoTiNb. Os materiais recém-preparados foram dispersos em 2,0 mL de agua tipo II.
Em cada experimento, foi injetado 1,0 mL da solucdo de NaBH4 (0,5 mol L) preparada com
agua tipo Il. Todos os experimentos foram realizados a 28,4°C. A velocidade de reacdo é

representada de acordo com a Eq. (24).
Ty,-k[NPs Pt]* (24)

2.4.2.2 Variagdo da concentragdo do NaBHa.

Também foi avaliado o efeito da concentracdo de NaBH4 na hidrélise. As concentragoes
avaliadas foram 0,19, 0,24, 0,37, 0,5 mol L™, e as solugGes foram preparadas utilizando agua
tipo I1. Inicialmente, 10 mg de NPs Pt/CoTiNb, preparadas recentemente contendo 5 mmol%
das NPs Pt em relagdo ao NaBHs, foram dispersas em 2,0 mL de &gua tipo Il. Em seguida, em
cada experimento, foi injetado 1,0 mL da solucdo de NaBH4 na concentracdo desejada. Todos
os experimentos foram feitos a 28,4°C. A velocidade de reacéo é representada de acordo com
a Eq. (25).

Ty,-k[NaBH,]" (25)

2.4.2.3 Variagdo da concentragéo do NaOH.

O efeito da concentragdo de NaOH na hidrolise catalitica de NaBH4 foi avaliado.
Diferentes solucdes de NaBH4 (0,5 mol L) foram preparadas a varias concentragdes de NaOH
(0,01, 0,025, 0,05 e 0,075 mol L-1). Todos os outros parametros foram mantidos constantes,

como no item anterior. A velocidade de reacao € representada de acordo com a Eq. (26).
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Tu,-k[NaOH]* (26)

2.4.2.4 Variagao da temperatura.

O efeito da temperatura, a 20,0, 25,0, 28,4, 45,0 e 50,0°C, na cinética da hidrolise de
NaBH; catalisada por NPs Pt/CoTiNb também foi avaliado. Os demais pardmetros foram
mantidos constantes, com uma dose de catalisador de 5 mmol% em relacdo ao NaBH4 (0,5 mol
L1). A partir dos dados obtidos para cada temperatura, a constante cinética foi determinada. Os
dados foram plotados de acordo com a equacéo de Arrhenius (27), expressado como: In k versus
UT.

E
1nk=1nA—R—; (27)

Onde k se refere a constante de velocidade da reacdo, A é o fator pré-exponencial, E, é
a energia de ativacdo da reacdo (J mol?), T é a temperatura absoluta (K) e R é a constante

universal dos gases (8,314 J molt K1),

2.4.2.5 Avaliagédo do reuso do material.

Nos testes de avaliacdo do reuso do material, 10 mg de NPs Pt/CoTiNb contendo uma
dose de 5mmol% do catalisador em relacdo ao NaBHas, preparados recentemente, foram
dispersos em 2,0 mL de &gua tipo Il. Foram injetados 1,0 mL de solugcdo de NaBH4 (0,5 mol L
1. A temperatura foi controlada (28,4 °C). Apds o primeiro ciclo catalitico, foi feita uma nova
injecdo de 1,0 mL de solugdo de NaBH. (0,5 mol L). 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 Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi usada para verificar a estrutura em camadas
e a cristalinidade dos materiais sintetizados. Pode-se observar na linha preta o padrdo de DRX
do KTiNbOs preparado (Fig. 16) e seus picos de difracdo que sdo estreitos e nitidos, reflexo da
alta cristalinidade do material de partida e indica que o composto foi obtido como uma fase
Unica. A estrutura cristalina do KTiNbOs original foi descrita por Wadsley em 1964
(THOMAS; KARPPINEN, 2017). Esta estrutura em camadas do KTiNbOs pertence ao grupo
ortorrdbmbico Pnma (62) com parametros de célula a=6,44 A, b=3,79 A, e c=18,43 A, e esta
composta por unidades de [B,05]% (onde, o atomo “hibrido” ¥4(Ti+Nb) é denotado como B),
correspondendo a uma distribuicdo aleatoria dos 4&tomos metalicos nos octaedros, embora 0s
requisitos do grupo espacial possam ser atendidos colocando-se o Ti e 0 Nb em locais separados
(WADSLEY, 1964). No padrdo de DRX do KTiNbOs se podem observar picos de difracdo
caracteristicos de uma fase ortorrémbica 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 KTiNbOs. Os dados resultantes estdo conforme com a biblioteca ICDD (PDF-2 No.
01-071-1747).

(106)

KTiNbO,
HTiINbO,
—— HTINbO,-NS

(200)

(113)

Intensidade (u.a.)

20 (°)

Figura 16. Difratograma de raios X obtidos para os materiais KTiNbOs, HTiNbOs e HTiNbOs-NS.
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Depois do tratamento com HNOs, todos 0s picos caracteristicos do material de partida
permaneceram praticamente inalterados, como é possivel perceber na linha vermelha da Fig.
16. Para o HTiNbOs, o padrdo de DRX apresentou um pico caracteristico intenso e nitido
correspondente ao plano cristalino (002) em 26=10,19° e 0s outros picos que concordam bem
com os dados publicados na biblioteca (PDF-2 ICDD 01-075-2062), indicando uma estrutura
tipica do HTiNbOs em camadas. Os planos cristalinos obtidos tanto para o0 KTiNbOs quanto
para 0 HTiNbOs sdo comparaveis aos valores publicados por (MA et al., 2008), (MA et al.,
2011) e (ZHANG et al., 2013).

Em comparagdo com o KTiNbOs, o pico (002) do HTiNbOs é deslocado em um angulo
maior 26=10,19°, o que mostra que os fons K* foram substituidos por os ions H*. Portanto,

reafirmando que a medida que 6 aumenta, reflexdes em angulos altos envolvem planos de baixo

valor de distancia interlaminar (d) (CULLITY, 1978).

Apbs a esfoliagdo do HTiNbOs com BusNOH *30H20 e do rearranjo com ions H*, o
padrdo de DRX das nanocamadas de HTiNbOs-NS resultantes (Fig. 16), mostra um pico de
difracdo do plano cristalino (002) muito menos intenso e mais amplo indicando que 0 HTiNbOs-
NS possui uma estrutura em camadas periddica mais desordenada em comparacdo com 0
HTiNbOs original. Também, o pico de difracdo caracteristico (002) foi deslocado para um
angulo 26 menor correspondente a 8,08°, e o espagamento interlamelar aumentou de 0,87 nm
para 1,11 nm. O que indica um rearranjo irregular das nanocamadas do HTiNbOs-NS. Estas
caracteristicas do material esfoliado favorecem a entrada de moléculas volumosas entre as

camadas.

A Fig. 17 apresenta os difratogramas de raios X obtidos a partir das sinteses dos
titanoniobatos com complexos de metais de transi¢do, evidenciando compostos com picos
semelhantes ao HTiNbOs-NS, mostrando que a estrutura bidimensional do material de partida
é preservada apos da adigdo dos complexos de metais de transi¢cdo. O MnTiNbOs, CuTiNbOs,
CoTiNbOs e RuTiNbOs apresentam um pico de difracdo de menor intensidade em angulo baixo
(26<12,5°), e picos de difragdo pertencentes aos planos (002), (102), (011), (200) e (020) que

sdo retidos apds a agregacao.
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Figura 17. Difratograma de raios X obtidos para os materiais HTiNbO5-NS, MnTiNb, CuTiNDb,

CoTiNb e RuTiNb.
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Na tabela 1, observa-se que a protonacéo do KTiNbOs fez com que o espagcamento entre

camadas para doo2 calculado com a equacéo de Bragg (Eqg. 3) (Ver Pag. 42), fosse reduzido para

0,87 nm, ou seja, 0,07 nm menos em comparacdo com o material de partida KTiNbOs

(do02=0,94 nm). Tendo em conta que o raio i6nico de Pauling para o K* é de 0,13 nm (GOKEL,

2001), pode-se estimar um didametro aproximado de 0,26 nm para esse cation, tendo como

resultado a espessura da camada do TiNbOs™ (0,68 nm). Ao subtrair a espessura da camada do
TiNbOs', a altura interlamelar (Ad*) do HTiINbOs e HTiNbOs-NS séo de 0,19 e 0,43 nm,

respectivamente. Como a incorporacao de ions volumosos nos espacos interlamelares dos

titanoniobatos é dificil devido as altas densidades de carga das camadas de TiNbOs", foi

utilizado o método hospedeiro-hospedeiro (MA et al., 2011), para realizar a troca de ions entre

as camadas do TiNbOs'.

Tabela 1. Distancia interlamelar (dgi) € tamanho médio do cristalito dos materiais sintetizados.

Composto 20 (002) doo2) Ad? Tamanho médio do
cristalito
° (nm) (nm) (nm)
KTiNbOs 9,39 0,94 0,26 111,77
HTiNbOs 10,19 0,87 0,19 17,73
HTiNbOs-NS 8,08 1,11 0,43 7,05
MnTiNbOs 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 equacdo de Deybe-Scherrer (Eq. 4) (Ver Pag. 42), o tamanho medio do

cristalito das amostras sintetizadas foi determinado, conforme detalhado na tabela 1. O
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KTiNbOs, sendo o material de partida, apresentou o maior tamanho de cristalito do que os
outros materiais sintetizados, mostrando que é um material altamente cristalino com um
tamanho de cristalito de 111,77 nm. Os difratogramas dos materiais esfoliados revelaram picos
com maiores alargamentos £ e intensidades menores, caracteristicas de materiais com tamanhos

de cristalito menores, o que confirma sua classificagdo como nanomateriais.

3.1.2 Resultados de Analises Termogravimétrica (TG).

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

Para a amostra de KTiNbOs, Apéndice A - Fig. Al (a) (Ver Pag. 119), observa-se uma
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 estrutural. Dessa forma a amostra
de KTiNbOs é termicamente estavel. Os resultados da curva de TG da amostra HTiNbOs,
Apéndice A - Fig. Al (b) (Ver Pag. 119), indicam uma perda de massa de 3,33% até 366,71°C.
Nesse ponto, ocorre a fase de desidratacdo bem conhecida do HTiNbOs, onde tem lugar a
formacéo de uma molécula de H20 e de Ti2Nb20Oy (THOMAS; KARPPINEN, 2017). Segundo
as andlises, foi obtida uma taxa de conversdo de 82% com relacdo a molécula de agua
produzida. Esses resultados coincidem com aqueles descrito por (THOMAS et al., 2021) e
(CALVEZ et al., 2023).

Como pode ser visto na curva de DTA, Apéndice A - Fig. Al (b) (Ver Pag. 119),
aconteceram duas reacdes, uma reacdo 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
decomposigédo dos oxidos de HTiINbOs € de fato topotatica, o que significa que as folhas de
(TiNbOs)y~ do arranjo atdmico no cristal muda muito pouco durante o curso da analise, sendo
observado apenas um deslizamento das camadas durante a liberacdo da H2O, o que permite a

conexdo das camadas por meio dos Vvértices dos octaedros (H. REBBAH, 1979) e (AKTER,;
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SAUPE, 2018). Assim, é possivel inferir que os materiais de KTiNbOs e HTiNbOs foram
sintetizadas com sucesso, considerando os resultados da analise termogravimétrica, além dos
resultados de DRX.

No Apéndice A - Fig. Al (c) (Ver Pag. 119), apresenta as curvas de TG e DTA da
amostra HTiNbOs-NS. Pode-se inferir que a primeira perda de massa abaixo de 121,90°C,
corresponde a perda de H20 adsorvida, o que é respaldado pela observacéo do pico endotérmico
fraco de DTA. A segunda perda de massa de 11,70% pode ser atribuida & desidratagcdo de uma
parte dos grupos hidroxila estruturais e das moléculas de H2O estreitamente associadas com as
ligacGes de H* (LV et al., 2017).

Em geral, os materiais sintetizados com os complexos apresentaram uma desidratacéo
inicial entre 100°C e 150°C, que se evidencia pela perda de agua adsorvida na superficie. Em
temperaturas mais elevadas, os materiais perdem massa gradualmente, portanto, isso pode ser
resultado da perda de agua estrutural e da decomposi¢do dos ligantes bipiridinicos dos
complexos. Assim, em cada amostra, observou-se uma perda de massa total de 24,86%,
29,11%, 27,98% e 32,58%, respectivamente para MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb, como
ilustrado no Apéndice A — Fig. A2 (Ver Pag. 119).

Também foram realizados os estudos de analise de TG e DTA para cada 0s complexos
de metais de transicdo sintetizados, os resultados destas anélises se mostram no Apéndice A —
Fig. A3 (Ver Pag. 120).

3.1.3 Resultados espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Experimentos utilizando FTIR foram feitos com a finalidade de estudar as estruturas
resultantes dos materiais obtidos. Os espectros resultantes da FTIR representam a intensidade
da luz infravermelha medida em relacdo a uma propriedade da luz, criando uma impressao
digital molecular das amostras com picos de absorc¢éo, emisséo e/ou reflexéo que correspondem
as frequéncias de vibragdes entre ligacbes dos atomos que compdem 0s materiais, e que estdo
relacionadas a transicbes de um estado de energia vibracional ou rotacional para outro
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 1973), (SMITH, 2011).
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Para os 0xidos compostos a base de niobio e titdnio em camadas, os elementos Nb e Ti
estdo presentes na forma de unidades octaédricas de NbOs e TiOe. Na Fig.18, na faixa de 1000
e 550 cm™, foram observadas bandas caracteristicas das vibragoes de estiramento das ligacoes
Ti-O e Nb-O, essas ligac6es sdo significativamente influenciadas pelos elementos metalicos
adjacentes e sdo sensiveis aos cations da camada intermediaria (TAGUSAGAWA et al., 2009).
Para 0 KTiNbOs, as bandas observadas em 893 e 624 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes de
estiramento da ligacdo do Nb-O terminal e da ligacdo Ti-O-Ti, respectivamente (CAl et al.,
2012). Quando os cations da camada intermediaria (K*) em KTiNbOs foram trocados por ions
H*, a banda de absorcdo em 893 cm™ mudou para ndmeros de onda maiores 945 e 910 cm™
para HTiNbOs e HTiNbOs-NS, respectivamente. Portanto, é possivel perceber que a troca dos
cations nas camadas dos titanoniobatos influenciam nas vibrac6es de estiramento da ligacdao do
Nb-O terminal.

Além disso, o resultado do espectro do HTiNbOs tem duas bandas de absorcéao fracas
adicionais, em 866 e 779 cm™, que podem ser atribuidas a vibragdes de dobramento Metal-O-
H, onde podem existir dois tipos de ions de hidrogénio (H* e H3O") na camada intermediaria
(TAGUSAGAWA et al., 2009). Os resultados previamente reportados sao consistentes com a
literatura, conforme mencionado por (WANG et al., 2021a), (THOMAS et al., 2021) e (LIU
et al., 2023).

Na Fig. 18, observa-se nas amostras HTiNbOs e HTiNbOs-NS uma grande banda de
absorcdo entre 3635 e 2186 cm, correspondente aos estiramentos simétricos e antissimétricos
da agua. As bandas de absor¢do medianamente fracas em 1592 e 1621 cm™ do HTiNbOs e
HTiINbOs-NS, respectivamente, sdo atribuidas aos modos de vibragdo de deformacéo
(dobramento) tanto da agua estrutural como dos ions de hidrénio (SHIGUIHARA; BIZETO;
CONSTANTINO, 2010), (KANG et al., 2020).
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Figura 18. Espectros de absor¢éo na regido do infravermelho do KTiNbOs, HTiNbOs e HTiNbOs-NS.

Apos de combinar a solugdo coloidal BusNTiNbOs com os complexos de metais de
transicdo [M(bpy)nCl2+ XH20] onde M pode ser Mn (11), Cu (11), Co (II) ou Ru (1), foram
observadas as duas bandas caracteristicas dos grupos octaédricos de Nb-O e Ti-O na faixa de

1000 e 550 cm™ para cada um dos materiais obtidos (Fig. 19).
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Figura 19. Espectros de absor¢édo na regido do infravermelho do MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb.

Nos espectros dos materiais obtidos apresentados na Fig. 19, observam-se as bandas
caracteristicas da 2,2'-bipiridina, Apéndice B — Fig. B1 (Ver Pag. 121). Os valores apresentados
no Apéndice B — Tabela B1(Ver Pag. 122), mostram a comparagdo dos numeros de onda
tedricos fornecidos por (STRUKL; WALTER, 1971) e os numeros de onda experimentais
caracteristicos da 2,2'-bipiridina, além dos dados obtidos para cada uma das amostras com

complexos de metais de transi¢do. Nota-se que os materiais obtidos efetivamente incorporaram
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tanto a estrutura dos complexos de metais de transi¢do quanto das camadas do TiNbOs", dando
origem a compostos na forma [M(bpy)a(TiNbOs),+ XH20]. Ainda assim, os resultados exibem
variacfes em seus valores e intensidades, mas preservam o perfil espectral caracteristico dos

materiais de partida.

O material de NPs Pt/CoTiNb foi analisado por FTIR para identificar alguma
modificagéo estrutural depois da deposicdo das NPs Pt. Somente esse material com as NPs de
Pt foi caracterizado, ao apresentar o maior HGR nos testes preliminares de Ho. A Fig. 20 mostra
as bandas caracteristicas das vibracGes de estiramento das ligacdes Ti-O e Nb-O, bem como as
bandas correspondentes ao ligante 2,2'-bipiridina do complexo de Co (II), que sdo de menor
intensidade. Uma banda larga caracteristica da H.O também ¢ observada. Esses resultados

sugerem que, quando as NPs Pt sdo depositadas, o suporte mantém sua estrutura principal.

% Transmitancia

—— NPsPt/CoTiNb

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

Figura 20. Espectros de absorcédo na regido do infravermelho do NPs Pt/CoTiNb.

3.1.4 Espectroscopia Raman.

Nessa técnica, pequenas porcoes de fotons sdo espalhadas de forma ineléstica. Um
espectro Raman € obtido ao detectar esses fotons espalhados, sendo que a diferenca de energia
entre a fonte de laser e os fotons espalhados corresponde aos modos vibracionais caracteristicos
da molécula. Vale ressaltar que a espectroscopia Raman detecta vibragdes envolvendo uma
mudanga na polarizabilidade, enquanto a FTIR detecta vibragdes envolvendo uma mudanca no
momento dipolar (TRANTER, 2017), (LE PEVELEN, 2017). A técnica foi utilizada para
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detectar os modos vibracionais caracteristicos dos titanoniobatos na faixa de 550 cm™ e 150

cm,

A Fig. 21 mostra os resultados obtidos da anélise de espectroscopia Raman. Foi feita
uma comparagédo entre o0 HTiNbOs-NS e os nanocompositos com complexos de metais de
transicdo. O espectro de Raman do HTiNbOs-NS apresenta picos caracteristicos das vibragdes
de estiramento e flexdo dos octaedros de TiOs em torno de 175 cm™, 257 cm™ e 345 cm™. O
pico em 659 cm™ pertence aos modos vibracionais dos octaedros de NbOs. Os picos em 455
cm™ e 537 cm™ séo atribuidos as vibragGes de estiramento Ti-O-Ti dos octaedros de TiOs com
bordas compartilhadas e as vibragbes de estiramento Nb-O-Nb em NbOs com bordas
compartilhadas, respectivamente. O pico caracteristico mais forte localizado em 884 cm™ ¢
atribuido a vibracio de estiramento do grupo terminal Ti=O e o pico em torno de 939 cm™
atribui-se a vibracdo de estiramento das ligaces Nb=O terminais. Os valores anteriormente
mencionados sdo comparaveis aos valores publicados por (WEI; GUO; LI, 2019) e (ZHU et al.,
2020).

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

Intensidade (u.a.)

1268
2 ne —_

T T T T T T T T
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Raman (cm™)

Figura 21. Espectros de Raman obtidos para os nanocompésitos de HTiNbO5-NS, MnTiNb, CuTiNb,
CoTiNb e RuTiNb.

Conforme ao apresentado na Fig. 21 e no Apéndice C — Tabela C1 (Ver Pag. 123), 0s
nanocompositos com complexos de metais de transicdo também apresentam picos
caracteristicos dos titanoniobatos. As intensidades dos picos na faixa entre 1000 cm™ e 150 cm-
! nos espectros Raman do MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb diminuiram conforme as
mudancgas estruturais, pois cada complexo de metal de transi¢cdo tem tamanho e carga diferentes.

Essas alteracOes originam-se da reacdo de troca ibnica, indicando a introducdo de distorgfes
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nas camadas dos octaedros de TiOs e NbOs apés da troca de ions, o que se reflete no
deslocamento e na diminuicdo da intensidade dos picos caracteristicos dos titanoniobatos nos
nanocompositos. Observa-se que 0s picos correspondentes as ligagdes terminais Nb=0 e Ti=O
deslocam-se em relagdo ao HTiNbOs-NS. Pode-se deduzir que as ligagfes terminais sdo
altamente sensiveis aos cations trocados. Portanto, os cations entre camadas podem ocupar
varios tipos de locais de coordenacgdo entre as nanofolhas, dependendo de suas propriedades
fisico-quimicas (DONG et al., 2014). No caso do composto RuTiNb, os picos caracteristicos
dos titanoniobatos diminuem sua intensidade devido ao tamanho e a alta carga do complexo de
ruténio, impedindo a observacdo dos modos vibracionais das camadas de titanoniobatos no

espectro Raman.

Observa-se para MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb as vibracGes correspondentes ao
ligante 2,2'-bipiridina, conforme detalhado no Apéndice C — Tabela C2 (Ver Pag. 123), o que
confirma que os nanocompdsitos 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 Espectroscopia eletrdnica de reflectéancia difusa UV-VIS.

A espectroscopia eletronica de reflectancia difusa é comum na determinagdo das
propriedades Opticas. Um dos principais parametros que determina € a energia da banda
proibida dptica (Eg). O Eg descreve a energia necessaria para excitar um elétron da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) (POMBEIRO; MAHMUDOV; DE FATIMA
COSTA GUEDES DA SILVA, 2024). Para os materiais sintetizados é importante medir a Eq
porgue permite determinar as caracteristicas opticas dos materiais para possiveis aplicacdes em

fotocatalise.

Os espectros de reflectancia obtidos na anélise da radiagdo eletromagnética refletida

pela superficie em funcdo da frequéncia das amostras sintetizadas sdo mostrados na Fig. 22.
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Figura 22. (a) Espectro de reflectancia difusa do KTiNbOs, HTiNbOs e HTiNbOs-NS. (b) Espectro de
reflectancia difusa do MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb.

A Fig. 22 (a) mostra os espectros de reflectancia dos materiais de partida, indicando que
em maiores comprimentos de onda, as percentagens de reflectancia aumentam quase ao 80%.
Isso pode ser explicado pelo fato de que esses materiais possuem particulas de maior tamanho
e ndo apresentam cor, 0 que reduz a interacdo com a radiacdo, resultando em um aumento na
percentagem de reflectéancia. Na Fig. 22 (b) os materiais apresentam diferentes comportamentos
de reflectancia, isso significa que a esfoliacdo dos materiais pode melhorar a absor¢do em na
regido UV-Vis diminuindo a porcentagem de reflectancia (ZHAI et al., 2011). Como é o caso
dos materiais CuTiNb e CoTiNDb, linha vermelha e azul, respectivamente. As percentagens de
reflectancia para o MnTiNb e o RuTiNb atingem valores de reflectdncia maiores que 60%,

entretanto menores do que os revelados pelos materiais de partida.

Utilizando os dados da porcentagem de reflectancia e os comprimentos de onda, foi
possivel calcular os valores de Eq mediante a Eq. (8) (Ver Pag.44). A Fig. 23 apresenta 0s
gréficos resultantes com o valor de Eq para cada um dos materiais sintetizados. Os valores de
Eg mostraram diferencas significativas em relagdo aos materiais lamelares e aos nanomateriais.
Ja que, os valores diminuiram devido as modificacdes estruturais dos materiais nas sinteses e
0s complexos de metais de transicdo utilizados. Os valores obtidos para os materiais de partida

estdo em torno dos relatados na literatura (FAN et al., 2013).
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Figura 23. Gréfico de Tauc e valores de E4 para 0s materiais sintetizados: (a) KTiNbOs, (b) HTiNbOs,
(c) HTiNbOs-NS, (d) MnTiNDb, (e) CuTiNb, (f) CoTiNb e (g) RuTiNb.
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As nanofolhas derivadas de titanoniobatos com as composic¢des de TiNbOs", Ti2NbO7
e TisNbO14*, descritos por Wang e Sasaki (2014), exibem espectros de absor¢do Optica
semelhantes na faixa UV, confirmando que o gap de energia das nanofolhas estd em torno de
3,6-3,8 eV. No entanto, 0 HTiNbOs-NS, MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb apresentaram
valores de Eq menores 3,53, 3,52, 3,43, 3,40 e 2,24 eV, respectivamente. Esses resultados

mostram que 0s nanomateriais sintetizados sdo promissores para aplica¢des fotocataliticas.

3.1.6 Potencial Zeta

No estudo das nanoparticulas, é de grande interesse investigar sua carga superficial, ao
serem frequentemente aplicadas em atmosferas Umidas, o que pode gerar mudancas fisico-
quimicas, como a alteracdo de seu tamanho e carga superficial devido a agregacdo e as reacfes
superficiais (WANG et al., 2013). Quando as nanoparticulas sdo carregadas em uma solucéo
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 associados que compreende a camada difusa externa. O potencial
eletrostatico nesse limite depende da carga superficial da nanoparticula, sendo conhecido como
potencial zeta (PATRAVALE; DANDEKAR; JAIN, 2012). Esta medida é importante para
determinar a natureza eletrostatica dos nanocatalisadores sintetizados e a estabilidade da
solugéo coloidal de BusNTiNbOs.

Em geral, a linha divisoria entre suspensdes estaveis e instaveis estd em um potencial
zeta entre +30 e -30 mV. As particulas com potenciais zetas mais positivos do que +30 mV ou
mais negativos do que -30 mV sdo geralmente consideradas estaveis (LIN etal., 2010). Quando
0 HTiNbOs é tratado com BusNOH:30H.0, os cations BusN* tendem a ocupar posicdes
intermedidrias, resultando em um processo de clivagem (FANG et al., 2017). Para fins desta
pesquisa, esse processo € chamado de esfoliagdo. Na solucédo coloidal BusNTiNbOs, foi obtido
um potencial zeta de -48 mV, sugerindo que a dispersao é estavel a longo prazo e as nanofolhas
carregadas negativamente estdo bem dispersas devido a repulsdo eletrostatica. O valor
apresentado € mostrado na Fig. 24 e é comparavel aos valores reportados na literatura (L1 et al.,
2016), (ZHENG etal., 2021) e (ZHOU et al., 2021).
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Figura 24. Valores de potencial zeta para BusNTiNbOs, HTiNbOs-NS, MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb,
RuTiNb e NPs Pt/CoTiNb.

Também sdo observados os resultados do potencial zeta dos nanocompdésitos HTiNbOs-
NS, MnTiNb, CuTiNb, CoTiNb e RuTiNb sendo de -40, -30, -26, -22 e 33 mV,
respectivamente. No processo de co-floculacao, a introducao dos cations do complexo de metal
de transicdo nas nanofolhas coloidais produzidas sugere um processo de reempilhamento e uma
reducdo da carga negativa dos nanomateriais em solucéo aquosa. No caso do NPs Pt/CoTiNb,
foi observado um potencial zeta de -49 mV devido a deposi¢cdo das nanoparticulas de platina.

3.1.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersdo de
elétrons (EDS).

A MEV é a técnica mais comum para observar a morfologia das amostras. Funciona
direcionando um feixe de elétrons que incide sobre a superficie da amostra, formando uma
imagem ampliada da estrutura. Quando os elétrons interagem com a amostra, uma série de
sinais € gerada, como os elétrons secundarios (ES) ou retroespalhados (ER) (SOUTHWORTH,
1975). Os ER sdo elétrons do feixe que escapam da amostra. Esse sinal de ER pode transmitir
informacdes sobre a composi¢do da amostra, a espessura e a cristalografia. Na Fig. 25 (a), os
cristais de KTiNbOs de diferentes tamanhos podem ser observados com uma superficie lisa e

um contraste Z homogéneo (contraste de nimero atdmico) (JOY, 2023). Apds a protonacéo,
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observa-se também na amostra HTiNbOs um contraste Z homogéneo e uma estrutura em

camadas, conforme mostrado na Fig. 25 (b).

A Fig. 25 (c) foi obtida com ES, que fornece informacOes sobre a topografia da
superficie da amostra (ZHU et al., 2009). Nessa figura, nota-se as camadas de KTiNbOs
empilhadas de forma regular e ordenada. Na Fig. 25 (d), é possivel observar a separacdo das

camadas em alguns cristais pela troca i6nica do K* por H*.

Apos a esfoliacdo e a co-floculagdo com &cido, foi obtido HTiNbOs-NS (Fig. 25 (g)),

gue tem uma estrutura empacotada em uma série de nanofolhas empilhadas irregularmente,

resultando em uma morfologia em camadas 2D (ZHENG et al., 2021).
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Figura 25. Imagens de MEV dos materiais de partida: (2) KTiNbOs e (b) HTiNbOs obtidas com ER, (c)
KTiNbOs, (d) HTiNbOs e (e) HTiNbOs-NS obtidas com ES.

De maneira semelhante, segundo a Fig. 26, todos os nanocompositos de complexos de
metais de transicdo formaram aglomerados de pequenas nanofolhas homogéneas de alto

contraste Z e empilhadas de forma irregular.
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@ (h)

Figura 26. Imagens de MEV dos Titanoniobatos com complexos de metais de transi¢do: (a) MnTiNb
obtida com ER, (b) MnTiNb obtida com ES, (c) CuTiNb obtida com ER, (d) CuTiNb obtida com ES, (e) CoTiNb
obtida com ER, (f) CoTiNb obtida com ES, (g) RuTiNb obtida com ER, (h) RuTiNb obtida com ES.

A EDS foi usada para realizar uma andlise semiquantitativa dos materiais sintetizados.
Consiste em uma analise elementar que mede a distribui¢do de energia e intensidade dos sinais
de raios X gerados pelo feixe de elétrons incidente na superficie da amostra, o que permite obter
informacdes sobre a composic¢ao da amostra (SOUTHWORTH, 1975).

As medicdes de EDS revelaram que os cristais lamelares do composto KTiNbOs de fato
apresentavam todos os elementos de sua composicdo, como pode ser visto na Fig. 27 (a),
correspondendo as suas formulas quimicas estabelecidas. Na Fig. 27 (b), verifica-se a troca
ionica do K™ por H*, dado que o espectro de EDS do HTiNbOs ndo indica a presenca de
potassio. Para cada um dos nanocompositos com metais de transicdo, foram obtidos sinais de
seus metais correspondentes, como apresentado na Fig. 27 (d), (e), (f) e (g). A analise de EDS
também foi realizada na amostra de NPs de Pt/CoTiNb, indicada na Fig. 27 (h), onde é possivel
observar a presenca dos elementos Ti, Nb, O, Co e Pt. Segundo os resultados, pode-se inferir
gue 0s nanocompositos sintetizados tém em sua estrutura os complexos de metais de transicdo

e as nanofolhas de titanoniobatos.
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Figura 27. Espectros de EDS das amostras: (a) KTiNbOs, (b) HTiNbOs, (¢) HTiNbOs-NS, (d) MnTiNb,

(e) CuTiNb, (f) CoTiNb, (g) RuTiNb e (h) NPs Pt/CoTiNb.



76

3.1.8 Microscopia eletronica de transmissdo (MET), Imagem de alta resolucdo
(HRTEM) e padrao de difracéo de elétrons de &rea selecionada (SAED).

Para investigar em detalhe as caracteristicas estruturais dos nanocompdsitos que
obtiveram maiores valores de HGR, foi realizada a analise de MET. Utilizando o HTiNbOs-NS
como material de referéncia, o CoTiNb como suporte e o NPs Pt/CoTiNb como
nanocatalisador. A técnica envolve um feixe de elétrons que passa por uma amostra ultrafina,
onde essa interacdo gera uma imagem. Dependendo da amplificacdo utilizada se pode
determinar diferentes caracteristicas estruturais da amostra. Em amplificaces menores, é
observado um contraste nas imagens MET causado pela espessura e composicdo da amostra.
Em ampliacdes maiores se obtém uma imagem de alta resolucdo (HRTEM), o que permite que
detalhes finos da amostra da ordem de uma Unica coluna de &tomos sejam analisados (MAAZ,
2012).

Nas imagens da Fig. 28 (a) HTiNbOs-NS e (b) CoTiNb é possivel ver as nanofolhas
ultrafinas empilhadas aleatoriamente, devido ao contraste massa-espessura. Com relacdo a Fig.
28 (c), observa-se o composito NPs Pt/CoTiNb, em que, além das nanofolhas do CoTiNb,
também é possivel distinguir pequenos pontos pretos acima das nanofolhas, caracteristicos da
das NPs de Pt. Dessa forma, confirmando que foi obtido um nanomaterial 2D heterogéneo,

onde o CoTiNDb foi utilizado como suporte para estabilizar as NPs Pt (1,25-5,76 nm).

Nas Fig. 28 (d), (e) e (f) é possivel identificar as franjas geradas pela estrutura dos
nanocompositos, o que da origem a uma imagem do tipo HRTEM. Usando o software
DigitalMicrograph (DM) Versdo 3.60.4441.0, foram determinadas as distancias interlamelar
nas imagens HRTEM. Para a amostra HTiNbOs-NS, foi obtida uma distancia de 1,041 nm,
consistente com os resultados da analise DRX para o plano (002). Nessa area da amostra do
CoTiNb, foi obtida uma distancia interlamelar de 1,6 nm e, no caso da amostra do NPs/CoTiNb,
foi observada uma distancia de 1,12 nm. Usando o software ImageJ 1.54f, foi determinado o
tamanho médio das NPs Pt com um resultado de 2,35 nm, conforme mostrado na Fig. 28 (g).
Onde, os tamanhos das NPs Pt podem ser influenciados pela densidade de empacotamento do
complexo de cobalto (I1) no suporte (MAKI-ARVELA; MURZIN, 2013).
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Figura 28. Imagens MET do: (a) HTiNbOs-NS, (b) CoTiNb e (c) NPs Pt/CoTiNb. Imagens HRTEM do:
(d) HTiNbOs-NS, (e) CoTiNb e (f) NPs Pt/CoTiNb, (g) didmetro das NPs de Pt suportadas em CoTiNb.
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A andlise SAED foi feita para corroborar a presenca dos planos cristalograficos
caracteristicos dos titanoniobatos nas amostras HTiNbOs-NS, CoTiNb e NPs Pt/CoTiNb. A
técnica SAED é fundamental para identificar a fase cristalina dos nanocompdsitos com
precisdo, fornecendo informacdes detalhadas sobre a orientacdo e o espacamento dos planos
cristalograficos (LABAR, 2005). Em cada uma das imagens da Fig. 29, sdo identificados dois
anéis atribuidos as reflexfes de Bragg da area selecionada, uma caracteristica que confirma a
natureza policristalina das nanoparticulas. O SAED foi indexado em termos de reflexdes dos
planos do HTiNbO:s.

Para realizar a analise desses padroes, foi usado um script de micrografia digital para
realizar a analise da transformada circular de Hough (CHT, na sigla em inglés) para materiais
policristalinos disponiveis para o software DM (MITCHELL, 2008). Um total de dois picos de

Bragg foram identificados para cada amostra durante a analise de CHT. Os planos interplanares

obtidos podem ser vistos na Fig. 29.

(b)

10 1/nm

(©)

Figura 29. SAED do (a) HTiNbO5-NS, (b) CoTiNb e (c) NPs Pt/CoTiNb.
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A distancia interlamelar atribuida ao anel menor do HTiNbOs-NS foi de 0,320 nm,
correspondendo aos planos (111) e (201), como apresentado na Fig. 29 (a). Observa-se que dois
planos foram atribuidos a essa distancia porque correspondiam a uma linha indexada dupla, ou
seja, esses dois conjuntos de planos tém distancias interplanares muito semelhantes. Para o anel
maior, foi obtida uma distancia de 0,186 nm, correspondente ao plano (020), que também é
observado nos resultados de DRX. Na amostra de CoTiNb, foram identificadas distancias
interplanares caracteristicas do HTiNbOs, como indicado na tabela 2. Os planos observados
correspondem a (200), (117) e (207). Na amostra de NPs de Pt/CoTiNb, também foram
evidenciadas distancias interlamelares caracteristicas dos titanoniobatos, como (301), (424) e
(514).

Os planos mostrados nos padrdes dependem da orientacdo da amostra, de modo que sdo
observados planos diferentes daqueles da analise de DRX. As distancias interlamelares
resultantes foram comparadas com os dados de difracdo da estrutura cristalografica de
referéncia HTiNbOs do banco de dados ICDD (PDF-2 # 00-075-2061), como pode ser visto na
tabela 2. Pode dizer-se que os materiais sintetizados mantém os planos caracteristicos dos

titanoniobatos.

Tabela 2. Comparacdo dos dados obtidos pela analise CHT com os dados teéricos.

Amostra dexperimental (NM)  dTesrico (NM) hkl
Anel 1 0,320 8'251 ;éi
HTiNbOs-NS .
Anel 2 0,186 0,189 020
Anel 1 0,331 0,326 200
CoTiNb 0,192 117
Anel 2 0,192 0,192 207
Anel 1 0,216 0,216 301
NPs/CoTiNb 0,118 424
Anel 2 0,118
0,118 514

3.2 Testes de evolugdo de H2 mediante hidrolise do NaBHa.

Foram feitos experimentos preliminares de evolucdo de H> com todos os materiais
sintetizados. No primeiro experimento foram utilizando os materiais sem a deposic¢ao das NPs
de Pt. Na Fig. 30 (a), mostra-se a propor¢do molar entre H> e NaBH4 versus o tempo e usando

a Eq. 23 (Ver Pag.55), foram calculados os valores de HGR, mostrados na tabela 3. Os materiais
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sintetizados sem deposicdo de NPs de Pt apresentaram baixos rendimentos de HGR, na faixa
de 34,38 a 73,90 mL mint gl. Os materiais sintetizados, por si s6, ndo apresentaram um
desempenho destacado como catalisadores para 0os experimentos de evolugdo de H» usando
NaBHa.

Conforme os resultados obtidos por KOJIMA e outros (2004), o rendimento da reacao
de hidrélise do NaBH4 sem uso de catalisador a 22,85 °C sob pressdo atmosférica foi de apenas
2,4%. Eles observaram que, com 0 aumento da temperatura, o rendimento de H» atingiu um
valor maximo de 37% a 199,85 °C. Portanto, a velocidade de producdo de H; na reacdo do
NaBHs depende do uso de catalisador, sua estrutura e seu metodo de preparagdo (EKINCI et
al., 2020). A reacdo também é afetada pelo pH, a variacdo dos reagentes, da temperatura e do
método de medigdo do volume de Hz produzido (ABDELHAMID, 2021).
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= T 25- L KTeo,
;‘ 0.6 =z + HTINDO,
= £ 2,01 + HTINDO,NS
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i + HTiNbOg c 159 = Gkt
+ HTINDOg-NS 'S + RuTiNb
+ MnTiNb 1,0+ R o
CuTiNb Oy
CoTiNb 0,54
*  RuTiNb '
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Figura 30. Evolucdo de H; utilizando (a) os materiais sintetizados sem deposicdo de NPs Pt e (b)
evolucdo de H, utilizando os materiais sintetizados com 1mmol% de NPs Pt.

Nos materiais com 1mmol% de NPs Pt, observa-se um aumento significativo nos
valores de HGR, como descrito na tabela 3. As duas amostras que apresentaram maiores valores
de HGR foram o HTiNbOs e o CoTiNb correspondentes a 3113,84 e 5552,89 mL min* g,

respectivamente.

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

HGR (mL mintg?)

Amostra : :
Sem deposicédo de NPs Pt Com deposicdo de Immol % NPs Pt
KTiNbOs 34,38 2448,59
HTiNbOs 65,81 3113,84
HTiNbOs-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 suporte. Comparando o valor obtido de 3657,81 mL min* g com os dados da
tabela 3, ao utilizar CoTiNb como suporte, os resultados evidenciaram uma melhora
significativa no rendimento do HGR, em compara¢do com 0s outros suportes. 1sso pode ser
atribuido & presenca do orbital d parcialmente preenchido (3d”) do Co (GUPTA et al., 2023).
Além das caracteristicas estruturais do suporte, que permitem que 0s sitios ativos sejam mais
acessiveis (YAN et al., 2015), e a interacdo eletrostatica em solucdo do CoTiNb, conforme
evidenciado pelo potencial zeta. Com um valor de -22 mV, as repulsdes entre as NPs Pt e 0
CoTiNDb diminuiram, em comparag¢do com 0s outros suportes. O que aumento a concentracdo
das NPs Pt no suporte e maximizo a exposi¢do dos sitios ativos. Considerando o exposto, foi
determinado que o suporte a ser utilizado no estudo da cinética das NPs Pt nos experimentos de

evolucéo de Hz era o CoTiNDb.

Para fins do estudo da cinética quimica neste trabalho a equacéo geral da velocidade de

evolugéo de H; foi proposta como:

Eu
Ty, = A exp(‘ﬁ) [NPs Pt *[NaBH,]® [NaOH]¢ (28)
Onde rn, a velocidade da reacdo de Hz, A é o fator pré-exponecial, Ea é a energia de
ativacdo, R é a constante universal dos gases, T € a temperatura e a, b e ¢, sdo as ordens de
reacdo em relacdo a concentracdo de NPs Pt, NaBH4 e NaOH, respectivamente. A seguir, serdo
apresentados os resultados dos experimentos feitos para determinar as ordens de reacdo e a E,

da equacdo geral da velocidade de evolugao de Hz utilizando como catalisador NPs Pt/CoTiNDb.

3.2.1 Testes de evolucédo de H2 com NPs Pt/CoTiNb

3.2.1.1 Variacao da concentracao das NPs Pt

Foram avaliadas diferentes concentragdes das NPs Pt entre 0,1, 1,0, 5,0 e 10,0 mmol%,
com valores de HGR resultantes de 5366,92, 5552,89, 22009 e 10788,20 mL min* g*. Na Fig.

31 (a) mostra-se a proporgdo molar entre H> e NaBH4 versus tempo ().
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Figura 31. (a) Efeito da concentracdo de NPs Pt na quantidade de H, produzido. (b) Relagdo entre a taxa
de geracdo de hidrogénio e a dose do catalisador para determinacéo da ordem de reacéo da concentracdo das NPs
Pt.

As concentracgdes de 5,0 e 10,0 mmol% apresentaram tempos de reacao aproximados de
48 s. Como esperado, a medida que a quantidade de catalisador aumenta, a reacdo atinge
rapidamente o rendimento estimado de HGR (PATEL; FERNANDES; MIOTELLO, 2009). No
entanto, o valor de HGR a 10,0 mmol % de NPs Pt diminuiu. Isso pode ser atribuido ao fato de
que, em altas concentracdes de NPs Pt, o suporte foi saturado, comprometendo a catalises da
reacdo. A uma concentracdo de 5,0 mmol% foi obtido o melhor resultado de HGR. O gréfico
In (K) versus In [NPs Pt] permitiu obter uma linha reta do ajuste de regressao linear dos dados
como visto na Fig. 31 (b), com uma inclinagdo de 1,36 e um coeficiente de correlagdo de 0,98.

A ordem de reacdo para [NPs Pt ]%, corresponde a inclinacdo da reta.

O resultado indica que a hidrolise de NaBH4 tem uma cinética de primeira ordem com
relacdo a concentracdo do NPs Pt/CoTiNb. Portanto, a velocidade de geracdo de Hz depende da
dose das NPs Pt. Quando uma determinada massa € subdividida em particulas menores, no
caso das NPs Pt, aumenta disponibilidade de sitios cataliticos na area da superficie e, porém, a
velocidade da reacdo (TYAGI, 2006).

3.2.1.2 Variagao da concentracédo do NaBH4

Foram realizados quatro experimentos variando as concentracdes de NaBHs a 0,19,
0,24 0,37 e 0,50 mol L™ para determinar a ordem da reagio da concentracio de NaBH4. Na
Fig. 32 (a), € apresentada a proporcdo molar entre H> e NaBH4 versus tempo. Os valores de
HGR para 0,19, 0,24, 0,37 e 0,50 mol L™ foram 16444,8, 14334,7, 17932,8 e 22009 mL min™*

g, respectivamente.
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Figura 32. (a) Efeito da concentracdo de NaBH. na quantidade de H, produzido. (b) Relagéo entre a taxa

de geracdo de hidrogénio e a concentracdo de NaBH. para determinar a ordem de reacéo.

A uma concentragdo de 0,5 mol L™* NaBH4 a produgdo do subproduto NaBO, também
aumenta, o que pode diminuir a velocidade da reacdo, ja que a quantidade de sitios ativos
diminui e aumenta a viscosidade da reagéo dificultando o transporte de massa, que impossibilita
o0 contacto do NaBH4 com o catalisador (ZOU et al., 2011). A Fig. 32 (b) apresenta uma linha
reta obtida do ajuste de regressdo linear dos dados, com uma inclinacdo de 0,77 e um
coeficiente de correlacdo de 0,93. Segundo os resultados obtidos a ordem da rea¢éo com relagéo
a concentracdo do NaBHa, depende da quantidade de NaBHa presente na reacdo. A ordem de

reacao para [NaBH,]?, corresponde a inclinacdo da reta.
3.2.1.3 Variacdo da concentracédo de NaOH.

O NaOH é utilizado para reduzir auto-hidrolise de NaBHa e estabilizar o meio da reagéo
(ABDELHAMID, 2021). As concentragdes avaliadas foram 0,01, 0,025, 0,05 e 0,075 mol L™
e 0s resultados de HGR foram 21623,5, 18255,52, 13281,00 e 14495,29 mL mint g,

Na Fig. 33 (a) observa-se uma propor¢do molar entre H, e NaBH4 de 3,24 a uma
concentragdo de 0,025 mol Lt NaOH. No entanto, usando concentragdes maiores 0,050 e 0,075
mol L de NaOH a proporgdo molar diminui a 3,01 e 3,11, respectivamente. Assim, a adi¢io
de NaOH na reagéo de evolucdo de Hz usando NPs Pt/ CoTiNb pode néo ser suficiente para
garantir um aumento significativo no HGR. Este comportamento também foi evidenciado por
ZOU e outros (2011), que usaram catalisadores de ruténio suportados em carbono. Na Fig. 33

(b), mostra-se o grafico de In (k) vs In [NaOH], foi obtido com uma linha reta, com inclinacéo
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de -0,38 e um coeficiente de correlacdo de 0,92. A ordem de reacdo para [NaOH|¢, corresponde

a inclinagéo da reta.
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Figura 33. (a) Efeito da concentracdo de NaOH na quantidade de H, produzido. (b) Relacdo entre a taxa

de geracdo de hidrogénio e a concentracdo de NaOH para determinar a ordem da reagéo.

Pode-se inferir que a concentracdo de NaOH tem um efeito negativo no HGR a
concentragdes maiores de 0,010 mol L-! de NaOH utilizando NPs Pt/CoTiNb. Esse efeito pode
ser gerado pela reducdo da atividade da agua na reacdo. O resultado da concentracdo de NaOH
na hidrdlise de NaBH4 depende muito do tipo de catalisador usado na reacdo. Como o relatado
por PATEL; FERNANDES; MIOTELLO (2009), onde utilizando catalisadores de Co-P-B

obtiveram um efeito positivo do NaOH.
3.2.1.4 Variacdo da temperatura.

Os testes de variacdo de temperatura foram feitos para calcular a Energia de ativacao
(Ea). A Fig. 34 (a) mostra a proporgdo molar entre H, e NaBHa versus o tempo (s). Como é de
esperar a medida que a temperatura aumenta, o tempo de reacéo diminui. O logaritmo natural
das constantes de velocidade e o inverso das temperaturas foram plotados, como mostra o
grafico da Fig. 34 (b). Foi obtida a equacdo de uma linha reta, com inclinagdo -4242,84,

ordenada a origem de 11,19 correspondente ao Ln A e um coeficiente de correlacdo de 0,97.
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Figura 34. (a) Efeito da temperatura na quantidade de H, produzido. (b) Grafico de Arrhenius para

determinacdo da Energia de ativacéo.

A E. foi calculada segundo a Eq. (27) (Ver Pag. 57), onde a inclinacdo é igual a Ea/R.

O resultado obtido foi 35, 27 kJ mol™. Comparando o resultado obtido com valores reportados
por ZHANG e outros, (2007) e ZOU e outros, (2011), correspondente a 51,7 kJ/mol* e 50,74

kJ/mol™, respectivamente. Observa-se que o valor encontrado neste estudo é inferior. O valor

favoravel da Ea no presente trabalho é uma evidéncia dos efeitos sinérgicos da deposicdo de

NPs de Pt no suporte CoTiNb que melhorou os rendimentos da reacédo catalitica.

Os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com outros trabalhos da

literatura, cujos dados sdo apresentados na Tabela 4. A comparagéo dos resultados mostra que

a maioria dos catalisadores contém Co na sua estrutura e que o material sintetizado neste

trabalho tem um HGR maior do que os outros catalisadores.

Tabela 4. Comparacao da taxa de geracdo de hidrogénio de vérios catalisadores.

. - ~ Ea HRG
Catalisador Condicdes de reacdo (kJ mol) (ML minig?) Ref.
NPs 0,5 mol L* NaBHa4, 5 mmol% de
Pt/CoTiNb NPs Pt, 10 mg CoTiNb, 0 wt% 35,27 22009 Este trabalho
NaOH, 28,4°C
25 mg NaBHa, 50 mg Co/HTNT,
Co/HTNT 12.5 wt% NaOH. 30°C 29,68 1040 (L1 etal., 2022)
. 1,5 wt% NaBHs, 0,1 g
PtNi/PTOC PINI/PTOC, 5 Wt% NaOH, 25 °C 28,7 10164,3 (YU etal., 2022)
i (ERAT;
Co/CNA 50 mg catalisador, 5 wt% NaBH4 3150 20672 BOZKURT:

e 5 wt% NaOH, 25°C

OZER, 2022)
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. 50 mg de suporte, 11 mmol% de
N'ZIQT?C'EPS catalizador, 0,5 mol L* de NaBH 23,1 1782 (SPEFAZ'(\)B')O .
e 0,01 mol L de NaOH, 23°C .
. 0,025 wt% catalisador, 1 wt% (ABU-ZIED;
Co-Basil-500 NaBH,, sem NaOH, 35°C 524 1821 ALAMRY, 2019)

Incorporando todos os parametros obtidos experimentalmente na Eq. (28), o modelo
para determinar a velocidade de geracéo de H: (ru.) por NPs Pt/CoTiNb pode ser expresso pela
Eq. (29).

35,27 k) mol !

Ty, = 72402,78 exp( RT ) [NPs Pt |*36[NaBH,]*"” [NaOH] %3 (29)

Os resultados demonstram que a velocidade da reacdo € modificada pelas mudancas na
temperatura e nas concentracfes dos reagentes. As condicBes ideais para a utilizacdo do
catalisador NPs Pt/CoTiNb na evolugdo de H> a partir de NaBH4 atingindo um HGR de 22009
mL mint g foram 10 mg de suporte (CoTiNb), 5 mmol % de NPs Pt e 0,5 mol L de NaBH4

utilizando uma temperatura de 28,4 °C.

3.2.1.5 Avaliacdo do reuso do material

O reuso do catalisador é um fator importante a considerar antes de avancar para as
aplicacdes. Com a finalidade de determinar quantos ciclos cataliticos o0 NPs Pt/CoTiNb poderia
levar a cabo e determinar o rendimento da reacdo, foram feitos 10 experimentos usando o

mesmo catalisador, mostram-se 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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Encontrou-se que inicialmente os valores alcangam um valor maximo de 36503 mL min
L gt até ciclo catalitico 3, mas a partir desse ponto o rendimento foi diminuindo até um valor
de 14374 mL min* g. Ao realizar a anélise desde o primeiro até o Gltimo ciclo, com um valor
de HGR no primeiro ciclo de 23705 mL min-1 g*. O valor de HGR foi conservado em 61%
desde seu valor inicial até o ultimo ciclo. A diminuicdo no rendimento pode ser devida a
inativacdo parcial causada na superficie do catalisador pela formacdo de NaBO: durante a
reacdo (PATEL; FERNANDES; MIOTELLO, 2009). Além de que os valores de HGR
diminuiram em um 39% depois de 10 ciclos cataliticos, os dados obtidos sdo promissores para
0 uso do NPs Pt/CoTiNb na evolugdo de Hz usando NaBHa.
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CAPITULO 4: ANALISE BIBLOMETRICA 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 rigorosas. 1sso possibilita obter
uma visdo geral da area, identificar lacunas de conhecimento e originar novas ideias para o

desenvolvimento de pesquisas (DONTHU et al., 2021).

A anélise bibliométrica fornece diferentes tipos de analise de dados, como nimero de
publicacOes, citacdes, analise de coautoria por paises e instituicdes, analise de co-ocorréncia
utilizando palavras-chave de autores, entre outros (WANG; LV; DENG, 2020). Com a
finalidade de identificar as principais tendéncias e topicos no campo desta pesquisa, foi feito
uma analise bibliométrica das palavras-chave na literatura relacionadas a geracdo de H:
mediante processos cataliticos e utilizando OMTs. Foram propostas duas equacdes de busca
para usar em bancos de dados reconhecidos como LENS.ORG, SCOPUS e WEB OF
SCIENCE.

A primeira equacéo foi realizada com uma abordagem geral para determinar os topicos
relacionados ao uso de OMTs na area da nanotecnologia e da catalise para a producdo de H».
Para a elaboracdo da equacdo de busca foram utilizados os operadores booleanos AND, OR e
NOT. As palavras que foram incluidas usando o operador booleano NOT foram utilizadas para
restringir a pesquisa apenas aos processos de geracao de Hz. Também foi usado o truncamento
(*), para ampliar a faixa de palavras relacionadas a pesquisa referentes aos processos de catélise.

A equacéo de busca (1) feita apresenta-se a continuagao:

(*catalysis OR catalyst OR photocata* OR cataly*) AND ("H: production” OR
“Hz evolution” OR “H2 generation” OR “water splitting”) AND (nano* OR
*nano) AND ("Layered oxide" OR "metal oxide" OR "Transition Metal Oxides")
NOT ("hydrogenation™) NOT (""H; oxidation").

Equacéo de busca (1)

Na busca feita em 07 de setembro de 2024 com a equagdo de busca (1), foram
encontrados 1238, 906 e 1025 documentos nos bancos de dados LENS.ORG, SCOPUS e WEB
OF SCIENCE, respectivamente. As quantidades de dados obtidas podem ser explicadas pelo
fato de que os bancos de dados SCOPUS e WEB OF SCIENCE sao mais restritivos na selecdo
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de seus documentos, visto que abrangem periddicos de alto impacto. Em contrapartida, o
LENS.ORG que é um banco de dados mais inclusivo (SMU, 2022).

Os termos “catalysis, catalyst, photocata e cataly” fazem referéncia ao processo. Para
abranger a aplicagdo de producdo de H» foram utilizadas as palavras "Hz production", “H>
evolution”, “Hz generation” e “water splitting”. Usando a palavra “Hydrogen” em conjunto com
“production”, “evolution” ou “generation”, os resultados na busca ndo mudaram. Portanto, foi
escolhido o termo “H»”, que, segundo revisdes prévias na literatura, foi o termo mais comum.
Para centrar a pesquisa na area da nanotecnologia, foi utilizado o termo “nano”, e com a
finalidade de delimitar mais a pesquisa, foram acrescentadas as palavras "Layered oxide",
"metal oxide", e "Transition Metal Oxides", referentes a classificacdo dos materiais precursores

usados nesta pesquisa.

A equacdo de busca (2) foi elaborada para identificar outras aplicacdes, diferentes a

producdo de Ho, nas quais os titanoniobatos estdo sendo usados pelos pesquisadores.

(*titanoniobate OR titanoniobate* OR KTiNbOs OR HTiNbOs OR "titanium

. . Equagéo de busca (2)
niobate" OR TiNbOs).

A pesquisa foi realizada nos mesmos bancos de dados. Foram encontrados 385, 236 e
264 documentos em LENS.ORG, SCOPUS e WEB OF SCIENCE, respectivamente. Os dados
encontrados foram relativamente baixos, de modo que esses resultados podem ser considerados
um aspecto positivo. Isso sugere que os titanoniobatos ainda ndo foram amplamente

pesquisados, mostrando uma oportunidade de explorar novas propriedades e aplicagoes.

O software VOSviewer foi empregado para realizar a analise bibliométrica por co-
ocorréncia de palavras-chave. O VOSviewer é uma ferramenta para construir e visualizar as
informacdes de redes de documentos, fontes, autores, organizagdes ou paises. Esse software
permite visualizar redes bibliométricas baseadas em distancia, onde a distancia entre dois itens

representa a relacdo entre eles (AHMI, 2022).

Depois da contagem de palavras-chave pelo VOSviewer e utilizando 3 como numero
minimo de ocorréncias para a equacéo de busca (1), resultaram 749 palavras-chave, das quais
82 apareceram pelo menos trés vezes nos resultados em LENS.ORG. No banco de dados de
SCOPUS foram 1828 palavras-chave, das quais 168 apareceram pelo menos trés vezes. No caso
do banco de dados de WEB OF SCIENCE foram 1912 palavras-chave, onde 203 apareceram
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pelo menos trés vezes. Apds essa analise, realizou-se uma remocéo de palavras que ndo estavam
relacionadas ao topico e a visualizacdo da rede de palavras-chave de cada um dos bancos de
dados foi gerada, conforme mostrado na Fig. 36.
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Figura 36. Anélise de palavras-chaves da equacao de busca (1) para os bancos de dados: (a) LENS.ORG,
(b) SCOPUS e (c) WEB OF SCIENCE. Fonte: Proprio Autor.

A fim de compreender como se realiza a analise de co-ocorréncia das palavras-chave,
explica-se que séo os clusters. Conforme Van Eck e Waltman (2022), os agrupamentos de itens
sdo chamados de clusters, no qual um item pode pertencer apenas a um cluster. Na visualizacdo
da rede, os itens de maior importancia sao mostrados com mais destaque do que itens de menor
importancia. Na analise realizada pelo VOSviewer para 0 banco de dados LENS.ORG,
resultaram 8 clusters, mas s6 foram abordados os clusters de maior co-ocorréncia, representados
com maior destaque na visualizacao de rede. Na Fig. 36 (a), as palavras pertencentes ao cluster
(1) vermelho estao relacionadas a palavra “cletrocatalysis”. No cluster (2) azul e (3) laranja, a

palavra principal é “catalysis” e “photocatalysis”, respectivamente. Entre outros clusters a
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serem destacados esta o cluster (4) roxo, onde a palavra de destaque é “water splitting”, vale
ressaltar que uma das palavras dentro deste cluster com maior co-ocorréncia foram os 6xidos
metalicos, pode-se inferir que esta classe de compostos apresenta caracteristicas fisico-quimicas
de interesse para os pesquisadores em relacdo a aplicacbes de divisdo de agua. Como por
exemplo, YIN e outros (2018), que usaram um composto contendo titanoniobato (BisTiNbOog)

para a evolucédo de hidrogénio e oxigénio via divisdo da agua sob iluminacéo.

Na Fig. 36 (b), observa-se trés clusters principais, entre as palavras a destacar sdo “water
splitting” representada pelo cluster (1) laranja, o cluster (2) azul representa as palavras
relacionados a “oxygen evolution reaction”, e 0 cluster (3) verde com maior palavras-chave de
co-ocorréncia para “hydrogen evolution”. Segundo os resultados obtidos, o processo de diviséo
de &gua para a producao de H> tem sido amplamente estudado no uso de nanomateriais para o
desenvolvimento de fotocatalisadores semicondutores, sendo a maioria deles associados ao uso
de complexos de nidbio (ISLAM et al., 2021).

Como apresentado na Fig. 36 (c), a palavra com maior co-ocorréncia no cluster (1) foi
“water splitting”. Palavras como “hydrogen production”, “cobalt", “transition metal oxides”,
“nanosheet”, também se encontravam na visualizacdo da rede. No mapa do banco de dados do
SCOPUS, também foram mencionados os termos “2D materials”, “cobalt" e “nanocomposite”,
entre outros. Destaca-se que o cobalto (Co) foi mencionado em duas das trés redes de palavras-
chave, pelo que os materiais contendo Co sdo um foco importante nas pesquisas de producgéo
de H: e catélise. Boretos de cobalto e niquel foram os catalisadores mais pesquisados como, por
exemplo, os Co-B promovidos por nanotubos de carbono (SHI et al., 2019), catalisadores de
cobalto suportados em carvdo ativado modificado (XU et al., 2008), catalisadores
ferromagneticos de Co-B-O (WANG et al., 2018a), CoB suportado em TiO; ativado por Ag
(SHEN et al., 2015) e Pt-TiO2, Pt-CoO e Pt-LiC00> (KOJIMA et al., 2002).

Percebe-se que os termos identificados nas redes de palavras-chave foram abordados ao
longo desta pesquisa. Note-se que em nenhuma das trés redes foram observados termos
relacionados ao armazenamento de H e ao uso de borohidretos, pelo que se infere que essa area
ainda ndo apresenta uma ocorréncia significativa no campo da producdo de H> empregando
Oxidos metalicos em seus processos cataliticos. Assim, cabe mencionar que ha um segmento a

ser explorado nessa area.
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Na Fig. 37, observa-se o resultado das analises feitas no software VOSviewer para a
equacdo de busca (2). Para essa andlise apenas palavras sindbnimas aos titanoniobatos foram
utilizadas. Obtiverem-se 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 co-ocorréncia minima de duas palavras-chave, uma vez que 0s nameros de
palavras diminuiram em compara¢do com as analises feitas com a equacdo de busca (1).
Resultando em 149 palavras-chave, agrupadas em 20 para o banco de dados de LENS.ORG.
No banco de dados de SCOPUS obteve-se 473 palavras-chave, das quais 76 apareceram pelo
menos duas vezes e no caso de WEB OF SCIENCE, foram obtidas 502, das quais 83

apareceram pelo menos duas vezes.
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Figura 37. Andlise de palavras-chaves da equagdo 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 maior co-ocorréncia no banco de dados de LENS.ORG

9% ¢

foram “oxides/chemistry”, “niobium/chemistry” e “intercalation”. Na Fig. 37 (b), para o banco
de dados SCOPUS, as palavras com maior co-ocorréncia foram “titanoniobates”, “nanosheets”
e “lithium-ion batteries”. Isso permite verificar que os titanoniobatos estdo presentes em
pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de catélise heterogénea. Além de ressaltar suas

caracteristicas como compostos lamelares e suas propriedades dielétricas. No banco de dados
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WEB OF SCIENCE, foram identificadas co-ocorréncias envolvendo titanoniobatos no
desenvolvimento de supercapacitores e baterias de litio. Onde também se destacam suas
propriedades estruturais como nanocompositos lamelares e suas propriedades dielétricas. Nas
redes de palavras-chave da equacdo de busca (2) ndo foram evidenciadas aplicagdes dos
titanoniobatos para producdo de Ho, infere-se que as pesquisas dos titanoniobatos para estas
aplicacdes ndo tém muita ocorréncia, o que destaca uma lacuna significativa na literatura. Esta
auséncia de informacdo, indica um cenario promissor para pesquisas futuras, uma vez que as
propriedades estruturais e eletrénicas dos titanoniobatos poderiam ser aproveitadas para
otimizar processos cataliticos para diversidade de aplicacdes como a fotocatalise, eletrocatalise

e a evolugdo de H> mediante o uso de armazenadores de energia.

4.2 Patentometria.

Com a finalidade de determinar o estado tecnoldgico dos nanocompdsitos sintetizados,
foi realizado uma analise patentométrica. Esse estudo foi elaborado mediante uma andlise de
depésitos de patentes, que sdo instrumentos legais utilizados para proteger uma invencao
(OECD, 2014).

A patentometria foi utilizada como uma ferramenta para avaliar a éarea de
desenvolvimento e pesquisa dos titanoniobatos de complexos de metais de transicdo. Para
atingir esse objetivo, foram utilizados bancos de dados de depdsitos de patentes pertencentes a
LENS.ORG, World Intellectual Property Organization (WIPO) e o Instituto Europeu de
Patentes (ESPACENET). Esses bancos de depdsitos de patentes foram escolhidos ja que,
LENS.ORG inclui mais de 155 milhdes de registros globais de depdsitos de patentes do
escritério IP Australia, do escritério de Patentes e Marcas do Estados Unidos (USPTO),
ESPACENET e da WIPO.

Além disso, foram escolhidos o banco de dados ESPACENET, que conta com mais de
150 milhdes de depositos de patentes, e 0 banco de dados WIPO, que possui em seu banco de
dados PATENTSCOPE mais de 50 milhGes de depoésitos de patentes, incluindo depésitos de
patentes internacionais sob o Tratado de Cooperacdo em Matéria de Patentes (PCT). Esses

bancos de dados foram incluidos na analise porque nenhum deles, individualmente, oferece
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cobertura completa de todos os depositos de patentes no mundo. Portanto, ao incluir mais de

um banco de dados de depositos de patentes, a abrangéncia da pesquisa é ampliada.

No dia 08 de setembro de 2024, o banco de dados LENS.ORG, WIPO e ESPACENET
foram acessados e com a equacdo de busca (2) (Ver Pag. 89), utilizando os seguintes critérios
de inclusdo: As buscas foram restringidas as familias simples de depositos de patentes, para ndo
repetir as mesmas prioridades ou combinacGes de prioridades. Os campos de pesquisa das
palavras-chave foram titulo, resumo e reivindica¢des, com a finalidade de concentrar a pesquisa

aos titanoniobatos.

No LENS.ORG, WIPO e ESPACENET foram encontradas 197, 206 e 293 depdsitos de
patentes, respectivamente. Para o processamento dos dados, os resultados dos trés bancos de
dados foram exportados para uma planilha de Excel e foi realizada uma reviséo detalhada de
cada um dos depdsitos de patentes, para eliminar possiveis depositos de patentes repetidos.
Dessa forma, obtiveram-se 466 familias simples de depésitos de patentes até a data de pesquisa.
Pode-se dizer que o interesse dos pesquisadores nos titanoniobatos estd aumentando pelas
caracteristicas fisico-quimicas que apresentam e as possiveis aplicacfes que podem ter em

diferentes areas.

Os dados obtidos foram analisados utilizando os indicadores de patentometria propostos
por Speziali e Da Silva Nascimento (2020). Foram escolhidos os seguintes quatro indicadores

primarios:
1) Indicador de avaliacao de depdsitos de familias de patentes ao longo dos anos.

O indicador de avaliacdo de depdsitos de familias de patentes ao longo dos anos,
também chamado de série temporal (ST), permite identificar a data do primeiro depésito da

patente. O indicador foi calculado utilizando a equacéo (30).

ST = Z f (Xs(t)) Vs tempoy (30)

Onde X: refere-se a data na qual o pedido de patente foi depositado pela primeira vez

em um escritorio de depositos de patentes.

Na Fig. 38, observa-se o grafico dos depositos de patentes desde 1995 até 2022. Os anos

2023 e 2024 nao foram incluidos porque, em alguns paises, os pedidos de patentes sao mantidos
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em sigilo por 18 meses a contar a partir da sua data de depdsito (INPI, 2021). O grafico mostra
0 crescimento dos depoésitos de patentes nos Gltimos anos. O desenvolvimento de tecnologias
contendo titanoniobatos atingiu um nimero considerdvel de 22 depdésitos de patentes em 1999,
apos essa data, o interesse no desenvolvimento de titanoniobatos diminuiu consideravelmente
e foi no ano 2019 que o nimero de depositos aumentou novamente, atingindo 35 depositos.
Desde 0 ano de 2019, a tendéncia de crescimento acelerou, atingindo 65 depdsitos em 2021. O
crescimento exponencial no desenvolvimento tecnoldgico dos titanoniobatos pode ser
considerado desde o ano 2015 até o ano 2021. Esse crescimento pode ser justificado pelo
surgimento da pandemia COVID-19, ja que aumentou a demanda das ligas de nidbio-titanio
no desenvolvimento de equipamentos e dispositivos médicos (como maquinas de ressonancia
magnética) pela crise de saide mundial (BUSINESS RESEARCH, 2023).
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&0

,
200
100
-Ill_llllllllllllllli |
P B A T S P R R &S 0 N 3 > L T TN DD Ay A
% 2 B & o A A A2 A A I & 4P D -~ o o P R B A A s F o

Ano

Figura 38. Série temporal dos depositos de patentes sobre os titanoniobatos no mundo. Fonte: Proprio

autor.

A linha verde também chamada de Curva S, na Fig.38, representa 0 nimero acumulado
de depdsitos por ano, assim como as fases pelas quais a tecnologia passa (lancamento,
crescimento, maturidade e declinio) (CORSI; NEAU, 2015). Para o caso dos titanoniobatos é
possivel notar que a tecnologia se encontra em fase de crescimento e ainda ndo atingiu seu nivel
de maturidade. Segundo Haupt e outros (2007), nesse ponto do desenvolvimento tecnologico,
o risco de P&D esta diminuindo, e o estagio de crescimento tecnologico esta comecando.

2) Indicador de avalia¢éo dos potenciais mercados de protecéo (MP).

O indicador de avaliacdo dos potenciais mercados de protecdo (MP) identifica os

mercados onde é necessario limitar a concorréncia, ou seja, esse indicador ajuda a determinar
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quais mercados tém maior potenciais para proteger as tecnologias (SPEZIALI; DA SILVA
NASCIMENTO, 2020). A equacéo (31) foi utilizada para calcular esse indicador.

MP = f(cody); ) f(cody); ) f(cods); ) flcody) (3

O codigo (cod,,) corresponde as duas letras iniciais do nimero de documento do
depdsito, essa informacdo corresponde ao lugar onde a patente foi registrada. A analise foi

realizada pela somatdria de todos os depdsitos que compartilhavam o mesmo cédigo.

A Fig. 39 mostra o0 nimero de depositantes por jurisdicdo. Segundo os bancos de dados
consultados, encontraram-se 11 paises com depoésitos de patentes de titanoniobatos. Sendo a
China o pais com o maior nimero de depdsitos, atingindo um valor de 193. Seguido pelos
Estados Unidos, com 103 depdsitos de patentes; e Japao com 82. Embora o WO apareca nessa
analise com 33 depdsitos de patentes, esse codigo significa uma aplicacdo proviséria sob o
Tratado de Cooperacdo de Patentes (PCT), o que significa a intencéo de aplica¢Oes futuras em
paises signatarios desse tratado. Assim, 0 WO nado implica um local, mas um escritério (WIPO,
2022).
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Figura 39. Potenciais mercados de protecdo das tecnologias dos titanoniobatos. Fonte: Préprio autor.

Conforme os resultados obtidos, pode-se inferir que a China predomina no mercado dos
titanoniobatos, visto que eles sdao materiais utilizados como anodos no desenvolvimento de
baterias de ions de litio (YUAN e outros, 2020), e em 2022, a China atingiu uma participacéo
global de 76% na producdo de baterias de ions de litio. Para 0 ano 2023, a capacidade dessa
producdo aumentou 10 vezes mais do que a dos Estados Unidos, considerado o segundo maior
produtor (STATISTA, 2023).
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3) Indicador de avaliacdo dos depositantes de patentes (DP).

O depositante de patente (DP) é uma pessoa ou organizac¢ao (publica ou privada) que
submeteu um pedido de patente (ESPACENET, [s.d.]). A equacgdo (32) permite obter o
indicador dos depositantes de patentes por numero de depoésitos. No banco de dados, foi
possivel perceber que mesmos depositantes tinham designacdes diferentes, portanto, antes de

realizar o processamento dos dados, prosseguiu-se a fazer a unicidade de nomes.

DP = Z f(X110); Z f(X112)); Z f(X113)); Z f(X11m)) (32)
O termo X, 4(n) foi assignado como o nome de cada um dos depositantes.

A Fig. 40 mostra os 15 primeiros depositantes de patentes de tecnologias relacionadas
aos titanoniobatos, de um total de 192. Dos 15 primeiros depositantes, a maioria Sdo empresas
privadas e apenas quatro pertencem a instituicdes de educacédo superior, como a NANYANAG
NORMAL UNIVERSITY, HARBIN INST. TECHNOLOGY, UNIV. WUHAN TECH. e UNIV
ANHUI SCI & TECHONOLOGY. Essas instituicdes estdo localizadas na China e juntas
totalizam 30 depositos de patentes. Esse resultado é de esperar-se devido a que a China, nos
ultimos anos, tem implementado varias politicas de educacdo que visam ao desenvolvimento
institucional, ao aprimoramento das capacidades de pesquisa, as infraestruturas e a geracédo de
inovacdes tecnoldgicas (LI; LI, 2019).

UNIV NANYANG NORMAL
HARBIN INST TECHNOLOGY

Depositantes

TOYOTA CENTRAL R&D LABS INC
SAMSUNG ELECTRON CO LTD
OTSUKA CHEM CO LTD

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

UNIV ANHUI SCI & TECHNOLOGY

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

Figura 40. Empresas com depo6sitos de patentes relacionadas aos titanoniobatos. Fonte: Préprio autor.

O Global Graphene Group INC com 39 dep0ositos de patentes, € considerado o maior
depositante. Reconhecida como pioneira na tecnologia do grafeno, seu potencial econdmico é
desenvolver produtos de grafeno e tecnologias de baterias, especialmente de litio (GROUP,
2002). A Shengyi Tech Shaanxi CO LTD com 19 depdsitos de patentes, localizada na China,
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desenvolve, fabrica e vende produtos laminados usados principalmente para fazer placas de
circuitos aplicados na &rea da comunicacdo e tecnologia (SHENGYI| TECHNOLOGY CO.,
2018). Os resultados mostraram que empresas importantes na area da tecnologia e eletrénica
como SONY CORP (Japdo), MATSUSHITA ELECTRIC IN CO LTD (Japdo), EASTMAN
KODAK CO (Estados Unidos), TOYOTA CENTRAL R&D LABS INC (Japdo), SAMSUNG
ELECTRON CO LTD (Coreia do Sul) e OTSUKA CHEM CO LTD (Japéo) apresentam entre 7
e 18 depositos de patentes, que contem materiais com titanoniobatos em suas tecnologias.

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

O indicador de avaliacdo das areas técnicas (AT) foi determinado a partir dos cddigos
das classificacdes internacionais de patentes (IPC). O indicador permite obter uma compreenséo
abrangente do status e da perspectiva dos titanoniobatos nas areas técnicas. Os codigos IPC
fornecem um sistema de simbolos independentes de linguagem para classificar os depdsitos de
patentes de acordo com as diferentes areas técnicas as quais pertencem (WIPO, 2022). Cada
codigo contém uma secao, que representa a area geral de aplicacdo. Uma classe e subclasse que
correspondem ao segundo e terceiro nivel hierarquico das classificagcdes. A equacdo (33) foi
utilizada para determinar as areas técnicas por secao, classes e subclasses.

AT = Z f(X171)); Z f(X172)); Z f(X173)) (33)

Sendo (X17¢1y) 0 codigo IPC de cada segdo, (X;72y) 0 codigo IPC para as classes e

(X17(3)) 0 codigo IPC para as subclasses.

Na Fig. 41 (a), indica-se a classificacdo por secbes. A area técnica com maior
porcentagem foi a eletricidade (46,1%). Na sequéncia, estdo os depdsitos de patentes nas areas
técnicas da quimica e metalurgia (27,6 %), operacdes de processamento e transporte (18,41%)
e afisica (5,31%). A categorizacdo das classes observa-se na Fig. 41 (b). Foram encontradas 51
classes pertencentes aos depoésitos de patentes. Verificou-se o significado das classes que
representaram porcentagens maiores a 2%. Onde a classe HO1 (elementos eletrénicos)
representou 41,15%. Seguido da classe C08 (compostos macromoleculares organicos; sua
preparacdo ou seu processamento quimico; composic¢Ges baseadas nos mesmos), BO1 (processo
ou aparelhos fisicos ou quimicos em geral), CO1 (quimica inorganica), B32 (produtos em

camadas), G02 (6ptica), C04 (cimento; concreto; pedra artificial; ceramica; refratarios) e H10
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(dispositivos semicondutores; dispositivos elétricos de estado sélido ndo incluidos em outro

local).

C- Quimica; Metalurgia
27,6%

H- Electricidade
46,1%

HO1

41,15%

B- Operacdes de
processamento;
Transporte
18,41%

(b)

Outros
19,1%

(©)

Figura 41. Concentracdo tecnoldgica dos depdsitos de patentes dos titanoniobatos por: (a) classificacdo

por se¢do, (b) classificacéo por classe e (c) classificagdo por subclasse. Fonte: Prdprio autor.

De um total de 99 subclasses, na Fig. 41 (c) representam-se as subclasses com maiores

porcentagens de concentragdo, correspondentes a: HO1M (processos ou meios, por exemplo,

baterias, para conversdo direta da energia quimica em energia elétrica), BO1J (processos

guimicos ou fisicos, por exemplo, catalise ou quimica coloidal; aparelhos pertinentes aos

mesmos), HOLL (dispositivos semicondutores ndo abrangidos pela classe H10), B32B

(produtos em camadas, por exemplo, produtos estruturados com camadas de forma plana ou

nédo plana), C01G (compostos contendo metais ndo abrangidos pelas subclasses C01D ou CO1F)

e CO8L (composicOes de compostos macromoleculares).
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Foi realizada uma busca mais especifica com a equacao de busca (3) para determinar se
os titanoniobatos com complexos de metais de transicdo ja apresentavam depdsitos de patentes.
Inicialmente foram consideradas palavras sindbnimas aos titanoniobatos, como observa-se na
equacdo de busca (2) (Ver Pag. 89). Mas para efeitos desta pesquisa, apenas 0S compostos com
a estrutura TiNbOs estavam sendo procurados, devido a que esta foi a estrutura base dos
compostos sintetizados. A busca foi restringida as familias simples de depdsitos de patentes e
aos campos de pesquisa do titulo, resumo e reivindicacoes.

A partir do banco de dados LENS.ORG, WIPO e ESPACENET, utilizando a equacao
de busca (3), foram obtidas 4, 5 e 6 dep0sitos de patentes, respectivamente. Os depoésitos de

patentes repetidos foram eliminados e obteve-se um total de 13 depésitos de patentes.
(“TiNbOs” AND (copper OR cobalt OR manganese OR ruthenium)) Equacéo de busca (3)

Para abranger os depositos de patentes no Brasil, foi realizada uma busca no Instituto
Nacional da Propriedade Industrial (INPI). As palavras-chave da equagéo de busca (2) (Ver
Pag. 89), foram utilizadas e os critérios de busca foram por palavras-chave no resumo, mas
nenhum resultado foi encontrado. Utilizando as palavras “titanio AND niobato”, foram
encontrados dois depdésitos de patentes, um correspondente a protecdo de um composito de
niobato de itrio (YNbO4) e didxido de titanio (TiO2) para aplicacBes em engenharia de micro-
ondas e outra correspondente a protecdo de um método para a mesma aplicacdo. No entanto,
para os fins desta pesquisa, apenas foi analisado o depdsito de patente referente a protecdo do
compdsito, uma vez que o objetivo foi realizar a analise dos depositos de patentes relacionados
aos materiais sintetizados. Somando o depdsito de patente registrado no INPI, foram analisados
um total de 14 depositos de patentes. Os depdsitos de patentes encontram-se no Apéndice D,
tabela D1 (Ver Pag.124).

Percebeu-se que todos os depositos de patentes encontrados tinham em sua composicao
oxidos metalicos de titanio e niobio sintetizados com outros metais, como o depdsito de patente
“Sodium-ion battery nanosheet negative electrode material as well as preparation method and
application thereof”, no qual foi desenvolvido um eletrodo em nanofolhas de TiNbOs/grafeno
para baterias de litio (XUEYI et al., 2021), e o deposito de patente “Crosslinked Titanium-
Niobium Laminar Multiple Oxide”, onde foi desenvolvido um composto de 0xido lamelar com
formula A(TiNbOs) onde A é K, Rb, Tl ou Cs (FUMIMINE; AKIRA, 1999).
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Para corroborar a inexisténcia de depdsitos de patentes de titanoniobatos com
complexos de metais de transicdo, realizou-se uma pesquisa empregando a equacdo de busca
(3), incluindo palavras como “2,2-bipyridine”, “2,2-bipyridyl”, “2,2-bpy” ou “CioHsN2”, e
nenhum resultado foi encontrado. Portanto, pode-se inferir que nos bancos de dados utilizados,
que abrangem um grande numero de depositos, ndo foram encontrados depositos de patentes
que desenvolveram compostos do tipo [M(bpy)n(TiNbOs), + XH20], onde M pode ser Mn (11),
Cu (II) ou Co (Il), seguindo a metodologia descrita nesta pesquisa. O composto
[Ru(bpy)s(TiNbOs), * XH20] néo foi considerado na afirmagé&o anterior, porque ja foi reportado

na literatura académica.

Tendo em conta os resultados obtidos, realizou-se uma analise para determinar o nivel
de maturidade tecnoldgica da tecnologia. Os niveis de maturidade tecnoldgica, também
conhecidos como Technology Readiness Levels (TRLs), sdo definidos como um sistema de
medicdo utilizado para avaliar o estado de desenvolvimento ou maturidade de uma tecnologia.
A escala de maturidade varia entre 1 e 9, onde TRL 1 é o nivel mais baixo e TRL 9 é o nivel
mais alto (NASA, 2017). Na Fig. 42, mostram-se a descri¢do dos 9 niveis de maturidade.

Teste em Campo

Validacao do Protétipo

Validacao Laboratorial
Prova de Conceito (PoC)
Conceito Técnico-Cientifico

Principios Fisicos Basicos

Figura 42. Descricdo dos niveis de maturidade tecnologica, Technology Readiness Level (TRL). Fonte:
(SENAL, 2022)

Segundo os resultados obtidos nesta pesquisa, 0s hanocompoésitos de titanoniobatos de
complexos de metais de transicdo aplicados para a evolucdo de H, mediante a hidrélise do
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NaBHs encontram-se no nivel de maturidade 3 (TRL 3). Foram realizados estudos de
caracterizagdo dos materiais e testes cataliticos, nos quais foi avaliado o uso dos materiais
sintetizados na evolucdo de H>. Os resultados foram promissores para 0 composto NPs
Pt/CoTiNDb, indicando seu potencial como nanocatalisador em reacGes com armazenadores de

energia.

Portanto, devido as caracteristicas fisico-quimicas dos nanocompdsitos lamelares
sintetizados, pode-se dizer que a metodologia de sintese e os materiais resultantes séo
promissores para serem protegidos e utilizados em diversas aplicacdes como fotocatalise,

eletrocatalise, producédo de H> e desenvolvimento de baterias de litio, entre outros.
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CONCLUSOES

Foram sintetizados quatro nanocompdsitos na forma [M(bpy)a(TiNbOs),+ XH20], com
M igual a Mn (I1), Cu (1), Co (1) ou Ru (Il). A formacdo dos materiais foi confirmada pelas
técnicas de caracterizacdo DRX, TG, espectroscopia FTIR, Raman, UV-Vis por reflectancia
difusa, Potencial Zeta, MEV, EDS, MET, HRTEM e SAED. Por meio das técnicas de DRX,
MEV e MET, observou-se que os materiais apresentaram morfologias 2D. Determinaram-se as
propriedades fotocataliticas e de carga superficial dos materiais utilizando a espectroscopia de
refletdncia difusa UV-Vis e o potencial zeta. Além disso, foi possivel depositar as NPs Pt nos
nanocompositos sintetizados e testa-los em reacdes de evolugdo de Hz por meio da hidrélise do
NaBHa.

Concluiu-se que os materiais sintetizados, por si s0, ndo apresentaram um desempenho
notavel no HGR, variando entre 34,38 e 73,90 mL min™ g*. No entanto, ao depositar 1 mmol%
de NPs Pt nos materiais, 0 aumento no HGR foi notavel, atingindo valores entre 700 e 5552,89
mL min? g. Onde as NPs Pt suportadas no CoTiNb atingiram o valor correspondente a
5552,89 mL mint g,

Os resultados do estudo da cinética da reacao de evolucédo de Hz por meio da hidrélise
do NaBHa, utilizando NPs Pt/CoTiNb como catalisador, permitiram determinar a Ea € a equacgao
da velocidade da reagdo. A Ea obtida foi de 35, 27 kJ mol, o que favorece a velocidade da
reacdo. Além disso, determinou-se que as condi¢des favoraveis da reacdo, foram 5 mmol% de
NPs Pt, 10 mg de CoTiNb como suporte e 0,5 mol L™ de NaBH4 a uma temperatura de 28,4°C.
A essas condicdes foi obtido um valor de HGR de 22009 mL min* g2.

A anélise bibliometrica permitiu concluir que as principais aplicacfes dos Oxidos
metalicos para a producéo de H sdo técnicas como water splitting, fotocatélise e eletrocatélise.
Observa-se que a pesquisa sobre os 6xidos metalicos para producéo de H esta caminhando para
o desenvolvimento de nanomateriais 2D. A partir da analise patentométrica, conclui-se que 0s
titanoniobatos, além de serem conhecidos hd muito tempo, ainda ndo foram muito explorados,
pois foram encontrados apenas 466 depositos de patentes nos trés bancos de dados consultados.
Contudo, nos altimos anos, tem aumentado o interesse no desenvolvimento de tecnologias que
os contenham, como demonstram os himeros de depositos de patentes, que aumentaram entre

2015 e 2021. Segundo os resultados e a analise obtidos das equacfes de busca propostas e dos
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bancos de dados consultados, pode-se concluir que ainda nao foi protegido um material com as

caracteristicas sintetizadas neste trabalho.

Dessa forma, este trabalho permitiu contribuir para o avanco do conhecimento na
producdo de H, por meio da hidrolise do NaBHj4, utilizando como catalisadores NPs Pt

suportadas em titanoniobatos de complexos de metais de transic&o.
PERSPECTIVAS FUTURAS

Para trabalhos futuros, os nanocompdsitos de titanoniobatos com complexos de metais
de transicdo podem ser utilizados na realizacdo de experimentos de evolucdo de H2 sob efeito
de luz Uv, com o objetivo de explorar o potencial dos nanocompdésitos como fotocatalisadores.
Os nanocompositos também podem ser testados para geracéo de H> a partir de &cido férmico,
como uma alternativa ao borohidreto de sodio. Essas etapas futuras ndo apenas ampliardo o
entendimento das propriedades dos titanoniobatos, como também abrirdo novas possibilidades

para seu uso em processos sustentaveis de evolucéo de Ha.
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Figura Al. Curvas de analise TG (preto) e analise
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Figura A2. Curvas de analise TG (preto) e analise DTA (vermelho) das amostras (a) MnTiNb, (b)
CuTiNDb, (c) CoTiNb e (d) RuTiNb.
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Figura A3. Resultados de TG e DTA dos complexos de metais de transicdao: (a) Mn(bpy).Cls, (b)
Cu(bpy)Cl,, (c) Co(bpy)Cl; e (d) Ru(bpy)sCl+H20.
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APENDICE B - Resultados complementarios de FTIR.
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Figura B1. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho da bpy e dos complexos de metais de
transigdo: (a) 2,2’- Bipiridina, (b) Mn(bpy)2Cly, (c) Cu(bpy)Cl,, (d) Co(bpy)Cl. e (d) Ru(bpy)sCl.* H20.
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Tabela B1. Tentativa de atribuigdes de bandas de infravermelho das amostras com complexos de metais

de transicdo para a 2,2'-bipiridina.

(STRUKL; -
Atribuigdes WALTER, S MnTiNb CuTiNb  CoTiNb  RuTiNDb
bipiridina
1971)
Dobra do anel no plano
ESt'rame”atr‘]’ef dobra do 1063 1066 1060 1061 1060 1065
Dobra de C-H
Dobra g‘l)a?]rc‘)e"H no 1138 1140 1157 1157 1157 1160
Estiramento do anel 1248 1251 1247 1251 1250 1244
Sobretons ou atragfes 1270 1271 1317 1314 1315 1313
Inter-anels
Estiramento do anel 1448 1452 1440 1446 1443 1446
Dobra do H no anel
Estiramento do anel 1553 1556 1573 1571 1576

(C=NeC=0C) 1579 1579 1599 1602 1600 1602
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APENDICE C - Resultados complementarios de espectroscopia RAMAN.

Tabela C1. Tentativa de atribuicGes de picos caracteristicos dos titanoniobatos no Raman para 0s

nanocompositos obtidos.

Atribuicdes HTiNbOs-NS  MnTiNb  CuTiNb  CoTiNb  RuTiNb

175 175 175 175 ---

TiOs 257 257 257 257 ---
345 345 345 345 345

Ti-O-Ti 455 453 447 --- 479
Nb-O-Nb 537 537 537 537 ---
NbOs 659 659 659 655 665
Ti=0 884 888 886 891 ---
Nb=0 939 924 929 --- ---

Tabela C2. Tentativa de atribuicdes de picos caracteristicos da 2,2’-bipiridina no Raman para 0s

nanocompositos com complexos de metais de transicao.

AtribuicBes MnTiNb  CuTiNb CoTiNb RuTiNb
Anel no plano 1018 1033 1024 1026
Estiramento anel-anel 1059 1059 1059
Deformacéo CH 1157 1159 1156 1169
Anel no plano 1262 1269 1266 1271
Deformacédo CH 1311 1322 1314 1314
Deformacéo CH 1490 1495 1491 1481
Anel no plano 1567 1567 1564 1553

Anel no plano 1595 1600 1597 1600




124

APENDICE D - Resultados complementarios da analise patentométrica.

Tabela D1. Dep6sitos de patentes obtidos utilizando a equacédo de busca (3).

N° de depbsito de patente

Titulo

Composite electrolyte film, electrochemical cell including the composite

4520170092975 electrolyte film, and method of preparing the composite electrolyte film

CN107039101A SE;renc;rlcal conductor, 1D-2D hybrid structure, and electronic device including

US20170094723 !Electrl_cal conductors, electrically conductive structures, and electronic devices

— including the same

CN107180947A FIeX|bIe.ceII based on metallic oxide/graphene composite macroscopic fibers and

—_ preparation method

WO2023016124A1 Layered _met_al OX|de/am_|ne compqsﬂe _materlal, and preparation method therefor
and application thereof in magnesium-ion battery

CN105088417A Metal oxide macro fibers and preparation method thereof

US20180258554 Metal oxide macroscopic fiber and preparation method thereof

CN 112079384 A Method for ultrasonically stripping oxide nanosheets

US20200052190 Method of manufacturing piezoelectric thin film and piezoelectric sensor

manufactured using piezoelectric thin film

CN 114452983 A

Perovskite and spinel composite 0zone decomposition catalyst

JP H11180715 A

Crosslinked titanium-niobium laminar multiple oxide

US20230260956

Semiconductor device including joint portion between conductive connection
structures and method of fabricating the same

CN 114242995 A

Sodium-ion battery nanosheet negative electrode material as well as preparation
method and application thereof

BR 10 2019 024914 5

Um novo compdsito de niobato de itrio (YNbQO,) e dioxido de titanio (TiO2) com
coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonante (tf) préximo de zero para
aplicacGes em engenharia de micro-ondas.



https://worldwide.espacenet.com/patent/search?q=pn%3DCN107039101A
https://patentscope.wipo.int/search/en/detail.jsf?docId=US193709062&_fid=US193709062
https://worldwide.espacenet.com/patent/search?q=pn%3DCN107180947A
https://worldwide.espacenet.com/patent/search?q=pn%3DWO2023016124A1
https://worldwide.espacenet.com/patent/search?q=pn%3DCN105088417A
https://patentscope.wipo.int/search/en/detail.jsf?docId=US225647424&_fid=US225647424
https://www.lens.org/lens/patent/102-831-035-241-599/frontpage?l=en
https://patentscope.wipo.int/search/en/detail.jsf?docId=US283327783&_fid=US283327783
https://www.lens.org/lens/patent/093-796-283-047-781/frontpage?l=en
https://www.lens.org/lens/patent/118-462-297-646-799/frontpage?l=en
https://patentscope.wipo.int/search/en/detail.jsf?docId=US404730864&_fid=US404730864
https://www.lens.org/lens/patent/090-412-882-247-115/frontpage?l=en
https://www.lens.org/lens/patent/090-412-882-247-115/frontpage?l=en

